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Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte 0,S-dialkyl-
O-pyrazoldithiophosphorsyreestere til anvendelse i insecticider og
acaricider. t :

Det er allerede kendt, at pyrazolodithionophosphorsyreestere,
f.eks. o,o-dimethyl—o—[3-carbethoxy—4-chlor-l—methyl-pyrazal(5)yl]-
eller 0,0-diethyl~-O-[3-methyl- eller -3-carbethoxy-l-methyl-4-methyl-
eller —3—carbethoxy—4—chlor-l~(2—cyanethy1)-pyrazol(B)yl]—thionophos~
phorsyreester har insecticide og acaricide egenskaber (jf. USA-patent-
ckrift nr. 2.754.244 og tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.219.484).
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Det er endvidere fra DK-fremlaggelsesskrift nr. 132.437 kendt,
at forbindelser med formlen

CH
R

S
\5—0- 7
r0” N—N
R"
hvor R betyder alkyl eller alkoxy, R' betyder alkyl, og R" betyder
eventuelt med en nitrilgruppe substitueret alkyl eller phenyl, har
_insecticid og acaricid virkning.
De her omhandlede O,S-dialkyl—o-pyrazoldithiophosphorsyre—
estere er ejendommelige ved, at de har den almene formel

R4 R3 °
RO s
S~~~ p_n- ,/ (1)
R™S IiI_N
R2
i hvilken
R og Rl betyder ens eller forskellige alkylgrupper med 1-6 carbonatomer,
'Rz' betyder cyanalkyl med 1-4 carbonatomer i alkyldelen,
R3 betyder alkyl med 1-4 carbonatomer eller carbalkoxy med 1-4
carbonatomer pr. alkyl- eller alkoxygruppe, mens

&* betyder hydrogen eller halogen. Disse forbindelser ud-

merker éig ved stzrke insecticide og acaricide egenskaber.
7 De her omhandlede O,Svdialkyl—o-pyrazoldithio-
phosphorsyreestere med formlen (I) f&s, n&r l-cyanalkyl-5-hydroxy-

-pyrazolderivater med formlen

wo-/7 ‘. . (I1)
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i hvilken
R2, R3 og R4 har den ovenfor angivne betydning,
eventuelt i narvarelse af en syreacceptor eller eventuelt i form af
alkalimetal-, jordalkalimetal- eller ammoniumsalte omsattes med
0,S-dialkyldithiophosphorsyrediesterhalogenider med formlen

RO 5

:>P-Hal (IT1I)

RlS

i hvilken

R og Rl har den ovenfor angivne betydning, og
Hal betyder halogen, fortrinsvis chlor,
eventuelt i narvarelse af et oplgsningsmiddel.

Overraskende har de her omhandlede 0,S-dialkyl-O-pyrazol-
dithiophosphorsyreestere en bedre insecticid og acaricid virkning
end de kendte forbindelser med analoge konstitution og samme virk-
ningsretning, ligesom de er mindre toksiske end de fra DK-fremlag-
gelsesskrift nr. 132.427 kendte forbindelser. Forbindelserne ifglge
den foreliggende opfindelse udggr séledes en agte berigelse af tek-

nikken.

Anvender man f.eks. O-ethyl-S-n-propyl-thionothiolphosphorsyre-
diesterchlorid og 4-chlor-1-(2-cyan-n-propyl)-5-hydroxy-3-methyl-
-pyrazol som udgangsstoffer, kan reaktionsforlgbet gengives ved
fplgende formelskema:

cl CH
5 3 o cl CH,
C,H_.O_ yre-=
275 \>P-Cl + HO- /4 ' acceptor CZHSO\\§

n-C,H_.S ”““‘%> -0=- // ‘
377 N—N - HC1l

n-C3H7S N

CH.,-CH-CH " —CH-
27C 3 CH, ?H CH,

CN CN
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De anvendte udgangsstoffer er alment defineret ved formlerne
IT og III. I disse formler betyder R fortrinsvis ligekadet eller for-
grenet alkyl med 1-4, iser 1-3 carbonatomer, Rl betyder fortrinsvis
ligekadet eller forgrenet alkyl med 1-5, isar 1-4 carbonatomer, R
betyder isar 2-cyanethyl eller 2-cyan-n-propyl, R3 betyder fortrins-
vis ligekadet eller forgrenet alkyl med 1-3 carbonatomer, isar
methyl, og carbalkoxy med 1-3 carbonatomer i alkoxygruppen, isar
carbethoxy, mens R4 is@r betyder hydrogen eller chlor.

De som udgangsstoffer anvendte l-cyanalkyl-5-hydroxypyrazol-
derivater med formlen II er kendte (jfr. tysk offentligggrelsesskrift
nr. 2.219.484 og offentliggjort nederlandsk patentansggning 7.209.051)
ligesom O,S-dialkyldithiophosphorsyrediesterhalogeniderne (ITT) (jfr.
USSR patentskrift 184.863.

Fremgangsm&den til fremstilling af de her omhandlede forbindel-
ser gennemfgres fortrinsvis under medanvendelse af egnede oplgsnings-
eller fortyndingsmidler. Som s&danne kommer praktisk taget alle indif-
ferente organiske oplgsningsmidler pé tale. Hertil hgrer isar alipha-
tiske og aromatiske, eventuelt chlorerede carbonhydrider, s&som benzen,
toluen, xylen, benzin, methylenchlorid, chloroform, carbontetrachlo-
rid ‘eller chlorbenzen, eller ethere, f.eks. diethyl- og dibutylether,
dioxan, desuden ketoner, f.eks. acetone, methylethyl-, methylisopropyl-
og methylisobutylketon, desuden nitriler, sisom aceto- og propionitril.

Som syreacceptorer kan der anvendes alle sadvanlige syrebinden-
de midler. Serlige egnede har alkalimetalcarbonater og -alkoholater
vist sig at vare, f.eks. natrium- og kaliumcarbonat, natrium- og
kaliummethylat eller -ethylat, desuden aliphatiske, aromatiske eller
heterocycliske aminer, f.eks. triethylamin, trimethylamin, dimethyl-
anilin, dimethylbenzylamin og pyridin.

Reaktionstemperaturen kan varieres inden for et stgrre omréade.
Almindeligvis arbejder man mellem 0 og 120°C, fortrinsvis ved 20-70°C.

Omsatningen f&r almindeligvis lov til at forlgbe ved normalt
tryk.

' Ved gennemfgrelsen af fremgangsmdden anvender man fortrinsvis
udgangskomponenterne i akvimolzre forhold. Et overskud af den ene
eller anden af reaktionsdeltagerne medfgrer ingen vasentlige fordele.
Reaktionen gennemfgres fortrinsvis i et af de angivne oplgsningsmidler
i narvarelse af en syreacceptor ved forgget temperatur. Efter afslut-
tet reaktion afkgles reaktionsblandingen, haldes ud i vand og udrystes
med et organisk oplgsningsmiddel, f.eks. methylenchlorid. Den organiske
fase oparbejdes som sadvanlig ved vask, tgrring og afdestillering af
oplgsningsmidlet.
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De hidtil ukendte forbindelser dannes i form af olier, der til-
dels ikke kan destilleres uden sgnderdeling, men ved en sdkaldt "destil-
lationsrensning", dvs. langere tids opvarmning under formindsket tryk
til moderat forhgjede temperaturer, kan befries for de sidste flygtige
andele og pd denne méde renses. Til deres karakterisering anvendes
brydningsindeksen.

Som allerede navnt flere gange udmarker de her omhandlede 0,5+
-dialkyl-O-pyrazoldithiophosphorsyreestere sig ved en fremragende
insecticid og acaricid virkning. De virker mod plante-, hygieje- og
forriddsskadelige organismer og mod parasitter (Ektoparasiter) inden for
den veterinzr medicinske sektor. De har ved ringe phytotoksicitet bade
en god virkning mod sugende o9 gnavende insekter og mider. g

Af disse grunde kan de her omhandlede forbindelser med godt
resultat anvendes ved plantebeskyttelse samt inden for hygiejne- og
forrédsbeskyttelsen og inden for veterinarsektoren som skadedyrsbekem-
pelsesmidler.

De virksomme stoffer egner sig ved god planteforenelighed og:
gunstig varmblodstoksicitet til bekampelse af animalske skadelige
organismer isar insekter og spindedyr, der forekommer indenfor land-
bruget, skovbruget og inden for forr&ds- og materialebeskyttelsen samt
indenfor hygiejnesektoren. De er virksomme overfor normalt fglsomme
og resistente arter samt mod alle eller enkelte udviklingsstadier.

Til de ovennavnte skadelige organismer hgrer:

Fra ordenen af Isopoda f.eks. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare
og Procellio scaber.

Fra ordenen af Diplopoda f.eks. Blaniulus guttulatus.

Fra ordenen af Chilopoda f.eks. Geophilus carpophagus og Scutigera spec
Fra ordenen af Symphyla f.eks. Scutigerella immaculata. ;
Fra ordenen af Thysanura f.eks. Leplsma saccharina.

Fra ordenen af Collembola f.eks. Onychiurus armatus.

Fra ordenen af Orthoptera f.eks. Blatta orientalis,

Periplaneta americiana, Leucophaea maderae, Blattella germanica,

Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta ‘migratoria migratorioides,
Melanoplus differentialis og Schistocerca gregaria.

Fra ordenen af Dermaptera f.eks. Forficula auricularia.

Fra ordenen af Isoptera f.eks. Reticulitermes spp.

Fra ordenen af Anoplura f.eks. Phylloxera vastatrix,

Pempyigus spp.. Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp. ‘09 !
Linognathus spp.

Fra ordenen af Mallophaga f.eks. Trichodectes spp. o9 Damalinea spp.
Fra ordenen af Thysanoptera f.eks. Hercinothrips femoralis og™Thrips

tabaci.



142081

Fra ordenen af Heteroptera f.eks. Eurygaster spp.,

Dysdercus intermedius, Piesma gquadrata, Cimex lectularius,

Rodenius prolixus og Triatoma spp.

Fra ordenen af Homoptera f.eks. Aleurodes brassicae,

Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabhae,

Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum
avenae, Myzus spp., Phorofon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca Spp.,
Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia
_oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. 09 Psylla spp.

Fra ordenen af Lepidoptera f.eks. Pectinophora gossypiella,

Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,

- Euproctis chrysorrhoea, Lymantria sSpp., Bucculatrix thurberiella,
Phyllocnistis citrella, Agrotis spp.. Euxoa spp., Feltia spp., Earias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis
flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp-, Trichoplusia ni, Carpocapsa
pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia
‘kuehniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua reticulana,
Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima og
Tortrix viridana.

Fra ordenen af Coleoptera f.eks. Anobium punctatum,

Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus,
Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata,
Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala,
Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Ortiorrhynchus sulcatus, Cosmopo-
lites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes
spp., Trogoderma spp., Anthrenus Spp.: Attagenus spp., Lyctus $pp..
Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium Psyolloides,
Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp.. Conoderus spp.

- Mololontha mololantha, Amphimallon solstitialis og Cestelytra
zealandica.

Fra ordenen af Hymenoptera f.eks. Diprion spp., Hoplocampa SpPP.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis og Vespa Spp.

Fra ordenen af Diptera f.eks. Aédes spp., Anopheles spp., Culex spp..
Drosophila melanogaster, Musca spp.. Fannia spp., Caliphora erythro-
cephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp.. Cuterebra spp.,

Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys Spp-, Oestrus spp..

Hypoderma Spp- . Tabanus spp., Tannia spp..
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Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia Spp., Pegomyia hyoscyami,
Ceratitis capitata, Dacus oleae og Tipula paludosa.

Fra ordenen af Siphonaptera f.eks. Xenopsylla cheopis og Ceratophyllus
sSpp- _
Fra ordenen af Arachnida f.eks. Scorpio maurus og Latrodetus mactans.
Fra ordenen af Acarina f.eks. Acarus siro, Argas Spp.. Ornithodoros
spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora,
Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp.,
Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp..,
Tarsonemus sSpp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp. og Tetranychus spp.

Anvendelsen af de her omhandlede virksomme stoffer sker 1 ﬁd&m
af handelsgazngse formuleringer og/eller ud fra disse formuleringer ‘
fremstillede anvendelsesformer. )

Indholdet af virksomt stof i de ud fra de handelsgangse formu-
leringer fremstillede anvendelsesformer kan varieres indenfor vide
granser. Koncentrationen af virksomt stof i anvendelsesformerne kan
ligge fra 0,0000001 til 100 vagtprocent virksomt. stof, fortrinsvis ‘
mellem 0,01 og 10 vagtprocent.

Anvendelsen sker pd sadvanlig m&de tilpasset efter anvendel-
sesformen.

Ved anvendelse mod hygiejne- og forradsskadellge organlsmer
udmerker de virksomme stoffer sig ved en fremragende re51dua1virkn;ng
p& tra og ler samt ved en god alkalistabilitet p& kalkede underlag.

De virksomme stoffer kan overfgres i de sadvanlige formule-
ringer, sdsom oplgsninger, emulsioner, sprgjtepulvere, suspensione:!
pulvere, stgvemidler,skum, pastaer, oplgselige pulvere, granulétert
aerosoler, suspensions-emulsionskoncentrater, sisedspulver, natur—.
og syntetiske stoffer impragneret med virksomt stof, finindkapslinger
i polymere stoffer og i indhyldningsmasaér for sésad, endvidere i
formuleringer med tazndsatser, sdsom rggpatroner, ~ddser og -spiraler
samt i ULV-kold og -varmfordrdbningsformuleringer. '

Disse formuleringer fremstilles pa-kendt m&de, f.eks. ved
blanding af de virksomme stoffer med strzkkemidler, alts& flydende
oplgsningsmidler, under tryk stdende kondenserede gasser og/eller
faste barestoffer, eventuelt under anvendelse af overfladeaktive mid-
ler, altsd emulgeringsmidler og/eller dispergeringsmidler og/eller
skumfremkaldende midler. Nir der anvendes vand som strazkkemiddel,
kan f.eks. ogsd anvendes organiske oplgsningsmidler som hjalpeop-
lgsningsmidler. Som flydende oplgsningsmidler kommer hovedsagelig
fplgende p& tale: Aromater, sdsom xylen, toluen eller alkyl-"

naphthalener, chlorerede aromatiske eller aliphatiske carbohhydrider,
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s&som chlorbenzener, chlorethylener eller methylenchlorid, alipha-
tiske carbonhydrider, sisom cyclohexan eller paraffiner, f.eks.
jordoliefraktioner, alkoholer, sasom butanol eller glycol samt deres
ethere og estere, ketoner, s3som acetone, methylethylketon, methyl-
1sobutylketon eller cyclohexanon, sterkt polare oplgsningsmidler,
sésom dlmethylformamld og dimethylsulfoxid, samt vand. Med konden-
serede gasformige strakkemidler eller barestoffer menes sadanne vas-—
ker, der ved normal temperatur og under normalt tryk er gasformige,
f.eks. aerosoldrivgasser, sé&som halogencarbonhydrider, samt butan,
propan, nitrogen og carbondioxid. Faste berestoffer omfatter natur-
lige stemnmel, sisom kaoliner, lerjordsarter, talkum, kridt, kvarts,
attapulgit, montmorillonit eller diatoméjord, og syntetiske sten-
mel, s&som hgjdispers kiselsyre, aluminiumoxid og silicater. Faste
pbarestoffer for granulater er f.eks. formalede og fraktionerede natur-
llge stenmel, sdsom calcit, marmor, pimpsten, sentiolith og dolamit, samt
syntetiske granulater af uorganiske og organiske mel samt granulater
af organisk materiale sdsom savsmuld, kokosngddeskal, majskolber og
tobaksstangler. Emulgerings- og/eller skumfremkaldende midler omfat-
ter ikke—ionogene og anioniske emulgatorer, s&som polyoxyethylen-
~-fedtsyre-estere og polyoxyethylen-fedtalkohol-ethere, f.eks. alkyl-
aryl-polyglycol-ethere, alkylsulfonater, alkylfulfater, arylsulfonater
samt proteinhydrolysater. Dispergeringsmidler er f.eks. lignin, sulfit-
lud og methylcellulose.

I formuleringerne kan der anvendes haftemidler, sasom car-
boxymethylcellulose, naturlige og syntetiske pulverformige, kornede
eller latexformede polymere, sdsom gummiarabicum, polyvinylalkohol
og polyvinylacetat.

‘per kan anvendes farvestoffer, sdsom uorganiske pigmenter,
f.eks. jernoxid, titanoxid og ferrocyanbl&t, og organiske farve-
stoffer, sdsom alizarin- og azo-metalphthalocyaninfarvestoffer, og
spornaringsstoffer, sisom salte af jern, mangan, bor, kobber, kobalt,
molybden og zink.

Formuleringerne indeholder almindeligvis mellem 0,1 og 95

vagtprocent virksomt stof, fortrinsvis mellem 0,5 og 90%.
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Plutella-forsgg

Oplgsningsmiddel: 3 vegtdele acetone
Emulgator: 1 vagtdel alkylarylpolyglycolether

Til fremstilling af et hensigtsmassigtjpraparat af virksomt
stof blandes 1 vagtdel virksomt stof med det angivne oplgsningsmiddel-
del og den angivne mzngde emulgator, og koncentratet foftyndes med
vand til den ¢nskede koncentration. ‘ o

Med praparatet af virksomt stof besprgjtes kdlblade
(Brassica oleracea) til dugvdde og beszttes med larver af k&lmgllet
(Plutella maculipennis).

Efter de angivne tidsrum bestemmes udryddelsen i procent.
Herved betyder 100%, at alle larver drabes, og 0% betyder, at ingen
larver drebes. :

Virksomme stoffer, koncentrationer‘?f virksomme stoffer, be-
dgmmelsestidspunkter og resultater fremgdr af den efterfglgende tabel I.
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Tabel I

(Plutella~forsgqg)

Udryddelses-
Konc. af virk- grad i % efter
Virksomt stof somt stof i % 3 dage
0,1 100
CH, co-oc, H 0,01 0
/
(C,H 50) P N\
(kendt)
S o4 CH3
n-C 0,1 100
PGS
 wio Sp-o & 0,01 100
3 ?—N
CHZ-CHZ-CN
n—CVH S CH3
37 g-o'/ | 0,1 100
- 0,01 100
CZHSO &H
Z-CHZ-CN
ec H7s " cl /CFI3
> p-o | 0,1 100
,gz SQ- T—N 0,01 100
CHZ*CHZ-CN
- CO-0C H
n=C3f;S \"_Oﬂ 0,1 100
C,HO 7 0,01 100

CHZ-CHZ-CN
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(Plutella-forseqg)

I (fortsat)
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Udryddelses-
- Konc. af virk- grad i % efter
Virksomt stof somt stof i % 3 dage
Cl Cco-0C,H
cis s 25 0,1 100
n
37 \1!_0 x 0,01 100
c,Hg0 7~ N-
&HZ-CHz-CN
S ¢l cH
n-C,H,S " 3 0,1 100
4797 /
O Praall 0,01 100
25 -N
EHZ-CHZ-CN
5 CO-0C,H -
n-C4Hgs\\,l 275 0,1 100
Pi. a 0,01 100
C.H.O -
275 éH
9~ CHp~CN
S
n=C.H.S_ | CH3 |
3TN /
p-0- | 0,1 100
n-C,H,0 N-N 0,01 . 100
377 1 .
CH,-CH,,~CN
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Tabel I (fortsat)

(Plutella-forsgg)

Konc. af virk-

142081

Udryddelses-
grad i % efter

Virksomt stof somt stof i % 3 dage
g Cl cHy 0,1 100
n-C3H7S\\~u v 0,01 100
n-C H.O
377 &{N
2~CHy~CN
C.H.S ﬁ & ' o1 10
n—
7 < !
. 3 ’,P-O / l 0,01 100
1so-C3H70 |
CH,~CH,~CN
C.H_O ﬁ s
275" ™\ po«’ ! 0,1 100
CN
C,HSS / NN 0,01 100
CH,,~CH-CH
s CH,
n-C3H S\ | ! 0,1 100
pd P-O-<¢-‘1L CN 0,01 100
, CH,-CH—CH,
n—c3H7s\i°’, . 0-0C,Hig 0,1 100
p-o< | 0,01 100
C,H:O ~ SR
CH,,~CH~CH,,
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Tabel I

(Plutella-forsgqg)

Konc. af virk-~-

142081

Udryddelses-
grad 1 % efter

Virksomt stof somt stof i % 3 dage
S CO-0C. H
cl 25
n-c.i.s_ |\ 0,1 100
TN
ool o 0,01 100
C,H.0 &_N /
H,=CH=CH,
n'C4Hgs\|? 4<;~L/CH3 0,1 100
;1
p-0-{ |
cu.o0”" 3 o 0,01 100
CH,~CH-CH,
nCHS o '
795~ s ,
/ PO Op" 100
CH:0 NN o 0,01 100
CHCH-CH,,
cl CH
s ' 3 0,1 100
-0 01 50
(C,H.0) ,P-0 /___g 0,
¥
CH,=CH,~CN

(kendt)
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Myzus-forsgg (kontakt virkning)

Oplgsningsmiddel: 3 vagtdele acetone
Emulgator: . 1 vegtdel alkylarylpolyglycolether

Til fremstilling af et hensigtsmessigt praparat af virksomt
stof blandes 1 vagtdel virksomt stof med den angivne maengde oplgs-
ningsmiddel og den angivne mangde emulgator, og koncentratet fortyn-
des med vand til den ¢nskede koncentration.

Med praparatet af virksomt stof besprgjtes kadlplanter
Brassica oleracea), der er starkt angrebet af ferskenbladlusen (Myzus
persicae), -til drypvade.

Efter de angivne tidsrum bestemmes udryddelsesgraden i %.
Herved betyder 100%, at alle bladlus drabes. 0% betyder, at ingen
bladlus drezbes.

virksomme stoffer, koncentrationer af virksomt stof, tids-
punkter for bedgmmelsen og resultater fremgdr af efterfglgende
tabel II.
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(Myzus-forség)

Konc. af virk- vdryddelsesgrad
Virksomt stof somt stof 1 % i & efter 1 dag
S CH3
ol
(C,H0) ,P=0= | 0,1 99
& 0,01 40
0,001 0
(kendt)
S Ccl
i;_o_é——‘rco--ocznt,'_ |
(CH30) 5 0,1 97
N—-N
| 0,01 40
m -
_ 3 0,001 o
{kendt)

p-o-d [ % | |
(CHg0) 5 0,1 0
,=CN

J:n 0,01 o
Z-CH
(kendt)
1
S 3
n-C,H.S
377 \P-O'-/ | 0,1 100
CH30 0,01 ‘ 100

,~CH,-CN 0,001 70
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T abel II (fortsat)

(Myzus-forsgqg)

i ) ) Konc. af virk- Udryddelsesgrad
Virksomt stof - somt stof 1 % i % efter 1 dag
, CH
n-C,H.S S - 3
~p-0-{ | 0,1 100
c.H 0"
2757 %r 0,01 98
Hy=CHy=CN 0,001 95
C,1 100
0,01 100
0,001 100
. CO-0C_H
n-C,H.S S 25
, Nt ol 0,1 100
c.u.0- 270"
25 N 0,01 100
éHz'CHz“CN 0,001 70
n-CH,S s G cn,
AN /
n—c3H7o”P'O'< |' o 100
NN 0,01 100
CH

~CH,,-CN 0,001 70
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abel II (fortsat)

(Myzus-forsgqg)

Konc. af virk- Udryddelsesgrad
Virksomt stof somt stof 1 % i % efter 1 dag
cl
S CH
n-C H S 3
377 \/P—O—< l! 0,1 100
iso-C3H;0 r; - 0,01 100
CH.,~CH,~CN 0,001 7
0 CHy .
\N
/P-O— ' 0,1 100
cz’ﬁss x,nv o 0,01 100
S ,
~CH-CH 0,001 100
2 3
n—C H7S\\P .
-O"t i 0,1 - 100
0,01 100
"CH-CH O;WT 99
S -OCzﬁs .
n-C3H7
p-o-{ | 0,1 100
CoHs0 0,01 99

Ex{-gg-ca 0,001 70
2 3
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" Tetranychus-forsgg (resistent)

Oplgsningsmiddel: 3 vagtdele acetone
Emulgator:' 1 vegtdel alkylarylpolyglycolether

" Til fremstilling af et hensigtsmassigt praparat af et virk-
somt stof blandes 1 vagtdel virksomt stof med den angivne mangde
oplgsningsmiddel og den angivne mangde emulgator, og koncentratet
fortyndes med vand til den ¢nskede koncentration.

Med praparétet af virksomt stof besprgjtes bgnneplanter
(Phaseolus vulgaris), der er starkt inficeret med alle udviklings-
stadier af den almindelige spindemide eller bgnnespindemiden
(Tetranychus urticae), til drabevddhed.

Efter det angivne tidsrum bestemmes udryddelsen i procent.
Herved betYder-ldO%, at alle spindemider drzbes, og 0% betyder, at
ingen spindemider drzbes.

Virksomme stoffer, koncentrationer af virksomme stoffer,
bed¢mmelsestid$punkter og resultater fremgdr af den efterfglgende
tabel III.
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Tabel III

(Tetranychus-forsgg)

Konc. af virk-  Udryddelsesgrad

virksomt stof somt stof i % i % efter 2 dage
S CH3 CO-OCZH5 )
. . ' o " v
(CZHSO)ZP—O— l 0,1 0
N~
|
(kendt) CHy
5 Cl CO-OCzﬁ5
P | o
(CH0) ,P | 0,1
|
(kendt) CH,
S Ccl CO-OCZH5
(C,H:0) zp-o-{:g 0,1 0
|
CHZ-CHZ-CN
{(kendt)
cl CB3
n—CBH7S §
CH P 0,1 99
|
CH.,-CH,—-CN
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Tabel III (fortsat)

e e i o B e o st v

(Tetranychus—forsgg)

Konc. af virk- Udryddelsesgrad

Virksomt stof 7 ) somt stof i % i % efter 2 dage
: Cﬂ3 :
n-C H7S . :
>P"O"' 011 98
C H 0 : N"N :
' !
CHZ—CHZ-CN
Cl CH3 7
n- C H " .
7S\i>-o- | 0,1 100
CH2-CH2-CN
B SV Ccl CH
n=- C4 9 n 3
, _O>P-O- | 0,1 99
: CHZ-CHZ—CN
. "
CollgS\ % - CHy
" ’p-0- | 0.1 100
CZHSO NN .
) HZ-CH-CH3
cH3
n-C.H .
37 >"-o-/ | 0,1 100
CzHSO NN
£N
CH,~CH-CH

2 3
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(Tetranychus-forsgg)

Konc. af virk- Udryddelsesgrad
Virksomt stof somt stof i % i & efter 2 dage
Cc,H,S ] CH3
%4 9o>..
CH O T O | 0,1 100
NTN
| cn |

7
CH, CH CH3
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Eksempel D
Toksicitetsforsgg/peroralt

Fors¢gédyr: Albinorotte (Rattus norvegicus)
Bedgmmelse: efter 7 dage.

oTil fremstilling af et egnet praparat af virksomt
stof blandes 3 vagtdele virksomt stof med 2,8 vagtdele hgjdis-
pers kiselsyre og 4,2 vagtdele talkum. Under tilsatning af
noget pulveriseret plantegummi fremstilles ud fra dette koncen-
trat af virksomt stof ved udrivning med vand suspensioner,
som i 1 ml vaske indeholder den mengde virksomt stof, som skal
indgives'pr. 100 g legemsvagt. Doseringen sker volumetrisk
efter vejning af forsggsdyrene. Indgiften sker per os ved hjalp
af en‘myrtebladsonde af stil. Bedgmmelsen sker efter det '
ovenfor angivne tidsrum; regnet fra indgivelsen af det virk-
somme stof.

7 Bestemmelsen. af LD50—vardien (den dosis af virksomt
stof, som slir 50% af de behandlede dyr ihjel) sker pa& gengs
ﬁéde:ud fra dg¢delighedstallene for de i geometrisk progres-—

‘sion varierede doser.
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Tabel N
Toksicitetsforsgg
Albinorotte peroralt
LD50
virksomt stof (mg pr. kg legemsvagt)
Ccl CH
s).._r:*’
"
(Cszo)ZP*Q\ l 10-25
]
CHZ-CHZ-CN
(kendt)
C3H7S\
P~0~
250-500
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Fremstillingseksempler.>

Fksempel 1.
< CH3
= H.S n
n C3 755 _ /,
//P Q-
C2H50 NN
CH2-C'ZH—CH3
CN

I en gopslamning af 17 g (0,1 mol) 1-(2-cyan-n-propyl)-3-
—methjl—B—hydroxypyraqu og 15 g kaliumcarbonat haldes 22 g (0,1 mol)
O-ethyl—S-n-propyithionothiolphosphorsyrediesterchlorid, reaktions-
blandingen omrgres i 3 timer ved 60°C og afkgles, blandingen haldes
ud i vénd og udrystes med methylenchlorid. Den organiske fase vaskes
2 gange med hver gang 500 ml vand, tgrres over natriumsulfat og
"destillationsrenses" ved formindsket tryk. Man far 28 g (81% af det
teoretiske) O-ethyl-S-n-propyl—{l—(2-cyan—n—propyl)-3—methyl—pyrazol-

- (5)yll-thionothiolphosphorsyreester med brydningsindeksen ngz = 1,5231.
 Analogt kan fglgende forbindelser fremstilles med formlen

RO x (I)
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rysiaks e
pel nr. R ! R? R’ r? indeks)
2 neCgi-  n-Cfly- -CH,-CHy-CN -CHy H n5°:1,52%0
*5 CoHe- n-Cyfi~ ~CH,-CH,-CN ~Cily B n2%:1,5278
4 iso—C3H7- n-chﬁg- -CHz-CHz-CN -CH3 H nBS:l,SIBS
5 CoHs- CoHl-  ~CH,-CH,-CN  -CHy B nd':1,5376
6 CHs- GHz-  -CHy-CH,~CN -CHy H n§°=1,_5t;21
7 neCgflm  n-Cofly- -CHy=CH,~CN -CHj c1 %5:1'.5263
8 1s0-Cfip~ n-Cyfiy~ ~CHy-CH,~CN -CHy c1 n3’:1,5260
9 CpHls- n-C,Hg- ~CH,-CH,-CN -Cll, c1 n2’:1,5266
lo CoHs- n-CH,~ ~CHy~CHy=CN -cna' c1 =n2:1,5292
11 CHy- n-CH,~ ~CH,~CH,~CN -CH c1 n3:1,5378
12 n-Cgli- CHy~  -CHy-CH,CN -Cl c1 n2’:1,5345
13 CHy-  n-Cyl ~CHy-CH,-CN -CO-OC,Hy H n2%:1,5270
14 CoHe- n-C,Hg- ~CHy-CH,-CN -C0-0C,Hy B n2%:1,5258
15 0235' n-Cyfl,- ~CHy-CH,-CN  -C0-0CHy CL np7:1,53%
16 CHs- n-C,Hg- ~CHy=CH,~CN ~CO-0C,Hj C1 n22:1,5351
17 ClHs-  n-CyHg- -caz-g-caa ~CHy H n22:1,5219
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Eksem- Fysiske data

, (Brydnings-—
pel nr. R Rt R? o R3 R: indeks)
18 C H.- C,H.-  -CH,-CH-CH, -CH H n2%:1,5240
7275 25 T2, 3 3 D *™’
CN 22
19 C2H5- n-chHQ- -CHZ-C'lH—CH3 -CO-0C2H5 H np :1,5250
. CN .
: 20,
CN
: 22,1 o
CN
; . 20,
N

23 1-C3H7- n—03H7- -CHZ-CHZ-CN 'CH3 - H n38:1,5258
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Patentkrav.

O,S—Dialkyl—O—pyrazoldithiophosphorsyreestere til anvendelse i
insecticider og acaricider, k e n detegnet ved, at de har den

almene formel

R4 R3
RO o Y
\ll- _
Daxd .
R™S N__N
'2
R
i hvilken
R og Rl betyder ens eller forskellige alkylgrupper med 1-6 carbonatomer,
R2 betyder cyanalkyl med 1-4 carbonatomer i alkyldelen,
R3 betyder alkyl med 1-4 eller carbalkoxy med 1-4 carbonatomer
pr. alkyl- eller alkoxygruppe, mens
R4 betyder hydrogen eller halogen.

Fremdragne publikationer:
Dansk patent nr. 132437.
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