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Sposéb wytwarzania nowych‘pochodnych imidazolu

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych pochodnych imidazolu, stpsowanych
zwlaszcza jako skladniki czynne $rodké6w owado-
bbéjczych, roztoczobbjczych, nicieniobéjczych
lub szkodnikobéjczych, zwlaszcza $rodkéw bédjczych

wobec szkodnikéw egzystujacych w glebie. Wyna- -

lazek dotyczy w szczeg6lno$ci sposobu wytwarza-
nia pochodnych imidazolu zawierajqcych pierscief
podstawiony 2-ketoimidazolidynowy, podstawiony
2-tioketoimidazolidynowy, podstawiony 2,4-diketo-

imidazolidynowy lub podstawiony - 4-keto-2-tioke- -

toimidazolidynowy z przylqczonym do atomu azo-
tuw poloiez\ﬁu 1 ugrupowaniem fosforowym o wia-

§ciowosciach owadobéjczych, roztoczobédjczych, ni-
cieniob6jezych i szkodnikobéjczych wobec szkodni- -

k6w egzystujacych w glebie.
Znane ' s3

439306, w ktérych atom fosforu przylaczony jest
‘do nizszej grupy alkoksy lub niiszej grupy alkilo-
amino,

Nowe pochodne imidazolu przedstawione sg wzo-

rem 1, w ktérym Xi oznacza atom wodoru, nizszg -

grupe alkoksylowa, nizsza grupe alkenylows, gru-
pe fenylowa lub niisza grupe alkilowa ewentual-
nie podstawione atomem chlorowca, nizsza grupa
alkoksylows, nizszg grupg alkilotio lub grupy fe-
nylowa, X2 oznacza atom wodoru albo niiszg gru-
pe alkilows, X3 oznacza atom wodoru, nizszq gru-
pe alkilows, niiszg grupe alkoksylowa, nizszy gru-
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pe alkenylowa, grupe benzylowa lub nizszg gru-
pe cykloalkilowa, Y1 oznacza atom tlenu lub atom
siarki, a kazdy Y: i Ys oznacza atom tlenu, Z
oznacza grupe karbonylowg lub grupe metylenowg
a kaidy Ri1 i Rs oznacza hizsza grupe alkilows.

Sposéb wytwarzania zwigzkéw o wzorze 1, wed-
lug wynalazku polega na tym, ze pochodna imida-
zolinowg o wzorze 2, w ktéorym Xi, X, Xs, Y1 i 2
majq wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji
z pochodng S-alkilofosforochlorewcotiolariu o wzo-
rze 3, w ktérym Hal oznacza atom chlorowca, a

" Y: Ys, Ri i Re maja wyzej podane znaczenie, w

obecno$ci akceptora kwasu. Nowe zwigzki stosuje
sie jako skladniki czynne Srodkéw owadobéjczych,
roztoczobbjczych, nicieniobdjezych lub szkodniko-
béjczych, zawierajacych aktywna ilo§é tych zwigz-
kéw w mieszaninie oraz ewentualnie noénik i
uzywa sie je do zwalczania owadéw, roztoczy, ni-
cieni lub szkodniké6w w skutecznej owadobéjczo,
roztoczobdjczo lub szkodnikobéjczo iloSci w miej-
sca, ktére powinny byé chronione przed owa- -
dami, roztoczami, nicieniami i szkodnikami.

We wzorze 1 nizsza grupa alkilowa lub nizsza
reszta alkilowa niiszej grupy alkoksylowej albo
nizsza reszta alkilowa nizszej grupy alkilotio oz-
nacza grupe alkilowg o 1—6 atomach wegla, taka
jak metylowa, etylowa, propylowa, butylowa, pen-
tylowa lub heksylowg. Niisza grupa alkenylowa
oznacza grupe alkenylowga o 2 — 6 atomach we-
gla taky jak etynolowa, propenylowa, butenylowa,
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pentenylowa lub heksenylowa. Nizsza grupa cy-
kloalkilowa oznacza grupe cykloalkilowa o 3 —
6 atomach wegla, taka jak cyklopropylowa, cyk-
lobutylowa, cyklopentylowa lub cykloheksylowa.
Atom chlorowca oznacza atom fluoru, chloru, bro-
mu lub jodu. ‘

Podstawnik Xi oznacza korzystnie atom wodo-
®ru, nizsza grupe alkilowa lub niZsza grupe alko-
ksylowa, a Xs oznacza korzystnie atom wodoru,
nizszg grupe alkilowa lub nizsza grupe alkoksy-
lowa. Podstawnik Y1 oznacza korzystnie atom tle-
nu, Z oznacza korzystnie grupe karbonylowa. W
przypadku podstawnikéw Ri i R2 korzystne sa
zwigzki, w ktérych Ri oznacza grupe metylowa lub
etylowa, natomiast Rz oznacza grupe n-propylowa,

izopropylowa, n-butylowa i II-rzed.butylows, izobu-

tylowa lub III-rzedbutylowa. Najkorzystniej Ri
oznacza grupe etylowa, natomiast R2 oznacza gru-
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puszczalniku. Jako rozpuszezalnik stosuje sie we-
glowodory, takie jak benzen, toluen, ksylen lub
chlorobenzen albo alifatyczne weglowodory cykli-
czne lub niecykliczne, takie jak heksan lub cy-
kloheksan; etery, takie jak eter dietylowy, eter
metylowo-etylowy, dioksan lub tetrahydrofu-
ran; nitryle, takie jak acetonitryl, propionitryl lub
akrylonitryl;  aprotyczne rozpuszczalniki polarne,
takie jak dimetryloformamid, dimetylosulfotlenek,
sulfolan lub heksametylofosforotriamid.

Zwiazki wyjSciowe o wzorze 2 moina przedsta-
wi¢ za pomocy wzordéw 2a, 2b, 2c, 2d i mozna je

- wytworzyé na drodze reakcji przedstawionych na

schematach 2—5. :

We wzorach zwigzkéw wystepujacych na tych
schematach Hal, X1, X: i X3 majg wyzej podane
znaczenie, a Zi oznacza grupe metylenows.

Warunki reakcji wytwarzania zwigzkéw wyjscio-

pe n-propylowg lub II-rzed.-butylowa. 20 L

Zwiazki o wzorze.l wytwarza sie na drodze rea- wy! ch, takie jak temperatura, czas, rozpuszczalnik,
kcji przedstawionych na schemacie 1. We wzo- itp. dobiera si¢ analogicznie do warunkéw  prze-
rach zwigzkéw wystepujacych na tych schematach prowadzania znanych tego typu reakcji.

Hal oznacza atom chlorowca, a X1, Xs, Xs, Y1, Ye, Typowe przyklady zwiazkéw wyjsciowych wyt-
Ys, Z, R1 i Rz majag wyzej podane znaczenie. Rea- 25 worzonych sposobami przedstawionymi na schema-
kcje prowadzi sie zazwyczaj w temperaturze od tach 2—5 przedstawiono w tabeli 1.
—100 do 50°C, korzystnie od —80°C do tempera- Poniisze przyklady ilustruja przedmiot wyna-
tury pokojowej (30°C). lazku, nie ograniczajac jego zakresu.

Reakcje prowadzi sie w  obecnoSci akceptora Przyktad. 1. Wytwarzanie S-II-rzed.-butylo-
kwasu. Jako akceptor kwasu stosuje si¢ organicz- 30 -O-etylo-/3-metoksy-2,4-diketo-1-imidazolidynylo/
ne zwiazki litu, takie jak n-butylolit, III-rzed.bu- fosfonotiolanu (1). Roztwér wodny wytworzony

Tabelal
Zwiagzki o wzorze 2
Wtiasciwosci
X, X, X, Y, z fizyczne
(temperatura
' topnienia)
H H wzér 4 (0] Cco 119—124°C
H H CH,=CH-CH,- | O co 66—68°C
H H CH,0 o CcOo | 98-—107°C
H wzor 5 CH; o (of0] 156—159°C
H H H S CH, 197—198°C -
CH, CHj H (o] CO 170—171°C
CH;, CH,; H 'S CO 138—140°C
CH,SCH, H H o co —

CH, C,H; H o ' COo 145—146°C
CF,H H H (o] co —_
CH,OCH, H H (o) co 100—101°C
CH, H . CH, - S co 138—140°C
H H izo-C;H; o co 87—89°C
C,H, H CH, o co 100,5—101°C
CH, CH; - C,Hj o Cco 97—98°C
CH, H ‘CHj, (o) co 111—112°C

H H CH, S Cco 160—163°C
CICH,CH,CH,- H CH, (0] co 92—94°C
|

tylolit lub fenylolit; nieorganiczne zasady, takie
jak wodorotlenek sodu, wodorotlenek potasu, wo-
dorek sodu lub wodorek potasu albo zasady
organiczne, takie jak trietyloamina lub pirydyna.
Ponadto, korzystnie reakcje prowadzi si¢ w roz-

przez rozpuszczenie 3,34 g chlorowodorku .eteru
hydroksyloaminometylowego w 20 ml wody chto~
dzi sie .lodem. Podczas mieszania wodny roztwér
wytworzony przez rozpuszczenie 2,24 g wodorotlen-

6 ku potasu w 20° ml wody wkrapla sig stopniowo
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do wyzej wytworzonego roztworu. Po wkropleniu
mieszanine reakcyjng doprowadza sie do tempera-
tury pokojowej i kontynuuje mieszanie w czasie
1 h. Nastepnie mieszanine reakcyjng chlodzi sie
powtornie lodem i dodaje stopniowo 2,58 g izocy-
janianooctanu etylu. Mieszaning reakcyjng dopro-
wadza sie do temperatury pokojowej i roztwér
miesza sie w temperaturze 40—50°C, w ciggu dal-
szej 0,5 h. Nastepnie roztwér reakcyjny chlodzi
sie lodem i dodaje 10 ml 6N kwasu solnego. Mie-
szanine utrzymuje si¢  w stanie wrzenia pod chilo-
dnica zwrotng w czasie 3 h, po czym chlodzi lo-
dem w celu wytracenia krysztaltébw. Krysztaly
zbiera sie przez saczenie. Otrzymuje si¢ 1,8 g 3-
-metoksy-2,4-diketoimidazolidyny o temperaturze
topnienia 98—107°C.

(2) Roztwér wytworzony przez zawieszenie 0,6 g
60%/o wodorku sodu (dyspersja w oleju mineralnym)
w 10 ml tetrahydrofuranu chlodzi sie lodem i
podczas mieszania stopniowo do roztworu dodaje
sie 1,3 g 3-metoksy-2,4-diketoimidazolidyny w po-
staci stalej .Nastepnie roztwoér reakcyjny pozostawia
sie do osiggniecia temperatury pokejowej, po czym
miesza 2 h i powtérnie chiédzi lodem. Do tego rozt-
woru dodaje sie roztwér wytworzony przez rozpusz-
czenie 2,6 g S-IIrzed.butylo-O-etylofosforochlorotiola-
nu w 5 ml tetrahydrofuranu i mieszanine miesza
sie przez noc w temperaturze pokbjowej do zakon-
czenia reakcji.

Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny reakchneJ
dodaje sie 20 ml tetrahydrofuranu i nierozpusz-
czalng substancje oddziela sie przez saczenie.
Przesacz zateza sie pod zmniejszonym ci$nieniem.
Nastepnie pozostalo$¢ oczyszcza sie chromatografia
kolumnowg na zelu krzemionkowym. Otrzymuje
sie¢ 0,42 g S-IIrzed.-butylo/O-etylo/3-metoksy-2,4-
-diketo-1-imidazolinylo/fosfonotiolanu o wskazniku
refrakcji 1,5050 w temperaturze 20,8°C.

Przykiad II. Wytwarzanie S-IIrzed.-butylo-O-
-etylo-/5-IIrzed. -butylo-3-metylo-2,4-diketo-1-imida-
zolidynylo/-fosfonotiolanu.

Roztwér otrzymany przez rozpuszczenie 2 g 5-
-IIrzed.-butylo-3-metylo-2,4-diketoimidazolidyny w
20 . ml tetrahydrofuranu chlodzi sie lodem i do-
daje stopniowo 0,5 g mieszaniny 608/e wodorku so-
du (dyspersja w oleju mineralnym),. przy czym
uklad reakeyjny utrzymuje sie w temperaturze 0—
5°C. Po dodaniu roztwér reakcyjny doprowadza
sie do temperatury pokojowej, po czym miesza w
czasie 20 min. i powtérnie chlodzi lodem. Nastep-
nie podczas utrzymywania ukladu reakcyjnego w
temperaturze 0—5°C  wkrapla sie stopniowo roz-
twér otrzymany przez rozpuszczenie 2,9 g S-IIrzed.-
-butylo-O-etylofosforochlorotiolanu w 5 ml tetra-
hydrofuranu. Po wkropleniu roztwér reakcyjny do-
prowadza sie do temperatury pokojowej i miesza
w czasie 2 h do: zakonczenia reakcji.

Po zakonfczeniu reakcji, - mieszanine reakcyjng
wlewa si¢ do roztworu wodnego nasyconego chlor-
kiem sodu i ekstrahuje octanem -etylu. Ekstrakt
suszy ‘si¢ nad bezwodnym siarczanem sodu i roz-
‘puszczalnik odparowuje sie pod zmniejszonym ci-
$nieniem. Pozostalo§é oczyszcza sie' chromatografia
kolumnowg na zelu krzemionkowym.  Otrzymuje
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sie¢ 1,11 g S-IIrzed.-O-etylo/5-IIrzed.butylo-3-mety-
lo-2,4-diketo-1-imidazolidynylo/fosfonotiolanu

o wskaZniku refrakcji 1,4945 w temperaturze 21,7°C
oraz 760 mg diastereomeru o wzorze 7, w ktérym
X oznacza Sec-Bu (zwigzek 19 i 20 z tablicy 2)

o wskaZniku refrakcji 1,4968 w  temperaturze
21,6°C. ' ‘
Przyktad III. Wytwarzanie O-etylo-S-n-pro-

pylo-/3-metylo-2-keto-1-imidazolidynylo/fosfonotio-
lanu '

W 15 ml tetrahydrofuranu rozpuszcza sie 520 mg
1-metylo-2-ketoimidazolidyny, a po przeplukaniu
azotem uklad reakcyjny chlodzi sie do temperatu-
ry —78°C suchym lodem. W tej samej temperatu-
rze podczas mieszania wkrapla sie roztwér 3,4 ml
butylolitu (1,55 M) w n-heksanie. Po wkropleniu
mieszanineg miesza sie w tej samej temperaturze
w czasie 20 min. Nastepnie, stopniowo wkrapla
sie¢ roztwér otrzymany przez rozpuszczenie 1,6 g
O-etylo-S-n-propylofosforochlorotiolanu w 3 ml te-
trahydrofuranu. Po wkropleniu mieszanine rea-
kcyjng wlewa sie do wody i ekstrahuje dwukro-
tnie octanem etylu. Warstwe organiczng przemy-
wa sie nasyconym wodnym roztworem chlorku so-
du i suszy nad bezwodnym siarczanem sodu. Na-
stepnie, rozpuszczalnik  oddestylowuje sie pod
zmniejszonym ciénieniem, a pozostalo$é oczyszcza
sie chromatografia kolumnowa na zelu krzemion-
kowym. Otrzymuje sie¢ 300 mg O-etylo-S-n-propy-
lo/3-metylo-2-keto-1-imidazolidynylo/fosfotiolanu o
wskaZniku refrakcji 1,5088 w temperaturze 18,8°C.

Przyktad 1IV. Wytwarzanie S-IIrzed.-butylo-
-0O-etylo/3-metylo-2,4-diketo-1-imidazolidynylo/fos-
sfonotiolanu

Roztwoér otrzymany przez rozpuszczenie 1,0 g - 3-
-metylo-2,4-diketoimidazolidyny w 50 ml tetrahy-
drofuranu chlodzi sie suchym lodem do tempera-
tury —78°C i dodaje do niego 5,66 ml n-heksa-
nowego roztworu n-butylolitu (1,55 M). Mieszanine
miesza sie w tej samej temperaturze w czasie 10
min,, po czym wkrapla do niej stopniowo roztwér
otrzymany przez rozpuszczenie 2,28 g S-II-rzed.-
-butylo-O-etylofosforochlorotiolanu w 3 ml tetra-
hydrofuranu. Po wkropleniu roztwér reakcyijny do-
prowadza sie do temperatury pokojowej i miesza
w czasie dalszych 3,5 h do zakoficzenia reakeji.-

Po zakonczeniu reakcji, mieszanine reakcyjng
wlewa sie do wody i ekstrahuje octahem. etylu.
Ekstrakty przemywa sie nasyconym wodriym roz-
tworem chlorku sodu i suszy nad bezwodnym siarcza-
nem sodu. Nastepnie, rozpuszczalnik oddestylowuje sie
pod zmniejszonym ci$nieniem, a pozostalo$é oczy-
szcza sie chromatografia kolumnows na zelu krze-
mionkowym. Otrzymuje sie 1,55 g S-IIrzed.-buty-
lo-O-etylo/3-metylo-2;4-diketo-1-imidazolidynylo/
fosfonotiolanu o wskaZniku refrakcji 1,5079 w tem-
peraturze 25,8°C.

Przyktad V. Wytwarzanie S-IIrzed.-butylo-
-0-etylo/3,5-dimetylo-2,4-diketo-1-imidazolidynylo/
fosfonotiolanu

Roztwér otrzymany przez rozpuszczanie 2,18 g
3,5-dimetylo-2,4-diketoimidazolidyny w 30 ml tetra-
hydrofuranu chlodzi sie suchym. lodem do tem-
peratury —78°C i dodaje do niego 11 ml n-heksa-
nowego roztworu n-butylolitu (1,55 M). Mieszanine
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miesza sie w tej samej temperaturze w czasie 15
min., po czym wkrapla do niej stopniowo .roztwér
otrzymany przez rozpuszczenie 3,71 g S-IIrzed.bu-
tylo-O-etylofosforochlorotiolanu w 3 ml tetrahyd-
rofuranu. Po wkropleniu roztwér reakcyjny dopro-
wadza si¢ do temperatury pokojowej i miesza w
czasie dalszych 3 h do zakoficzenia reakcji.

Po zakaficzeniu reakcji, mieszanine wlewa si¢ do
nasyconego wodnego . roztworu -chlorku sodu, po
czym ekstrahuje octanem etylu i suszy nad bez-
wodnym siarczanem sodu. Nastepnie, rozpuszczalnik
oddestylowuje sie pod zmniejszonym ciénieniem, a
pozostalo$é oczyszcza sie chromatografia kolumno-
we na Zelu krzemionkowym. Otrzymuje si¢ 3,23 g
S-IIrzed.-butylo-O-etylo/3,5-dimetylo-2,4-diketo-1-
-imidazolidynylo/fosfonotiolanu o wskaZniku re-
frakcji 1,5028 w temperaturze 23,6°C.

Zwiazek ten rozdziela sie chromatografia kolum-
nowg na zelu krzemionkowym z otrzymaniem dia-
stereomeréw o wzorze 7, w ktérym X oznacza CHa
(zwigzek 16 i 17 z tablicy 2) o wskaZniku refrak-
cji 1,5022 w temperaturze 24,0°C i 1,5032 w tem-
peraturze 24,0°C. _

Przyklad VI. Wytwarzanie S-IIrzed.-butylo-
-0O-etylo-[3-metylo-5-/2-metylotioetylo/-2,4-diketo-1-
-imidazolidynylo]fosfonotiolanu

Roztwér otrzymany przez rozpuszczenie 2,0 g 3-
-metylo-5-/2-metylotioetylo/-2,4-diketoimidazolidyny
w 30 ml tetrahydrofuranu chlodzi sie lodem i do-
daje do niego stopniowo 0,44 g 60%s wodorku sodu
(dyspersja w oleju mineralnym). Po dodaniu, roz-
twér reakcyjny doprowadza sie do temperatury po-
kojowej, miesza przez dalsze 1,5 h i powtérnie
chlodzi lodem. Nastepnie, wkrapla sie. 2,65 g S-II
.rzed.butylo-O-etylofosforochlorotiolanu. Po wkrople-
niu, roztwér reakcyjny doprowadza sie do tempe-
ratury pokojowej i miesza w czasie 1,5 h do za-
koficzenia reakcji. Po zakoficzeniu reakcji, miesza-
nine reakcyjna wlewa sie do nasyconego wodnego
roztworu chlorku sodu i ekstrahuje octanem ety-
lu. Ekstrakt suszy sie nad bezwodnym siarczanem
.sodu i rozpuszcralnik oddestylowuje si¢ pod zmniej-
szonym ci$nieniem. :Pozostato§¢ oczyszcza sie chro-
matografia kolumnowa na Zelu krzemionkowym.
- Otrzymuje sie. 1,0 g S-IIrzed.-butylo-O-etylo[3-me-
tylo~5-/2-metylotioetylo/~2,4-diketo-1~-imidazolidyny-
loJfosfonotiolanu o wskafniku refrakcji 15224 w
- ‘eraperaturze 20,8°C i 0,568 g diastereomeru o wzo-
.rze 7, w ktérym X oznacza CHsSCH:CH:- (zwiazek
.21 i 22 z tablicy 2) o wskamiku refrakcji . 15233
w temperaturge 20,8°C.

Przyktad VII. Wytwarzanie \S-Ilrzgd.-butylo-
-O-etylo-n,4-d1keto-1-imidazohdmloltosfonohola—
nu

w nueszanym roztworze 25 ml tetrahydrofuranu .

i-.6 ml heksametylofosforotriamidu rozpuszcza sie
2 g 24-diketoimidazolidyny, po czym chlodzi lo-
. dem, Nastepnie, wkrapla sie stopniowo 1,76. g 60%,
wodorku sodu (dyspersja w oleju mineralnym) przy
utrzymywaniu ukiadu reakcyjnego w temperaturze
.0-~5°C. Po dodaniu, roztwér reakcyiny doprowa-
dza si¢ do temperatury pokojowej i miesza w. cza-
sie 20 min. Nastepnie roztwér reakcyjny chlodzi
. sie powt6érnie lodem i stopniowo wkrapla do niego
-roztwér otrzymany przez rozpuszczenie 48 g S-

10

15

45

-IIrzed.-butylo-O-etylofosforochlorotiolanu w 5 ml
tetrawodorofuranu, przy czym uklad reakcyjny
utrzymuje si¢ w temperaturze 0—5°C. Po wkrople-
niu roztwér reakcyjny doprowadza sie stopniowo
do temperatury pokojo@e: i miesza w czasie dal-
szych 2 h do zakonczenia reakeji.

Po zakoficzeniu reakcji, mieszanine reakcyjna
wlewa sie do wody lodowej i warto$¢ pH doprowa-
dza sie stezonym kwasem solnym do 7. Mieszanine
reakcyjng ekstrahuje sie kilkakrotnie octanem ety-?
lu. Warstwe octanu etylu przemywa sie nasyéonym
wodnym roztworem chlorku sodu i suszy nad bez-
wodnym siarczanem sodu. Nastepnie, rozpyszczal-
nik oddestylowuje si¢ pod zmniejszonym ciénieniem,
a pozostalosé oczyszcza sie¢ chromatografig -kolym-
nowa na zelu krzemionkowym. Otrzymuje sie 2,2 g
S-IIrzqd.butylo-O-gtylo/2,4-dike150-1-imidazoli_dy-
nylo/fosfonotiolanu o wskasniku refrakcji 1,5180 w
temperaturze 21,2°C.

Przyktad VIII. Wytwarzanie S-IIrzed.buty-
lo-O-¢etylo/5-allilo-3-metylo-2, 4-d1keto-1-nmdazoli-
dynylo/fosfonotialanu.

(1) W 80 ml 3N kwasu solnego rozpuszcza sie
5,8 g N-metylokarbomoilo-a-alliloglicyny i utrzy-
muje w stanie wrzenia pod chlodnicga zwrotng w
czasie 2,5 h do zakoficzenia reakcji.

Po zakoficzeniu reakcji mieszanine reakcyjng za-
teza si¢ do polowy objetoSci\ pod zmniejszonym
ci$nieniem i ekstrahuje 3-krotnie chlorkiem mety-
lenu. Ekstrakty suszy siie nad bezwodnym sarcza-
nem sodu, a rozpuszczalnik oddestylowuje sie pod
zmniejszonym ciénieniem z otrzymaniem 42 g 5-
-allilo-3-metylo-2,4-diketoimidazolidyny o tempera-
turze tophienia 89—90°C w postaci bezbarwnych

krysztaléw.

Q2w 25 ml tetrahydrofuranu rozpuszcza sie 1,6

g 5-allilo-3-metylo-2,4-diketoimidazolidyny otrzy- '

manej w etapie (1) w.25 ml tetradydrofuranu, po
czym chlodzi lodem. Nastepnie, wkrapla sie stopnio-
wo 0,5 g 60% wodorku sodu (dyspersja w oleju
mineralnym), utrzymujac uklad reakcyjny w tempe-
raturze 0—5°C. Po dodaniu, roztwér reakcyjny
doprowadza sig do temperatury pokojowej i miesza
w czasie 15 min. Nastepnie, roztwér reakcyjny: po-
wtérnie chlodzi sie lodem i stopniowo wkrapla
roztwér otrzymany przez rozpuszczenie 25 g S-
-1I-rzed.-butylo-O-etylofosforochlorotiolanu w 5 ml
tetrahydrofuranu, utrzymujac uklad reakcyiny w

-temperaturze 0—35°C. Po wkropleniu, roztwér do- -

prowadza sie stopniowo do temperatury pokojowej
i miesza w czasie dalszyfh 5 h do zakoficzenia
reakcji. -

Po zakoficzeniu reakcji, mieszanine reakcyjng do-
prowddza si¢ steionym kwasem solnym do wartos-

-ci pH 7 i zateta do 1/3 objetosci pod zmiejszonym

cisnieniem. Nastepnie, dodaje sie 100 ml chlorku
metylehu i mieszanine przemywa sie dwukrotnie
nasyconym wodnym roztworem chlorku sodu, raz

_ roztworem wodoroweglanu sodu { suszy nad bez-

wodnym siarczanem sodu. Nastepnie, rozpuszczal-
nik oddestylowuje sie pod zmniejszonym cisnie-

-niem, a pozestalo§é oczyszcza sie chromatogratia

kolumnows na Zelu krzemionkowym z otrzymaniem
1,76 g .. S-II-rzed.-butylo-O-etylo-/5-allilo-3-metylo-
-2,4-diketo-1-imidazolidynylo/-fosfonotiolanu - o
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wskazniku refrakcji 1,5039 w temperaturze 22,2°C
i 0,37 g diastereomeru o wzorze 7, w ktérym X
oznacza CH:=CH-CH:- (zwiazek 30 i 31 z tablicy
2) o wskazniku refrakcji 1,5054 o temperaturze

1"
ku sodu, po czym ekstrahuje octanem etyiu i su-

" szy nad 'bezwodnym siarczanem sodu. Nastepnie,
" roztwér oddestylowuje sie pod zmniejszonym cis-
. nieniem, a pozostalo§é oczyszcza sie chromatogra-

22,1°C, ‘% fig kolumnowa na zelu krzemionkowym. Otrzymuje
Przyktad IX. Wytwarzanie S-IIrzed.-butylo- sie 0,80 g S-IIrzed.-butylo-O-etylo/3,5,5-trimetylo-4-
-0O-etylo-/3,5,5-trimetylo-4-keto-2-tio-1-imidazolidy- -keto-2-tio-1-imidazolidynylo/fosfonotiolanu o wskaz-
nylo/-fosfonotiolanu niku refrakcji 1,5428 w temperaturze 18,6°C,
4 (;Lw 52 ml -wl:dy .rozzu(sizc.za sig 2’;5 g w:dort;- Przyktad X. Wytwarzanie O-etylo-S-n-pro-
énku potasu 1 oleJ.no odaje 5,0 g w.rasu' -ami- pylo/2,4-diketo-3-metylo-1-imidazolidynylo/fosfono-
noizobursztynowego i 3,6 g metyloizotiocyjanianu, tiolanu :
Mieszanine miesza si¢ w temperaturze 40°C w cza- ) W 1 tetrahvdrof : i .
sie 15 min. Nastepnie, mieszanine reakcyjn za- 3 t""i o rospusaiIa sie ’t';’ g
kwasza sie przez dodanie stezonego kwasu solne- -miyo-z, 8°Ce :Iunl azt? ynl:'r i lc . z ,‘oo -
go i utrzymuje w stanie wrzenia pod chlodnicg 15 ?;m ulry ;7}{ i astepm:zt WwHrap. ab S:lelitpnitiwo
zwrotng w czasie 10 min. do zakoficzenia reakcji. »{ ml N-hexsanowego ro .woru n-butylolitu (1,55
Po zakoficzeniu reakcji, mieszanine reakcyjng M). Roztwér reakcyiny miesza sie w tej samej
chlodzi sie lodem w celu wytracenia krysztaléw. tseml;emt::z: v:etcza‘;xsl:rl? min., po .czyr'n wklra:la
Krysztaly zbiera sie przez saczenie, Otrzymuje sie ) ml roziwor rahydrofuranu zawierajacy 1,95 g
. : . . 2 S-IIrzed.-butylo-O-etylofosforochrolotiolanu. Po
3,0 g 3,55-trimetylo-4-keto-2-tioimidazolidyny o ) A 3
- ° wkropleniu, reakcje prowadzi sie w czasie 2 h,
temperaturze topnienia 138—140°C. topni d d Ztwor do tem
(2) W 15 ml tetrahydrofuranu rozpuszcza sie 1,0 l"’""ts:m ; pRiowo doprowadza ro 0 tem-
g 355-trimetylo-d-keto-2-tioimidazolidyny otrzy- Peratury pokojowej.
manej w etapie (1) i chlodzi suchym lodem do - Po zakoficzeniu reakcji, roztwér reakcyjny wle-
temperatury -78°C. Nastepnie, wkrapla sie 41 ml 2 Wa sie do wody i.ekstrahuje octanem etylu. Ek-
n-heksanowego roztworu n-butylolitu (1,55 M). Po atrakt przemywa si¢ nasyconym wodnym roztwo-
wkropleniu mieszanine miesza sie w tej samej tem- rem chlorku sodu i suszy nad bezwodnym siar-
peraturze w czasie 10 min. Nastepnie, wkrapla sie czanem sodu. Nastepnie rozpuszczalnik oddestylo-
1,82 g S-Iirzed.-butylo-O-etylofosforochlorotiolanu,  Wuje sie, a pozostalos¢ oczyszcza sig chromatogra-
mieszanine doprowadza sie do temperatury poko- 30 fia lfnlumnowa na Zelu krzemionkowym. Otrzymu-
jowej i miesza w czasie dalszych 3 h do zakofi- je sie 0,82 g iadanego produktu o wskaZniku re-
czenia reakcji. trakcji 1,5081 w temperaturze 33,2°C.
Po zakoficzeniu reakcji mieszanine reakcyjng Reprezentatywne zwiqzki wytworzone sposobem
wlewa sie do nasyconego wodnego roztworu chlor- wedlug wynalazku przedstawiono w tabeli 2.
Tabela 2
Zwiazek o wzorze 1
M Ogélny wzér 1 Wiadciwodcl :
. ) (wakainiki
3] H X, Xz X, Y, | Y, |Y;| Z R, R, wjn ;
1 2 3 1 5|6 7|8 o 10 1
T1 H H CH, 0|0 |0 |CH,| CH, n-CH; . | np* 15088 |-
2 H - H CH, 0| 0|0 |CHy| CHs ‘.mmd‘c.mv.ug-‘lm.,
3 H H ‘CH, oO/o0|0|co| CH n-C,H, np® 15081
4| H H CH, 0|0|0|CcO| GHy | LrzdCH, | n3* 150
|8 H H §20-C,H; o|lo{0|CcO| CTHy, | IrmdCH, n}S 1,409
6 C,H, .H CH, 0|0|0|CcOo| CH, | MrzedCH, | np® 1,490
7 H H CH, O|O0|0|cCOo| CH | lredCa," “" 1;5823 .
.3 CH, | cH, ‘CH, S|0|0|cO| CH, | NredCH, | ,,n’ 15428
9 CH, | CH, C,H, 0O|O0|O|CO| GHy | IrzgdCH, | nb* 14908
10 CH; C,H, ‘CH, O0|O0|O0|CO| CHy | ThzedCH, | nJ* 14088
11 H H H O(O0|0|CO| GH, | INrzdCH, n3? 1,518
12 CH, CH, H 0(0|0|CO| CHy | HrzedCHy | mi' 16050
3 C,H, CH, H 0|0 |®|Co| CH, | ThwedCH, ng*’ 1,4962
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Tablica 2 c.d.

1 2 K 4 [5|6]7]| 8] 9o | 10| 11
14 CH, H CH, o|o|o0|co| CHy | IlrzedcH, nZ4 15028
15 CH, H CH, 0|0|0|CO| CHy | IrzedCH, n%0 15022
16 CH, H CH, 0|0 |0 |co| CH; | Ilrzed.CH, n%? 15035
17 120-C,H, H CH, O|O0|O0|Cco| CHy | MrzedCH, | n2® 14948
18 Irz.CH, H CH, O|O0|0|Cco| CHy | IlrzedCH, n27 14945
19 IIrz.C,H, H CH, O|O|O0|Cco| CHy | IrzedCH, | n2® 14968
20 | -CH,CH,S-CH, H CH, o|0|o0|co| CHs | IlrzedCH, n28 15224
21 | -CH,CH,S-CH, H CH, 0|0 |0 |CcOo| CHy | Ilrzed.CH, n2® 1 5233
22 wzér 5 H CH, o|o|o0|co| CHy | IlrzedCH, n28 ‘15406
23 weér 6 H CH, O|O0|O0|Cco| CH; | IrzedCH, n2? 15353
24 wzér 6 H CH, jo|o|o|co| CHy | IredCH, | n}* 15340
25 H H wzbr 6 O|O0|O0|co| CHy | IlrzedcCH, n®® 15369
26 H H OCH, O|O0|0|co| CH; | IlrzedCH, n3® 1,5050
27 H H wzér 4 O /O0|0|co| GH; | IrzedCH, | np® 15169
28 H H |-CH,CH=CH,|O0 |O |0 |CO| CH; | IlrzedCH, | n%? 15101
29 | -CH,CH=CH, H -CH, O|0|{0|co| CH; | IrzdcH, n?? 15039
30 | -CH,CH=CH, H CH, o|o|o|co| cHy | mredcH, | n2! 15054
31 OCH, H CH, O|O0|0|Cco| CHy | Iirzed.CH, ni$% 15057
32 | -CH,CH,CH,CI H CH, O|0|0|Cco| CH; | IlrzedCH, | n¥' 15080
33 -CH,OCH, H CH, O|O0|0|co| CH; | IrzedCH, n2* 15001 !
34 -CH,OCH, H CH, o|o|o|co| CH; | IrzedcH, n2* 1,5013
35 | -CH,CH,CH,C] H CH, O|0|0|Cco| CHy | IrzedCH, | n2%5 15061

Spoéréd reprezentatywnych zwigzkéw przedsta-
wionych w tablicy 2 zwigzki nr 16 i nr 17, zwig-
zki nr 19 i nr 20, zwigzki - nr 21 i nr 22, zwigzki
nr 24 i nr 25, zwigzki nr 30 i 31, zwigzki nr 33 i
47 oraz zwiqzki nr 34 i 35 sg odpowiednio diaste-
reomerami wzgledem siebie ze wzgledu na asyme-
tryczny atom wegla w polozeniu 5 pierscienia
imidazolidynowego oraz atom fosforu. Zwigzek nr
15 jest mieszaning zwigzkéw nr 16 i nr 17.

Zwiazki wytwarzane sposobem wedlug wynalaz-
‘ku wykazuja doskonale dzialanie jako skladniki
czynne Srodk6w owadobéjczych, roztoczobéjczych,
nicieniobdjezych i szkodnikob6jczych. Na przyklad
s one skuteczne przeciw roztoczom pasozytniczym
ro§lin, takim jak Tetranychus urticae, Tetranychus
cinnabarinus, Panonychus citri, Rhizoglyphus echi-
nopus, owadom szkodnikom rolniczym, takim jak
Plutella xylostella, Mamestra brassicae, Spodopte-
ra litura, Leptinotarsa - decemlinatea, Laspeyresia
pomonella, Heliothis zea, Heliothis virescens, An-
thonomus grandis, Lymantria dispar, Aulacophora
femoralis, mszyce, skoczki, skoczkowate, czerwco-
wate, pluskwiaki, ' maczlikowate, przylzeficowate,
pasikoniki, muchy, mchéwki, chrzaszcze, s6wkowa-
te, takie jak Agrotis ipsilon i Agrotis segetum lub
mréwkowate; owady wystepujace w przypadku bra-
ku higieny, takie jak Ornithonyssus bacoti, kara-
luchy, muchy domowe, Musca domestica lub mos-

45

kity, Culex pipiens pallens; owady wystepujace
w przechowalnictwie ziarna, takie jak sko$nik zbo-
zZowiaczek Sitotroga cereallell, Callosobruchus chi-
mensis, tréjszyk ulec, Tribolium confusum lub
maczniak milynarek; owady zerujgce. na rzeczach
domowych, . takie jak mole, Tinea pallionella, ru-
rzyki, Antherenus sorophularidae lub termity: oraz
inne pasozytnicze nicienie takie jak matwik ko-
rzeniowy, nicienie tworzace cysty, nicienie uszka-
dzajace korzenie, Aphalenohoides besseyi, Notho-
tylenchus acris lub Bursaphelenchus lignicolus.
Ponadto, sa one réwniez skuteczne przeciw szko-
dnikom zyjacym w glebie. Szkodnikami zyjacymi
w glebie sq brzuchonogi, takie jak Slimaki lub ré-
wnonogi, takie jak skorupiaki réwnonogie lub sto-
nogi. Sq one réwniez skuteczne przeciw roztoczom
odpornym na dicofol oraz organiczne fosforowe sub-
stancje owadobljcze oraz przeciw szkodliwym
owadom, takim jak mszyce i muchy domowe odpo-
rne na organiczne fosforowe substancje owadobéj-
cze. Ponadto, zwigzki wytwarzane sposobem wed-
lug wynalazku majg doskonale wlasciwosci syste-
miczne i przez zastosowanie tych zwigzkéw do ob-
rébki gleby zwalczaja nie tylko szkodliwe owady,
roztocze, nicienie, brzuchonogi, r6wnonogi w glebie

‘lecz réwniez zwalczaja szkodniki ulistnienia,

. Podczas stosowania jako skladniki czynne $rod-
kéw owadobébjczych, roztoczobdjczych, nicieniob6j-

~
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czych i bdéjczych wobec szkodnikéw gleby, zwia-
zki wytwarzane sposobem wedlug wynalazku moz-
na formowaé¢ razem z adjuwantami rolniczymi w
rézne postacie, takie jak postacie do opylania, gra-
nulki, proszki zwilzalne, koncentraty emulgowalne,
dyspersje, aerozole lub pasty analogiczne do zna-
nych w chemii rolnej. Wytwarzane preparaty mo-
ga byé odpowiednie do bezposredniego uzycia al-
bo po odpowiednim rozcienczeniu rozcieficzalni-
kiem, takim jak woda. Srodki zawierajace zwig-
zki wytwarzane sposobem wedlug wynalazku za-
wierajg zazwyczaj 0,5 — 85 czeSci wagowych skla-
dnika czynnego oraz 15 — 99,5 czeSci wagowych
adjuwantéw rolniczych.

Jako adjuwanty rolnicze stosuje sie nosniki,
emulgatory, substancje suspendujace, dyspergenty,
wypelniacze, czynniki penetrujace, zwilzajace, de-
kantatory lub stabilizatory. Dodaje sie je w miare
potrzeb. Noéniki mozna podzieli¢é na stale lub cie-
kle. Jako no$niki stale stosuje sie proszki pocho-
dzenia organicznego tj. zwierzecego Iub roslinne-
go, takie jak skrobia, wegiel aktywowany, maczka
sojowa, maczka zbozowa, proszek drzewny, proszek
rybny lub mleko w proszku albo proszki mineral-
ne takie jak talk, kaolin, bentonit, weglan wap-
nia, zeolit, ziemia okrzemkowa, bialy wegiel, gli-
ny, tlenek glinu lub proszek siarkowy. Jako no$-
niki ciekle stosuje sie wode; alkohole takie jak
metanol lub etanol; ketony, takie jak aceton lub
keton metylowoetylowy; etery, takie jak dioksan
lub tetrahydrofuran; weglowodory alifatyczne, ta-
kie jak nafta lub podobne; weglowodory aromaty-
czne, takie jak ksylen, trimetylobenzen, tetramety-
lobenzen, cykloheksan lub benzyna ciezka; chloro-
wcowane weglowodory, takie jak chloroform lub
chlorobenzen; amidy kwasowe, takie jak dimetylo-
formamid; estry, takie jak octan etylu lub estry
glicerynowe kwaséw tluszczowych; nitryle, takie
jak acetonitryl lub zwiazki zawierajgce siarke, ta-
takie jak dimetylosulfotlenek.

Ponadto, $rodki zawierajace zwigzki wytwarza-
ne sposobem wedlug wynalazku w razie potrzeby
moga byé stosowane w kombinacji z innymi che-
mikaliami rolniczymi, takimi jak $rodki owadob6j-
cze, roztoczobbjcze, nicieniobdjcze, grzybobbjcze,
chwastobdjcze, czynniki przeciwwiralne, atrakanty
lub regulatory\wzrostu ro$lin. W niektérych przy-
padkach efektywnos$é tych kombinacji bedzie wie-
ksza. )

Jako znane s$rodki. owadobdjcze, nicieniobdjcze
lub roztoczobbjcze stosuje sie organiczne zwigzki
fosforowe, takie jak O-/4-bromo-2-chlarofenylo/-O-
-etylo-S-propylofosforotionian, 2,2-dichlorowinylo-
-dimetylofosforan, etylo-3-metylo-4-/metylotio/-fe-
nyloizopropylofosforoamid, O,0-dimetylo-O-4-nitro-
-m-tolilofosforotionian, O-etylo-O-4-nitrofenylofos-
forotionian, O,0-dietylo-O- 2-1zopropylo-6-metylop1-
rydylo/fosforotloman O,S- dlmetyloacetylofosforo-
amidotionian lub 0O-/2,4-dichlorofenylo/-O-etylo-S-
midotionian lub 0-/2,4-dichlorofenylo/-O-etylo-S-
-propylofosforoditionian; zwiazki karbaminianowe,
takie jak l-naftylometylokarbaminian, 2-izopropok-
syfenylometylokarbaminian, O-metylokarbamylook-
sym, 2-metylo-2-/metylotio/-propionaldehydu, 2,3-di-
wodoro-2,2-d’imefylobenzofuran-?-ylometylokarba- .
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minian, dimetylo-N,N’-[tiobis {/metyloimino/karbony-
loksy}]bisetanoiminotionian, S-metylo-N-/metylo-
karbamyloksy/tioacetoimid, N,N-dimetylo-2-metylo-
karbamyloksyimino-2-/metylotio/acetamid, 2-/etylo-
tiometylo/fenylometylokarbaminian, 2-dimetyloami-
no-5,6-dimetylopirymidyn-4-ylodimetylokarbami-
nian S,S’-2-dimetyloaminotrimetylenobis/tiokarbami-
nian/; organiczne zwigzki chloru, takie jak 2,2,2-
triehloro-1,1-bis/4-chlorofenylo/etanol lub 4-chloro-
fenylo/-2,4,5-trichlorofenylosulfon, organiczne zwig-
zki metali, takie jak wodorotlenek tricykloheksylo-
cyny; zwiazki piretroidowe, takie jak /R,S/-a-cyja-
no-3-fenoksy-benzylo-R,S/-2-/4-chlorofenylo/-3-me-
tylomaslan, 3-fenoksy-benzylo-/1RS/-cis, trans-3-/2,2-
-dichlorowinylo/-2,2-dimetylocyklopropanokarboksy-
lan, /R,S/-a-cyjano-3-fenoksybenzylo-/1R,S/-cis,
trans-3-/2,2-dichlorowinylo/-2,2-dimetylocyklopropa-
nokarboksylan, /S/-a-cyjano-3-fenoksybenzylo/1R/-
-cis-3-/2,2-dibromowinylo/-2,2-dimetylocyklopropano-
karboksylan, /R,S/-a-cyjano-3-fenoksybenzylo/-1R,
S/-cis, trans-3-/2-chloro-3,3,3-trifluorofenylo/-2,2-di-
metylocyklopropanokarboksylan lub 4-metylo-2,3,5,
6-tetrafluorobenzylo-3-/2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-pro-
pen-1-ylo/-2,2-dimetylocyklopropanokarboksylan;
zwigzki benzoilomocznika, takie jak 1-/4-chlorofeny-
lo/-3-/2,6-difluorobenzoilo/mocznik, 1-[3,5-dichloro-4-
-/3-chloro-5-trifluorometylo-2-pirydyloksy/-fenylo]-
-3-/2,6-difluorobenzoilo/mocznik lub 1-/3,5-dichloro-
-2,4-difluorofenylo/-3-/2,6-difluorobenzoilo/mocznik;
inne zwiazki, takie jak 2-tert-butyloimino-3-izopro-
pylo-5-fenylo-3,4,5,6-tetrawodoro-2H-1,3,5-tiadiazyn-
-4-on, trans-/4-chlorofenylo/-N-cykloheksylo-4-mety-
lo-2-keto-tiazylinono-3-karboksyamid, N-metylobis/
/2,4-ksyliloiminometylo/amino lub N’-/4-chloro-o-to-
filo/-N,N-dimetyloformamidyna; zwiazki typu hor-
monu juwenalnego, takie jak izopropylo/2E4E/-11-
-metoksy-3,7,11-trimetylo-2,4-dodekadienokarboksy-
lan; oraz inne zwiazki, takie jak zwigzki dinitro-
we, organiczne zwiazki siarki, zwiazki mocznikowe,
lub zwigzki triazynowe.

W kombinacji ze $rodkiem zawierajacym zwiaz—
ki wytwarzane sposobem wediug wynalazku mozna
réowniez stosowaé substancje owadobéjcze typu mi-
krobiologicznego, takie jak Bacillus thunglensxs lub
wirus jadrowej polyhedrozie. .

Jako $rodki grzybobdjcze stosuje sie organiczne
zwigzki fosforowe, takie jak S-benzylo-O,0-diizo-
propylofosforotionian, QO-etylo-S,S-difenylofosforo-
tionian lub .wodorofosfonian etylowoglinowy; orga-
niczne zwiazki chloru, takie jak 4,5,6,7-tetrachloro-
ftalid lub tetrachloroizoftalonitryl; zwigqzki ditiokar-
baminianowe, takie jak polimeryczny etylenobis/di-
tiokarbaminian/manganu, polimeryczny etylenobis/-
-ditiokarbaminian/cynku, zwigzek kompleksowy
etylenobis/ditiokarbaminian/manganu z solg cynko-
wa, bis/dimetyloditiokarbaminian/etylenabis/ditio-
karbaminianu/ dicynku lub polimeryczny propyle-
nobis/ditiokarbaminian/ cynku; zwiazki N-chloro-
wcotioalkilowe, takie jak 3a,4,7,7a-tetrawodoro-N-
-/trichlorometylenosulfenylo/-ftalimid, 3a,4,7,7a-tet-
rawodoro-N-/1,1,2,2-tetrachloroetanosulfenylo/ftali-
mid lub N-/trichlorometylosulfenylo/ftalimid; zwia-
zki . dikarboksyimidowe, takie jak .3-/3,5-
-dichlorofenylo/-N-izopropylo-2,4-diketoimidazolidy-
no-1-karboksamid, - /R,S/-3-/3,5-dichlorofenylo/-5-.
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-winylo-1,3-oksazolidyn-2,4-dion lub N-/3,5-dichloro-
enylo/-1,2-dimetylocyklopropano-1,2-dikarboksyimid;
zwiazki benzimidazolu, takie jak metylo-1-/butylo-
karbamylo/benzimidazolo-2-ylokarbaminian lub di-
metylo-4,4’-/o-fenyleno/bis/3-tioallofonian; zwigzki
azolowe, takie jak 1-/4-chlorofenoksy/-3,3-dimetylo-1-
-/1H-1,2-triazol-1-ylo/butanon, 1-/bifenylo-4-yloksy/-
-3,3-dimetylo-1-/1H-1,2,4-triazol-1-ylo/butan-2-ol, 1-
-[N-/4-chloro-2-trifluorometylofenylo/-2-propoksy-
acetoimidoilolimidazol, 1-[2-/2,4-dichlorofenylo/-4-
-etyl-1-3-dioksolan-2-ylometylo]-1H-1,2,4-triazol, 1-[
2-/2,4-dichlorofenylo/-4-propylo-1,3-dioksolan-2-ylo-
metylo]-1H-1,2 4-triazol lub 1-[2-/2,4-dichlorofenylo/
/pentylo]-1H-1,2,4-triazol; zwigzki karbinolu, takie
jak alkohol /+/-2,4-dichloro-a-/pirymidyn-5-ylo/ben-
zhydrylowy lub alkohol 2,4’-difluoro-a-/1H-1,2 4-tria-
zol-1-ylometylo/benzhydrylowy; zwigqzki benzanili-
dowe, takie jak 3’-izopropoksy-o-toluanilid lub «,
up-trifluoro-s’-izopropoksy-o-toluanilid; zwiazki a-
cyloanilinowe, takie jak N-/2-metoksyacetylo/-N-/2,
6-ksylilo/-DL-alaninian metylu; zwigzki pirydynoami-
nowe, takie jak 3-chloro-N-/3-chloro-2,6-dinitro-4-
-a,a,a-trifluorotolilo/-5-trifluorometylo-2-pirydyno-

aminowe; oraz inne zwigzki takie jak pochodne pi-
perazyny, morfoliny, antrachinonu, chinoksaliny,
kwasu krotonowego, kwasu sulfenowego, mocznika
lub antybiotyki.

Srodki owadobbjcze, roztoczobbjcze, nicieniob6j-
cze i szkodnikobéjcze zawierajgce zwigzki wytwo-
rzone sposobem wediug wynalazku skutecznie
zwalczajq rézne szkodliwe owady, roztocze, nicie-
nie i szkodniki w glebie. Zawieraja one skladnik
czymny w stezeniu 1—20000 ppm, korzystnie 20—
2000 ppm. Steienie skladnika czynnego zmienia
sie w zaleino$ci od preparatu, sposobu, celu, czasu
lub miejsca zastosowania i kondycji szkodliwych
owadéw. Na przyklad szkodliwe owady wystepu-
jace w wodzie zwalcza sie Srodkiem o wyiszym
stezeniu w miejscu ich wystepowania z tego wzgle-
du, gdyz stezenie skladnika czymmego w wodzie
bedzie mniejsze niz w wymienionym zakresie.
ITo§é skladnika aktywnego na jednostke powierz-
chni wynosi zazwyczaj okolo 0,1—5000 g, korzyst-
nie 10—1000 g na 10 a. Jednakie w pewnych przy-
padkach ilofci wychodzq poza te zakresy.

Srodki zawierajace zwiazki wytworzone sposo-
bem wedlug wynalazku lub ich rozcieficzenia ‘sto-
suje sie znanymi metodami stosowanymi zazwy-
czaj, takimi jak opryskiwanie, np. opryskiwanie
dysza opryskowa, atomizerem, moczeniem lub dy-
spérgowaniem w wodzie albo przez obrébke gleby
np. przez mieszanie lub traktowanie roztworem,
albo obrébke = powierzchniowa np. pokrywaniem
warstwg, napylaniem lub powlekaniem albo impre-
gnowaniem, Ponadto mozna réwniez zwierzeta do-
mowe karmié paszq zawierajacg skladnik czynny
i w ten spos6b zwalczaé lub niszczyé rozwdéj szko-
dnikéw, zwlaszcza z ich ekstrementéw. Ponadto,
skladnik czynny moina stosowaé metodg tak zwa-

.na ultra-matych iloéci. W tej metodzie $rodek mo-

ze skiladaé sie w 100%/s ze skladnika czynnego.
Test I. Kaidy ze frodkéw zawierajacych skia-
dniki czynne (zwiazki nr 1—32) dysperguje sie
w ' wodzie z ofrzymaniem dyspersji zawi_era:acej
skladnik czynny w stezeniu 800 ppm. Sadzonki fa-

10

15

43

16

soli francuskiej w stadium jednego gléwmego li§-
cia transplantowano do doniczek o $rednicy 7 cm
i wysoko$ci 4 cm.” Li§é fasoli francuskiej zakaza-
no okoto 30 dojrzatych roztoczy Tetranychus urti-
cae. Nastepnie rofliny fasoli zanurzano na okolo
10 sek w dyspersji o stezeniu 800 ppm, po czym
suszono powietrzem i utrzymywano w komorze
o stalej temperaturze 26°C przy naswietlaniu. Dwa
dni po obrébce obliczano martwe roztocze i obli-
czano $miertelno$¢ za pomocy ponizszego réwna-
nia:
Liczba martwych roztoczy

Smiertelnosé %s =
. Liczba wszystkich roztoczy X 100

W odniesienju do kazdego z badanych zwigzkéw
nr 1 do nr 32 $miertelno$é wynosila 100%/e:

Test II. Kazdy ze Srodkéw zawierajacych skla-
dnik czynny okre§lony w tablicy 3 dyspergowano
w wodzie z otrzymaniem dyspersji kazdego skla-
dnika czynnego o stezeniu 800 ppm i 200 ppm.
LiScie kapusty zanurzano w dyspersji na okolo 10
sek., po czym suszono powietrzem. Arkusz nawil-
Zonego sgczka z bibuly umieszczono w plytce Pe-
tri'ego o érednicy 9 cm i osuszone liScie kapusty
poloziono na saczku. Larwy Plutella xylostella w
drugim lub trzecim stadium larwalnym wpusz-
czono na liScie i plytki Petri’ego zakrywano i
umieszczano w komorze o stalej temperaturze 26°C
przy naswietlaniu. Po dwéch dniach oceniano wy-
puszczone i marstwe owady i oceniano $miertel-
nos$é¢ wedlug réwnania:

Liczba martwych owadé
Smiertelnosé (*e) =—— o LATLWYCT OWACOW _ , 10

Liczba wszystkich owadéw

Wyniki przedstawiono w tabeli 3

Tabela 3
Smiertelnosé (") Smiertelnosé (%e)
" 800 ppm {200 ppm » 800 ppm (200 ppm
Y |skladni-| skladni-| ¢ skladni- | skladni-
-g ka czyn- ka czyn- -g ‘ka czyn- |ka czyn-
N 8| nego nego N B ' nego nego °
1 100 — 20 100 100
‘2 100 70 21 100 100
3 100 100 22 100 20
4 100 100 23 100 80
5 100 100 24 100 100
6 100 | 100 25 100 70
7 100 100 26 100 100
8 100 100 | 27 100 70
9 100 100 28 100 90
10 100 100 29 100 100
11 100 100 30 100- 100
15 100 100 31 100 100
18 100 100 32 100 100
19 100 100

Test III. Test ten prowadzono w spos6éb analo-
giczny do opisanego w teScie II z tym, ze jako
owady stosowano larwy Spodoptera litura w dru-
gim lub trzecim stadium larwalnym. Otrzyma-‘

65 ne wyniki zestawiono w tabeli 4.
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Tabela 4
Smiertelno$é (%) Smiertelnosé (/o)
'g 800 ppm 200 ppm » 800 ppm (200 ppm
¢ |skladni- |skladni-| § |skladni- | skladni-
¥  |ka czyn- ka czyn-| -¥ |ka czyn-|ka czyn-
[\31 H| nego nego S 2| nego nego
1 100 . 100 20 100 100
2 100 90 21 100 —_
3 100 100 23 100 100
4 100 - 100 24 100 100
5 100 100 25 100 90
6 100 100 26 100 90
7 100 100 28 100 90
8 90 — 29 100 100
9 100 90 30 100 100
10 100 100 31 100 100
11 100 100 32 100 90
12 90 -
15 100 100
18 100 100
19 100 100

Test IV. Sadzonki fasoli francuskiej hodowano
tylko do pierwszego gléwnego liScia i transplan-
towano do doniczek takich samych jak w teScie
I. Dorostymi roztoczami Tetranychus urticae zaka-
zano li§¢ fasoli francuskiej i dopuszczano do wy-
legu jaj, po ezym dorosle osobniki usuwano. Na-
stepnie, rofliny fasoli zanurzano na okoto 10 sek.
w dyspersji kazdego ze skladnikéw czynnych prze-
dstawionych w tablicy 5 w wodzie z otrzymaniem
Srodka o stezeniu skladnika czynnego wynoszgcym
800 ppm. Nastepnie rofliny suszono powietrzem
i utrzymywano w komorze o stalej temperaturze
26°C z naswietlaniem. Po 5 dniach badano zale-
tenie jaj i obliczano stopiefi jaj martwych za po-
mocg réwnania: ‘

Liczba jaj martwych

topien iaj martwyeh (e) =
Stopien jaj martwych (%) Ogolna liczba jaj % 100
Wyniki zestawiono w tabeli 5.
‘Tabela 5
Wskiaznik Wskaznik
jaj (%) $miertelno$ci
é $miertelnosci é jaj ®/e)
g 5 800 ppm skla- , g 800 ppm skla-
N # |dnika czynnego] N # ldnika czynnego
1 83 23 100
é 90 24 100
8 94 25 100
9 9 26 100
12 100 27 100
13 100 28 100
14 100 29 100
20 100 30 100
22 82 31 100

10

15

Test V. Sadzonki ryzu zanurzano na 10 sek.
w dyspersji zawierajacej kazdy ze skladnik6éw
czynnych w okre$lonym stezeniu, po czym suszo-
no powietrzem i wprowadzono ro$liny do probéw-
ki testowej z czeScia korzeniowg otoczong ba-
welng z absorbentem. Nastepnie do probéwki wpu-
szczono 10 dojrzalych osobnikéw Nilaparvata lu-
gens i otwér probbéwki zakryto gaza. Prob6wke
wprowadzono do komory o stalej temperaturze
26°C z na$wietlaniem. Dwa dni po wpuszczeniu
oceniano martwe owady i obliczano $miertelno$é
w sposéb andlogiczny do opisanego w te$cie II.
Wyniki przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6
Smiertelnogé (%/e) Smiertelnosé (*/s)

=< 1800 ppm |200 ppm | 800 ppm (200 ppm |
& |skladnik [skladnik | & (skladnik skladnik |
kS y | ezynny | czynny g y | czynny | czynny

1 100 _ 18 100 100

2 100 100 19 100 100

3 100 90 20 100 100

4 100 100 21 100 100

5 100 100 22 100 100

6 ‘100 —_ 23 100 —_

7 100 100 25 90 —_

.8 100 —_ 27 100 80

9 100 —_ 28 100 —_

10 100 80 29 100 90

11 100 100 30 100 90

13 100 100 31 100 —_

14 100 100 32 80 80

15 100 100

Test VI. Glebe zakazong nicieniem Meloidoyg-
ne incognita wprowadzano na dzialki o powierz-
chni 1/14000 a i polewano zawiesing zawierajgcg
skladnik czynny w iloSci 80 g skladnika czynne-
go/a. Dwa dni po obrébce glebe mieszano i sa-
dzono sadzonki pomidor6w w stadium 3-go i 4-go
liScia. Dwadzie$cia dni po dzialaniu skladnikiem
czynnym badano uszkodzenia korzeniowe. Wyniki
zestawiono w tabeli 7. WskaZnik uszkodzenia ko-
rzeniowego okre$lano wedlug nastepujacej skali:

0 — brak uszkodzenia

1 — 1—25/s uszkodzefi korzeniowych
2 — 26—50%, uszkodzefi korzeniowych -
3 — 51—1758/s uszkodzefi korzeniowych

4 — 76—100%, uszkodzef korzeniowych

Tabela 7

| Wskat- |, | Wskaz- | |, Wskaz-
[ nik usz-| § nik usz-( § nik usz-
g | kodzenia g kodzenia g kodzenia
N d | korzeni | N H | korzeni | N H | korzeni |

1 .2 3 4 5 6

1 0 12 0 24 0

2 0 13 0 25 0
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Ciag dalszy tabeli 7

1| 2 | 3| & | 5 6
3 0 14 0 26 0
4 0 15 0 21 0
5 0 18 0 28 0
6 1 19 0 29 0
7 0 20 0
8 1 21 0
9 0 22 0
10 0. | 23 0

Test VII. Kazdy ze $rodkéw zawierajgcych
skladnik cynny dyspergowano w wodzie z uzy-
skaniem dyspersji o okreS§lonym stezeniu. LiScie
kapusty zanurzano w dyspersji na okolo 10 sgk.
po czym suszono powietrzem. W plytce Petri’ego
o f$rednicy 9 cm umieszczono arkusik wilgotnej
bibuly i na arkusiku umieszczono osuszony li§é
kapusty. Na li§cie wypuszczano mszyce Myzus per-
sicae rodzaju zenskiego, plytki zakrywano i ut-
rzymywano w komorze o stalej temperaturze 26°
C z na$wietlaniem. Dwa dni po wpuszczeniu oce-
niano martwe owady i obliczano $miertelno$¢ w
sposéb analogiczny do opisanego w te$cie II. Ot-
rzymane wyniki zestawiono w tabeli 8.

Tabela 8
Srpiertelno$é (%) Smiertelnosé (%e)
& 800 ppm |200 ppm o 800 ppm [200 ppm
[ sktadni- | sktadni- | § skladni- | skladni-
& |ka czyn- [ka czyn- -g ka czyn- |ka czyn-
E]‘ 21 nego ‘ nego N £ | nega nego
1 100 - 80 19 100 100
2 100 .- 100 20 100 100
3 100 -100 21 100 100
4 100 | 100 22 100 100
5 100 | 100 23 —_ 100
6 100 100 24 100 100
7 100 100. 25 100 100
8 100 100 26_ 100 100
9 100 100 27 100 100
10 100 100 | 28 100 100
11 100 100 | 29 100 100
12 100 — 30 100 80
13 100 —_ 31 — 90
15 100 100 32 100 100
18 100 100 :

Test VIII. Kazdy ze $rodkéw zawierajacych
skladnik czynny zidentyfikowany w tablicy 9 dy-
spergowano w wodzie z otrzymaniem dyspersji o
okreS§lonym stezeniu. Kaida z roflin fasoli fran-
cuskiej hodowano tylko do pierwszego gléwnego
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liScia, transplantowano do doniczek, takich samych
jak w teScie I i roSliny fasoli zakazano 30 doro-
slymi roztoczami Tetranychus urticae odpornymi
na dicofol i organiczne owadobdjcze zwigzki fos-
forowe. Nastepnie roS$liny fasoli francuskiej zanu-
rzano w dyspersji o okreSlonym wyzej stezeniu na
okolo 10 sek. po czym suszono powietrzem i ut-
rzymywano w komorze o stalej temperaturze 26°C
z na$Swietlaniem. Dwa dni po "obrébce oceniano
martwe roztocze i obliczano $miertelno§é w spo-
s6b analogiczny do opisanego w teScie I. Otrzy-
mane wyniki zestawiono w tabeli 9. '

Tabela 9
Smiertelnosé (%) |Smiertelnosé (%) |
100 ppm 50klppm 100 ppm 50 ppm
% | sktadni- | ® ad- .qza) sktadni- | Skiad-
'(3. ka czyn- cr;i;:- E ka czyn- cr:)lv{na-
nego nego
E g & nego [5 | & nego
1 100 - — 14 100 79
3 100 100 15 100 100
4 100 100 18 100 100
5 100 89 19 100 9% |
8 92 —_ 22 95 62
9 96 82 24 100 98
10 100 100 25 100 ‘86
11 91 97 28 100 100
2,2,2-trichloro-1,1- Dicofol 85 10
-bis/4-chlorofenylo/ (poréw-
etanol ‘ naweczy)
8-/2-etylosulfinylo- ESP 0 0
izopropylo/0,0-dime- (poréw-
tylofpsforotionian nawczy)

Test IX. Kazdy ze srodkéw zawierajacych skla-
dnik czynny zidentyfikowany w tablicy 10 dys-
pergowano w wodzie z uzyskaniem dyspersji za-
wierajacej 800 ppm skladnika czynnego. Kazda z
ro§lin fasoli francuskiej hodowano do pierwsze-
go gléwnego liscia, transplantowano do doniczek
takich samych- jak w teScie I i stosowano do gle-
by przez zamoczenie 10 ml dyspersji o wyzej ok-
re§lonym stezeniu. Dwa dni po obrébce liscie zaka-
zono 30 doroslymi roztoczami Tétranychus urti-
cae odpornymi na dicofol oraz organiczne owa-
dobéjcze zwigzki fosforowe i doniczki utrzymy-
wano w komorze o stalej temperaturze 26°C z na-
$wietlaniem. Dwa dni po zakaZzeniu oceniano mar-
twe roztocze i obliczano $miertelno$é w spos6b
analogiczny do opisanego w teScie I. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 10. '
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Tabela 10 Tabela 12
) . . Stopieni §miertelnos$ci (%)
'5 fStopleﬁ . % S topied . Zwiazek
N $miertelnos$ci N $miertelnosci 5
5 0 ) o nr 800 ppm
E Y Cho) E ] /o) sktadnika czynnego
i 100
1 100 20 100 9 100
3 100 21 100 10 15 100
4 100 22 100 18 100
5 100 24 98 20 100
7 100 25 100 21 100
10 100 27 100 25 100
11 100 28 100 15 2 100
15 100 29 100 N
18 100 30 100 Fenitrothion 0
19 80 31 84 (poréwnawczy)
Dimethoate 20
20 | (poréwnaweczy)
Diazinon 30
(poréwnawecezy)
Test X. Do pojemniké6w na lody wlozono 40
g osuszonej gleby i wlano do niej 10 ml dyspersji 25
o zawarto$ci 500 ppm skladnika czynnego. Glebe .
mieszano do ujednorodnienia. Po 24 h wprowa- Fenitrothion = 0,0-dimetylo-4-nitro-m-tolilofosfo-
dzano do gleby cze§é cebuli jako pokarm oraz 10 rotionian
larw dziesigciodniowych $&mietki cebuléwki Hyle- % Dimethoate = dimetylo-S-/N-metylokarbamoilome-
mya antigua i pojemniczki utrzymywano w ko- tylo/ditiofosfonian
morze o stalej temperaturze 26°C z naswietlaniem. L. . . .
Po 28 h od wprowadzenia szkodnikéw oceniano Diazinon = /2-izopropylo-4-metylopirymidylo-3-/
ietvlotiofosfoni
martwe owady i obliczano $miertelno$é w spos6b /dietylotiofosfonian
a5

analogiczny do opisanego w te$cie II. Wyniki przed-

stawiono w tabeli 11.

40

Test XII. Karme sproszkowana (wytwarzang
przez Oriental Kobo Kogyo K.XK) dla zwierzat i
otreby mieszano w sfosunku wagowym 1:1 i roz-
dfabniano. Do pojemniczkéw na lody wprowadza-
no 10 g otrzymanej mieszaniny. Kazdy ze S$rod-
kéw zawierajacych badany zwiazek dyspergowano
w wodzie i do mieszaniny w pojemniczkach doda-
wano 10 ml dyspersji i stezenie skladnika czyn-
nego doprowadzano do 100 ppm lub 50 ppm. Do
pojemnikéw wpuszczano po 20 larw trzy dniowych
muchy domowej Musca domestica nr _3'Yume-no-
-shime odpornej na organiczne owadobéjcze zwig-
zki fosforowe i utrzymuje sie¢ w komorze o stalej
temperaturze 26°C z naswietlaniem. Sze$¢ dni po
wpuszczeniu larw oceniano wydzielone przetrwal-
niki i obliczano $miertelno§¢ wedlug ponizszego

Tabela 11
x Stopiefi - ‘Stopiefi
) $miertelno$ci & $miertelnofci | 5
s /) B /o)
& N-g
2 100 10 100
3 100 12 100 50
4 100 14 100
5 100 15 100
6 100 18 100
7 100 24 100
8 100 25 100 55
9 100
Test XI. Badania prowadzono w spos6éb analo- 6o
giczny do opisanego w te$cie VII z tym, ze jako
mszyce stosowano Myzus persicae odporne na or-
ganiczne owadobéjcze zwiazki fosforowe. ‘
Otrzymane ‘wyniki zestawiono w tabeli 12. 65

réwnania:
. Liczba wy-
Liczba wy- dzielonych
puszcza-
przetrwal-
nych larw nikéw
Smiertelnosé (%) = X 100
g /o) Liczbe wpuszczonych
larw

Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 13.
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_  Tabela 13
Smiertelnosé (%) Smiertelnosé (%)
100 ppm sokll;l:im 100 ppm S:k;n;m
] skladni- | 5397 | skladni- | %139~
] nika (] nika
8  |ka czyn- > ) ka czyn-
% .| nego ¥ | B nego | °¥™"
N 8 nego N H nego
4 100 100 19 100 90
7 100 100 20 100 100
12 100 100
15 100 . 100
18 100 100
0,0-dimetylo-4-nitro | Fenitro-
-tolilo-fosforotionianu | thion 45 30
(poréw-
nawczy)

- Test XIII. Badanie prowadzono w sposéb ana-
logiczny do opisanego w tescie X z tym, ze larwy
émietki cebuléwki zastgpiono réwnonogim skoru-
piakiem Armadilidium vulgare, a badanie po 48
h zastapiono badaniem po 4 dniach i nie stoso-
wano kawatkéw cebuli do odiywiania. Wyniki ze-
stawiono w tabeli 14.

Tabela 14
Zwigzek nr Stopiefi $miertelnosci (%)
3 ; 100
9 - 100
10 100

Test XIV. Badania prowadzono w sposéb ana-
logiczny do opisanego w teicie X z tym, Ze ste-
tenie dyspersji zmieniono z 500 ppm na 20 ppm,
a larwy émietki cebuléwki zastypiono larwami
chrzgszeza Aulacophore fermoralis w drugim i
trzecim stadium rozwoju, kawatek cebuli zastapio-
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no kawalkiem ogérka, a badanie zamiast po 48 h
prowadzono po 7 dniach.
Wyniki przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15
- Stopiefi o Stopiei
5 $miertelnosci ‘E- | $miertelnosci
B / :
E E (. .) N E ; (./ .)
4 100 15 100
5 100 18 100
7 100 23 - 100
9 100 24 100
10 100 25 100
14 100

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych pochodnych imi-
dazolu o ogélnym wzorze 1, w ktérym Xi ozna-
cza atom wodoru, nizsza grupe alkoksylows, niz-
szg grupe alkenylowsa, grupe fenylowa lub niZsza
grupe alkilowa ewentualnie podstawione atomem
‘chlorowca, niZszq grupa alkoksylows, niZszg gru-
pa alkilotio lub grupa fenylows, X: oznacza atom
wodoru lub niisza grupe alkilowa, Xs oznacza
atom wodoru, niiszgq grupe alkilows, nizsza grupe
alkoksylowsa, nizszq grupe alkenylows, grupe ben-
zylowa lub niZszg grupe cykloalkilowq, Y1 oznacza
atom tlenu lub siarki, a kaidy Y2 i Ys oznacza
atom tlenu, Z oznacza grupe karbonylowa lub me-
tylenowa, a kaidy Ri i R: oznacza niZszg grupe
alkilows, mmamienny tym, Ze pochodng imidazoli-
dynowy o wzorze 2, w ktéorym Xi, Xz Xs, Y1i Z
maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji
z pochodng S-alkilofosforochlorowcotiolanu o wzo-
rze 3, w ktérym Hal oznacza atom chlorowca, a
Y: Ys, Ri1 i Re majg wyiej podane znaczenie, w
obecno$ci akceptora kwasu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, srnamienny tym, ze
reakcje prowadzi sle w temperaturze od —100 do
50°C.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie z rozpuszczalnikiem.
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