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Srodek do tepienia szkodnikow

1

Przedmiotem wynalazku jest srodek do tepienia
szkodnikéw, zawierajacy jako substancje czynng
karbaminian o ogdélnym wzorze 1, w ktorym R,
i R, sa jednakowe lub rozne i oznaczajg atom wo-
doru, nizszy rodnik alkilowy lub nizszy rodnik
alkenylowy, X, i X, sg jednakowe lub roézne i ozna-
czajg atom wodoru, nizszy nasycony lub nienasy-
cony rodnik alifatyczny, chlorowiec lub grupe nit-
rowg, R oznacza ugrupowanie o wzorze 2 usytu-
owane w pozycji orto lub meta do reszty karbamo-
iioksylowej, przy czym we wzorze 2 X3 i X, sg
jednakowe lub rézne i oznaczajg tlen lub siarke,
a R; i Ry sa jednakowe lub rézne i oznaczajg . niz-
szy rodnik alkilowy podstawiony przez nizsze rod-
niki alifatyczne, chlorowiec, grupe nitrowg lub
Lydroksylowg lub ewentualnie podstawiony przez
nizsze rodniki alifatyczne, chlorowiec, grupe nitrowa
lub hydroksylowg rodnik alkenylowy lub alkiny-
lowy lub R; i Ry razem z calg reszta R mogg two-
rzy¢ 5—7 czlonowy nasycony lub nienasycony pier-
gcien heterbcyklicihy, zawierajacy jako hereroato-
my alomy siarki lub atomy tlenu i siarki.

Zwiazki o wzorze ogdélnym 1, o wyzej podanym
znaczeniu podstawnikow wykazujg dzialanie bio-
Jlogiczne, zwlaszcza owadobdjcze i roztoczobodjcze,
.Jak réwniez czeSciowo dzialajg chwastobdjczo,
bakteriobdjczo i grzybobdjczo.

Nowe karbaminiany o ogélnym wzorze 1 mozna
wytwarzac poddajac reakcji fenol o wzorze 3,
w ktorym X,, X, i R majg wyzej podane znacze-
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nie, z pochodng kwasu weglowego i aming o wzo-
rze HNR; R,, w ktorej R; i R, majg wyzej poda-
ne znaczenie.

Reakcje fenolu o wzorze 3 z reaktywna pochod-
ng kwasu weglowego i aming o wzorze HNR,; R;
mozna prowadzi¢ w zasadzie w dowolnej kolejnos-
ci, zaleznej w niewielkim stopniu od budowy pro-
duktu koncowego, np. fenol o wzorze 3 ewentu-
alnie w postaci soli metalu alkalicznego mozna
poddaé reakcji z fosgenem, po czym otrzymang po-
chodng chloroweglanu lub weglan poddaé reakcji
z aming o wzorze HNR,; R,.

Mozna jednak rowniez najpierw amine HNR; R,
poddaé¢ reakcji z fosgenem, a otrzymany chlorek
kwasu karbaminowego lub odpowiedni izocyjanian,
wytwarzany w latwy sposob, jesli R; lub R, ozna-
cza wodor, poddaé reakcji z fenolem o wzorze 3,
jak rowniez mozna uretan, korzystnie alkilouretan,
stanowigcy pochodng aminy o wzorze HNR; R,
poddaé reakcji przeestryfikowania z. pochodng fe-
nolu o wzorze 3.

Réwniez mozliwe jest acetalizowanie pochodnej
fenolu o wzorze 3, w ktérym X, X; i R majg wy-
zej podane znaczenie, przy czym reakcje prowa-
dzi sie za pomocg jedno lub dwuwarto$ciowych
alkoholi w obecnosci katalizatoréw.

W przypadku stosowania alkoholi jednowarto$-
ciowych otrzymuje sie acetale 1lub tioacetale
o otwartym lancuchu, natomiast z reakcji z alko-
holami dwuwarto$ciowymi acetale cykliczne np.



61498. -

3
przy stosowaniu 1,2-glikoli otrzymuje si¢ pochod-
ne dioksolonylowe, natomiast 1,3-glikole dajg po-
chodne dioksalonylowe. - .

Jako katalizatory reakcji acetylacji stosuje sig
chloi'ek cynku, chlorek cyny, kwas p-toluenosulfo-
nowy.

Niektére fenole o wzorze 3 sg opisane w litera-
turze, inne za§ sa zwigzkami nowymi, przy czym
zwigzki te wytwarza sie w zasadzie za pomoca
acetalizowania odpowiednich aldehydéw, prowa-
dzonego w obecno$ci katalizator6w jak np. ZnCl,.

Przy stosowaniu optycznie czynnych alkoholi lub
merkaptanéw “mozna otrzymaé optycznie czynne
fenole a nastepnie optycznie czynne karbaminia-
ny o wzorze 1. Jezeli podstawnik R we wzorze 1
jest cykliczny i podstawiony, woéwczas istnieje
mozliwo$¢ wystepowania dalszych izomeréw, przy
czym karbaminian o wzorze 1 jednopodstawiony
w reszcie R moze wystepowaé¢ w postaci cis i trans.
W procesie wytwarzaniag karbaminianéw otrzymuje
sie na ogél mieszaniny wszystkich mozliwych izo-
nier6w, przy czym mieszaniny te mozna rozdzielié¢
wedlug znanych metod np. przez krystalizacje.

Jako substancje czynng. $rodka do zwalczania
szkodnikéw stosuje :sie jednak z reguly stereoizo-
meryczne mieszanin&,

Spoéréd alkoholi i merkaptanéw odpowiednich
do wytwarzania fenoli o wzorze 3 nalezy wymie-
nié: metanol, etanol, propanol, izopropanol, alko-
hol allilowy, alkohol propargilowy, 2-metoksy-eta-
nol, 2-melylomerkaptoetanol, 2-chloroetanol, 2-bro-
mo-etanol, 2-hydroksyetantiol, merkaptany metylo-
wy, etylowy, n-propylowy, izopropylowy, n-butylo-
wy, allilowy, chloroallilowy, dwuchloroallilowy,
propargilowy, 2-metoksyetantiol, 2-metylomerkapto-
etantiol, glikol : etylenowy, rac.1,2-propandiol (+)

-1,2-propandiol, (—) -1,2-propandiol, 3-fluoro-1,2-
-propandiol, 3-chloro-1,2-propandiol, 3-bromo-1,2-
-propandiol, 3-jodo-1,2-propandiol, 3-metoksy-1,2-

-propandiol, 3-metoksy-1,2-propandiol, 3-izopropok-
sy-1,2-propandiol, 3-allilooksy-1,2-propandiol, 3-me-
tallilooksy-1,2-propandiol, 3-propargilooksy-1,2-pro-
pandiol, 3-acetoksy-1,2-propandiol, 3-metylomer-
kapto-1,2-propandiol, 3-chloroallilomerkapto-1,2-pro-
pandiol, gliceryna, 1,3-propandiol, 2-chloro-1,3-pro-
pandiol 2-bromo-1,3-propandiol, 2-nitro-1,3-pro-
pandiol, (+) -1,2-butandiol, (—) -1,2-butandiol, rac.
1,2-butandiol, 1,3-butandiol, 1,4-butandiol, mezo-2,3-
butandiol, (—) -2,3-butandiol, (+) -2,3-butandiol, 1-
-buten-3,4-diol, 2-buten-1,4-diol, 2-hydroksymetylo-
-2-propen-1-ol, 2-hydroksymetylo-2-buten-1-o0l, . 2-
-metylo-l,z—propandiol, 3-chloro-2-metylo-1,2-pro-
pandiol, 3-chloro-2-chlorometylo-1,2-propandiol, 2-
-metylo-1,3-propandiol, 2-nitro-2-metylo-1,3-propan-
diol, 1,2-pentandiol, 1,3-pentandiol, 2,3-pentandiol,
2,4-pentandiol, 1-penten-3-4-diol, 2-metylo-1,2-bu-
tandiol, 2-metylo-1,3-butandiol, 2-metylo-2,3-butan-
diol, 2-metylo-2,4-butandiol, 2-metylo-3,4-butandiol,
2-etylo-1,3-propandiol, 1,4-dwuchloro-2-metylo-2,3-
~butandiol, 4-bromo-2-metylo-2,3-butandiol, 4-jodo-
-2-metylo-2,3-butandiol, 2,2-dwumetylo-1,3-propan-
diol, 2,2-dwuchlorometylo-1,3-propandiol, 2,4-hek-
sandiol, 2-metylo-2,3-pentandiol, 3-metylo-2,4-pen-
tandiol, 2,2-dwumetylo-3,4-butandiol, 1,5-heksadie-
no-3,4-diol, 1,2-etanodwi1tiol, 2-etanolo-1-tiol, 1,2-
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-propanodwutiol, 2-propanolo-1-tiol, 3-chloro-2-pro~
panolo-1-tiol, 3-propanolo-1-tiol, 1,3-propanodwutiot )
1,2-butanodwutiol, 2,3-butanodwutiol, 2,2-dwumety-~
lo-1,3-propanodwutiol itd. i

Aromatyczne aldehydy potrzebne do wytworzenia
fenoli 0 wzorze 3 metodg acetalizacji lub tioace-
talizacji sa w wiekszosci znane, czeSciowo sa takze
nowe. Otrzymuje si¢ je w znany sposéb z .o- lub
m-hydroksybenzaldehydéw (poréwnaj np. Houben-
Weyl, Methoden der organ. Chemie, tom 7, cze$é 1,
Stuttgart (1954).

Jako odpowiednie aldehydy wymienia sie: alde-
hyd salicylowy, izomeryczne aldehydy kwasu sali-
cylowego podstawione przez grupe metylowa, flu-
or, chlor, brom, jod, grupy metoksy, izopropoksy,
alliloksy, propargilooksy, merkaptometylowa, mer-
kaptoallilowg, merkaptochloroallilowg, merkapto-
propargilowg tréjfluorometylowg, nitrowsa, nizsze
rodniki dwualkilowe i dwualkenyloaminowe jak
np. aldehydy 4-metylosalicylowy, 5-metylosalicylo-
wy, 4-metoksysalicylowy, 4-izopropoksysalicylowy,
4-chlorosalicylowy, 5-chlorosalicylowy, 5-bromosali-
cylowy, 5-metylomerkaptosalicylowy, 4-tréjfluorome-
tylosalicylowy, -5-nitrosalicylowy, 4-dwumetyloami-
nosalicylowy, 3,5-dwuchloro-salicylowy, 3,5-dwubro-
mo-salicylowy, 3,5-dwunitrosalicylowy, aldehyd 3-
-hydroksybenzoesowy, aldehyd 2-chloro-3-hydroksy-
benzoesowy, aldehyd 6-bromo-3-hydroksybenzoeso-
wy, aldehyd 5-hydroksy-3-metylobenzoesowy itd.

Jak juz wspomniano, nowe karbaminiany o wzo-
rze 1 wykazujg ciekawe wlasciwosci zwalczania
szkodnikéw. Tak np. karbaminiany te dzialaja bar-
dzo silnie na muchy domowe, mszyce, gasienice
i chrzaszcze, jak np. wolka zbozowego i chrzgszcza
kolorado. W dzialaniu przewyzszaja one znacznie
znang substancje czynng ,karbaryl” (karbaminiam
N-metylo-a-naftylowy).

Srodek wedlug wynalazku ze wzgledu na sze-
roki zakres dzialania ma te zalete, ze moze sluzy¢
do zwalczania réznych szkodnikéw roslinnych
i zwierzecych.

Srodki wedlug wynalazku nadajg sie nie tylko
do zastosowania jako herbicydy lecz w stezeniu
nie powodujacym wystgpienia zjawisk fitotoksycz-
nych, wykazuja w dziedzinie ochrony roslin nad-
7zwyczajne dzialanie na szkodliwe mikroorganizmy,
np. grzyby, jak np. Altenaria solani, Whytopthora
infestans i Septoria apii jak tez na szkodliwe owa—
dy, roztocza, nicienie i ich jaja wzglednie larwy.

Poza tym $rodek wedlug wynalazku mozna sto-
sowaé ogélnie jako $rodek dzialajacy na mikro-
organizmy np. na rézne gatunki Aspergillus.

Do wytwarzania roztwor6w zwigzkéw o wzo--
rze 1 nadajgcych sie do bezposredniego rozpylania:
wchodza w rachube np. frakcje olejé6w mineral--
nych o wysokich do srednich temperaturach wrze-
nia, jak olej Diesla, olej ze smoly weglowej i ole--
je pochodzenia ro$linnego i zwierzecego oraz we-
glowodory jak alkilowane naftaleny, czterohydro--
naftalen, ewentualnie z zastosowaniem mieszanin-
ksylenéw, cykloheksanoli, ketonéw, poza tym chlo-
rowanych weglowodoréw, jak tréjchloroetan i czte--
rochloroetan, tréjchloroetylen lub tréj- i czterochlo-
robenzeny. Korzystnie stosuje sie rozpuszczalniki
organiczne o temperaturze wrzenia powyzej 100°C..
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* Wodne preparaty przygotowuje = si¢ -korzystnie
przez -dodanie’ wody do koncentratéw emulsji, past
lub dajgcych sie zwilzaé proszk6w do rozpylania:
Jako $rodki -emulgujace lub ‘dyspergujace moina
stosowaé $rodki- niejonowe, np. produkty konden-
sacji alifatyéznych alkokoli; amin lub kwaséw kar-
boksylowych z dlugolaricuchowym rodnikiem we+
glowodorowym o okolo 10—20 atomach wegla
z tlenkiem etylenu takie jak produkt kondensacji
alkoholu oktadecylowego z 25—30 molami tlenku
etylenu lub technicznej oleiloaminy z 15 _molami
tlenku etylenu lub merkaptanu dodecylowego z 12
molami tlenku etylenu.

" Sposréd anionoaktywnych §rodk6w emulgujacych,

ktéte mozna stosowaé do otrzymywania roztworéw

.insektycydéw wymienia sie: s61 sodows estru siar-
kowego z alkoholem dodecylowym, s61 sodowg
kwasu dodecylobenzenosulfonowego, s61 potasowsg
lub  tréjetanoloaming kwasu olejowego lub abie-
tynowego albo mieszaniny tych kwaséw, lub sél
sodows sulfokwaséw naftowych. Jako kationoczyn-
ne srodki dyspergujace stosowaé mozna czwarto-
rzedowe zwigzki amoniowe, jak bromek -cetylopi-
rydynowy lub chlorek dwuoksyetylobenzylododecy—
loamoniowy.

Do wytwarzania srodk6w do rozpylania i rozsy-
pywania mozna stosowaé jako stale noéniki: talk,
kaolin, benionit, weglan wapnia, fosforan wapnia,
jak réwniez wegiel, maczke korkowa, maczke
drzewng i inne materialy pochodzenia roslinnego.
Bardzo korzystne jest réwniez wytwarzanie pre-
paratéw w postaci granulowanej. Do najrézniej-
szych postaci preparatéw mozna w zwykly sposéb
wprowadza¢ dodatki, ktore polepszajg ich rozdzie-

lanie, przyczepno$éé, odporno$é na opady, lub zdol-

nos¢ przenikania; jako takie substancje wymienia
sie: kwasy {luszczowe, zywice, Kklej, kazeine lub
alginiany.’

Srodki wedlug wynalazku mozna stosowaé¢ samo-
dzielnie lub razem ze znanymi Srodkami do zwal-
czania szkodnikéw, zwlaszcza ze $rodkami owado-
béjczymi, roztoczobdjczymi, nicieniob6jczymi, bak-
teriobdjczymi, grzybobdjczymi, chwastobdjczymi itd.

Szczegblnie odpowiednie do zwalczania owadéw -

sa karbaminiany o wzorze 1, w ktérym R, = H,
R, oznacza nizsza reszte alkilowa, np. metylowg
a podstawnik R znajdujgcy sie w pozycji orto, ozna-
cza reszte oksatiolanylowa, lub dwutiolanylowa,
_przy czym X, i X, korzystnie oznaczaja wodér.

Jako przyklady zwigzkéow o wzorze 1 stanowig-
cych skladnik czynny s$rodka wedlug wynalazku
mozna. Wymienié nastepujace: o-(4-winylo-1,3-diok-
solanylo-2)-fenylo-N-metylokarbaminian, tempera-
tura wrzenia 82°/0,08 mm Hg.

o-(4-hydroksymetylo-1,3-dioksolanylo-2)-fenylo-N-
* -metylokarbaminian, temperatura wrzenia 148—149°
0-(5-hydroksy-1,3-dioksanylo-2)-fenylo-N-metylokar-
baminian, temperatura wrzenia 130—134°
o-(4-metylo-1,3-diocksolanylo-2)-m i m’-tréjfluorome-
tylofenylo-N-metylokarbaminian, temperatura wrze-
nia 90°/0,7 mm Hg

o-(dwualkilomerkaptometylo)-fenylo-N-metylokar-
baminian, lepki olej
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o-(dwupropergllomerkapuxnetylo) fenylo-N-metylo-
karbaminian, lepki olej
o-[bls-@;pyﬂroksyetylomrka;:to)-metylo]-fenylo-N-‘
-métylokarbaminian, olej
o-(1,3-oksatiolanylo-2)-fenylo-N-metylokarbaminian
— temperatura topmenia 108—109°

o-(ditiolanylo-2)- fenylo-N—metylokarbammlan, tem-
peratura wrzenia 139°

0-(1,3- d1t101anylo-2)fenylo-N-metyloka:baxmman,
temperatura topnienia 155—157°

m-(1-3-ditiolanylo-2)-fenylo-N-metylokarbaminian,
temperatura topnienia 9§-—96°
o- (4-metylo-1‘,3-ditiolanylo-2)-fenylo-N-metylokarba-v
minian ‘
0-(4-hydroksymetylo-1,3- dltlolanylo 2) fenylo-N-me-
tylokarbaminian. .

Przykltad I. Otrzymywanie $rodkéw do opy-
lania: Jednakowe czg¢$ci wagowych substancji czyn-
nej jednej z wyzej wymienionych, miesza si¢ z ta-
kg samg iloScig strgconego kwasu krzemowego i do-
kladnie miele. Przez zmieszanie z kaolinem lub tal-
kiem mozna wytworzyé $rodki do opylania o po-
zadanym stezeniu substancji aktywnej. Na ogél wy-
twarza si¢ preparaty o korzystnej zawartosci 1—
—5% substancji czynnej.

W celu wytworzenia proszku do rozpryskiwania
miesza si¢ np. nastepujace skladniki i dokladnie
miele:

50 czesci wagowych substancji czynnej
Hisil'u (kwasu krzemowego -

20 ” ”
* o wysokim stopniu adsorpcji)
25 ” ’ Bolus’u (kaolinu) '
3,3 ” ” prbduktu reakcji p-trzecio-
rzed.-oktylofenolu i tlenku
etylenu
15 B substancji czynnej

Otrzymywanie koncentratu zdatnego do emulgo-
wania:
Substancje czynne mozna stosowaé w roztworze
wodnym uzyskiwanym przez rozcieficzenie koncen-
tratu wytwarzanego przez zmieszanie:
20 cze$ci wagowych substancji czynnej
70 ” ”

10 2 ”

ksylenu

mieszaniny produktiu reakeji
alkilofenolu z tlenkiem etyle-
nu i. dodecylobenzenosulfonia-
nu wapnia.

Przez rozcieficzenie wodg do pozadanego stezenia
otrzymuje sie emulsje nadajacg sie do rozpylania.

Frzyktlad II. Dzialanie substancji czynnej o-
-(1,3-ditiolan-2-ylo)-fenylo-N-metylokarbaminian w
postaci proszku do rozpylania badano na wolku
zbozowym (Leptinotarsa decenilineata) i mszycach
(hyaloptezus arundinis) na sliwkach. Dokladne wa-
runki doswiadczenia i wyniki ($§miertelnosé zwie-
rzat doswiadczalnych w %) podano w tablicy.
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0 0g6lnym wzorze 1, w ktérym R; i R, sg jednako-
we lub rézne i oznaczajag woddr, nizszy rodnik
alkilowy, lub nizszy rodnik alkenylowy, X; i X,
sg jednakowe lub roézne i oznaczaja atom wodoru,
nizszy nasycony lub nienasycony rodnik alifatycz-
ny, chlorowiec lub grupe nitrowg, R oznacza ugru-
powanie o wzorze 2 usytuowane w pozycji orto
lub meta do reszty karbamoiloksylowej, przy czym
we wzorze 2 X3 i X, sg jednakowe lub rézne i ozna-

10 \_czaja tlen lub siarke, a R; i Ry sg jednakowe lub

rézne i oznaczajg nizszy rodnik alkilowy - podsta-
wiony przez nizsze rodniki alifatyczne, chlorowiec,
grupe g}gowa lub hydroksylowg lub ewentualnie
podstawiony przez nizsze rodniki alifatyczne, chlo-
rowiec, grupe nitrowa lub hydroksylowa rodnik
alkenylowy lub alkinylowy lub R; i R4 razem z ca-
13 resztg R moga tworzy¢ 5—7 czlonowy nasycony
lub nienasycony pierScien heterocykliczny, zawie-
rajacy jako heteroatomy, atomy siarki lub atomy

i
Tablica
Leptinotarsa .
decemlimenta Hyalopterus
. arundinis ;
Stezenie larwy | chrza- 5
substancji szcze -
czynnej "
ynne] kontrola po uplywie
5dni | 5dni | 2dni | 5 dni
Smiertelnos¢ w %
0,02 % 100 100 100 100
0,02 % 100 100 100 100
0,006 % 100 80 100 100
0,001 % — 20 100 100
0,0003 % — — 100 80 15
Zastrzezenie patentowe
Srodek do tepienia szkodnikéw, znamienny tym,
ze jako substancje czynng zawiera karbaminian 49 tlenu i siarki.

Wzor 1

wzor 3

2444 — LDA — 28.7.70 — 220 szt.
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