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Środek do zwalczania szkodników

Przedmiotem wynalazku jest środek do zwalcza¬
nia szkodników, zwłaszcza owadów i roztoczy, za¬
wierający oprócz znanego nośnika i/lub rozcień¬
czalnika co najmniej jedną nową pochodną feny-
loformamidyny o ogólnym wzorze 1, w którym Rt
oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla, R2
oznacza atom wodoru, atom chlorowca lub rodnik
alkilowy o 1—4 atomach węgla, R8 i R4 są jedna¬
kowe i oznaczają atomy wodoru, rodniki alkilowe
o 1—8 atomach węgla, rodniki chlorowcoalkilowe,
aryloalkilowe lub alkanokarbonylowe o 1—4 ato¬
mach węgla w rodniku alkilowym, rodniki cyklo-
alkilowe o 3—6 atomach węgla lub rodniki arylo-
we, albo R$ i R4 razem oznaczają grupę piperydy-
nową, morfolinową, pirazolową, trójbromopirazo-
lową, N-metylopiperazynową, pirolową, pirolidyno-
wą albo pirolidonową.

Środki według wynalazku są skuteczne w zwal¬
czaniu szkodników, zwłaszcza bezkręgowych, przy
czym są one trwałe podczas magazynowania oraz
podczas stosowania na otwartym terenie, a rów¬
nocześnie w stosowanych zwykle stężeniach mają
tylko nieznaczną toksyczność w stosunku do ssa¬
ków. Środki te działają zabójczo na szkodniki przy
zetknięciu, a równocześnie są wchłaniane przez u-
kład naczyniowy wielu roślin, np. bawełny i dzia¬
łają zabójczo układowo na dorosłe osobniki skład¬
ników odżywiających się taką rośliną, nie szkodząc
owadom nieszkodliwym dla tej rośliny, a nie ży¬
wiącym się jiią. Środki według wynalazku działają
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też zabójczo na jaja szkodników, zwłaszcza rozto¬
czy, a także motyli. Są one skuteczne przy zwal¬
czaniu takich szkodników bezkręgowych jak Phy-
lum Arthropoda, np. owadów, szkodników rzędu
Coleoptera, np. Anthonomus grandis* Boheman,
rzędu Lepidoptera, np. Prodernia eridania Cramer,
klasy Arachnida, np. rzędu Acarina, takich jak np.
Tetranychus telarius Linnaeus lub Tetranychus
urticae Koch.

Środki według wynalazku działają szkodnikobójczo
również wpływając na zachowanie się szkodników
w poszczególnych stadiach ich .rozwoju. Na przy¬
kład, liście roślin potraktowane tymi środkami od-
działywują odpychająco i zniechęcają młode lar¬
wy motyli, mszyce i roztocze do osadzania się na
tych liściach, co zmniejsza stopień zaatakowania
rośliny przez szkodniki. Również dorosłe motyle
nie składają jaj na częściach roślin potraktowa¬
nych tymi środkami. Poza tym, dorosłe motyle sty¬
kające się z tymi środkami wykazują objawy za¬
trucia, przejawiające się w zwiększonym trzepota¬
niu skrzydłami i utracie łuski na skrzydłach, co
przyspiesza zamieranie motyli.

W środkach według wynalazku związki o wzo¬
rze 1, w którym wszystkie symbole mają podane
wyżej znaczenie, stosuje się ze znanymi rozcień¬
czalnikami i/lub nośnikami. Związki o wzorze 1
mające w pokojowej temperaturze konsystencję
stałą mogą stanowić substancję czynną środków
według wynalazku w postaci pyłów, granulatów,
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proszków dających się zwilżyć, koncentratów da¬
jących się emulgować lub w postaci wodnych dys¬
persji albo roztworów. Związki o wzorze 1 ciekłe
w temperaturze pokojowej można stosować w środ¬
kach w postaci koncentratów dających się emul¬
gować, wodnych dyspersji, roztworów, preparatów
aerozolowych itp. <\ •

•Środekutodług ,wyw0*xku może też zawierać do¬
datek znanych substancji szkodnikobójczych, np.
takich jak malathion, azinphosmethyl, carbaryl,
methoxychlor itp.

Środki według wynalazku można stosować w po¬
staci wodnych preparatów do rozpylania, nie za¬
wierających stałego nośnika. Preparaty takie sto¬
suje się za pomocą znanych urządzeń, przy czym
preparaty te mogą też mieć postać równomiernych
dyspersji lub roztworów. Wodne preparaty do roz¬
pylania, nie zawierające nośnika, wytwarza się ze
stężonych roztworów związków o wzorze 1 w or¬
ganicznym rozpuszczalniku, mieszającym się lub
nie mieszającym się z wodą. Związki o wzorze 1,
które są w pewnej mierze rozpuszczalne w wodzie,
można rozpuszczać w rozpuszczalniku mieszającym
się z wodą, np. w etanolu, a następnie mieszać ż
wodą, otrzymując homogeniczne roztwory. Związki
o wzorze 1 trudniej rozpuszczalne w wodzie można
rozpuszczać w organicznym rozpuszczalniku nie mie¬
szającym się z wodą, a następnie dyspergować
te roztwory w wodzie, otrzymując równomiernie
dyspersje, np. emulsję. W emulsji typu olej w wo¬
dzie rozpuszczalnik zdyspergowany w wodnej fa¬
zie zawiera związek o wzorze 1 i w ten sposób
można otrzymywać wodny preparat do rozpylania,
zawierający związek 1 nierozpuszczalny w wodzie.
Stosując rozpuszczalniki, w których związki o wzo¬
rze 1 są łatwo rozpuszczalne, można otrzymywać
wysoce stężone roztwory związków o wzorze 1.
Można też stosować równocześnie więcej niż je¬
den rozpuszczalnik, dzięki czemu otrzymuje się
bardziej stężone roztwory. Należy się przy tym kie¬
rować tym, aby związek o wzorze 1' był utrzy¬
mywany w stężeniu odpowiednim do zwalczania
szkodników.

Środki według wynalazku w postaci koncentra¬
tów dających się emulgować wytwarza się rozpusz¬
czając związek o wzorze 1 i substancję powierz¬
chniowo czynną w rozpuszczalniku nie mieszają¬
cym się z wodą, to jest w rozpuszczalniku, którego
rozpuszczalność w wodzie w temperaturze 20—30°C
wynosi mniej niż ■2J5H* objętościowych. Jako roz¬
puszczalniki stosuje się w tym celu np. cyklohek-
sanon, keton metylopropylowy, oleje parafinowe o
lepkości według Saybolta wynoszącej 40-^85 sekund
i pozostałości nie dającej się sulfonować wynoszą¬
cej więcej niż 90*/#, dwuchloroetyjen, węglowodo¬
ry aromatyczne, takie jak nafta, olej do silników
wysokoprężnych itp.. ^r.ązię.-potrzeby można sto¬
sować i drugi rozpuszczalnik np. keton metyloety-
lowy, aceton, izopropanol itp., w celu zwiększenia
rozpuszczalności związku o wzorze 1. Bo zmiesza¬
niu takiego koncentratu z wodą otrzymuje się
wodne emulsje o żądanym stężeniu.

Stężenie związków o wzorze 1 w koncentratach
dających się emulgować wynosi około 5—50#/e,
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korzystnie 10—40°/o wagowych. Koncentrat zawie¬
rający 20*/o wagowych związku o wzorze 1 roz¬
puszczonego w podanym wyżej rozpuszczalniku
nie mieszającym się z wodą można mieszać z

s wodą w ilości 13 ml koncentratu na 3,7 litra wo¬
dy, otrzymując mieszaninę zawierającą 700 części
wagowych związku o wzorze 1 na 1 milion częś¬
ci wagowych /ppm/ ciekłego nośnika. W analo¬
giczny sposób wytwarza się roztwory o innych stę-

% lt .żeniach.
Opisane wyżej koncentraty do wytwarzania wod¬

nych dyspersji lub emulsji mogą też korzystnie za¬
wierać substancje pochłaniające wilgoć i opóźnia¬
jące wysychanie- środka stykającego się z podło-

15 żem, na którym jest on stosowany. W tym celu
stosuje się znane substancje, np. glicerynę, glikol
dwuetylenowy lub rozpuszczalne związki lignino¬
we, takie jak ligninosulfonian wapnia itp.

Przy wytwarzaniu środków według wynalazku
20 w postaci aerozoli, związek o wzorze 1 można roz¬

puszczać w acetonie lub w mieszaninie acetonu z
ciężkim olejem naftowym i mieszać w grubościen-
nym zbiorniku z czynnikiem nośnikiem aerozo¬
lowym, takim jak chlorek metylu lub dwuchloro-

25 dwufluorometan.

Środki według wynalazku stosuje się w znany
sposób w miejscach występowania bezkręgowych
szkodników, np. na polach roślin uprawnych, w
sadach, plantacjach drzetf lub krzewów użytko-

30 wych, w zagrodach rolniczych, pomieszczeniach dla
zwierząt itp., w których występują lub mogą wy¬
stępować szkodniki. Powierzchnię ziemi, budynków
lub rośliny można opryskiwać emulsją lub rozT
tworem środka stosując znane, przenośne i ręcznie

35 uruchamiane rozpylacze. Środki w postaci past lub
maści można rozsmarowywać, zapewniając ochronę
przed szkodnikami w ciągu dłuższego czasu.

Sposoby stosowania środków według wynalazku
zależą oczywiście od wielu czynników, takich jak

40 nasilenie występowania szkodników, ich rodzaj i
l miejsce występowania, rodzaj stosowanej substan¬

cji czynnej, wiek i stopień rozwoju roślin podda¬
wanych ochronie, warunków atomsferycznych itp.
Ogólnie biorąc środki według wynalazku są sku-

45 teczne przy stosowaniu ich o stężeniach 1000, 500,
100, 50 i nawet 30 części wagowych na milion.
Niektóre szkodniki bezkręgowe są mniej odporne
od innych. Sposoby ustalania minimalnych stężeń
skutecznych przeciwko określonym szkodnikom są

50 znane np. z opisów patentowych St. Zj. Am. nr nr
3474170, 3470B36 i 3 4718 029. Ogólnie biorąc, środ¬
ki według wynalazku są skuteczne, gdy stosuje
się je» w stężeniach 30—6000, zwłaszcza 100—4000
części wagowych substancji czynnej na milion.

55 Działanie szkodnikobójcze środków według wy¬
nalazku badano następującymi metodami:

Metoda określania skuteczności działania rozto-
czobójczego przeciw Tetranychus urticae. Sadzonki
fasoli /Phaseolus limensis/ odmiany Henderson
bush z oderwanym jednym liściem zakażano 24 go¬
dziny przed zabiegiem dorosłymi osobnikami Tetra¬
nychus urticae, umieszczając po 10 osobników na
każdym liściu. Rośliny opryskano pod ciśnieniem

jg 1,10 kG/cm* za pomocą obrotowego opryskiwacza
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ręcznego De Vilibis, stosując dające się emulgować
l§°/o koncentraty i prowadząc opryskiwanie do ską¬
pywania preparatów z liści. Rośliny pozostawiono
do wyschnięcia, następnie szypułki liściowe otoczo¬
no lanoliną i rośliny umieszczono w cieplarni w
temperaturze 26,5—32°C. Po upływie 5 godzin od
zabiegu poddano obserwacji roztocza, które opusz¬
czały dolną powierzchnię liści roślin po wysnutej
nici oraz roztocza, które schodząc w dół po roś¬
linie grzęzły w lanolinie. Zanotowano liczbę roś¬
lin, z których roztocza opuszczały się po wysnu¬
tych niciach oraz liczbo roślin, z których roztocza
schodziły /O—1 ugrzęźniętych w lanolinie osob¬
ników — brak schodzenia, 2—5 ugrzęźniętych
osobników — umiarkowane schodzenie, ponad 5
ugrzęźniętych osobników — masowe schodzenie/.
Po upływie 4 dni od zabiegu zbadano uważnie
dolne powierzchnie liści na obecność żywych lub
nieżywych dorosłych osobników. Pierwsze 20 spo¬
strzeżonych osobników brano pod uwagę przy
obliczeniach. W przypadku obecności mniej niż
20 osobników, wszystkie znalezione osobniki bra¬
no pod uwagę przy obliczeniach.

Rezultaty prób przedstawiono w tablicy 1. W
tablicy tej M oznacza umiarkowane schodzenie roz-
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toczy z roślin, a H oznacza masowe schodzenie
roztoczy z roślin.

Metoda określania skuteczności działania rozto-

czobójczego przeciw Panonychus citri przy róż¬
nych stężeniach substancji czynnej. Sadzonki fa¬
soli /Phaseolus limensis/ w stadium jednolistko-
wych, hodowane w doniczkach o średnicy 7,6 cm,
zakażono dorosłymi osobnikami Panonychus citri,
stosując po 20 osobników na roślinę, po czym roś¬
liny umieszczono w cieplarni w temperaturze
26,5—35°C przy wilgotności względnej 76—96M. Po
upływie 48 godzin rośliny opryskano za pomocą
opryskiwacza obrotowego emulsjami dających się
emulgować 18P/o koncentratów iN-metylo-N-/N-me-

15 tylopiperazynotio/-N'-2,4-ksyliloformamidyny, o za¬
wartości 11, 38 i 100 części na milion tej sub¬
stancji czynnej. Opryskiwanie prowadzono pod ciś¬
nieniem 1,19 kG/cm2 przez 12,5 sekundy z każdej
strony rośliny. Po wyschnięciu roślin umieszczono
je ponownie w cieplarni. Po upływie 48 godzin
od zabiegu określono w procentach śmiertelność
dorosłych osobników, biorąc pod uwagę liczbę osob-

. ników na liściach /2 liście na roślinie/, na których
25 liczba ta nie przekraczała 26 osobników.

Tablica 1

Związek o wzorze

Ri=CH3j R2=C1
R3 == R4=lGri2Crl2lCH2CHg

1 Ri^;Cri3J Rj*^Cxi3
R31R4 tworzą grupę
piperydynową

Ri =CHjJ R2=Ori3
R3 i R4 tworzą grupę
morfolinową

Ri=Cxi3j R^-=C1
R«=R4=CH/CH3/2

Ri=CHjj R2=Br
R8=R4=CH/CH3/2

Ri=CH3j R£=C1 1
R,=CH8; R4=rodnik
fenylowy

Ri=CIi3j Rj=Cl 1
R$=CH2—CHjj
R4=rodnik fenylowy

Ilość

substan¬

cji
czynnej
części

na

milion

25

75

225

25

75

225

25

76

225

25
75

1O0

26

76
225

25

75

226

26

75

225.

Liczba roślin
opuszczonych
przez ]

opusz¬
czanie

po wy¬

snutych
niciach

0

0
1

0

1
1

0

0
0

0
0

0

' 0
0

0

'0
0

0

0

0

0

roztocza

schodze¬
nie w

dół

rośliny

1 °
<J

2M

0

0
4M

0

3M, 1H
IM, 3H

0

3M,1H
1M,3:H

layc
2M, 1H
2M,2H

0

4H

IM, liH

2M,2H
1M,3H

4H

Osobniki dorosłe nieżywe
/Całkowita liczba dorosłych

Próba 1

6/20
2/20
1/18

8/17
2/9
1/1

2/8
1/1

13/14

4/20
16/20
17/20

3/19
0/18
7/20

9/18
10/15
9/20

14/20
6/20

12/20

osobników

Próba 2

a/20
1/20
7/20

3/14
1/4

n/n

7/10
4/4
Ą/5

4/20
6/19
0/4

6/19
7/10
1/1-2

9/20
9/20
9/20

7/20
8/20
5/20

Próba 3

fy!8
4/20
3/9

2/6
3/7
3/3

11/14
0/3
8/8

:.':3
6/16
3/8

6/20
4/14
7/20

8/17
11/20
9/20

2/20
8/20
5/8

Próba 4

2/20
4/20

12/19

m
9/10
0/2

15/20
7/13
3/3

3/18
8/19
V8

3/20
2/20

* 1/10

8/20
2/20

15/20

1/20
11/20
10/13

Całko¬
wita

skory¬
gowana

śmiertel-l
ność —

•/• 1

0

0
20

21
318
85

51
51

9(6

0

317

53

5

5

9

415
44
52

30
41

56
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Wyniki prób przedstawiono w tablicy 2.

T atoli ca 2

Ilość sub.-
stancji
czynnej
części

na milion

11

313

| 100

Liczba dorosłych osobników
nieżywych/Całkowita liczba

dorosłych osobników

Próba 1

lir
1 Próba 2

iii
Próba 3

iii

Średnia
skory¬
gowana
śmier¬
telność

— °/o |
80

' 97

98 |
Metoda określania skuteczności niszczenia jaj

Triehoplusia ni. Na 2 kwadratowe kawałki papie¬
ru o długości boku 2,54 cm naniesiono po 40—160
jaj Triehoplusia ni, złożonych nie wcześniej niż
przed 16 godzinami. Ze związków stanowiących
substancję czynną środków według wynalazku spo¬
rządzono dający się emulgować 10°/o i 18% kon¬
centrat. Kawałki papieru pokryte jajami zanurzo¬
no do wodnych emulsji badanych związków, po¬
zostawiono do wyschnięcia i umieszczono na szal¬
kach Petriego o średnicy 9 «cm. Szalki zamknięto
szczelnie, aby zapobiec wydostawaniu się wylęga¬
jących się larw, a następnie przechowywano w
temperaturze 26,5°C. Po upływie 3 dni od zabiegu
zanotowano liczbę wylęgłych larw i liczbę larw,
które po wylęgu zginęły w stad/ium czasnej główki.
Na podstawie tych liczb określano stopień znisz¬
czenia wykluwających się jaj w procentach. Wyni¬
ki prób podano w tablicy 3.

lt

U
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20

25

wołanym deszczem, dostarczając każdej roślinie w
ciągu 37 minut 25,4 mm deszczu padającego pod
ciśnieniem 0,14 kG/cm*. Rośliny pozostawiono do
wyschnięcia w ciągu 1 godziny, w którym to cza-
sie zerwano z każdej rośliny po 2 liście, które u-
mieszczono na wilgotnych sączkach w 3 szalkach
Petriego. Do każdej szalki wprowadzono po 10
larw Spodoptera eridania w pierwszej formie sta¬
dium międzywylinkowego, po czym szalki szczel¬
nie zamknięto i przechowywano je w temperatu¬
rze 21°C.

Zestaw B służył jako rośliny kontrolne. Susze¬
nie tego zestawu kontynuowano w ciągu 1,5 go¬
dziny, po czym zerwano liście, z którymi postę¬
powano dalej tak jak z liśćmi .roślin zestawu A.
Po upływie 3 dni od zakażenia określono śmier¬
telność w procentach. Wyniki prób przedstawiono
w tablicy 4.

Tablica 4

Związek
o wzorze 1

Ri=CH8J
R*=C1
Rj=R4—rodnik
benzylowy

Ri^CH^i
R*=ci
R,=R4=rodnik
fenylowy

L Dawka
substancji
czynnej w

kgi/ak?

0,45/16
0,45/8
0,45/4

Średnia
śmiertelność — °/o

Cieplar¬
nia

37

63

60

67

50

87

Sztuczny
1 deszcz i

57

60

47

40
67

50

Tablica 3

Związek o wzorze 1

R^CH*;
R*=C1;
R8=R4=rodnik benzylowy

R1=CH8;
R»=C1;
R3=CHa; R4=rodnik fenylowy

Stężenie
koncen¬

tratu
°/o

10

18

Ilość sub¬

stancji
czynnej
części na
milion

4

'10

64

4

10
64

Smiertelność — °/o

Próba 1

63

9i8

100

713
88

100

Próba 2

36

98

100

312

87
99

Średnia
skorygo¬

wana

śmiertel¬

ność — %

97

98

100, |
50

87

99 |
Metoda określania wpływu sztucznie wywołane¬

go deszczu na resztkowe działanie szkodnikobójcze
na liściach roślin. Sadzonki fasoli /Phaseolus li-
mensis/ odmiany Henderson bush w stadium jedno-
listkowym hodowano na tacach o wymiarach 5,08
cmX 12,70 cm,X 17,718 cm po trzy rośliny na tacy.
Górne powierzchnie liści roślin opryskano wodnymi
emulsjami dających się emulgować koncentratów
badanych' związków w ilości 142 l/akr, po czym
rośliny pozostawiono do wyschnięcia w ciągu 1# go¬
dziny i podzielono na zestaw A i zestaw B.

Zestaw A umieszczono na stole obrotowym i
górne powierzchnie ich liści zroszono sztucznie wy-

55

60

65

Związki o wzorze 1 wytwarza się w ten sposób,
że związek o ogólnym wzorze 2, w którym 1^ i
R2 mają wyżej podane znaczenie, poddaje się re¬
akcji ze związkiem o ogólnym wzorze 3, w któ¬
rym R8 i R4 mają wyżej podane znaczenie.

Wariant tego sposobu polega na tym, że sól
kwasu mineralnego ze związkiem o wzorze 2, w
którym Ri i R^ mają wyżej podane znaczenie,
poddaje się reakcji z dwuchlorkiem siarki w obec¬
ności substancji wiążącej kwas, po czym otrzyma¬
ny związek o ogólnym wzorze 4, w którym R* i
R2 mają wyżej podane znaczenie, poddaje się re¬
akcji z aminą o ogólnym wzorze 5, w którym Rf
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i R4 mają wyżej podane znaczenie, również w obec-.
ności substancji wiążącej kwas. Jako substancje
wiążące kwas stosuje się znane środki stosowane
do tego celu, zwłaszcza trzeciorzędowe aminy, np.
trójmetyloaminę, trójetyloaminę, trójpropyloamihę, 5
trójbutyloaminę lub pirydynę. Reakcję prowadzi
się korzystnie w środowisku obojętnego rozpusz¬
czalnika organicznego, np. czterowodorofuranu, ben¬
zenu, eteru dwuetylowego lub chlorku metylenu.
Korzystnie zwłaszcza stosuje się czterowodorofu- 10
ran.

Ilość zużytego rozpuszczalnika nie ma decydują¬
cego znaczenia, ale korzystnie powinna być do¬
stateczna do rozpuszczenia wyjściowej formami-
dyny o wzorze 2. Reakcję można prowadzić w róż- 15
nej temperaturze, np. od —3i0°C do temperatury
wrzenia mieszaniny reakcyjnej, ale korzystnie sto¬

nuje się temperaturę około 0°C. Postęp reakcji
kontroluje się zwykłymi sposobami, np. badając
widmo magnetycznego rezonansu jądrowego, które 20
powinno wykazywać obecność związku o wzorze 1.
Można też do tego celu stosować metodę chroma¬
tografii cienkowarstwowej. Po zakończeniu reakcji
związek o wzorze 1 wyosabnia się zwykłymi spo¬
sobami, np. przez odsączenie w celu oddzielenia 25
stałych pozostałości i oddestylowanie rozpuszczal¬
nika z przesączu.

Przykładami szczególnie korzystnych związków
o wzorze 1, stanowiących substancję czynną środ¬
ków według wynalazku,są: 30
N-metylo-N-i[/dwufenyloamino/-tio]-N'-/2-metylo-
-4-chlorofenylo/-formamidyna,
N-metylo-N-i[/N-cykloheksylometyloamino/-tio]-
-N'-/2-metylo-4-chlorofenylo/-formamidyna,
N-metylo-N-{/dwu-n-butyloamino/-tio ] -N'-/2- 35
-metylo-4-chlorofenylo/-formamidyna,
N-metylo-N-/morfolinotio/-N'-2,4-ksyliloformami-
dyna,
N-metylo-N-/piperydynotio/-N'-2,4-ksylilolforma-
midyna, 40
N-metylo-N^[/dwuizopropyloamino/-tio]-N'-/2-
-metylo-4-chloroffęnylo/-formamidyna,
N-metylo-NH[/dwu-n-butyloamino/-tio]-N'-/2-
-metylo-4-chlorofenylol/-formamidyna,
N-metylo-N4/dwuizopropyloamino/-tio]-'N'-/!2- 45
-metylo-4-bromofenylo/-formamidyna,
N-metylo-l/N-etyloanilino/-tio]-N'-2,4-ksylilofor-
mamidyna,
N-metylo-NHŁ/N-metyloanilino/-tio]^N'-/2-metylo-
-4-chlorofenylo/-formamidyna, 50
N-metylo-N4/N-etyloaniliino/-tio]^N'-/2-metylo-4-
-chlorofenylo/-formamidyna
i N-metylo-N-/morfolinotio/-N/V2-metyloj4-
-chlorofenylo/-formamidyna.

Związki wyjściowe o wzorze 2, w których Rj 55
i Rj mają wyżej podane znaczenie, są znane z
opisu patentowego St. Zj. Am. nr 3 887(619, a
chlorki amidosulfenylowe o wzorze 3, w których
R8 i R4 mają wyżej podane znaczenie, można wy¬
twarzać np. sposobem podanym w opisie paten¬
towym Rep. Fed. Niemiec nr 1 131 222.

Związki o ogólnym wzorze 4, w którym ^ i Rj
mają wyżej podane znaczeńje, są związkami no¬
wymi. 05

Przykładowo chlorek metylo-/N-2,4-ksyliloforma-
midoilo/-amidosulfenylu otrzymuje się korzystnie
w ten sposób, że do roztworu Ii9y8 g /0,1 mola/
chlorowodorku N-metylo-N'-2,4-ksyliloformamidyny
w 250 ml chlorku metylenu dodaje się 20,2 g

70,2 mola/ trójetyloaminy, chłodzi mieszaninę do
temperatury —10°C i utrzymując temperaturę po¬
niżej 0°C wkrapla roztwór 10,3 g /0,1 mola/ dwu-
chlorku siarki w 10 ml dwuchlorku metylenu.

. Następnie pozostawia się mieszaninę do ogrzania
do temperatury 15°C, odparowuje około 2/3 dwu¬
chlorku metylenu w obrotowej wyparce i dodaje
250 ml heksanu, po czym odparowuje się resztę
dwuchlorku metylenu i ponownie dodaje 250 ml
heksanu. Otrzymany roztwór chlorku metylo-/N-
-2,4-ksyliloformamidoilp/-amidosulfenylu i zawie¬
sinę trójetyloaminy można następnie stosować do
reakcji z odpowiednią aminą o wzorze 5, w celu
otrzymania związku o wzorze 1.

W sposób analogiczny do wyżej podanego, lecz
stosując zamiast chlorowodorku N-metylo-N'->2,4-
-ksyliloformamidyny chlorowodorek iN-metylo-N'-/4-
-chloro-2-metylofenylo/^fórmamidyny, otrzymuje się
chlorek metylo-{Nn/4-chloro-2-metyloifenylo/-forma-
midoiloj-amidosulfenylu.

Poniżej podano przykłady środka według wyna¬
lazku. W przykładach tych, o ile nie zaznaczono
inaczej, procenty oznaczają procenty wagowe.

Przykład I. Środek w posfaci koncentratu
dającego się emulgować, zawierający następujące
składniki:

N-metylo-NH[/dwumetyloamino/-tio]-N'-2'ą4-ksylilo- .
formamidyna 15,0%
techniczny alkilonaftalen o temperaturze
wrzenia 238—293°C 19,7%
ksylen 17,4%
aceton 17,4%
dwuchloroetylen 25,4%
mieszanina alkiloarylosulfonianów i alkilo-
fenoksypolietoksyetanoli /preparat
Triton X—151/ 5,1%
wytwarza się mieszając 15,0 kg N-metylo-N-[/dwu-
metyloammo/-tio]HN'-2,4-ksylilofoxmamidyny, 19,7 kg
preparatu Velsicol AR'50, 17,4 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 się z 37 litrami wody, otrzymując
emulsję do rozpylania, zawierającą około 11000
części wagowych substancji czynnej na 1 milion
części emulsji. Emulsję tę stosuje się do zwalcza¬
nia roztoczy w ilości około 92 litry na 1 ha.

Przykład II. Środek w postaci koncentra¬
tu dającego się emulgować, zawierający następu¬
jące składniki:
N-metylo-NH[/dwumetyloamino/'-tio]^N/-2,4-
-ksyliloformamidyna 40,0%
techniczny alkilonaftalen o temperaturze
wrzenia 23J8-^293^C /Velsicol AR50/ 13,7%
ksylen 12,3%
aceton 11,3%
dwuchloroetylen 17,7%
mieszanina alkiloarylosulfonianów i alkilo-
fenoksypolietoksyetanolu /Tviton X—151/ 5,0%
wytwarza się mieszając 40,0 kg podanej wyżej
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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 się z 37 litrami wody,
otrzymując emulsję do rozpylania zawierającą oko¬
ło 8000 części wagowych substancji czynnej na 1
milion części emulsji.

Zastrzeżenia patentowe

1. Środek do zwalczania szkodników w rolnic¬
twie, znamienny tym, że oprócz znanego nośnika
zawiera jako czynną substancję co najmniej jeden
nowy związek o ogólnym wzorze 1, w którym Rx
oznacza rodnik alkilowy o 1^-4 atomach węgla,
R2 oznacza atom wodoru, atom chlorowca lub rod¬
nik alkilowy o 1—4 atomach węgla, R8 i R4 są
jednakowe lub różne i oznaczają atomy wodoru,
rodniki alkilowe o 1—8 atomach węgla, roclniki
chlorowcoalkilowe, aryloalkilowe lub alkanokarbo-
nylowe o 1-^4 atomach węgla w rodniku alkilo¬
wym, rodniki cykloalkilowe o 3—6 atomach węgla
lub rodniki arylowe, albo R, i R4 razem oznaczają,
grupę piperydynową, morfolinową, pirazolową, trój-
bromopirazolową, N-metylopiperazynową, pirolową,
pirolidynową albo pirolidonową.

2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera N-metylo-N-(/dwu-
fenyloamino/-tio]-N'-/2-metylo^4-chlorofenylo/-
-formamidynę.

3. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera N-metylo-N-[/N-
-cykloheksylometyloamino/-tio]-N'-/2 -metylo-4- *
-chlorofenylo/-formamidynę.

4. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera N-metylo^NHydwu-
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benzyloamino!/-tio]-N'-/2-metylo-4-chlorofenylo/-
-formamidynę.

5. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera N-metylo-N-/mor-
folinotio/HN'-2,4-ksyliloformamidynę.

6. Środek według zastrz. 1, znamienny tym,r że
jako substancję czynną zawiera N-metylo-N-/pipe-
rydynotio/-N'-2,4-ksyliloformamidynę.

7. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
1} jako substancję czynną zawiera N-metylo-N^[/dwu-

izopropyloaminoZ-t^-N^/a-metylo^-chlorofenylo/-
-formamidynę.

8. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera N-metylo-N-f/dwu-

15 -n-butyloamino/-tio]-N/-/2-metylo-4-chlorofenylo/-
-formamidynę.

9. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera N-metylo-N-[/dwu-
izopropyloaminoZ-tiol-I^-^-metylo^-bromofenylo;/-

20 -formamidynę.
10. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że

jako substancję czynną zawiera N-metylo-[/N-ety-
loanilino/-tio]-N'-24-ksyliloformamidynę.

11. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
25 jako substancję czynną zawiera N-metylo-N-[/N-

-metyloanilino/-tio]-N'-/2-metylo-4-chlorofenylo/-
-formamidynę.

12. Środek według zastrz. 1; znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera N-metylo-N-{/N-

30 -etyloanilmo/-tio]-N'-/2-metylo^-chlorofenylo/-
-formamidynę.

13. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera N-metylojN-/mor-

^ folinotio/-JJ'-/2 -metylo-4-chlorofenylo/-!ormamidy-35
nę.

I
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