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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych zwigzkéw fosfonowych o wlasciwos-
ciach owado- i roztoczobdjczych, o ogdélnym wzo-
rze 1, w ktérym R oznacza nizsza grupe alkilowg
lub grupe fenylowa, R! oznacza nizg grupe alki-
lows, nizsza grupe alkenylowag lub podstawiong
chlorowcem lub nizszg grupg alkoksylowa, nizszg
grupe alkilowa, R2? oznacza atom wodoru lub niz-
sza grupe alkilowg. R$® oznacza grupe alkilowg
o 1—6 atomach wegla lub nizszg grupe alkenylo-
wa a X i Y mogg byé takie same lub réine i oz-
naczaja atom tlenu lub siarki. OkreSlenie grupa
alkilowa obejmuje zaréwno lancuch prosty jak
i rozgaleziony.

Zwiazki o wzorze 1, w ktérych X i Y sg rézne
a pozostale podstawniki sg identyczne, mogg wy-
stepowaé w postaciach izomerycznych, to znaczy
w postaciach O:P.S. i S:P.O. Tak wigc informacje
dotyczace jednej z postaci nalezy interpretowaé
jakd odnoszgce sie réwniez do drugiej postaci
zwigzku.

Grupy R, Rt R? oznaczajg korzystnie grupy me-
tylowag lub etylowa, grupe propylows, izopropy-
lows, i butylowg, R! moze oznaczaé¢ grupe etoksy-
-etylowg, metoksyetylowg, alkilowg lub 2-chloro-
etylowa.

R?® moze oznacza¢ grupe metylowa, etylowa, n-
-propylowa, izopropylowg, butylowg, pentylowa
a takze nizszg grupe alkenylowa.
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Sposobem wedlug wynalazku, zwigzki o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R oznacza nizsza grupe alki-
lowg lub grupe fenylowa, R! oznacza nizszg gru-
pe alkilowa, nizszg grupe alkenylowg lub pod-
stawiong chlorowcem lub niZzszg grupg alkoksylo-
wa, nizsza grupe alkilowg, R2 oznacza atom wo-
doru lub nizszg grupe alkilowg, R® oznacza gru-
pe alkilowg o 1—6 atomach wegla lub nizszg gru-
pe alkenylowa a X i Y mogg byé takie same lub
rézne i oznaczajg atomy tlenu lub siarki, wytwa-
rza sie przez reakcje N-halogenoacetylokarbami-
nianu o ogdélnym wzorze 3 w ktérym R2 i RS po-
siadajg wyzej podane znaczenie a Hal oznacza
atom chloru, bromu lub jodu z podstawionym
kwasem fosfoniowym o ogélnym wzorze 2 w kt6-
rym R, Rl; X i Y majg wyzej podane znaczenie
a Q oznacza atom wodoru, metal alkaliczny, amon
lub kation organiczny, w obecno$ci substancji wig-
zgcej kwas w przypadku gdy Q oznacza atom
wodoru albo ze zwigzkiem o ogélnym wzorze 4
w ktérym R ma wyzej podane znaczenie w obec-
noSci substancji wigzgcej kwas i alkoholu o wzorze
R'HO w ktéorym R! ma wyzej podane znaczenie.

Odpowiednimi substancjami wigzgcymi kwas w
reakcji zwigzku 2 w ktérym R, Ry, X, Y i Q ma-
ja wyzej podane znaczenie z N-halogenoacetylo-
karbaminianem sg na przyklad weglany metali al-
kalicznych takie jak weglan sodowy lub potasowy
i trzeciorzedowe zasady organiczne takie jak pi-
rydyna i tréjetyloamina. O ile jest to pozgdane,
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reakcja moze przebiegaé w S$rodowiskw rozpusz-
" czalnika. Odpowiednimi rozpuszczalnikami sz wo-
da, ketony, jak na przyklad aceton, metyloetylo-
keton i metyloizobutyloketon, dioksan;
takie jak na przyklad metanol, etanol i izopropa-
nol; etery, na przyklad eter dwuetylowy, eter dwu-
izopropylowy; rozpuszczalniki weglowddorowe, na
przyklad eter naftowy, benzen i toluen; chlorowa-
ne weglowodory, na przyklad chloroform, cztero-

chlorek wegla, dwuchlorometylen i chlorobenzen;

amidy i nitryle, na przyklad dwumetyloformanud
dwumetyloacetamid i acetonitryl.

Korzystnie wprowadza -si¢ w reakcje zwigzek
o wzorze 2, w ktérym R, Rt, X, Y i Q majg wy-
zej podane znaczenie w postaci soli metalu alka-
licznego, na przyklad sodu lub potasu, albo soli
amonowej. .

Zwigzki o wzorze 2 wytwarza sie metodami o-
pisanymi w literaturze, na przyklad wedlug Chupp
i Newallis J. Org. Chem. 27, 3832 (1962), brytyj-
skiego opisu patentowego Nr 912747 i wedlug

Hoffmann, Kagan i Carfield J.A. C.S. 81, 148
(1959).
Reakcja N-halogenoacetylokarbaminianu ze

zwigzkiem o wzorze 4 w ktérym R ma wyzej po-
dane znaczenie przebiega korzystnie w obecno$-
ci rozpuszczalnika, ktéorym jest zazwyczaj nad-
miar alkoholu o wzorze RIOH, w ktérym R! ma
wyzej podane znaczenie. Korzystng substancja
wiagzacag kwasy jest weglan metalu alkalicznego,
taki jak weglan sodowy lub potasowy, albo trze-
ciorzedowa zasada organiczna, taka jak pirydyna
lub tréjetanoloamina.

Na ogél reakcje prowadzi si¢ w temperaturze
otoczenia lub w jej poblizu. JeSli jest to pozadane,
mozna stosowaé temperature w zakresie 0°—100°C
starajgc sie zapobiegaé nrozkladowi lub przegrupo-
waniu reagentéw lub produktu korcowego.

Zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku posiadaja bardzo interesujgce dzialanie bio-
logiczne, szczeg6lnie w_poréwnaniu do pestycydéw
fosforoorganicznych. Sg one bardzo aktywne przy
stosowaniu doglebowym. Silnie dzialajg przeciw-
ko tantnisowi krzyzowiaczkowi (Plutella maculi-
pennis), wolkowi zbozowemu (Sitophilus grana-
rium) i przeciwko mszycy brzoskwiniowo-ziemnia-
czanej (Myzus persicae). (Myzus persicae jest zie-
long, ssgcg mszycy, ktéra poraza buraki cukrowe
i ziemniaki i dziala jako przenosiciel 'zéltego wi-
rusa w burakach cukrowych i rozmaitych choréb
wirusowych w ziemniakach, powodujgc oslabienie
zarazonych ro$lin). Niektére ze zwigzkéw o wzo-
rze 1 sg szczegblnie aktywne przeciwko przedzior-
kom (Tetranychus telarius), ktére sg odporne na
mitycydy fosforoorganiczne.

Zwigzki o wzorze 1 dzialajg skuteczniej niz od-
powiednie fosforany, przy czym chociaz sg zdol-
ne do bio}ogicznego rozkladu, na ogé! sg bardziej
trwale niz odpowiednie fosforany.

Stwierdzono, Ze O-metylo-metylofosfonomerkap-
totionian  S-(N-metoksykarbonylo-N-metylokarbo-
nylometylowy) jest szczeg6lnie toksyczny w sto-
sowaniu doustnym (LDsy)) 57 mg/kg u szczuréw

alkohele,
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i posiada. korxystny stosun&k a.ktyWnoSci owado-
béjczej do-toksyczmagci dla ssakéw. .

Zwiazki otrzymane sposebem Wediug wynalazku
stosuje sie w Srodkach _szkodpikob6jczych jako
substancje czynng. Qgélnie §rodki smkodnikobéjcze
zawierajgq zwigzek o wlasciwao$ciach pestyeydowych
W polgczeniu z odpowiednim no$mikiem lub xaz-
cieniczalnikiem przy -czym nos$nikiem ‘moze byé
substancja ciekla lub stala, ktérej wyb6r uzalez-
niony jest od przewidywanego zastosowania (roz-
siewanie, opryskiwanie itp.).

Srodki szkodnikobéjcze w postaci cieklej obej-
muja roztwory lub emulsje, ktére mogg byé sto-
sowane jako takie lub po rozcienczeniu woda lub
innymi rozcieficzalnikami .przy czym w takich przy-
padkach no$nikiem jest. rozpusZczalmk lub inna

.t substancja stanowigca. ofrodek w ktérym zemul-
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gowana jest substancja czynna, a substancje te
muszg byé niefitotoksyczne w warunkach stoso-
wania. Zazwyczaj S§rodki takie zawierajg substan-
cje zwilzajace, dyspergatory lub emulgatory. Cie-
kle Srodki szkodnikobdjcze mogg réwniez wyste-
powaé w postaci aerozoléw w ktérych substancja
czynna znajduje sie w polgczeniu z cieklym no$-
nikiem lub propelantem.

Stale preparaty obejmujg proszki do opylania
i proszki do otrzymywania zawiesin wodnych,
granulaty i pastylki oraz poél-stale preparaty, ta-
kie jak pasty. Takie preparaty mogg zawieraé
obojetny material staly lub ciekle rozcieficzalniki,
takie jak gliny, ktére same mogg mieé wlasnosci
zwilzajace, albo substancje zwilzajace, dyspergu-
jace lub emulgujace; substancje wigzace i /albo
powodujace przyczepno$é. Stale preparaty obejmu-
ja takze kompozycje do odymiania, w ktérych
substancja czynna polgczona jest ze stalym sklad-
nikiem pirotechnicznym.

Zwigzki otrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku mogg byé uzywane, jesli jest to pozadane,
W mieszaninie z innymi dajgcymi sie mieszaé in-
sektycydami i/albo funficydami.

Zwiagzki otrzymane sposobem wedlug wynalaz-
ku stosuje sie do wytwarzania koncentratéow emul-
syjnych kilkoma metodami a mianowicie:

1,4 czeSci zwigzku toksycznego miesza sie z 10
czeSciami Lissapolu NX (eter polietylenoglikolu)
i rozrabia acetonem do 100 czeSci objetoSciowych.

2,25 czeSci zwigzku toksycznego, 4 cze$ci dode-
cylobenzenosulfonianu wapnia i 4 cze$ci niejono-
wego emulgatora, rozrabia sie benzyng ciezkg do
100 czesci objetoSciowych.

3,80 czeSci zwigzku toksycznego i 20 cze$ci mie-
szanki emulgator6w niejonowych i anionowych
Agrilanu A, (Lankro Chemicals) Limited) rozrabia
sie¢ . butanolem do 100 czeSci objetoSciowych, po
czym rozcieficza si¢ je woda do poiadanego ste-
Zenia.

Srodek szkodnikobé6jczy w postaci granulek przy-
gotowuje si¢ w nastepujacy sposéb: tworzy sie
zawiesine z 5 g zwigzku toksycznego w 7 g al-
koholu dwuacetonowego i miesza dokladnie z 87 g
granulek ziemi Pullera o $rednicy w granicach
353—840 mikronéw, po czym granulki mogg byé
stosowane wprost do gleby.
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. Test dzialania_ systemicznego przeciwko mszy-
com za pomocg stosowania doglebowego.

Koncentrat emulsji S$rodka szkodnikobéjczego
rozcieficza si¢ wodg- do stezenia 500 ppm zwigzku
toksycznego, 20 ml tego roztworu pipetuje( sie na
glebe dookola roélin bobu rosngcych w 7,5 cm do-
niczkach. Ro§line zaraza sie mszyca Aphis fabae
i oszacowuje objawy choroby w 48 godzin po za-
kazeniu. Ro$linv zakaza sie bezpoSrednio po za-

6
stosowaniu zwigzku  szkodnikob6jczego a efekt
dzialania tego zwigzku okre$la sie po 2 ‘dniach.
W innym przypadku roSliny zakaza si¢ w 3 dni
po zastosowaniu zwigzku szkodnikobéjczego a efekt
dzialania okreSla w 48 godzin pé6Zniej. Jeszcze in-
ne roSliny zakaza sie w 5 dni po zastosowaniu
zwigzku szkodnikobéjczego a efekt dzialania okre-
§lono po 48 godzinach. Wyniki podano w tablicy 1.

Tablica 1

Wyniki testéw na dzialania systemicznego na mszycach (Aphis-fabae)

%, zwalczania po % Z\‘valczania za pomocg
Zwigzek wedlug dimefoxu*, w %, po
przykla du or Dawka 2 5 7 Dawka 2 5 7
dniach | dniach | dniach _ : dniach | dniach | dniach
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Iil 500 ppm 97 100 100 500 ppm 98 100 56
Iil 250 ppm 100 100 99 250 ppm 99 14 0
III 500 ppm 100 100 100
v 250 ppm, | 95 100 95
v 250 ppm *67 91 97

VI 500 ppm 93 100 99 500 ppm 98 100 56
VI 250 ppm 98 90 97 250 ppm 99 ‘48 0
VII 250 ppm 95 | 99 97
VIII 250 ppm 99 98 99
IX 250 ppm 100 100 97 250 ppm 99 48
X 250 ppm 100 100 100 250 ppm 99 48 0
XI 250 ppm 99 92 94 250 ppm 100 72 28
XII 250 ppm 100 " 100 100 250 ppm 99 14 0
XII 100 ppm 100 99 100 100 ppm 2 6 100
XIII 250 ppm 99 | 100 100 250 ppm 53 0
XIV | 250 ppm 85 100 100 250 ppm 58 29 3
XV : 250 ppm 99 100 99 250 ppm 58 . 29 3
XVI 250 ppm 93 100. 76 | 250 ppm 58 29 3
XVII 250 ppm 85 100 .99 250 ppm 58 | 29 3
XVIII 250 ppm *26 100 37 250 ppm 97 .33 4
XXI 250 ppm *69 | 99 92 250 ppm 97 12 1
XXIII 250 ppm 100 100 97 250 ppm 97 33 4
XXVI 250 ppm 100 100 100 250 ppm 9% | 60 27
XXVII 100 ppm 100 100 100 250 ppm " 97 67 65
XXVIII 100 ppm 100 100 100 250 ppm 97 67 65
XXVIII 50 ppm 98 100 .99 250 ppm 24 34 12
XXVIII | 3,36 kg/ha 86 100 100 3,36 kg/ha 0o | 4 58
XXXIII 250 ppm 96 99 84 | 250 ppm 97 72 1
XXXIV 250 ppm " 100 100 | 250 ppm 97 67 57

* Zwigzki o powolnym dzialaniu

* Dimefox — tlenek bis (dwumetyloamino) — fluorofosfiny
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Dalsze testy na dzialanie systemiczne przeciwko
mszycom.

1. Zwalczanie mszycy czarnej i zielonej na ro-
$linach ryzu.

Skladnik czynny (zwigzek wedlug przykladu I
i II) w postaci koncentratu emulsyjnego naniesio-
no zraszajgc glebe.

Wyniki byly nastepujgce:

Naniesiona dawka

kg/ha

% zwalczania

95%, po 24 godzinach
100% po 48 godzinach
2,24 Ponowne zakazenie w ty-
dzien po naniesieniu

90%, po 24 godzinach
0,58 90%, po 24 godzinach

989, po 48 godzinach
100%, po 6 dniach

2. Zwalczanie zielonej mszycy na roSlinach ty-
toniu.

Zwigzek wedlug przykladéw I i II stosowano w
postaci granulek, ktére zagrabiono w glebe — pia-
sek gliniasty. Wyniki byly nastepujace.

Naniesiona dawka % zwalczania po
kg/ha 5 tygodniach
8,96 100
4,48 100

RoSliny byly ponownie zakazone mszycami w cza-
sie préby. Nie stwierdzono dzialania fitotoksycz-
nego na rofliny tytoniu.
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3. Zwalczanie zielonej wiszycy na roélinmch ba-
welny.

Zwigzek otrzymany wedlug przykladéw 1 i “II
w postaci przygotowanej z koncentratu emulsyj-
nego stosowano zraszajac gleby. Dla poréwnania
zastosowano takze forat — dwumetylo-S-(etylotio-
metylo) fosforomerkaptotionian.

Wyniki byly nastepujgce:

L. Liczba zywych mszyc
Naniesiona dawka na ros$line po dniach
kg/ha

7 | 10 | 16 | 20

2,24 30 8 0 1

1,12 3 21 0 1

0,84 47 30 3 4

forat 2,24 12 25 | 24 9

forat 1,12 5 105 60 95
préba kontrolna

nietraktowana 90 125 80 125

Rofliny byly ponownie zakaZone mszycami w
czasie préby. Nie bylo dzialania fitotoksycznego
na rofliny bawelny. Préba dzialania przeciwko
mszycom Aphis fabae przez stosowanie kontakto-
we. Rofling — Zzywicielem byl bob (Vicia faba).
Koncentrat §rodka szkodnikobéjczego rozciericzono
wodg, aby otrzymaé stezenia 100, 30, 10, 3 i 1 ppm
zwigzku toksycznego i zanurzono w nim zakazo-
ne rosliny. Procent zwalczonych mszyc oszacowa-
no, po 48 godzinach od zabiegu. W celu poréw-
nawczym, przeprowadzono réwnolegle préby z y
-sze$ciochlorocykloheksanem.

Wyniki podano w tablicy 2.

.

Tablica 2

Wyniki testéw dzialania kontaktowego na mszycach (Aphis fabae)

o . 0o zwalczania za pomocg
Zwiazek wedlug fo walczania gamma — HCH* w %
przykladu nr 100 30 ppm| 10 ppm | 3 ppm | 1 ppm 100 30 ppm | 10 ppm
ppm ppm
Iill 99 99 96 41 3 99 65 45
III : 100 99 94 61 16 ’
IV 83 21 31
\ 72 48 7
VI 100 100 100 70 68
VII 98 89 65
IX 99 60 59
X 100 99 62
X1 99 70 49
XII ‘ 100 100 100 100 67
, XIII 100 100 89 92 50 91 34 12
X1V 100 83 37 _ —_ 91 . 34 12
XV 100 99 86 —_ —_ 91 34 12
XV1 100 96 53 —_ —_ 91 34 12
XVII —_ — 100 84 26 96 63 4
XVIII 100 100 91 _ —_ 91 34 12
XIX 99 89 95 _ _— 91 34 12
XX " 99 98 89 —_ — 91 34 12
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cd.-tablicy 2

% zwalczania o zwalczania za pomaca
Zwiazek wedlug gamma —HCH* w %

przykladu nr 100 30 ppm | 10 ppm | 3 ppm | 1 ppm 100 30 ppm | 10 ppm

ppm ppm

XXII 100 100 88 — — 98 14 4
XXIII 100 100 93 —_ —_— 91 34 12
XXI1V 99 100 99 —_ —_ 98 14 4
XXV 100 96 86 — —_ 28 14 4
XXVI 100 100 97 — —_ 99 33 6
XXVII — — 100 99 99 99 60 9
XXVIII 100 100 100 99 70 .99 60 9
XXIX 100 100 99 9 —_ 82 34 6
XXX 100 100 94 — —_ 100 95 15
XXXI 100 100 100 — —_ 100 100 a5
XXXIII 100 100 93 — —_ 98 14 4
XXXIV 100 100 99 — — 98 14 4
XXXIX 98 66 70 —_ —_ 99 33 6

* gamma — HCH = gamma fizomer 1,2,3,4,5,6 — heksachlorocykloheksanu.

Test na dzialanie przeciwko mszycy brzoskwi-
niowo-ziemniaczanej (Myzus persicae) przez sbo-
sowanie kontaktowe.

Mszyce brzoskwiniowo-ziemniaczane (Myzus per-
sicae) byly odporne na dimetoat — dwumetylo S-
-(N-metylokarbamoilometylo)fosforomerkaptotionian
Koncentrat srodka szkodnikobé6jczego rozciericzono

woda, tak aby otrzymaé stezenia zwigzku toksycz-
nego 100, 30 3 i 1 ppm i zastosowano zanurzajgc
w nim roSliny rzepaku (Brassica napus). Procent
zwalczonych mszyc oszacowano po 24 godzinach.
W celach poré6wnawczych uzyto Gamma — sze§-
ciochlorocykloheksan. Wyniki podano w tablicy 3,
ktéra zawiera takze wyniki dla demeton-metylu,
dimetoatu i malationu.

Tablica 3
Test na dzialanie kontaktowe na mszyce brzoskwiniowo-ziemniaczang (Myzus persicae)
. 0/, zwalczania % zwalczania za pomoca
Zwiazek wedlug Gamma-HCH
przyiladu nr 100 30 ppm | 10 ppm | 3 ppm | 1 ppm 100 30 ppm | 10 ppm
ppm ppm

Iill 100 100 58 — — 100 3 9
VI 100 100 100 50 25 100 87 22
XII 100 100 57 —_ —_

XXI 100 100 44 —_ —_ 100 46 18
XXII 100 100 79 9 — 100 46 18
XXIV 100‘ 100 96 _ — 100 46 18
XXV 100 100 - 100 — — 100 46 18
XXVI 100 100 100 — — 100 73 9
XXVII 100 100 100 94 44 100 73 9
XXVIII 100 100 - 6 — — 100 3 9
XXIX - 100 100 100 — — 100 73 9
XXXI 100 100 50 — — 100 85 32
XXXIII 100 100 97 — — 100 46 18
XXXIV 100 100 100 50 25 100 87 22
Demetonmetyl?) 100 24 5 —_ —_

Dimetoat?) 69 —_ —_ —_ —_

Malation3) 2 — — — —

1) mieszanina dementonu-O-metylo [2-/etylotio/etylo dwumetylo fosforofionianu 1 dementomu-S-metylo

tylo] dwumetylofosforotiolanu

: S-[2-fetylotso/e-

2) dwumetylo S-/N-metylokarbamoilometylo/fosforomerkapbototionian
3) S-[1,2-dwu/etoksykarbonylo/etylo] dwumetylofosforemerkaptionian
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Test na trwalo§é¢ dzialania systemicznego prze-
ciwko mszycy brzoskwiniowo-ziemniaczanej (My-
zus persicae).

Zwigzek toksyczny stosowano na glebe jako
wodng zawiesine o stezeniu 250 ppm. RoSling Zy-
wicielem byla kapusta chiriska. Mszyce Myzus per-
sicae umieszczono na roslinach po 1 do 30 dni
po zabiegu.

Dla celéw poréwnawczych prowadzono réwno-
legla prébe z dimefoksem tlenek bis (dwumetylo-
amino)fluorofosfiny. Wyniki podano w tablicy 4.

Tablica 4

Mszyca brzoskwiniowo-ziemniaczana (Myzus
persicae) — test na trwalo$§é w glebie

Zabieg za pomoca 0y zwalczania dni
zZwigzku -~ po zabiegu

1 | 30
Dimefoks 99 i
Przyklad Ii II =~ v 97 76
Przyklad VI 91 95
Przyklad VII — 100
Przyktad XII — 100
Przyklad XVIII — 100
Przyklad XLIV —_ ) 100

Testy ogrodowe na dzialanie przeciwko mszycom.

1. Roéliny buraka cukrowego spryskano wodng
zawiesing zwigzku toksycznego o stezeniu 200 ppm.
Catkowitg ilos¢é mszyc na 6 roslinach liczono po
5 dniach i 18 dniach. Wyniki byly nastepujace:

. Calkowitg ilo§¢é mszyc
Zwigzek na 6 ro$linach po

5 dniach | 18 dniach

Przyklad I i II 2 2
Przyklad Xl 0 0
Dementon-metyl 2 29
Kontrola nietraktowana 39 57

2. Zielone jablka opryskane wodna zawiesing
zwigzku otrzymanego wedlug przykladu I i II o
stezeniu 200 ppm, dzieki czemu zwalczono wszys-
tkie mszyce, podczas gdy na nietraktowanej proé-
bie kontrolnej liczba mszyc wzrosla o 14%, w cza-
sie miedzy zabiegiem a oznaczeniem.

3. Zwiazek otrzymany wedlug przykladu I i II
poddano badaniu na dzialanie przeciwko Rhopa-
losiphum insertum — mszycom zerujagcym na
drzewach owocowych przed rozwojem paczkéw.

Stesowano go przed rozwinieciem paczkéw w
wodnej zawiesinie o stezeniu 200 ppm zwigzku
toksycznego. Dla poréwnania przeprowadzono proé-
be z dimetoatem. Wyniki oszacowano w 5 i 25
dni po zabiegu. ’
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Uzyskano nastepujgce wyniki:

9y zakazonych pgkéw

Zwigzek wedlug przed po za-
zabie- biegu 26 dni
giem 5 dni

79 7 35

przykladu I i II

Dimetoat 88 40 94

Préba kontrolna o

nietraktowana 86 90 95
Tablica 5

Wyniki testéw na dzialanie kontaktowe
na przedziorki (tetranychus telarius)

Zwiazek % zwalczania nieod- % zwalczania od-
wedlug p@nych pajgczkow pornych pajaczkéw

przykladu 100 30 10 100 36 10

nr ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

Iill 100 99 98 100 100 94

II1 100 98 76 63 29 50

v 100 89 81 96 65 50

A% — 100 100 100 82 78

VI 100 100 93 100 84 44

VII 100 | 100 ['100 | 98 | 99 | 65

VIII 99 92 66 |. 71 56 45

IX 100 99 100 100 98 93

X 100 100 98 — 100 92

X1 100 91 91 95 T | 52

XII 100 100 96 100 | 98 87

XIII 100 95 85 98 75 64

X1V 100 98 95 98 95 61

XV 100 100 99 —_ 99 89

XVII 98 95 62

XVIII | 99 93 92

XIX 100 95 84 91 83 74

XX 96 93 92

XXIII1 99 99 97

XXI1V 99 90 84

XXV 99 94 ki

XXVII 100 | 100 97

XXVIII 100 100 92 | 100 93 83

XXIX 94 92 94

XXX 97 83 57 '

Mekar-

bam1) 93 86 62

Paration?)| — 8 | —

1) S-(N-etoksykarbonylo-N-metylokarbamoilometylo)
fosfore merkaptotionian ~
2) dwuetylo-4-nitrofenylo fosforotionian

Test na dzialanie przeciwko przedziorkowi chmie-
lowcowi Tetranychus telarius przez zastosowanie
kontaktowe.

Zbadano obie odmiany przedziorka chmielowca:
odporng na szradan i nieodporng, rosling-zywi-
cielem byla karlowata fasola, §rodek szkodniko-
béjczy nanoszono przez zanurzenie roSlin w wod-
nej zawiesinie Srodka o stezeniach 100, 30 i 10 ppm
zwigzku toksycznego. Procent zwalczonych osob-
niké6w oszacowano kazdorazowo po 48 godzinach.
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Poréwnawcza prébe przeprowadzono z mekarba--

mem i parationem. Wyniki podano w tablicy 5.

W dalszych seriach podobnych test6w przezna-
czonych dla poréwnania dzialania przez stosowa-
nie kontaktowe 2zwigzku otrzymanego wediug
przykladu I i II ze znanymi insektycydami otrzy-
mano nastepu]ace wyruk1 (tablica 6).

Tablica 6

Test dzialania kontaktowego na przedziorka
chmielowca (Tetranychus telarius)

0/ zwalczania przy
stezeniu ppm
Zwigzek Nieodporne Odporne
przedziorki przedziorki

100 | 30 | 10 | 100 | 30 10
Zwiazek we-
diug IiII 100 | 96 | 93 [ 100 | 100 | 94
Azinfeks-
-metyl 100 | 95 | 95 80 58 | 44
Dementon-
-metyl 100 | 98 97 59 60 | 44
Dimetoat —_ | - — 61 43 | 42
Malation 95 | 95 | 43 47 32 | 25
Mekarbom 100 | 96 | 96 94 83 | 22
Paration 91 | 89 817 43 9| —
Fenkaptom1) 100 | 99 99 83 | 86 | 74
Szradan?) % | — | — | 38| —|—

1) S-(2,5-dwuchlorofenylo)-dwuetylofosfonomerkap-
totionian '

2) bezwodnik bis-N,N,N’,N’-czterometylofosforodwu-
amidowy

Badano nieodporng odmiane przedziorka chmielo-
wca (Tetranychustelarium); rosling-zywicielem by-
la Kkarlowata fasola. RoSliny zakazano i 24 go-
dziny pézZniej stosowano trucizne do gleby w ste-
Zeniach 300, 100, 30 i 10 ppm. Procentowe zwal-
czenie szacowano w 48 godzinach po zabiegu.

Wyniki byly nastepujace:

0 zwalczania przy

Zwigzek. stezeniu ppm
300 | 100 | 30 | 10
z przykladu XV — 100 93 68
Dimefoks 97 90 65 10

Test dzialania przeciwko Tantnisowi krzyzowiacz-
kowi (Plutella maculipennis) przez stosowanie
kontaktowe.

Rzepak (Brassica napus) zanurzono w wodneJ
zawiesinie zwigzku toksycznego o stezeniach 100,
30 i 10 ppm. Kiedy rosliny wyschly, zakazono je
larwami tantnisa krzyzowiaczka (P. maculipennis),
ktére w wyniku tego zakazono kontaktowo i przez
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przew6d pokarmowy. Procent zwalczonych osob-
nikéw oszacowano w 48 godzin po zakazeniu.
Wyniki podano w tablicy 7.
Testy na dzialanie przeciwko chrzgszczom przez
stosowanie kontaktowe. -

Tablica 7

Test na dzialanie kontaktowe na tantnisa
krzyzowiaczka (Plutella maculipennis)

Zwiazek % zwalczania q;g’ﬁi’:"::‘
wedlug -
przykla- 100 30 10 100 30 10
du nr ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Iill 100 100 —
III 100 100 28
v 100 89 5
A\ 100 100 70
VI 100 75 28
VIII 90 .| 100 63
IX 94 89 63
X 100 82 43
XIII 98 75 64
XVII 95 100 80 95 89 —
XVIII 100 100 100 100 100 80
XIX 100 100 85 95 89 —
XX 100 100 100 100 100 -
XXV 100 94 10 95 26 _
XXXIII 100 100 28 95 26 —

Trzy gatunki chrzgszczy — wolka zbozZowego
(Sitophilus granarium) zaczke warzuchéwke (Pha-
edon cochleariae — owady dorosle) i tréjszyka
(Tribolium) — traktowano zwigzkami otrzymany-
mi sposobem wedlug wynalazku w stezeniach 300,
100 i 30 ppm, przy pomocy mikrostrzykawki. Pro-
cent zwalczonych chrzgszezy oszacowano po 1 ty-
godniu od zabiegu w przypadku wolka zbozowe-
go i po 30 dniach od zabiegu w przypadku zacz-
ki warzuchéwki i trojszyka. Réwnolegle préby
przeprowadzono z mekarbamem. Wymki podano
w tablicy 8.

Tablica 8
Testy na zwalczanie chrzaszczy (Coleoptera)

1. Wolek zbozowy (Sitophilus granarius)

0, walczani

Zwigzek e % zwalczania poc/;loz; mekar:a;;;u
przykladu

nr 30 100 30 300 100 30
. ppm ppm ppm ppm ppm ppm
1ill 100 | 92| 12 | 100 | 76 | —
111 100

v 100

v 100

VI 100 [ 100 | 8 | 100 | 76 | —
XI 100 | 100 | 96 | 100 | 48 —
XIII 100 | 100 | 71 [ 100 | 33 | —
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2. Zaczka warzuchéwka (Phaedon cochloriae)
9y zwalcza-
Zwiazek z % zwalczania ni-: zﬁ
przykladu bamu
nr
300 100 30 10 100 30
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
I1ill 100 100 20 10 50 70
v 100 50 — —_ 50 0
Vi 100 100 — —_ 50 0
IX 100 100 — —
X 100 100 — —_
XII 100 100 100 _ 100 30
XIII 100 100 40 10 60 10
XXI1 100 70 —_ —_ 60 40
XXVII 100 100 100 90 20 0
XXIX 100 100 70 —_ 20 _( 0

10

15

3. Trojszyk (Tribolium)

% zwalczania za
Zwiazek z przy- o malczania P°£”°°a mekarbamu
kiadu nr 300 100 30 300 | 100
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
Iill 100 88 0 72 64
III 96 76 16 72 64
v 96 84 24 72 64
VI 92 80 64 72 64
IX 100 100 88 68 60
XIII 100 80 0 48 36
XV 92 84 72 48 - 20
XVII 100 52 0 64 40
XXVII 100 100 36 48 28

Testy na dzialanie przeciwko musze domowej
(Musca domestica) za pomocg stosowania kontak-
towego. .

Trucizne nanoszono mikrostrzykawks (stosowanie
miejscowe) w stezeniach 300, 100, 30 i 10 ppm.
Procent zwalczonych mszyc oszacowano w 48 go-
dzin po zabiegu. Wyniki podano w tablicy 9, za-
wierajgcej takze wyniki réwnoleglych préb prze-
prowadzonych z k mekarbamem.

Tablica 9

Test na dzialanie kontaktowe na muche domowg

zwime | %o emmermnta | o 2
przykla- 300 100 30 10 100 30
du ar ppm ppm ppm Ppm ppm pPpm
1ill 100 30 | — — 25 | —
111 100 | 100 | — —
v 100 0| — —
VIII 100 | 100 | — — 20 | —
X — | 100 | 100 | 95 90 | 55
XI — | 100 | 100 | — 95 | 60
XI11 — | 100 [ 100 | — | 100 | 40
XV — [ 100 | 100 | — 45 | 20
XXIII — 100 | 100 — 100 75
XXVII — [ 100 | 100 | — 95 | 60
XXIX 100 | 100 | — — .| 100 | 40
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Test na dzialanie przeciwko Dysdercus za pomo-
cg stosowania kontaktowego.

Srodek szkodnikobéjczy nanoszono na doroste
owady Dysdercus intermedius ‘za pomocg mikro-
strzykawki w stezeniach 100, 30 i 10 ppm zwigz-
ku toksycznego. ‘

Procentowe zwalczenie oszacowano po 3 dniach.
Roéwnolegle préby przeprowadzono z mekarbamem.
Wyniki zamieszczono w tablicy 10.

Test na dzialanie przeciwko drutowcom (Agrio-
tes).

Srodek szkodnikobéjczy stosowano na suchg gle-
be pod postaciag wodnej zawiesiny o stezeniu zwig-
zku toksycznego 3 ppm i dokladnie wymieszano,
a nastepnie umieszczono w glebie  larwy drutow-
cé6w (Agriotes). Réwnolegle préby przeprowadzono
z gamma- szeSciochloracykloheksanem. Procent
zwalczonych larw oszacowano w 4 tygodnie po
zabiegu; wyniki podano w tablicy 11.

Tablica 10

Test na dzialanie kontaktowe na Dysdercus

% zwalczania

%, zwallczania za pomocs
Zwiazek wedtug ‘ ,

przykladu nr mekarbamu
100 30 10 100 300

pPpm ppm ppm ppm ppm
Iill 44 —_ —_ — 100
VI 44 —_ —_ 100
XIII —_ 100 —_ 100 89
XV —_ —_ 100 100 90
XXVII 100 —_ _ 90 50

Tablica 11

Test na dzialanie na larwy drutowcéw (Agriotes)

Zwigzek 0y zwalczenia 0/ zwalczenia
przykladu przy stezeniu za pomocg
nr 5 ppm gamma-HCH
VI 100 87,5
VII 100 87,5
XVII 100 87,5
XVIII 100 87,5
XXIX 100 . 87,5

Test na dzialanie przeciwko bielinkowi kapust-
nikowi (Pieris brassicae) przez stosowanie kontak-
towe.

Zwiazek toksyczny otrzymany sposobem wedlug
przykladu VI stosowano na gasiennice bielinka
kapustnika (Pieris brassicae) w stezeniu 250 ppm.
Dla celéw poréwnawczych przeprowadzono réw-
nolegla prébe z 375 ppm karbarylu. Liczbe pozo-
stalych przy uzyciu gasiennic oszacowano w 3 dni

i po zabiegu. :
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Zabi Srednia ilo§é gasiennic L. Indeks zwal-
abieg . Stezenie sklad- |Postaé srodka
. po 3 dniach . : '| czania matwi-
nika aktywnego szkodniko- ka korze-
Zwiazek wedlug przy- kg/ha béjczego niowego
kladu VI 250 ppm 2,5 5
Karbaryl* 375 ppm. 10,5 28 granulowana 0,5
Préba kontrolna nie- 22,4 granulowana 0,0
traktowana 66,75 11,2 granulowana . 0,05
*) N-metylokarbimian-1-naftylowy. 10 2::26 gra::::i:;na 3:25
‘ | 11,2 ziarnista 0,0
Test na dzialanie przeciwko. nicieniom (Nema- 8,96 ziarnista 0,26
todes). 4,48 ziarnista 09
Wyprébowano dzialanie zwigzku z przykladu I 8,96 ziarnista 0,7%
i-II przeciwko matwikowi korzeniowemu. RoS§lina- 15 4,48 ziarnista 0,9
mi-zywicielami byly: tyton i pomidor. Zwigzek ‘
toksyczny stosowano pod postacia dwéch form *) roéliny matychmiast po zastosowaniu érodka eziodni-
uzytkowych: granulek z ziemi Fullera, na ktérych kobéjczego.
zostal zaabsorbowany zwigzek toksyczny rozpusz-
czalny w alkoholu dwuacetonowym i ziarnistej 20 stadium rozwoju. W pierwszym teécie, stosujgc
(corn cob) postaci §rodka szkodnikobéjczego. Sro- metode ,in vitro”, larwy wystawia sie na dzia-
dek szkodnikobéjczy zagrabiono do gleby przed lanie 0,19, roztworu absorbowanego na zwitkach
sadzeniem. Z wyjatkiem. przypadkéw zaznaczonych surowej bawelny, dajgc jako podloze surowice
w podanej nizej tablicy stosowano dwu tygodnio- koniskg. Oszacowania dokonuje sie po 24 godzinach.
wy okres odczekania przed sadzeniem. Wyniki 25 Druga metoda wymaga wywolania zloZenia jaj
podano w nastepujacej tablicy, w ktérej indeks przez muche na $§winkach morskich, ktérym wte-
zwalczenia matwika korzeniowego dotyczy skali, dy zwigzek badany podaje sie doustnie. Dziala-
na ktérej 0 oznacza calkowite zwalczenie niecieni, nie systemiczne okre§la sie¢ przez ozmaczenie cza-
a 5 oznacza brak dzialania. su potrzebnego na odpadniecie larwy z porazone-
Zwigzek chronil: rosliny tytoniu przy dawkach 30 go zwierzecia.
8,96 i 4,48 kg/ha, ale powodowal lekkie oparzenie 3. Zwiazki przebadane przeciwko niedojrzatym
czubkéw roflin pomidora, jakkolwiek rofliny po- owadom Aedes aegypti; larwy w trzecim lub
midora mialy dobra wielko$é, kolor i rozwéj ko- czwartym stadium rozwoju w wodzie traktowano
rzeni. Zwigzek zwalczal takZze mszyce na rofli- 10 ppm zwigzku na 24 godziny.
nach przez dzialanie systemiczne. 35 4. Uzyto do badania samice muchy domowej -
Dalsze testy laboratoryjne na dzialanie owado- (Musca domestica), (samce sg bardziej wrazliwe).
béjcze. ’ Otrzymaly one miejscowo dawke 1 pl 0,19, roz-
Uzyto nastepujacych owadéw testowych: tworu. Smiertelno$é oszacowano po 24 godzinach.
kleszcza — Deophilus decoloratus, muche plujke Wyniki badan réznych zwigzkéw otrzymywanych
odpowiedzialng za porazenie owiec — Lucilia se- 40 sposobem wedlug wynalazku na czteréch wyzej
" ricata, komara przenoszacego z6lta febre — Ae- wymienionych owadach podano w tablicy 12.
des aegypti, muche domowg — Musca domestica. Dobre wyniki zwalczania $mietki kapu$cianej
Kazdy owad powodowal konieczno$é nastepujgce- (Hylemyia brassicae) otrzymano, kiedy ro§liny ka-
go odmiennego sposobu badania: pusty traktowano granulowanym $rodkiem szkod-
1. Boophilus decoloratus — larwy Kkleszcza 45 nikobdjczym zawierajacym 5%, zwigzku otrzyma-
trzyma - si¢ 24 godziny w Scistym zetknieciu nego wedlug przykladu XVII lub przykladu XVIII,
z 0,19, roztworem badanej substancji absorbowa- uzytg w dawce 1 g granulek na roSline. Dobre
nym na bibule filtracyjnej, po tym czasie oblicza wyniki zwalczania otrzymano réwniez przez za-.
sie §miiertelno$é. stosowanie zraszania za pomocg 70 ml rozciericzo-
2. Przeprowadza si¢ dwa testy z Lucilia seri- 590 nego zwigzku toksycznego (25%, koncentrat emul-
cata, oba przy uzyciu formy larwalnej w I-szym syjny rozcieficzano do stezenia 500 ppm).
' L
Tablica 12
Zwigzek wedlug Boophilus Lucilia Aedes owady Aedes Mucha LDsy
przykiadu nr - larwy LDsg larwy LDsoc | dorosle LDsg larwy LDso _ -
I "~ 0,001%, 0,0002%, - 0,003%, 0,07 ppm: 0,003%, -
0,0019/, 0,0002%, 0,004%), 0,0014%y
0,001%, - 0,0003%
v 0,0006%, 0,0004%, 0,02%, <0,16 ppm 0,001%,
0,001%, ) ' 0,0008%, .
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c.d. tablicy 12
Zwigzek wgdlug Boophilus Lucilia Aedes owady: Aedes - Mucha LDso
przyktadu nr larwy LDso Tarwy LDso ~ | doroste LDso larwy LDso
XXIII 0,019%, 0,0029/, 0,179, 0,22 ppm 0,0039%,
0,019, 0,002%,
0,001%,
XXVIII 0,049, 0,004%, 0,07%, 0,32 ppm <0,01%,
0,004%, '
0,0019%,
XXIX 0,0006%, 0,0002%, 0,019, 0,06 ppm 0,0049%,
0,001%, 0,00029/,
Zwiagzki otrzymane wedlug przykladu VI i XII acetonie i mieszanine ogrzewano do wrzenia pod

dawaly ponadto dobre wyniki zwalczania $mietki
kapuscianej.

Spos6b wedlug wynalazku wyjasniaja nizej po-
dane przyklady. W przykladach tych podano tem-
peratury w stopniach Celsjusza, a czeSci sg czZe-
§ciami wagowymi, o ile nie zaznaczono inaczej.
Jezeli w opisie wystepujg cze$ci wagowe i czesci
objetoSciowe razem, to podano je w stosunku:
gramy do cma3.

Przyklad I. Otrzymywanie O-metylo-metylo-
fosfonomerkaptotionianu S-(N-metoksykarbonylo-N-
-metylokarbamylometylowego) na drodze reakcji
przedstawionej schematem 1. .

Do roztworu karbaminianu N-chloroacetylo-N-
-metylowego (24,9 g 0,15 mola) w acetonie (40 ml)
dodano dwumetylofosfonomerkaptotionianu potaso-
wego (30 g, 0,165 mola, o temperaturze topnienia
180°C) ‘w acetonie (140 ml). Reakcja byla slabo
egzotermiczna. Mieszanine reakcyjng pozostawiono
na 1 dzieh w temperaturze pokojowej, odsgczono
chlorek potasowy (11,2 g, teoretycznie 11,21 g)
i przesacz destylowano z lazni parowej pod ci$-
nieniem 10—20 mm Hg. Pozostalo$é rozpuszczono
w eterze i odmyto woda. Roztwoér eterowy su-
szono bezwodnym siarczanem sodowym i destylo-
wano w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem
0,8 mm Hg do otrzymania jako pozostalo$ci bia-
lego oleju (38,95 g, 959%), n 2’ 1,5485 (Znaleziono:
N — 5,30/0; P — 11,250/0; S — 23,80/0. CrH1 NPO,S,
odpowiada zawarto$ci: N — 5,16%,; P — 11,44%;
S — 23,6%;). Olej destylowal w temperaturze 172—
174° pod ci$nieniem 2,5 mm Hg, otrzymany pro-
dukt posiadal wspélczynnik zalamania swiatla n,';’
1.5475.

Przyk}ad II. Otrzymywanie ‘O-metylo—metyl»o—
fosfonomerkaptotionianu S-(N-metoksykarbonylo-N-
-metylokarbamylometylowego) na drodze reakecji
przedstawionej schematem 2.

Siarczek metylotiofosfinowy (11,0 g, 0,01 mola)
wytworzony metoda P.E. Nowaliis, J.P. Chupp
o L.C.D. Groenwghe, J.Org.Chem. 27, 3829 (1962)
rozpuszczono w metanolu (30 ml). Reakcja ta jest
egzotermiczna. Do otrzymanego roztworu dodano
bezwodnego weglanu sodowego (5,3 g 0,1 gramo-
-ré6wnowaznika).

Nastgpilo wtedy silne wydzielanie si¢ dwutlenku
wegla. Dodano roztworu N-chloroacetylo-N-mety-
lo-karbaminianu metylowego (15,7 g, 0,095 mola) w
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chlodnicg zwrotng w ciggu 30 minut. Odsaczono
wytragcony osad i przesgcz  ogrzewano do Wwrzenia
pod chlodnicg zwrotng w ciggu dalszych 30 minut.
Metanol i aceton oddestylowano, pozostalo$é roz-
puszczono w eterze i przemyto 0,5 n roztworem
weglanu sodowego, a nastepnie wodg. Eterowy
roztwor oddzielono i suszono bezwodnym siarcza-
nem sodowym (Na;SO;). Suchy roztwér destylo-
wano w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem
2 mm Hg do otrzymania jako pozostaloSci zéltego
oleju stanowigcego produkt reakcji (24,05 g, 93,4%),

n § 1,5460.

Przyktad III. Otrzymywanie O-metyloetylo-
fosfonomerkaptotionianu S-(N-metoksykarbonylo-N-
-metylokarbamylometylowego) na drodze reakcji
przedstawionej schematem 3.

Ten zwigzek, wytworzony metodg wedlug przy-
kladu I z tg réznicg, ze uzyto O-metyloetylofosfo-
nomerkaptotionian potasowy, destylowal w tem-

peraturze 151°C pod ci$nieniem 0,65 mm Hg, n]g

1,5438 (Znaleziono: S — 22,3%,; zwigzkowi CgNis

NO4PS, odpowiada zawarto§é S — 22,45%).

Przykltad IV. Otrzymywanie O-metyfo—etylo—
fosfonomerkaptotionianu S-(N-etoksykarbonylo-N-
-metylokaramylometylowego) na drodze reakcji
przedstawionej schematem 4. Ten zwigzek wytwo-
rzony metodg wedlug przykitadu III z tg roéznica,
ze uzyto N-chloroacetylo-N-metylokarbaminianu
etylowego, destylowal w temperaturze 144°C pod
ciSnieniem 0,3 mm Hg, n]"; 1,5340 (Znaleziono:
S — 21,5%,. Zwigzkowi CgH;sNOPS, odpowiada
zawarto§é S—21,4%)).

Przyklad V. Otrzymywanie O-etylometylofos-
fonomerkaptotionianu S-(N-etoksykarbonylo-N- me-
tylokarbamylometylowego) na drodze reakcji przed-
stawionej schematem 5.

Ten zwigzek, wytworzono metodg wedlug przy-
kladu 1V z tgq réznica, ze uzyto O-etylometylofosfo-
nomerkaptotionianu potasowego; destylowal on w
temperaturze 138—139°C pod ci$nieniem 0,25 mm
Hg, n¥ 15300 (Znaleziono: S 21,3%, dla
CoH1sNO/PS,. Zawarto§¢ S — 21,40/0).

Przyktad VI
fosfonomerkaptotionianu
metylokarbamylometylowego)
przedstawionej schematem 6.

Otrzymywanie O-etylo-etylo-
S-(N-etoksykarbonylo-N-
na drodze reakcji
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Ten zwigzek, wytworzony metoda wedlug przy-

kladu IV z tg réznica, ze uzyto dwuetylofosfono-
merkaptotionianu potasowego i mieszanine .ogrze-
wano do wrzenia pod chlodnica zwrotng w ciggu
4 godzin, destylowal w temperaturze 145—146°C
pod ciénieniem 0,35 mm Hg, n} 15270 (Znale-

ziono: S — 20,47%, dla CiHxNOGPS, S — 20,45%).

Przyktad VIIL
fosfonomerkaptotionianu

Otrzymywanie O-etylo-etylo-
S-(N-etoksykarbonylo-N-
-etylokarbamylometylowego) na drodze reakecji
przedstawionéj schematem 7.

Ten zwigzek, wytworzony metoda wedlug przy-
kladu VI z tg rdznicy, ze uzZyto N-chloroacetylo-
-N-etylokarbaminianu etylowego, destylowal w
temperaturze 144°C pod ci$nieniem 0,25 mm Hg,
n ?)o 1,5215. (Znaleziono: S — 19,89, dla C;H,

NO,PS, zawarto§¢é S — wynosi 19,6%).

Przyklad VIII. Otrzymywanie O-metylo-ety-
lofosfonomerkaptotionia_nu S-(N-metoksykarbonylo-
karbamylometylowego) na drodze reakcji przed-
stawionej schematem 8.

Ten zwigzek wytworzono z dwumetylofosfono-
N-chloroacetylo-

karbaminianu metylowego stosujgc warunki opi-

merkaptotionianu potasowego i

sane w przykladzie I. Do oleju otrzymanego po
usunieciu rozpuszczalnika dodano eteru, potem
wody, a nastepnie chloroformu. Oddzielono warst-
wg wodng, a roztwér chloroformowy suszono nad
siarczanem sodowym. Przez odparowanie chloro-
formu otrzymano cialo stale. Zwigzek otrzymano
jako biale plytki o temperaturze topnienia 108,5—
109,5°C (Krystalizowano z toluenu). Znaleziono:
‘P — 12,09, dla CeH;;NOPS, zawarto§é P wynosi

12,0%.

Przyktad IX. Otrzymywanie O-metylo-mety-
lofosfonotionianu (N-metoksy-karbonylo-N-metylo-
karbamylometylowego). O-metylo-metylofosfonotio-
nian potasowy (6,9 g, 0,042 mola) w acetonie (30
ml) zmieszano z N-chloroacetylo-N-metylokarba-
mininianem metylowym (6,62 g, 0,04 mola) w ace-
tonie (10 ml). Mieszanine pozostawiono w tempe-
raturze pokojowej w ciggu 3 dni. Odsgczono osad
(2,97 g, teoretycznie chlorku potasowego 2,98 g),
a przesgcz ogrzewano pod ‘ci§nieniem 10—20 mm
Hg na lazni parowej. Pozostalo§é rozpuszczono w
chloroformie i przemyto malg ilo$cia wody. Roz-
twér chloroformowy oddzielano, suszono bezwod-
nym si/arczanem sodowym (NasSO4) i ogrzewano
w temperaturze 20°C pod ci$nieniem 2 mm Hg
do uzyskania brunatnego oleju (9,6 g), ktéry prze-
destylowano. Produkt ma temperature wrzenia
144—146°C pod ciénieniem 0,5 mm Hg, nl’)o 1,5080
(Znaleziono: S — 12,1%, dla C/HuNOsPS zawar-
tosé S wynosi 12,55%)).
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Przyktad X. Otrzymywanie O-etylometylofos-
fonotionianu (N-etoksykarbonylo-N-metylokarbamy-
lometylowego).

Ten zwigzek, wytworzony metodg wedlug przy- -
kladu I z ta roéznicg, ze uzyto O-etylometylofosfo-
notionianu potasowego i N-chloroacetylo-N-mety-
lokarbaminianu etylowego, destyluje w tempera-
turze 130°C pod ciénieniem 0,3 mm Hg, n} 1,4958
(Znaleziono: S — 11,19, dla CyH;sNOsPS zawar-
tos¢ S — 11,3%). ‘

Przyktltad Xl Otrzymywanie O-metyloetylofos-
fonotionianu (N-etoksykarbonylo-N-metylokarbony-
lometylowego).

Ten zwigzek wytworzony metodg wedlug przy-
kladu I z tg réznica, ze uzyto O-metyloetylofos-
fonotionianu potasowego i N-chloroacetylo-N-me-
tylokarbaminianu etylowego, destylowal w tempe-
raturze 140°C pod ciSnieniem 0,25 mm Hg, n’I';
1,4990 (Znaleziono: S — 11,29 dla C;H;sNOsPS
zawarto$é siarki wynosi 11,2%). '

Przyktad XII. Otrzymywanie - O-etylo-etylo-
fosfonotionianu (N-metoksy-karbonylo-N-metylo—
karbamylometylowego).

Do roztworu O-etylo-etylofosfonotionianu pota-
sowego (24,0 g, 0,125 mola) w acetonie (200 ml)
dodano N-chloroacetylo-N-metylokarbaminianu me-
tylowego (20,7 g, 0,125 mola) w acetonie (50 ml).
Zachodzilo natychmiasfowe wytracanie sie chlor-
ku potasowego. Mieszanine ogrzewano do Wwrze-
nia pod chlodnicg zwrotng na laZni parowej w
ciggu 41/, godzin i sgczono. Aceton oddestylowano
pod zmniejszonym ci§nieniem w temperaturze 50—
—60° a pozostaly olej rozpuszczono w benzynie
(100 ml). Benzenowy roztwér przemyto 2 n roz-
tworem weglanu sodowego (20 ml), nastepnie 19,
roztworem chlorku sodowego (20 ml), suszono nad
bezwodnym siarczanem sodowym i benzen odde-
stylowano pod zmniejszonym. ci§nieniem w tem-
peraturze 50—60°C. Pozostaly olej wazyt 33,2 g
94%, wydajno$ci) i destylowalt w temperaturze
140°C pod ci$nieniem 0,3 mm -Hg, nf)" 1,4985 (Zna-
leziono: S — 11,3%, dla CgH;sNOsPS zawarto§é
S — 11,3%).

Przyklad XIII. Otrzymywanie O-etylo-ety-
lofosfonotionianu (N-etoksy-karbonylo-N-metylo-
karbamylometylowego). -

Ten zwigzek, wytworzony metodg wedlug przy-
kladu I z tg réznica, ze uzyto dwuetylofosfonotio-
nianu potasowego i N-chloroacetylo-N-metylokar-
baminianu etylowego, destylowal w temperaturze
142°C pod ciénieniem 0,3 mm Hg, n % 1,4930 (Zna-
leziono: S — 10,760/0 dla CmHzoNOr,PS zawarto$é
S wynosi 10,77%).

Nastepujace zwigzki wytworzono zgodnie ze spo-
sobem wedlug przykladu 1, uzywajac odpowiede
nich materialéw wyj$ciowych:
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Przyklad
nr

Zwigzek

Temperatura
wrzenia/
/mm Hg

Wz6r czg-
steczkowy

Wyniki analizy

Znaleziono

Wyliczono

P

S

2

3

5

8

9

XIv

XV

XVI

XVIII

XIX

XXI

XXII

XXIII

XXIV

XXV

XXVI

O-metylo-metylo-fosfono-
merkaptotionian S-(N-meto-
ksybarkonylo-N-etylo-kar-
bamylometylowy)

O-metylo-metylo-fosfonotio-
nian N-metoksykarbonylo-
N-etylokarbamylometylowy

O-metylo-metylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-etoksy-
karbonylo-N-metylokarba-
mylometylowy

O-propylo-etylofosfono-mer-
kaptotionian- S-(N-metoksy-
karbonylo-N-metylokarba-
mylometylowy)

O-propyloetylo-fosfonomer-
kaptotionian S-(N-etoksy-

karbonylo-N-metylokarba-
mylometylowy)

O-butyloetylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-metoksy-
karbonylo-N-metylokarba-
mylometylowy

O-butyloetylo-fosfonomer-
kaptotionian S-(N-etoksy-
karbonylo-N-metylo-karba-
mylometylowy)

O-alliloetylofosfonomerkap-
totionian S-(N-metoksykar-
bonylo-N-metylo-karbamy-
lometylowy)

O-al1iloetylofosﬁonomerlgap—
totionian S-(N-etoksykarbo-
nylo-N-metylo-karbamylo-
metylowy)

O—metylo-r;letylof’osfonotio—

- nian N-metoksykarbonylo-

karbamylometylowy

O-2-chloroacetylo-etylofos-
fonomerkaptotionian- S-(N-
-metoksykarbonylo-N-mety-
lo-karbamylometylowy)

0O-2-chloroetylo-etylofosfono-
merkaptotionian S-(N-eto-
ksykarbonylo-N-metylokar-
bamylometylowy

O-metylo-metylofosfonotio-
nian N-metoksybarbonylo-
-karbamylometylowy

139—140°/0,3

135—136°/0,3

139—140°/0,2

132—3°/0,3

132—2°/0,15

160—1°/0,3

161—2°/0,2

158—9°/0,25

161—2°/0,2

Temperatura
topnienia
144—6°

1.5385

1.4999

1.5368

1.5305

1.5221

1.5256

1.5188

1.5418

1.5319

Biate
shupki
z ace-
tonu

1.5461

1.5329

1.5039

czerwo- |,

ny olej

CaH;sNO4PS,

CeH;sNOsPS

CsH1sNOPS,

C10Hz20NOPS,

C11H2NOPS

C1H22NOPS,

C12H24NOPS,

CsH2NOsPS

CsH1sNOsPS

10,0

11.7

12.00

22,25

20,45

19,43

19,79

18,70

19.8

19.8

18.3

10,0

12,86

22,46

1,90

22,46

20,45

19,57

19,57

18,77

19,7

19.2

18.4
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c.d. tablicy

2

3

XXVII

XXVIII

XXXIX

XXX

XXXI

XXXII

XXXIII

XXXIV

XXXV

XXXVI

XXXVII

XXXVIII

XXXIX

O-etylometylofosfonotionian
(N-metoksykarkonylo-N-
metylokarbamylometylowy)

O-propylometylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-metoksy-
karbonylokarbamylomety-
lowy)

O-propylometylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-metoksy-
karbonylo-N-metylokarba-
mylometylowy)

O-metylo-metylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-metoksy-
karbonylo-N-metylokarba-
mylometylowy)

O-propylo-propylofosfono-
merkaptotionian S-(N-meto-
ksykarbonylo- N-metylokar-
bamylometylowy)

O-butylo-butylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-metoksy
karbonylo-N-metylo-karba-
mylometylowy)

O-etylo-metylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-alliloksy-
karbonylo-N-metylokarba-
mylometylowy)

O-metylo-etylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-heksylo-
ksykarbonylo-N-metylokar-
bamylometylowy)

O-metylofenylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-metoksy-
karbonylokarbamylomety-
lowy)

O-metylofenylofesfonomer-
kaptotionian S-(N-etyksykar-
bonylokarbamylometylowy)

O-metylofenylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-metoksy-
karbonylo N-metylokarba-

mylometylowy =

O-metylofenylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-etoksykar-
bonylo-N-metylokarbamylo-
metylowy)

0O-2-etoksyetylc-etylofosfo-
nomerkaptotionian S-(N-eto-
ksykarbonylo-N-metylokar-
bamylometylowy)

134—135°/0,3

Temperatura
topnienia
75—176° bla-
do brunatne
igly z pro-
pan-2-olu

140—141°/0,25

154°/0,4

152°/0,05

158—159°0,3

178—179,5°/0,3

1.4998

1.5350

1.5360

1.5239
brunat-

ny olej

1.5205

1.5349

1.5124

1.6040

1.5895

1.5915
z61to-
brunat-
ny olej

1.3742
brunat-
ny olej

1.5218

CH;sNOsPS

CsH;;sNOPS

CoH1sNOPS,

‘ CoH;sNOPS,

CuH3z:NOPS,

C13sHzsNOGPS,

CnHzNOPS,

C14H26NO4PS2

CunHisNOPS,

C12H1sNOLPS,

C12H1sNO(PS,

C1sH1sNOPS,

C12Hz4NOsPS,

94.

8.2

9.7

9.3

9.4.

9.0

119

23.0

22,0

21.1

19.3

17.7

18.3

9.5

84.

9.7

9.3

9.3

8.9

‘119

21.5

21,4

214

19.6

16.0

179
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c.d. tablicy

2 |

6 |7 | 8

9

XL

XLI

XLII

XLIII

XLIV

XLV

XLVI

XLVIII

XLVIII

XLIX

LI

0-2-etoksyetylo-etylofosfono- |
merkaptotionian S-(N-meto-
ksykarbonylo-N-metylokar-
-bamylometylowy)

O-izopropylo-izopropylofos-
fonomerkaptotionian S-(N-
metoksykarbonylo-N-mety-
lokarbamylometylowy

O-IIrz.-butylo-II-rz-butylo-
fosfonomerkaptotionian S-
-(N-metoksykarbonylo-N-
-metylokarbamylometylowy)

O-etylometylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-metoksy-
karbonylokarbamylometylo-
wy)

O-propylometylofosfonotio-

nian N-metoksybarbonylo-

-N-metylokarbamylometylo-
wy)

O-butylo-butylofosfonomer-
kaptotionian S-(N-metoksy-
karbonylokarbamylomety-
lowy)

O-propylo-propylofosfono-
merkaptotionian S-(N-meto-
ksykarbonylo-karbamylo-
metylowy)

O-butylo-II-rz-butylofosfo-
nomerkaptotionian S-(N-me-
toksykarbonylo-N-metylo-
karbamylometylowy)

O-izopropylo-propylofosfono-
merkaptotionian S-(N-meto-
ksykarbonylo-N-metylokar-
bamylometylowy)

O-propyloizopropylofosfono-
merkaptotionian S-(N-meto-
ksykarbonylo-N-metylokar-
bamylometylowy)

O-propyloizopropylofosfono-
tionian N-metoksykarbony-
lo-N-metylokarbamylomety-
lowy

O-propyloizopropylofosfo-
notionian N-etoksykarbony-
lokarbamylometylowy

149—150°/0,3

Temperatura
topnienia
88—88,5 bia-
le stupki z
propan-2-olu

140—142°/0,3

Temperatura
topnienia
41—45° biale
igly z eteru
naftowego (t.
wrz. 40—60)

Temp. topn.
73—175° biale
plytki z eteru
naftowego

(t. wrz. 40—60)

160°/0,5 mm

1.5289

1.5251

1.5205

1.4957

1.5206

1.5295

1.5298
z61ty
olej

1.4936
z6lty
olej

1.4928
poma-
ranczo-
wy olej

CuH2NO;5PS,

C1unHzNOPS,

C13H6NO4PS,

C'(H14NO4PS2

CyH13NOsPS

C12H2sNOPS,

C10H20NO4PS;

C13HasNOGPS,

CuHzNOPS, |

C11H22N04PS£

CnHngOsPS’ )

C11Hz,NOsPS

9.8 9.5

8.3 8.7

24.0

185

21.6

17.6

20.5

20.2

10,3 | 100

10.0 10.0

18.7

23.6

113

18.8

21.1

18.0

19.6

19.6
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania nowych zwigzkéw fosfono-

wych o wlaSciwo$ciach szkodnikobéjczych o ogél-

nym wzorze 1; w ktérym R oznacza nizszg grupe
alkilowg lub grupe fenylowsg, R! oznacza niZszg
grupe alkilowg lub nizszg grupe alkenylowg lub
nizsza grupe alkilowg podstawiong atomem chlo-
rowca lub nizszg grupg alkoksylowg, R? oznacza
atom wodoru lub nizszg grupe alkilowg, R® ozna-
cza grupe alkilowg o 1—6 atomach wegla lub
nizsza grupe alkenylowg a X i Y, ktére mogg byé
takie same lub rézne, i oznaczajg atomy tlenu lub
siarki, znamienny tym, ze N-halogenoacetylo-kar-

10

30

baminian o ogélnym wzorze 3 w ktérym R2 i R?
maja wyzej podane znaczenie, a Hal oznacza atom
chloru, bromu lub jodu, poddaje si¢ w reakeji al-
bo z podstawionym kwasem fosfoniowym o ogél-
nym wzorze 2, W ktérym R, R!, X i Y majg wy-
zej podane znaczenie, a Q oznacza atom wodoru,
metal alkaliczny, amon lub Kkation organiczny, w
obecnosci substancji wigzgcej kwas w przypad-
ku, gdy Q oznacza atom wodoru; albo ze zwigz-
kiem o ogélnym wzorze 4, w ktorym R ma wyzej
podane znaczenie w obecno$ci substancji wigzg-
cej kwas i alkoholu o wzorze RIOH, w ktérym
R! ma wyzej podane znaczenie.

ERRATA

W tablicy 1, przykiad nr XXVIII w rubryce 2

jest: 50 ppm
powinno byé: 250 ppm

Pod tablicg 3

jest: 2) -dwumetylo S-/N-metylokarbamoilometylo/
fosforomerkaptobotionian

3) S-[1,2-dwu/etoksykarbonylo/etylo] dwume-
tylofosforemerkaptionian

powinno byé: 2) dwumetylo S-/N-metylokarbamoilometylo/
fosfioromerkaptotionian

3) S-[1,2-dwu/etoksykarbonylo/etylo] dwume-

tylofosforemerkaptotionian

Lam 22, wiersz 39
jest: benzynie
powinno byé: benzenie

W zestawiieniu, lam 23, rubryka 2, przyklad XIV,

wiersz 3

jest: ksybarkonylo-N-etylo-kar-
powinno byé: ksykarbonylo-N-etylo-kar-

W zestawieniu, lam 23, rubryka 2, przyklad XXVI,

wiersz 2

jest: nian N-metoksybarbonylo-
powinno byé: nian N-metoksykarbonylo-

W zestawieniu, lam 25, rubryka 2, przyklad XXVII, wiersz 2
. jest: /N-metoksykarkonylo-N-
powinno byé: /N-metoksykarbonylo-N-

W zestawieniu, lam 27, rubryka 2, przyklad XLIV,

wiersz 2

jest: nian N-metoksybarbonylo-
powinno byé: nian N-meboksykarbonylo-
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c|>c:H3
S=P—SK + ClL.CHy.CO.N(CH3).CO,.CH,4
CH,

(l)CH3

— S=IID—S.CHQ.CO.N(CHs).COQ.CHa
CH,

SCHEMAT 1

I

|
3
S~ P-CHy + CH{OH*NayCOy CLCH, CON(CHy.C05 CHy

S

OCH,

\»S=I|D—S_CH2.CO.N(CH3).C02.CH3
CH,

SCHEMAT 2
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i
S=P-5K + CLCHp.CON[CH,).CO,.CH,4

CoHs

?CHs

—— 5= FI>—S.CH2.CO.N(CH3\.C02.CH3
C2H5
SCHEMAT 3

e
S= |l>-3|< + CL.CH,.CON(CH,).CO, CoHs
CoHs

cIJCH3
— S=|D_ S.CH2 .CO.N(CH3)C02 C2H5

CaHs
SCHEMAT 4

MKP CO07f 9/40
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OCaH,

S= IID—SK * CL.CHy CON(CH,).C0O,.C,Hs
CH,4

O|C2H5
" S=P=S5CH,.CONICH,).C0,C,Hs

CH,
SCHEMAT 5

l

CoHs
T S=P=SCHCON(CH,ICO,. C,H,
CoHs

SCHEMAT 6
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(I)CH2H5
S= I?—SK + CL.CH,.CO.N(CyH5).CO5 CoHs
CoHs

C|)C2H5
S=p- S CHy.CON(CoH:).COp.CoHs

CoHs

SCHEMAT 7

T

CH,

OCH,4

|
———— 5=P-5.CH,CONH.C0,.CHy
CH,

SCHEMAT 8

Zaklady Typograficzne, zam. 1014/73 — 105 egz.

Cena 10 zl
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