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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych estr6w pirydazynylowych kwaséw (tiono)
(tiolo)-fosfonowych o wlasciwo§ciach owadobdj-
czych, roztoczobéjezych i nicieniobéjezych.

Wiadomo, ze podstawione estry pirydazynylowe
kwaséw tiono-fosforowych(fosfonowych), np. ester
0,0-dwuetylo-0-[6-hydroksy- wzglednie -6-chloro-
i 6-N,N-dwumetylokarbamoiloksypirydazynylowy-
-(3)] kwasu trionofosforowego (opis patentowy St.
Zjednoczonych Ameryki nr 2759 938 i opis patento-
wy RFN DOS nr 2049 813) i ester 0-etylo-0-[1,6-dwu-
wodoro-6-ketopirydazynylowy-(3)] kwasu tionome-

tano- lub -etanofosfonowego (holenderskie zglosze-

nie patentowe nr 6 904 664), majg dzialanie owado-
béjcze i roztoczobdjcze.

Stwierdzono, ze nowe estry pirydazynylowe kwa-
s6w (tiono)(tiolo)-fosfonowych o wzorze 1, w kto-
rym X i Y mogg byé takie same lub rézne i ozna-
czajg atomy tlenu lub siarki, Ry oznacza rodnik al-
kilowy o 1—6 atomach wegla, R; oznacza rodnik
alkilowy o 1—4 atomach wegla, R; oznacza grupe
monoalkilokarbamoiloksylowg o 1—8 atomach we-
gla, a R; oznacza atom wodoru lub rodnik alkilo-
wy o 1—3 atomach wegla, maja o wiele lepsze dzia-
lanie owadobdéjcze,. roztoczobdjcze i nicieniobdjcze,
niz znane $rodki.

Wedlug wynalazku nowe estry pirydazynylowe
kwas6w (tiono) (tiolo)-fosfonowych o wzorze 1,
otrzymuje sie przez reakcje zwigzkéw o wzorze 2
z izocyjanianami alkilowymi o wzorze 3, w ktérym
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Alk oznacza rodnik alkilowy o 1—3 atomach we-

gla, ewentualnie wobec katalizatora i ewentualnie
w Srodowisku rozpuszczalnika.

Nowe estry pirydazynylowe kwaséw (tiono (tio-
lo)-fosfonowych wykazujg znacznie lepsze dzialanie
owadobéjcze, roztoczobdjcze i nicieniobbjcze, niz
odpowiednie znane podstawione estry pirydazyny-
lowe kwaséw tionofosforowych (fosfonowych)
o analogicznej budowie i takim samym kierunku
dzialania. Zwigzki te wzbogacaja zatem stan tech-
niki.

W przypadku stosowania estru 0-etylo-0-[6-hydro-
ksy-pirydazynylowego(3)] kwasu tionoetanofosfono-
wego i izocyjanianu etylu jako zwigzkéw wyjdcio-
wych, przebieg reakcji mozna przedstawié poda-
nym na rysunku schematem.

Stosowane zwigzki wyjéciowe przedstawiajg wzo-
ry 2 i 3. We wzorach tych korzystnie oznaczajj:
X atom siarki, Y atom tlenu, Ry prosty lub rozga-
leziony rodnik alkilowy o 1—5 atomach wegla, R,
prosty lub rozgaleziony rodnik alkilowy o 1—3 ato-
mach wegla, a R; oznacza atom wodoru, rodnik
metylowy i etylowy. -

Stosowane jako zwigzki wyj$ciowe estry piryda-
zynylowe kwaséw (tiono) (tiolo)-fosfonowych o
wzorze 2 sg znane i mozna je wytwarzaé w znany
spos6b (opis patentowy St. Zjedn. Am. nr 3 167574,
belgijski opis patentowy nr 671913 i holenderskie
zgloszenie patentowe nr 6 904 664).
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Jako zwigzki takie stosuje sie na przyklad estry
0-metylo-, 0-etylo-, 0-n-propylo-, 0-izopropylo-,
0-n-butylo-, 0-izobutylo-, 0-II-rzed.-butylo-, 0-III-
-rzed-butylo-, 0-n-pentylo-0-[4- lub 5-metylo-6-hy-
droksypirydazynylowe(3)] kwasu metano-, etano-,
n-propano i izopropanofosfonowego oraz odpowied-
nie tionoanalogi, estry 0-metylo-, 0-etylo-, 0-n-pro-
pylo-, 0-izopropylo-, 0-n-bytulo-, 0-izobutylo-, 0-
-II-rzed.butylo-, 0-III-rzed.butylo- i 0-n-pentylo-0-
-[6-hydroksypirydazynylowe(3)] kwasu metano- lub
etano-, n-propano- i izopropano-fosfonowego oraz
ich tionoanalogi, estry S-metylo-, S-etylo-, S-n-pro-
pylo-, S-izopropylo-, S-n-butylo-, S-izobutylo-, S-
-II-rzed.butylo-, S-III-rzed.butylo- i S-n-pentylo-0-
-[6-hydroksypirydazynylowe(3)] kwasu tiolometano-
lub etano-, h-propa-no—, izopropanofosfonowego oraz
odpowiednie tionoanalogi i kazdorazowo zwigzki
podstawione rodnikiem metylowym w polozeniach
4 lub 5 pierScienia pirydazynowego.

Izocyjaniany alkilowe o wzorze 3 s3 znane i moz-
na je wytwarza¢ wedlug sposob6w podanych w li-
teraturze. Na przyklad stosuje sie izocyjanian me-
tylu, izocyjanian etylu, izocyjanian n-propylu i izo-
cyjanian izopropylu.

Reakcje prowadzi sie korzystnie w odpowiednim
rozpuszczalniku lub rozcienczalniku. Praktycziie
mozna stosowaé wszystkie obojetne rozpuszczalniki
organiczne, zwlaszcza alifatyczne i aromatyczne,
ewentualnie chlorowane weglowodory, np. benzen,
toluen, ksylen, benzyne, chlorek metylenu, chloro-
form, czterochlorek wegla, chlorobenzen lub etery,
np. eter etylowy i butylowy, dioksan, nastepnie
ketony, np. aceton metyloetyloketon, metyloizopro-
pyloketon i metyloizobutyloketon, oprécz tego ni-
tryle np. acetonitryl i propionitryl.

Szczegblnie przydatne s weglany i alkoholany
metali alkalicznych, np. weglan, metylan i etylan
sodu i potasu, ponadto alifatyczne, aromatyczne lub
heterocykliczne aminy, np. tréjetyloamina, tréjme-
tyloamina, dwumetyloamina, dwumetylobenzyloa-
mina i pirydyna. Reakcje mozna prowadzié ewen-
tualnie wobec katalitycznych ilo$ci trzeciorzedo-
wych zasad. organicznych, np. diazabicyklooktanu
lub tréjetyloaminy.
~ Temperatura reakcji moze wahaé si¢ w szerokich
granicach. Na og6l.prowadzi sie reakcje w tempe-
raturze 0—120°C, korzystnie 10—60°. Reakcje prze-
waznie prowadzi sie pod ciSnieniem normalnym.
Izocyjanian alkilu wprowadza sie w 10—15%, nad-
miarze.

Na og6l reakcje prowadzi sie w jednym z wyzej
podanych rozpuszczalnikéw w podanej temperatu-
rze. Po zakoficzeniu reakeji wsad mozna przerabiaé
wedlug nizej podanych sposobéw. Na przyklad roz-
twér reakcyjny przerabia sie bezpo§rednio np. dro-
g3 przemywania, osuszania i usuwania rozpuszczal-
nika lub przez bezpos$rednie oddestylowanie.

Nowe zwigzki otrzymuje sie przewaznie w posta-
ci olejéw, ktére czesto nie destylujg bez rozkladu.
Mozna je jednak uwolni¢é od resztek skladnikéw
i tym samym oczyscié przez tak zwane ,poddesty-
lowanie”, to jest diuzsze ogrzewanie pod zmniejszo-
nym ci$nieniem do umiarkowanie podwyzZszonej
temperatury. Do ich charakterystyki sluzy wspol-
czynnik gzalamania $wiatla. Cze§é tych zwigzkéw
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otrzymuje sie w postaci krystalicznej, do ich cha-
rakterystyki sluzy temperatura topnienia.

Jak juz podano, nowe estry pirydazynylowe kwa-
séw (tiono) (tiolo)-fosfonowych wykazuja doskona-
le dzialanie owadobédjcze, roztoczobbjcze i nicienio-
béjcze. Dzialajg na szkodniki ro§lin, szkodniki sa-
nitarne i magazynowe i przy nieznacznej fitotoksycz-
nosci dzialajag na owady o narzadzie gebowym ssg-
cym i gryzacym oraz na roztocza. Wiekszo§é zwigz-
kéw ma ponadto dzialanie grzybobéjcze. Z tego
wzgledu nowe zwigzki stosuje sie z dobrym wyni-
kiem w dziedzinie ochrony roslin, higieny i prze-
chowalnictwa w postaci Srodkéw szkodnikobéj-
czych. .

W przypadku stosowania w dziedzinie higien:
i przechowalnictwa, zwlaszcza przeciwko muchom
i komarom, nowe zwigzki wykazujg - doskonale
dziatanie pozostalo§ciowe na drewnie i gli'nie' oraz
dobra odporno$¢é na alkalia na uwapnionych podlo—
zach., \ ’

Zwigzki o wzorze 1 przy nieznacznej toksyczno-
§ci dla stalocieplnych wykazujg silne dzialanie ni-
cieniobéjcze, a zatem mozna je stosowaé i do zwal-
czania nicieni, zwlaszcza nicieni fitipatogennych. -

Ponizej podaje sie testy, z ktérych wynika, ze
nowe zwigzki wykazujg nieoczekiwanie lepsze wla-
$ciwos$ci szkodnikobéjcze, niz znane zwigzki o ana-
logicznej budowie i tym samym Kkierunku dziala-
nia.

Testowanie Drosophila

Rozpuszczalnik: 3 cze§ci wagowe acetonu; emul-
gator: 1 cze§¢é wagowa eteru alkiloarylopoliglikolo-
wego.

W celu otrzymania odpowiedniego preparatu sub-
stancji czynnej miesza si¢ 1 cze§é wagowg substan-
cji czynnej z podang ilofcig rozpuszczalnika i po-
dang ilo§cia emulgatora i koncentrat rozciericza
woda do Zzadanego stezenia.

Na krazek bibuly filtracyjnej o $rednicy 7 cm
nanosi sie pipetkg 1 cm? preparatu substancji czyn-
nej. Krazek uklada sie¢ na otworze naczyrka szkla-
nego, w ktérym znajduje sie 50 owocanek (Dro-
sophila melanogaster) i przykrywa sie plytka szkla-
na. Po uplywie podanego czasu oznacza sie $mier-
telno§é w %, przy czym 100%, oznacza, ze wszystkie
muchy zostaly zabite, a 0%, oznacza, ze zadna mu-
cha nie zostala zabita.

W tablicy 1 podaje sie substancje czynne, steze-
nia substancji czynnych, czas oBserwacji oraz uzy-
skane wyniki.

Ta B lica 1
Testowanie Drosophila

Stopien

Stezenie |$miertelno-
substancji [§ci w % po|
czynnej % | uplywie

Substancja czynna

il dnia
1 2 3
Zwigzek o wzorze 7 0,1 100 .
(znany) 0,01 60
' 0,001 0
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tablica 1 c.d.
1 2 3
Zwigzek o wzorze 8 0,1 100
0,01 100
0,001 0
Zwigzek o wzorze 9 0,1 100
0,01 100
0,001 98
Zwigzek o wzorze 10 0,1 100
0,01 100
0,001 50
Zwigzek o wzorze 11 0,1 100
0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 12 0,1 100
‘ 0,01 100
0,001 90
Zwigzek o wzorze 13 0,1 100
0,01 100
0,001 50
Zwigzek o wzorze 14 0,1 100
(mieszanina izomeréw) 0,01 100
‘ 0,001 100
Zwigzek o wzorze 15 0,1 100
0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 16 0,1 100
: 0,01 100
0,001 100
Zwiazek o wzorze 17 0,1 100
0,01 100
0,001 40
Zwigzek o wzorze 18 0,1 100
0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 19 0,1 100
0,01 100
. 0,001 100
Zwigzek o wzorze 20 0,1 100
0,01 100
0,001 100
Zwiazek o wzorze 21 0,1 100
0,01 100
0,001 80

Testowanie larw Phaedon

Rozpuszezalnik: 3 cze§ci wagowe acetonu; emul-
gator 1 cze§é wagowa eteru alkiloarylopoliglikolo-
wego.

W celu otrzymania odpowiedniego preparatu sub-
stanci czynnej miesza sie 1 cze§é wagowa substan-
cji ezynnej z podang ilo§cia rozpuszczalnika i po-
dang iloéciq emulgatora i koncentrat rozciefieza sie
wodg do zgdanego stezenia.

Otrzymanym preparatem opryskuje sie mglawi-
cowe do orosienia liScie kapusty (Brassica oleracea)
i obsadza larwami 2zaczki chrzanéwki (Phaedon
cochleariae).

Po uplywie podanego czasu ustala sie $miertel-
noéé w %, przy czym 100%, oznacza, ze wszystkie
larwy zaczki zostaly zabite, a 09, oznacza, ze 2ad-
na larwa nie zostala zabita. -
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W tablicy 2 podaje si¢ substancje czynne, steze-
nia substancji czynnych, czas obserwacji oraz uzy-
skane wyniki. ‘

Tablica 2
Testowanie larw Phaedon
Stezenie S.bomeﬁ
. $miertelno-
Substancja czynna substancji Sci w Y po
czynnej % 8 dniach

Zwigzek o wzorze 22 0,01 100
(znany) 0,001 0
Zwigzek o wzorze T 0,01 100
(znany) 0,001 0
Zwigzek o wzorze 23 0,01 100
(znany) 0,001 0
Zwigzek o wzorze 24 0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 25 0,01 100
0,001 80
Zwigzek o wzorze 26 0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 27 0,01 100
0,001 95
Zwigzek o wzorze 28 0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 19 0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 29 0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 21 0,01 100
) 0,001 100
Zwigzek o wzorze 30 0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 31 0,01 100
) 0,001 100
Zwigzek o wzorze 20 0,01 100
0,001 100

Testowanie Plutella. Rozpuszezalnik: 3 czesci

wagowe acetonu; emulgator: 1 cze§é wagows eteru
alkiloarylopoliglikolowego.

W celu otrzymania odpowiedniego preparatu sub-
stancji czynnej miesza si¢ 1 cze§é substancii czyn-
nej] z podang iloScig rozpuszczalnika i podang ilo-
§cig emulgatora, po czym koncentrat rozcieficza sie
wodg do zgdanego steZenia.

Otrzymanym preparatem substancji czynnej opry-
skuje sie mglawicowo do orosienia liscie kapusty
(Brassica oleracea) i obsadza gasienicami tantnisia
przyzowiaczka (Plutella maculipenis). Po uplywie
podanego czasu oznacza sie $miertelnodé w 9, przy
czym 100%, oznacza, ze wszystkie ggsienice zostaly
zabite, a 09, oznacza, Ze zadna ggsienica nie zosta-
la zabita,

W tablicy 3 podaje sie substancje czynne, steze-
nia substancji czynnych, czas obgerwacji oraz uzy-
skane wyniki.
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Tablica 3
Testowanie Plutella
.. Stopien
. Stezeme“ $émiertelno-
Substancja czynna substa{lch sci w 9% po
czynnej % |3 gniach
Zwigzek o wzorze 7 0,1 100
(znany) 0,01 80
0,001 0
Zwigzek o wzorze 23 0,1 100
(znany) 0,01 100
' 0,001 0
Zwigzek o wzorze 32 0,1 100
" . 0,01 100
- ) 0,001 100
Zwigzek o wzorze 33 0,1 100
; 0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 34 0,1 100
' 0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 35 0,1 100
0,01 100
0,001 100
Zwiagzek o wzorze 36 0,1 100
: 0,01 100
0,001 100
Zwiazek o wzorze 37 0,1 100
0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 31 0,1 100
' 0,01 100
0,001 95
Zwigzek o wzorze 29 0,1 100
- 0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 21 0,1 100
0,01 100
0,001 100

Testowanie Myzus (dzialénie kontaktowe)

Rozpuszczalnik: 3 czeSci wagowe acetonu; emul-
gator: 1 czeéé wagowa eteru alkiloarylopoliglikolo-
wego.

W celu otrzymania odpowiedniego preparatu sub-
_stancji czynnej miesza sie 1 cze§¢ wagowsq substan-
- cji czynnej z podang ilosciq rozpuszczalnika i po-
dang ilo$cig emulgatora i koncentrat rozcieficza sie
wodg do zgdanego stezenia.

Otrzymanym preparatem substancji czynnej opry-
skuje si¢ mglawicowo do orosienia kapuste (Brassi-
ca oleracea) silnie porazong mszycg brzoskwiniowo-
-ziemniaczang (Myzus persicae). Po uplywie poda-
nego czasu ustala sie émiertelno$é w 9, przy czym
100%, oznacza, ze wszystkie mszyce zostaly zabite,
a 0% oznacza, Ze zadna mszyca nie zostala zabita.

‘ W tablicy 4 podaje sie substancje czynne, steze-
nie substancji czynnych, czas obserwacji oraz uzy-
skane wyniki.
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Tablica 4
Testowanie Myzus

L. StopiefA
. SteZenie | ¢;artelno-
Substancja czynna substancji Sl w
;0 o DO

czynnej % | 1 gniu
Zwigzek o wzorze 22 0,1 100
(znany) 0,01 80
0,001 0
Zwiazek o wzorze 38 0,1 100
(mieszanina izomeréw) 0,01 100
0,001 98
Zwigzek o wzorze 24 0,1 100
' 0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 39 0,1 100
0,01 100
0,001 80

Zwigzek o wzorze 40 0,1 100
' 0,01 100
0,001 65
Zwigzek o wzorze 41 0,1 100
0,01 100
0,001 98
Zwigzek o wzorze 42 0,1 - 100
0,01 100
0,001 70
Zwigzek o wzorze 43 0,1 100
0,01 100
0,001 99
Zwigzek o wzorze 44 0,1 100
(mieszanina izomeréw) 0,01 100
: 0,001 99
Zwigzek o wzorze 45 0,1 100
0,01 100
0,001 85
Zwiazek o wzorze 15 0,1 100
0,01 100
0,001 100
Zwigzek o wzorze 16 0,1 100
: 0,01 100
0,001 89
Zwigzek o wzorze 46 0,1 100
0,01 100
0,001 - 90
Zwigzek o wzorze 47 0,1 100
0,01 100
0,001 99
Zwigzek o wzorze 37 0,1 100
0,01 99
0,001 99
Zwigzek o wzorze 48 0,1 100
0,01 109
: : 0,001 95
Zwigzek o wzorze 21 0,1 100

' 0,01 100
0,001 100

Testowanie Tetranychus (odporny)
Rozpuszczalnik: 3 cze§ci wagowe acetonu; emul-

gator: 1 cze§é wagowa eteru alkiloarylopoliglikolo-
wego. :
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W celu otrzymania odpowiedniego preparatu sub-
stancji czynnej miesza sie 1 cze§é wagowsg substan-
cji czynnej z podang ilo§cia rozpuszczalnika i po-
dang iloScia emulgatora i koncentrat rozcienicza
woda do zadanego stezenia.

Otrzymanym preparatem substancji czynnej opry-
skuje sie do orosienia fasole (Phaseolus vulgaria) o
wysoko$ci okolo 10—30 cm silnie porazong wszyst-
kimi stadiami rozwojowymi przedziorka chmie-
lowca (Tetranychus urticae). Po uplywie podanego
czasu ustala sie §miertelno§é w 9, przy czym 100%,
oznacza, ze wszystkie przedziorki zostaly zabite, a
0%, oznacza, ze zaden przedziorek nie zostal zabi-
ty.

W tablicy 5 podaje sie substancje czynne, steze-
nia substancji czynnych, czas obserwacji oraz uzy-
skane wyniki.

Tablica 5
Testowanie Tetranychus
Stezen Stopieth
- tezenle | ¢miertelno-
Substancja czynna sub_star'xcgl sci w % po
czynnej Y% 2 dniach
1 2 3

Zwigzek o wzorze 7 0,1 20
(znany) 0,01 0
Zwigzek o wzorze 22 0,1 95
(znany) 0,01 . 0
Zwiazek o wzorze 49 0,1 95
(znany) 0,01 0
Zwigzek o wzorze 41 0,1 , 100
) 0,01 80
Zwigzek o wzorze 14 0,1 100
(mieszanina izomeréw) 0,01 70
Zwigzek o wzorze 50 0,1 100
0,01 . 90
Zwigzek o wzorze 45 01 ~ 100
0,01 70
Zwigzek o wzorze 44 0,1 100
(mieszanina izomeréw) 0,01 95
Zwigzek o wzorze 43 0,1 100
0,01 08
Zwigzek o wzorze 17 0,1 100
0,01 60
Zwigzek o wzorze 16 0,1 100
0,01 90
Zwigzek o wzorze 46 0,1 100
: 0,01 98
Zwigqzek o wzorze 47 0,1 100
0,01 70
Zwigzek o wzorze 32 0,1 ' 100
0,01 60
Zwjiazek o wzorze 48 0,1 100
o 0,01 95
Zwigzek o wzorze 51 0,1 100
(mieszanina izomeréw) 0,01 70
Zwigzek o wzorze 33 0,1 100

o 0,01 99 .
Zwigzek o0 wzorze 9 0,1 100
0,01 99
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tablica 5 c.d.
1 2 3

Zwigzek o wzorze 38 0,1 100
(mieszanina izomeréw) 0,01 100
Zwiazek o0 wzorze 24 0,1 100
0,01 100

Zwigzek o wzorze 52 01 100
0,01 . 80

Zwigzek o wzorze 25 0,1 98
0,01 . 80

Zwigzek o wzorze 11 0,1 100
0,01 60

Zwigzek o wzorze 28 | 01 100
0,01 98

Zwigzek o wzorze 39 0,1 100
0,01 100

Zwigzek o wzorze 53 0,1 100
0,01 98

Zwigzek o wzorze 27 - 01 . 100
0,01 100

Oznaczenie stezenia granicznego (owady gleby).

Testowany owad: larwy Phorbia autiqua w gle-
bie, ’

Rozpuszczalnik: 3 czeSci wagowe acetonu; emul-
gator: 1 cze§é wagowa eteru alkiloarylopoliglikolo-
wego.

W celu otrzymania odpowiedniego preparatu sub-
stancji czynnej miesza sie 1 cze§é wagowsq. substan-
cji czynnej z podang ilo$cig rozpuszczalnika, doda-
je podang ilo§é emulgatora i koncentrat rozciericza
sie woda do zadanego stezenia. Preparat substancji
czynnej dokladnie miesza sie¢ z gleba, przy czym
stezenie substarcji czynnej w preparacie nie od-
grywa roli, decyduje tylko dawka substancji czyn--
nej na jednostke objetoSci gleby, ktéra podaje sig
w ppm (= mg/litr). Doniczki wypelnia sie glebg
i pozostawia w temperaturze pokojowej. Po uply-
wie 24 godzin wprowadza sie testowane zwierzeta
do traktowanej gleby i po 2—7 dniach ustala sku-
teczno§é substancji czynnej oznaczajac w Y, zZywe:
i martwe testowane owady. Skuteczno§é wynosi
100%, gdy wszystkie owady zostaly zabite, a 0%,
gdy zyje dokladnie taka sama ilo§¢ owadéw, jak w
prébie kontrolnej. -

W tablicy 8 podaje sie substancje czynne, dawki
substancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica 6

Oznaczenie steZenia granicznego (insektycyd
glebowy I) larwy Phorbia antiqua w glebie

Stopiefi §miertel-
noéci w % przy
stezeniu substancji
czynnej 20 ppm

Substancja czynné

Zwigzek o wzorze 54 (znany) 0
Zwigzek o wzorze 49 (znany) 0
Zwigzek o wzorze 35 : 100
Zwigzek o wzorze 34 100 -
Zwigzeko o wzorze 25 100
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Zwiazek o wzorze 26 100
Zwigzek o wzorze 45 100
Zwigzek o wzorze 36 100
Zwigzek o wzorze 38 100
(mieszanina izomeréw)

Zwigzek o wzorze 44 100
(mieszanina izomeréw)

Zwigzek o wzorze 9 100
Zwigzek o wzorze 32 100
Zwiazek o wzorze 31 100
(mieszanina izomeréw)

Zwigzek o wzorze 41 100
Zwigzek o wzorze 16 100
Zwigzek o wzorze 39 100
Zwigzek o wzorze 37 100
Zwigzek o wzorze 40 100
Zwigzek o wzorze 48 100
Zwigzek o wzorze 43 100
Zwigzek o wzorze 33 100
Zwiazek o wzorze 15 100
Zwigzek o wzorze 42 100

Oznaczenie stezenia granicznego (owady gleby
II) Testowany owad: larwy Tenebrio molitor
w glebie. Rozpuszczalnik: 3 czeSci wagowe aceto-
nu; emulgator: 1 cze§é wagowa eteru alkiloarylo-
. poliglikolowego.

W celu otrzymania odpowiedniego preparatu
substancji czynnej miesza sie 1 cze$§¢ wagowg
substancji czynnej z podang ilo$cia rozpuszcza.lni-
ka, dodaje podang ilo§¢ emulgatora i rozcieficza
sie koncentrat do zadanego stezenia.

Preparat substancji czynnej miesza si¢ doklad-
nie z glebg. Stezenie substancji czynnej w prepa-
racie nie odgrywa praktycznie roli, decyduje tylko
dawka substancji czynnej na jednostke objetosci
gleby, ktérg podaje sie w ppm (= mg/litr). Doniczki
wypelnia sie¢ glebg i pozostawia si¢ w tempera-
turze pokojowej. Po. uplywie 24 godzin testowane
zwierzeta wprowadza sie do traktowanej gleby i po
2—T7 dniach oznacza si¢ skuteczno§é substancji
czynnej w 9%, liczge Zywe i martwe zwierzeta.
Skuteczno§é wymosi 100%, gdy wszystkie testowane
owady zostaly zabite, a 0%, gdy Zyje taka sama
liczba testowanych owadéw, jak w nietraktowanej
grupie kontrolnej.

W tablicy 7 podaje sie substancje czynne, ich
dawki oraz uzyskane wyniki.

Oznaczanie stezenia granicznego. Testowany ni-
ciefi Meloidogyne incognita
Rozpuszczalnik: 3 czeSci wagowe acetonu; emulga-
tor: 1 czeS¢ wagowa eteru alkiloarylopoliglikolo-
wego

W celu otrzymania odpowiedniego preparatu
substancji czynnej miesza si¢ 1 cze§¢ wagowa
substancji czynnej z podang iloSciq rozpuszczalni-
ka, dodaje podang ilo$¢ emulgatora i koncentrat
rozcieficza wodg do ‘Zgdanego stezenia. Preparat
substancji czynnej miesza sie dokladnie z glebg
silnie zakaZong testowanym nicieniem, przy czym
steZenie substancji czynnej w preparacie nie od-
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Tablica 7
Oznaczenie stezenia granicznego
(owady gleby II)
larwy Tenebrio molitor

w glebie
Stopieni émiertel-
Substancja czynna n?“’l‘ w % przy
stezeniu substancji
czynnej 5 ppm
Zwigzek o wzorze 49 (znany) 0
Zwigzek o wzorze 32 100
Zwigzek o wzorze 51 100
(mieszanina izomeréw)
Zwigzek o wzorze 16 - 100
Zwigzek o wzorze 39 100
Zwigzek o wzorze 33 100
Zwiagzek o wzorze 15 100

grywa roli, decyduje tylko dawka substancji czyn-
nej na jednostke objetodci gleby, ktéra podaje sie
w ppm. Doniczki wypelnia si¢ glebg, wysiewa sa-
late i utrzymuje doniczki w szklarni o tempera-
turze 27°C.

Po uplywie 4 tygodni bada si¢ korzenie salaty
na porazenie nicieniem (matwiki korzeniowe)
i ustala skuteczno$§é substancji czynnej w 9, Sku-
tecznoéé wynosi 100%, gdy nie stwierdza sie
w ogéle porazenia, a 0%, gdy porazenie jest takie
same, jak u roflin kontrolnych w glebie nietrakto-
wanej, lecz zakazonej w taki sam sposéb.

W tablicy 8 podaje sie¢ substancje czynne, ich
dawki oraz uzyskane wyniki.

Tablica 8
Oznaczenie stezenia granicznego
(nicienie Meloidogyne incognita)

Stapiefi émiertel-
noécd w %, przy
stezeniu substancji
czynnej 20 ppm

Substancja czynna

Zwigzek o wzorze 22 (znany) 0
Zwigzek o wzorze 49 (znany) 0
Zwigzek o wzorze 23 (znany) 0
Zwiazek o wzorze 45 100
Zwigzek o wzorze 44 100
(mieszanina izomeréw)

Zwigzek o wzorze 32 100
Zwigzek o wzorze 51 100
(mieszanina izomeréw)

Zwigzek o wzorze 33 100
Zwiazek o wzorze 15 100
Zwigzek o wzorze 16 100

Test LTy dla dwuskrzydlych
Testowane zwierze: Aedes eogypti. Rozpuszaalmk
aceton -

Rozpuszcza sie 2 czesci wagowe substancji wn
nej w 1000 czefciach objetodciowych rozpuszczal-
nika. Tak otrzymany roztwér rozcieficza si¢ dalej
rozpuszezalnikiem do osiggniecia mniejszego- 29da-
nego stezenia, )
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Do naczynka Petriego wprowadza sie pipetka
2,5 ml roztworu substancji czynnej. Na dnie na-
czynika znajduje sie bibuta filtracyjna o $rednicy
okolo 9,5 cm., Naczyriko pozostawia sie otwarte
do calkowitego ulotnienia sie rozpuszczalnika.
W zaleZznoéci od stezenia roztworu substancji czyn-
nej ilo§é substancji czynnej przypadajaca na 1 m?
bibuly jest rézna. Nastepnie do naczyrika wpro-
wadza si¢ okolo 25 testowanych zwierzat i na-
czytiko przykrywa wieczkiem szklanym. Stan zwie-
rzat bada sie na biezaco. Ustala si¢ czas uplywa-
jgey od wystgpienia 100%, $miertelnosci.
~ W tablicy 9 podaje sie testowane zwierzeta,
substancje czynne oraz czas uplywajacy do wy-
stapienia 1009, $miertelnoéci.

Tablica 9
Test LTy dla dwuskrzydlowych
(Aedes aegypti)
Btezenie |7 m  w mi-
) substancji nutach ()
Substancja czynna czynnej lﬁb godzi-
- W roztworze| ... (h)
w %
1 2 3
Zwigzek o wzorze 49
(znany) 0,2 100
Zwigzek o wzorze 23
(znany) 0,2 60’
. 0,02 3h = 60%,
Zwiazek o wzorze 45 0,2 80’
0,02 120"
0,002 8h =80%,
Zwigzek o wzorze 41 0,2 60’
0,02 60’
0,002 180’
Zwigzek o wzorze 32 0,2 60’
0,02 60’
0,002 180°
Zwigzek o wzorze 55 . 0,2 60’
0,02 60’
0,002 120"
Zwiszek o wzorze 15 0,2 60’
0,02 60’
0,002 180’
Zwigzek o wzorze 42 0,2 60’
0,02 120
Zwigzek o wzorze 11 0,2 60’
0,02 60’
Zwigzek o wzorze 56 0,2 60’
: 0,02 60’
0,002 180"
Zwigzek o wzorze 57 0,2 60’
0,02 120’
0,002 3h = 70%,
Zwiagzek o wzorze 17 0,2 60’
0,02 120’
Zwigzek o wzorze 28 0,2 60’
0,02 120’
Zwigzek o wzorze 13 0,2 60"
) 0,02 60’
0,002 180’
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1 2 3
Zwigzek o wzorze 46 0,2 60’
0,02 60’
0,002 120"
Zwigzek o wzorze 48 0,2 60’
0,002 120"
Zwigzek o wzorze 8 0,2 60’
0,02 60’
0,002 180’
Zwiazek o wzorze 10 0,2 60’
0,02 60’
0,002 180’
Zwigzek o wzorze 33 0,2 60’
’ 0,02 120’
Zwigzek o wzorze 47 0,2 60’ °
0,02 120’
Zwiazek o wzorze 58 0,2 60’
0,02 120
Zwigzek o wzorze 50 0,2 60’
0,02 180’
Zwigzek o wzorze 27 0,2 60’
0,02 60’
0,002 180’
Zwigzek o wzorze 14 0,2 60’
(mieszanina izomeréw) 0,02 60’
0,002 180’
Zwiazek o wzorze 44 0,2 60’
(mieszanina izomeréw) 0,02 120°
Zwigzek o wzorze 38 0,2 60’
(mieszanina izomeréw) 0,02 40’
0,002 3h = 90%,
Zwigzek o wzorze 59 0,2 60’
(mieszanina izomeréw) 0,02 120’
Zwiagzek o wzorze 18 0,2 60’
0,02 120
Zwigzek o wzorze 12 0,2 60’
0,02 120”7
0,002 180’

Test LDy Testowane zwierzg: Sitophilus gra-
narius. Rozpuszczalnik: aceton.

Rozpuszeza sie 2 czeSci wagowe substancji czyn-
nej w 100 czeSciach objeto§ciowych rozpuszczalni-
ka. Tak otrzymany roztwér rozciericza sie tym sa-
mym rozpuszczalnikiem do osiggniecia zgdanego
stezenia. Do naczyrika Petriego wprowadza sie za
pomocy pipetki 2,5 ml roztworu substancji czynnej.
Na dnie naczyrika znajduje sie bibula filtracyjna
o $rednicy okolo 95 cm. Naczyrikko pozostawia sie
otwarte do calkowitego ulotnienia si¢ rozpuszczal-
nika. .

w za.leinoﬁci od stezenia roztworu substancji

. czynnej ilo§é substancji czynnej na 1 m? bibuly

jest ré6zna. Nastepnie do naczyifika wprowadza sie
okolo 25 testowanych zwierzat i przykrywa
wieczkiem szklanym. Stan testowanych zwierzat
kontroluje sie po 3 dniach od poczatku dodwiad-
czenia. Smiertelnoéé podaje si¢ w 9, przy czym
100%, oznacza, Zze wszystkie testowane zwierzeta
zostaly zabite, a 0%, ze zadne testowane zwierze
nie zostalo zabite.
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W tablicy 10 podaje si¢ substancje czynne, ste-
zenie substancji czynnych, testowane zwierzeta
oraz uzyskane wyniki.

Tablica 10
Test LD,gy (Sitophilus granarius)
Stezenie
substancji Stopien
Substancja czynna czynnej $miertel-
w roztworze| nosci w 9%,
w Y
1 2 3

Zwigzek o wzorze 49
(znany) 0,2 100
0,02 0

Zwigzek o wzorze 23
(znany) 0,2 100
0,02 0
Zwigzek o wzorze 45 02 100
0,02 100
0,002 30
Zwigzek o wzorze 41 0,2 100
0,02 100
Zwigzek o wzorze 32 0,2 . 100
0,02 100
0,002 50
Zwigzek o wzorze 55 0,2 100
0,02 100
0,002 100
Zwigzek o wzorze 15 0,2 100
0,02 100
Zwigzek o wzorze 42 0,2 100
0,02 100
Zwigzek o wzorze 11 0,2 100
0,02 100
Zwigzek o wzorze 60 0,2 100
0,02 100
Zwigzek o wzorze 56 0,2 100
0,02 100
Zwigzek o wzorze 57 0,2 100
0,02 100
Zwigzek o wzorze 17 0,2 100
R 0,02 100
Zwiazek o wzorze 13 0,2 100
0,02 100
0,002 100
Zwigzek o wzorze 46 0,2 100
0,02 100
0,002 100
Zwigzek o wzorze 48 0,2 100
' 0,02 100
Zwigzek o wzorze 8 0,2 100
0,02 100
'Zwigzek o wzorze 10 0,2 100
0,02 100
. 0,002 50
Zwigzek o wzorze 33 0,2 100
0,02 100
Zwigzek o wzorze 47 0,2 100
' 0,02 100
0,002 100
Zwigzek o wzorze 27 0,2 100
0,02 100

10

13

©

- 16
tablica 10 c.d.
1 | e 3

Zwigzek o wzorze 14 0,2 100
(mieszanina izomeréw) 0,02 100
0,002 60
Zwigzek o wzorze 44 0,2 100
(mieszanina izomeréw) 0,02 - 100
0,002 . 90
Zwigzek o wzorze 61 0,2 100
(mieszanina izomeréw) 0,02 100
Zwigzek o wzorze 59 0,2 100
(mieszanina izomeréw) 0,02 100
Zwiagzek o wzorze 43 0,2 100

0,02 100 -
Zwigzek o wzorze 18 0,2 100
' 0,02 100
Zwigzek o wzorze 35 0,2 100
0,02 100
Zwigzek o wzorze 34 0,2 100
0,02 100
Zwigzek o wzorze 37 0,2 100
0,02 100

Nastepujace przyklady blizej wyjasniajg sposéb
wedlug wynalazku.

Przyklad I. Do roztworu 246 g (0,1 mola)
estru O-izopropylo-O-[6-hydroksypirydazynylowego-
(3)] kwasu tionometanofosforowego i 0,2 g dwuazo-
bicyklooktanu w 200 ml chlorku metylenu wkrapla
sie w temperaturze 20—30°C 6,3 g (0,11 mola) izo-
cyjanianu metylu. Mieszaning miesza si¢ przez 18
godzin w temperaturze pokojowej i nastepnie sa-
czy sie. Po odparowaniu rozpuszczalnika pozostaje
28 g (92%, wydajnosci teoretycznej) estru O-izo-
propylo-O-[6-N-metylokarbamoiloksypirydazynylo-
wego(3)] kwasu tionometanofosfonowego o wzorze
52 w. postaci bezbarwnych krysztaléw w tempe-
raturze topnienia 73°C. '

Analogicznie mozna wytwarzaé zwigzek o wzorze
62 o temperaturze topnienia 110—120°C, zwigzek
o wzorze 63 o ni =15610 oraz zwigzki o wzorze
1 zestawione w tablicy 11.

Stosowang jako zwigzek wyjsSciowy 1,8-dwuwo-

- doro-3-metylosulfonyloksy-6-ketopirydazyne mozna

wytworzy¢ np. wedlug nizej podanego sposobu.

Do roztworu 100,8 g (0,9 mola) 1,6-dwuhydroksy-
pirydazyny i 50,4 g (0,9 mola) wodorotlenku potasu
w 500 ml wody wkrapla sie w temperaturze 0°C
102,9 g (0,9 mola) chlorku kwasu metanosulfono-
wego. Mieszanine utrzymuje sie w ciggu 1 godziny
w temperaturze 20°C, nastepnie chlodzi do tempe-
ratury —10°C i odsgcza utworzony osad. Po prze-
krystalizowaniu z acetonitrylu otrzymuje .sie 87 g
(51%, wydajnosci teoretycznej) 1,6-dwuwodoro-3-
-metylosulfonyloksy-6-ketopirydazyny o wzorze 6
w postaci bezbarwnych krysztatéw w temperaturze
topnienia 148°C.

Zastrzeienie'patenwwe

Spos6b wytwarzania nowych estréw pirydazy-
nylowych kwaséw (tiono) (tiolo)-fosfonowych
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Tablica 11
o
nozvé.}t;za:;vy_ ‘glaéciwoéci fizycz.ne.
il e T T I
teoretycz- zalamania §wiatla
nej
1 2 3 4 ] (] 7 8 9
nm| s | o |-CHmn -C,H; cl H | 84 108
nm| s | O |-CHs -CHj cl H 57 (]
V| s | O |-CH; -CH; cl H 57 5
V| s | O |-CsHyizo | -CH, Cl H 67 ”
Vi| S | O |-CH; -CH; Br H 61 63
VII| S | O |-CHpizo | -CHs _ Br H 62 86
VIII S O | -CH; -CoHy CH;-S0,-0O- H 51 czedciowo krysta-
: liczny
IX| S S |wzér 65 |-CH; cl . H 49 5 :1/5820
X! s O | -CHp-izo | -CH; a1 H 4 ny :1,5267
XI| S | O |-GH; -C;H; CH,0- H 69 n ;15194 -
XII| s | O |-CH; -C,H; wzér 64 H 8 8
XII| s | o |-CH -C,H; cl CHz*| 47 ny :1,5425
XIv| s O | -CsHz-izo | -CH, c1 CHy*| 30 n 11,5304
Xv| s 0 | -CH; -CoHj cl CHz*| 30 s :1,5391
XVI S O | -CsHy-n “C;Hj CH30- H 54 czesciowo krysta-
liczny
XVII S O | -CsHy-izo | «CoHj Cl CH;* 45 czeSciowo krysta-
liczny
XVII| S | O |-CHy -CyH; CH,O- H 87 37
XIX| s | O |-CH; -C,H; izo-C3H,O- H ) ) 11,5143
XX| s | O |-CHyizo |-CHj izo-C3H,0- H 57 ny :1,5138
XXI| s | O |-GHs -CyHj wzér 66 H 61 e :1,5640
XXII| S | O |-CsHyizo | -CHj wzér 66 H 52 63
XXII [ S S | -CHg-1I- | -CH, C,H;0- H n 22 11,5440
-rzed. ‘ :
XXIV| s [ O |-GH; | ~CaH5 C,H;O- H 86 ne :1,5010
XXV | s | O |-CHpizo |-CH, CHO- H 82 ns :1,4940
XXVI| S | O |[-CH; “CoH; C,H;0- H 90 e :1,5090
XXVII| § | O |-CH;s -CH; C,H;0- H 68 s 11,5210
XXVIII| S O | -CiHj-izo | -CH,4 CH=C-CH,0- | H 69 ne 11,5110
XXIX| S | O |-CH;s ~C;Hs. CH=C-CH,0- | H 68 2 :1,5120
XXX | S | O |-CH; -C;H; CH;-SO;-0- | H [ 80 8 11,5390
XXXI| s | O |-CHypizo |-CH, CH;-SO-0- | H 75 2 11,5230
XXX | s S | -CiHg-II- | -CH; CH,-S0,-0- | H 84 2 :1,5620
-rzed.
XXX | S | O |-CH; -CoH; wzér 67 H 86 75—176
XXXIV S O | -C3Hy-izo | -CHj, wzér 67 H 85 78—80
XXXV | S S | -CiHy-II- | -CHj wzér 68 H 50 ny :1,5610
-rzed. !
XXXVI| S | O |-CsHy-izo |-CHj wzér 68 H 51 nZ 11,5290
XXXVII | S o | -cH; -CoH; wzér 68 H 63 nZ :1,5360
XXXVII| S o |-cH; ~C,yH; wzér 69 H- n nZ 11,5260
XXXIX | S O | -CsHz-izo | -CHj wzér 69 H 69 nZ :1,5640
XL| s | O |-CH; -C,H; wzér 0 H 63,9 120—136
XLI| S | O |CH; -CH; wzér 70 H 59,1 152—155
XLII| S | O |-CH; -CH; wz6r 70 H 51,7 124—28
XLII| S | O |-CiHyp-izo | -CH; wz6r 0 H 31,8 132—135
XLIV| S O | -CsHz-izo | -CH3 wzér 71 H 56,4 nZ :1,5341
Lxv| s | o |-cH; -CyH; wzér Tl H 434 nZ :1,5462
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
XLVI| S o | -CH; -CyH; wzér T2 H 19,1 136—138
XLVII| S O | -C;Hy-izo | -CHj wzér 3 H 20 104—107
XLVIII |- S 0 | -CH; -C;H; wzér 4 H 71,9 . 95—98
XLIX| S O | -CiHy-izo | -CH; wzér 4 H 68,2 97—100
. L S O | -CH; ~CH,3 wzér 4 H 45 01—04
LI| s | O |-CH;s -C;H; wzér 5 H 80 s 11,5671
LiI| s O | -C;Hz-izo | -CHj3 wz6r 5 H 80 69—10
Lir| s 0 | -CH; -CH, weér 5 H 87 68—10

* mieszanina izomeréw

o . wzorze 1, w ktérym X i Y sg jednakowe lub
rézne i oznaczaja atomy tlenu lub siarki, Ry ozna-
cza rodnik alkilowy o 1—8 atomach wegla, R, ozna-
oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla, Rg 20
oznacza grupe jednoalkilokarbamoiloksylows o 1—3
atomachv wegla a R oznacza atom wodoru lub

rodnik alkilowy o 1—3 atomach wegla, rnamienny
tym, ze ZWiQZki 0 wzorze 2, W ktérym R‘ly R; Ry,
i X majg znaczenie wyzej podane, poddaje si¢ re-
akcji z izocyjanianami alkilowymi o wzorze 3,
w ktérym Alk oznacza rodnik alkilowy o 1—3 ato-
mach wegla, ewentualnie wobec katalizatora
i ewentualnie w srodowisku rozpuszezalnika.

CHO _ S |
25 Nl 7 .
P-0 OH + C,Hg—NCO ——~
/S N=N |
C2Ms
CHO S
— >P-0 ~ H0-C0-NH- CH;
' NN |

SCHEMAT
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