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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wych pochodnych kwasu fosforowego, o wzorze
oﬁélnym 1, w ktérym R‘ i R“ sa takimi samy-
mi lub réznymi niskoczasteczkowymi rodnika-
mi alkilowymi, X oznacza tlen lub siarke, R,
oznacza prosty lub rozgaleziony nasycony lub
nienasycony niskoczasteczkowy rodnik alkilowy,
ewentualnie chlorowcowany, ktéry moze zawie-
raé grupe oksyalkilowa lub tioalkilows.

) Zwiagzki te wystepuja w postaci oleistych lub
' krystalicznych nisko topniejacych produktéw,
rozpuszczalnych w wiekszosci organicznych roz-
puszczalnikéw. Zwigzki w ktérych X oznacza
siarke sg stabo — rozpuszczalne w wodzie, pod-

*) Wlasciciel patentu o$wiadczyl, ze Wsp6l-
twéncami wynalazku sg Giuseppe Lesco, Guan-
nonantonio Michieli i Giorgio Rossi.

czas gdy te w ktérych X oznacza tlen na ogo!
bardzo dobrze rozpuszczajg sie w wodzie.

Wszystkie zwigzki, o wzorze oglélnym 1 wy-
kazujg dzialanie pasozytobojcze przeciw insek-
tom domowym (np. Musca domestica) lub prze-
ciw owadom szkodliwym w rolnictwie (np. aphi-
des i czerwone pajaczki).

Zwigzki te sg absorbowane przez roéliny
i przenoszone do wszystkich ich organéw. Te¢
wladciwoéé mozna wykorzystywaé do zwalcza-
nia znacznej iloSci gatunkéw pasozytéw roslin.

Zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wy-
nalazku mozna rozcienczaé¢ za pomocg stalych
lub cieklych noénik6w przez dodamie czynni-
kéw zwilzajgcych, klejagcych, dyspergujacyeh
lub emulgujgcych.

Mozna je réwniez miesza¢ z innymi substan-
cjami o pasozytobdjczym i (lub) grzybo:bo;czym
dziataniu.
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A poéréd zwiazkéw o wzorze 1, te w ktérych
R‘i R“ omacig'ja, grupe metylowa lub etylows,
a R, oznacza ‘rotdnik metylowy, etylowy, propy-
lowy, izopropylowy, propargilowy, allilowy,
chloroetylowy, metoksyalkilowy lub merkapto-
alkilowy, wykazujq szczegdélnie wysokg aktyw-
noéé pasozytobéjcza.

Przykladami zwiazkéw szczegdlnie aktywnych
sa: metoksymetylenoamid kwasu O, O-dwumety-
lodwutiofosforylooctowego, metoksymetylenoa-
mid kwasu O, O-dwuetylodwutiofosforyloocto-
wego, etoksymetylenoamid kwasu O, O-dwu-
metydwutiofosforylooctowego, propoksymetyle-
noamid kwasu O, O-dwumetylodwutiofosforylo -
octowego, propoksymetylenoamid kwasu O,
O-dwuetylodwutiofosforylooctowego, izopropo-
ksymetylenoamid kwasu O, O-dwumetylodwu-
tiofosforylooctowego, izopropoksymetylenoamid
kwasu O, O-dwuetylotiofosforylooctowego, izo-
propoksymetylencamid kwasu O, O-dwuetylo~
dwutiofosforylooctowego, propargilooksymety-
lenoamid kwasu O, O-dwumetylodwutiofos-
forylooctowego, propargiloksymetylenoamid
kwasu O, O-dwuetylodwutiofosforylooctowego,
alliloksymetylenoamid kwasu ‘O, O-dwumetylo-
dwutiofosforylooctowego, alliloksymetylenoamic
kwasu O, O-dwumetylodwutiofosforylooctowego,
beta — metoksyetoksymetylenoamid kwasu O,
O-dwumetylodwutiofosforylooctowego, ~ beta-
metoksyetolssymetylenoamid kwasu O, O-dwu-
etylodwutiofosforylooctowego, metylomerkapto-
etoksymetylenoamid kwasu O, O-dwuetylodwu-
tiofosflorylooctowego, beta - chlorioetoksymetyle-
noamid kwasu O, O-dwumetylodwutiofosforylo-

- octowego, metoksymetylenoamid kwasu O-me-

tylo, O-etylodwutiofosforylooctowego etoksy<
metylenoamid kwasu O-metylo, O-etylodwutio-
fosforylooctowego, izopropoksymetylenoamid
kwasu O-metylo, O-etylodwutiofosforyloocto-
wego, N-propoksymetylenoamid kwasu O-me-

‘tylo, O-etylodwutiofosforylooctowego, propar-

giloksymetylenoamid kwasu O-metylo, O-etylo-
dwutiofosforylooctowego, alliloksymetylenoamid

'kwasu O-metylo, O-etylodwutiofosforyloocto-

wego, beta metoksymetylenoamid kwasu O-me-
tylo, O-etylodwutiofosforylooctowego, beta —-
metylomerkaptoetoksymetylenoamid kwasu O-
metylo, O-etylodwutiofosforylooctowego.

Zgodnie w wynalazkiem zwigzki, o wzorze

“ogélnym 1 moizma wytwarzaé przez reakcje soli
“rnetalu kwasu dwualkilotio lub dwualkilodwu-

tiofosforowego, 0 wzorze 2, w ktébrym R’, R“
i X majg wyzej podane znaczenie, a Me ozna-

cza s6d lub potas z alkoksymetylefioamider
kwasu monochlorooctowego, o wzorze:

w ktérym R1 ma wyzej podane ma;czecnie; w
obecnosci wody lub obojetnego rozpuszczalnika
(np. acetonu) w temperaturze 15—20°C, korzyst-
nje w temperaturze 40—50°C, az do wytrgcenia
sie catego haloidku metalu. Reakcje te wyjasnia
rownanie przedstawione wzorem 3.

Otrzymany produkt reakecji 'us:uwa sie przez
wianie do wody lub odparowanie rozpuszczal-
nika, mozliwie pod zmniejszonym ci$nieniem, pc
usunieciu soli nieorganicznej przez odsgczenie.

W przypadku zwigzkéw w ktérych X ozna-
cza siarke mozna je wytwarza¢ przez reakcje
N-metyloloamidu kwasu O, O-dwualkilodwutio-
fosforylooctowego z alkoholem o wzorze R OH
wedlug réownania, ktére przedstawia wzér 4.

Reakcje prowadzi sie¢ w obecnosci kwasu dzia-
lajacego jako czynnik kondensujacy, np. HCL
Jako rozcieficzalnik mozna stosowaé mnadmiar
R,OH lub rozpuszczalnik taki jak benzen lub
mieszanine obojetnych rozpuszczalnikéw.

Temperatura reakcji wymosi 20—100°C. R

Produkt reakcji. wyosobnia si¢ w zwykly spo-
s6b np. przez dodanie wody (gdy stosowany
rozpuszczalnik miesza sie z wodg) i (albo) ko-
rzystnie przez odparowanie rozpuszczalnika lub
mieszaniny rozpuszczalnikéw po usunieciu kwa-
$u jako katalizatora. .

Jak juz wyzej wspomniano moina wytwa-
rza¢ ré6wniez mieszaniny pasozytob6jcze, zawie-
rajace jeden lub kilka zwigzkéw o - wzorze *o-
gélnym 1, jako pojedyriczy aktywny skladnik
lub 'w mieszaninie z innymi znanymi substan-
cjami o aktywnoéci pasozytobdjczej i (albo)
z powszechnie stosowanymi dodatkami w mie-
szaninach pasozytobdjczych.

Np. mozna stosowaé nastepujace zestawy:

A. Metoksymetylenoamid kwasu O, O-dwuety-
lodwutiofosforylooctowego — 20 czedci wag.
metylocellosolve — 70 cze$ci wag.
Zwiazki powierzchniowo-czynne skladajgce,
sie z produktu kondensacji tlenku etylenu
z alkoholami i kwasami tluszczowy-
mi — 10 czesci wag.

B. Izopropoksymetylenoamid kwasu O, O-dwu-
metylotiofosforylooctowego — 20 czeSci.wag.
ksylen — 70 czeééi wag.
Zwiazki powijerzchniowo-czynne 'sktadajace
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sie z produktu kondensacji tlenku etylenu
i alkoholi tluszezowych i alkilofenoli
— 10 czebei wag.
C. Metoksymetylenoamid kwasu O, O-dwuetylo-
dwutiofosforyizoctowego — 10 czeSci wag.
Izopropoksymetylenoamid kwasu O, O-dwu-
etylotiofosforylooctowego — 10 czeSci waz.
metanol — 70 czesci wag.
Zwiazki powierzchniowo-czynne skladajace
sie z produktu kondensscji tlenku etylenu
i alkoholi tluszczowych i alkilofenoli
— 10 cze$ci wag.
D. Metoksymetylenoamid kwasu O, O-dwu-
etylodwutiofosforylooctowego
' — 5 czeSci wag
Dwuchlorodwiifenylotréjchloroetan
. — 35 cze$ci wag.
ziemia okrzemkowa — 53 czesci wag.
alkiloarylosulf:niany — 17 czeSci wag.

Nastepujace przyklady wyjaéniaja wynalazek:
Przyktad I 50 g wodnego roztworu 30%,-
owego O, O-dwumetylodwutiofosforanu sodo-
wego dodaje sie do 12 g metoksymetylenoamidu
kwasu monochlorooctowego. Mieszanine ogrze-
wa sie do temperatury 40°C w ciagu 10 minut,
mieszajac, po czym utrzymuje w temperaturze
pokojowej w ciggu 20 godzin.

Olejowy produkt wydziela si¢ i krystalizuje
gdy wytrzasa sie go z zimng woda. Nastepnie
odsacza sie¢ go i przemywa eterem naftowym.

Krysztaly (14 g) rozpuszecza §ie w 50 ml ben-

zenu i do roztworu dodaje 60 mfl efteru nafto--

Wego. RN
Przez odparowurie mmpu.szczanlnuka Gbrzymm
je sie 11 g metoksymetylenoamidu kwasu O,
.O-dwumetylodwutiofosforylooctowego w postaci
bezbarwnych krysztatéw, o temperaturze top-

nienia 40—42°C, o wzorze 5.
Przyktad II. 40 g N-metyloloamidu kwasu
0, O-dwumetylodwutiofosforylooctowego traktu-
je sie 50 ml bezxwodnego metanolu i nastepnie
3 ml 10%,-owego moztworu metanolowego HC!.
. Naczynie zamyka sie i mieszanine ogrzewa do
temperatury 45°C W ciggu 6 godzin.
~ Nastgpnie mieszanine utrzymuje sie w tem-
peraturze pokojowej w ciggu 60 godzin, po czym
rozciencza 150 ml woody i zobojetnia w trak-
cie mieszania, nasveonym roztworem dwuwe-
glanu sodowego. Otrzymuje sie 36 g krystalicz-
nego produktu, o temperaturze topnienia 40—
42°C i 0 budowie identyczmej z produktem otrzy-
manym sposobem opisanym w przykladzie I.
Anmaliza: N 9, znaleziony = 535 — 5,38

i " N 9%, wyliczony = 5,40

Przyktlad III. 31,2 g soli potasowej kwasu
0, O-dwuetylotiofosforowego dodaje si¢ .do
20,5 g metolssymetylenoamidu kwasu monochlo-
rcoctowego rozpuszczonego w 60 ml acetonu.
Mieszanine ogrzewa si¢ mieszajgc w temperatu-
rze 4070 w ciggu 10 minut, po czym utrzymuje
w temperaturze pokojowej w ciagu 20 godzn.

Otrzymany chlorek potasowy (11 g) oddziela
sie przez odsaczenie, po czym otrzymany prze-
sgcz steza sie¢ pod zmniejszonym ci$nieniem az
rozpuszczalnik zostanie catkowicie usunigty. Po-
zostaly 'olej sklada sie zasadniczo z metoksyme-
tylenoamidu kwasu O, O-dwuetylotiofosforylo-
octowego, o wzorze (6).

Amaliza: N %, znaleziony = 4,76

N 9, wyliczony = 5,16
Przyktlad IV. 248 g soli potasowej kwasu
0, O-dwuetylotiofosforowego trakbuje sie 31,3 g
izopropoksymetylenoamidu kwasu monochloro-.
octowego w 60 ml acetonu.

Mieszaning ogrzewa sig¢ w ciggu pét godzmy,
po czym pozostawia na .15 godzin. .

Prowadzac operacje jak w przy‘kladzue 111,
otrzymuje sie 44 g produktu, ktory zasadniczo
sklada sig¢ z maproqpoksyme{rlenourmdu kwasu
0, O-dwuetquhotosforylopcbawego o wnzoa'ze .

Analiza: N9, znaleziony — 4,24 ;

N, wyliczony = 4,68

Przyktad V. 30 g |metyﬂoloam1du kwasu
O, O-dwuetylodwutiofosforyliooctowego ‘trakrhme
sie 40 ml metanolu i 2 ml 10%-0|wego tromtworu
metamodowego HCI.

Mmza.mme ogrzewa sie do temperaﬁury 45°Cr
w ciggu 6 godzin w za.'mkmetym . na.czynliu
Mieszanine utrzymuje |s1e w clagu 48 godzin w
temperaturze pokojowej, po czym traktuje 100
mil wody.

Oddziela sie ciecz oleista, ktérg rozcienicza
sie ehlorkiem metylenu i przemywa H.O.

Po catkowitym usunieciu rozpuszezalnika,
otrzymuje sie 24 g metoksymetylenoamidu kwa-
su O, O-dwutiofosforylooctowego, o wzorze -8.

Analiza: P%, znaleziony = 10,57

PY%, wyliczony = 10,79

Przyklad VI, 40 g metyloloamidu kwasu 0,0-
dwumetylodwutiofosforylooctowego traktuje sie
50 ml bezwodnego alkoholu etylowego i 30 ml
1G%-owego etanolowego woztworu HCl. Przez
prowadzenie operacji w sﬁo-s()'b opisany w
przykladzie V otrzymuje sie ckolo 40 g etoksy-
metylenoamidu kwasu O, O-Iwumetylodwutio-
fosforylooctowego, 0 wzorze 9 w postaci stalej
masy (temperatura topnienia 25°C),
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‘Analiza: NY, znaleziony — 5,10

'~ NY%, wyliczony = 5,12
" Przyktad VIL 41 g metyloloamidu kwasu
O, O-dwuetylodwutiofosforylooctowego traktuje
si¢ 9 g alkoholu izopropylowego, 50 ml octanu
etylu i 3 ml 10%,-owego izopropanolowego roz-

tworu HCI. ‘

Mieszanineg ogrzewa si¢ do temperatury 45°C
w ciggu 6 godzin w zamknietym naczyniu, po
czym utrzymuje w temperaturze pokojowej w
ciggu 15 godzin.

- Produkt reakcji zobojetnia sie wodnym na-
syconym roztworem NaHCOs,.

Dodaje si¢ 50 ml CH.Cl, i nastepnie przemy-
wa . dwukrotnie  produkt reakecji 100 ml wody,
po czym rozpuszczalnik odparowuje pod zmniej-

Ofrzymuje sie 40 g bezbarwmego oleju, kté-
ry sklada si¢ zasadniczo 2z izopropoksymetyle-
noamidu kwasu O, O-dwuetylodwutiofosforylo-
octowego o wzorze 10.

Analiza: NY, znaleziony = 4,36

. N9/, wyliczony = 4,44

Przyklad VIII. 37 g metyloloamidu kwasu
0., O-dwumetylodwutiofasforylooctowego trak-
tuje sie 40 ml octanu etylu, 9 g alkoholu izo-
bropy.lowego i 4 ml 10%-owego roztworu izo-
prapanolowego HCL. ' ’ a

Prowadzgc operacje jak w przykladzie VII
otrzymuje sie 37 g bezbarwnego oleju, sklada-
jacego sie zasadniczo z lizopropoksymetylenoa-
midu ‘kwasu O, O-dwumetylodwutiofosforylo-
ootowego, o wzorze (11).

Analiza; N, znaleziony = 4,71
NY% wyliczony = 4,87
Przyktad IX. 31 g metyloloamidu kwasu O,
O-dwumetylodwutiofosforylooctowego traktuje
si¢ w spos6b opisany w przyktadzie VII, 30 ml
octanu etylu, 7,5 g alkoholu n-propylowego i
3 ml 10%,-owego roztworu propanolowego HCL.
Otrzymuje sie 31,5 g oleju, sktadajacego sie za-
sadniczo z propoksymetylenoamidu kwasu O,
O-dwumetylodwutiofosforylooctowego, o wzo-
rze (12).
Amaliza: N9, znaleziony — 4,80
N9/, wyliczony = 4,87
Przyklad X. 41 g metyloloamidu kwasu O,
O-dwuetylodwutiofosforylooctowego  traktuje
sie w sposéb opisany w przykiadzie VII, 50 ml
octanu etylu, 9 g alkoholu n-propylowego
i 5 ml 109%-owego roztworu propanolowego

-, 0, O-d

HC1; otrzymuje sie 41,5 g produktu skladajgce-
go sie zasadniczo 2z propoksymetylenoamidu
kwasu - O, O-dwuetylodwutiofosforylooctowego
o wzorze 13.
Analiza: N9, znaleziony = 4,40
No/, wyliczony = 4,44
Przykiad XI. 37 g metyloloamidu kwasu Q.
O-dwumetylodwutiofosforylooctowego traktu-
je sie w sposéb opisany w przykladzie VII 11 g
alkoholu propargilowego, 50 ml octanu etylu
f 10 ml benzenowego roztworu nasyconego HCI,
otrzymuje si¢ 39 g oleju skladajacego sig za-
sadniczo z propargiloksymetylenoamidu kwa-
su, O, O-dwumetylodwutiofosforylooctowego o
wzorze 14.
Analiza: N9, znaleziony = 4,62
(wyliczony = 4,94)
PY, znaleziony = 10,68
~ (wyliczony 10,94)
Przyktad XII. 41 g metyloloamidu kwasu

O, O-dwuetylodwutiofosforylooctowege traktu- -

je si¢ w spoebb opisany w przykladzie VII, 11g
alkoholu propargilowego, 40 ml cctanu etylu
i 10 ml benzenu nasyconego HCl. Wydziela sig
44 g oleju zasadniczo skladajgcego sie z pro-
pargiloksymetylenoamidu kwasu O, O-dwuety-
lodwutiofosforylooctowego, o wzorze 15.
Analiza: PY, znaleziony = 9,46
} PY, wyliczony = 9,95
Przyklad XIIL 37 g metyloloamidu kwasu
ylodwutiofosforylooctowego  trak-
tuje sie w sposéb podany w przykladzie VII
11,3 g alkoholu allilowego, 50 ml octapu etylu

" i 10 ml benzenu nasyconego HCl. Wydziela sie

38 g oleju skladajacego sie zasadniczo z allilo-
ksymetylenoamidu kwasu O, O-dwumetylodwu-
tiofosforylooctowego, o wzorze 16.
Amaliza: N9, znaleziony 4,76
Noj, wyliczony 4,91
Przyktad XIV. 41 g metyloloamidu kwasu
O, O-dwuetylodwutiofosforylooctowego trakitu-
je sie sposobem podanym w przykladzie VII,
11,3 g alkoholu allilowego 50 ml octamu etylu
i 10 cm® benzenu ‘nasyconego HCl. Wydziela
si¢ 43 .g cleju zasadniczo skiadajgcego sle z alli-
loksymetylenoamidu kwasu O, O-dwuetylodwu-
tiofosfory coctowego o wworze 17.
Anmaliza: N9, znaleziony = 4,23
NY, wyliczony = 4,47
Przyklad XV. 41 g metyloloamidu kwasu O,

O - dwuetylodwutiofosforylooctowego traktuje-

si¢ w spos6b podany w przykisizie VII 14,8 ¢
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2-metoksyetanolii, 50 ml octahu etylu i 10 mil
benzenu nasyoconego HCl; wydziela sie 45 g
oleju, zasadniczo skladajacego sie z f-meto-
ksyetoksymetylenoamidu kwasu O, O-dwuety-
lodwutiofosforylooctowego, o wzorze 18,
Analjza: N9, znaleziony = 4,02
N9/, wyliczony = 4,23
Przyktad XVI. 37 g metololoamidu kwasu
0, O-dwumetylodwutiofosforylooctowego trak-
tuje sie w spos6b opisany w przykladzie VII,

148 g 2-metoksyetanolu, 50 ml octanu ety‘M,

i 10 ml benzemu nasyconego HCI. Otrzymuj=
si¢ 42 g oleju zasadniczo skladajacym sie z -
- metoksyetoksymetylenoamidu kwasu O, O-dwu-
metylodwutiofosforylooctowego, o wzorze 19.
Ansgliza: PY%, znaleziony = 10,11
Py, wyliczony = 10,22

Przyklad XVII 41 g metyloloamidu kwasu
0, O-dwuetylodwutiofosforylooctowego traktu-
je sie w spos6b opisany w przykladzie VII, 18 g
2-metylomerkaptoetanolu 50 ml octanu etylu
i 10 ml benzenu nasyconego HCIl. Otrzymuje
sie Bl g oleju, skladajacego si¢ zasadniczo z
metylomerkaptoetoksymetylenoamidu kwasu O
Oétlwu‘eltylodwuﬁofosforyloo-ctowego o wzorze
20. ! | |§| q ,u
Afnallza Ny, ma.lezi»ony = 367
N, wyliczony = 4,03

Przykiad XVIIL 37 g metyloloamidu kwa-
su 0; O - dwumetylodwutiofosforylooctowego
traktuje si@ w sposéb opisany w gprzykladzie VII,
15,7 g 2-chlomoetanolu, 50 ml ocionu etylu i 10
ml benzenu masyconego HCl. Ofrzymuje si¢
42,5 g oleju, skladajacego sie z f-chloroeicksy-
metylenoamidu kwasu O, O-dwumetylodwutio-

fosforylooctowego, o wzorze 21.

Analiza: N%, znaleziony = 4,52
N9, wyliczony = 4,55
Przyklad XIX. 38,8 g metyloloamidu kwasu
O-metylo, O-etylodwutiofosforyluoctowego trak-
tuje sie 50 ml bezwodnego metanolu, a nastep-
nie 3 ml 10%-owego roztworu metanolowego
HCIl. Naczynie zamyka sie i mieszanine ogrzewa
do temperatury 45°C w ciagu 6 godzin, po czym
pozostawia na 15 godzin w ’De‘mperatulrze poko-
lowej.

Mieszaning odparowuje si¢ pod zmniejszonym
cidnieniem, a pozistalo$é traktuje 50 ml chlorku
metylenu, przemywa 30 ml nasyconego roztwo-
ru NHCO; i w koncu 70 ml wody. Po osuszeniu
mieszaniny bezwodnym MgSO; i odparowaniu
rozpuszezalnika, oirzymuje sie¢ pozostalosé skla-

dajacay sie z 37 g jasno-slomiowo zabarwio:negd
oleju, posiadajgcego:

20 . 20

D 4 = 1265 i n = 1,5300

Olej sktada sie zasadniczo -z metioksymetyleno-
amidu kwasu O-metylo, O-etyloGwutiofosiory-
looctowego o wzorze 22.

N wyliczony = %,12%,; N znaleziony = 4, 85 —_
4,869, ;
Przyklad XX. 38 8 g metyloloamidu lewasu

O-metylo, O-etylodwutiofosforylooctowego. trak-
tuje sie 50 ml absolutnego etanolu, po czym 3 ml
10%/-owego roztworu etanolowego HCI,

Prowadzac operacje jak w przykladzie XIX,
otrzymuje sie jako pozostalo§é 37 g jasno-stom-
kowo zabarwionego oleju, o

20 20

D 7 =120 in = 1,5245

Olej sklada sie zasadniczo z etoksymetyleno-
amidu kwasu ©)-metylo, O-etylodwutiofesfery-
looctowego o waorze 23.

P wyliczony = 10,78%; P znaleziony = 10,63
— 10,65%, '
Przyktad XXI. 38,8 g metyloloamidu kwasu
O-metylo, O-etylodwutiofosforylooctowego za-
wiesza sie w 40 ml octanu etylu; dodaje sie 9 g
alkoholu izopropylowego i 3 ml 10%-owego
roztworu ‘izopropanolowego HC!. Mieszanine og-
rzewa sie stale m:ieszajgc w ciggu 6 godzin :o
temperatury 45°C i pozostawia w tem:perat'ulrz.
pokojowej w ciggu 15 godzin.

Mieszanine przemywa sie 30 ml nasyomego
roztworu NeHCOs, a nastepnie 50 mil wody. Po
osuszeniu bezwodnrym MgSOs i odparowanii
rozpuszczalnika pcd zmniejszonym: ci$nienism
otrzymuje si¢ jako pozostalo$¢ 38 g zabarwione-
go ‘jasno-stomkowo oleju o

20

p 7 =128in 20

= 1,5253

Olej skiada sie zasadniczo z izosropoksymety-
lenoamidu kwasu O-metylo, O-etylodwutiofo-
sforylooctowego o wzorze 24.

N wyliczony = 4,64%; N znaleziony — 4,68—
4,699/,
Przyktad XXII. 388 g metylolaamldlu kwasu

O-metylo, O-etylodwutiofosforylooctowego za-
wiesza si¢ w 50 ml octanu etylu, dodaje sie 9 g
alkoholu propylowego, a nastepnie 5 ml 10%,

‘owego roztworu propanolowego HCI.

Prowadzac operacje W sposdb opisany W
przykiadzie XXI otrzymuje sie 37 g jasnc-slom-
kowo zabarwionego oleju o
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Olej sklada sie zasadniczo z propoksymetyle-
noamidu kwasu O-metylo, O-etylodwutiofosfo-
rylooctowego 0 wzorze (25).

P — wyliczony = 10,28%,; P gnaleziony
*10,64—10,63%/;
Przyklad XXIII. 38,8 g metyloloamidu kwa-
su O-metylo, O-etylodwutiofosforylooctowego
zawiesza si¢ w 50 ml octanu etylu, nastepnie do-
daje‘11 g alkoholu propargilowegc. i 10 mi ben-
zenu nasyconego ma zimno gazowym HCIl. Mie-
szanine ogrzewa sie czgsto mieszujac w ciggu 6
godzin do temperatury 45°C po ¢zym pozosta-
wiono w ciggu 15 godzin w temueraturze poko-
jowej. Mieszaning przemywa si@ 120 ml 4%,-o-
wego roztworu NaHCO; i nastepnie 50 ml wo-
dy. Po osuszeniu nad bezwodnym MgSO; i od-
parpwaniu pod zmniejszonym cisanieniem otrzy-
mano 38 g czerwono zabarwionego oleju o

120 20

D = 1,5273

D — 1257 i n = 15360

" Oléj sklada sic zasadniczo z propargiloksyme-
- tylenoamida kwasu O-metylo, O-etylodwutio-
fosforylooctcwego, ¢ wzorze 26.

7P wyliczony == 10,41%,; P zmaicziony = 10,46
- — 10,649,

‘Przyklad XXIV. 3838 g metyloloamidu kwa-
su. O-metyio, O-etylodwutiofosiorylooctowego

zawiesza sie w 50 ml octanu etylu, po czym do-

JaJe éle 11,3 g alkoholu allilowego i 10 em3 ben-
zenu "nasyconego na zimno gazowym HCI. Pro-
Wa.dmc operacje jak w przykiadzie XXI, otrzy-
m‘uje sie 35,5 g jasno-slomkowo zabarwionego
“‘oleju o

20 20

'DH4 = 1,234 i n = 1,5387

. Olej sktada sig zasadniczo z alliloksymetyleno-
armdu kwasu O-metylo, O-etylodwutlofosforylo-
ocmowegol, o wzorze 27.

P wyhczony = 10,34%, P zna1eszny = 10,47
=~ 10, 41% .

. Przyklad XXV. 38,8 g metyloloamidu kwasu
" O-metylo, O-etylodwutiofosforylooctowego —za-
,A ‘wiesza si¢ w 50 ml octanu etylu; dodaje sie 14,8
R metoksyety]:owego alkoholu, a nastgpnie 10 ml
" benzénu ‘ nasyconego na zimno gazowym HCL.
Bnolwadza,c operacje jak w przyktadzie XXI ot-
rzymuje s1e 39 g stomkowo zabarwisnego oleju

20
4

D = 1,5231

20
=124

Olej skiada sie zasadniczo z ﬂ-melboksyétdksy-
metylenoamidu kiwwasu O-metylo, O-etylodwu-
tiofosforylooctowego, o wzorze 28.

P wyliczony = 9,76%,; P znaleziony =
—9,99%,

Przyktad XXVI 338 g metyloloammdu kwa-
su O-metylo, O-etylodwutiofosforylooctowego
zawiesza si¢ w 50 ml octanu etylu; do zawiesi-
ny dodaje sie 18 g ﬂ-metylomemkapmoetan.olu, a
nastepnie 10 cm3 benzenu nasyconego na zimno
gazowym HCI. Przez prowadzenie operacji jak
w przykiadzie XXI, otrzymnje sie 36 g z6lto za-
barwionego olej1 ¢,

20

9,95

";2 = 1,5529

D = 1,281; n

Olej skiada si¢ zasadniczo z §-metylomerkap-
. toetoksymetylenoamidu kwasu O-metylo, O- e-
tylodwutiofosforylooctowego, o wzorze.29 -
P wyliczony = 6,29%,; P zmaleziony = 9,09%,
Wyniki skutecznosei aktywnoéci pasozytobdj-
czej ofrzymane w prébach laboratoryjnych. '
Do przedstawienja aktywnosci owadobdjezej i
pasozytobdjczej zwigzkéw otrzymanych w po-
~przednich przykladach stuzy nastepujace spra-
wozdanie z przeprowadzonych préb.
Préba 1. Aktywnos¢ wobec Musca domestica
przy miejscowym stosowaniu. Dawki majace na
celu spowodowaniz 50%, Smiertelnosci owadéw,
przez stosowamie acetohowych roztworéw pro-
duktébw otrzymanych w przykladach 1—18 przez
podawanie miejscowe za pomoca mikro-strzy-
kawki, samicom much, w rplgtym d:mu ich. zy-
cia, sg nastepujace: - : :

e
Produkt otrzymany ) -
w przykladzié Nr LD/50  y/mucha
1 0,105
3 - 0,450
4 1,200
5 ‘ 1,500
6 0,260
7 0,660
8 0,380
9 0,263
10 0,630
11 0,305
12 0,460
13 0,390
14 0,650
15 0,800
16 0,378
17 0,840
18 0,330 ..




Préba 2. Aktywno§é wobec Aphis fabae (kon-
takt.) Stezemia potrzebne do wywolania 95%
Smiertelno§ci przez trakbowanie w standarto-
wych warunkach odpowiednio zestawionymi
wodnymi zawiesinami zwigzkéw badanych ro-
§lin. duzej fasoli, zakazonych bezskrzydiymi
partenogenicznymi samicami Aphis fabae wy-
hodowanymi w sztucznym S$wietle sa nastepu-
jace: :

Produkt ofrzymany Stezenie czgSci na
w przyktadzie Nr milion
1 8,2
3 5,0
4 3,0
"5 ) 5,5
6 10,0
7 12,0
8 20,0
y 9 9,0
.10 10,0
11 14,0
12 9,0
13 9,0
14 ' _90
15 10,0
16 ' 27.0
17 15,0
, 18 13,0

Préba- 3. Aktywno§é wobec Tetranychus tela-
rius.

W celu cfrzymania 959, $miertelnoSci mie-

szanej populacji Tetranychus telarius z mbola-
mi o réznych. stadiach rozwoju, hodowanych
na roflinach fasoli w sztucznym $wietle, przez
traktowanie roilin w standartowych warun-
 kach wodnymi zawiesinami ofnawianych zwigz-
kéw, potrzekne s3 mastepujace stezemia:

Produkt otrzymany | Stezenie czeSci na
w przykiladzie Nr milion
. 1 7,8
3 9,0
4 17,0
5 3,6
6 32,0
7 -11,0
8 28,0
9 12,0
10 © 16,0
11 21,0
12 27,0
13 _ . 240
u 10,0
15 375
16 100,0
17 56,0
18 28,0

Proba 4. Aktywnoséé wobec Aphis fabae, meto-

" da ogélnoustrojowa za pomocy ukitadu korze-

niowego. W celu osiagniecia. 95% $miertelnos-
c¢i w ciggu 6 dni bezskrzydlych parentogenicz-
nych samic Aphis fabae, wyhodowanych w
sztucznym §wietle, na rolinach duzej fasoli,”
ktérych ukltad korzemiowy zanurzono w wod-
ng zawiesing z odpowiednio zestawionego pro-
duktu, poddawanego badaniu, potrzebne sg na-
stepujace dawilki: :

Produkt otrzymany Stezemie cze$ci ma-
‘w przykladzie Nr milion -

1 0,67

3 0,17

4 0,45

5 0,32

6 " 0,80 :

7 0,64

8 1,60

9 1,30

10 0,22

12 _ 0,80

13 0,80

14 0,86

15 0,60

17 0,52

18 0,90

Préba 5. Aktywno$é wobec Musca domestica
(stosowanie miejscowe). Przez stosowanie miej-
scowe za pomocg mikro-strzykawki roztworu
acetonowego zwigzkéw, poddawanych: badaniu,
w pigtym dniu zycia samicom much, przeciet-
ny procent $miertelnoSci podany w tablicy I.
otrzymany jest po 20 godzinach. W tablicy sa
wymienione takze dawki majgce na celu otrzy-
manie 50%, $miertelno$ci owadow. '

Tablica I.

Aktywno$é wobec: much (Musca domestica)
przez stosowanie miejscowe -

- $®g &
) E °§ oG .
Produkt ER] i
= g 33 oE"
A= [ES =
metoksymetylenoamid 0,300 100 o
kwasu O-metylo, 0,225 92 R
O-etylodwmutiofosfo- 0,168 68 0115
rylooctowego 0,126 29
eloksymetylenoamid 0,66 100
kwasu O-metylo, O-e- 0,45 81
tylodwutiofosforylo- 0,34 48 0,35
octowego 0,25 11 v
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S o= R 2
S Lo T 388 B ©
Prodnkt 28 Ssiac

o= =228 A=
izopropoksymetyleno- 0,667 100
amif kwasu -@-metylo, 0,500 93
O-etylodwutiofosfo- 0,375 58 0,35
rylooctowego o 0,281 19
o
izopropoksymetyle- 0,667 100
noaniid kwasu O-mety- 0,500 93
lo, O-etylodwutiofos- 0,375 58 0,35
forylooctowego - 0,281 . 19
nj-propoksyangtyleno- 0,800 100
amid kwasu O-metylo, 0,600 90
Q-ebty'lodwuﬁoflosfory- 0,450 64 04
looctowego 0,337 31
‘propargiloksymetyle- 0,600 100
noamid kwasu O-me- 0,450 . 89
tylo, O-etylodwutio- 0,340 53 0,328
fosforylooctowego 0,250 17
alliloksymetyleno- 0,888 100
amid kwasu O-mety- 0,666 97
lo, O-etylodwutiofos- 0,500 76 0,39
forylooctowego 0,375 50

‘ 0,281 13

p~metoltsyetoksyme- 1.000 100
tylengamid O-metylo, 0,800 98
Q-etylodwutiofosfory- 0,600 88 0,43
looctowego 0,450 54

0,337 24
B-metylomerkaptoeto- 1,2 100
ksymetylenoamid kwa- 0,8 90
su O-metylo, O-etylo- 0,6 76 4,15
dwutiofosforyloocto- 0,45 49
wego : . 0,337 27

Préba 8. Aktywnoéé wobec Aphis fabae przez
zanurzenie. Przez zanurzenie populacji bez~
skrzydlych, partenogenicznych samic aphides,
wyhodowanych na ro§linach duzej fasoli, w
standartewych warunkach w wodnej zawiesinie
odpowiednio zestawionych zwigzkéw, poddawa-
wanych badaniu, otrzymano po 24 godzinach
przecietny procent Smiertelnosci podany w tab-
licy IL ) _ o
Tablica podaje réwniez dawki aktywnej sub-
stancji potrzebne do otrzymania 959, $miertel-
nosci owadoéw. ;

Tablica IL

Akfywnoéé wobec aphides (Aphis fabae)
przez zanurzenie

. & Y
T NET R -] a7
Produkt Sge gy °gf
CEZE Exs S§¢
g2T  =8% 81t
] 5,0 100
metoksymetyleno- 2,50 95
amid kwasu O-metylo, 1,25 69 2,5
O-etylodwutiofosfory- 0,62 28
looctowego 0,31 7
0,16 1
etoksymetylanoamid 5,00 100
kwasu O-metylo, O-e- 2,50 95
tylodwutiofosforylo- 1,25 62 25
octowego 0,62 18
izopropoksymetyleno- 10,0 100
amid kwasu O-metylo, 5,0- 90
O-etylodwutiofosfo- 2,5 49 6,1
rylooctowego 1,25 10
n-propoksymetyleno- 10,0 100
amid kwasu O-metylo, 5,0 98
O-etylodwutiofosfo- 2,5 T2 4.2
rylooctowego 1,25 2_4 ’
propargiloksymetyle- 10.0 100
noamid kwasu O-me- 5,0 99 -
tylo, O-etylodwutio- 2,5 65 5
fosforylooctowego 1,25 15
alliloksymetyleno- 10.0 100
amid kwasu O-metylo, 5,0 99
0O-etylodwutiofosfo- 2,5 90 33
rylooctowego 1,25 43
0,62 10
B-metoksyetoksyme- 20,0 100
tylenoamid kwasu 10,0 99
O-metylo, O-etylo- 5,0 93 6
dwutiofosforyloocto- 2,5 65
wego 1,25 30
A-metylomerkapto- 125 100
etoksymetylenoamid 62 92
kwasu O-metylo, O-e- 31 55 172
tylodwutiocfosforylo- 16 20
octowego

Proba 7. Aktywno§é wobec Aphis fabae meto-
da ogélncustrojowsa za pomocs ukladu korze-
niowego. Czes§é podziemng mlodych roélin du-
zej fasoli zakazony przez aphides wprowadza

- 8 —
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sie do matlych maczyh z zabarwionego szkla
zawierajacych wodna zawiesine produktu, pod-
dawanego badaniu. Male naczynia trzyma si¢
w odpowiednim dla owadow miejscu w ciggu
7 dni. Smiertelnoéé aphides zyjacych na gérnej
czeSci roéliny sprawdza sie codziennie, przy
czym koncowe badanie prowadzi sie na 7 dzien.
Tablica III podaje przecigtny procent Smiertel-
no$ci i dawki potrzebne do osiagniecia 95%
Smiertelnosci. '

Tablica III

Alktywno$é websc Aphis fabae metoda
ogélnoustrojowsa za pomocg ukladu

korzeniowego
—Be Y
<828 : o382
e_3 o~ -
Produkt SoE §g ©°gHE
£s8 Bzg RBER
&3T =35 9iT
metoksymetyleno- 0,400 100
amid kwasu O-metyle, 0,200 98
O-etylodwutiofosforylo- 0,100 20 0,14
octowego 0,050 46
. 0,025 23
etoksymetylenoamid 0,500 100
kwasu O-metylo, O-e- 0,250 98
tylodwuticfosforyle- 0.125 76 0,2
octowego 0,082 31
‘ 0,031 10
izopropolssymetyleno- 0,62 100
amid Jowasu Om‘tylo, 0,31 . 81
O-etylodwutiofosfo- 0,16 39 0,48
ryloectomwego 0,08 0
n-propoksymetyleno- 0,500 100
amid Jkwasu O-metylo, 0,250 70
O-etylodvwrutiofosfo. 0,125 25 0,48
rylooctowego 0,062 22
propargiloksymetyle- 1,25 100
noamid kwasu O-me- 0,62 98
tylo, O-etylodwnitio. 0,31 89 0,43
fosforyllooctowego 0,16 43
allileltssymetyleno- 0,62 100
amid fowesu O-metylo, 0,31 90
O-etylodwutiofosfo- 0,16 49 0,38
rylooctowego 0.08 15
B-metoksyetoksyme- 1.000 100
tylenoamid kwasu 0,500 98
O-metylo, O-etylo- 0,250 86 0,35
dwutiofosforyloocto.- 0,125 40
wego 0,062 8
B~metylomerkapto- 2,00 100
etoksymetylenoamid 1,00 83
kwasu O-metylo, O-e- 0,50 40 15
tylodwutiofosforylo. 0,25 23
octowego

Préba 8. Alttywno$é wobec Tetranychus tela-
rius. Przez zanurzenie mieszanej populacji do-
rastych meli, wyhodowanych ma ro§limach fa-
soli w standartowych warunkach, w zawfesinie
wodnej z odpowiednio zestawdonych - produk-
téw, poddawanych badaniu, otrzymano po 24
godzinach przeciging S$miertelnosé podang w
tablicy IV. W tablicy IV s3 réwniez umieszczo-
ne dawki potrzebne do osiggniecia 85%, Smier-
telnoseci acarus.

Tablica IV. ‘

Aktywnosé wobec acarus (Teh‘anydms
telarius) przez mumeme.

2 é‘g . N - E’S
o2 18, 33
Produkt S%E O pef B3
.;,g_g E&"’.% L
g3z s3p oy
metoksymetyleno. 2,60 100
amid kwasu O-metylo, 1,25 64
O-etylodwutiofosfory- 0,62 42 1,7
looctowego 0,31 4
etoksymetylenoamid 5,0 100.
kwasu O-metylo, O-e-. 2,5 93
tylodwutiofosforylo- 1,25 238 2,7
octowego 0,82 7
izopropoksymetyleno-  10.00 100
amid ‘kwasu ‘O-metylo, '5:00 92
O-etylodwutiofosfo- 250 B B ]
rylooctonvego 126 13 -
n~propoksymetyleno- 10.00 100
amid kwasu O-metylo, 5.0 ¥
O-etylodwutiofosfo. 2,5 H 8388
rylooeiowego 1,25 14
propargiloksymetyle- 10.00 100
noamid kwasu O-me- 500 B4
tylo, O-etylodwutio.,. 230 % 5
fasforylooctowego . 1,35 25
allilolosymetyleno- 20.00 160
amid kwasu O-metylo, 10.00 28
O-etylodwutiofosfo- 5,00 a8 7
rylooctowego 2.50 50
1,25 8
B-metoksyetoksyme-  20.00 100
tylenoamid kwasu 10.00 99
O-metylo, O-etylo- 5.00 , 8 7
dwutiofosforyloocto- 2.50 47
wego 1.25 14
B-metylomerkapto- 500 100
etoksymetylenoamid 250 98
kwasu O-metylo, O-e- 125 87 180
tylodwutiofosforylo.- 62 54
octowego 31 17
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania estréw fosforowych,

o wzorze og6lnym 1, w ktérym R’ i R”
oznaczajg mniskoczasteczkowe rodniki alki-
" lowe przy czym R’ jest taki sam lub réziny
" od R”, X oznacza tlen lub siarke, a R,
oznacza nasycony lub nienasycony nisko-
czgsteczkowy, prosty lub rczgaleziony rod-
‘nik alkilowy, ewentualnie chlorowcowany,
ktéry moze zawieraé grupe oksyalkilowg
lub tioalkilowa, znamienny tym, ze s61 me-
talu kwasu O, O-dwualkilotio- lub o, O-
dwuahkﬂodwumofostocrowego, 0 wzorze 2 w
ktérym R’, R” i X majg wyzej podane zna-~
czenie, a Me woznacza séd lub potas wpro-
wadza sie w reakcje w temperaturze
15—50°C, w obecnoSci obojetnego rozpusz-
czalnika z alkokisymetylenoamidem kwasu
monochlorooctowego o wzorze:
CICH,CONHCH,OR,
w ktérym R, ma wyzej podane znaczenie.
2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze 40 do
50°C.

3. Sposéb wedlug . zastrz, 1i.2, ma&nieﬁnﬁr
tym, ze jako obojetny mozpuszczalnik sto-.

suje sie aceton.

4. Odmiana sposobu wvmwarzama zwiazkéw
o wzorze ogblnym 1, w ktérym R’ i R” { ‘Ry;
majag wyzej podane znaczenie, zZnatnieniia
tym, ze wprowadza sie w reakcje w tempe-
raturze 20—100°C w obecno$ci kwasu jako

" tzynnika kondehsujgcego w roztworze jed=:

nego 1lub kilku obojetnych rozcieniczalnikéw
N-metyloloamid kwasu O, O-dwualkilo-
dwutiofosforylooctowego, w ktérym R’ i R
maja wyzej podane znaczenie z alkoholem

tvpu R,OH, w ktérym R, ma wyzej poda-

ne znaczenie, zgodnie z reakcja pmedsta-
wiong wzorem 4.

5. Spos6b wediug zastrz. 4, znamienny tym, zo
Jako ‘czynnik kondensujacy stosuje sie

=1
.

ol

11.

. Spos6b wedlug zastrz.

kwas chlorowccwodorowy, korzystnie
HCL ,

Spos6b wedlug zastrz. 4 i 5, znamienny
tym, ze stosuje sie jako rozcieficzalnik ben-
zen lub ten sam alkohol, z kitérym konden-
suje sie¢ N-metyloloamid kwasu O, O-dwu-
alkilodwutiofosforylooctowego.

Spos6b wedlug zastrz. 4—6, znamienny tym,
7e’ jako czynnik kondensujacy stosuje “sie
109, roztwér propanolowy, izopropanolc-
wy lub benzerowy HCI.

Sposoh wedlug ‘zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze stosuje sie jako produkt wyjsciowy
zwigzki, w ktérych R‘i R“ sg rodnikami
metylowymi.

1—7, znamienny
tym, ze stosuje sie jako produkt wyj§cio-

.wy zwiazki, w ktérych R¢ i R” sa rodhika-
~.mi etylowymi.
10. SposOk wediug zastrz.

1—7, . znamienny
1ym, ze stosuje si¢ jako produkt wyjSciowy
zwigzki, w ktérych R’ oznacza rodnik me-
tylowy, a R” oznacza rodnik etylowy. .
Spospb wedtug zastrz. 1—8, znamienny tym
ze stosuje sie jako produkt wyjSciowy zwia-
zek, w ktérym R, oznacza alkil zawieraja-

ey nie wiecej niz 5 atomé6w wegla, chlo-

12.

roalkil, alkoksyalkil lub metylomerkapto- -
alkil. )

Sposéb - wytwarzania .estréw fosforowych
wedlug zastrz. 11,znamienny tym, Ze stosu-
je sie jako produkt wyjSciowy zwigzek, w
ktérym R; oznacza CH,;, C,H;, (CH,),CH.,
CH(CH3),CH,C— = CH, CH,CH=CH,,
CH,CH,0CHj;, CH,CH:SCH, lub C{{gCHzci—_
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