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Vynélez se tykd zpiilsobu vyroby novych
amidester@- thiofosforené kyseliny obecné-
ho vzorce I

R10 S
NS
P X
/N /
RoNH 0--C=C , (1],

l
CH3 COOR3
ve kteréem

R1 a Rz znamenajl stejné nebo rozdilné
alkylové skupiny s 1 -aZ 4 atomy uhliku,

R3 je alkylova skupma s 1 aZz 5 atomy
uhliku a

X predstavuje atom vodlku chloru nebo
bromu, které maji 1nsekt101dn1 akaricidni
a nematocidni vlastnosti. .

Slou€eniny shora uvedeného obecného
vzorce I je moZno podle vyndlezu vyrobit
tak, Ze se sloufenina obecného vzorce II

Y s
N/
P X
AN /
RO 0—C=C (113,
S BN
CHs COORs
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ve kterém

Ri, R a X maji shora uvedeny vyznam a

Y je atom halogenu, jako chloru nebo bro-
mu, nechéd reagovat s aminem obecného
vzorce 111

R2NH2 ' (111),

ve kterém Rz md shora uvedeny vyznam,
v piitomnosti akceptoru kyseliny.

Pfi praci zpfiscbhem podle vynédlezu se ke
slouCeniné obecného vzorce II v. rogpous-
tédle inertnim za reak&nich podminek, na-
pfiklad v aromatickém uhlovodiku, jako
toluenu, xylenu apod., v halogenovaném
uhlovodiku, jako napfiklad v chlorbenzenu
nebo chloroformu nebo v etheru, jako na-
piiklad dioxanu, prlda b&hem 05 aZz 2 ho-

~din pfFi teploté od —20 do +50 °C, s vyho-

dou pfi teploté od —10 do 0 °C, vyhodnd
ekvivalentni mnoZstvi (potFebné k vyméné
atomu halogenu ve vyznamu symbolu Y)
sloueniny obecného vzorce III, s vyhodou
s ekvivalentnim mnoZstvim akceptoru kyse-
liny, jako je napfiklad triethylamin, trime-
thylamin, dimethylanilin, diethylanilin nebo
uhli¢itan sodny. Reakéni sm&s se jestd asi
10 aZ 20 hodin miché pii teplotd mistnosti,
nateZ se obvyklym zplisobem zpracuje.
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Sloudeniny shora. uvedeného. obecného
vzorce II, pouZivané jako vychozi latky pfi
praci zplisobem podle vynélezu, je moZno
pFipravit tak, Ze' se sloudeniny obecného
vzorce IV :

Y S

A

-‘ P .- X

VAN /

Y 0—C=C (1v),
RN
CH3 COORs3

ve kterém R3, X a Y maji shora uvedeny
vyznam, nechaji. v rozpoustédle inertnim za
reakénich podminek, napf¥iklad v aromatic-
kém uhlovodiku, jako chlorbenzenu, déle
chloroformu, dioxanu apod., reagovat pfi
teplotd od —20 do +50 °C s nadbytetnym
mnoZstvim (viéi mnoZstvi potFfebnému k v§-
méné jednoho atomu halogenu) sloueniny
obecného vzorce V

¢ R1OH i : (v,

ve kterém Ri mé shora uvedeny vyznam.
Sloudeniny obecného vzorce IV, potFebné

jako vychozi ldatky k vyrob# sloutenin obec-. ..

ného vzorce II, je moZno piipravit podie
gvycarského patentniho spisu & 507 990 a
DOS ¢. 1935630 reakci thiohalogenidu fos-
foru, nap¥iklad PSCls, s -esterem  kyseliny
acetoctové, obecného vzorce VI

4

CH3COCHX—COOR3 coo vy,
ve kterém R3 a X maji shora uvedeny vyz-
nam, v pfitomnosti akceptoru kyseliny.
Estery fosforefné Kyseliny. obecného
vzorce 1 podle vyndlezu- pfedstavuji oleje,
které lze ve vysokém vakuu destilovat bez

rozkladu, a které je moZno obvyklym zpl-

sobem charakterizovat jejich. fyzikdlnimi
konstantami. Tyto produkty, vyrobené sho-
ra uvedenymi postupy, obsahuji stejny po-
mér cis-trans izomerd (ve zbytku kyseliny
krotonové) jako vychozi latky, jsou rozpust-
né v organickych rozpoustddlech a snadno
emulgovatelné ve vodé.

Slou¢eniny obecného vzorce 1 vykazuji
silné insekticidni, akaricidni a nematocid-
ni vlastnosti. Zminéné latky maji jak vytec-
ny ndinek proti Zravému, jakoZ i savému
hmyzu, tak i vynikajici aéinky proti svilus-
kovitym. Sloudeniny podle vyndlezu jsou co
do ucinnosti proti kidctm lepdi neZ zné-
mé sloudeniny s podobnou chemickou
strukturou a pFedstavuji tudiZ skute¢né obo-
haceni dosavadniho stavu techniky.

Vedle jiZ zmin&ného vynikajictho uinku
proti hmyzu, roztotdim a nematoddm vyka-
zuji slouCeniny podle vynélezu, soutasné

.jen nepatrnou toxicitu pro. teplokrevné.

Znatn& pFiznivéjsi hodnoty toxicity pro
teplokrevné sloufeniny podle vyndlezu, o-
proti l4tkdm zndmym z dosavadniho stavu
techniky, vyplyvaji z ndsledujici tabulky I:

Tabulka 1
slouéeniny toxicita LDso mg/kg'_
(sametkové bilgch krys) |
» oréini dermalnf
obecného vzorce I podle vyndlezu
' Ri1 Rz R3 )
1) CHs C2Hs i-C3H7 122 2000
2) ‘ CHs i-CsH7 i-C3H7 90 1290
- 3) - CHs i-CsH7 CzHs 69 800 .
4) 'CHs n-CsHz i-C3Hr 108 1250
Znémé* ' ' '
5) Mevinphos
]
: [C_HsO]zPOO—-C(CHs]_;CHC-—,OCHs 3—-7 3—80
- 6) Azodrin L "
. [CH30)2PO0OC(CH3)=CHCNHCH3 - 21 354 [krél’ik'];‘
7). ENT 27625 . _ ' e
: - ] 0” (])CHS
{CH30)2PO0C (CH3)=CHCNCH3 2 107 (kréalik)

*] tudaje pi‘evzat'y z Commercial and Experimental Organic Insecticides, str. 107

Lo
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Sloudeniny podle vyndlezu rovnéZ nejsou
prakticky vibec fytotoxické. P¥i laborator-
nich testech nebyla prokdzana vibec Zad-
né fytotoxicita sloucenin podle vyndlezu na
okurky, Fefichu a oves. V rozsahlych poku-
sech s vice neZz 20 .druhy rostlin [jabloii,
meruiika, fazol, kapusta, riZiCkovd kapus-
ta, kukufFice, bavlnik, okurka, krmnd iepa,
vinnéd réva, podzemnice olejnd, chmel, loci-
ka, okra( indickd kulturni rostlina), hru-
Seti, hrach, paprika, Ffepa cukrovd, rajce,

tabdk, mladé rostliny peckovin, brambor,
ryZe, dynd] byla prokdzdna tplnéd snasSitel-

nost sloufenin podle vynéalezu bez znamek
jakychkoli Skod na rosthnéch v disledku
fytotoxicity.

Nové slouCeniny je proto mozZno pouzwat
jako prostfedky k boji proti Skfidciim v o-
bytnych prostorach, ve sklepich a vydlaz-

. d8nych mistnostech, ve stajich apod., a lze

jimi chrénit Zivé organismy z rostlinné i Zi-
vodidné FiSe v rliznych vyvojovych stadiich
proti $kiéidelim, napfiklad. proti $kodlivému
hmyzu, rozto&lm a nematodam,.

Potirdni $kiidcfi se provadi obvyklym zph-
sobem, napiiklad oSetfenim - prisludného
mista, které se ma chrénit, G¢innymi latka-
mi. Pro pouZiti jako prostfedky k ochrang
rostlin, popfipadé jako prostfedky k poti-
rani $kiidel, je moZno sloudeniny podle vy-
nédlezu zpracovavat na poprafe nebo po-
st¥iky, napfiklad na roztoky, popfipadé dis-
perze, a to spolu s vodou nebo vhodnymi
organickymi rozpoustgdly, jako je napfi-
klad alkohol,
apod., jakoZ i emulgédtory, jako jsou napii-
klad kapalné polyglykolethery, vznikajici z
vjZemolekularnich alkoholli, merkaptand
nebo alkylfenold adici alkylenoxidu. Jako
ginidla usnadiiujici rozpoudténi je moZno k
‘uvedenym smésim piriddvat také jeSt€ vhod-
na organickd rozpous$tédla, jako jsou keto-
ny, aromatické, popfipadé halogenované
uhlovodiky, minerdlni oleje a pod.

Prostfedky aplikované postifikem nebo po-
prasenim mohou obsahovat obvyklé inert-
ni nosné latky, jako napfiklad mastek, kie-
melinu, bentonit, pemzu nebo dali piisa-
dy, jako jsou derivdty celulézy apod., a dé-
le obvykld smédcedla a adhesiva k zlepSeni
sméacitelnosti a pFilnavosti.

Ué&inné latky podle vyndlezu mohou byt v

prost¥edcich a postFikovych suspenzich ob-

saZeny ve smési s jinymi zndmymi Gcinny-
mi latkami. ProstFedky obsahuji obecné me-
zi 2 a 90 vdhovymi procenty uGfinné latky, s
vyhodou mezi 5 a 50 %. PouZitelné suspen-
ze obsahuji obecné mezi 0,02 a 90 vahovy-
mi, procenty u¢inné latky, s vyhociou mezi
0,1 a 20 %.

U&inné prostfedky je moZno pFipravovat
o0 sob& zndmym zphsobem, napiiklad nasle-
dovné:

a) smisenim 25 vdhovych dili slou€eniny
obecného vzorce I s 25 vdhovymi dily iso-

oktylfenyldekaglykoletheru a 50 vadhovymi -

dily xylenu se ziskd ¢iry roztok dobfe emul-

petrolej,  dehtové destilaty .

govatelny ve vodé. Ziskany koncentrat se
fedi vodou na Zadanou koncentraci;

b) 25 vahovych dild slouteniny obecného
vzorce I se smisi se 30 vdhovymi dily iso-
oktylfenyloktaglykoletheru a 45 vahovymi
dily petrolejové frakce vrouci v rozmezi 210
az 280°C (d = 0,92). Ziskany koncentrat
se Pedi vodou na Zadanou koncentraci;

¢} 50 vahovych dili slouCeniny obecné-
ho vzorce I se smisf s 50 vdhevymi dily
isgoktylfenyloktaglykoletheru. Ziska se €iry -
koncentrat, snadno emulgovatelny ve .vodé,
ktery se zFedi vodou na zadanou koncen-
traci. :
P¥ipravu sloudenin podle vynalezu ilustru-
ji néasledujici priklady provedeni, jimiZ se
vSak rozsah vyndlezu nijak neomezuje. Tep-
loty jsou v piikladech uddvany -ve stup-
nich Celsia.

P¥iklad 1

O-(1-isopropoxykarbonyl-1-propen-2-yl})-
-0-ethyl-N-n-propylfosforothioamidét

C2Hs50 lS
|
P—0OC=CHCOOCH (CHs3)2
S
n—C3H7NH CHs3

Roztok 286,7 g (1 mol} cis-O-ethyl-O-(1-
-isoproxykarbonyl-1-propen-2-yl}thiono-

- fosforochloriddtu vzorce

C1(C2H50)P(S)OC(CHs)=CHCOOCH(CHs)z

v 1 litru toluenu se pfi teploté 20 °C b&éhem
2 hodin pfidd ke smé&si 59,1 g (1 mol) pro-
pylaminu a 101,2 g (1 mol) tmethylaminu
Reaktni smés se ]este 36 hodin michd pii
20 °C, pak se filtraci zbavi vylou&eného tri-
ethylammhydrochlorldu filtrat se promyje
vodou, vysusi, rozpouStédlo se odpa¥i a zis-
kany produkt se destiluje ve vakuu.
O-(1-isopropoxykarbonyl-1-propen-2-yl1)-
-0-ethyl-N-n-propylfosforothioamidéat vie za'
tlaku 5.10% torru pfi 87 aZ 89 °C a sestdvé
prakticky vyluéné z cis—formy (ve zbytku
kyseliny krotonové);

np20 = 1,489
Pro Ci2H24NO4PS (309,4)

vypocteno

466 % C, 7,8 % H, 45 % N, 10,0 % P
10,4 % S;

nalezeno:

467 % C, 7,8 % H, 48 % N, 99 % P,
10,6 % S. . :

Vychozi 0-ethyl-O-(1-isopropoxykarbonyl-
-1-propen-2-yl)thiofosforochloriddt je moz-

‘no p¥ipravit ndsledovnég:

K 276 g ethanolu se pri teplot¥¢ —5 °C
prida 277,1 g cis-O-(1-isopropoxykarbonyl-1-
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-propen-2-yl Jthiofosforodichloridétu, teplota
ta se nechd vystoupit na 10 aZ 12 °C, reaké-
ni smés se na této teploté udrZuje jeSté 0,5
hodiny, pak se zfedi 500 m} toluenu a za
energického michéni se p¥i teploté —10 aZ
—5 °C neutralizuje 200 ml 20% vodného
louhu sodného. Vyslednd smés se pak vyli-
je do 200 ml vody s ledem, organicka féze
se oddsli, diikladné se promyje nejprve roz-

tokem kyselého uhliditanu sodného a pak

vodou, vysusi se siranem hotetnatym, zfil-
truje a pfi 40 °C odpafi ve vakuu. Ziskany
produkt 1ze vydistit destilaci; k dalsi reak-
ci, vedouci k piipravé slou€eniny . obecného
vzorce I, je v§ak moZno pouZit i surovy
produkt,
0-(1-isopropoxykarbonyl-1-propen-2-yl)-
thiofosforodichloridat se ziskéa nasledu]IcIm
zplisobem.

Ke smé&si 169,4 g {1 mol) thiofosforyl-

chloridu a 144,2 g (1 mol) isopropylesteru
kyseliny acetoctové se za michéni p¥i 10 °C
b&hem 0,5 hodiny pridd 105 g (1,03 mol)
triethylaminu, pii€emZ se vysram triethyl-
aminhydrochlorid.

Reakéni smé&s se 0,5 hodiny mIché pil
teplotd mezi —10 a +10 °C, pak 0,15 hodiny
pFi 30 °C, p¥idd se k ni 500 ml chlorofor-
mu, Smeés se promyje a po vysuSeni se roz-
poustédlo oddestiluje ve vakuu vodni vy-
vévy pil teploté 14zné 50 °C. Ziskanou slou-
Ceninu je moZno zpracovéavat ddle bud ja-
ko surovy produkt, nebo po piedestilovéni.

Analogickym zpilisobem jako v pFikladu 1
se pripravi i slou€eniny obecného vzorce I,
shrnuté do ndsledujicich tabulek, pPiCemZ

pomé&r cis—trans isomerie ve zbytku kyse-

liny krotonové je stejny jako ve vychozich
latkdch:
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PREDMET VYNALEZU

Zplsob vyroby nov?ch esteramidi kyse-
liny thiofosforetné obecného vzorce I

R10 S
\/
P X
VN / -
RaNH 0—~C=C (1),
I\
CH3 COORs3
ve kterém .

Ri a Rz znamenaji stejné nebo rozdilné
alkylové. skupiny s 1 aZ 4 atomy uhliku,

Rs je alkylovd skupina s 1 a¥ 5 atomy
uhliku a '

X predstavuje atom. vodfku, chloru nebo
bromu, vyznaujici se tim, Ze se sloutenina
cbecného vzorce 11

10
Y S
NS
P - X
SN/
R10 0—C=C (1),
CHs COORs3
ve kterém

R:1 R3 a X maji shora uvedeny vyznam a

Y je atom halogenu, jako chloru nebo
bromu, nechd reagovat s aminem obecného
vzorce III

R2NHz (1),

ve kterém Rz mé& shora uvedeny v§znam v
pFitomnosti akceptoru kyseliny.

.

severografia, n. p., z6vod 7, Most
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