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Srodek do zwalczania szkodnikéw

1

Przedmiotem wynalazku jest Srodek do zwalcza-
nia szkodnikéw, zwlaszcza owad6w i roztoczy, za-
wierajacy opr6cz znanego nosnika i/lub rozcien-
czalnika co najmniej jedna nowa pochodng feny-
loformamidyny o ogélnym wzorze 1, w ktérym R,
oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla, R,
oznacza atom wodoru, atom chlorowca lub rodnik
alkilowy o 1—4 atomach wegla, Ry i R, sga jedna-
kowe i oznaczajag atomy wodoru, rodniki alkilowe
o 1—8 atomach wegla, rodniki chlorowcoalkilowe,
aryloalkilowe lub alkanokarbonylowe o 1—4 ato-
mach wegla w rodniku alkilowym, rodniki cyklo-
alkilowe o 3—6 atomach wegla lub rodniki arylo-
we, albo Ry i R, razem oznaczajg grupe piperydy-
nowa, morfolinowa, pirazolowa, tréjbromopirazo-
lewa, N-metylopiperazynowsg, pirolowa, pirolidyno-
wa albo pirolidonows. .

Srodki wedlug wynalazku sg skuteczne w zwal-
czaniu szkodnikéw, zwlaszcza bezkregowych, przy
czym sg one trwale podczas magazynowania oraz
podczas stosowania na otwartym terenie, a réw-
noczesnie w stosowanych zwykle stezeniach maja
tylko nieznaczng toksyczno$é w stosunku do ssa-
kéw. Srodki te dzialaja zabbjczo na szkodniki przy
zetknieciu, a r6wnocze$nie sg wchlaniane przez u-
klad naczyniowy wielu roflin, np. bawelny i dzia-
lajg zabljczo ukladowo na dorosle osobniki sklad-
nikéw odzywiajacych sie takg rosling, nie szkodzgc
owadom nieszkodliwym dla tej rosliny, a nie zy-
wigcym sie .nig. Srodki wedlug wynalazku dzialajg
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tez zab6jczo na jaja szkodnikéw, zwlaszcza rozto-
czy, a takze motyli. Sg one skuteczne przy zwal-
czaniu takich szkodnik6w bezkregowych jak Phy-
lum Arthropoda, np. owad6éw, szkodnikébw rzedu
Coleoptera, np. Anthonomus grandis, Boheman,
rzedu Lepidoptera, np. Prodernia eridania Cramer,
klasy Arachnida, np. rzedu Acarina, takich jak np.
Tetranychus telarius Linnaeus lub Tetranychus--
urticae Koch.

Srodki wedlug wynalazku dzialaja szkodnikobéjczo
rébwniez wplywajac na zachowanie sie szkodnik6w
w poszczegblnych stadiach ich rozwoju. Na przy-
klad, liScie roSlin potraktowane tymi $rodkami od-
dzialywujq odpychajgco i zniechecajg mlode lar-
wy motyli, mszyce i roztocze do osadzania sie na
tych lisciach, co zmniejsza stopiefn zaatakowania
roSliny przez szkodniki. R6éwniez dorosie motyle
nie skladajg jaj na czedciach roflin potraktowa-
nych tymi $rodkami. Poza tym, dorosle motyle sty-
kajace sie z tymi Srodkami wykazuja objawy za-
trucia, przejawiajgce sie w zwiekszonym trzepota--
niu skrzydlami i utracie luski na skrzydlach, co
przyspiesza zamieranie motyli.

W $rodkach wedlug wynalazku zwigzki o wzo-
rze 1, w ktérym wszystkie symbole majg podane
wyzej znaczenie, stosuje sie ze znanymi rozciefi-
czalnikami i/lub nos$nikami. Zwiazki o wzorze 1
majace w pokojowej temperaturze konsystencje
stala mogg stanowié substancje c¢zynng $rodké6w
wedlug wynalazku w postaci pyléw, granulatéw,
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proszk6w dajgcych sie zwilzyé, koncentratéw da-
jacych sie emulgowaé lub w postaci wodnych dys-
persji albo roztwor6w. Zwigzki o wzorze 1 ciekle
w temperaturze pokojowej mozna stosowaé w §rod-
kach w postaci koncentratéw dajacych sie emul-
gowaé, wodnych dyspersji, roztworéw, preparatéw
aerozolowych itp. r '

Srodek wedlug wynalazku moe tez zawiera¢ do-
datek znanych substancji szkodnikobéjczych, np.
takich jak malathion, azinphosmethyl, carbaryl,
methoxychlor itp.

Srodki wedlug wynalazku moina stosowaé w po-.

staci wodnych preparatébw do rozpylania, nie za-
wierajacych stalego noénika. Preparaty takie sto-
suje si¢ za pomocg znanych urzadzefi, przy czym
preparaty te mogg tez mie¢ postaé réwnomiernych
dyspersji lub roztworéw. Wodne preparaty do roz-
pylania, nie zawierajgce noénika, wytwarza sig ze
stezonych roztworéw zwigzkéw o wzorze 1 w or-
ganiéznym rozpuszczalniku, mieszajgcym si¢ 1lub
nie mieszajgcym si¢ z woda. Zwigzki o wzorze 1,
ktére sg w pewnej mierze rozpuszczalne w wodzie,
moina rozpuszczaé w rozpuszczalniku mieszajgcym
sie z wodg, np. w etanolu, a nastepnie mieszaé z
woda, otrzymujac. homogeniczne roztwory. Zwiazki

o wzorze 1 trudniej rozpuszczalne w wodzie moina

rozpuszczaé w organicznym rozpuszczalniku nie mie-
szajacym sie z woda, a nastepnie dyspergowaé
te roztwory w wodzie, otrzymujgc réwnomiernie
dyspersje, np. emulsje. W emulsji typu olej w wo-
dzie rozpuszczalnik zdyspergowany w wodnej fa-
zie zawiera zwigzek o wzorze 1 i w ten spos6bb
mozna otrzymywaé¢ wodny preparat do rozpylania,
zawjerajacy zwiazek 1 nierozpuszczalny w wodzie.
Stosujac rozpuszczalniki, w kiérych zwigzki o wzo-
rze 1 s§ latwo rozpuszczalne, mozna otrzymywaé

wysoce stezone roztwory zwigzkéw o wzorze 1.-

Mozna te: stosowaé réwnoczesnie wigcej niz je-

den rozpuszezalnik, dzieki czemu otrzymuje sig-

bardziej stezone roztwory. Nalezy sie przy tym kie-
rowaé tym, aby zwiqzek o wzorze 1 byl utrzy-
mywany w stezeniu odpowiednim do zwalczania
szkodnik6w. '

Srodki- wedlug wynalazku w postaci koncentra-
tow dajgcych sie emulgowaé wytwarza sie rozpusz-
czajac zwigzek o wzorze 1 i substancje powierz-
chniowo czynng w rozpuszczalniku nie mieszajg-
cym sie z wodg, to jest w rozpuszczalniku, ktérego
rozpuszczalnoéé w wodzie w temperaturze 20—30°C
wynosi mniej niz 2,5/e objetosciowych. Jako roz-
puszczalniki stosuje si¢ w tym celu np. cyklohek-
sanon, keton metylopropylowy, oleje parafinowe o
lepkoéci wedlug Saybolta wynoszgcej 40—85 sekund
i pozostaloci nie dajgcej sie sulfonowaé wynoszg-
-cej wiecej niz 90%, dwuchloroetylen, weglowodo-
ry aromatyczne, takie jak nafta, olej do silnik6w
wysokopreznych itp. W..razie. potrzeby moina sto-
sowaé i drugi rozpusmzalmk np. keton ‘metyloety-
lowy, aceton, izopropanol itp., w celu zwiekszenia
rozpuszczalnoéci zwigzku o wzorze 1. Po zmiesza-
niu  takiego koncentratu z wodg otrzymuje sig
-wodne emulsje o 2qdanym steZeniu.

Stezenie zwigzk6w o wzorze 1 w koncentratach
.dajgeych si¢ emulgowaé wynosi okolo 5—50%s,
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korzystnie 10—40% wagowych. Koncentrat zawie-
rajacy 20% wagowych zwigzku o wzorze 1 roz-
puszczonego w podanym wyzej rozpuszczalniku
nie mieszajgcym sie 'z wodg mozna mieszaé z
wodg w ilosci 13 ml koncentratu na 3,7 litra wo-
dy, otrzymujgc mieszanine zawierajgcg T00 czesci
wagowych zwigzku o wzorze 1 na 1 milion czes-
ci wagowych /ppm/ cieklego no$nika. W analo-
giczny sposéb wytwarza sie roziwory o innych ste-

.Zzeniach.

‘Opisane wyzej koncentraty do wytwarzania wod-
nych dyspersji lub emulsji mogg tez korzystnie za-
wieraé substancje pochlaniajgce wilgoé i opbznia-
jace wysychanie Srodka stykajacego sie z podlo-
Zem, na ktérym jest on stosowany. W tym celu
stosuje si¢ znane substancje, np. gliceryne, glikol
dwuetylenowy lub rozpuszczalne zwigzki lignino-
we, takie jak ligninosulfonian wapnia itp.

Przy wytwarzaniu S$rodkéw wedlug wynalazku
w postaci aerozoli, zwigzek o wzorze 1 moina roz-
puszczaé w acetonie lub w mieszlninie acetonu z
ciezkim olejem naftowym i mieszaé ‘'w gruboscien-
nym zbiorniku z czynnikiem noémklem aerozo-
lowym, takim jak chlorek metylu lub dwuchloro-
dwufluorometan.

Srodki wedlug wynalazku stosuje sie w znany
spos6b w miejscach wystepowania ‘bezkregowych
szkodnikéw, np. na polach ro$lin uprawnych, w
sadach, plantacjach drzew lub krzew6w uzytko-
wych, w zagrodach rolniczych, pomieszczeniach dla
zwierzgt itp., w ktérych wystepuja lub mogg wy-
stepowaé szkodniki. Powierzchnie ziemi, budynkéw
lub rosliny mozna opryskiwaé emulsja Jub roz-
tworem srodka stosujac znane, przeno$ne i recznie
uruchamiane rozpylacze. Srodki w postaci past lub
masci mozna rozsmarowywaé, zapewniajgc ochrone
przed szkodnikami w ciggu dluzszego czasu.

Sposoby stosowania Srodkéw wedlug wynalazku
zalezg oczywiscie od wielu czynnikéw, takich jak
nasilenie wystepowania szkodnikéw, ich rodzaj i
miejsce wystepowania, rodzaj stosowanej substan-
cji czynnej, wiek i stopieh rozwoju roslin podda-
wanych ochronie, warunkéw atomsferycznych itp.
Og6lnie biorgc $rodki wedlug wynalazku sg sku-
teczne przy stosowaniu ich o stezeniach 1000, 500,
100, 50 i nawet 30 czeSci wagowych na milion.
Niektére szkodniki bezkregowe sa mniej odporne
od innych. Sposoby ustalania minimalnych stezefi
skutecznych przeciwko okre§lonym szkodnikom sg
znane np. z opisbw patentowych St. Zj. Am. nr nr
3474170, 3476836 i 3478 029. Ogblnie biorgc, Srod-
ki wedlug wynalazku sg skuteczne, gdy stosuje
sie je w stezeniach 30—6000, zwlaszcza 100—4000
czeSci wagowych substancji czynnej na milion. )

Dzialanie ‘szkodnikobljcze $rodké6w wedlug wy-
nalazku badano nastepujacymi metodami:

' Metoda okre§lania skutecznoici dzialania rozto-
czobbjczego przeciw Tetranychus urticae. Sadzonki
fasoli /Phaseolus limensis/ odmiany Henderson
bush z oderwanym jednym liSciem zakazano 24 go-
dziny przed zabiegiem dorostymi osobnikami Tetra-
nychus urticae, umieszczajgc po 10 osobnikéw na
kazdym liSciu. Rosliny opryskano pod ciSnieniem
1,19 kG/cm*® za pomocq obrotowego opryskiwacza
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recznego De Vilibis, stosujac dajace sie emulgowaé
1§% koncentraty i prowadzac opryskiwanie do ska-
pywania preparatéw z lisci. RoSliny pozostawiono
do wyschniecia, nastepnie szypulki liéciowe otoczo-
no lanoling i ros§liny umieszczono w cieplarni w
temperaturze 26,56—32°C. Po uplywie 5 godzin od
zabiegu poddano obserwacji roztocza, ktére opusz-
czaly dolng powierzchnie liSci roélin po wysnutej
nici oraz roztocza, ktére schodzgc w d6t po ro$-
linie grzezly w lanolinie. Zanotowano liczbe ros-
lin, z ktérych roztocza opuszczaly sie po wysnu-
tych niciach oraz liczbg ro$lin, z ktérych roztocza
schodzily /0—1 ugrzeZnietych w lanolinie osob-
nikéw — brak schodzenia, 2—5 ugrzeZnietych
osobnik6w — umiarkowane schodzenie, ponad 5
ugrzeznietych osobnikéw — masowe schodzenie/.
Po uplywie 4 dni od zabiegu zbadano uwaznie
dolne powierzchnie liSci na obecno$é zywych lub
niezywych dorostych osobnikéw. Pierwsze 20 spo-
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- liny umieszczono w cieplarni

toczy z roslin, a H oznacza masowe schodzenie
roztoczy z roSlin.

Metoda okreslania skutecznosci dzialania reazto-
czobdjczego przeciw Panonychus citri przy réi-
nych stezeniach substancji czynnej. Sadzonki fa-
soli /Phaseolus limensis/- w stadium jednolistko-
wych, hodowane w doniczkach o $rednicy 7,6 cm,
zakazono doroslymi osobnikami Panonychus citri,
stosujac po 20 osobnikéw na rosline, po ¢zym ros-
w temperaturze
26,5—35°C przy wilgotnosci wzglednej 15—95%. Po
uplywie 48 godzin rgsliny opryskano za pomocgy
opryskiwacza obrotowego emulsjami dajacych sig
emulgowaé 18% koncentratéw N-metylo-N-/N-me-
tylopiperazynotio/-N’-24-ksyliloformamidyny, o za-
wartosci 11, 33 i 100 czeSci na milion tej sub-
stancji czynnej. Opryskiffvanie prowadzono pod cif-
nieniem 1,19 kG/cm® przez 12,5 sekundy z kazdej
strony rosliny. Po wyschnieciu ro$lin umieszczono

strzezonych osobnikéw brano pod uwage przy o . . ) . .
obliczeniach. W przypadku obecnosci mniej niz je ponownie w cieplarni. Po uptywie 4’8 godzin
20 osobnikéw, wszystkie znalezione osobniki bra- od zabiegu okreslono w procentach $miertelnosé
no pod uwage przy obliczeniach. dorostych osobnik6w, biorgc pod uwage liczbe osob-
Rezultaty préb przedstawiono w tablicy 1. W _nik6w na lisciach /2 liécie na roflinie/, na ktérych
tablicy tej M oznacza umiarkowane schodzenie roz- 25 liczba ta nie przekraczala 25 osobnikéw.
Tablica 1
Liczba roslin Osobniki dorosle niezywe
Ilosé opuszczonych /Calkowita liczba dorostych Calko-
substan-| Przez roztocza osobnikéw wita
cii skory-
Zwiazek o wzorze czynnej| °PYSZ- | schodze- gowana
o czanlie . Smiertel -
cresel nie w ‘
na po Wy;1 dét Préba 1| Préba 2| Préba 3| Préba 4| nosé —
milion sx?u'tyc rosliny ‘ %
niciach
R,=CH;,; R,=Cl 25 0 0 6/20 3/20 3/18 2/20 0.
R;=R,=CH,CH;CH,CH, 5 0 0 2720 1/20 4/20 4/20 0
225 1 2M 1/18 7/20 3/9 12/19 20
R,=CHj; R;=CH, 25 0 8/17 3/14 2/6 3/8 2t
R; i R, tworza grupe 75 1 0 2/9 1/4 3/1 9/10 38
piperydynowa 225 1 4M 1/1 11/11 373 0/2 85
R,=CHj;; Ry=CHj, 25 0 0 2/8 7/10 11/14 15/20 51
R; i R, tworzg grupe 5 0 3M, 1H 1/1 4/4 0/3 /13 51
morfolinowa 225 0 IM,3H | 13714 5/5 88 3/3 96
R,=CHj,; Ry=Cl 25 0 0 ‘4/20 4/20 113 3/18 0"
R;=R,=CH/CH,/, 75 0 3M,1H | 16/20 6/19 6,16 8/19 37
100 0 IM,3H | 17/20 0/4 378 5/8 53
R,=CH,; R,=Br 25 | 0 M 3/19 6/19 6/20 3/20 5
R;=R,=CH/CH,/, 75 0 2M, 1H 0/18 7710 414 | 2/20 5
295 0 2M, 2H 7/20 1/12 7720 | 1710 9
R,=CH;,; Ry=Cl 25 0 0 9/18 9/20 8/17 8/20 45
R;=CHj,; R,=rodnik 75 0 4H 10/15 9/20 11,20 2/20 44
fenylowy 225 0 1M, 1H 9/20 9/29 9/20 15/20 52
R,=CH,; R,=Cl 25 0 2M,2H | 14/20 7/20 2/20 1/20 30
R,=CH,—CHj; 75 0 1M, 3H 6/20 8/20 8/20 11/20 41
‘R4=r0dnik fenylowy 225 0 4H 12/20 5/20 5/8 10/13 56
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Wyniki préb przedstawiono w tablicy 2.

wolanym deszczem, dostarczajgc kazdej roslinie w
ciggu 37 minut 254 mm deszczu padajacego pod

Tablica 2 ciSnieniem 0,14 kG/cm2 Rosliny pozostawiono do
Srednia v“ryschniqcia w kc;zgu 1 g’(1>.dziny, v; ittéirymktg cza.
Ilosé sub- . . § sie zerwano z ej rosliny po iscie, ktére u-
stancji E::;?Ség;i;:ﬁf:b‘: :::Z; mieszczono na wilgotnych sgczkach w 3 szalkach
czynnej dor:slych osobnikbw imier- Petriego. Do kazdej szalki wprowadzono po 10
czesci . telnosé lliarw Spog;)pteral 1Itlelx;ida.nia w pierwszej formie sta;-
na milion Y ium mig¢dzywylinkowego, czym szalki szczel-
’ Préba 1 Prbbaz| Proba3| — % 10 hie zamknieto i przechowyi)voano yje w temperatu-
11 13/16 | /14 | 22/25 | 80 rze 21°C.
38 23/25 18/18 18/18 |’ o7 Zestaw B shuzyl jako rosliny kontrolne. Susze-
100 24/25 16/16 12/12 98 nie tego zestawu kontynuowano w eiggu 1,6 go-
. dziny, po czym zerwano liScie, z ktérymi poste-
Metoda okreslania skutecznosci niszczenia jaj 1 powano d.alej tak. jak z 11sém1 .roslin’ zestawu‘ A.
\ . : Po uplywie 3 dni od zakazenia okreslono $mier-
Trickioplusia _ni. Na 2 kwadratovire .kawalkl paple- telnos¢ w procentach. Wyniki. préb przedstawiono
ru o dlugosci boku 2,54 cm naniesiono po 40—160 w tablicy 4.
jaj Trichoplusia ni, zlozonych nie wczesniej niz ‘
przed 16 godzinami. Ze zwigzkéw stanawigcych " Tablica 4
substancje czynng Srodkéw wedlug wynalazku spo- -
_rzadzono dajgey sie emulgowaé 10% i 18% kon- Dawka” o Sredn-}z y
centrat. Kawalki papieru pokryte jajami zanurzo- Zwiazek substancji |_Smiertelnost — %
no do wodnych emulsji badanych zwigzkéw, po- o wzorze 1 €zynne] W | Cijeplar-|Sztuczny
zostawiono do wyschniecia i umieszczono na szal- 2 kg/aky nia deszcz
kach Petriego o Srednicy 9 .cm. Szalki zamknieto R,=CHj; 0,45 /16 37 57
szczelnie, aby zapobiec wydostawaniu sie wylegzi- R,=Cl 0,45/8 63 60
jgcych sie larw, a nastepnie przechowywano w R;=R,=rodnik 0,45/4 60 47
temperaturze 26,5°C. Po uplywie 3 dni od zabiegu benzylowy ’ '
zanotowano liczbe wyleglych larw i liczbg larw, o5
ktére po wylegu zginely w stadium czasnej gléwki. R,=CHs; 0,45/16 67 40
Na podstawie tych liczb okre§lano stopief znisz- R,=Cl 0,45/8 50 67
czenia wykluwajgcych sie jaj w procentach. Wyni- Ry=R,=rodnik 0,45/4 87 50
ki préb podano w tablicy 3. fenylowy
! Tablica 3
Stezenie | LOS¢ sub- Smiertel nogé — % Srednia
koncen- stancji ] skorygo-
Zwigzek o wzorze 1 tratu czynnej wana
% czegsSci na Préba 1 Proba 2 $Smiertel-
milion no$é — %
R,=CHy; 4 63 36 97
R,=Cl; 10 ‘16 98 98 98
Rs=R,=rodnik benzylowy , 64 100 100 100,
R,=CHj; 4 s 32 50
Ry=Cl; 18 16 88 87 87
R;=CHjy; R,=rodnik fenylowy 64 100 99 : 99
Metoda okreslania wplywu sztucznie wyweolane- Zwigzki o wzorze 1 wytwarza si¢ w ten sposoéb,
go deszczu na resztkowe dzialanie szkodnikeobéjcze ze zwigzek o og6lnym wzorze 2, w ktérym R, i
na lisciach roslin. Sadzonki fasoli /Phaseolus li- R, majg wyzej podane znaczenie, poddaje sig¢ re-
mensis/ odmiany Henderson bush w stadium jedno- 55 akcji ze' zwigzkiem o ogélnym wzorze 3, w kt6-
listkowym hodowano na tacach o wymiarach 5,08 rym Ry i R, majag wyzej podane znaczenie.
cemX 120 cmX 17,78 cm po trzy roSliny na tacy. Wariant tego sposobu polega na tym, Ze sol
Goérne powierzchnie liSci roslin opryskano wodnymi _kwasu mineralnego ze zwigzkiem o wzorze 2, W
emulsjami dajgcych sie emulgpwaé koncentratéw ktérym R, i R, qu/ wytej podane maczenie,
badanych’ zwigzkéw w ilosci 142_ l/akr, po czym 6o poddaje sie reakcji z dwuchlorkiem siarki w obec-
rodliny pozostawiono do wyschniecia w ciggu 1,go- nosci substancji wigzacej kwas, po czym otrzyma-
_dziny i podzielono na zestaw A i zestaw B. ny zwigzek o ogblnym wzorze 4, w ktérym R, i
Zestaw A umieszczono na stole obrotowym i R, maja wyZej podane znaczenie, poddaje si¢ re-
gorne powierzchnie ich lisci zroszono sztucznie wy- ¢ akcji z aming o ogélnym wzorze 5, w ktérym R,
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i R, majg wyzej podane znaczenie, r6wniez w obec-,

nosci substancji wigzgcej kwas. Jako substancje
wigzgce kwas stosuje sie znane Srodki stosowane
do tego celu, zwlaszcza trzeciorzedowe aminy, np.
tr6jmetyloamine, tréjetyloamine, tréjpropyloamine,
tréjbutyloaming lub pirydyne. Reakcje prowadzi
sie korzystnie w S$rodowisku obojetnego rozpusz-
czalnika organicznego, np. czterowodorofuranu, ben-
zenu, eteru dwuetylowego lub chlorku metylenu.
Korzystnie zwlaszcza stosuje sie czterowodorofu-
ran. '

Ilo$é zuzytego rozpuszczalnika nie ma decyduja-
cego znaczenia, ale korzystnie powinna byé do-
stateczna do rozpuszczenia wyjSciowej formami-
dyny o wzorze 2. Reakcje mozna prowadzi¢ w ré6z-
nej temperaturze, np. od —309C do temperatury
wrzenia mieszaniny reakcyjnej, ale korzystnie sto-
suje sie temperature okolo 0°C. Postep reakcji
kontroluje si¢ zwyklymi sposobami, np. badajac
widmo magnetycznego rezonansu jgdrowego, ktére
powinno wykazywaé obecnosé zwigzku o wzorze 1.
Mozina tez do tego celu stosowaé¢ metode chrpma-
tografii cienkowarstwowej. Po zakonczeniu keji
zwigzek o wzorze 1 wyosabnia si¢ zwyklymi spo-
sobami, np. przez odsgczenie w. celu oddzelenia
stalych pozostalosci i oddestylowanie rozpuszczal-
nika z przesgczu.

Przykladami szczegélnie korzystnych zwigzkéw
o wzorze 1, stanowiacych substancje czynng &rod-
kéw wedlug wynalazku, s3:
N-metylo-N-[/dwufenyloamino/-tio]-N’-/2-metylo-
-4-chlorofenylo/-formamidyna,
N-metylo-N-[/N-cykloheksylometyloaminoy-tio]-
-N’-/2-metylo-4-chlorofenylo/-formamidyna,
N-metylo-N-{/dwu-n-butyloamino/-tio]-N'-/2-
-metylo-4-chlorofenylo/-formamidyna, "
N-metylo-N-/morfolinotio/-N'-2,4-ksyliloformami-
dyna,
N-metylo-N-/piperydynotio/-N’"-2,4-ksyliloforma-
midyna, .
N-metylo-N-[/dwuizopropyloamino/-tio]-N’-/2-
-metylo-4-chlorofenylo/-formamidyna,
N-metylo-N4/dwu-n-butyloamino/-tio]-N’-/2-
-metylo-4-chlorofenylo/-formamidyna,
N-metylo-N-[/dwuizopropyloamino/-tio]-N’-/2-
-metylo-4-bromofenylo/-formamidyna,
N-metylo-[/N-etyloanilino/-tio]-N’-2,4-ksylilofor-
mamidyna,
N-metylo-N-[/N-metyloanilino/-tio]-N’-/2-metylo-
-4-chlorofenylo/-formamidyna,
N-metylo-N-[/N-etyloanilino/-tio]-N’-/2-metylo-4-
—chlorofenylo/-formamidyna
i N-metylo-N-/morfolinotio/-N’~/2-metylo-4-
-chlorofenylo/-formamidyna.

Zwigzki wyjsciowe o wzorze 2, w ktérych R,
i R, maja wyzej podane znaczenie, s§ znane z
opisu patentowego St. Zj. Am. nr 3887619, a
chlorki amidosulfenylowe o wzorze 3, w ktérych
R; i R, maja wyzej podane znaczenie, mozna wWy-
twarzaé np. sposobem podanym w opisie paten-
towym Rep. Fed. Niemiec nr 1 131222,

Zwiazki o ogblnym wzorze 4, w ktérym R, i R,
maja wyzej podane znaczenje, sa zwigzkami no-
wymi.
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Przykladowo chlorek metylo-/N-24-ksyliloforma-
midoilo/-amidosulfenylu ofrzymuje sie korzystnie
w ten spos6b, ze do roztworu 19,8 g /0,1 mola/
chlorowodorku N-metylo-N'-2,4-ksyliloformamidyny
w 250 ml chlorku metylenu dodaje sie 20,2 g
/0,2 mola/ tr6jetyloaminy, chiodzi mieszanine do
temperatury —10°C i utrzymujgc temperature po-
nizej 0°C wkrapla roztwér 10,3 g /0,1 mola; dwu-
chlorku siarki w 10 ml dwuchlorku metylenu.
Nastepnie pozostawia sie mieszanine do ogrzania
do temperatury 15°C, odparowuje okolo 2/3 dwu-
chlorku metylenu w obrotowej wyparce i dodaje
250 ml heksanu, po czym odparowuje sie reszte
dwuchlorku metylenu i ponownie dodaje 250 ml
heksanu. Otrzymany roztw6r chlorku metylo-/N-
-2,4-ksyliloformamidoilo/-amidosulfenylu i zawie-
sine tréjetyloaminy mozna nastepnie stosowaé do
reakcji z odpowiednia aming o wzorze 5, w celu
otrzymaniy zwigzku o wzorze 1.

W sposéb analogiczny do wyzej podanego, lecz
stosujgc zamiast chlorowodorku N-metylo-N'-2,4<
-ksyliloformamidyny chlorowodorek N-metylo-N’-/4-
-chloro-2-metylofenylo/-formamidyny, otrzymuje sié
chlorek metylo-[N-/4-chloro-2-metylofenylo/~forma-
midoilo]-amidosulfenylu.

PoniZzej podano przyklady Srodka wedlug wyna-
lazku. W przykladach tych, o ile nie zaznaczono
inaczej, procenty oznaczajg procenty wagowe.

Przyktad I. Srodek w posfaci koncentratu
dajacego sie emulgowaé, zawierajacy nastepujgce
skladniki: ‘
N-metylo-N-[/dwumetyloamino/-tio]-N’-24-ksylilo- .

formamidyna 15,0%
techniczny alkilonaftalen o temperaturze :
wrzenia 238—293°C 19,7%
ksylen 17,4%
aceton , 17,40/
dwuchloroetylen 254%0
mieszanina alkiloarylosulfonianéw i alkilo-
fenoksypolietoksyetanoli /preparat

Triton X—151/ 5,1%

wytwarza sie mieszajac 15,0 kg N-metylo-N-[/dwu- -
metyloamino/-tio]-N’-2,4-ksyliloformamidyny, 19,7 kg

‘preparatu Velsicol AR50, 174 kg ksylenu, 17,4 kg

acetonu, 25,4 kg dwuchloroetylenu i 5,1 kg prepa-
ratu Triton X—151. 4,37 kg otrzymanego koncen-
tratu miesza sie z 37 litrami wody, otrzymujac
emulsje do rozpylania, zawierajacg okolo 11000
czesci wagowych substancji czynnej na 1 milion
czesci emulsji. Emulsje te stosuje sie do zwalcza-
nia roztoczy w ilosci okolo 92 litry na 1 ha.

Przyklad II. Srodek w postaci koncentra-
tu dajgcego sie emulgowaé, zawierajacy nastgpu-
jace skladniki:
N-metylo-N-[/dwumetyloamino/-tio]-N'-2,4-

-ksyliloformamidyna 40,0%
techniczny alkilonaftalen o temperaturze

wrzenia 238—293°C /Velsicol AR50/ 13,7
ksylen 12,3%0
aceton 11,3%
dwuchloroetylen 17,7/o
mieszanina alkiloarylosulfonianéw i alkilo-
fenoksypolietoksyetanolu /Tviton X—131/ 5,0%
wytwarza sie mieszajac 40,0 kg podanej wyzej
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substancji czynnej, 13,7 kg preparatu Velsicol AR50,
12,3 kg ksylenu, 11,3 kg acetonu, 17,7 kg dwuchlo-
roetylenu i 5,0 kg preparatu Triton X—151. 760 g
tego koncentratu miesza sie z 37 litrami wody,
otrzymujgc emulsje do rozpylania zawierajgcg oko-
to 8000 czesSci wagowych substancji czynnej na 1
milion cze$ci emulsji.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek do zwalczania szkodnikéw w rolnic-
twie, znamienny tym, Ze opr6cz znanego nosnika
zawiera jako czynng substancje co najmniej jeden
nowy zwigzek o ogélnym wzorze 1, w ktérym R,
oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla,
R; oznacza atom wodoru, atom chlorowca lub rod-
nik alkilowy o 1—4 atomach wegla, Ry i R, s3
jednakowe lub r6ine i oznaczajg atomy wodoru,
rodniki alkilowe o 1—8 atomach wegla, rodniki
chlorowcoalkilowe, aryloalkilowe lub alkanokarbo-
nylowe o 1—4 atomach wegla w rodniku alkilo-
wym, rodniki cykloalkilowe o 3—6 atomach wegla
lub rodniki arylowe, albo Rs i R, razem oznaczaja
grupe piperydynows, morfolinowa, pirazolowsg, tréj-
bromopirazolowa, N-metylopiperazynowsa, pirolowa,
pirelidynowg albo pirolidonows.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera N-metylo-N-{/dwu-
fenyloamino/-tio]-N’-/2-metylo-4-chlorofenyloy/-
-formamidyne.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera N-metylo-N-[/N-
-cykloheksylometyloamino/-tio]-N’'-/2-metylo-4-*
-chlorofenylo/-formamidyne.

4. Srodek wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera N-metylo-N-{/dwu-
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benzyloaminoy-tio]-N’-/2-metylo-4-chlorofenylo/-
-formamidyne.

5. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny. tym, ze
jako substancje czynng zawiera N-metylo-N-/mor-
folinotio/-N’-2,4-ksyliloformamidyne.

6. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym,- ze

Jjako substancje czynng zawiera N-metylo-N-/pipe-

rydynotio/-N’-2,4-ksyliloformamidyne.

7. Srodek wedlug zastrz, 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera N-metylo-N-[/dwu-
izopropyloamino/-tio]-N*-/2-metylo-4-chlorofenyloy-
-formamidyne.

8. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynna zawiera N-metylo-N-[/dwu-
-n-butyloamino/-tio]-N’-/2-metylo4-chlorofenylo/-
-formamidyne. '

9. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera N-metylo-N-[/dwu-
izopropyloamino/-tio]-N"-/2-metylo-4-bromofenylo/-
-formamidyne. :

10.: Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera N-metylo-[/N-ety-
loanilino/-tio]-N'-2/4-ksyliloformamidyne.

11. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera N-metylo-N-[/N-
-metyloanilino/ftio]-N'-/2—mety10-4-chlorofenylo/-
-formamidyne.

12. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera N-metylo-N-{/N-
-etyloanilino/-tio]-N’-/2-metylo-4-chlorofenylo/-
-formamidyne.

13. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancjg czynng zawiera N-metylo-N-/mor-
folinotio/-N’'-/2-metylo-4-chlorofenylo/-formamidy-
ne.
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