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Środek do zwalczania szkodników

Przedmiotem wynalazku jest środek do zwalcza¬
nia szkodników zawierający związki o wzorze 1,
w którym Rj oznacza grupę alkilową o 1—4 ato-
machę węgla, grupę alkoksylową o 1—6 atomach
węgla lub grupę fenyIową; R2 oznacza grupę alko¬
ksylową o 1^6 atomach węgla, grupę aminową,
grupę alkiloaminową o 1—6 atomach węgla, grupę
dwualkiloaminową o 1—6 atomach węgla w każdej
z dwóch grup alkilowych lub grupę alkenyloami-
nową o 3—6 atomach węgla; Rg, R4, R5, R6 i R7
oznaczają atomy wodoru lub grupy alkilowe o
1—4 atomach węgla, przy czym jednak co naj¬
mniej 3 reszty R8 i R7 oznaczają atomy wodoru;
R8 i Rfl oznaczają atomy wodoru lub chlorowca,
grupę alkilową o 1—4 atomach węgla lub grupę
alkoksylową ó 1—4 atomach węgla; X oznacza atom
tlenu lub siarki, jako substancję czynną.

Związki o wzorze 1, otrzymuje się w ten sposób,
że związki 4-chlorowcotiochromanylowe o wzorze
2, w którym Y oznacza atom chlorowca, korzyst¬
nie chloru lub bromu, poddaje się reakcji ze związ¬
kami fosforowymi o wzorze 3 lub ich solami,
ewentualnie w obecności środka wiążącego kwasy.

Związki 4-chlorowco-triochromanylowe o wzo¬
rze 2 oraz sposób ich wytwarzania są częściowo
opisane we francuskim opisie patentowym nr
1 534 755, częściowo zaś są nowe. Również ich pro¬
dukty przejściowe są częściowo nowe. Można je
wytwarzać w znany sposób, według którego ben-
zenosulfochlorki redukuje się najpierw do odpo-
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wiednich tiofenoli. W drugim etapie reakcji tio-
fenole poddaje się następnie reakcji z odpowied¬
nimi podstawionymi kwasami chlorowco-propiomo-
wymi lub 1,2-nienasyconymi kwasami, a powsta¬
jące kwasy fenylomerkaptopropionowe cyklizuje
się w obecności środków odszczepiających wodę,
np. stężonego kwasu siarkowego, kwasów poli-
fosforowych lub pięciotlenku fosforu z utworze¬
niem tiochromanonów.

Przez redukcję tiochromanonów znanymi meto¬
dami, np. za pomocą wodorku sodowo-borowego
lub przez reakcję Grignarda otrzymuje się związki
4-hydxoksy-tiochromanowe, które również w'zna¬
ny sposób poddaje się reakcji ze środkami chlo¬
rowcującymi, jak np. z trójchlorkiem fosforu,
trójbromkiem fosforu, chlorkiem tionylu, chlor¬
kiem sulfurylu lub kwasami chlorowcowodorowy-
mi z utworzeniem związków 4-chlorowco-tiochro-
manylowych o wzorze 2.

Przebieg reakcji przedstawia przykładowo sche¬
mat 1, według którego związek o wzorze 4 re¬
dukuje się, otrzymując związek o wzorze 5, który
w obecności związku o ogólnym wzorze Y-C/R^R*/
/-C/R5,R6/-COOH przechodzi w związek o wiórze
6, a z niego przez odszczepienie cząsteczki wody
otrzymuje się związek o wzorze 7, który przez
reakcję Grignarda przekształca się w związek o
wzorze 8, ten zaś z kolei w związek o wzorze 2.

Jako podstawniki Rx i R2 korzystne są następu¬
jące grupy: R^metylowa, etylowa, n-propylówa,
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izopropylowa, n-butylowa, izobutylowa, drugorzę-
dowa butylowa, trzeciorzędowa butylowa, fenylo-
wa; Rj i R2= metoksylowa, etoksylowa, n-pro-
poksylowa, izopropoksylowa, n-butoksylowa, izo-
butoksylowa, drugorzędowa butoksylowa, trzecio- 5
rzędowa butoksylowa; R2=metyloaminowa, etylo-
aminowa, dwuetyloaminowa, n-propyloaminowa,
n-butyloaminowa, dwu-n-butyłoaminowa, n-heksy-
loaminowa, alliloaminowa.

Jako podstawniki R8—R7 korzystne są atomy wo- 10
doru, grupy metylowe i etylowe.

Przykładeni podstawników R8 i R9 są atomy
fluoru, chloru, bromu, grupy metylowe, etylowe,
izopropylowe, trzeciorzędowe butylowe; grupy me-
toksylowe, etoksylowe, propoksylowe, trzeciorzędo- 15
we butoksylowe.

Grupy alkilowe i alkoksylowe zawierają korzyst¬
nie 1 lub 2 atomy węgla. Korzystne są kombinacje,
w których podstawniki R8 i R9 oznaczają atomy
wodoru lub co najmniej jeden z tych podstawni- 20
ków oznacza atom chloru lub bromu.

Środek zawierający związki o wzorze 1 nadaje
się do niszczenia licznych szkodników włącznie z
ich stadiami rozwojowymi na najróżniejszych roś¬
linach uprawnych i są skuteczne zarówno jako 25
środki owadobójcze, jak i roztoczobójcze. Tak więc
można bardzo dobrze zwalczać różne rodzaje przę-
dziorków, jak np. przędziorek owocowiec /Meta-
tetranychus ulmi/, przędziorek cytrusowy /Pano-
nychus citri/, przędziorek Chmielowiec /Tetrany- 30
chus urtricae/ w tym również szczepy odporne na
estry kwasu fosforowego.

Za pomocą środka według wynalazku można
również zwalczać wiele szkodliwych dla roślin u-
prawnych owadów o ssących i gryzących apara- 35
tach gębowych. Należy tu wymienić chrząszcze,
tafcie jak chrząszcz meksykański z rodzaju Epi-
lachna varivestis, stonka ziemniaczana /Leptino-
tarsa decemlineata/, kosmatek pospolity /Epico-
metis hirta/, pchełki ziemne z rodzaju Phyllotreta 40
spp., tutkarź truskawkowiec /Coenorrhinus * ger-
manicus/ i kwieciak bawełnowiec /Anthonomus
grandis/; motyle i ich larwy jako niekreślanka
bawełnówka i słonecznica orężówka /Earias insu-
lana lub Heliothis armigera/, zwójki, w szczegół- 45
ności zwójka jabłóweczka /Carpocapsa pomonella/,
zwójka zieloneczka /Tortrix viridana/, zwójka z
rodzaju Capua reticulana, omacnica prosowianka
/Ostrinia nubilalis/, i piędzik przezimek /Chaima-
tobia brumata/; mszyce, jak mszyca trzmielinowo- 50
-burakowa ,/Doralis fabae/, mszyca brzoskwiniowo-
-ziemniaczana /Myzodes persicae/ i mszyca kruszy-
nowo-ogórkowa /Aphis gosśypii/ oraz pluskwiaki,
np. pluskwiaki z rodzaju Oncopeltus fasciatus i
Dysdercus spp., w szczególności pluskwiaki z ro- 55
dzaju Dysdercus fasciatus.

Omawiany środek nadaje się również dobrze
do zwalczania owadów i roztoczy pasożytujących
na ciele zwierząt użytkowych. Tak więc ulegają
skutecznie zabiciu wszoły włosowe i piórkowe &
/Meilophaga/, wszy /Anoplura/, pchły /Aphanip-
tera/, roztocze /Acarina/, jak np. kleszcze /Ixodi-
dae/, pasożyty z rodzaju Argasidae, świeżbowce
/Defmanysśidae/, pasożyty ż rodzaju Śafcóptidae,'
wśród nich również takie, które są odporne na n

estry kwasu fosforowego. Dodatkowo związki te
mają wypróbowane działanie systemowe.

Środek ten nadaje się wreszcie także do zwal¬
czania różnych szkodliwych dla roślin rodzajów
nicieni.

Środek zawierający nowe związki wykazuje god¬
ną uwagi nietoksyczność dla zwierząt ciepłokrwis-
tych i częściowo również bardzo małą toksyczność
dla ryb, tak że możliwe jest ich zastosowanie np.
do zwalczania stadiów larwalnych komarów prze¬
noszących choroby, jak żółtą febrę i malarię. Ich
działanie rozciąga się również na takie szczepy,
które są odporne na działanie innych biocydów.

Przedmiotem wynalazku jest zatem środek owa¬
do-, i/lub nicieniobójczy, charakteryzujący się tym,
że zawiera związki o wzorze 1 jako substancję
czynną.

Środek zawierający estry kwasu fosforowego o
wzorze 1 można przyrządzać w postać zwykłych
mieszanin ze stałymi lub ciekłymi obojętnymi noś¬
nikami, substancjami klejącymi, zwilżającymi, dys¬
pergującymi i ułatwiającymi mielenie jak proszki
do opylania, emulsje, zawiesiny, pyły, granulaty,
taśmy klejące na muchy, środki do rozsiewania
i środki myjące. Można je mieszać z innymi środ¬
kami owadobójczymi, grzybobójczymi, nicieniobój¬
czymi i chwastobójczymi.

Jako nośniki można stosować substancje mine¬
ralne, jak np. glinokrzemiany, glinki, kaoliny, kre¬
dy krzemionkowi, talk, ziemia okrzemkowa lub hy¬
dratyzowane kwasy krzemowe albo preparaty tych
substancji mineralnych ze specjalnymi dodatkami,
np. kredę natłuszczoną stearynianem sodowym.
Jako nośniki dla preparatów ciekłych można sto¬
sować wszystkie powszechnie używane i odpowied¬
nie rozpuszczalniki organiczne, np. toluen, ksylen,
dwuacetonoalkohol, izoforon, benzyny, oleje para¬
finowe, dioksan, dwumetyloformamid, dwumetylo-
sulfotlenek, octan etylu, octan butylu, czterowo-
dorofuran, chlorobenzen i inne.

Jako substancje klejące można stosować celulo¬
zowe produkty klejowe lub polialkohole winylo¬
we. Jako substancje zwilżające nadają się wszyst¬
kie odpowiednie emulgatory, jak np. oksyetylowa-
ne alkilofenole, sole kwasów arylo- lub alkiloary-
losulfonowych, sole etoksylowanych kwasów ben-
zenosulfonowych lub mydła.

Jako środki dyspergujące nadają się paki celu-
lozoawe, sole ługów posulfitowych, sole kwasów
naftalenosulfonowych jak również ewentualnie hy¬
dratyzowane kwasy krzemowe lub także ziemia
okrzemkowa.

Jako środki ułatwiające mielenie można stosować
odpowiednie sole nieorganiczne lub organiczne, jak
np. siarczan sodu, siarczan amonowy, węglan sodu,
wodorowęglan sodu, tiosiarczan sodu, stearynian
sodu, octan sodu.

Zawartość środków przypadających na substancje
czynne według wynalazku wynosi na ogół 2—95%.

Aplikowanie stosowanych według wynalazku sub¬
stancji czynnych w weterynarii odbywa się za¬
zwyczaj metodą opylania, opryskiwania, posypy¬
wania lub stosowania kąpieli, jak również w spec¬
jalnym przypadku środków przeciw kleszczom w
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formie tak zwanych urządzeń do zanurzania lub
opryskiwania.

Do badań skuteczności odpowiednie proste recep¬
tury można otrzymać np. według następujących
przepisów:

Proszek do opylania: 6 g substancji czynnej mie¬
le się wstępnie w mieszalniku z 6 g silnie rozdrob¬
nionego kwasu krzemowego, a następnie miesza w
mieszalniku z 48 g mieszanki zawierającej 13,3%
paku celulozowego, 65,3% preparatu SILLITIN Z(R)
/kwarc + glinokrzemian/, 15,3% silnie rozdrobnio¬
nego kwasu krzemowego, 4,7% poliglikolu propy-
lenowego i 1,3% preparatu Hostapon <R) /sól sodowa
kwasu oleilometylotaurynowego/. Otrzymuje się w
ten sposób 60 g 10%-go proszku do opylania.

Koncentrat emulcji: 2 g substancji czynnej, 16 g
cykloheksanonu i 2 g preparatu Hostapal (R) /al-

15

kohol eteru alkiloarylopoliglikolowego/ miesza się
z sobą razem. Otrzymuje się 20 g 10%-go koncen¬
tratu emulsji.

Przykłady I—LXXXVII. Przepis ogólny: Do
roztworu lub zawiesiny 0,10—0,11 mola soli związ¬
ku fosforowego o wzorze 3 w 200 ml eteru dwu-
metylowego glikolu dodaje się, mieszając, w tem¬
peraturze pokojowej 0,1 mola chlorowcotiochroma-
nu o wzorze 2. Miesza się w ciągu około 3—5 go¬
dzin w temperaturze 50°C, odsącza od wytrąconej
soli, przesącz rozcieńcza za pomocą około 400 ml
benzenu, fazę organiczną przemywa się dokładnie
wodą i osusza nad NasSO^ Po oddestylowaniu
rozpuszczalnika otrzymuje się produkty według
wynalazku jako oleje, które przy zacieraniu częś¬
ciowo krystalizują.

Według podanego wyżej sposobu otrzymano
związki zestawione w tablicy 1.

Tablica 1

Przykład

1

I

II

III

IV

V

VI

VII

VIII

IX

Związek
o wzorze

2

9

10

11

12

13

14

15

16 .

17

Współczynnik załamania
światła nD lub temperatura

topnienia /°C/
3

nD34,5 1,6329

nD24 1,5767

nD24 1,6227

nD24 1,6385

olej

olej

olej

nD34 - 1,6132

nD23,5 1,5588

Wydajność
% teore¬
tycznej

4

80

60

74

75

40

55

40

90

81

obliczono

5

47,3
5,6

10,2
31,6

53,2
6,6
9,8

20,2

49,1
6,0
9,7

30,2

55,8
5,2
8,5

26,2

33,2

50,7
6,6
9,3

57,0
5,7

25,3

44,7
5,0
9,6

29,8

50,3
6,0
9,3

19,2

Analiza:

c

H
P

S

C

H
P

S

C

H
P

S

C

H

P
S

S

C

H

P

C

H

S

C
H

P

S

G

H
P

S

znaleziono

6

48,4
5,6

10,4
31,6

53,0
6,7
9,5

20,2

49,4
5,8
9,3

30,0 .

55,5
5,3
7,5

25,7

33,1

* 50,4
6,4
8,3 1

57,8
5,6

24,7

44,5
5,0
9,6

30,0

50,0
-6,1

8,3
18,9 .. , .
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1

x

XI

XII

XIII

XIV ■

XV

XVI

XVII

XVIII

' XIX

XX
•

XXI

XXII

XXIII

XXIV

xxv

2

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

3

olej

olej

olej

nD39 1,6329

t.t.64—69

nD24 1,5785

nD24 1,6123

nD24 1,6233

nD24,5 1,6076

nD24,5 1,617

nDZ4 1,6412

nD24 1,6229

nD24 1,66

nD23,2 1,6118

olej

nD24 1,5786

4

91

•

95

60

96

91

96

61

93

86

91

96

71

68

40

70

60

5

46,5
5,4
9,2.

28,6

8,1
25,0

48,2
6,0

27,5

42,6
4,7
9,1

28,3

9,6
29,6

8,8
18,2

45,8
5,5

26,2

44,3
5,1
8,8

27,2

45,8
5,5
8,4

26,2

8,2
25,2

7,7

24,0

8,1
16,6

7,5
3,4

23,2

44,8
5,3

19,9

42,7
5,0
9,2

28,4

47,9
5,7
8,8

18,2

6 |

C

H

P
S

P

S

c
H

S

C
H

P
S

P

S

P

S

C

H
S

C
H

P

S

C
H

P

S

P

s

p

s

p

s

p
N

s

c
H

s

c
H

P

C
H

P

S

46,0
5,4
8,4

29,2

8,4
24,4

" 48,7
5,8

28,0

42,6
4,8
8,9

28,4

9,0
29,6

8,5
18,0

46,2
5,5

25,0

44,6
5,2
8,6

27,5

46,8
5,5
8,0

25,0

8,3
25,5

7,3
23,6

8,4
16,0

6,9
3,0

23,0

44,5
5,2

19,4

43,1
4,9
8,9

28,8

48,0
6,2
8,5

18,0
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1

XXVI

XXVII

XXVIII

XXIX

xxx

XXXI

XXXII

XXXIII

XXXIV

xxxv

XXXVI

XXXVII

XXXVIII

XXXIX

j
1

XL

i

: XLI

2

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

3

nD28 1,6569

nD24 1,6094

nD25 1,5745

nD25 1,5646

nD39 1,62

nD23 1,591

t.t.85—87

nD24 1,5788

t.t.91—92

nD24 1,6022

nD26,5 1,5808

nD26 1,5969

nD24 1,5934

nD29,5 1,6226

t.t.49—50

nD31 1,5809

4

81

86

72

75

72

85

88

88

59

90
 

83

99

89

91,5

90

96

5

37,6
4,2
8,3

7,9
16,2

9,4
19,4

8,3
17,2

28,9

4,2
9,4

19.5

4,2
9,4

19,3

4,0
8,9

18,5

5,5
4,0
8,9

18,3

3,8
8,5

17,6

9,7
3,8
8,5

17,5

4,15
9,2

19,0

4,0
8,8

18,2

43,14
4,9

10,13
31,37

46,7
5,7
9,3

28,7

49,72
6,35
8,56

26,52

Ć
H

P

P

S

P
S

P
s

s

N
P

s

N ;

p
s

N
P

S

F

N .
P

S

N

P

S

Cl

N
P

S

N

P

S

N
P

S

c

H

P

S

c

H
P

S

c
H

P

S

6

37,6
4,2
8,0

■ 8,2
16,6

10,0
20,3

8,4
17,5

28,5

4,0
8,6

20,2

4,1
8,8

19,1

3,8
8,5

18,8

5,4
3,6
8,6

18,2

3,4
7,9

18,4

9,7
3,8

 8,3
17,1

4,0
8,5

13,5

4,0
8,0

18,4

43,3
4,9

10,0
31,4

46,9
5,6
9,2

29,7 "

50,4
6,4
8,6

27,1
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1

XLII

XLIII

XLIV

XLV

XLVI

XLVII

XLVIII

XLIX

L

LI

LII

LIII

LIV

LV

LVI

LVII

LVIII

2

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

3

nD24 1,5818

nD24 1,5701

nD29,5 1,6056

nD31,5 1,5879

nD23,5 1,566

nD21,5 1,5558

t.t.52—54

nD31,5 1,611

nD29,5 1,5794

nD24 1,5979

nD24 1,5929

nD24 1,574

nD24 1,5789

t.t.67—70

nD28 1,5958

nD33 1,5633

nD34 1,602

4

86

81

90

91

86

89

92

97

96,5

90

89

98

76

94,5

96,5

88,5

78

5

45,5
5,2

10,7
22,0

49,1
6,0
9,7

9,6

| 29,6
8,8

| 27,2
10,1

| 20,8
9,2

19,0

38,77
4,11
9,1

28,19

42,34
4,88
8,41

26,06

8,8
18,2

45,40
5,55
7,83

24,21

48,06
6,13
7,30

22,85

52,65
7,08
6,4ó

19,98

9,5
19,7

8,75
27,10

8,1
25,1

8,5

17,4 |
44,0

5,24
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1 6
45,8

5,3
10,2
21,7

48,9
6,3
9,3

9,8

| 30,0
8,6

| 27,6
10,6
20,9

9,5
19,1

38,6
4,1
8,8

28,4

42,4
4,9
8,2 1

26,3 i

8,5
18,4

46,0
5,4
7,5

23,7

48,8
5,8
7,0

22,4

52,9
7,0
6,1

20,3

9,4
19,7

8,5
26,8

8,0
26,0

8,5
17,0

44,2
5,2

24,7
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LIX

LX

LXI

LXII

LXIII

LXIV

LXV

LXVI

LXVII

LXVIII

LXIX

LXX

LXXI

LXXII

LXXIII

2

67

68

69

70

71

72

73

74*

75

76

77

78

79

80

81

3

nD24 1,583

nD24 1,591

nD24 1,5691

nD22 1,5901

nD28 1,633

nD28 1,637

nD24 1,6072

nD24 1,615

t.t.65—67

nD34 1,6061

nD24* 1,5928

nD24 1,5798

nD22 1,6156

nD22 1,6102

nD34 1,6154

4

60

81

86

87

93

81

68

67

91,5

85

75

87

97

91
4

99

5

8,4
26,6

45,4
5,5
7,8

24,2

8,1
16,8

39,3
4,5
7,8

16,1

37,77
4,36
7,51

23,24

34,28
3,64
8,05

24,93

36,2
4,0
7,7

7,2
22,5

38,77
4,11
9,1

28,19

42,34
4,88
8,41

26,06

9,5
19,7

8,8
18,2

40,7
4,5
8,7

27,0

43,9
5,2
8,1

25,0

S7,8
4,4
7,5

23,2
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6

8,0
26,0

45,4
5,5
7,4

23,3

7,8
16,4

39,3
4,8
7,9

16,1

37,6
4,2
7,0

22,9

34,8
3,7
8,2

26,0

35,8
4,3
7,6 |

7,0
22,2

99 ,c

4,1
8,8

28,0

42,1
5,2
8,4

26,1

9,5
19,3 !

8,6
17,9

40,4
4,8
8,4

26,6

44,2
5,4
7,1

24,1

37,5
4,6
7,5

22,6



89 033
15 16

1

LXXIV

LXXV

LXXVI

LXXVII

LXXVIII

LXXIX

LXXX

LXXXI

LXXXII

LXXXIII

LXXXIV

LXXXV

LXXXVI

LXXXVII

2

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

3

nD23,2 1,635

nD23,2 1,6221

nD31,5 1,6283

nD32 1,606

nD32 1,5919

nD29,5 1,5815

t.t.67—68

t.t.49—50

nD29,5 1,6112

nD29,5 1,595

nD34 1,6028

nD34 1,6128

nD31,5 1,601

nD29,5 1,6262

4

65

92

97

98

96

99

82,5

85

95

91

90

88

84

90

5

8,2
25,6

38,8
4,2
7,7

23,8

9,7
30,0

48,3
6,04

27,6

8,5
26,6

24,6

45,0
5,31
9,69

30,0

48,28
6,03
8,91

27,6

9,69
30,0

48,28
6,03
8,91

27,6

28,7

26,5

28,6

46,2
5,78

"* 8,52
26,4
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6

7,7
25,8

38,6
4,2
7,3

24,2

9,0
29,0

49,3
6,0

27,1

8,0
26,0

24,0

45,0
5,3
9,4

30,0

48,2
6,2
8,9

28,2

9,0
29,8

49,0
6,1
8,5

27,5

28,7

26,8

28,2

46,5
5,8
8,0

26,4

Przykład LXXXVIII. Silnie zaatakowane
przez odporny na estry kwasu fosforowego szczep
przędziorka chmielowca /Tetranychus urticae/ roś¬
liny fasoli /Phaseolus vulgaria/ opryskano roz¬
cieńczonym wodą koncentratem emulsji, zawiera¬
jącej 0,003% wagowego 4-tiochromanylo-0,0-dwu-
metylódwutiofośforańu jako substancji "czynnej, do
takiego stanu zwilżenia rośliny, że zaczynają z
niej spływać krople. Następnie opryskane rośliny
pozostawiono w szklarni w temperaturze 20°C i
po upływie 8 dni poddano,., kontroli .mikroskopo-.
wej. Okazało się przy tym, że-wszystkie ruchome
i nieruchome stadia rozwojowe roztoczy zostały
zabite.

Zbadane porównawcze estry kwasu fosforowego

50

65

o wysokim stężeniu substancji czynnej nie były
wcale lub tylko niedostatecznie skuteczne,

Preparat Diazinon o zawartości 0,1% wagowych
substancji czynnej: 40% zniszczenia populacji roz¬
toczy.

Preparat Azinphosathyl o zawartości 0,1% wago¬
wych, substancji czynnej: 60% zniszczenia popu¬
lacji roztoczy.

Preparat Dimethoat o zawartości 0,1% wagowych
substancji czynnej: brak działania.

Preparat Demeton-S-methyl o zawartości 0,1%
wagowych substancji czynnej:, brak działania. .

Przykład LXXXIX. Gąsienice w 3. stadium
rozwojowym bielinka kapustnika /Pieris torassicae/
i liście białej kapusty /Brassica oleracea var. ca-
pitata/ lub kapusty włoskiej /Brassica oleracea
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var. sabauda/ opryskano rozcieńczonym wodą
koncentratem emulsji 3-metylo-4-tiochromylo-0,0-
-dwumetylo-dwutiofosforanu, a następnie pozosta¬
wiono w laboratorium w otwartych naczyniach w
temperaturze 22°C.

Zawartość substancji czynnej rzędu 0,005% wa¬
gowych lub 0,003 mg/cm2 wystarczyła, aby uzyskać
100% znieszczenia gąsienic po upływie 48 godzin.

Przykład XC. Larwy mącznika /Tenebrio
molitor/ w wieku 7 tygodni opryskano na podłożu
z bibuły filtracyjnej dozowaną ilością zawiesiny
wodnej proszku do opylania zawierającego związek
z przykładu XLV lub LXXVI, a następnie pozo¬
stawiono w laboratorium w naczyńkach Petriego,
w temperaturze około 22°C. Stężenie substancji
czynnej 0,005% wagowych lub 0,003 mg/cm3 wy¬
starczyło, aby zniszczyć wszystkie larwy w ciągu
48 godzin.

Przykład XCI. Larwy komara przenoszącego
żółtą febrę /Aedes aegypti/ w 4. stadium rozwo¬
jowym i inne larwy komarów w 4. stadium roz¬
wojowym /Culex pipiens/ umieszczono w zlew^
kach zawierających po 100 ml rozcieńczonego wo¬
dą koncentratu proszku do opylania, przy czym
stężenie 6-fluoro-4-tiochromanylo-0,0-dwumetylo-
-dwutiofosforanu wynosiło 0,0006 ppm. Wystarczyło
to, aby zabić wszystkie larwy w ciągu 24 godzin.

Stężenie to wynosiło zaledwie 1/2000 część stę¬
żenia, które zabijało ryby, np. Lebistes reticula-
tus i Xiphophorus helleri oraz 1/100000 część stęże¬
nia, które zabijało żyjątka stanowiące pożywie¬
nie ryb /Daphnia magna/ w tym samym okresie
czasu.

Estry fosforowe, które stosuje się również jako
środki dó zwalczania larw moskitów, jak np. pre¬
paraty Fenitrothion, Dursban, Dichlorvos wykazy¬
wał bardziej niekorzystną toksyczność wobec wy¬
żej wymienionych ryb przy stosunku 1/500. Tak
więc 6-fluoro-4-tiochromanylo-0,0-dwumetylo-dwu-
tiofosforan można stosować z o wiele mniejszym
niebezpieczeństwem dla ryb w wodach opanowa¬
nych przez komary.

Przykład XCII. Wołka zbożowego /Calandria
granaria/ w wieku 3—4 tygdni potraktowano, w
sposób opisany w przykładzie LII, wodną zawiesi¬
ną proszku do opylania z 6-fluoro-4-tiochromany-
Io-0,0-dwumetylo-dwutioforsforanern.

0,003 mg/cm2 substancji czynnej powodowało
100%-wą śmiertelność po upływie 48 godzin.

Przykład XCIII. W taki sam sposób, jak opi¬
sano w przykładzie XCII, wypróbowano związek
6-metoksy-4-tiochromanylo-0,0-dwu-etylo-dwutio-
fosforan na pluskwiaku amerykańskim „Milkweed"
z rodzaju Oncopeltus fasciatus, przy czym moż¬
na było zabić wszystkie pluskwiaki przy stężeniu
0,006% wagowych w cieczy do opryskiwania.

Przykład XCIV. 1 ml zawiesiny nicieni z
rodzaju Meloidogyne incognita o wszystkich gru¬
pach wieku, które zabarwiono 0,1%-wym roztwo¬
rem oranżu akrydynowego, wprowadzono do środo¬
wiska wodnego, zawierającego jako substancję
czynną 4-tiochromanylo-0,0dwumetylo-dwutiofosfo-
ran w różnych stężeniach.

Ocena wyników następowała po upływie 72 go¬

dzin za pomocą mikroskopu fluorescencyjnego
przez obliczenie procentowej śmiertelności.

Przy zawartości substancji czynnej 0,3% wago¬
wych wymieniony związek wykazywał trzykrot-

5 nie lepsze działanie niż porównawczo użyty środek
Carbofuran.

Przykład XCV. Silnie opanowane przez od¬
porny na estry kwasu fosforowego szczep przędzior-
ka owocowca /Metatetranychus ulmi/ zadoniczko-

10 wane drzewka jabłoni spryskano aż do stadium
początku orosienia rozcieńczonym wodą koncen¬
tratem emulsji zawierającej 0,003% wagowych pre¬
paratu z przykładu XIII, a następnie pozostawiono
w szklarni w temperaturze 20°C.

15 Przy mikroskopowej kontroli przeprowadzonej
po upływie 8 dni okazało się, że wszystkie rucho¬
me i nieruchome stadia rozwojowe zostały zabite.

Badane w ten sam sposób równie aktywne oka¬
zały się związki z przykładów I, IX, XV, XVII,

20 XIX, XXVIII i XXXIII. Dla związku z przykładu
XLIX stężenie przy 100%-wej śmiertelności LC100
wynosiło 0,006% wagowych dla związku z przy¬
kładu LXXXI 0,025% wagowych.

Wypróbowane dla porównania handlowe estry
25 kwasu fosforowego nie były aktywnie nawet przy

wyższych stężeniach: '■
Phenkapton, 0,025% wagowych: brak działania.
Demeton-S-methyl, 0,05°/o wagowych: brak dzia¬

łania.

30 Dimethoat, 0,05% wagowych: brak działania.
Przykład XCVI. Silnie opanowane przez

mszyce trzmielinowo-burakowe /Doralis fabae/ roś¬
liny bobu /Vicia faba/ opryskiwano aż do stadium
początku orosienia rozcieńczonym wodą koncen-

35 tratem emulsji, zawierającym 0,000375% wagowych
preparatu z przykładu III. Opryskiwano rośliny
pozostawione w szklarni w temperaturze 20°C, kon¬
troli dokonano po upływie 24 godzin po opryska¬
niu. Okazało się przy tym, że wszystkie mszyce zo-

40 stały zabite.
Zbadane w ten sam sposób równie aktywne oka¬

zały się związki z przykładu I, II, VIII, X, XIII,
XV, XXIII, XXV i XXX. Dla związku z przykładu
XL wystarczyło stężenie 0,00075% wagowych, aby

45 skutecznie zabić wszystkie mszyce.
Przykład XCVII. Zaatakowane przez plusk¬

wiaki z rodzaju Dysdercus fasciatus zadoniczko-
wane roślinki bawełny /Gossypium spec./ oprys¬
kano do orosienia rozcieńczonym wodą koncen-

50 tratem proszku do opylania, zawierającym 0,006%
wagowych preparatu z przykładu XXIII. Następ¬
nie rośliny wraz z pluskwiakami umieszczono w
szklarni w cylindrycznych klatkach z gazy w tem¬
peraturze 20°C. Przy kontroli dokonanej po upły-

55 wie 48 godzin okazało się, że wszystkie pluskwiaki
zostały zabite.

Badane w ten sam sposób równie skuteczne
okazały się związki z przykładów I, III, XXVIII,
XXXIII, LXXVI, LXXXII, przy czym dla związ-

60 ku z przykładu LV dawka przy 100%-wej śmier¬
telności, LC100 wyniosła 0,003% wagowych. Zba¬
dane porównawczo estry kwasu fosforowego były
skuteczne dopiero przy znacznie większych stęże-

65 niach:
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Diazinon, 0,025% substancji czynnej.
IMnwfeoat, 0,925% substancji czynnej.
Azmphos-athyil, 0,05% substancji czynnej.
Przykład XCVIII. Larwy w 4. stadium roz¬

wojowym chrząszcza z rodzaju /Bpilachna vari-
vestis/ oraz liście fasoli /Phaseolus vulgaris/ oprys¬
kano za pomocą aparatu rozpryskującego dozo¬
waną ilością, odpowiadającą wydatkowi 600 l/ha
cieczy w uprawie polowej, rozcieńczonego wodą
koncentratu emulsji, zawierającego preparat z
przykładu X o stężeniu 0,002% wagowych. Liście
wraz z larwami chrząszcza pozostawiono w otwar¬
tych naczyniach w temperaturze 22°C.

Przy kontroli przeprowadzonej po upływie 47
godzin po opryskaniu okazało się, że wszystkie
larwy chrząszcza zostały zabite.

Zbadane w ten sam sposób równie skuteczne
okazały się związki z przykładów, I, III, XV, XVII,
XXI, XXIII i XXV. Dla związków z przykładów
XXXIX i L dawka LCm wyniosła 0,0012% wago¬
wych, zaś dla związku z przykładu XLIX nawet
tylko 0,0006% wagowych.

Efekt działania związków według wynalazku na
szczepy kleszczy o różnej wrażliwości na estry
kwasu fosforowego, jak również działanie na sy¬
stem zwierzęcy wynika z następujących przykła¬
dów:
Przykład XCIX. Próby in vitro na kleszczach

z rodzaju Boophilus.
1. Boophilus microplus

a/ szczep o normalnej, wrażliwości
b/ szczep Biarra, odporny
c/ szczep Mackay, odporny

2. Boophilus decoloratus, szczep odporny.
W celu wytworzenia odpowiedniego preparatu

substancji czynnej, 10 części wagowych tej sub¬
stancji rozpuszcza się w 100 częściach objętościo¬
wych mieszaniny cykloheksanonu i nonylofenolu
w stosunku 8 : 1 i tak otrzymany koncentrat emul¬
sji rozcieńcza się wodą do żądanego stężenia.

W tej rozcieńczonej emulsji zanurza się na prze¬
ciąg 5 minut każdorazowo 10 dojrzałych w pełni
opitych żeńskich osobników kleszczy wymienionych
rodzajów i o podanej wrażliwości na estry kwasu
fosforowego. Następnie kleszcze przylepia się stro¬
ną grzbietową do taśmy przylepcowej i przecho¬
wuje w celu złożenia jaj w cieplarce o temperatu¬
rze 28°C i około 80% wilgotności względnej po¬
wietrza.

Po upływie 2 tygodni od potraktowania oznacza
się aktywność preparatu substancji czynnej i przez
określenie stopnia zahamowania składania jaj wy¬
raża się w procentach, przy czym 100% oznacza,
że przy danym stężeniu żaden kleszcze nie złożył
jaj, 0% natomiast oznacza, że wszystkie kleszcze
złożyły Jaja. Wyniki podano w tablicy 2.

Przykład C. Działanie na system zwierzęcy
w próbach modelowych na świnkach morskich.

W celu wytworzenia nadającego się do apliko¬
wania preparatu substancji czynnej rozpuszcza się
2 części wagowe tej substancji w 100 częściach
objętościowych oleju oliwkowego i ten oleisty roz¬
twór podaje się doustnie za pomocą sondy przeły¬
kowej w żądanej dawce świnkom morskim.

Przed zaaplikowaniem jako grupę kontrolną, jak

033
2t

Tablica 2
Próba in vitro na kleszczach o różnej wrażliwości

na estry kwasu fosforowego

Substancja i
czynna z

przykładu

I

II

III

IX

X

XIII

XV

XVII

XXIII

xxv

XXXIX

XL

Stężenie
substan¬

cji
czynnej

%

0,2
0,05
0,0125
0,0031

0,2
0,05
0,0125
0,0031
0,2
0,05
0,0125
0,0031

0,2
0,05
0,0125
0.0031

0,2
0,05
0,0125
0,0031

0,2
0,05
0,0125
0,0031

0,2
9,05
0,0125
0,0031
0,2
0,05
0,0125
0,0031

0,2
0,05
9,0125
0,0031

0,2
0,05
0,0125
0,0031

0,2
0,05
0,012
0,006
0,2
0,05
0,012
0,006

Stopień zahamowania
składnika jaj w %

Boophilus mic-
proplus |

szczep
o nor¬
mal¬
nej

wraż¬
liwoś¬

ci 1
100
100

100
100

100

100

100

90

100

90
100

80

100

100

100
100

100

90

90

70

100

100
90

30

100

90

90

90
100

90

90

50

100

100

90

100

100

100

100
100

70
60

50

30 ;
90

90

90

30

szczep
Biarra
(od¬
por¬
ny)^

90
70

50

0

100

90
80

0

100

70
0

20

80

90

90
20

100

70

60

0

100

70
0

0

100

100

70
70

90

60

40

10

70

60

50

10

100
90

1Ó0
90

90

90

90
90

10 :

v
■■ 0

o

szczep
Mac¬

kay
(odpo¬
rny)

100
100

. 90

30

90
20

0

0

100

100

0
0

100

100

100

100

90
■ 70

0

.0

100
100

100

ioo

90

90

80
60

10

0

10
0

Boop¬
hilus
deco¬
lora¬
tus

[odpo¬
rny)

100

100
90

10

100

100
0

0

100

100

10-
• 0

100

ioo
100

100

100

90

,10
0

100

100
100

90

20
10
0

0

80

20
20

:■■ 0
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d.c. tablicy 2 c.d. tablicy 2

1 XLIII

XLV

XLVII

XLIX

L

LXIII

LXII

LVIII

LXXVII

0,2
0,05
0,012
0,006

0,2
0,05
0,012
0,006

0,2
0,05
0,012
0'006

0,2
0,05
0,012
0,0Q6

0,2
0,05
0,012

0,006

0,2
0,05
0,012
0,006

0,2

0,05
0,012
0,006

0,2
0,05
0,012
0,006

0,2
0,05

100

100

100

100

100
100

90

70

90

90

90

90

100

100

100
40

100

100

100

70

100
90

90

50

100

99

90
90

100

100

90

30

100

100

100

30

10

0

40

10

0

0

100

90
90

0

10

0

0

0

100
90

70

40

10

0

0
10

90

80

70

60

80
40

0

0

80

20
0

0

70

20
0

0

100

90

20
10

90
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Oznaczenie działania
Tab

systemowego.

również potem w określonych odstępach czasu
umieszcza się na wygolonych brzuszkach świnek
morskich każdorazowo po 10 wygłodzonych doj¬
rzałych pluskiew domowych /Cimex lectularius/
dla zassania krwi.

Określenia stopnia śmiertelności, doświadczal¬
nych grup owadów karmionych na świnkach mor¬
skich, którym aplikowano preparat, dokonywano
do 24 godzin po pobraniu krwi. Efekt działania
określony jako 100% oznacza, że wszystkie owady

35 doświadczalne po określonym okresie czasu od
chwili pobrania krwi zostały zabite, 0% natomiast
oznacza, że wszystkie owady danej grupy doświad¬
czalnej przeżyły. Wyniki podano w tablicy 3.

lica 3

Próby na świnkach morskich

Substancja
czynna o
wzorze

96

Dawka

mg/kg

100

50

25

Okres czasu od

zaaplikowania
substancji do za¬
ssania krwi godzin

kontrola

1
3

7

24

48

kontrola
1

3

7
24

48

kontrola

1
3

7

24

48

% śmiertelności po upływie godzin

1

0

0

0

20

0

0

0

0

0

0
0

0

0

0

0

0

0

2

o-.

0

70

0

0

0

0

0
0

0

0

90

0

o ,

3

0

40

100

0

0
40

0

0

0

0

0

100

0

0

4

0

90

0

0

90

20

0

0

<j~
0

0
0

5

0

100

0

0

90

40

0

0

0

0

0

0

6

■ " °

10
0

0

100

0

0

0

0

0

0

7 .

0

10
0

0

0
0

0

0

0
0

8

0

30

0

0

0

0
0

0

0

0

24

0

100

100 -
0

0

100

100

0

0

0

100

100
0

0 |
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Tablica 3 /c.d/

97

98

99

znana

100
znane

100

100

50

50

25

50

25

kontrola

1
3

7

kontrola

1
3

7
24

kontrola
1

3

7
24

kontrola

1
3

7

kontrola
1

3

7

kontrola
1

3

7

1
3

7

oooo
0

100

100

0

0

0
0

100

20

0

0

100
0

0

0

90

0

0

0
40

0

0

0

0

0

0

0

100
90

0

0

0

0

0

0

0

0

0

90
0

0

0

100

100
10

0

0

100

10

0

100
0

0

0

<T~
0

0

o~~

0

0

0

100

0
0

0

0

0

0

0

0

0

o~~
0

0

0~~

0

0

0

0
0

0

0
0

0

0

0

0

0~~
0

0

0

0

0

0

0

0

0 .

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0.

0

0

0

0

0

0 1

0 |
0

100

0 |
0

0

100

0

0

0

0

0

0

0

0

100

0

30

100

£ane toksykologiczne:
Estry kwasów triochromanylo-fosforowych:
4-tiochromanylo-0,0-dwumetylo-dwutiofosforan:

LD6o=5—10 mg/kg dla szczurów doustnie.
6^chloro-4-tiochromanylo-0,0-dwuetylodwutiofos-

foran: LD5e=63—200 mg/kg dla szczurów doustnie.
6-chloro-4-tiochromanylo-0,0-dwumety"lodwutio-

fosforan: LD50=200—630 mg/kg dla szczurów do¬
ustnie.

Zastrzeżenie patentowe

Środek do zwalczania, szkodników, znamienny
tym, że zawiera jako substancję czynną związek
o wzorze 1, w którym Rj oznacza grupy alkilowe

35

40

45

o 1—4 atomach węgla, grupy alkoksylowe o 1—6
atomach węgla, albo grupy fenylowe, R2 oznacza
grupy alkoksylowe o 1—6 atomach węgla, grupy
aminowe, grupy alkiloaminowe o 1—6 atomach
węgla, grupy dwu-alkiloaminowe zawierające po
1—6 atomów węgla w każdym z obydwóch rodni¬
ków alkilowych albo grupy alkenyloaminowe o 3—
-^6 atomach węgla, R8, R4, R5, Re i R? oznaczają
atomy wodoru albo grupy alkilowe o 1—4 ato¬
mach węgla, przy czym jednak co najmniej 3 z
rodników Rs—R7 oznaczają atomy wodoru, R8 i R^
oznaczają wodór, chlorowiec, grupy, alkilowe o 1—
—4 atomach węgla albo grupy alkoksylowe o 1—
—4 atomach węgla i X oznacza tlen albo siarkę.
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