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lub tionofosfonowego
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych estr6w kwasu tionofosforowego lub
tionofosfonowego o wzorze podanym na rysunku,
w ktérym R, oznacza grupe alkilowg o 1—4 ato-
mach wegla, R; oznacza grupe metoksylowa albo
etoksylows, grupe alkilowg 1—3 atomach wegla
albo reszte fenylowa, a R; reszte alkilowg o 1—3
atomach wegla. Zwiazki te wykazuja dzialanie
owadobéjcze.

Z opisu patentowego RFN nr 1116656 znany
jest sposéb wytwarzania estré6w kwasu tionofos-
forowego przez reakcje podstawionych zwigzkéw
hydroksyarylowych z odpowiednimi halogenkami
kwasu 0,0-dwualkilotionofosforowego w obecnoSci
Srodka wiazacego kwas.

Zwiazki oméwione w opisie patentowym RFN
nr 1116656 odznaczajg sie aktywnofciag owado-
bbéjcza. Estry kwasu tiofosforowego otrzymywane
sposobem wedlug wynalazku wprawdzie odpowia-
dajag wzorowi og6lnemu zwigzkéw opisanych w
opisie patentowym RFN nr 1116656, jednakze nie
zostaly w opisie tym bezposrednio scharaktery-
zowane ani pod wzgledem wlasciwosci fizyko-
-chemicznych ani ich dziatania owadobéjczego.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze te estry kwasu
tiofosforowego wykazuja nieoczekiwane wla$ciwo-
§ci w stosunku do zwigzkéw opisanych w opisie
patentowym RFN nr 1116656, a mianowicie wy-
kazujg one aktywno$§é owadobbdjczg oraz roztoczo-
bbjcza znacznie wyzsza od zwigzk6éw znanych z
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wyzej wymienionego opisu patentowego. Wyjasnia-
ja to nizej przytoczone dane poréwnawcze doty-
czace przedstawicieli zwigzkéw znanych i zwigz-
kéw otrzymywanych sposobem wedlug wynalazku.

1. Zwigzki znane z opisu patentowego RFN nr
1116 656:

I. Tionofosforan 0,0-dwumetylo-0-(4-metylomer-
kapto-3-metylofenylu),

II. Tionofosforan 0,0-dwuetylo-0-(4-metylomer-
kapto-3-metylofenylu),

III. Tionofosforan 0,0-dwumetylo-0-(4-metylomer-
kapto-3-chlorofenylu),

IV. Tionofosforan
kapto-3-chlorofenylu).

2. Zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wy-
nalazku:

V. Tionofosforan 0,0-dwumetylo-0-(2,5-dwu-
chloro-4-metylo-merkaptofenylu),

VI. Tionofosforan 0,0-dwuetylo-0-(2,5-dwu-
chloro-4-metylo-merkaptofenylu),

VII. Tionofosforan 0,0-dwumetylo-0-(2,5-dwu-
chloro-4-izopropylomerkaptofenylu).

Badania aktywnosci prowadzono stosujgc sub-
stancje czynne w postaci emulsji otrzymanej z
koncentratéw emulsyjnych o nastepujgcym skia-
dzie:

20% wagowych substancji czynnej

20% wagowych naftalenosulfonianu sodowego

60% wagowych cykloheksanonu
przez rozciefnczenie woda.

0,0-dwuetylo-0-(4-metylomer-
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Rofliny fasoli
mszyce (aphis fabae) lub przedziorki (tetranychus
urtica) traktowano emulsja o okre§lonym kazdo-
razowo stezenmiu. Po 24 godzinach obliczano ile
szkodnik6w padto.

W niZej podanych tablicach przytoczono wyni-
ki badan aktywnoSci szkodnikobbjczej zwiazkéw,
otrzymywanych sposobem wedlug wynalazku oraz
dla poréwnania zwigzk6w znanych z opisu pa-
tentowego RFN. ’

EDgy, EDyy, EDy; i EDyy stanowig dawki w ppm
(czeSci na milion) potrzebne dla 50%, 90%, 95%
i 99% wyniszczenia :szkodnik6éw.

Tablica 1
Dzijatanie przeciw mszycom
Zwigzek | ED; (ppm)|EDy (ppm)| EDgy (ppm)
A2 ' 1,0 8,0 -
VI 0,9 43 —
I (znany) 33 9,7 >20
Tablica 2
Dzialanie przeciw przedziorkom
Zwigzek | EDj, (ppm) | EDyy (ppm)| EDyg (PPm)
VI 0,9 1,2 3,6
VII 1,5 5,8 —
1 (znany) 1,95 6,8 11,3

Z opisu patentowego RFN nr 1116 656 wynika,
Zze najaktywniejszym jest zwigzek IV, (przy ste-
zeniu substancji czynnej 0,01% otrzymuje sie
100% wyniszczenia ‘mszyc). Z tego wzgledu uzyto
go jako substancje por6wnawczg. Tablica 3 przed-
stawia wymiki przeprowadzonych badan.

Tablica 3

Dzialanie przeciw mszycom

Zwiazek Stezenie .bada- Wyniszczenie
nych zwigzkéw mszyc
v 0,005%0 100%
0,0005%0 97%
0,0001%o 80%
VI 0,005%o 100%o
0,0005%o 98%0
0,0001%0 87%0
IV (znany) 0,01 100%
0,001 50%

Z danych przytoczonych w tablicy 3. wynika w
spos6b oczywisty wyzszo§é aktywnoSci zwigzkéw
otrzymywanych sposobem wediug wynalazku nad

(vicis faba) zaatakowane przez'
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4

aktywno$cia najaktywniejszego zwigzku znanego
z opisu patentowego RFN.

Dziatanie wobec much domowyc¢h i pluskiew
badano stosujac badang substancje czynna w po-
staci emulsji otrzymanej z koncentratu emulsyj-
nego o wyzej podanym skladzie. Badania prowa-
dzono w zamknietym naczyniu. Wyniki podane s3
w tablicy 4 i 5.

Tablica 4 _
Dzialanie przeciw muchom domowym
Zwiazek EDg; (ppm) (po 60 minutach)
A4 0,003
VI 0,003
I (znany) 0,008
Tablica 5-
Dzialanie przeciw pluskwom
Zwigzek EDg; (ppm) (po 1 dniu)
A4 0,001
I (znany) 0,006

Z wyzej podanych zestawienn danych poréwnaw-
czych wynika, ze aktywno§é owadobbjcza zwigz-
kéw otrzymywanych sposobem Srodka wedlug wy-
nalazku przewyzsza znacznie aktywno$§é zwigzkéw
znanych z opisu patentowego RFN nr 1116 656.

Tak wysoka aktywno§é zwigzk6éw wytwarzanych
sposobem wedlug wynalazku jest zupelnie nieocze-
kiwana i w Swietle wlaSciwoSci zwiazkéw w zbli-
zonej budowie znanych z opisu patentowego RFN
nr 1116656 byla absolutnie nie do przewidzenia,
zwlaszceza ze zwigzki te wykazujg szczegblnie wy-
soka aktywno§é wobec przedziorkéw odpornych
na dzialanie zwigzkéw znanych.

W tym stanie rzéczy estry kwasu tiofosforowe-
go nalezy uwazaé za nowe zwigzki.

Sposobem wedlug wynalazku nowe zwigzki o
wzorze podanym na rysunku wytwarza sie przez
reakcje - 2,5-dwuchloro-4-alkilomerkaptofenolu z
chlorkiem kwasu: 0,0-dwualkilotionofosforowego
lub z chlorkiem kwasu 0-alkilo-alkilo- albo 0-alki-'
lofenylotiofosfonowego, ewentua'nie w paidwyz-
szonej temperaturze. Fenol stosuje sie korzystnie
w postaci soli metalu alkalicznego albo amonowej.

Zwigzki o wzorze podanym na rysunku odzna-
czajq sie¢ wysoka aktywnoScia owadobb6jczg i roz-
toczobbjcza i w postaci preparatébw wytwarzanych
w znany spos6b zawierajacych §rodki pomocnicze
i no$niki, znajdujg zastosowanie jako s$rodki do
zwalczania szkodnikéw.

Nastepujace przyklady wyjasniajg blizej wyna-
lazek. .

Przyktad I. Tionofosforan 0,0-dwuetylowo-
-0-(2,5-dwuchloro-4-metylomerkaptofenylowy).
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Do mieszaniny 209 g 2,5-dwuchloro-4-metylo-
merkaptofenolu (1 mol) i 40 g wodorotlenku s0-
dowego w 150 ml wody wkrapla sie¢ powoli w
temperaturze 60°C 188 g chlorku kwasu 0,0-dwu-
etylotionofosforowego (1,1 mola). Mieszanine reak-
cyjng miesza sie przez 3 godziny w temperaturze
60°C, po czym dodaje 100 ml 2n NaOH. Po ozig-
bieniu oddziela sie faze wodng i wytrzasa z to-
luenem, polaczone fazy organiczne suszy si¢ siar-
czanem sodowym. Otrzymuje sie 332 g = 92%
teoretycznej wydajno$ci tionofosforanu 0,0=dwu-
etylowo-0-(2,5-dwuchloro-4-metylomerkaptofenylo-
wego) o temperaturze wrzenia 150—151°C pod

ci$nieniem 0,001 mm Hg.

Przyktad II. Tionofosforan 0,0-dwumetylo-
-0-(2,5-dwuchloro-4-metylomerkaptofenylowy).

W analogiczny sposéb otrzymuje sie tionofosfo-
ran 0,0-dwumetylowo-0-(2,5-dwuchloro-4-metylo-
merkaptofenylowy), temperatura wrzenia pod cis$-
nieniem 0,001 mm Hg 139—140°C, przez reakcje
2,5-dwuchloro-4-metylomerkaptofenolu z chlor-
kiem kwasu 0,0-dwumetylotionofosforowego w
wodzie.

Wydajno§é 304 g (91% wydajnoSci teoretycznej).

Przyktad III. Metylotionofosfonian 0-n-pro-

pylowo-0-(2,5-dwuchloro-4-metylomerkaptofenylo-
wy).

10 g 2,5-dwuchloro-4-metylomerkaptofennl (0043
mola) rozpuszcza si¢ w roztworze 1,92 g sody kau-
stycznej (0,048 mola) w 8 ml wody w temperatu-
rze 50°C. Mieszajgc wkrapla sie¢ 8,3 g chlorku
- n-propylowego estru kwasu metylotionofosfono-
wego (0,048 mola). Wsad miesza sie przez 4 godzi-
ny w temperaturze 60°C, po czym oziebia sie
i ekstrahuje wytrgcony olej 50 ml eteru. Roz-
twér wytrzasa sie z In lugiem sodowym i z woda.
Po zatezeniu uwalnia sie pozostato§é od lotnych
skladnikéw w temperaturze 100°C pod ci§nieniem
0,1 mm Hg. Otrzymuje sie 12,2 g (wydajno§¢ =
73,5%) wydajnosci teoretycznej metylotionofosfo-
nianu 0-n-propylowo-0-(2,5-dwuchloro-4-metylo-
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merkaptofenylowego) w postaci
nego czerwonawo oleju.

Analogicznie Jjak w opisanym wyzej przykladzie
otrzymuje sie nastepujgce zwigzki:

Etylotionofosfonian 0-etylowo-0-(2,5-dwuchloro-
-4-metylomerkaptofenylowy), zéttawy olej, ktéry
krzepnie po dluZszym staniu i topnieje w tempe-
raturze ' 44—45°C wydajno$é 74% wydajnoSci teo-
retycznej.

Fenylotionofosfonian  0-etylowo-0-(2,5-dwuchlo-
ro-4-metylomerkaptofenylowy), temperatura top-
nienia 92—94°C, wydajnosé 56,8%/e wydajnosci teo-
retycznej.

Etylotionofosfonian 0-metylowo-0-(2,5-dwuchlo-
ro-4-metylomerkaptofenylowy), temperatura top-
nienia 84—65°C, wydajno§é 73,4% wydajnosci teo-
retycznej. '

Tionofosforan 0,0-dwuetylowo-0-(2,5-dwuchloro-
-4-izopropylomerkaptofenylowy), jasnozéity olej
o wspblezynniku zalamania n}d =1,573 wydajnosé
92°%% wydajnoSci teoretycznej.

Tionofosforan 0,0-dwuetylowo-0-(2,5-dwuchloro-
-4-n-butylomerkaptofenylowy), jasnozéity olej o
wsp6tezynniku zalamania ng’ =1,562 wydajnoéé
90% wydajnosci teoretycznej.

stabo zabarwio-

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania nowych estréw kwasu tio-
nofosforowego lub tionofosfonowego o wzorze po-
danym na rysunku, w ktérym R,; oznacza grupe
alkilowa o 1—4 atomach wegla, R; oznacza grupe
metoksylowg lub etoksylowa, grupe alkilowg o
1—3 atomach wegla lub grupe fenylows, a R
oznacza grupe alkilowg o 1—3 atomach wegla,
znamienny tym, ze 2,5-dwuchloro-4-alkilomerkap-
tofenol, korzystnie w postaci soli metalu alkalicz-
nego lub soli amonowej wprowadza si¢ w reakcje
z chlorkiem kwasu 0,0-dwualkilotionofosforowego
lub z chlorkiem kwasu 0-alkilo-alkilo- albo 0-alki-
lofenylotiofosfonowego, ewentualnie w podwyz-
szonej temperaturze.
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