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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wych estréw kwasu fosforowego o o0g6lnym
wzorze 1, w ktérym RI i RI oznaczajg rodniki
alkilowe o malym cigzarze czasteczkowym, RI
rézni si¢ od RI lub jest taki sam, X oznacza
" atom tlenu lub siarki, RI oznacza wod6r lub

niskoczasteczkowy rodnik alkilowy, a Y ozna-’

cza krétki prosty lub rozgateziomy lancuch we-
glowodoru alifatyczmego. Wszystkie zwiazki
objete powyZszym ogélnym wwzorem 1 majg
wybitng aktywno$¢ owadobéjcza zaréwno
wobec pasozytéw domowych @@mp. much) jak
i wobec szkodnikéw w rolnictwie (np. aphides).
Wykazujg rbéwniez interesujacag aktywnos&é
wobec moli w ich réémych stadiach rozwojo-
wych oraz wobec ich jaj.

Zwigzki te moina stosowaé w roézny sposoéb.

*) Wtasciciel patentu ofwiadczyl, ze wsp6l-
twércami 'wynalazku s3 Giuseppe Losco,
Gjorgio Rossi, Gianantonio Micheli.

Na ogé! lepiej rozcienczaé je stalymi, cieklymi
lub pélstalymi noénikami, dodajac $rodki zwil-
zajgce, przylepiajace, dyspergujgce lub emulgu-
jace.

Moga byé réwniez rozprowadzane w powie-
trzu przez odymianie lub w postaci aerosoli. Do
estrow fosforowych wytwarzanych sposobem
wedlug wynalazku mozna dodawaé¢ inne zwigz-
ki o aktywno$ci owadobOjczej (takie jak estry
fosforowe, DDT i gammaheksan).

Zwiazki o wzorze ogblnym 1 moina wytwa-
rza¢ przez reakcje zwigzku metalu i kwasu
dwualkilotio — lub dwualkilodwutiofosforowe-
g0, 0 wzorze ogblnym 2, w ktérym RI, RII i X
majg wyzej podane znaczenie, a Me oznacza
metal alkaliczny (np. séd lub potas) lub amon
z alkilamidem monochlorowcowanego kwasu oc-
towego, 0 wzorze 3, w ktorym R i Y maja wy-
zej podane znaczenie, a Hal oznacza atom chlo-
ru, bromu lub jodu.



Te zwiazki chlorowcowe mozna otrzymywaé
przez reakcje cyjanoalkiloaminy z czynnikiem
chlorowco - acetyluigeym (np. chlorkiem mo-
noclﬂ:omacetylu lub :bemwodmk:em monachlo-
rooctowym).

Reakcje prowadzi sie korzystnie w obecnosci
rozpuszczalnika jednego lub obu reagentow.
Odpowiednimi szczegblnie do tego celu sg np.
niskoczasteczkowe ketony alifatyczne, ktére po-
zwalaja ma oddzielenie produktéw ubocznych
i ulatwiajg wyosobnienie produktu koncowego.
Reakcja zachodzi w temperaturze pokojowej,
w niektérych przypadkach jest korzystnie
ogrzewaé w ciggu kroétkiego czasu do tempera-
tury 50—60°C.

Czasami korzystnie jest stosowaé wiecej niz
stechiometryczne ilo$ci reagenta.

Haloidek metalu utworzony jako prodsukt
uboczny mozna usuwaé albo przez odsjczenie
albo (jezeli produkt koficowy jest nierozpusz-
czalny w wodzie) przez dodanie wody w celu
rozpuszazenia soli nieorganiczmej i ewentualne-
go nadmiaru fosforanu metalu oraz jednoczes-

nego wytracenia produktu koncowego.

Oddzielenie produktu . koficowego mozna tez
osiggngé innymi znanymi sposobami np. przez
ekstrakcje rozpuszezalnikiem, stezenie, krysta-
iizacje lub zastosowanie kolumny chromatogra-
ficznej.

Produkty o wzorze ogalrﬁym 1 sa oleistymi
cieczami, ‘lub w niekitérych przypadkach, kry-
stalicznymi produktami stalymi w znanych or-
ganicznych rozpuszczalnikach.

Niektére z tych produktéw, gléwmie monotio
— pochodne, maja bardzo dobra nozpuszczal-
noéé w wodzie, ulatwiajgcq zastosowanie w nie-
ktérych przypadkach. Nastepujgce przyklady
wyjaépiaja wynalazek bez ograniczania go.

- Przyklad I. 36 g dwuwodzianu 0, 0 - dwume-
tylodwutiofosforanu sodowego i 20 g N - cyja-
nometyloamidu kwasu - momnochlorooctowezo
miesza sie w 80 ml acetonu. Nastepnie ogrzewa
sie mieszanine reakcyjng do temperatury
50—60°C i utrzymuje w temperaturze pokojo-
wej w ciggu 3 godzin, czesto mieszajac, po
czym wieksza cze$é rozpuszczalnika odparo-
wuje sie¢ pod zmmniejszonym ciénieniem i po-
zostalo§é wlewa do 80 ml H,O, ekstrahuje 50 ml
chlorku metylenu, z kolei przemywa dwukrot-
nie wodg (40 ml). Suszy mad MgSO; i odparo-
que pod zmnie]szonym clémemem Oinymany
surova produlnt oczyszcza sie, produkty ubocz-
ne usuwa_ pIrzez ema:kcje w stposéb cmg}y
n - heksanem.

Przez utrzymywanie pozostalo$ci pod prozma
azsdo 'osiggniecia stalego c1ezaru, otrzymuje sie
26,5 g produktu, w postaci przezroczystego ole-
ju slomianego koloru, ktéry zestala sie w krot-
kim czasie w temperaturze pokojowej, tworzaé
krysztaly o temperaturze topnienia 38—40°C
(po krystalizacji w octanie etylu i eterze naf-
towym), o wzorze 4.

N - w-yhczony

N - znaleziony =

11,029/,
11,04—11,009,

Przyklad II 20 g N - cyjanometyloamidu kwa-
su monochlorcoctowego (temperatura topnienia
89—89,5°C) dodaje sie do roztworu 0, 0-dwu-
metylodwutiofosforanu potasowego . rozpuszczo-
nego w 80 ml acetonu.

Reakcja jest lekko egzotermiczna i zachodzi
szybko wytracanie KCl. Po pozostawieniu w
temperaturze pokojowej w ciggu 2 godzin mie-
szanine reakcyjng wlewa sie¢ do /e litra H,O
mieszajgc. Oddziela sie olejowy produkt, ktéry
po krétkim czasie zestala sie catkowicie. Zwig-
zek ten po odsgczeniu przez odsysanie i sta-
rannym przemyciu woda daje bialy proszek,
o temperaturze topnienia 70—T71°C. Oh'z&many
produkt rozpuszcza sig podczas lagodnego
ogrzewania w 70 ml octanu etylu. ‘Preez do-
danie 100 mil eteru naﬁtawego produkt krysta-
lizuje i ofrzymuje sie 31 g bezbarwmego kry-
stalicznego produktu, o temperaturze topmie-
nia 71,5—72°C, skladajacego sie z N - cyjano-
metyloamidu kwasu 0, 0 - - dwuetylodwutiofosfo-
ryloocﬂawego, o wmrze 5.

N -wyliczony

N - znaleziony ' =

9,929/,
9,66 — 9,65%

Przyklad III. 20,8 g 0,0 - dwuetylomonotiofos-
foranu potasowego i 13,2 g N -cyjanometylo-
amidu kwasu monochlorooctowego (temperatu-
ra topnienia 89—89,5°C) mrfesza sie w G0 ml ace-
tonu. Mieszanine podgrzewa . siec lekko w celu
ulatwienia mozpuszczenia reagentéw, po czym
pozostawia na 2 godziny. Nastepnie ogrzewa si¢
do stabego wrzenia rozpuszczalnika pod chiod-
nicq zwrotng w ciagu 30 minut, oziebia i odsacza
przez odsysanie w obecno$ci czynnika pomoc-
niczego (np. Celite’u). Przezroczysty przesacz
odparowuje si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem
az do osiggniecia stalego cigzaru.

Pozostaje 28 g przezroczystego, koloru slomy
oleju, skladajacego sie z N - cyjanometyloami-
du kwasu 0,0 - dwuetylormnotlofosforylooc-
towego o wzorze 6.

"N- wylnczony

N - znaleziony

10,529/,
9,91 — 9,889/, -
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Przyklad IV. 36,5 g dwuwadzianu krystalicz-
nego 0,0 - dwumetylodwutiofosforanu sodowego
i 190 g N-metylo - N -cyjanometyloamidu
kwasu chlorooctowego (o temperaturze wrze-
nia przy 0,4—0,5 mm Hg = 135—140°C) miesza
sie z 60 ml acetonu, reakcja jest stabo egzoter-
miczna, Mieszanine reakcyjng pozostawia sie na
16 godzin, po czym pcddaje sie zmniejszcnemu
ci$nieniu w celu odparowania wiekszej cze§ci
rozpuszczalnika. Pozostalo§¢é wlewa sie do wio-
dy, zadaje sie chlorkiem metylenu i przemy-
wa woda.

Prowadzac operacje jak opisano w przykladzie
I otrzymuje sie produkt skladajacy sie
z N -metylo - N -cyjanometyloamidu kwasu
0,0-dwumetylodwutiofosforylooctowego, o wzo-
rze 7 w postaci oleistej cieczy.

N = wyliczony =

N — znaleziiony =

10,44%
9,80 — 9,60/,

Przyklad V. 35 g 0,0 -dwuetylodwutiofosfo-
rahu i 19 g N - metylo - N - cyjanometyloamidu
kwasu chlorooctowego (temperatura topnienia
przy 0,4—0,5 mm Hg = 135—140°C) miesza sie
w 70 ml acetonu. Reakcja jest wysoce egzoter-
miczna. Mieszanine pozostawia sie na 15 go-
dzin, po czym utworzony KCl! odsgcza sie.
Przesacz odparowuje sie¢ pod zmniejszonym ci$-
nieniem. Pozostalo§é rozcieficza malg iloScig
chlorku metylu, pe czym przemywa woda. Roz-
twoér organiczny po wysuszeniu odparowuje sie
pod mn.niejkzonym ciénieniem. Pozostaje 35 g
oleistej cieczy, ktéra sklada sie z N - metylo-
N - cyjanometyloamidu kwasu 0,0 - dwumetylo-
dwutiofosforylooctowego cdpowiadajacego wzo-
rowi 8.

Przyklad VI. 27,2 g 0,0 - dwumetylomonotio-
fosforanu potasu i 19 g N - metylo - N - cyja-
nometyloamidu kwasu chlorooctowego miesza
sie w 70 ml acetonu. Mieszanine ogrzewa sie
lekko i pozostawia na 15 godzin.

Po odsgczeniu w obecno$ci pomocniczej sub-
stancji (np. Celite’u) przezroczysty przesgcz ste-
za sie pod zmniejszonym ciénieniem az do
osiggniecia stalego ciezaru. Pozostaje 39 g za-
barwionego na kolor slomy oleju, skladajacego
sie z N -cyjanometylo - N - metyloamidu kwa-
su 0,0 - dwumetylomonotiofosforylooctowego, o
wzorize 9.

Przyklad VII. 52 g krystalicznego dwuwo-
dzianu 0,0-dwu-meityloquﬁoﬁoscfaranu sodo-
wego i 32,1 g surewego N -etylo- N -cyjano-
metyloamidu kwasu chlorooctowego reaguje w
temperaturze pokojowej w 100 ml acetonu. Po

3 dniach rozpuszczalnik odparowuje sie, a po-
zostalos¢ wlewa do 150 ml wody, po czym eks-
trahuje 75 ml CH,Cl, i przemywa wodg. Po
wysuszeniu i1 odparowaniu rozpuszczalnika

* otrzymuje sie 38 g cieklego oleju, koloru stomy,

ktorego ilo§¢ po oczyszczeniu przez przemywanie
n - heksanem w spos6b ciagly zmniejsza sie do
28,5 g. Produkt ten skiada sie z N -cyjanome-
tylo - N - etyloamidu kwasu 0,0 - dwumetylo-
dwutiofosforylooctowego, o wzorze 10.

N wyliczony = 9,92%,

N znaleziony = 9,53 — 9,489/,

Przyklad VIII. 24,6 g 0,0 - dwuetylodwutio-
fosforanu potasowego i 16 g surowego nieprze-
destylowanego N -etylo - N - cyjanometyloami-
du kwasu chlorooctowego miesza sie z 60 ml
acetonu. Reakcja zachodzi z umiarkowanym
wydzielaniem ciepta. Mieszanine po pozostawie-
niu w ciggu 2 godzin odsgcza sie przéz odessa-
nie od KCl i odparowuje sie wiekszg cze$é ace-
tonu pod zmniejszonym ciSnieniem, pozostalosé
wlewa si¢ do wody. Faze organiczng, po roz-
cienczeniu maila ilo$cig chlorku metylenu prze-
mywa sie znowu woda. Po odparowaniu roz-
puszczalnika pod =zmniejszonym ciSnieniem
otrzymuje sie 29 g N -etylo- N - cyjanomety-
loamidu kwasu 0,0 - dwuetylodwutiofosforylo-
octowego, 0 wzorze 11 w postaci przezroczy-
stego zo6itego oleju. -

N wyliczony =

N znaleziony =

Przyktad IX. 20,8 g 0,0 - dwuetylomonotiofos-
foranu potasowego i 16 g surowego N - etylo-
N - cyjanometyloamidu kwasu chlorooctowego
reaguja w 60 ml acetonu: Ogrzang lekko mie-
szanine pozostawia sie na 1 godzing, po czym
ogrzewa do tagodnego wrzenia pod chlodnica
zwrotng w ciggu 1/2 godziny. W celu oddziele-
nia KCl mieszanine sgczy sie w. obecnosci po-
moeniczej substancji (np. Celite’u) i steza pod
zmniejszonym ci$nieniem az do stalego ciezaru.
Otrzymuje sie 29 g N - etylo - N - cyjanametylo-
amidu kwasu 0,0 - dwuetylomonotiofosforylo-
octowego w postaci jasno zéitego oleju o wzo-
rze 12.

9,029/,
8,65 — 8,699/,

Przyklad X. 24 g N -metylo - N - beta - cyja-
noetyloamidu  chlorgoctowego (temperatura
wrzenia przy 0,2 mm Hg = 147°C) dodaje sig
do 75 ml wodnego roztworu 0,0 - dwumetylo-
dwutiofosforanu scdowego (stezenie 2,5 molad

- litr) podezas mechanicznego mieszanja miesaani-

ny. Temperatura podnosi si¢ samorzuinie do ckolo
45°C. Po mieszaniu w ciggu 24 godzin miesza-
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nine reakcyjng ekstrahuje sie 100 ml CH,CI,.
Wycigg organiczny przemywa sie¢ dwukrotnie
calg iloScig 80 ml wody, suszy i odparowuje
pod zmniejszonym ciSnieniem. Pozostatos¢

oczyszcza sie przemywaniem w sposob ciagly

n - heksanem.
- Po traktowaniu pod zmniejszonym ci§nieniem
otrzymuje sie 26,7 g N - metylo - N - beta - cyja-
noetyloamidu kwasu 0,0 - dwumetylodwutiofos-
forylooctowego w postaci cieklego oleju o wzo-
rze 13. )

N — wyliczony =

N — znaleziony =

9,920/,
9,93 — 9,299/,

Przyklad XI. 37 g 0,0 - dwuetylodwutiofosfo~
ranu potasowego i 24 g N - metylo - N - beta-
cyjanometyloamidu kwasu chlorooctowego
(temperatura wrzenia przy 0,2 mm Hg = 147°C)
reaguja w 75 ml acetonu. Reakcja jest tak eg-
zotermiczna, ze mieszanina ogrzewa sie do tem-
peratury wrzenia rozpuszczalnika. Po pozosta-
wieniu w ciggu 24 godzin, wiekszo$¢é acetonu
odparowuje sie pod zmniejszonym ciSnieniem,
pozostatos¢ wlewa do 100 ml wody i ekstrahuje
60 ml CH,Cl,. Faze organiczng przemywa sie
dwukrotnie 50 ml wody. Po osuszeniu i odpa-

rowaniu pod zmniejszonym -ci$nieniem otrzy-.

muje si¢ 40,5 g N -metylo - N - beta - cyjano-
etyloamidu kwasu 0,0 - dwuetylodwutiofosfory-
looctowego, w postaci bezbarwnego pzrzez\ro—
czystego oleju o wzorze 14.
P — Wyl’]:czo'ny B
P — znaleziony =

9,999/,
9,35 — 9,329/,

Przyklad XII. 21 g 0,0 - dwuetylomonotiofos-
foranu potasowego i 16 g N - metylo - N - beta-
cyjanoetyloamidu kwasu chlorooctowega . (tem-
peratura topnienia przy 0,2 mm Hg = 147°C)
reagujg w 60 ml acetonu.

Po lagodnym ogrzaniu mieszanine pozosta-
wia si¢ na 15 godzin, po czym mieszanine sg-
czy sie przez odsysanie w obecnoéci substancji
pomocniczej (np. Celite’'u) i odparowuje pod
zmniejszonym cifnieniem. Otrzymuje sie jako
pozostato§¢ 29,5 g N -metylo - N - beta - cyja-
noetyloamidu‘kwasu 0,0 - dwumetylomonotiofos-
forylooctowego w postaci przezroczystej cieczy,
0 wzorze 15.

Przyklad XIII. 48 g krystalicznego dwuwo-
dzianu 0,0 - dwumetylodwutiofosforanu sodo-
wego i 32 g N -alfa - cyjanoizopropyloamidu
kwasu monochlorooctowego (temperatura top-
nienia 87—88°C) reagujg w 80 mil acetonu. Po
ogrzewaniu na poczatku do temperatury 40—50°C.
Po 3 godzinach wiekszo§é acetonu odparowuje

P!

sie pod zmniejszonym ci$nieniem i pozostatosc
wlewa sie do 100 ml wody, skad ekstrahuje
si¢ ja znowu 80 ml CH,Cl,, po czym przemy-
wa dwukrotnie 50 mil H,O, suszy i odparo-
wuje pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozosta-
tos¢ sklada sie z bezbarwnego, przezroczystego
oleju, ktéry oczyszcza sie przez przemywanie
w sposéb ciggly mn - heptanem. Pozostalo§é po
odparowaniu w prézmni sklada sie z 32 g cze-
Sciowo wykrystalizowanego produktu, o tem-
peraturze topnienia 45—50°C, z ktérej moima
otrzymaé¢ pozadany N - (alfa - cyjano) - izopro-
pyloamid kwasu 0,0 - dwumetylodwutiofosfory-
looctowego, o wzorze 16. Czysty produkt ma
temperature topnienia 57—59°C (z octanu etylu
i eteru maftowego). :

N — wyliczony =

N — znaleziony =

9,920/,
9,89—9,70%,

Przyklad XIV. 31 g 0,0 - dwumetylodwutio-
fosforanu potasowego i 20 g N-(alfa-cyjano)
-izopropyloamidu chlorooctowego (temperatu-
ra topnienia 86—88°C) reaguje w 80 ml aceto-
nu. Po poczatkowym ogrzaniu do temperatury
okolo 50°C mieszanine pozostawia sie na 1/2
godziny w temperaturze pokojowej.

Mieszanine reakcyjng wlewa sie¢ do 500 ml
wody lodowatej i wydzielony krystaliczny
produkt odsgcza sie i starannie przemywa
wodg. Otrzymuje sie 29 g N - (alfa - cyjano)-
izopropyloamidu kwasu 0,0 - dwuetylodwutio-
fosforylooctowego, o wzorze 17 w postaci bia-.
tego krystalicznego produktu, o temperaturze
topnienia 83—83,5°C (z octanu etylu i eteru
naftowego) .

N — wyliczony =

N — znaleziony =

9,029y
9,00 — 8,989/,

Przyklad XV. 20 g 0,0 - dwuetylomonotiofos-
foranu potasowego i 16 g N - (alfa - cyjano)-
izopropyloamidu chlorooctwego reaguje w 60
ml acetonu. Po ogrzaniu na poczatku do tem-
peratury okolo 50°C, mieszanine pozostawia sie
na 15 godzin, przy czym przesgcza ja pizez od-
sysanie w obecno$ci substancji pomocniczej
(np. Celite’u). Przezroczysty przesgcz odparo-
wuje sie pod zmniejszonym ci$nieniem az do
osiggniecia  stalego ciezaru. Otfrzymuje sie 29 g
N -(alfa - cyjano) - izopropyloamidu kwasu
0,0 - dwuetylomonotiofosforylooctowego, o wzo-
rze 18 w postaci zoltej przezroczystej. ‘

. N — wyliczony = 9,520/,
N — mnaleziony = 9,13 — 9,129/,

" Przyklad XVI. 34,6 g 0-metylo-0-etylox
dwutiofosforanu potasowego i 19,9 g N - cyja-

-
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nometyloamidu kwasu monochlorooctowego
miesza sie w120 ml acetonu; otrzymang mie-
szanine ogrzewa sie do wrzenia pod chtodnica
zwrotng w ciagu 20. minut i pozostawia na
15 godzin. Po tym wokresie czasu wytrgcony
KCl oddziela sie przez odsaczenie i wiekszoéc¢
rozpuszczalnika odparowuje pod zmniejszonym
cisnieniem. Pozostalo§¢ wlewa sie do 150 ml
wody, ekstrahuje 60 ml chlorku metylenu i prze-
mywa dwukrotnie wodg (50 ml za kazdym ra-
zem). Po osuszeniu mad CaCl, i odparowaniu
rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymuje sie jako pozostalosé 32 g lekko opa-
lizujacego, bezbarwnego oleju, ktéry zestala
sie po krotkim czasie w postaci podobnego do
wosku prioduktu.

Produkt przekrystalizowany 2z rozcieficzo-
© nego metanolu, topnieje w temperaturze
54—58°C, skladd sie zasadniczo z N - cyjano-
metyloamidu kwasu - 0 - metylo - 0 - etylodwu-
tiofosforylooctowego, o wzorze 19,

P — wyliczony =

P — zmaleziony =

11 55%
11,12—11,07%,

Przykiad XVII. 34,6 g 0-metylo-0 - etylo-
dwufosforanu potasowego i 124 g N -etylo-
N - cyjanometyloamidu kwasu monochloro-
octowego miesza sie w 120 ml acetonu; reakcja
Jjest lekkio egzotermiczna. :

Prowadzgc operacje zasadniczo jak opisano
w przykladzie XVI, ofrzymamo 30 g jasno-z6t-
tego oleju (D® = 1,200; n?® — 1.5262), skiada-
jacego sie zasadniczo z N -etylo- N -cyjano-
metyloamidu kwasu 0 - metylo - 0 - etylodwu-
tiofosforylooctowego, o wzorze 20.

P — wyliczony = 10,46%,

P — znaleziony = 10,72—10,69%,

Przyktad XVIII. 34,6 g 0-metylo - 0-etylo-
dwutiofosforanu potasowego i 24 g N - metylo-
N - beta - cyjanoetyloamidu kwasu monochlo-
rooctowego miesza sie w 150 ml acetonu. Reak-
cja jest slabo egzotermiczna. Prowadzgc ope-
racje zasadniczo jak opisano w przyktadzie
XVI, otrzymuje sie 41,5 g bezbarwmego oleju,

D 20 1248 i n %) — 1.5353. Olej ten skiada
sie zasadmiczo z N - metylo- N - beta - cyjano-
etyloamidu kwasu 0 - metylo - 0 - etylodwutio-
fosforylooctowego o wzorze 19.
P — wyliczony = 9,46%,

P — znaleziony = 8,84 — 8,75,

. Przyklad XIX. 23,1 g 0-metylo-0-etylo-
dwutiofosforanu potasowego i 16 g N - alfa-
<€yjano - fizopropyloamidu lkwasu .monochloro-

octowego miesza si¢ w 100 ml acetonu. Pro-
wadzac operacje zasadniczo jak opisano
w przykladzie XVI otrzymuje sie 25 g oleju

o D 2= 1223 i n 2%=15233. Olej ten skiada

sie glowmie z N- (alfa - cyjano) - izopropylo-
amidu kwasu 0 - metylo -0-etylodwutiofosforylo-
octowego o wzorze 22. ) .

P — wylmczony = 10.46%/, -

P — cnaleziony . = 10.51—10.479%
. Specyficzng aktywno§¢ zwigzkéw otrzyma-
nych w przykladach I—XIX wyjasniajg nastes
pujace przykiady:

Przykiad - XX. - Aktywnosé wobec much do-
mowych przy miejscowym stosowaniu.

Dawki -acetonowych roztworéw aktywnych
produktéw niezbedne do ofrzymamia stopnia
50%, Smierci 5-cio dniowych samic much przy
stosowaniu lokalnym za mpomoca mikrostrzy-
kawki w przeprowadzonych prébach, sg na-
stepujgce:

- Produkt otrzymany

w przykladzie

LD 50/ muchy

1 0,08
I 0,26
111 0,21
v 0,068
v 0,205
VI 0,1 -

VIII ‘ 0,48
X 0,85
X 3,5
X1 2,1

XIII ° .30

XIV 42

Aktywnosé wobec Aphis fabae:

Odpowiednie stezenia niezbedne do otrzyma-
nia stopnia 95%, $mierci w badaniu roélin za-
kazonych partogenetycznymi bezskrzydiymi
samicami Aphis fabae, hodowanymi w sztucz-
nym S$wietle i traktowanymi w standaryzo-
wanych warunkach wodnymi zawiesinami sub-
stancji czynmych, sg nastepujgce:

Produkt otrzymany stezenie
w przykladzie _czesci na milion

I 5

I 7.2

1 5,6

IV 43

v 2,2

VI ‘3,6
VII 19

VIII 3,4
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IX 45

| .. X . 4,8
XI o 47
XII ) 8
XIII : 6 '
X1V 3,6
b:4% 14
Aktywno$¢ wobec Tetranychus telarius

przez zeftkniecie: odpowiednie stezenial nie-
zbedne do-otrzymania stopnia 959, $mierci po-
pulacji T. telarius mieszanej z molami w réz-
nych stadiach rozwojowych wyhodowanej na
‘fasoli, przy sztucznym swietle w standaryzo-
wanych warunkach, za pomoca wodnych za-
wiesin substancji czynnych, sg nastepujace:

Produkt otrzymany stezenie
w przykladzie czeSci na milion
I - 8
I . 10 -
III 6.6
v 3,8
v 37
VI 5
vII 120
VIII 3.2
X 5,6
X 9
X1 7,5
X1 13
XIII 1,3
X1v - 0,65
Xv 0,85

Aktywno§é wobec Aphis fabae na drodze
ukladu korzeniowego. Odpowiednie dawki mie-
zbedne do osiggniecia stopnia 95%, $mierci par-
togenetycznych samie A. Fabae hodowanych
w sztucznym §wietle, na roélinach duzej fasoli,
majacych uklad korzeniowy zanurzony w wod-
nej zawiesinie substancji czynnej, przy elimi-
nowaniu ~za pomocg odpowiednich &rodkéw
ewentualnego dzialania ogélnoustrojowego, s
nastepujgee: '

Produkt otrzymany stezenie -
w przykladzie czeéci na milion
oI 0,47 -
I 0,45
jany 0,3
v 0,4
A4 0,4
VI 0,3
VIII -0;6
X1 0.2
XIII 0,56
X1v 0,4

Aktywno§¢ wobec jaj Tetranychus telarius:

Odpowiednie stezenia, miezbedne do osiag-
niecia w 50%-ach mie otwierania jaj Tetra-
nychus telarius, zlozonych na voslinach fasoli,
przy traktowaniu ich w standaryzowsnych
warunkach, wodnymi zawiesinami substancji
czynnych sg nastepujace:

Produkt otrzymany ~ Stezenie

' w przykladzie czeSci na milion

X1V 44

XV . - 64 .
Dla zwigzkéw, w ktérych RI jest rézne od RIT
przeprowadzono nastepujgce proby aktywno~
sci:

Aktywnos$é wobec much domowych przy sto-
sowaniu lokalnym. '

W testach stosowania lokalnego za pomocag
mikrostrzykawki roztworu acetonowego sub-
stancji czynnej ma domowych muchach 5-cio
dniowych, $redni procent $miertelno$ci otrzy-
many w 20-ej godzinie podaje tablica 1.

Tablica 1
< - . ]
9.9 HE8e g
Produkt 'é é §,§ 37 ; g
Ax &A8ER 5=
N - cyjanometyloamid - 0,200 97
kwasu 0 - metylo - 0 - ety- - 0,150 76
lodwutiofosforylo- 0,112 46 - 0,112
octowego 0,084 24
N - etylo - N - cyjanome- 1,77 ~ 100
tyloamid kwasu 0-metylo- 1,33 77
0 - etylodwuttiofosforylo- 1,00 48
octowego 0,75 23 1,1
0,56 6
N . metylo - N - beta- 3,00 100
cyjanoetyloamid kwasu 2,25 89 N
0 - metylo - 0 - etylodwu- 1,68 73 1,25
tiofosforylooctowego 1,26 54
N - (alfa - cyjano) - izo- 4,00 100
prapyioamid kwasu 0-me- 3,00 96
tylo - 0-etylodwutiofosfo- 2,25 86
rylooctowego 1,68 68 1,3
" 1,26 49

Aktywno$§é wobec Aphis fabae:

Traktujgc przez zanurzenie populacje par-
togenetycznych, bezskrzydtych samic Aphis
fabae hodowanych mna roélinach duzej fasoli
w standartowych warunkach, wodng zawiesing
badanych zwigzkéw, otrzymano po 24 godzinach
sredni procent Smiertelnofci podany na ta=
blicy 2.
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Tablica 2
3 = O3
LE7T ~gg ©eT
Produkt 4= §§E§ oZs8
2EZE i3 Sf2R
S8E8 £83g AgE?
N - cyjanometyloamid 10,00 100
kwasu 0 - metylo - 0 -ety- 5,00 98
lodwutiofosforylo- 2,50 67 41
octowego 1,25 32
' B 0,62 2
N - etylo - N - cyjanome- 10,00 100
tyloamid kwasu 0-metylo-0- 5,00 81
etylodwutiofosforylo- 2,50 32 7,6
octowego 1,25 4
N - metylo - N - beta- 10,00 100
cyjanoetyloamid kwasu 5,00 98
0 - metylo - 0 - etylodwu- 2,50 75 43
tiofosforylooctowego 1,25 40
0,62 18
N - (alfa - cyjano) - izo- 5,00 100
propyloamid kwasu 0-me- 2,50 97
tylo = 0 - etylodwutiofos- 1,25 80 2,2
forylooctowego 0,62 40

Aktywno§¢ wobec Tetranychus telarius:

‘Traktujgc przez zanurzenie mieszang popula-
«je¢ dorostych moli wychodowanych na roéli-
mnach fasoli w standartowych warunkach wod-
na zawiesine badanych substancji, otrzymano
'po 24 godzinach $redni procent $miertelnoéci
przedstawiony na tablicy 3.

Traktowanie jaj moli dalo éredni procent
Smiertelno$ci podany na tablicy 4.

Tablica 4
TR T
S=eT gl E2g8v
Produkty éggé EEE"; 8E§§-
5288 £EE2 928
N - cyjanometyloamid 1000 79 770
kwasu 0 - metylo - 0 - ety-
“odwutiofosforylooctowego 500 9
N - etylo - N - cyjanome-
tyloamid kwasu 0 - mety- 1000 26 ‘
lo - 0 - etylodwutiofosfo- 500 6 1000
rylooctowego .
N - metylo - N - beta- 1000 71

cyjanometyloamid kwasu 100 11~ 500
0 - metylo - 0 - etylodwu-
tiofosforylooctowego

N - (alfa - cyjano) - izo- 200 99
propyloamid kwasu 0-me- 100 90

tylo - 0 - etylodwutiofos- 50 53 46
forylooctowego 25 19 ’

Ogélnoustrojowa aktywnod§é przez absorpcje
korzeniows: .

Cze$é znajdujaca sie ponizej powierzchni zie-
mi mlodych roflin fascli zakazonych przez
Aphis fabae wprowadza si¢ do  zabarwionych
naczyh szklanych zawierajgcych wodne zawie-
siny badanego produktu. Naczynia trzyma sie
w. warunkach pokojowvch, korzystnych dla

Tablica 3 ’ .
5 —3 owadéw w ciggu 7 dni ¢{ledzac kazdego dnia
EE-‘g_ _a a'§ ® _g;q $miertelno§é Aphis fabae, zyjacych na czeSci
Ptodukty 555T B2 2557 ebrej rodlin, znajdujacej sie nad ziemia i prze-
gg‘a § SE%g AsEF pl"?vvadza sie defi.nitywrne zesnta.wienie obserwa-
N - cyjanometyloamid 1000 100 cji W 7-mym dniu (patrz tablica 5).
kwasu 0 - metylo - 0 -ety- 5,00 . 98 Tablica 5
lodwutiofosforylooctowego 2,50 80 4 3 . 3 _
125 12 $85. .3e3 £5%5
. Produkty £Eg8 Eigg 2Eif
N - etylo - N - cyjanome- 10,60 100 2,.55. SE2B R ed
tyloamid kwasu 0 - mety- 5,00 98 QE%c° &wAr —H8°
lo - 0 - etylodwutiofosfo- 2,50 1 41 N - cyjanometyloamid 0,250 100
rylooctowego 1,25 15 kwasu 0 - metylo - 0 —ety- 0125 172 02
N - me'tylo - N - beta- 1,25 100 }Odwu't%fosfm'ylw_“’_ego 0,062 12
cyjanoetyloamid kwasu 0,62 92 N - etylo - N - cyjanome- 2,00 100
0 - metylo - 0 - etylodwu- 0,31 59 0,7 tyloamid kwasu 0 - mety- 1,00 95
tiofosforylooctowego 0,16 15 lo - 0 - etylodwutiofosfo- 0,50 51 1.
0,08 0 rylooctowego 0,25 10
N - (alfa - cyjano) - izo- 2,00 100 N - metylo - N - beta- 0,250 100
propyloamid kwasu 0-me- 1,00 95 cyjanometyloamid kwasu 0,125 7
tylo - 0 - etylodwutiofos- 0,50 64 1 0 - metylo - 0_etylodwu- 0,062 - 30 0,21
forylooctowego 0,25 13 tiofosforylooctowego 0,031 4
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znaczenie, a- Me oznacza metal alkaliczny

@ a= -
Produkty §§§E E—“é _a_g §§§§ lub amon, wprowadza si¢ w reakcje z al-
5 28 3838 2 ﬁ 25 kilamidem  monchlorowcowanego  kwasu
GFE@0 mwess JE20 octowego, o wzorze ogbélnym (3), w ktérym
N - (alfa - cyjano) - izo- 1,000 100 Ry i Y maja wyzej podane znaczenie, a Hal
propyloamid kwasu 0-me- 0,500 99 oznacza chlorowiec.
tylo - 0 - etylodwutiofos- 0,250 %03 2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
forylooctowego g’;ig ‘1;3 ze proces prowadzi sie w obecnoSci rozpusz-

czalnika co najmniej jednego z reagent6w.

3. Spos6b wedlug .zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako rozpuszczalnik stosuje sie 'niskoczg-

1. Sposéb wytwarzania estré6w kwasu fosforo- steczkowy alifatyczmy keton.

" wego 0 wzorze ogbélnym 1, w ktérym RI
i RO oznaczajg rodmiki alkilowe, o niskim
ciezarze czgsteczkowym, przy czym RI jest
taki sam lub réziny od RII, R, oznacza wo-
doér, lub niskoczgsteczkowy rodnik alkilo-
wy, Y oznacza krotki, prosty lub rozgate-
ziony tancuch weglowodoru alifatycznego, Montecatini Societd Generale
X oznacza siarke lub tlen, znamienny tym, perl‘IndustriaMinerariaeChimica
ze zwigzek metalu z kwasem gwualkilotio Zastepca: mgr Jozef Komifiski
— lub dwwualkilodwutiofosforowym, o wzo- rzecznik patentowy
rze 2, w ktérym R i X maja wyzej podane

Zastrzezenia patentowe

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
. ze prowadzi sie go w temperaturze
10—100°C korzystnie w granicach tempera-
tury pokojowej i 60°C.

“
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Do opisu patentowego nr 46918

Ark, 1
CH 0 H GH,0 C,H,
0>P—S— CH,C 0N< ED—S— CH, (:0/\//
o’ CHCN — cuo \CN,CN
"’;‘;6 wzor 1f
CH0 ’ C,H,0 C,H,
>|7_5_“‘_ CD_N< 2 0=P—$—C/42c0/v/
CHO™ S AN o \CH,CN
| wzor7 wair 12
GHO~__ P CHON_ CH,
S=P—§—CH;CON]_ s CHCON
C,H;0 CHEN o0 N ew,om o
wzor 8 wadr 13
CHO~__ CH; CHO CH,
0=P-5—CH— CON s=P-S—cHeon”
C,H,0 CHON oy 0”” _\CH, CH,CN
weor wzor 14
CH,0 . CoH; CH, 0. CH,
/f— S—CH—CO- e 0-P-S—CH, COIV<
cH,O~ S CHCN ¢, o CH, CH,CN

wzor 10

wzor 79



Do opisu patentowego nr 46918
Ark. 2

CH, 0\ CH,
S=P—=8-CH-CO-NH—C—CN
CH,0 \C/-/,
wzor (6
C,H, O CH,
S=P—S—CH,CONHC —CN
C,H, 0 CH,
wzor /7
CH, 0\ v CH,
0=P—S—CHCONH-C—CN
C,H.0 \cu,
wzérl8
CH,0
P-§~CH~CO-NH-CH~CN
cno” b |
wizor 19
CH,O\ /czy,
/ﬁo -S-CH~C0 w\
CHO0 S CH,CN
) wzor 20
CH, 0 CH
\P— S-CH,~ cow/ J
I AN
GHO” S CH— CH—~CN
wzor 2f
CH,D\ /CH,
/f -S-CH, —co—/vy—c\— CN
C,H0" S CHy  viooo

453. RSW ,Prasa”, Kielce
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