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Sposób wytwarzania nowych związków fosfonowych
o właściwościach szkodnikobójczych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nowych związków fosfonowych o właściwoś¬
ciach owado- i roztoczobójczych, o ogólnym wzo¬
rze 1, w którym R oznacza niższą grupę alkilową
lub grupę fenylową, R1 oznacza niżą grupę alki¬
lową, niższą grupę alkenylową lub podstawioną
chlorowcem lub niższą grupą alkoksylową, niższą
grupę alkilową, R2 oznacza atom wodoru lub niż¬
szą grupę alkilową. R8 oznacza grupę alkilową
o 1—6 atomach węgla lub niższą grupę alkenylo¬
wą a X i Y mogą być takie same lub różne i oz¬
naczają atom tlenu lub siarki. Określenie grupa
alkilowa obejmuje zarówno łańcuch prosty jak
i rozgałęziony.

Związki o wzorze 1, w których X i Y są różne
a pozostałe podstawniki są identyczne, mogą wy¬
stępować w postaciach izomerycznych, to znaczy
w postaciach OiP.S. i S:P.O. Tak więc informacje
dotyczące jednej z postaci należy interpretować
jako odnoszące się również do drugiej postaci
związku.

Grupy R, R1, R2 oznaczają korzystnie grupy me¬
tylową lub etylową, grupę propylową, izopropy-
lową, i butylową, R1 może oznaczać grupę etoksy-
-etylową, metoksyetylową, alkilową lub 2-chloro-
etylową.

R8 może oznaczać grupę metylową, etylową, n-
-propylową, izopropylową, butylową, pentylową
a także niższą grupę alkenylową.

%

Sposobem według wynalazku, związki o ogólnym
wzorze 1, w którym R oznacza niższą grupę alki¬
lową lub grupę fenylową, Ri /oznacza niższą gru¬
pę alkilową, niższą grupę alkenylową lub pod-

5 stawioną chlorowcem lub niższą grupą alkoksylo¬
wą, niższą grupę alkilową, R* oznacza atom wo¬
doru lub niższą grupę alkilową, R8 oznacza gru¬
pę alkilową o 1—6 atomach węgla lub niższą gru¬
pę alkenylową a X i Y mogą być takie same lub

10 różne i oznaczają atomy tlenu lub siarki, wytwa¬
rza się przez reakcję N-halogenoacetylokarbami-
nianu o ogólnym wzorze 3 w którym R2 i R« po¬
siadają wyżej podane znaczenie a Hal oznacza
atom chloru, bromu lub jodu z podstawionym

15 kwasem fosfoniowym o ogólnym wzorze 2 w któ¬
rym R, R1; X i Y mają wyżej podane znaczenie
a Q oznacza atom wodoru, metal alkaliczny, amon
lub kation organiczny, w obecności substancji wią¬
żącej kwas w przypadku gdy Q oznacza atom

20 wodoru albo ze związkiem o ogólnym wzorze 4
w którym R ma wyżej podane znaczenie w obec¬
ności substancji wiążącej kwas i alkoholu o wzorze
RtHO w którym R1 ma wyżej podane znaczenie.

Odpowiednimi substancjami wiążącymi kwas w
25 reakcji związku 2 w którym R, R1, X, Y i Q ma¬

ją wyżej podane znaczenie z N-halogenoacetylo-
karbaminianem są na przykład węglany metali al¬
kalicznych takie jak węglan sodowy lub potasowy
i trzeciorzędowe zasady organiczne takie jak pi-

30 rydyna i trójetyloamina. O ile jest to pożądane,
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3
reakcja może przebiegać w środowiska rozpusz¬
czalnika. Odpowiednimi rozpuszczalnikami są wo¬
da, ketony, jak na przykład aceton, metyloetylo-
keton i metyloizobutyloketon, dioksan; alkohole,
takie jak na przykład metanol, etanol i izopropa-
nol; etery, na przykład eter dwuetylowy, eter dwu-
izopropylowy; rozpuszczalniki węglowodorowe, na
przykład eter naftowy, benzen i toluen; chlorowa¬
ne węglowodory, na przykład chloroform, cztero¬
chlorek węgla, dwuchlorometylen i chlorobenzen;
amidy i nitryle, na przykład dwumetyloformamid,
dwumetyloacetamid i acetonitryl.

Korzystnie wprowadza się w reakcję związek
o wzorze 2, w którym R, R1, X, Y i Q mają wy¬
żej podane znaczenie w postaci soli metalu alka¬
licznego, na przykład sodu lub potasu, albo soli
amonowej.

Związki o wzorze 2 wytwarza się metodami o-
pisanymi w literaturze, na przykład według Chupp
i Newałlis J. Org. Ohem. 27, 3832 (1962), brytyj¬
skiego opisu patentowego Nr 912 747 i według
Hoffmann, Kagan i Carfield J.A. CS. 81, 148
(1959).

Reakcja N-halogenoacetylokarbaminianu ze
związkiem o wzorze 4 w którym R ma wyżej po¬
dane znaczenie przebiega korzystnie w obecnoś¬
ci rozpuszczalnika, którym jest zazwyczaj nad¬
miar alkoholu o wzorze R^H, w którym R1 ma
wyżej podane znaczenie. Korzystną substancją
wiążącą kwasy jest węglan metalu alkalicznego,
taki jak węglan sodowy lub potasowy, albo trze¬
ciorzędowa zasada organiczna, taka jak pirydyna
lub trójetanoloamina.

Na ogół reakcję prowadzi się w temperaturze
otoczenia lub w jej pobliżu. Jeśli jest to pożądane,
można stosować temperaturę w zakresie 0°—100°C
starając się zapobiegać rozkładowi lub przegrupo¬
waniu reagentów lub produktu końcowego.

Związki otrzymywane sposobem według wyna¬
lazku posiadają bardzo interesujące działanie bio¬
logiczne, szczególnie w porównaniu do pestycydów
fosforoorganicznych. Są one bardzo aktywne przy
stosowaniu doglebowym. Silnie działają przeciw¬
ko tantnisowi krzyżowiaczkowi (Plutella maculi-
pennis), wołkowi zbożowemu (Sitophilus grana-
rium) i przeciwko mszycy brzoskwiniowo-ziemnia-
czanej (Myzus persicae). (Myzus persicae jest zie¬
loną, ssącą mszycą, która poraża buraki cukrowe
i ziemniaki i działa jako przenosiciel żółtego wi¬
rusa w burakach cukrowych i rozmaitych chorób
wirusowych w ziemniakach, powodując osłabienie
zarażonych roślin). Niektóre ze związków o wzo-

- rze 1 są szczególnie aktywne przeciwko przędzior-
kom (Tetranychus telarius), które są odporne na
mitycydy fosforoorganiczne.

Związki o wzorze 1 działają skuteczniej niż od¬
powiednie fosforany, przy czym chociaż są zdol¬
ne do biologicznego rozkładu, na ogół są bardziej
trwałe niż odpowiednie fosforany.

Stwierdzono, że O-metylo-metylofosfonomerkap-
totionian S-(N-metoksykarbonylo-N-metylokarbo-
nylometylowy) jest szczególnie toksyczny w sto¬
sowaniu doustnym (L,DW) 57 mg/kg u szczurów

' 4 •
i posiada kor^stny stosunejs aktywności owado¬
bójczej do toksyczności dla ssaków.

Związki otrzymane sposobem według wynalazku
stosuje się w środkach . szkodoikobójczych jako

5 substancję czynną. Ogólnie środki sskpdnikobójcze
zawierają związek o właściwościach pestycydowych
w połączeniu z odpowiednim nośnikiem lub roz¬
cieńczalnikiem przy czym nośnikiem może być
substancja ciekła lub stała, której wybór uzależ-

10 niony jest od przewidywanego zastosowania (roz¬
siewanie, opryskiwanie itp.).

Środki szkodnikobojcze w postaci ciekłej obej¬
mują roztwory lub emulsje, które mogą być sto¬
sowane jako takie lub po rozcieńczeniu wodą lub
innymi rozcieńczalnikami.przy czym w takich przy¬
padkach nośnikiem jest rozpuszczalnik lub inna

;>. substancja stanowiąca, ośrodek w którym zemul-
gowana jest substancja czynna, a substancje te
muszą być niefitotoksyczne w warunkach .stoso-
wania. Zazwyczaj środki takie zawierają substan¬
cje zwilżające, dyspergatory lub emulgatory. Cie¬
kłe środki szkodnikobójcze mogą również wystę¬
pować w postaci aerozolów w których substancja
czynna znajduje się w połączeniu z ciekłym noś-

25
nikiem lub propelantem.

Stałe preparaty obejmują proszki do opylania
i proszki do otrzymywania zawiesin wodnych,
granulaty i pastylki oraz pół-stałe preparaty, ta¬
kie jak pasty. Takie preparaty mogą zawierać
obojętny materiał stały lub ciekłe rozcieńczalniki,
takie jak gliny, które same mogą mieć własności
zwilżające, albo substancje zwilżające, dyspergu¬
jące lub emulgujące; substancje wiążące i /albo
powodujące przyczepność. Stałe preparaty obejmu-

35
ją także kompozycje do odymiania, w których
substancja czynna połączona jest ze stałym skład¬
nikiem pirotechnicznym.

Związki otrzymywane sposobem według wyna-

40 lazku mogą być używane, jeśli jest to pożądane,
w mieszaninie z innymi dającymi się mieszać in¬
sektycydami i/albo funficydami.

Związki otrzymane sposobem według wynalaz¬
ku stosuje się do wytwarzania koncentratów emul-

45 syjnych kilkoma metodami a mianowicie:
1,4 części związku toksycznego miesza się z 10

częściami Lissapolu NX (eter polietylenoglikolu)
i rozrabia acetonem do 100 części objętościowych.

2,25 części związku toksycznego, 4 części dode-
50 cylobenzenosulfonianu wapnia i 4 części niejono¬

wego emulgatora, rozrabia się benzyną ciężką do
100 części objętościowych.

3,80 części związku toksycznego i 20 części mie¬
szanki emulgatorów niejonowych i anionowych

55 Agrilanu A, (Lankro Chemicals) Lamited) rozrabia
się butanolem do 100 części objętościowych, po
czym rozcieńcza się je wodą do pożądanego stę¬
żenia.

Środek szkodnikobójczy w postaci granulek przy-
60 gotowuje się w następujący sposób: tworzy się

zawiesinę z 5 g związku toksycznego w 7 g al¬
koholu dwuacetonowego i miesza dokładnie z 87 g
granulek ziemi Fullera o średnicy w granicach
353—840 mikronów, po czym granulki mogą być

65 stosowane wprost do gleby.
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- Test działania sysjtemicznego przeciwko mszy¬
com za pomocą stosowania doglebowego.

Koncentrat emulsji środka szkodnikobójczego
rozcieńcza się wodą do stężenia 500 ppm związku
toksycznego, 20 ml tego roztworu pipetuje się na
glebę dookoła roślin bobu rosnących w 7,5 cm do¬
niczkach. Roślinę zaraża się mszycą Aphis fabae
i oszacowuje objawy choroby w 48 godzin po za¬
każeniu. Rośliny zakaża się bezpośrednio po za¬

stosowaniu związku szkodnikobójczego a efekt
działania tego związku określa się po 2 dniach.
W innym przypadku rośliny zakaża się w 3 dni
po zastosowaniu związku szkodnikobójczego a efekt
działania określa w 48 godzin później. Jeszcze in¬
ne rośliny zakaża się w 5 dni po zastosowaniu
związku szkodnikobójczego a efekt działania okre¬

ślono po 48 godzinach. Wyniki podano w tablicy 1.

Tablica 1

Wyniki testów na działania systemicznego na mszycach (Aphis fabae)

Związek według
przykładu nr

1

I i II

I i II

III

IV

V

VI

VI

VII

VIII

IX

X '

XI

XII

XII

XIII

XIV

xv

XVI

XVII

XVIII

xxi

XXIII

XXVI

XXVII

XXVIII

XXVIII

XXVIII

XXXIII

XXXIV

Dawka

2

500 ppm

250 ppm

500 ppm

250 ppm

250 ppm

500 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm
250 ppm

250 ppm

250 ppm

100 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

100 ppm

100 ppm

50 ppm

3,36 kg/ha

250 ppm

250 ppm

% zwalczania

2

dniach

3

97

100

100

95

•67

93

98

95

99

100

100

99

100

100

99

85

99

93

•85

*26

*69

100

100

100

100

98

86

96

*1

5

dniach

4

100

100

100

100

91

100

90

99

98

100

100

92

100

99

100

100

100

100

100

100

99

100

100

100

100

100

100

99

100

po

7

dniach

5

100

99

100

95

97

99

97

97

99

97

100

94

100

100

100

100

99

■76

^99

37

92

97

100

100

100

99

100

84

100

Dawka

6

500 ppm

250 ppm

500 ppm

250 ppm

250 ppm
250 ppm

250 ppm

250 ppm

100 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 ppm

250 p^m
250 ppm

250 ppm
250 p£m

250 ppm

250 ppm

3,36 kg/ha

250 ppm

250 ppm

% zwalczania za
dimefoxu*, w

2

dniach

7

98

99

98

99

99

99

100

99

2

53

58

58

58

58

97

97

97

96

' 97

97

24

0

97

97

5

dniach

8

100

14

100

48

48

48

72

14

6

2

29

29

29

29

33

-72

33

60

67 •

67

34

-74

: 72'

67

pomocą

% PO
7

dniach

9

56

o

56

0

0

0

28

0

100

0

3

3

3

3

4

1

4

27

65

65

12

58

1

57

* Związki o powoilnyim działaniu

* Dimefox — ttemek ibds i(diwtiimeityloaimiino) — fliuorocfiosfflny
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Dalsze testy na działanie systemiczne przeciwko
mszycom.

1. Zwalczanie mszycy czarnej i zielonej na ro¬
ślinach ryżu.

Składnik czynny (związek według przykładu I
i II) w postaci koncentratu emulsyjnego naniesio¬
no zraszając glebę. '
Wyniki były następujące:

Naniesiona dawka

kg/ha

2,24

0,58

% zwalczania

95% po 24 godzinach
100% po 48 godzinach
Ponowne zakażenie w ty¬
dzień po naniesieniu
90% po 24 godzinach
90% po 24 godzinach
98% po 48 godzinach

100% po 6 dniach

2. Zwalczanie zielonej mszycy na roślinach ty¬
toniu.

Związek według przykładów I i II stosowano w
postaci granulek, które zagrabiono w glebę — pia¬
sek gliniasty. Wyniki były następujące.

1 Naniesiona dawka
kg/ha

8,96
4,48

% zwalczania po
5 tygodniach

100

100

Rośliny były ponownie zakażone mszycami w cza¬
sie próby. Nie stwierdzono działania fitotoksycz-
nego na rośliny tytoniu.

10

3. Zwalczanie zielonej mszycy na roślinach ba¬
wełny.

Związek otrzymany według przykładów I i H
w postaci przygotowanej z koncentratu emulsyj¬
nego stosowano zraszając gleby. Dla porównania
zastosowano także forat — dwumetylo-S-(etylotio-
metylo) fosforomerkaptotionian.
Wyniki były następujące:

Naniesiona dawka
kg/ha

2,24
1,12
0,84

forat 2,24
forat 1,12

próba kontrolna
nietraktowana

Liczba żywych mszyc
na roślinę po dniach

7

30

3
47

12

75

90

10

8

21
30

25

105

125

16 | 20
0

0
3

24

60

80

1

1
4

9

95

125 |
20

Rośliny były ponownie zakażone mszycami w
czasie próby. Nie było działania fitotoksycznego

25 na rośliny bawełny. Próba działania przeciwko
mszycom Aphis fabae przez stosowanie kontakto¬
we. Rośliną — żywicielem był bob (Vicia faba).
Koncentrat środka szkodnikobójczego rozcieńczono
wodą, aby otrzymać stężenia 100, 30, 10, 3 i 1 ppm

so związku toksycznego i zanurzono w nim zakażo¬
ne rośliny. Procent zwalczonych mszyc oszacowa¬
no j po 48 godzinach od zabiegu. W celu porów¬
nawczym, przeprowadzono równolegle próby z y
-sześciochlorocykloheksanem.

35 Wyniki podano w tablicy 2.

Tablica 2

Wyniki testów działania kontaktowego na mszycach (Aphis fabae)

Związek według
przykładu nr

I i II
III

IV

V

VI

VII
IX

X

XI

XII
XIII

XIV

XV

XVI
XVII

XVIII

XIX

XX

100

ppm

99

100

100

98

100

100
100

100

100
—

100

99
~ 9T

%

30 ppm

99

99

100

89

100

100
83

99

96
—

100

89
38

zwalczania

10 ppm

96

94
83

72

1 100
65
99

100

99

100
89

37

86

53
100

91

95
89

3 ppm

41

61

21

48

70

60

99

70
100

92
—

—

—

84
—

—

■-— '

1 ppm

3

16

31

7
68

59

62
49

67

50
—

—

—

26
—

—

—

% zwalczania za pomocą
gamma — HCH* w %

| 100
ppm

99

91

91
91

91

96
91

91

91

30 ppm

65

34

34
34

34

63

34
34

-34 ' |

10 ppm

45

12

12
12

12 1
4 I

12
12

12 |



•8 924
10

Związek według
przykładu nr

1 XXII
XXIII

XXIV
XXV

XXVI

XXVII
XXVIII

XXIX

XXX
XXXI

XXXIII

XXXIV

| XXXIX

100

ppm

100

100

99
100

100
—

100

100

100
100

100

100
98

%

30 ppm

100

100
100

96

100
—

100

100
100

100

100
100

66

/

zwalczania

10 ppm

88
93

99

86

97
100

100

99
94

100

93
99

70

3 ppm

—

—

—

—

—

99

99

9
—

—

—

—

—

i ppm

—

—

—

—

—

99

70
—

—

—

—

—

—

c.d. t a blicy 2

% zwalczania za pomocą i
gamma—HJCH* w %
100

ppm

98

91
98

98

99

99
.99

82
100

100

98
98

99

30 ppm

14

34
14

14

33

60
60

34
95

100

14
14

33

10 ppm

4

12
4

4

6

9
9

6
15

65

4
4

6

1 gamma — HCH = gamma izomer 1,2,3,4A6 — heksachlx>n5cyfcbCKh€iksaimi.

Test na działanie przeciwko mszycy brzoskwi-
niowo-ziemniaczanej (Myzus persicae) przez sto¬
sowanie kontaktowe.

Mszyce brzoskwiniowo-ziemniaczane (Myzus per¬
sicae) były odporne na dimetoat — dwumetylo S-
-(N-metylokarbamoilometylo)fosforomerkaptotionian
Koncentrat środka szkodnikobójczego rozcieńczono

wodą, tak aby otrzymać* stężenia związku toksycz¬
nego 100, 30 3 i 1 ppm i zastosowano zanurzając
w nim rośliny rzepaku (Brassica napus). Procent
zwalczonych mszyc oszacowano po 24 godzinach.
W celach porównawczych użyto Gamma — sześ-
ciochlorocykloheksan. Wyniki podano w tablicy 3,
która zawiera także wyniki dla demeton-metylu,
dimetoatu i malationu.

Tablica 3

Test na działanie kontaktowe na mszycę brzoskwiniowo-ziemniaczaną (Myzus persicae)

Związek według
przykładu nr

I i II

VI

XII

XXI

XXII

XXIV

XXV

XXVI
XXVII

XXVIII

XXIX

XXXI

XXXIII

XXXIV

Demetonmetyl1)
Dimetoat2)

Malation8)

100

ppm

100

100

100

100

100

100

100

- 100

100

100

100

100

100

100

100

69

2

°A

30 ppm

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100 '
100

100

100

100

24

—

. —

) zwalczania

10 ppm

58

100

57

44

79

96

, 100
100

100

6

100

50

97

100

5

—

—

3 ppm

—

50

—

—

9

—

—

- —

94

—

—

—

—

50

—

—

—

1 ppm

—

25

—

—

—

—

—

 

44

—

—

—

—

25
—

—

—

% zwalczania za pomocą
Gamma-HCH

100

ppm

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

30 ppm

73

87

46

46

46

46

♦ 73

73

73

73

85

46

87

10 ppm

9

22

18

18

18

18

9

9

9
9

32

18

22

i) mdjeszandjna dementanu-O-metylo [2-/atylotŁo/eitylo dwuimetylo foscfioinoftoniamiu i idementoaiu^S-miietylo
tyło] <łwume^y]K>fo(sfloiro(1ik>lainii

2) dwumetylo S-/N-metylokairbamodlomeftylo/:fiosrt^
3) S-Il^-dwu/etokisyikarboiiylio/etylo] drwiimertyloifosicjremeiitoapticHiiian

S-[2-/etylotto/e-
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Test na trwałość działania systemicznego prze¬
ciwko mszycy brzoskwiniowo-ziemniaczanej (My-
zus persicae).

Związek toksyczny stosowano na glebę jako
wodną zawiesinę o stężeniu 250 ppm. Rośliną ży¬
wicielem była kapusta chińska. Mszycę Myzus per¬
sicae umieszczono na roślinach po 1 do 30 dni
po zabiegu.

Dla celów porównawczych prowadzono równo¬
ległą próbę z dimefoksem tlenek bis (dwumetylo-
amino)fluorofosfiny. Wyniki podano w tablicy 4.

Tablica 4

Mszyca brzoskwiniowo-ziemniaczana (Myzus
persicae) — test na trwałość w glebie

Zabieg za pomocą
związku

Dimefoks

Przykład I i II
Przykład VI
Przykład VII
Przykład XII
Przykład XVIII
Przykład XLIV

% zwalczania dni
- po zabiegu

1

99

* 97

91

30 |
7

76
95

100

100
100

100 |

Testy ogrodowe na działanie przeciwko mszycom.

1. Rośliny buraka cukrowego spryskano wodną
zawiesiną związku toksycznego o stężeniu 200 ppm.
Całkowitą ilość mszyc na 6 roślinach liczono po
5 dniach i 18 dniach. Wyniki były następujące:

Związek

Przykład I i II
Przykład Xli
Dementon-metyl
Kontrola nietraktowana

Całkowitą ilość mszyc
na 6 roślinach po

5 dniach

2

0

2

39

18 dniach

2

0

29
57

2. Zielone jabłka opryskane wodną zawiesiną
związku otrzymanego według przykładu I i II o
stężeniu 200 ppm, dzięki czemu zwalczono wszys¬
tkie mszyce, podczas gdy na nietraktowanej pró¬
bie kontrolnej liczba mszyc wzrosła o 14% w cza¬
sie między zabiegiem a oznaczeniem.

3. Związek otrzymany według przykładu I i II
poddano badaniu na działanie przeciwko Rhopa-
losiphum insertum — mszycom żerującym na
drzewach owocowych przed rozwojem pączków.

Stosowano go przed rozwinięciem pączków w
wodnej zawiesinie o stężeniu 200 ppm związku
toksycznego. Dla porównania przeprowadzono pró¬
bę z dimetoatem. Wyniki oszacowano w 5 i 25
dni po zabiegu.

12

Uzyskano następujące wyniki:

Związek według

przykładu I i II
Dimetoat

Próba kontrolna
nietraktowana

% zakażonych pąków

przed
zabie¬

giem

79
88

86

po za¬
biegu
5 dni

7
40

90

26 dni

35

94

95

Tablica 5

Wyniki testów na działanie kontaktowe
na przędziorki (tetranychus telarius)

Związek
T według

przykładu
n/r

I i II

III

IV
V

VI

VII

VIII
IX

X

XI
XII

XIII

XIV

XV
XVII

XVIII

XIX

XX
XXIII

XXIV

xxv
XXVII

XXVIII

XXIX

xxx

Mekar-
bam1)

Paration2)

1 % zwalczania nieod¬
pornych pajączków

1 100
| PPin
1 100

100

100
—

100

1 100
99

100
100

100

100
100

100

100

98
99

100

96
99

99

99
100

100

97

93

—

[ 30
ppm

1 99
98
89

100

100
100

92

99

100
91

100

95
98

100

95

93
95

93

99
90

94
100

100

83

86

78

1 10
| ppm
1 98

76

81

100
93

'100
66

100

98

91

96
85

95

99
62

92

84

92
97

84

77
97

92

57

62

— 1

1 % zwalczania od¬
pornych pajączków

1 100
| ppm
1 100

63

96

100
100

98

1. 71
100
—

95

100
98

98
—

91

100

94

1 30
| ppm

1 100
29

65

82
84

99

56
' 98

100

77 .
98

75

95

99

83

93

92

1 10
| ppm

94
50

50

78
44

65

45
93

92

52
87

64

61
89

74

83

94

.1) S- (N-etoksykai1xvnylo-N-metylokarba(niiodilo(me(tyk))
fosdScconiarkaiptoitiiiariian v

2) d.wuetylo-4-inditnoifenyio fosfoirotiionilan
55

Test na działanie przeciwko przędziorkowi chmie-
lowcowi Tetranychus telarius przez zastosowanie
kontaktowe.

Zbadano obie odmiany przędziorka chmielowca:
60 odporną na szradan i nieodporną, rośliną-żywi-

cielem była karłowata fasola, środek szkodniko-
bójczy nanoszono przez zanurzenie roślin w wod¬
nej zawiesinie środka o stężeniach 100, 30 i 10 ppm
związku toksycznego. Procent zwalczonych osob-

65 ników oszacowano każdorazowo po 48 godzinach.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60
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Porównawczą próbę przeprowadzono z mekarba-
mem i parationem. Wyniki podano w tablicy 5.

W dalszych seriach podobnych testów przezna¬
czonych dla porównania działania przez stosowa¬
nie kontaktowe związku otrzymanego według
przykładu I i II ze znanymi insektycydami otrzy¬
mano następujące wyniki (tablica 6).

Tablica 6

Test działania kontaktowego na przędziorka
chmielowca (Tetranychus telarius)

14

Związek

Związek we¬
dług I i II
Azinfeks-

-metyl
Dementon-

-metyl
Dimetoat

Malation
Mekarbom

Paration

Fenkaptom1)
Szradan2)

% zwalczania przy
stężeniu ppm

Nieodporne
przędziorki

100

100

100

100
—

95
100

91

100
76

30

96

95

98
—

95
96

89

99
—

10

93

95

97
—

43
96

87

99
—

Odporne
przędziorki

100

100

80

59

61

47
94

43

83
38

30

100

58

60

43

32
83

9

86
—

10

94

44

44

42
25

22
—

74

— |

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

2) bezwodnik bis-N^N^N^czterometylofosforodwu-
amidowy
Badano nieodporną odmianę przędziorka chmielo¬
wca (Tetranychustelarium); rośliną-żywicielem by¬
ła karłowata fasola. Rośliny zakażano i 24 go¬
dziny później stosowano truciznę do gleby w stę¬
żeniach 300, 100, 30 i 10 ppm. Procentowe zwal¬
czenie szacowano w 48 godzinach po zabiegu.

10

15

20

25

30

35

40

45

przewód pokarmowy. Procent zwalczonych osob¬
ników oszacowano w 48 godzin po zakażeniu.
Wyniki podano w tablicy 7.

Testy na działanie przeciwko chrząszczom przez
stosowanie kontaktowe.

T-ablica 7

Test na działanie kontaktowe na tantnisa
krzyżowiaczka (Plutella maculipennis)

Związek
według

przykła¬
du nr

I i II

III

IV

V
VI

VIII

IX
X

XIII

XVII
XVIII

XIX

XX
XXV

XXXIII

% zwalczania

100

ppm

100

100

100

100
100

90

94

100
98

95

100
100

100

100

100

30

ppm

100

100

89

100
75

100

89
82

75

100

100

100
100

94

100

10

ppm

—

28

5

70

28
63

63

43
64

80

100
85

100

10
28

% zwalczania
za pomocą

100

ppm

95

100
95

100

95

95 I

30

ppm

89

100

89
100

26
26

10

ppm

—

80
—

—

—

—

Trzy gatunki chrząszczy — wołka zbożowego
(Sitophilus granarium) żaczkę warzuchówkę (Pha-
edon cochleariae — owady dorosłe) i trojszyka
(Tribolium) — traktowano związkami otrzymany¬
mi sposobem według wynalazku w stężeniach 300,
100 i 30 ppm, przy pomocy mikrostrzykawki. Pro¬
cent zwalczonych chrząszczy oszacowano po 1 ty¬
godniu od zabiegu w przypadku wołka zbożowe¬
go i po 30 dniach od zabiegu w przypadku żacz¬
ki warzuchówki i trojszyka. Równoległe próby
przeprowadzono z mekarbamem. Wyniki podano
w tablicy 8.

Wyniki były następujące:

Związek

z przykładu XV
Dimefoks

% zwalczania przy
stężeniu ppm

300

97

100

100

90

30

93

65

10

68

10

Test działania przeciwko Tantnisowi krzyżowiacz-
kowi (Plutella maculipennis) przez stosowanie
kontaktowe.

Rzepak (Brassica napus) zanurzono w wodnej
zawiesinie związku toksycznego o stężeniach 100,
30 i 10 ppm. Kiedy rośliny wyschły, zakażono je
larwami tantnisa krzyżowiaczka (P. maculipennis),
które w wyniku tego zakażono kontaktowo i przez

50

55

Tablica 8

Testy na zwalczanie chrząszczy (Coleoptera)

1. Wołek zbożowy (Sitophilus granarius)

Zwiajzeik z
przykładu

nr

I i II

III
IV

V

VI
XI

XIII |

% zwalczania

30

ppm

100
100

100

100

100

100.
100

100

ppm

92

100

100
100

30

ppm

12

88

96

71

% zwalczania za
pomocą mekarbamu

300

ppm

100

100

100

100

100

ppm

76

76

48

33

30 1
ppm

iii.1
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2. Żaczka warzuchówka (Phaedon cochloriae)

Związek z
przykładu

nr

I i II

V

VI
IX

X

XII
XIII

XXI

XXVII

XXIX

% zwalczania

300

ppm

oooooooooooooooooooo
100

ppm

100
50

100

100
100

100
100

70
100

100

30

ppm

20

100

40

100

70

10

ppm

10

10

90

% zwaflioza-
nia za pomo¬

cą mekar-
bamu

100

ppm

50
50

50

100

60

60

20
20

30

ppm |
70

0
0

30

10 |
40

0

0

3. Trojszyk (Tribolium)

Związek z przy¬
kładu nr

I i II

III

IV

VI
IX

XIII

XV

XVII
XXVII

% zwalczania

300

ppm

100
96

96

92

100
100

92

100
100

100

ppm

88

76
84

80

100
80

84

52
100

% zwaOiozatnia za
pomocą mekarbatmai

30

ppm

0
16

24

64

88
0

72

0
36

300

ppm

72
72

72

72
68

48

48

64
48

100

ppm

64
64

64

64
60

36

20
40

28

Testy na działanie przeciwko musze domowej
(Musca domestica) za pomocą stosowania kontak¬
towego.

Truciznę nanoszono mikrostrzykawką (stosowanie
miejscowe) w stężeniach 300, 100, 30 i 10 ppm.
Procent zwalczonych mszyc oszacowano w 48 go¬
dzin po zabiegu. Wyniki podano w tablicy 9, za¬
wierającej także wyniki równoległych prób prze¬
prowadzonych z k mekarbamem.

Tablica 9

Test na działanie kontaktowe na muchę domową

Związek
według
przykła¬
du nr

Ii II

III

V

VIII

IX
XI

XII

XV
XXIII

XXVII

XXIX

% zwalczania

300

ppm

100

100

100
100

100

100

ppm

30

100
0

100

100

100
100

100

100
100

ioa

30

ppm

100

100
100

100

100
100

% zwaiLozaiiia za i
pomocą mekarbaimu

10

(ppm

95

100

ppm

25

20

90

95

100
45

100

95
100

30

ppm

55

60

40
20

75

60
40

! 924
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Test na działanie przeciwko Dysdercus za pomo¬
cą stosowania kontaktowego.

Środek szkodnikobójczy nanoszono na dorosłe
owady Dysdercus intermedius za pomocą mikro-

5 strzykawki w stężeniach 100, 30 i 10 ppm związ¬
ku toksycznego.

Procentowe zwalczenie oszacowano po 3 dniach.
Równoległe próby przeprowadzono z mekarbamem.
Wyniki zamieszczono w tablicy 10.

Test na działanie przeciwko drutowcom (Agrio-
tes).

Środek szkodnikobójczy stosowano na suchą gle¬
bę pod postacią wodnej zawiesiny o stężeniu zwią-

15 zku toksycznego 3 ppm i dokładnie wymieszano,
a następnie umieszczono w glebie larwy drutow-
ców (Agriotes). Równoległe próby przeprowadzono
z gamma- sześciochlorocykloheksanem. Procent
zwalczonych larw oszacowano w 4 tygodnie po

20 zabiegu; wyniki podano w tablicy 11.

Tablica 10

Test na działanie kontaktowe na Dysdercus

Związek według
przykładu nr

I i II
VI

XIII

XV

XXVII

% zwalłczantia

100

ppm

44

44

100

30

ppm

100

10

ppm

100

% zwalczania
za pomocą

mekarbaimu

100

ppm

100
100

90

300

ppm

100

100

89
90

50

40

Tablica 11

Test na działanie na larwy drutowców (Agriotes)

Związek
przykładu

nr

VI

VII

XVII
XVIII

XXIX

% zwalczenia
przy stężeniu

5 ppm

100

100

100
100

100

% zwalczenia
za pomocą

gamma-HCH

87,5
87,5
87,5
87,5

. 87,5

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

Związek toksyczny otrzymany sposobem według
60 przykładu VI stosowano na gąsiennice bielinka

kapuśtnika (Pieris brassicae) w stężeniu 250 ppm.
Dla celów porównawczych przeprowadzono rów¬
noległą próbę z 375 ppm karbarylu. Liczbę pozo¬
stałych przy użyciu gąsiennic oszacowano w 3 dni

65 po zabiegu.
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Zabieg

Związek według przy¬
kładu VI 250 ppm
Karbaryl* 375 ppm
Próba kontrolna nie-

traktowana

Średnia ilość gąsiennic
po 3 dniach

2,5
10,5

66,75

*) Nnmetylokaa^bdimia«-l-inaltylofwy.

Test na działanie przeciwko nicieniom (Nema-
todes).

Wypróbowano działanie związku z przykładu I
i -II przeciwko mątwikowi korzeniowemu. Roślina¬
mi-żywicielami były: tytoń i pomidor. Związek
toksyczny stosowano pod postacią dwóch form
użytkowych: granulek z ziemi Fullera, na których
został zaabsorbowany związek toksyczny rozpusz¬
czalny w alkoholu dwuacetonowym i ziarnistej
(corn cob) postaci środka szkodnikobójczego. Śro¬
dek szkodnikobójczy zagrabiono do gleby przed
sadzeniem. Z wyjątkiem-przypadków zaznaczonych
w podanej niżej tablicy stosowano dwu tygodnio¬
wy okres odczekania przed sadzeniem. Wyniki
podano w następującej tablicy, w której indeks
zwalczenia mątwika korzeniowego dotyczy skali,
na której 0 oznacza całkowite zwalczenie niecieni,
a 5 oznacza brak działania.

Związek chronił: rośliny tytoniu przy dawkach
8,96 i 4,48 kg/ha, ale powodował lekkie oparzenie
czubków roślin pomidora, jakkolwiek rośliny po¬
midora miały dobrą wielkość, kolor i rozwój ko¬
rzeni. Związek zwalczał także mszyce na rośli¬
nach przez działanie systemiczne.

Dalsze testy laboratoryjne na działanie owado¬
bójcze.
Użyto następujących owadów testowych:
kleszcza — Deophilus decoloratus, muchę plujkę
odpowiedzialną za porażenie owiec — Lucilia se-
ricata, komara przenoszącego żółtą febrę — Ae-
des aegypti, muchę domową — Musca domestica.
Każdy owad powodował konieczność następujące¬
go odmiennego sposobu badania:

1. Boophilus decoloratus — larwy kleszcza
trzyma się 24 godziny w ścisłym zetknięciu
z 0,1% roztworem badanej substancji absorbowa¬
nym na bibule filtracyjnej, po tym czasie oblicza
się śmiertelność.

2. Przeprowadza sdę dwa testy z Lucilia seri-
cata, oba przy użyciu formy larwalnej w I-szym

10

15

Stężenie skład¬
nika aktywnego

kg/ha

28

22,4
11,2

8,96
22,4
11,2

8,96
4,48
8,96
4,48

Postać środka

szkodniko-

bójczego

granulowana
granulowana
granulowana
granulowana

ziarnista
ziarnista
ziarnista

ziarnista

ziarnista
ziarnista

Indeks zwal¬

czania mątwi¬
ka korze¬
niowego

0,5
0,0
0,05
0,8
0,05
o,o
0,26
0,9
0,7*)
w>

*) rośliny natyicłmidast po zastosowaniu środka azkodnl-
kobójczego.

23 stadium rozwoju. W pierwszym teście, stosując
metodę „in vitro", larwy wystawia się na dzia¬
łanie 0,1% roztworu absorbowanego na zwitkach
surowej bawełny, dając jako podłoże surowicę
końską. Oszacowania dokonuje się po 24 godzinach.

25 Druga metoda wymaga wywołania złożenia jaj
przez muchę na świnkach morskich, którym wte¬
dy związek badany podaje się doustnie. Działa¬
nie systemiczne określa się przez oznaczenie cza¬
su potrzebnego na odpadnięcie larwy z porażone-

30 go zwierzęcia.
3. Związki przebadane przeciwko niedojrzałym

owadom Aedes aegypti; larwy w trzecim lub
czwartym stadium rozwoju w wodzie traktowano
10 ppm związku na 24 godziny.

35 4. Użyto do badania samice muchy domowej
(Musca domestica), (samce są bardziej wrażliwe).
Otrzymały one miejscowo dawkę 1 pj. 0,1% roz¬
tworu. Śmiertelność oszacowano po 24 godzinach.
Wyniki badań różnych związków otrzymywanych

40 sposobem według wynalazku na czterech wyżej
wymienionych owadach podano w tablicy 12.

Dobre wyniki zwalczania śmietki kapuścianej
(Hylemyia brassicae) otrzymano, kiedy rośliny ka¬
pusty traktowano granulowanym środkiem szkod-

45 nikobójczym zawierającym 5% związku otrzyma¬
nego według przykładu XVII lub przykładu XVIII,
użytą w dawce 1 g granulek na roślinę. Dobre
wyniki zwalczania otrzymano również przez za¬
stosowanie zraszania za pomocą 70 ml rozcieńczo-

50 nego związku toksycznego (25% koncentrat emul¬
syjny rozcieńczano do stężenia 500 ppm).

Związek według
przykładu nr

I

IV

Boophilus
larwy LDM

0,001%
0,001%
0,001%

0,0006%
0,001%

Tablica 12

Lucilia
larwy LD5o

0,0002%
0,0002%
0,0003%

0,0004%

Aedes owady
dorosłe LD5o

0,003%
0,004%

0,020/c

Aedes

larwy LD5o

0,07 ppm

<0,16 ppm

Mucha LDm

0,003%
0,0014%

0,001%
0,0008%
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c.d. tablicy 12

Związek według
przykładu nr

XXIII

XXVIII

XXIX

Boophilus
larwy LDso

0,01%
0,01%

0,04%

0,0006%
0,001%

Lucilia

larwy LDso

0,002%
0,002%
0,001%
0,004%
0,004%
0,001%
0,0002%
0,0002%

Aedes owady
dorosłe LDso

0,17%

0,07%

0,01%

Aedes

larwy LDso

0,22 ppm

0,32 ppm

0,06 ppm

Mucha LDso

0,003%

<o,oi%

0,004%

Związki otrzymane według przykładu VI i XII
dawały ponadto dobre wyniki zwalczania śmietki
kapuścianej.

Sposób według wynalazku wyjaśniają niżej po¬
dane przykłady. W przykładach tych podano tem¬
peratury w stopniach Celsjusza, a części są czę¬
ściami wagowymi, o ile nie zaznaczono inaczej.
Jeżeli w opisie występują części wagowe i części
objętościowe razem, to podano je w stosunku:
gramy do cm8.

Przykład 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 była słabo
egzotermiczna. Mieszaninę reakcyjną pozostawiono
na 1 dzień w temperaturze pokojowej, odsączono
chlorek potasowy (11,2 g, teoretycznie 11,21 g)
i przesącz destylowano z łaźni parowej pod ciś¬
nieniem 10—20 mm Hg. Pozostałość rozpuszczono
w eterze i odmyto wodą. Roztwór eterowy su¬
szono bezwodnym siarczanem sodowym i destylo¬
wano w temperaturze pokojowej pod ciśnieniem
0,8 mm Hg do otrzymania jako pozostałości bia¬

łego oleju (38,95 g, 95,9%), nj? 1,5485 (Znaleziono:
N — 5,3%; P — 11,25%; S — 23,8%. C7H14NP04S2
odpowiada zawartości: N — 5,16%; p — 11,44%;
S — 23,6%;). Olej destylował w temperaturze 172—
.174° pod ciśnieniem 2,5 mm Hg, otrzymany pro¬

dukt posiadał współczynnik załamania światła n ^
1.5475.

Przykład H. Otrzymywanie O-metylo-metylo-
fosfonomerkaptotionianu S-(N-imetoksykarbonylo-N-
-metylokarbamylometylowego) na drodze reakcji
przedstawionej schematem 2.

Siarczek metylotiofosfinowy (11,0 g, 0,01 mola)
wytworzony metodą 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 węglanu sodowego (5,3 g 0,1 gramo-
-równoważnika).
Nastąpiło wtedy silne wydzielanie się dwutlenku
węgla. Dodano roztworu N-chloroacetylo-N-mety-
lo-karbaminianu metylowego (15,7 g, 0,095 mola) w

25

acetonie i mieszaninę ogrzewano do wrzenia pod
chłodnicą zwrotną w ciągu 30 minut. Odsączono
wytrącony osad i przesącz ogrzewano do wrzenia
pod chłodnicą zwrotną w ciągu dalszych 30 minut.
Metanol i aceton oddestylowano, pozostałość roz¬
puszczono w eterze i przemyto 0,5 n roztworem
węglanu sodowego, a następnie wodą. Eterowy
roztwór oddzielono i suszono bezwodnym siarcza¬
nem sodowym (Na2S04). Suchy roztwór destylo¬
wano w temperaturze pokojowej pod ciśnieniem
2 mm Hg do otrzymania jako pozostałości żółtego
oleju stanowiącego produkt reakcji (24,05 g, 93,4%),
n {jj 1,5460.

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

Ten związek, wytworzony metodą według przy-
35 kładu I z tą różnicą, że użyto O-metyloetylofosfo-

nomerkaptotionian potasowy, destylował w tem¬

peraturze 151°C pod ciśnieniem 0,65 mm Hg, n ^
1,5438 (Znaleziono: S — 22,3%; związkowi C8Ni6
N04PS2 odpowiada zawartość S — 22,45%).

40

Przykład IV. Otrzymywanie O-metylo-etylo-
fosfonomerkaptotionianu S-(N-etoksykarbonylo-N-
-metylokaramylometylowego) na drodze reakcji
przedstawionej schematem 4. Ten związek wytwo-

45 rzony metodą według przykładu III z tą różnicą,
że użyto N-chloroacetylo-N-metylokarbaminianu
etylowego, destylował w temperaturze 144°"C pod
ciśnieniem 0,3 mm Hg, n^ 1,5340 (Znaleziono:
S — 21,5%. Związkowi C9Hi8N04PS2 odpowiada
zawartość S—21,4%).

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

Ten związek, wytworzono metodą według przy¬
kładu IV z tą różnicą, że użyto O-etylometylofosfo-
nomerkaptotionianu potasowego; destylował on w
temperaturze 138—139°C pod ciśnfoeniem 0,25 mm

Hg, n^° 1,5300 (Znaleziono: S — 21,3%, dla
C9H18NO4PS2. Zawartość S — 21,4%).

Przykład VI. Otrzymywanie O-etylo-etylo-
fosfonomerkaptotionianu S- (N-etoksykarbonylo-N-
metylokarbamylometylowego) na drodze reakcji
przedstawionej schematem 6.

50

55

60
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Ten związek, wytworzony metodą według przy¬
kładu IV z tą różnicą, że użyto dwuetylofosfono-
merkaptotionianu potasowego i mieszaninę ogrze¬

wano do wrzenia pod chłodnicą zwrotną w ciągu

4 godzin, destylował w temperaturze 145—146°C

pod ciśnieniem 0,35 mm Hg, n ^ 1,5270 (Znale¬
ziono: S — 20,47%, dla CioH^NCUPSa S — 20,45%).

22

Przykład VII. Otrzymywanie O-etylo-etylo-
fosfonomerkaptotionianu S-(N-etoksykarbonylo-N-
-etylokarbamylometylowego) na drodze reakcji
przedstawionej schematem 7.

Ten związek, wytworzony metodą według przy¬

kładu VI z tą różnicą, że użyto N-chloroacetylo-
-N-etylokarbaminianu etylowego, destylował w
temperaturze 144°C pod ciśnieniem 0,25 mm Hg,

n g 1,5215. (Znaleziono: S — 19,8%, dla CnH^
N04PS2 zawartość S — wynosi 19,6%).

Przykład VIII. Otrzymywanie O-metylo-ety-
lofosfonomerkaptotionianu S-(N-metoksykarbonylo-
karbamylometylowego) na drodze reakcji przed¬

stawionej schematem 8.

Ten związek wytworzono z dwumetylofosfono-
merkaptotionianu potasowego i N-chloroacetylo-
karbaminianu metylowego stosując warunki opi¬
sane w przykładzie I. Do oleju otrzymanego po
usunięciu rozpuszczalnika dodano eteru, potem
wody, a następnie chloroformu. Oddzielono warst¬

wą wodną, a roztwór chloroformowy suszono nad

siarczanem sodowym. Przez odparowanie chloro¬

formu otrzymano ciało stałe. Związek otrzymano
jako białe płytki o temperaturze topnienia 108,5—
109,5°C (Krystalizowano z toluenu). Znaleziono:

P — 12,0%, dla C6Hi2N04PS2 zawartość P wynosi
12,0%.

Przykład 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). Mieszaninę pozostawiono w tempe¬
raturze pokojowej w ciągu 3 dni. Odsączono osad
(2,97 g, teoretycznie chlorku potasowego 2,98 g),
a przesącz ogrzewano pod ciśnieniem 10—20 mm
Hg na łaźni parowej. Pozostałość rozpuszczono w
chloroformie i przemyto małą ilością wody. Roz¬
twór chloroformowy oddzielano, suszono bezwod¬
nym siarczanem sodowym (NajSO^ i ogrzewano
w temperaturze 20°C pod ciśnieniem 2 mm Hg
do uzyskania brunatnego oleju (9,6 g), który prze¬
destylowano. Produkt ma temperaturę wrzenia

144—146°C pod ciśnieniem 0,5 mm Hg, n $ 1,5080
(Znaleziono: S — 12,1% dla C7H14NO5PS zawar¬
tość S wynosi 12,55%).
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Przykład X. Otrzymywanie O-etylometylofos-
fonotionianu (N-etoksykarbonylo-N-metylokarbamy-
lometylowego).

Ten związek, wytworzony metodą według przy¬
kładu I z tą różnicą, że użyto O-etylometylofosfo-
notionianu potasowego i N-chloroacetylo-N-mety-
lokarbaminianu etylowego, destyluje w tempera¬

turze 130°C pod ciśnieniem 0,3 mm Hg, njjf 1,4958
(Znaleziono: S — 11,1%, dla Ć9H18NO5PS zawar¬
tość S — 11,3%).

Przykład Xl. Otrzymywanie O-metyloetylofos-
fonotionianu (N-etoksykarbonyło-N-metylokarbony-
lometylowego).

Ten związek wytworzony metodą według przy¬
kładu I z tą różnicą, że użyto O-metyloetylofos-
fonotionianu potasowego i N-chloroacetylo-N-me-
tylokarbaminianu etylowego, destylował w tempe¬
raturze 140°C pod ciśnieniem 0,25 mm Hg, n^
1,4990 i(Znaleziono: S — 11,2% dla C^HigNOsPS
zawartość siarki wynosi 11,2%).

Przykład 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).
Zachodziło natychmiastowe wytrącanie się chlor¬
ku potasowego. Mieszaninę ogrzewano do wrze¬
nia pod chłodnicą zwrotną na łaźni parowej w
ciągu 4V2 godzin i sączono. Aceton oddestylowano
pod zmniejszonym ciśnieniem w temperaturze 50—
—60° a pozostały olej rozpuszczono w benzynie
(100 ml). Benzenowy roztwór przemyto 2 n roz¬
tworem węglanu sodowego (20 ml), następnie 1%
roztworem chlorku sodowego (20 ml), suszono nad
bezwodnym siarczanem sodowym i benzen odde¬
stylowano pod zmniejszonym ciśnieniem w tem¬
peraturze 50—60°C. Pozostały olej ważył 33,2* g
(94% wydajności) i destylował w temperaturze
140°C pod ciśnieniem 0,3 mm Hg, n " 1,4985 (Zna¬
leziono: S — 11,3% dla C9H18NO5PS zawartość
S — 11,3%).

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

Ten związek, wytworzony metodą według przy¬
kładu I z tą różnicą, że użyto dwuetylofosfonotio-
nianu potasowego i N-chloroacetylo-N-metylokar-
baminianu etylowego, destylował w temperaturze

142°C pod ciśnieniem 0,3 mm Hg, n ^ 1,4930 (Zna¬
leziono: S — 10,76% dla C10H20NO5PS zawartość
S wynosi 10,77%).

Następujące związki wytworzono zgodnie ze spo¬
sobem według przykładu I, używając odpowied*
nich materiałów wyjściowych:
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Przykład
nr

1

XIV

XV

XVI

XVII

XVIII

XIX

XX

XXI

XXII

•

XXIII

XXIV

xxv

XXVI

Związek

1 2
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-alliloetylofosfonomerkap-
totionian S-(N-etoksykarbo-
nylo-N-metylo-karbamylo-
metylowy)

O-metylo-metylofosfonotio-
nian N-metoksykarbonylo-
karbamylometylowy

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

O-2-chloroetylo-etylofosf-ono-
merkaptotionian S-(N-eto-
ksykarbonylo-N-metylokar-
bamylometylowy

O-metylo-metylofosfonotio-
nian N-metoksybarbonylo-
-karbamylometylowy
 »' "' lin 1 ' • *i ' ■ ■

Temperatura
wrzenia/
/mm Hg

1 3
139—140°/0,3

135—13670,3

139—140°/0,2

132—370,3

132—2°/0,15

160—170,3

161—2°/0,2

158—970,25

161—2°/0,2

Temperatura
topnienia
144—6°

'..

nD

1 4
1.5385

1.4999

1.5368

1.5305

1.5221

1.5256

1.5188

1.5418 i

1.5319

Białe

słupki
z ace¬

tonu

1.5461

1.5329

1.5039

czerwo¬

ny olej

Wzór czą¬
steczkowy

5

C8Hi6N04PS2

CaH16N05PS

C8Hi6N04PS2

C10H20NO4PS2

C11H22NO4PS

CnH22N04PS2

Ci2H24N04PS2

C6H12N05PS

C8Hi6N05PS

Wyniki analizy

Znaleziono

P 1 S
1 « 1 f

10,0

12.90

11.7

22,65

12.00

22,25

20,45

19,43

19,79

18,70

19.8

19.8

18.3

Wyliczono

P

1 8

10,0

12,86

11.5

1 S
1 9

22,46

1,90

22,46

20,45

19,57

19,57

18,77

19,7

19.2

18.4

'
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** cd. tablicy
1 1

XXVII

XXVIII

XXXIX

XXX

XXXI

XXXII

XXXIII

XXXIV

xxxv

XXXVI

XXXVII

XXXVIII

XXXIX

1 2
O-etylometylofosfonotionian
(N-metoksykarkonylo-N-
metylokarbamylometylowy)

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

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

1 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 Sn(N-heksylo-
ksykarbonylo-N-metylokar-
bamylometylowy)

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

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

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

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

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

1 3
134—135°/0,3

Temperatura
topnienia
75—76° bla¬
do brunatne
igły z pro-
pan-2-olu

140—141°/0,25

15470,4

152°/0,05

158—15970,3

178—179,570,3

X

1 4
1.4998

[

1.5350

1.5360

1.5239

brunat¬
ny olej

1.5205

1.5349

1.5124

1.6040

1.5895

1.5915

żółto-
brunat-

ny olej

1.3742

brunat¬

ny olej

1.5218

1 5
CsHisNOsPS

CsHieNOtPS

C9H18N04PS2

C9H18N04PS2

CnHzaNOiPSa

C13H26NO4PS2

C11H20NO4PS2

Cl4H2«N04PS2

CuHmNCUPSz

C12H16NO4PS2

Ci2Hi6N04PS2

Ci3H18N04PS2

Ci2H24N05PS2

 1

1 6

9.4.

8.2

9.7

9.3

9.4.

9.0

1 7
11.9

23.0

22,0

21.1

19.3

17.7

18.3

1 8

9.5

8.4.

9.7

9.3

9.3

8.9

1 9
T 11.9

21.5

21,4

21.4

19.6

16.0

17J



XL

XLI

XLII

XLIII

XLIV

XLV

XLVI

XLVIII

XLVIII

XLIX

LI

27

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

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

O-IIrz.-butyknll-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-pr.opyloizopropylofosfo-
notionian N-etoksykarbony-
lokarbamylometylowy I
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149—15070,3

Temperatura
topnienia
88—88,5 bia¬
łe słupki z
propan-2-olu

140—14270,3

Temperatura
topnienia
41—45° białe

igły z eteru
naftowego (t.
wrz. 40—60)

Temp. topn.
73—75° białe
płytkli z eteru
naftowego
(t.wrz. 40—60)

16070,5 mm

1.5289

1.5251

1.5205

1.4957

1.5206

1.5295

1.5298

żółty
olej

1.4936

żółty
olej

1.4928

poma¬
rańczo¬

wy olej

CiiH22N05PS2

CnHzzNC^PSz

Ci3H26N04PS2

C7HHNO4PS2

C9H18N05PS

C12H24N04PS2

C10H20NO4PS2

Ci3H26N04PS2

CiiH22N04PS2

CnH22N04PS2

CnH22N05PS;

CnH22N05PS

18.8

9.8

8.3

10,3

10.0

24.0

11.3

18.5

21.6

17.6

20.5

20.2

c.d. tablicy
8 9

18.7

9.5

8.7

23.6

11.3

18.8

21.1

18.0

19.6

19.6

10.0

10.0
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Zastrzeżenie patentowe baminian o ogólnym wzorze 3 w którym R2 i R*
mają wyżej podane znaczenie, a Hal oznacza atom

Sposób wytwarzania nowych związków fosfono- chloru, bromu lub jodu, poddaje się w reakcji al-
wych o właściwościach szkodnikobójczych o ogól- bo z podstawionym kwasem fosfoniowym o ogól¬
nym wzorze 1," w którym R oznacza niższą grupę 5 nym wzorze 2, w którym R, Ri X i Y mają wy-
alkilową lub grupę fenylową, Ri oznacza niższą żej podane znaczeni a Q oznacza atom wod
grupę alkilową lub niższą grupę alkenylową lub metal ^ amon lub kation organiczny> wniższą grupę alkilową podstawioną atomem chlo- __ ,. __ A   ,

, , _ 11 1 1 ™ obecności substancji wiążącej kwas w przypad-rowca lub niższą grupą alkoksylową, R2 oznacza ,
atom wodoru lub niższą grupę alkilową, R« ozna- 10 kU' gdy Q °ZnaCZa *tom WOdorU; alb° Ze ZWiąz"
cza grupę alkilową o 1-6 atomach węgla lub kiem ° °^ólnym wzorz* 4, w którym R ma wyżej
niższą grupę alkenylową a X i Y, które mogą być podane znaczenie w obecności substancji wiążą-
takie same lub różne, i oznaczają atomy tlenu lub cej kwas i alkoholu o wzorze RiOH, w którym
siarki, znamienny tym, że N-halogenoacetylo-kar- R1 ma wyżej podane znaczenie.

ERRATA

W tablicy 1, 'przykład nr XX^7TII w rubryce 2
jest: 50 ppm

powinno być: 250 pipm

Pod taihlicą 3

jest: 2) -dwumetylo S-/NHmetylakarbainoilometylo/
fosfoiromerkaptototioinian

3) S-[l,2Hdwu/e1x)iksykarbony(lo/e1y!lo] dwume-
tylofosforemericaptioniian

powinno być: 2) dwumetylo S-/N-metylokanbamoilometylo/
fos£oax)imerkapitotioinian

3) S-[l,2-dwu/e1x>lffiyikjarbonylo/eJtylo] dwume-
tylofosforemerkap1x>tioniian

Łam 22, wiersz 39

jest: (benzynie

powinno być: benzenie

W zestawiieniu, łam 23, rubryka 2, przykład XIV, wiersz 3
jest: ksybarkonylo-N-^etyilo^kar-

powinno być: ksykarbonylo-N-etylo-kar-

W zestawieniu, łam 23, mibryika 2, przykład XXVI, wiersz 2
jest: niań NHmetoksybarbonylo-

powinno być: oian Nnmetoiksykiarlbonylo-

W zestawieniu, łam 25, rubryka 2, przykład XXVII, wiersz 2
- jest: /N-metoksykarkionylo-N-

powinno być: /N-metoksykarboinylo-N-

W zestawieniu, łam 27, rubryka 2, przykład XLIV, wiersz 2
jest: ndan N-metoksytoaribonyiLo-

powinno być: niań N-metaksykarbonylo-
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OR1
1 2 3X= P—Y—CH2.CO.ND .C02C3
R

WZOD 1

OR"
I

X=P —Y—Q
I
R

WZOP 2

Hal.CH2.CO.NR2C02R3
WZÓR 3

S
II

R—P-S
I I
S-P-R

II
S

WZÓR A
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OCHo
I 3

S=p_SK + a£H2.CO.N(CH3).C02.CH3
CH3

0CH3

S=P-S.CH2.CO.N(CH3).C02.CH3
CH3

SCHEMAT 1

CH--P-S
3 I I

S- P-CH3+ CH3OH+Na2C03+a.CH2.CO.Nfc:H3,).C02.CH3
S

OCH,

S= P-S.CH2.CO.N(CH3).C02.CH3
CH3

SCHEMAT 2
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OCH*
I

S=P-SK + CICH2.CQN(CH3').C02.CH3

OCH.
J 3

 * s=p-s.ch2.co.n(ch3Vco2.ch3
C2H5

SCHEMAT 3

OCH*
I

S=P-SK + a.CH2.CO.N(CH3).C02.C2H5
C2H5

OCH,
I

 S=P-S.CH2.CO.N(CH3).C02.C2H5

SCHEMAT A
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OC2H5

s=p-sk + ci.ch2.co.n(ch3Vco2.c2h5
CH3

OC2H5

^ S=P-S.CH2.CQN(CH3).C02.C2H5ĆH3
SCHEMAT 5

OC2H5
I

S= P- SK+Cl.CH2.CO.N(CH3).C02.C2H5
C2H5

OC2H5
S=P-S.CH2.CQN(CH^C09.C,H

-2H5

SCHEMAT 6
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OCH2H5

S=p-SK + a.CH2.CaN(C2H5).C02.C2H5
Ć2H5

OCohU
I

 ►S-P-S.CH2.CO.N(C^;].C0fe.C2H5
C2H5

SCHEMAT 7

OCH.
I

S=p-SK+ CLCH2.CO.NH.C02.CH3
CH3

OCH3

■*- S=P-S.CH2.CO.NH.C02.CH3
CH3

SCHEMAT 8

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

Cena 10 zł
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