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Sposéb stabilizowania preparatu owadobéjczego zawicrajacego
N-monometyloamid kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylooctowego
Patent trwa od dnia 25 kwietnia 1961 r.

Pierwszenstwo: 28 kwietnia 1960 r. (Wiochy)

Wynalazek dotyczy sposobu stabilizowania pre-
paratéw owadobojczych, zawierajgcych N-momno-
metyloamid kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosfory-
looctowego. Sposoby wytwarzania N-monomety-
" loamidu kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosferylo-
ectowego i $Srodki pasozytobédjcze zawierajgce
ten zwigzek sg opisane w polskim opisie paten-
towym nr 24723,

Zwigzek ten posiada wysoka aktywnos§é szkod-
niczobdjczg, gdy stosuje sie¢ sam lub w postaci
zdolnej do wytwarzania emulsji, jednakze w cza-
cie praechowywania, zawartos¢ substancji czyn-
nej, moze ulegat zmmiejszeniu wskutek rozkia-
du, a co za tym idze traci czesciowo akty wnosé
biologiczng podczas skiadowania. Zmniejszenie
zawarbtosci substancji czynnej z biegiem czasu

nie jest tak wysokie, zeby moglo przeszkodzié

w praktycznym stosowaniu, lecz stanowi znaczng
strate wartoéci produktu, kitérej mozra korzyst-
nie unikngé. Rozklad substancji czynnej jest

*) Wlasciciel patentu ofwiadezyl, ze twircg wy-
nalazku jest Franco Pinamonti

bezposrednio zwigzany z temperaturg pomieszcze-
nia, w ktérym produkt jest przechowywany.

Mechanizm rozkladu nie jest catkowicie jasny,
lecz prawdopodobnie zachodzi reakcja izomery-
zacji analogicznie do reakcji zachodzacej z inny-
mi estrami fosforowymi (na przyklad parathion),
spowodowang wzrostem temperalury.

Utworzony przez rozklad izomer S-metylowy
ma bardzo malg aktywno$é biologiczna, okoto
50 razy nizszg od nieprzeksztalconego izomeru
O-metylowego.

Stwierdzono mieoczekiwanie, ze mozna otrzy-
mywaé preparaty zawierajagce N-monometylo-
amid kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforyloocto-
wego, zdolne do tworzenia emaulsji lub rozpusz-
czalne w wodzie, o duzej stabilnosci termiczmej,
przez stosowanie rozpuszczalnikéw, nie zawie-
rajacych grup hydroksylowych, takich jak we-
glowodory aromatyczne, ketony alifatyczne, ke-
tony cykloparafinowe, octany pierwszorzedowych
alkoholi, octany eteru glikolowego i estry tréj-
alkilofosforowe.

Dane na nasigpujacej tablicy mzedstawm.m



procent zmniejszenia si¢. zawartosci substancji
czynnej (w stosunku do zawartosci substancj:
czynnej w produkcie wyjsciowym) w tempera-

turze 70°C w 20%/,-owych roztworach N-monome-

tyloamidu kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-
octowego (stezenie stosowano zwykle w cicktych
preparatach) w wyzej wymienionych roz-
puszczalnikach.

Jako substancje poréwnawcza stosowano suh-

stancje czynna samg lub w roztworach w roz-
puszczalnikach ogdlnie stosowanych do pasozy-
tobbjezych produktéw, zawsze w  stezeniu
200/ -owym, w tych samych warunkach do§wiad-
czalnych.

Oznaczenie zawarto$ci substancji czynnej prze-
prowadzano metody arsenometryczna, opubliko-
wang w ,Jla Chimica e 1Industria® (April 1960,
Fusco, Placucci, Marchese and Losco), za po-
mocg ktérej mie oznacza sie produktéw rozpadu.

Tablica

20% roztwory N-monome- % mmniejszenia sie za-
. tyloamidu kwasu 0,0-dwu- wantosci substancji czyn-

metyliox looc- nej oznaczonej arseno-
towego W mastepujacych metrycznie po skladowa-
rompuszczalnikach niu przez 10 dni w tem-
. peraturze M.
glikol dwuetylenowy 98,0
glikol propylenowy 91,5
alkohol benzylowy 86,0
glikol tréjetylenowy 84,0
metylocykloheksan 72,0
alkohol metylowy 70,0
»  amylowy 66,0
»  izoamylowy 62,0
»  izobutylowy 56,0
- m-butylowy 55,5
2-metoksyetanol (metylocellosolve) 52,0
metyloizobutylokarbinol 32,0
alkohol dwuacetonowy 28,0
fosforan tréjizobutylowy 23,5
fosforan trgj-n-propylowy 19,5
acetofenon 18,0
metylocykloheksanon 17,0
metyloamyloketon 10,0
etyloamyloketon . 9,0
octan . butylokarbitolu . 8,0 .
cctan metyloamylowy 8,0
octan butylo-cellosolve 6,0
fosforan  tréjetylowy 5,0
keton metyloizobutylowy 40
octan karbitolu 2,0
octan I-rzed. amylu 2,0
cykloheksanon 2,0
ksylen (X) . 05
octan cellosolve - 05

95%,-owy N—nmcmetyloanﬁd kwasu
0,0-dwumetylodwutiofosforylooctowego 1000 ~*

ktére .w zwigzku z ich mniejszym

(X) Ksylen ma dodatnie dziatanie stabilizujace
lecz nie moze byé stosowany sam jako rozpu-
szczalnik w preparatach, wskutek niedostatecz-
nej rozpuszczalnosci aktywnej substancji w tym
rozpuszczalniku. w niskiej temperaturze,

‘Widoczne jest z tablicy, ze podczas, gdy w wy-
zej opisanych warunkach, substancja czynna
rozklada sie catkowicie w miektérych rozpusz-
¢zalnikach, inne rozpuszczalniki prawie catko-
wicie zatrzymuja niepozgdany rozklad susstancji
czynnej. Rozpuszczalniki zawierajgce grupy hy-
drcksylowe nie maja dostrzegalnych wlasciwosci
stabilizujacych, a gdy w rozpuszczalniku nie
wystepuje grupa -alkoholowa, zachodzi znaczne .
polepszenie trwalosci substancji czynnej.

Obecnie mozna wytwarzaé¢ ciekle preparaty
zawierajgce wysokie stezenia N-monometyloami-
du kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylooctowe-
go, ktérych trwalo§é jest zapewniona nawet
w warunkach dlugiego przechowywania.

W tych preparatach stosuje sie wyzej wymie-
nione rozpuszczalniki same lub w mieszaninach,
w polaczeniu z anionowymi lub nie-yonowymi
czynnikami  powierzchniowo-czynnymi,  ktére
dzialajg jako Srodki emulgujace lub dyspergu-
jace. )

Préby na przechowywanie przeprowadzono
z tymi preparatami przez trzymanie prébek
w zamknietych szlanych kolbach w tempera-
turze 50°C w ciggu 60 dni i wiece], po czym ozna-
czono zawarto$é substancji czynnej jak wyzej.
Bio\logicznqv aktywnoé¢ oceniano przez stosowa-
nie lokalne, uzywajgc jako owadéw doswiad=
czalnych, muchy domowe (wrazliwy gatunek,
samice 5-dniowe) i obserwujac stosunek $mier-
telnoSci w 20 godzin po traktowaniu.

Jako wskaznik aktywnodci biologicznej pro-
bek przed i po lermicznym traktowaniu, uzyty
byl otrzymany graficznie stosunek wartosci LD
50 prébki poddawanej badaniu do probki czyste-
go N-monometyloamidu kwasu 0,0-dwumetylo-
dwnutiofosforylooctowego. Wymniki tych . badan
potwierdzaja stabilizujgce dziatanie rozpuszczal-
nikéw catkowicie zgodne z wynikami stabilizacji
roztworéw, otrzymywanymi w prébach prowa-
dzonych w temperaturze 70°C w ciggu 10 dni.

Stwierdzono takze, ze rozpuszczalniki o wy-

sokim dzialaniu stabilizujgcym. mozna odpo-

wiednio Tpzcienczaé tanszymi roz:puszczam;kamx,
dzialaniem-

ochronnym lub wskutek innych wilasciwosci sg

.nidodpowiednie do preparatéw; bez znacznego

cobnizenia termicznej stabilno$ci preparatow..
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NAstepujace przyklady wyjasniaja wynalazek.
Przykiad I. 20 g 95%,-owego N-monometylo-
amidu kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforyloocto-
‘Wego rozpuszcza sie w 78 g octanu cellosolvez2 g
mie-jonowego emulgatora, takicgo jak produkt
kondensacji tlenku etylenu z alkilofenolem lub
Kwasem tluszczowym.

Preparat otrzymany ' pcddany przyspieszonej
probie na stabilnos¢ w temperaturze 50°C w cig-
.8u 60 dni dat wyniki mastepujace:
poczatkowa zawarto§é substancji czynnej 19, 1%
zawarto$é substancji czynnej

po 60 dniach w temperaturze 50°C 19,05%,
poczatkowa aktywnosé biologiczna 95,20/,
biologiczna aktywnoéé¢ po 60 dniach

w temperaturze 50°C 95,19/, :

Przyktad II. Nastepujacy preparat wytwo-
rzono jak w przykladzie I:
95%,-owy N-monometyloamid kwasu 9,0-
dwumetylodwutiofosforylooctowego
ksylen
anionowy S$rodek powierzchniowo czynny
z grupy skladajacej sie z alkslicznych
sulfonianéw alkilo-arylowych
mie-jonowy srodek powierzchniowo-czyn-
ny z grupy skladajgcej sie z produk-
t6w kondensacji tlenku etylenu z kwa-
sami tluszczowymi lub alkilofenolami 1,5%,
Otrzymano nastepujgce wyniki w prébach na
stabilno$éé¢ w temperaturze 50°C w ciggu 60 dni:
poczatkowa zawarto§é substancji czynnej 19,159,
zawarto§¢ substancji czynnej po 60
dniach w temperaturze 50°C
poczatkowa aktywno§é biologiczna
aktywnos¢ biologiczna po 60 dniach
w temperaturze 50°C

20%,
55%,

3)50/ ¢

19,10%
95,5%

95,2%,

Przyktad III. Nastepujacy preparat wytwa-
rza sie jak w przykladzie I:
95%,~-owy N-monometyloamid kwasu 0,0-

dwumetylodwutiofosforylooctowego 200/,
octan cellosolve 509/,
octan n I-rzed. amylu 250/,
anionowy $rodek powierzchniowo-czynny :
z grupy skiadajacej si¢ z alkalicz-
nych sulfonianéw alkiloarylowych 50/, '

Otrzymano nastepujace wymiki z préb sta-
bilnosci w temperaturze 50° w ciggu 60 dni:
‘poczatkowa zawarto$§é substancji czynnej 19,19,
zawarto§é¢ substancji czynnej pa. 60

dniach w temperaturze 50°C-
poczatkowa aktywnosé: lknologxczna
aktywnoéé biologiczna po 60 dniach

w temperaturze 50°C *

19,027,
95,3%,

95;1%,

Przyktlad IV. Nastgpujacy preparat wytwa-
rza sie jak w przykladzie I:

959 -owy N-monometyloamid kwasu 0, 0--

dwumetylodwutiofosforylooctowego 20%,
cykloheksanon 35%
ksylen 40/,
nie-jonowy Srodek powierzchniowo-czyn-
ny, z grupy produkiéw kondensacji
tlenku etylenu z alkalofenolami lub
kwasami tluszczowymi 5%,

Otrzymano nastepujace wyniki préb na stabil-
no$¢ w temperaturze 50°C, w ciggu 60 dni:
poczatkowa zawarto$¢ substancji czynnej 19 02%
zawartos¢ substancji czynnej po 60

dniach w temperaturze 50°C 19 01%
poczatkowa aktywno$§é biologiczna 9496"
aktywno$é biologiczna po 60 dniach w - !
temperaturze 50°C 94,919,

Przyktlad V. Nastepujacy preparat wy-
tworzono jak w przykladzie I:

95%,-owy monometyloamid kwasu 0,0-dwu-

metylocdwutiofosforylooctowego 20%
octan cellosolve 45%,
ksylen 30% -

anionowy $rodek powierzchniowo czynny 5%

Otrzymano wyniki préb na stabilno§é w-
temperaturze 50°C w ciggu 60 dni takiego sa~
mego rzedu wielkoSci jak podane w przyklax
dach I i IIL

Przyklad VI Wytworzono jak .w przy-
kiadzie I nastepujacy preparat:

95%,-owy N-monometyloamid kwasu 0,0-dwu+

metylodwutiofosforylowego 20% -
octan cellosolve 40%
octan I-rzed. amylu 5%,

nie-jonowy $rodek powierzchniowo-czynny -
50 -
Otrzymano wyniki préb na stabilno§¢ w-
temperaturze 50°C w ciggu 60 dni tego same-
go rzedu wielko$ci jak w przykladach I i II,,

Przyktad VII Nastepujacy preparat
wytworzono jak w przykladzie I.-
95%,-owy N-monometyloamid kwasu
0,0-dwumetylodwutiofosforylooctowego '~ 20%,
octan karbitolu i _ 5%,
anionowy $§rodek powierzchniowo-czynny 5%,

- Otrzymano wyniki pr6b na stabilno§¢ w
temperaturze - 50°C w ciggu 60 dni tego sa-
mego rzedu wielkoéei, jak podano w przykia-
dach Ii II. :

_:3_



Przyklad VIII. Nastepujacy preparat
wytworzono jak w przykitadzie I.
95%-owy N-monometyloamid kwasu
0,0-dwumetylodwittiofosforylooctowego  20%,
octan karbitolu - 458/,
ksylen 30%

anionowy §rodek powierzchniowo-czynny 5%

Otrzymano wyniki préb stabilno$ci w tem-
peraturze 50°C w ciagu 60 dni tego samego
rzedu wielkosci, jak podane w przykladach I
ill

Przyktad IX. Nastepujacy preparat wy-
tworzono jak w przykl_adzie 1.
98%-owy N-monometyloamid kwasu

0,0-dwumetylodwutiofosforylooctowego 200/,
cykloheksanon 30%
ksylen 450/,
nie-jonowy $rodek powierzchniowo-czynny
2,5%
anionowy $rodek powierzchniowe-czynny
2,5%

Otrgymane wyniki préb na stabilnos¢ w
temperaturze 50°C w ciggu 60 dni sg tego sa-
mego rzedu wielko$ci, jak podane w przykla-
dach I i II.

Przyktad X. Nastepujgcy preparat wy-
tworzono jak w przyktadzie I:
959%,-owy N-monometyloamid kwasu

0 0-dwumetylodwtiofosforyloociowego 20%,
cykloheksanon 20%,
ksylen 55%
nie-jonowy $rodek powierzchniowo-
czynny 2,5%,
anionowy Srodek powierzchniowo-

czynny 2,5%,

Otrzymano wyniki préb na stabilno$é¢ w tem-
peraturze 50°C w ciggu 60 dni tego samego
rzedu wielko$éci jak podano w przykladach
Iill

Przykltad XI. Nastepujacy preparat wy-
~twarza sie jak w przykiadzie I:
95%,-owy N-monometyloamid kwasu

0,0-dwumetylodwutzofosforylooowego 200/
octan I-rzed amylu - 159,
eykloheksanon 60%
nie-jonowy &rodek powierachniowo-

czynny 2,5%
anionowy .$rodek powierzchniowo-

czynny 2,5%,

" Otrzymane wyniki prob na stabilne$ w
tefnperaturze: 39°C w ciggu 60 dni tego same-
¥o* rrédu - wielkvfci, jak podane w.przykia-
dach Ii II

Przyktad XII. Sklad preparatu wytwo-
rzonego jak w przykladzie I:
95%,-owy N-monometyloamid kwasu

0,C-dwumetylodwutiofosforylooctowego 20"/.
octan I rzed. amylu 60%/y
cykloheksanon 15%

anionowy $rodek powierzchniowo-czynny 2,5%
nie-jonowy S$rodek powierzchniowo-
czynny ) 2,5%

" Wyniki otrzymane z préb na stabilno§é w
temperaturze 50°C w ciggu 60 dni, byly tego
samego rzedu wielkosci jak podane w przy-
kiladach I i II.

Przyklad XIII Nastepujacy preparat
wytworzono jak w przykladzie I:
95%-owy N-monometyloamid kwasu ;
v O-dwumetyIOdWUUOfosforyloocbowego 20%,
ksylen : 309,
metyloizobutyloketon 30%

octan cellosolve _ 15%
nie-jonowy $rodek powierzchniowo-
czynny 2,5%

anionowy $rodek powierzchnibwo-czynny 2,5%
- Otrzymano wyniki préb na  stabilno§é¢ w
tgmperatu_rze 50°C w ciqgu 60 dni tego samego

rzgdu wielkosci jak podane w przykladach I i
I

Przyktad XIV. 30 g 95%-owego N-mo-
nometyloamidu kwasu 0,0-dwumetylodwutio-
fosforylooctowego z 1,5 g srodka powierzchnio-
wo-cgynnego, takiego jak alkaliczny sulfo-
nian 3lkiloarylowy i 15 g nie-jonowego $rod-
ka powierzchniowo-czynnego wybranego =z
grupy produktéw kondensacji tlenku etylenu
z alkilofenolami lub kwasami ttuszczowymi,
rozpuszcza si¢@ w mieszaninie rozpuszczalni-
kéw, takiej jak 30 g cykloheksanonu i 37 g oc-
tanu cellosolve. Otrzymany preparat poddaje
sie przyipaeszone: probie na stabilno§¢ w tem-
peraturzf 50°C w ciggu 30 dni. Otrzymane wy-
niki podane sg mzeJ w poréwnaniu z wynika-
mi otrzymanymi dla preparatu zawierajace-
go rozpuszczalnik hydroksylowy taki jak 2-me-

toksyetanol zamiast wymienionego rozpusz-
czalnika cykloheksanon — octan cellosolve.
§ S.e8 B3
£38¢  fel Giidk
53 g £233 3vst 3
£33 38z f3sEt
Preparat wedlug
przyklady XIV 28,60%, 27,46% 3,98
preparat z 2- o ,
28,70% . 19,90% 30,60

metol;syetanolem
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Przyktad XV. Wedlug sposobu z przy-
kiadu XIV wytwarza sie nastepujacy prepa-
rat:
95%-owy N-monometyloamid kwasu
0,0-dwumetylodwutiofosforylooctowego 409/,
cykloheksanon 57%,
anionowy S$rodek powierzchniowo-czynny 1,5%
nie-jonowy srodek powierzchniowo-czynny 1,39,

Otrzymany preparat poddany przyS$pieszonej
prébie na stabilnos¢ w temperaturze 50°C w
ciggu 30 dni dal wyniki podane nizej w porow-
naniu z otrzymanymi wynikami dla prepara-
tu zawierajacego rozpuszczalnik hydroksylowy.

e 2 CRN
282 ¥esf _Eifs
wtfc SLEEE §2sfe
8525 2EET 52.32%
a8ud N8ES -L"E';S”E:

Preparat wedlug

przyktadu XV 38.1 33.9%, 11

preparat z 2-

metoksyetanolem 37.9 20.8 45.1

452. RSW ,Prasa”, Kielce

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdéb stabilizowania preparatu owadobdj—
czego, zawierajacego N-monometyloamid
kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforyluoctowe-
go, znamienny tym, Ze jako Srodek stabili-
zujacy stosuje sie organiczny rozpuszczalnik
nie zawierajgcy grupy hydroksylowej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako organiczny rozpuszczalnik stosuje sie
aromatyczny weglowodoér, alifatyczny keton,
cykloparafinowy keton, octan I — rzed. alko-
holu, octan eteru glikolowego lub ester troj-
alkilofosforowy oraz ich mieszaniny.

Montecatini Societad Generale
per I'Industria Mineraria e
Chimica

Zastepca: mgr Jozef Kaminski
rzecznik patentowy
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