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Srodek do zwalczania szkodnikow

1

Przedmiotem wynalazku jest §rodek do zwalcza-
‘nia szkodnikéw, zawierajgcy jako substancje czyn-
ma co najmniej jedna pochodng 1,3,4,-tiadia-
zol-5/4H/-onu o ogbélnym wzorze 1, w ktérym R,
.oznacza rodnik alkilowy lub alkoksylowy o 1—4
.atomach wegla, grupe alkoksyalkoksylowg zawie-
rajgcg 1gcznie 3—6 atoméw wegla, grupe chlorow-
coalkoksylowg o 2—4 atomach wegla lub rodnik fe-
nylowy, Ry oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach
‘wegla, grupe alkoksyalkilowa zawierajaca lacznie
3—6 atoméw wegla lub grupe chlorowcoalkilowg o
.2—4 atomach wegla, ‘R; oznacza rodnik alkilowy
.0 1—6 atomach wegla, grupe alkoksyalkilowg za-
wierajgcg_lgcznie 3—6 atoméw wegla lub grupe al-
kilotioalkilowa zawierajgcg 1gcznie 3—6 atomoéw
wegla, a X oznacza atom tlenu lub siarki.

Zwiaiki o wzorze 1 majg bardzo dobre wlasciwo-
Sci  grzybobbjcze, owadobbjcze, roztoczobdjcze,
.a zwlaszcza nicieniobdjcze i nadajg sie szczeg6lnie
do odkazania gleby, to jest do zwalczania wymie-
nionych wyzej szkodnikéw, zyjacych w glebie. Po-
za tym zwigzki te nadaja sie do zwalczania szkod-
nikéw zagrazajacych przechowywanym zapasom
oraz szkodnikom niebezpiecznym dla ludzi i zwie-
‘rzgt. Podstawnikami chlorowcowymi w rodnikach
alkilowych i alkoksylowych R, i Ry we wzorze 1 s3
-chlorowce takie jak brom i fluor, a zwlaszcza
chlor.

Zwiagzki o wzorze 1 wytwarza sie w ten sposéb,
ze ester kwas6éw tiokarbazynowych o ogélnym wzo-
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rze 2, w ktérym Ry, Ry, R3 i X majg wyzZej podane
znaczenie, poddaje sie w temperaturze 0—100°C re-
akeji z fosgenem, w §rodowisku obojetnego rozpu-
szczalnika lub rozcieficzalnika. Jako estry kwaséw
tiokarbazynowych o wzorze 2 stosuje sie estry me-
tylowe, etylowe, n-propylowe, izopropylowe, 2-me-
toksyetylowe, 2-etoksyetylowe, 2-izopropoksyetylo-
we, butylowe, amylowe i heksylowe.

Estry kwas6w monotiokarbazynowych o wzorze 2
wytwarza sie¢ na przyklad w ten spos6b, Ze odpo<
wiednio podstawiony hydrazyd 2-fosfinotioilu pod-
daje sie reakcji z ksantogenianem o ogélnym wzo-
rze 3, w ktérym R3 ma wyzej podane znaczenie, po-
wodujgc odszczepienie wodorosiarczku potasowego;
albo ze zwigzkiem o ogélnym wzorze 4, w ktérym
R; ma wyzej podane znaczenie, powodujac odszcze-
pienie kwasu tioglikolowego. Estry kwas6w tio-
karbazynowych otrzymuje sie na przyklad bezpo-
Srednio przez reakcje odpowiednio podstawionej
2-fosfinotioilohydrazyny z dwusiarczkiem wegla,
i $rodkiem alkilujg-
cym, korzystnie z halogenkiem alkilowym. Oba te
typy estréw mozna tez otrzymaé przez reakcje ha-
logenku fosfinotioilu z estrem kwasu tio- lub dwu-
tiokarbazynowego w obecno$ci Srodka wiagzgcego
kwas.

Zwigzki o wzorze 1, stanowigce substancje czyn-
ng w Srodkach wediug wynalazku, majg w stanie
czystym postaé bezbarwnych olejéw rozpuszczal-



3. . .
nych w organicznych rozpuszczalnikach i nierozpu-
szczalnych w wodzie. S3 one nieszkodliwe-dla ro-
§lin i zwierzat cieplokrwistych, totez nadajq sie do-
brze do ochrony roflin i Zapaséw przed szkodnika-
mi i do zwalczania szkodnikéw niebezpiecznych dla
' zdrowia ludzi i zwierzat.

W $rodkach wedlug wynalazku substancja czyn-
na jest zmieszana z odpowiednimi znanymi noéni-
kami i/lub rozcieficzalnikami, przy czym S$rodki fe
moga réwniez zawieraé znane substancje czynne
o podobnych wta$ciwoSciach, dzialajace synergicz-
nie, takie jak na przyklad ester dwubutylowy kwa-
su bursztynowego, tlenek butylopiperonylu, olej
oliwkowy, olej arachidowy itp. Dzigki tym dodat-
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kom rozszerza sie zakres zastosowania §rodk6w we—
diug wynalazku, a zwlaszcza polepsza sie ich dzia-
tanie owadobbjcze i roztoczobéjcze; Dzialanie owa-
dob6jcze tych Srodkéw mozna tez zwiekszyé przez
dodatek znanych zwigzkéw owadobéjczych, takich
jak -estry i amidy kwasu fosforowego, fosfonowego,.
tiofosforowego i dwutiofosforowego, estré6w kwasu
karbaminowego, chlorowcoweglowodoréw, zwigz-
k6w analogicznych do DDT, piretryn i zwigzkéw
dzialajacych synergicznie.

Srodki wedlug wynalazku zawieraja jako sub-
stancje czynng na przyklad zwiagzki o wzorze 1, w
ktérym znaczenie symboli Ry, Ry, R3, i X podano w
nastepujgcej tablicy. '

Temperatura topnienia lub wrzenia
R R, Rs X zwiazku w °C

CH; C,Hs CH; (o] nie destylujacy
CH; C;Hs CH;3 S nie destylujacy
CH;0 CHj,3 CH; (o) 104-106°/0,005 mm Hg
CH30 CH; C;Hs o 115-117°/0,007 mm Hg
CH30 CH; n-C3H; o 131-132°/0,008 mm Hg
CH;0 CH; izo-CsH; o 113-114°/0,005 mm Hg
CH;30 CH;3 n-C4Hy o 125°/0,001 mm
CH30 CHj; CHj3; S 140-142°/0,02 mm Hg
"CH3;0 CH3; C,H; N 125°/0,001 mm Hg

" CH30 CH; n-Cs;H7. S 125°/0,001 mm Hg
CH3;0 CH; CH30CH,4 S 140°/0,005 mm Hg
CH;0 CH; CH30C,H4 o nie destylujacy !
CH30 CH; C,Hs0C,H4 S 140°/0,01 mm Hg
CH30 CH; izo-C3H,0CH,4 o 130°/0,002 mm Hg
CH30 CH; CH3SC,Hy S
C,Hs0 C,Hs CH; S 123-124°/0,02 mm Hg
C,HsO C2Hs CH; (o] 115-116°/0,03 mm Hg
C,Hs0 C,H;s CHs o 120-122°/0,05 mm Hg
C,H;0- C,H;s n-C3H; o 128-130°/0,05 mm Hg
C,Hs C;Hs izo-C3H7 o 124°/0,04 mm Hg
C,Hs0 C,Hs n-C4Hy o 131-132°/0,03 mm Hg
C,Hs0 C,Hs izo-C4Ho = (0] 130-131°/0,015 mm Hg
C2H50 Csz II-l‘ZQd. C4H9 (o]

vC2H50_ C,Hs n-C5H11 0] 137—139°/0,003 mm Hg
C;Hs0 C,Hs n-CgHj3 (0] 156°/0,001 mm Hg
C,H;s0 C,H;s C,Hs S 133-134°/0,01 mm Hg
C2H50 | C2H5 n-C3H7 S 125?/0,0005 mm Hg
C,Hs0 C,H;s izo-C3Hy S 126-127°/0,008 mm Hg
C,Hs0 C,H; CH30-C;H, (o} 142°/0,015 mm Hg
C;H;s0 C,H; C,H;OC;H4 (o) 140°/0,005 mm Hg
C,H;s0 C;H; izo-C3H7;0C,H, (o) 140-142°/0,2 mm Hg
C2HsO C,Hs CH30CH, N 140°/0,005 mm Hg
C;HsO C,Hs C,HsOC,H4 S 140°/0,01 mm Hg
C,H;s0 C,Hs izo-C3H,0C,H4 S 140°/0,01 mm Hg
C,Hs0 CHs CHSC,H4 S '

| CoHsO CHs izo-C3H7SC,Hg4 S : '
izo-C3H70 izo-C3H7 CH3 (o) 112-116°/0,015 mm Hg
izo-C3H;0 izo-C3H7 izo-C3;H, (0] 122-124°/0,004 mm Hg .
izo-C3H;0 izo-C3H7 CH; S 50-51°
izo-C3H,0 izo-C3H7 CH3SC2H, S
CH;3;0CH,CH,;0 CH3;0CH,CH; CH, . O nie destylujacy
CH3;0CH,CH;0 CH3;0CH,CH, CH3SC,H, S
CICH,CH,0 CICH,CH> CH;,3 o 135°/0,005 mm Hg
CICH,CH,0O CICH,CH>» CH; S nie destylujacy
fenyl C,H5s CH; S nie destylujacy
fenyl C;H; izo-C3Hy S 135°/0,005 mm Hg

Do odkazania gleby i do zwalczania owadéw
i pajeczakéw stosuje sie Srodki wedlug wynalazku
w postaci statej. lub cieklej. Do odkazania gleby
nadajg sie zwlaszcza takie §rodki, przy ktérych sto-
sowaniu mozna uzyskaé réwnomierne rozdzielenie
substancji czynnej w glebie na gleboko§é 15—25 cm.
Srodki te mozna tez wprowadzaé do otworéw prze-
znaczonych pod sadzonki i do bruzd siewnych, przy

60

- 65

czym w takich przypadkach zgdany skutek osigga

- sie przy zuzyciu mniejszych ilo$ci Srodkéw.

Zwiazki o wzorze 1 sg trwale, nie wywierajg
dzialania draznigcego na skére i na blony $luzowe,
totez mogg byé stosowane w postaci proszkéw, pro-
duktéw granulowanych, zawiesin i roztworéw, kt6-
re miesza sie z glebg, posypuje nimi lub opryskuje.
Sposéb stosowania i postaé Srodka dobiera sie za- -
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leznie  od- rodzaju “zwalczanych szkodnikéw: gleby,
od-klimatd i od stanu gleby. Poniewaz zwiazki
o wzorze 1 nie posiadajg trujacego dzialania na ro-
§liny i nie naruszajg zdolno&ci do kielkowania ma-
terialu siewnego, przeto moga byé stosowane réw-
niez w czasie prowadzonej juz uprawy roslin.

Do zwalczania owadéw i pajeczak6éw stosuje sie
substancje czynne o og6lnym wzorze 1 w postaci
frodk6w do opylania, do posypywania, produktéw
granulowanych, §rodk6w do rozpraszania, roztwo-
ré6w i aerozoli. Srodki te wytwarza sie znanymi

sposobami przez dokladne mieszanie i zmielenie .

substancji czynnej z odpowiednimi no$nikami,
ewentualnie z dodatkiem obojetnych. wobec. sub-
stancji czynnych §rodkéw dysqpergujacyéh i rozpu-
szczalniké6w. Wymienione wyzej zawiesiny otrzy-
muje sie z koncentratéw substancji czynnych,: ta-
kich jak proszki do opylania, pasty lub emulsje,
przez rozcieficzenie ich woda do zgdanego stezenia
t substancji czynnej.

Stezenie substancji czynnej w $§rodkach wedilug
wynalazku wynosi 0,01—80%, a korzystnie 10—807%,
wagowych. Jak wyzej wspomniano, $§rodki takie
oprécz substancji czynnych o ogbélnym wzorze 1
moga zawieraé jeszcze inne biocydy, jak na przy-
klad inne nematocydy, fungicydy i insek'tycydy,;
a takze substancje bakteriobéjcze, grzybostatyczne,
bakteriostatyczne itd.

Przy odkazaniu gleby mozna do $rodkéw w po-
staci stalej dodawaé substancje o duzej rozpuszczal-
no$ci w wodzie i cytrynianie, substancje nawozowe,
substancje wspomagajace wzrost ro$lin albo §rodki
chwastobéjcze. Jako rozpuszczalniki stosuje sie ko-
rzystnie chlorowcopochodne weglowodoréw, takie
jak na przyklad 1,2-dwubromo-3-dwuchloropropen,
mieszanina 1,2-dwuchloropropanu i 1,3-dwuchloro-
propenu, ktérych natychmiastowe dzialanie nicie-
niobéjcze uzupelnia korzystnie diugotrwale dziata-
nieé substancji czynnych o wzorze 1.

Nastepujace przyktady wyja$niajg blizej wynala-
zek. W przykladach tych, o ile nie podano inaczej,
czeSci oznaczajg czeSci wagowe.

Przyktlad I Srodek do opylania. W celu wy-
tworzenia a) 10 i b) 29/, §rodka do opylama sto-
suje sie nastepujgce substancje:

a) 10 czeSci 2-etoksy-4-(dwuetoksyfosfinotioilo)-1,3,
4-tiadiazol-5/4H/-onu,
5 czeSci silnie rozdrobnionej krzemionki,
85 czesci talku. . »
b) 2 cze$ci 2-metylotio-4-(dwuetoksyfosfinotioilo)-
1,3,4-tiadiazol-5/4H/-onu,
1 cze$¢ silnie rozdrobnionej krzemionki,
97 czeSci talku.

Substancje czynne miesza sie i mlele z no$nika-
mi. Otrzymane proszki do opylania nadajg sie na
przyklad do zwalczania karaluchéw i mréwek do-
mowych, a takze do odkazania gleby.

Przyktad II. Srodek do posypywania. W celu
wytworzenia 259, §rodka do posypywania stosuje
si¢ nastepujace substancje:

25 czefci 2-izopropoksy-4- .(dwuetoksyfosfinotioilo)-
1,3,4-tiadiazol-5/4H/-onu,

0,25 czesci soli wapniowej sulfonianu alkiloazylopo-
lietylenoglikoloalkiloazylowego jako emulgatora,
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' “50 czeSci ziemi okrzemkowej.

24,73 czeSci siarczanu wapniowego (uwodmonego)

Substancje.czynng miesza sig dokladme z emul-
gatorem i ziemig okrzemkowsa i nastepnie dodaje
siarczan wapniowy. Otrzymuje sie proszek do po-
sypywania, nadajacy sie zwlaszcza do odkazania
gleby. '

Przyklad III. Proszek do opryskiwania. W ce-
lu otrzymania a) 50°, i b) 10°/o proszku do opryski-
wania stosuje sie nastepujace skladniki:

a) 50 czesci 2-(2’-metoksyetoksy)-4-(dwumetoksyfo-
sfinotioilo)-1,3,4-tiadiazol-5/4H/-onu,

5 czeSci kondensatu kwasu naftalenosulfono-
wego i kwasu benzenosulfonowego z aldehy-
dem mréwkowym,

5 czeéci kredy Champagne,

20 cze$ci krzemionki,

15 czesci kaolinu,

5 czeSci soli sodowej oleoilometylotanzydu. _

b) 10 cZeSci 2-metoksy-4- (dwumetoksyfosfinotio-
: ilo)-1,3,4-tiadiazol-5/4H/-onu,

3 czeéci mieszaniny soli sodowych siarczanéw
nasyconych alkoholi ttuszczowych,

5 cze$ci kondensatu kwasu naftalenosulfonowe-
go z aldehydem mréwkowym, )

82 czeSci kaolinu.

Substancje czynne miesza sie dokladnie w odpo-
wiednim mieszalniku z pozostalymi sktadnikami
i miele w mynie walcowym. Otrzymuje si¢ proszek
do opryskiwania, ktéry daje sie rozcieficzaé woda,
tworzgc zawiesine o dowolnym stezeniu. Tego ro-
dzaju zawiesiny znajdujg zastosowanie zaré6wno do
odkazania gleby, jak réwniez do zwalczania Zeruja-
cych i ssgcych owadéw oraz do zwalczania kleszczy
u zwierzat domowych oraz zwierzat uzytkowych. i

Przyklad IV. Koncentrat emulsyjny. W celu
otrzymania 259, koncentratu dajacego sie emulgo-

"waé miesza sie nastepujace skiadniki:

25 czeSci 2-propoksy -4- (dwumetoksyfosfinotioilo)-
1,3,4-tiadiazol-5/4H/-onu,
2,5 czeSci epichlorohydryny,
5 cze$ci zloZonego emulgatora (soli wapniowej sul-
fonianu alkiloazylopolietylenoglikoloalkiloazylu),
67 czeSci ksylenu.

Otrzymany koncentrat mozina rozcieficzaé woda,
otrzymujgc emulsje o stezeniu odpowiednim do
ochrony roSlin i zapas6w. Emulsje takie nadajg sie
zwlaszcza do zwalczania kleszezy u zwierzat domo-
wych i zwierzat uzytkowych.

Zastrzezenie patentowe

Srodek do zwalczania -szkodnikéw, znamienny
tym, ze jako substancje czynng zawiera co naj-
mniej jedng pochodng 1,3,4-tiadiazol-5/4H/-onu
o ogélnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza rodnik
alkilowy lub alkoksylowy aq 1—4 atomach wegla,
grupe alkoksyalkoksylowg zawierajagcg 3—6 ato-
méw wegla, grupe chlorowcoalkoksylowg o 2—4
atomach wegla lub rodnik fenylowy, R, oznacza
rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla, grupe alko-
ksyalkilowg zawierajgcg lacznie 3—6 atoméw we-
gla lub grupe chlorowcoalkilowg 0 2—4 atomach
wegla, R; oznacza rodnik alkilowy o 1—6 atomach
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wegla, grupe alkoksyalkilowg zawierajgca lgcznie atom tlenu lub siarki, przy czym substancja czyn-
3—6 atoméw wegla lub grupe alkilotioalkilowg za- na jest zmieszana ze znanym noénikiem i/lub roz-
wierajacg tgcznie 3—6 atoméw wegla, a X oznacza cieficzalnikiem.
S\

0=C" C—X—R,
R | I
™SP—N —N
RO &
Wzor 1
R,
P NH—NH—C—X—R,
. RO
S

Wzor 2
|

S

Wzor 3

II
S

Wzor 4

WDA-1. Zam. 5556. Naklad 220 egz.
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