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Przedmiotem wynalazku jest Srodek owadob6j-
czy, ktéry jako substancje czynng zawiera O —
metylo — O — etylo — S — (2 — etylosulfinylo-

etylo) — dwutiofosforan ewentualnie w miesza-
ninie z 0,0 — dwumetylo — S — (2 — etylosulfi-
nylo — etylo) — dwutiofosforanem i/lub 0,0 —

dwuetylo — S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwu-
tiofosforanem.

Z opisu patentowego NRF nr 917 688 oraz szwaj-
carskiego opisu patentowego nr 319579 wiadomo,
ze 0,0 — dwumetylo — i 0,0 — dwuetylo — S —
(2 — etylomerkaptoetylo) — dwutiofosforany od-
znaczaja sie nadzwyczaj dobrym dzialaniem owa-
dob6jczym. 0,0 — dwumetylo — S — (2 — etylo-
merkaptoetylo) — dwutiofosforan ma wzglednie
kr6tkie dzialanie szczatkowe i stosunkowo dobre
dzialanie poczatkowe. 0,0 — dwuetylo — S —
(2 — etylomerkaptoetylo) — dwutiofosforan od-
znacza sie bardzo diugim dzialaniem szczgtkowym
i stabym dzialaniem poczatkowym. Te specyficz-
ne wlaSciwo$ci okreflajg zakres stosowania oby-
dwu zwiazkéw.

Przedmiotem czeskiego opisu patentowego 109 647
jest Srodek owadobédjczy, o ogélnym wzorze po-
danym na rysunku, w ktérym R; i R, oznaczajg
rézne grupy alkilowe o 1—4 atomach wegla, przy
czym S$rodki te wykazuja rézne dzialania szczat-
kowe, w zaleznoSci od znaczenia podstawnikéw
R; 1 Ro.

Wiadomo jest, ze 0,0 — dwualkllo — 0 — (2—
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etylosulfinylo) — dwutiofosforan mozna otrzymaé
przez dzialanie bromu lub nadtlenku wodoru na
0,0 — dwualkilo — O — (2 — etylomerkapto-
etylo) — dwutiofosforan [opis patentowy NRF
947 369; opis patentowy NRF nr 949 229; Tettwei-
ler K., Metcalf R. L. i wspélpracownicy J. Econ.
Entomol. 50 338 (1957)].

-R6éwniez wiadomo jest, ze 0,0 — dwualkilo —
S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforan
mozna otrzymywaé przez reakcje 2 — chlorowco-
etylosulfinyloetanu z solami kwasu dwualkilodwu-
tiofosforowego (opis patentowy NRF nr 964 045).

Znane jest owadobdjcze dzialanie 0,0 — dwu-
alkilo — S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwutio-
fosforan6w na przyklad 0,0 — dwumetylo — S —
(2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforanu z opi-
sO6w patentowych NRF nr nr 964 045; 947 368;
949 229 oraz z Jucker O Mitt. aus dem Gebiet der
Lebensmitteluntersuchung und Hygiene nr 5 stro-
na 1 (1958) i 0,0 — dwuetylo — S — (2 — etylo-
sulfinyloetylo) — dwutiofosforanu z opis6w paten-
towych NRF nr nr 964 045; 947 368; 949 229 oraz
z J. Econ. Entomol. 50, 338 (1952).

Stwierdzono, Ze nie opisany dotychczas w lite-
raturze O — metylo — O — etylo — S — (2 —
etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforan jest znako-
mitym insektycydem kontaktowym i systemicz-
nym, ktérego dzialanie owadobéjcze jest lepsze
zar6wno od dzialania 0,0 — dwumetylo — S —
(2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforanu jak
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tez od dzialania 0,0 — dwuetylo — S — (2 —ety-
losulfinyloetylo) — dwutiofosforanu. Podobnie dzia-
laja réwniez mieszaniny 0 — metylo — O — ety-
lo — S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofos-
foranu z 0,0 — dwumetylo i 0,0 — dwuetylo —
S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofosfora-
nem.

Ta wlaSciwo§é O — metylo — O —etylo—S —
(2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforanu i jego
mieszanin nie mogla byé przewidziana na pod-
stawie wia$ciwo$ci 0,0 — dwumetylo — S — (2 —
_etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforanu jak réw-
:niez 0,0 — dwuetylo — (2 — etylosulfinyloetylo)
dwutiofosforanu. Stosowanie O — metylo, — O —
etylo — S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwutio-
fosforanu i jego rpieszanin z 0,0 — dwumetylo —
S — @2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofosfora-
nem, lub z 0,0 — dwuetylo — S — (2 — etylosul-
finyloetylo) — dwutiofosforanem ewentualnie z o-
bydwoma tymi zwigzkami, daje jeszecze inne ko-
rzy$ci, ktérych nie daje ani 0,0 — dwumetylo —
S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforan
ani 0,0 — dwuetylo — S — (2 — etylosulfinylo-
etylo) — dwutiofosforan. Do polewania $rodkiem
owadobbjczym pierwszych wiosennych wzrostéw
chmielu nie uzywa sie 0,0 — dwumetylo — S —
(2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforanu, po-
niewaz jego szczatkowe dzialanie jest za krétkie,
ta.k ze polewanie nalezaloby powtarzaé kilkakrot-
nie.

Nie stosuje sie réwniez do tego celu 0,0 — dwu-
etyo — S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwu-
tiofosforanu, poniewaz jego szczatkowe dzialanie
jesif za dlugie i przy niedogodnych warunkach kli-
matycznych szyszki chmielu, ktére traktowane by-
ly wymienionym, §rodkiem przez polewanie, mo-
glyby zawieraé niedopuszczalne ilogci toksycznych
pozostato$ci. Przy polewaniu chmielu O — mety-
lo — O — etylo — s — 2 — etylosulfinyloetylo)
— dwutiofosforanem wystarczy dla dostatecznej
ochrony przeciw szkodliwym owadom i kleszczom
jednokrotne traktowanie w czasie sezonu, przy
czym nie istnieje obawa, zeby szyszki chmielu
mogly zawieraé w czasie zbioréw toksyczne pozo-
statoSci tego Srodka.

O — metylo — O — etylo — S — (2 — etylo-
sulfinyloetylo) — dwutiofosforan jest w poréwna-
niu z 0,0 — dwuetylo — S — (2 — etylosulfinylo-
etylo) — dwu!:iofosforanem mniej toksyczny wo-
bec istot cieplokrwistych.

Srodek owadobbjczy wedlug wynalazku, stoso-
wany zwlaszcza do podlewania chmielu zawiera
O — metylo — O — etylo — S — (2 — etylosulfi-

nyloetylo) — dwutiofosforan ewentualnie w mie-
szaninie z 0,0 — dwumetylo — wzglednie 0,0 —
dwuetylo — S — (2 — etylosulfinyloetylo) —

dwutiofosforanem, przy czym najnizsza zawartosé
O — metylo — O — etylo — S — (2 — etylosul-
finyloetylo) — dwutiofosforanu w mieszaninie wy-
nosi 5% wagowych.

O — metylo — O — etylo —S — (2 — etylosulfi-
nyloetylo) — dwutiofosforan lub jego mieszaniny
z 0,0 — dwumetylo — S — (2 — etylosulfinyloety-
lo) — dwutiofosforanem i 0,0 — dwuetylo — S —
(2 — etylosulfinylo) — dwutiofosforanem otrzy-
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muje sie przez dzialanie wody utlenionej lub bro-
mu na O — metylo — O:— etylo — S — (2—
etylomerkaptoetylo) — dwutiofosforan lub jego
mieszaning z 0,0 — dwumetylo — S — (2 — dwu-
etylomerkaptoetylo) — dwutiofosforanem lub z 0,0
— dwuetylo — S — (2 — etylomerkaptoetylo) —
dwutiofosforanem, ewentualnie z obydwoma wy-
mienionymi zwigzkami.

Srodek wedlug wynalazku, jego otrzymywanie
i dziatanie jest dokladnie wyjaSnione w ponizszym
przyktadzie.

Przyktad. 123 g mieszaniny O — metylo —
O — etylo — S — (2 — etylomerkaptoetylo) —
dwutiofosforanu, 0,0 — dwuetylo — S — (2—
etylomerkaptoetylo) — dwutiofosforanu i 0,0 —
dwumetylo — S — (2 — etylomerkaptoetylo) dwu-
tiofosforanu (wWymieniona mieszanina zawiera 55%
pochodnej O — metylo — O — etylo — 20% po-
chodnej 0,0 — dwumetylowej i 22% pochodnej
0,0 — dwuetylowej, zawarto§¢ S w mieszaninie
wynosi 38,13%, rozpuszcza si¢ w 200 ml acetonu,
dodaje 1 krople kwasu siarkowego i podczas mie-
szania w temperaturze 40—45°C do uzyskanego
roztworu dodaje sie w ciggu godziny 65 g 30%
wody utlenionej. Po zakonczeniu dodawania mie-
szanine reakcyjng utrzymuje sie jeszcze w ciggu
1 godziny w temperaturze 40—45°C przy jedno-
czesnym mieszaniu. Po ochlodzeniu do tempera-
tury 20°C mieszanine reakcyjng zadaje sie 200 ml
benzenu a powstaly roztwér wytrzasa sie z woda
w iloSci 100 + 100 + 50 ml. Po oddzieleniu war-
stwy zawierajgcej wode od warstwy organicznej
oddestylowuje sie benzen z warstwy orggnicznej.
Uzyskano 132 g produktu w postaci bezbarwnej
cieczy o stabym i caltkiem przyjemnym zapachu
i o zawarto§ci S = 34,95%o.

Otrzymany produkt uzyto w postaci 50 procen-
towej emulsji. Przez rozcieniczenie zemulgowanego
preparatu wyliczong iloScia wody uzyskano wodne
emulsje o rozmaitym stezeniu substancji czynnej.
Oznaczenie dzialania owadobdjczego za pomocg
polewania przedsiewzieto na Macrosiphoniella san-
borni Theob. Obok hodowano jako roS$line towa-
rzyszacg chryzantemum indicum L. w doniczkach.
Do badan wybrano ro§liny réwnomiernego wzro-
stu o wysokoSci 8—10 cm. Pod roflinami poto-
zono pier§cien z pleksiglasu, ktéry pokrywat calg
powierzchnie doniczki tak, aby wyeliminowaé
efekt fumigacyjny. Na kazdg tak przygotowang
ro§line z hodowli naniesiono za pomocg pedzelka
33 mszyce. Po 24 godzinach .ro§liny podlano przez
otwér w przykrywie badanymi, wodnymi emul-
sjami o stezeniach stopniowanych 'w szeregu geo-
metrycznym, uzytymi w ilo§ci 10 ml na kazda
doniczke. Po  podlaniu zatkano otwé6r watg i ob-
serwowano stan mszyc w poszczegblnych odste-
pach czasu. Z uzyskanych procentéw zabitych
mszyc w poszczegblnych odstepach czasu ustalo-
no IDj¢ przez wyliczenie graficzne.

Otrzymane warto§ci zostaly poréwnane z war-
toSciami uzyskanymi w takich samych warunkach
za pomocg testowania 0,0 — dwumetylo — S —
(2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforanu, 0,0 —
dwuetylo — S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwu-
tiofosforanu, 0,0 — dwumetylo — S — (2 — etylo-
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. e
merkaptoetylo) — dwutiofosforanu i 0,0 — dwu-
etylo — S — (2 —‘etylomerkaptoetylo) — dwu-
tiofosforanu.

Wyniki, ktére otrzymano przy prébach z tymi

6
wa lub etylowa, znamienny tym, ze jako sub-
stancje czynnag zawiera O — metylo — O —

etylo — S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwu-
tiofosforan ewentualnie w mieszaninie ze zna-

zwigzkami sa podane w nastepujacej tablicy. 5 nym S$rodkiem owadobdjczym, takim jak 0,0 —
dwumetylo — S — (2 — etylosulfinyloetylo) —
-dwutiofosforanem i/lub 0,0 — dwuetylo —S —
Zastrzezenia patentowe (2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforanem.
. 2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
1. Srodek owadobbjczy oparty na 0,0 — dwualkilo- 10 zawiera O — metylo — O — etylo — S — (2—
— S — (2 — etylosulfinyloetylo) — dwutiofos- etylosulfinyloetylo) — dwutiofosforan w ilo§ci
foranie, w ktérym alkilem jest grupa metylo- co najmniej 5% wagowych.
Toksycznoé Dziatanie natychmiast Dzialanie po 10'dnikach
dla cieplo- po podlaniu ) od podlania

Zwigzek

krwistych LDy, | Warto§é LDy, (stezenie w %) warto§¢ LD;, (stezenie w %)

SzczZur per os. 2 I 4 6 8 24 | 48 72
‘Mieszanina wedlug

wynalazku 10 mg/kg 0,692 0,0257 0,0145 0,0302 0,0118 | 0,00603 | 0,0024
0,0-dwumetylo-S-(2-

etylosulfinyloetylo)-

dwutiofosforan — — 0,0331 0,0191 0,0457 0,0166 | 0,01120 | 0,00363
0,0-dwuetylo-S-(2-

dwuetylosulfinyloetylo)-

dwutiofosforan 27 — 0,0576 0,0339 0,0479 0,0209 | 0,0109 0,00289
0,0-dwumetylo-S-(2-

etylomerkaptoetylo)-

dwutiofosforan - — 0,0263 0,0525 0,0195 | 0,01150 | 0,00331

0,513

0,0-dwuetylo-S-(2-
etylomerkaptoetylo)-
dwutiofosforan — —

0,363 0,0603 0,024 0,012 0,00380

P — SCHy CH, SCH,CH3

H
S
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