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Przedmiotemn wynalazku jest $rodek szkodniko-
béjczy i roztoczobbdjezy.

Substancje czynne §rodka wedlug wynalazku sg
zwigzkiami o bgbélnym wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza grupe karbamylows, nizszy rodnik alkilotio
lub nizszy rodnik alkilowy, ewentualnie podsta-
wiony co najmniej jednym nizszym rodnikiem al-
kilotio, nizszym rodnikiem alkilosulfinylowym, niz-
szym rodnikiem alkilosulfonylowym, rodnikiem
fenylotio, rodnikiem fenylosulfinylowym, rodni-
kiem fenylosulfonylowym, niZszym rodnikiem fe-
nyloalkilotio, nizszym rodnikiem fenyloalkilosul-
finylowym, nizszym rodnikiem fenyloalkilosulfo-
nylowym, nigszg grupa alkilokarbamylowa, niZsza
grupg dwualkilokarbamylowa lub grupg o wzo-
rze R,CON(Rs), w ktérym R, i R; oznaczaja ato-
my wodoru lub nizsze rodniki alkilowe, przy czym
kazdy z tych podstawnik6w moze byé jeszcze
podstawiony co najmmiej jednym atomem chloru,
bromu, fluoru, grupa nitrowa, cyjanowg lub ami-
dowa, za§ pierScienie fenylowe moga byé ponad-
to podstawione co najmniej jednym nizszym rod-
nikiem alkilowym lub alkoksylowym.

R, we wzorze 1 oznacza atom wodoru, chloru,
bromu, fluoru, grupe cyjanowa lub nizszy rodnik
alkilowy, zawierajagcy 1—4 atoméw wegla, niZszy
rodnik alkilotio, mizszy rodnik alkoksylowy, niZszy
rodnik karboalkoksyalkilotio lub niZzszy rodnik al-
kilotioalkilowy, przy czym kazda grupa alkilowa
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moze byé podstawiona co najmniej jednym ato-
mem chloru, bromu, fluoru, grupg cyjanows, ami-
dowsg lub nitrows.

R, we wzorze 1 oznacza nizszy rodnik alkilowy,
ewentualnie podstawiony co mnajmniej jednym ato-
mem chloru, bromu, fluoru, grupg nitrowsa, lub cy-
janows, badz tez rodnik fenylowy albo mizszy ro-
dnik fenyloalkilowy, ewentualnie podstawione co
najmniej jednym atomem chloru, bromu, fluoru,
grupa cyjanows, nizszym rodnikiem alkilowym lub
nizszym rodnikiem alkoksylowym.

R; we wzorze 1 oznacza Todnik alkilowy, rodnik
alkenylowy, rodnik cykloalkilowy, rodnik dwucy-

kloalkilowy, rodnik cykloalkenylowy, rodnik
dwucykloalkenylowy, lub tez rodnik feny-
lowy albo niZzszy rodntk fenyloalkilowy, ewen-

tualnie podstawione co najmniej jednym atomem
chloru, bromu, fluoru, grupa mnitrows, cyjanowa,
nizszym rodnikiem alkilowym, nizszym rodnikiem
alkoksylowym lub niZszym rodnikiem chloromicoal-

 kilowym.

Srodki wediug wynalazku, charakteryzujgce si¢
réznym stopniem skutecznoici, sa uzyteczne przy
zwalezaniu insektéw i roztoczy. Do kompozyicji od-
znaczajacych sie najsilniejszym dziataniem insekto-
bb6jczym mnaleza, ma ogét, kompozycje ze skiadni-
kiem akiywnym o wzorze 1, W ktérym catkowita
liczba atom6éw wegla w rodnikach alifatycznych z
podstawnikéw R, R, i R, nie przekracza okoto 10.
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Korzysthe s§ Srodki wedlug wynalazku, zawiera-
Jace zwigzek o wazorze 1, w ktérym R, i R, ozna-
czaja nizsze rodniki alkilowe.

OczywiScie sktadniki aktywne §rodka wedlug wy-
nalazku wystepujag w co najmniej dwbdch formach
izomaerycznych. W konfiguracji ,syn” atom tlenu z
grupy oksyiminowej znajduje sie po tej samej
stronie wigzania podwéjnego tej grupy, co podstaw-
nik R,;, natomiast w konfiguracji ,anti” atom ten
znajduje si¢ po przeciwnej stronie. Oba izomery
wichodzg w zakres wynalazku, przy czym korzyst-
niejsze sg izomery ,syn” ze wzgledu na ich wiekszag
aktywno$§¢ biologiczng.

Stwierdzono, Ze insektob6jcze i roztoczobbdjcze
dziatanie nowego Srodka wedtug wynalazku jest za-
sadniczo takie same, jak w przypadku kompozycji
zawierajgcych N-metylokarbaminiany, z ktérych
wiele jest znanych jako $rodki insektobljcze. W
niektérych przypadkach zaobserwowano mawet sil-
niejsze dziaktamie nowych zwigzkéw wzgledem pew-
nych szkodnik6w. Nieoczekiwanie stwiendzono je-
dnak, ze §rodki wedlug wynalazku wykazujg duzo
mniejsza niz pochodne N-metylowe toksyczno§é w
. stosunku do ssakéw i bardzo znaicznie zmniejszong
fitotoksyczno§¢ w odniesieniu do waznych ekono-
micznie upraw, takich jak bawelna, pomidory, fa-
sola i kukurydza, ktére sg bardzo podatne na fito-
toksyczne dziatanie kompozycji, zawierajacych pe-
wne N-metylokarbaminiany, takie jak metomyl. Po-
nadto, prawie wszystkie nowe Srodki wedlug wy-
nalazku sg dosy¢é trwate w mnormalnych- warun-
kach i mozna je diugo przechowywaé bez znaczne-
go zmniejszenia aktywnoSci biologicznej. I ta ce-
cha odréznia je od wielu kompozycji zawierajacych
rézne N-metylokarbaminiany, ktére sg wzglednie
nietrwale, wskutek czego nie mo#na ich odpowied-
nio diygo przechowywaé. Zwiazki te, jako takie nie
sg uzytecznymi Srodkami do zwalczania szkodniké6w
ze wzgledéw praktycznych.

Skladniki aktywne nowych §rodké6w wedlug wy-
nalazku mozna otrzymaé wedtug egblnego schematu
reakicji 1, w ktérym R, R;, R, i R; majg wyzej
podane znaczenia, a X oznacza atom chloru lub flu-
oru.

Stosowane do wytwarzania nowych .zwigzkéw,
stanowigcych skiadniki §rodka wediug wynalazku,
pfek»u:rsory oksyiminowe moZzma uzyskaé innymi
sposobami, jak na przykiad podane w opisach pa-
tentowych Stan6w Zjedneczonych Ameryki nr nr
3217036, 3217037, 3400153, 3536760 i 3576834.

Stosowane do wytwarzania nowych zwigzkéw ha-
logenki kwasu karbaminowego mozna wytwarzaé
poddajgec odpowiednio podstawiony chlorek tiosul-
femylu reakcji z odpowiednio podstawionym fluor-
kiem karbamylu, poddajac reakcji odpowiednio
podstawiony chlorek N-chlorotiokarbamylu z odpo-
wiednio podstawionym merkaptanem lub tez pod-
dajac reakcji odpowiednio podstawiong tiosulfeny-
loaminowsg z fosgemem. Wszystkie powyzsze sposoby
opisano bardziej szczegélowo w réwnolegle konku-
rujacym zgloszeniu patentowym Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 48663l. .

Reakcje miedzy oksymem i halogenkiem kwasu

karbaminowego korzystnie jest prowadzi¢é w roz-
puszczalniku aprotycznym w obecno$ci zasady. Ko-
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4
rzystnymi zasadami sg aminy trzeciorzedowe i wo-
dorotlenki metali ziem alkalicznych. Wydualjnoéé
reakcji jest z reguly prawie ré6wna 100%s. :

Nizej podane przyklady ilustnuja érodek wedhug
wynalazku przy czym przyktady I, II i cze§é przy-
kladu III dotycza sposobu wytwarzania substancji
czynnej i zostaly podane w celach informacyjnych.

Przykiad I. Wytwarzanie fluorku N-metylo-
-N-/2-metylo-2-propanotiosulfenylo/fkarbamylu.

Do roztworu 231,01 g fluorku N-metylokarbamylu
W 600 ml toluenu, oziebionego do temperatury 0°C,
dodaje sig 478,0 g chlorku 2-metylo-2-propanotiosul-
fenylu rozpuszczalnego w 1000 ml toluenu. Cato§é
miesza si¢ w ciggu 2 godzin w temperaturze 5°C.
Wytracong s6l odsgeza sie, a przesacz zateza otrzymu-
jac 577,0 czerwonawego oleju o temperaturze wrze-
nia 75—80°C pod ciénieniem 0,5 tora. Wsp6lczynnik
zalamania éwiatla w oleju wynosi, n22p = 1,4983.
Widmo tego zwigzku w podczerwieni {(bez domie-
szek) wykazuje piki przy 5,6 (C—O); 6,9; 17,7; 8,65;
9,25; 9,4 (sh); 10,62 i 13,4 }.. Widmo magnetycznego
rezonansu jadrowego (CDCly) wykazuje singlet przy
b = 1,4 (9H, III-rzed.-butyl) i dublet przy 3,23 (J=1,0
Hz, 3H, CH,N).

Przyklad II. Wytwarzanie O-{N-metylo-N-2-/
/2-metylopropanotiosulfenylo/karbamylo] oksymu al-
dehydu metylotiooctowego.

Do roztworu 2,83 g (0,027 mola) oksymu aldehydu
l-metylotiooctowego i 11,15 g (0,027 mola) fluorku
N-metylo-N-2-/2-metylopropanotiosulfenylo / karba-
mylu w 75 mil dicksanu wkrapla sie 2,72 g (0,027"
mola) tr6jetyloaminy. Po 72-godzinnym mieszaniu
w temperaturze otoczenia mieszanine reakcyjng za-
teza sie pod zmniejszonym ci§nieniem, rozciencza
wodg i ekstrahuje octanem etylu. Warstwe organi-
czng przemywa sie¢ wodg, suszy nad sianczanem ma-
gnezowym i zateza. Po krystalizacji z roztworu ete-.
nu izopropylowego i heksanu otrzymuje sie¢ produkt -
topniejacy w temperaturze 67—69°C.

Dla wzoru CyH;gN:OuSg

obliczono:

C — 38,46%; H — 6,40%; N — 9,88%

a znaleziono:

C — 385T™o; H — 6,20%; N .— 9,95%
Przyktad III. Wytwarzanie O-{N-metylo-N-

-[2--2-mety10—proqp.axmo / tiosulfenylolkarbamylo}oksy-
mu aldehydu 1-izopropyloticoctowego. )

Do roztworu 2,08 g oksymu aldehydu izopropylo-
tiooctowego i 6,69 g 50% roztworu fluorku N-mety-
10-N-2-/2-metylopropanotiosulfenylo / karbamylu w
50 ml dioksanu wkrapla sie 1,58 g tréjetyloaminy.
Po 20-godzinnym mieszaniu calo$ci w temperaturze
pokojowej odsacza sig s6l i przesgcz zateza pod

. zmniejszonym ciénieniem. Produkt miesza sie z oc-

tanem etylu, przemywa woda, suszy i zateza do
momentu uzyskania oleistej pozostatosci.
Dla wzoru C;Hg:N,O0:Sg

obliczono:

C—42,55%; H—17,14%; N—9,02%b.
a znaleziono:

C—43,33%; H—17,06%0; N—38,49%.

Oproécz $nodkéw zawierajgcych zwigzki opisane w
przykladach ilustracjg $rodka wediug wynalazku
moga byé §rodki zawierajgce poniZsze zwigzki: O-
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~(N-metylo-N-metylotiosulfenylokarbamylo) oksym
aldehydu 1-metylotiooctowego, O-[N-metylo-N-(2-
“propanotio) . sulfenylokarbamylo] oksymu aldehy-
du 1-metylotiooctowego, O-(N-metylo-N-butanotio-
sulfenylokarbamylo) oksym aldehydu 1-izopropylo-
tiooctowego, O-(N-metylo -N-oktadekanotiosulfeny-
lokarbamylo) oksym aldehydu 1-(2-cyjanoetylotio)
octowego, O-{N-metylo-N-2-(2-metylopropano) tio-
sulfenylo}. karbamylo} oksym aldehydu 1<(3-nitro-
etylotio) propionowego, O-(N-metylo-N-metylotio-
sulfenylokarbamylo) oksym aldehydu 1-«(mety-
lotioetylotio) octowego, O- [-N-metylo-N-
(4-chlorofenylotiosulfenylo) karbamylo] oksym
aldehydu  l-metylotiooctowego, O- [N-mety-
lo-N-) 4-nitrofenylotiosulfenylo) karbamylo]
oksym aldehydu l-metylotiooctowego, O-[N-metylo~
-N- (3-tréjfluorometylofenylotiosulfenylo (karbamy-
lo] oksym aldehydu 1-metylotiooctowego, O- [N-me-
tylo-N- (4-metylofenylotiosulfenylo) - karbamylo]
oksym aldehydu 1-metylotiooctowego, O- [N-
-metylo-N- (3,4-dwumetylofenylotiosulfenylo) kar-
bamylo] oksym aldehydu l-metyloticoctowego, O-
-[N-metylo-N- (4-chlorofenylotiosulfenylo) karbamy-
lo] oksym aldehydu 1- (etoksykarbamylometylotio)
octowego, O- {N-metylo-N- {2- (2-metylopropano)
tiosulfenylo] karbamylo} oksym aldehydu 1- {N-me-
tyloacetamidometylotio) octowego; O- (N-fenylo-N-
metanotiosulfenylokarbamylo) oksym aldehydu 1-
-metylotiooctowego, O- (N-chloroetylo-N-metano-
tiosulfenylokarbamyio) oksym aldehydu 1-metylotio-
octowego, O- [N- (p-chlorofenylo) -N-propanotio-
sulfenylokanbamylo] oksym aldehydu 1-metylotio-
octowego, O- {N-metylo-N- [2- (2-metylopropano)
tiosulfenylo] karbamylo} oksym aldehydu 1-mety-
lotiooctowego, O- {N-metylo-N- [2- (2-metylopro-
pano) tiosulfenylo] karbamylo} oksym aldehydu
1- (2-propylotio) octowego, O-{N-metylo-N- {2- (2-
-metylopropano) tiosulfenylo] karbamylo} oksym al-
dehydu 1- (2-cyjancet¥lotic) octowego, O- {N-mety-
lo-N- {4- (III-rzed. butylo) fenylotiosulfenylo] kar-
bamylo} oksym aldehydu 1l-metylotiooctowego, O-
-{N-metylo-N- [2- (2-metylopropano) tiosulfenylo]
karbamylo} oksym aldehydu 1-metylotiooctowe-
go, O- {N-metylo-N- {2- (2-metylopropano) tiosul-
fenylo] karbamylo} oksym aldehydu 2-metylo-2-ni-
tropropionowego, O- (N-metylo-N-etanotiosulfenylo-
karbamylo) oksym 3-metylo-3-nitrobutanonu-2, O-
-(N-metylo-N-metianotiosulfenylokarbamylo) oksym
aldehydu 2-metylo-2-cyjanopropionowego, O- (N-
-metylo-N-oktylotiosulfenylokarbamylo) oksym al-
dehydu 2-metylo-2-cyjanopropionowego, O- {N-
-metylo-N- [2- (2-metylopropano) tiosulfenylo] kar-
bamylo} oksym aldehydu 2-metylo-2-cyjanopropio-
nowego, O- {N-metylo-N- [4- (LII-rzed.butylo) feny-
lotiosulfenylo] karbamylo} oksym aldehydu 2-me-
tylo-2-nitropropionowego, O- (N-metylo-N-butano-
tiosulfenylokarbamylo) woksym aldehydu 2-metylo-
-2-formamidopropionowego, O- {N-metylo-N- [2-
+(2-metylopropano) -tiiosulfenylo] karbamylo} oksym
aldehydu 2-metylo-2-acetamidopropionowego, O- (N-
-metylo-N-oktylotiosulfenylokarbamylo) oksym 3-
-metylo-3-acetamidobutanonu-2, O- (N-metylo-N-
-dodecylotiosulfenylokarbamylo) oksym aldehydu
2-metylo-2-metoksypropionowego, O- (N-metylo-N-
-metanosulfenylokarbamylo) oksym aldehydu 2-
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6
-metylo-2- (l-etoksykarbonyloetylotio) .propionowe-
go, O- {N-metylo-N- [2- (2-metylopropano) tiosulfe-
nylo] karbamylo} oksym aldehydu 2-metylo-2-
-thetylotiooctowego, O- (N-metylo-N-pktylotiosulfe-
nylokarbamylo) oksym aldehydu Z-une*tirlo-z-me-
tylosulfinylopropicnowego, O- {N-metylo-N- [4-
(III-rzed.bytylo (fenylotiosulfenylo] karbamylo} ok-
sym aldehydu 2-metylo-2-metylopropionowego, O-
-+[N-metylo-N- (4-chlorofenylotiosulfenylo) karbamy-
lo] oksym aldehydu 2-metylo-2-metylotiopropiono-
weigo, O- (N-metylo-N-metanotiosulfenylokarbamy-
lo) oksym aldehydu 2-metylo-2- (4-chlorofenylo-
tio). propionowego, O- (N-metylo-N-metanotiosul-
fenylokabramylo) ,oksym-3,3-de-umety~bo-l-cmetylo-
tiobutanonu-2, O- {N-metylo-N- [2- (2-metylopro-
pano) tiosulfenylo] karbamylo} oksym 3,3-dwumety-
lo-1-metylotiobutanonu-2, O- (N-metylo-N-metano-
tiosulfenylokarbamylo) oksym aldehydu 1,2,2- tréj-
(metylotio) propionowego, O- (N-metylo- N-oktano-
tiosulfienylokarbamylo) |01ksy|rn aLdehydu 2-metylo-
-1,2-dwu (metylotio) propionowego, O- {N-metylo-N-
{2-(2-metylopropano) biosulfenylolkarbamylo}oksym
aldehydu 2-mety10-2-me4:o€lnsy-l-bhhoropropimowego,
O- {N-metylo-N- [2- (2-metylopropano) tiosulfenylo]
karbamylo} oksym aldehydu 2-metylo-1,2-dwucy-
janopropionowego, O-+(N-metylo-N-oktadekanotio-
sulfenylokarbamylo) oksym aldehydu -2-metylo-2-
-cyjano-l-metylotiopropionowego, O- (N-metylo-N-
-metanotiosulfenylokarbamylo) oksym aldehydu - 2-
-metylo-2-cyjano-1- (2-cyjanoetylotio) propionowego,
O- {N-metylo-N- [2- (2-metylopropano) tiosulfenylo]
karbamylo} oksym aldehydu 2-metylo-2-nitro-1- (2-
~cyjanoetylotio) propionowego, O- {N-metylo-N- [2-
(2-metylopropano) tiosulfenylo] ‘karbamylo} oksym
aldehydu 2- kmetylotiometylo) -2-metylotiopropiono-
wego, O- (N-metylo-N-butanotiosulfenylokarbamylo)
oksym aldehydu 2- (etoksymetylo) -2-metylotiopro-
pionowego, O- (N-metylo-N-metanotiosulfenylokar-
bamylo) oksym aldehydu 2-metylo-2-metylosulfeny-
lopropionowego, O- {N-metylo-N- {2- (2-metylopro-
pano) tiosulfenylo] karbamylo} oksym metylotio-

_chloroformaldehydu, O- (N-metylo-N-metylotiosul-

fenylokarbamylo) oksym 2-cyjanoetylotiochloro-
formaldehydu, O- {N-metylo-N- [2- (2-metylopro-
pano) tiosulfenylo] karbamylo} oksym dwu (mety-
lotio) formaldehydu, O- (N-metylo-N-pentanotiosul-
fenylokarbamylo) oksym (benzylotio) metylotioform-
aldehydu, O- (N-metylo-N-oktanotiosulfenylokarba-
mylo (oksym) (metoksy) metylotioformaldehydu, O-
(N-metylo-N-metanotiosulfenylokarbamylo) oksym
allilotiochloroformaldehydu, O, [N-metylo-N- (3-tr6j-
fluorofluorometylofenylotiosulfenylo) karbamyloJok-
sym dwu (metylotio) formaldehydu, O-(N-metylo-N-
cykloheksanotiosulfenylokarbamylo) oksym dwu (me-
tylotio) formaldehydu i O-N-metylo-N-butanotiosul-
fenylokarbamylo) oksym (2- »chlanoety]plwo) metylo-
tmfsormaldehydu

Niektére nowe zwiazki zbadano w testach ofkre
$lajacych ich aktywno$é¢ przeciw roztoczom i pew-
nym insektom, takim jak mszyce, gasienice,
chrzgszcze i muchy.

Przygotowywano zawiesiny badanych zwigzkow
mieszajac 1 g zwigzku z 50 ml acetonu, w ktérym roz-
puszczono 0,1 g (10% wagowych w stosunku do
badanego zwigzku) érodka dyspergujacego w posta-
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ci alkilofenoksy polietylenoksyetanolu. Otrzymany
roztwér mieszano ze 150 ml wody otrzymujac
okolo 200 ml zawiesiny zawierajgcej zwigzek o bar-
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dzo rozdrobnionej postaci. Tak otrzymana zawiesi- .

na, nadajaca sie do przechowywania, zawierata 0,5%
wagowych badanego zwigzku. W testach stosowano
kompozycje, w ktérym stezenia badanego zwigzku
bylty rzedu czefci wagowych na milion, uzyskiwane
drogg rozcienczenia opisanej zawiesiny woda. Poni-
%2ej opisano stosowane testy.

Test na mszyce ‘trzmielinowo-burakows; rozprys-
kiwanie badanego zwigzku na ulistnienie.

Jako testowe linsekty stosowano dorosle mszyce
trzmielinowo-burakowe Aphis fabae Scop. i ich
larwy, hpdomane na karlowatych roélinach nastur-
cji utmymyrwanych w doniczkach w temperaturze
18—21°C przy wilgotnoSci wzglednej 50—T70%.
badan uiywano doniczki, w ktérych liczba mszyc
wynosita, standardowo, 100—150, usuwajac roéliny,
na ktérych zna;dowa! si¢ nadmiar mszyc.

Badany zwmzek stosowano w postaci zawiesiny
zawierajacej 500 czesci zwigzku na milion, otrzy-
mywanej drogg rozo:eﬂczenla wodg, zawiesiny prze-
chowywanej (patrz wybej).

Doniczkowe roéliny (jedna doniczka na kazdy ba-
dany zwigzek) ze 100—150 mszycami umieszczano
na obracajgcym sie :stole i opryskiwano 100—110 ml
zawiesiny badanego zwigzku przy uzyciu rozprys-
kiwaicza De Vilbissa, pod ciSnieniem (powietrze)
2,85 atn. Ilo&é ta, podawana w ciggu 25 sekund,
wystarczala do takiego zwilienia roflin, Ze ciecz
sptywala z liSci. Roéliny kontrolne opryskiwano
100—110 ml roztworu acetonu w wodzie z emulga-
torem, nie zawierajgcego badamego zwigzku. Po
opryskiwaniu doniczki umieszczano, kladac je na
boku, na biatym, standardowym papierze mimeo-
graficznym, uprzednio poliniowanym w celu ubat-
wienia liczenie. Podczas testu w pokoju utrzymy-
wano, w ciggu 24 godzin temperature 18—21°C i
wilgotnos¢é wzgledng 50—170%. Jako niezywe trakto-
wano te mszyce, ktére spadaly na papier i nie mo-
gly ustaé po podniesieniu ich, a takZe te mszyce
pozostajgce nma roélinie, kiére nie mogly przesunaé
sie na odlegloéé réwng diugobci ciata, mimo popy-
chania. Rejestrowano wyrazang w procentach §mier-
telno§é dla réanych stezen badanego zwiazku.

Test na Prodenia eridania; rogpryskiwanie bada-
nego zwigzku na liScie.

Jako testowe insekty stosowano larwy szkodnd-
kéw niektérych foslin uprawnych w Ameryce i
Azji [Prodenia eridania (Cram.)] hodowane na ro-
§linach fasoli Tendergreen utfrzymywanych w tem-
peraturze 27+3°C przy wilgotnodci weglednej
5015%s.

Badany zwigzek s’aosqwano w postaci zawiesiny
zawierajacej 500 czeSci zwigzku na milion, otrzy-
mywanej drogg mozcieficzenia wodg zawiesiny prze-
chowywanej (patrz wyzej). Hodowane w doniczkach
ro§liny fasoli Tendergreen o standamdowej wyso-
koéci i wieku umieszczano na obracajgcym sie sto-
le i opryskiwano 100—110 ml zawiesiny badanego
zwigzku przy uzyciu rozpryskiwacza De Vilbissa,
pod ciénieniem 2,85 atn. Ilo§é ta, podawana w rciggu
25 sekund, wystarczala do takiego zwilzenia ro§lin,
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Ze ciecz splywata z lifci. Roéliny kontrolne opryski-
wano - 100—110 ml roztworu acetonu w wodzie z
emulgatorem, nie zawierajacego badanego: zwidzku.
Po wyschnigeciu pary 1lisci odcinano od roéliny i
umieszczano na ptytkach Petniego.o §rednicy 9 cm,
wyloZzonych wilgotng bibulg filtracyjng. Nastepnie
na 5 plytkach umieszczano 5 losowo wybranych
larw, po czym plytki przykryto, oznakowano -1
utrzymywano w temperaturze 27—30°C-w ciggu 3
dni. Larwom tym nie podawano dodatkowego po-
zywienia, chodiaz kazda z nich z batwoécig mogla
zjesé caly li€¢é w ciggu 24 godzin. Jako nieZywe
traktowano larwy, ktére nie mogly przesunaé sie
na odleglo§é réwng diugoéci ciala mimo popycha-
nia, Rejestrowano wyrazang w procentach S$mier-
telnoSé dla réznych stezenn badanego zwigzku. Test
na biedronke meksykansks; rozpryskiwanie bada-
nego zwigzku na li§cie.

Jako testowe insekty stosowano larwy biedronki
meksykanskiej (Epilachna varivestis, Muls) W
czwartym stadium miedzy wylinkami, hodowane na
roflinach fasoli Tendergeen utrzymywanych w tem-
peratuize 271+3°C przy wilgotnoSci 50+5%.

Badany zwigzek stosowano w postaci zawiesiny
zawierajgcej 500 czedci- zwigzku na milion, otrzy-
mywanej drogg rozcieficzania wodg zawiesiny przy-
chowywanej (patrz wyzej). Hodowane w doniczkach
rofliny fasoli Tendergfeen o standardowej wyso-
koSci i wieku umieszczano na obracajgcym sie. sto-
le i opryskiwano 100—110 ml zawiesiny badanego
zwigzku przy uZydiu rozpryskiwacza De Vilbissa,
pod ci$hieniem (powietrze) 2,85 atn. Ilo§é ta, poda-
wana w ciggu 25 sekund, wystarczata do takiego
zwilzenia roélin, Ze ciecz sptywada z liSci. Roéliny
kontrolne opryskiwano 100—110 ml roztworu aceto-
nu w wodzie z emulgatorem, nie zawierajgcym ba-
danego zwigzku. Po wyschnieciu pary lisci odci-
nano od rofliny i umieszezano na plytkach Petrie-
g0 o frednicy 9 cm, wylozonych wilgotng bibutg fil-
tracyjng. Nastepnie na 5 plytkach umieszczono 5
losowio wybranych larw, po czym plytki przykry-
wano, znakowano i utrzymywano w temperaturze
45+3°C w ciggu 3 dni. Larwom nie podawano do-
datkowego pozywienia, chociaz kazda z mich z lat-
wofciag mogla zje§é caly li§é w ciggu 24 godzin.
Jako niezywe traktowano larwy,- ktére nie mogly
przesungé sie na odleglo§é r(wvma dtugosci ciata
mimo popychania.

Test przynety muszej.

Jako testowe insekty stosowano (4—6) dniowe do-
roste muchy domowe (Musca domestica, L.) hodo-
wane wedtug zalecen podanych przez Chemical Spe-
cialities Manufacturing Association (Blue Book,
MicNair-Dorland Co., N. York 1954, strony 243—244,
261) w temperaturze 2713°C przy wilgotnosei
wzglednej 5015%. Muchy unieruchamiano stosujac
narkoze z dwutlenku wegla, po czym 25 sztuk ro-
dzaju meskiego i zenskiego przenoszono do klatki
o0 $rednicy okoto 127 mm, wykonanej ze standardo-
wej siatki do podawania pozywienia, odwréconej na
powierzchnie pokryta papierem pakowym. Badany
zwiigzek stosowano w postaci zawiesiny zawieraja-
cej 500 czeSci zwigzku na milion, otrzymywane]
drogg rozcienczania zawiesiny przechowywanej 10%
(wagowo) roztworem cukru. 10 ml takiej zawiesiny



9

wlewano do miseczki wytozonej wysciétka pochta-
niajgcy z bawelny o grubos$ci 25,4 mm. Te misecz-
ke z przyneta umieszczono w §rodku klatki na wy-
suszonym papierze pod siatka, jeszcze przed wipro-
wadZeniem do klatki u$pionych much. Muchom w
klatce pozwalano spozywaé przynéte w ciggu 24
godzin, utrzymujac temperature 271+8°C i wilgot-
no$é¢ wzgledng 5015%. Jako niezywe traktowano
muchy nie poruszajace sie¢ nawet przy szturchaniu.
Test na roztocza; rozpryskiwanie na ulistnienie.
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Jako testowe organizmy stosowano dorosle prze-

dziorki chmielowce (Tetranychus urticae Koch.). Za-
miast stosowaé zmagazynowane lidcie kulture
umieszczano na pierwszych li§ciach dwéch roélin
fasoli o wysokoéci 15—20 cm znajdujacych sie w
glinianych doniczkach o &rednicy 6,5 cm. 150—200
przedziorkowatych, tzn.. ilo§é wystarczajaca do ba-
dan, przenoszono, w ciggu 24 godzin, z obcietych
liSei na §wiezq roéline. Po uptywie 24 godzin obcie-

15

10

~Wyniki tych testéw zestawiono w podanej poni-
Zej tabl. I. Aktywnos$é szkodnikobbdjcza zwigzkéw
wzgledem mszyc, przedziork6w Prodenia eridania
(Cram.) i Epilachna varivestis Muls. oznaczcno we-
diug ponizszych regul: C — nie zwalcza, B — zwal-
cza czeSciowo, A — zwalcza doskonale. Kreska
oznacza, Ze nie przeprowadzono testu.

Dla niektérych kompozycji pneprowadmo r(xw-
niez badania na toksyczmoéé przy doustnym ich po-
dawaniu ssakom, jako przedstawiciela ktérych wy-
brano szczury. Wyniki testu podawano jako iloéé,

wyrazong w miligramach kompozycji na 1 kg cia-

ta zwierzecla, powodujaca Smieré 50%o zw'aemt
(LDygp).

Wyniki wszystkiich tych testéw zestawiono w za-
mieszczonej ponizej tabl. I. ’
Mozna sig spodziewaé, ze przy wyzszych dawkach
wszystkie powyiZsze kompozycje bedg wykazywaty
szkodnikob6jcze  dziatanie w stosunku do réznych

te liécie usuwano z porazonej szkodnikami roéliny. 20 szkodnikéw. Dane zamieszczone w tabl. I wskazuja
Badany zwigzek stosowano w postaci zawiesiny jednak, ze miektére kompozycje dziataja bardzo se-
zajwierajgcej 500 cze$ci zwigzku na milion, ctrzymy- lektywnie, podczas gdy inne odznaczajq sie¢ szero-
wanej drogg rozcienczania woda zawiesiny prze- kim spektrum dziatania.
chowywanej. Hodowane w doniczkach roéliny (do Oczywifcie insekty stosowane w powyzszych te-
badania jednego zwiazku stosowano jedng domicz- 25 stach s3 jedymie przedstawicielami bardzo wielu
ke) umieszezano na obracajgcym sie stole i oprys- rodzajéw szkodnik6w, ktére mozna zwalczaé przy
kiwano 100—110 ml zawiesiny badanego zwigzku uzyciu kompozycji wediug wynalazku, Zwigzki
przy uzyciu rozpryskiwacza De Vilbissa, pod ci$nie- wchodzace w sklad tych kompozycji dzialaja 1o-
nfjem f(powietrze) 2,85 atn. Ilo§¢ ta, podawana w ksycznie, ogbélnoustrojowo i miejscowo, na insekty
ciggu 25 sekund, wystarczala do takiego zwilzenia 30 i roaztocza. )
roélin, Ze ciecz sptywata z liéci. Porazone szkodni- Nalezy ponadto stwhierdzié, ze zwigzki stanowig-
kami rofliny kontrolne opryskiwano 100—110 ml ce sk}admln kompozycji wedtug wynalazku, oprécz
wodnego roztworu acetonu z emulgatorem, nie za-, dziatania inselktobdjczego i romtoczobdicze, wyka-
wierajacego badanego zwiazku. Opryskane rosli- zuja godng uwagi aktywnosé nicieniob6jcza.
ny utrzymywano w atmosferze o wilgotnodci wzgle- 35 Wykonano poréwnawcze badania w cely oceny
dnej 8015% w ciggu 6 dni, po czym okre$lano biologicznych i chemicznych wilasciwo$ci niektd-
émiiertelnoéé liczac zwierzeta poruszajace sie, Ppo- rych kompozycji Wedlug wynalazku oraz metho-
stugujac sie przy tym mikroskopem. Kazde zwie- mylu, tzn. kompoeycji zawierajgcej odpowiednig
rze zdolne do wykonania ruchu przy poszturchi- pochodng N-metylokarbaminianu. Dla kazdej z
waniu uznawano za Zyjgce. 40 badanych kompozycji okre§lono réwniez LDj, (Wy-
Tablica I.
Dane biologiczne
Tem- Aktywno$¢ skladnikobbjcza ’
. peratura . LD,
Substancje czynne | . . Prodenia | Epilachna
towpiléema mszyce | przedziorel eridania varivestis muchy (ezczury)
Zwigzek
0 wzorze 2 67—69 A C A A A 11,3
Zwigzek .
o wzorze 3 olej A A A A A 30,8
Zwigzek
o wazorze 4 56—57 A B A A A —
Zwigzek _
o0 'wzorze 5 olej A A A A A ~—
Zwigzek
0 wzorze 6 90—92 A A A A A 10
Zwigzek
o wzorze 7 olej A A B A A —
Zwigzek '
o wzorze 8 olej A A B A A —_
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razona w czefciach na milion ilo§é skladnika ak-
tywnego, potrzebna do uSmiercenia 50%6 testowych
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dawalajgca ilo§¢ aktywnego Srodka toksycznego
uzywanego w postaci ptynéw do opryskiwania,
kompozycji pylistych lub granulek wynosi okoto

insekto6w). Wyniki do$wiadczenn zestawiono w
tabl. II. 0,28—16,5 kg/hektar.
Tablica II :
Aktywno§é biologiczna substancji czynnych o.wzorze 9
Aktywno§é szkodnikobéjcza
wyrazona w czeSciach na miflion pprn
. ’ . LDy,
Substancja czynna R = prae- Br-o:de- . szczu-
Metonyl mszy- | dzior- mia Epi- Y y
ce ki evi- | vari- | lachna | MUY
dania vestis .
Metonyl H —SCH; 4 500 11 - il 4 48
Zwigzek
przykladu II —S—S—CQ(CH,); | —SCH, 1,3 - 500 6 40 4 143
Zwigzek . ) 4
- przyktadu III —S—S—Q(CH,); | —SCH{CH,)| 29 125 35 31 42 . 308

Srodek szkodnikobbjczy wedlug wynalazku za-
wiera ponadto zazwyczaj ciekty lub staly no$nik
Wlub romcienczalnik. '

Do odpowiednich cieklych rozcienczalnikéw lub
no$niké6w zalicza sie wode, frakcje ropy naf-
towej i inne, ewentualnie zawierajace &rodki po-
‘wierzchniowo-czynne. Ciekle koncentraty mozna
wytwarzaé¢ rozpuszczajgc zwigzek w niefitotoksy-
cznym rozpuszczalniku, takim jak aceton, ksylen
lub nitrobenzen, i dyspergujac érodek toksyczny
W wodzie zawierajacej odpowiedni emulgator i dy-
spergator. .

Dob6r dyspergatora i emulgatora oraz ich ilo§é
dyktowany jest naturg kompozycji i zdolnodcia
utatwiania dyspersji $rodka toksycznego. Na og6l,
pozadane jest uzycie jak najmniejszej ilosei §rod-
ka, zapewniajgcej pozadang dyspersje Srodka to-
ksycznego w rozpylonym plynie i zapobiegajacej
ponownemu zemulgowaniu Srodka toksycznego po
zastosowaniu do roéliny i zmyciu z roliny. Mozna
stosowaé niejonowe, amionowe, lub kationowe
§rodki emulgujace i dyspergujgce, na przykiad
produkty kondensacji tlenk6éw alkilenu z feno-
lem, kwasy onganiczne, alkiloarylosulfoniany, kom-
pleksy eteré6w i alkoholi, czwartorzedowe zwigzki
amoniowe itp.

Przy wytwarzaniu zwilzalnych proszk6w, kom-
pozycji pylistych i granulatéw skladnik aktywny
dysperguje sie¢ w bardzo rozdrobmionym noéniku,
takim jak glina, talk, bentonit, ziemia okrzemko-
wa, ziemia folusznicza itp. Mozna tez wtedy sto-
sowaé oméwione wyzej $rodki dyspergujace lub
lignosulfoniany. )

Wymagana ilo§¢ Srodka toksycznego moze WY-
nosi¢ 91870 lub wiecej l/hektar cieklego nosnika
i/lub rozciefczalnika albo tez okolo 5,5—550 kg/
/hektar obojetnego stalego mno$nika di/lub rozciefi-
czalnika. Stezenie skitadnika aktywnego w cieklym
koncentracie wynosi zazwyczaj okolo 10—85 wa-
gowych, za§ w stalym koncentracie — okolo 0,5—
90% wagowych. Przy zastosowaniach og6lnych za-
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Omawiane tu kompozycje szkodnikobbjcze ga-
pobiegaja atakowi insektéw i roztoczy na r@lim’
i inne materiaty, do ktérych si¢ je stosuje. Wy-
kazujg one stosunkowo Wysokg fo[ksycmoéé,regwt-
kowsa. Przy zastosowaniu tych kompozycji go ro-
§lin istnieje do§¢ duzy margines bezpieczgfistwa,
w tym sensie, Ze wystarczajaca do uSmiergenia lub
odstraszenia insektow ilo§é nie powoduje gpa‘le-nia
lub uszkodzenia roflin. S3 one odporne pa czyn-
%iki atmosferyczne, fie bedac zmywane przez
deszcz, nie ulegajac rozkiadowi pod wiplywem pro-
mieniowania nadfiolikowego, utlenianfy lub hydro-
lizie w obecnoéci wilgoci, a w kazdym razie, je-
zeli nawet rozkladaja sie, utleniajg b hydroli-
2uja, to nie nastepuje istotne pogorszenie charak-
terystyki szkodnikobbjczej, badZ ‘e; nadanie im
niépozadanych wiasnoci, jek na peeykiad fitotok-
syiczno§é.

Srodkii toksyczne s3 substgnecjami obojetnymi
chemicznie poréwnywalnymi w tym wzgledzie z
zasadniczo wszystkimi innymi skladnikami kom-
pozycji. Mozna je zatem stosowaé¢ do gleby, jak
rowniez do ziarn lub korzeni rofliny nie powo-
dujac uszkodzenia ziarn ani korzeni.

Zastrzezenie patentowe

Srodek szkodnikob6jczy zawierajgcy substancje
czynng oraz staty lub ciekly noénik znamienny tym,
Ze jako substancje czynng zawiera zwigzek o wzorze
1, w ktérym R oznacza grupe karbamylowsa, niz-
szy rodnik alkilotio lub niZzszy rodnik alkilowy,
ewentualnie podstawiony co majmniej jednym niz-
szym rodnikiem alkoksylowym, niZzszym rodnikiem
alkilotio, nizszym rodnikiem alkilosulfinowym,
nizszym rodnikiem alkilosulfonylowym, rodnikiem
fenylotio, rodnikiem fenylosulfinylowym, rodnikiem
fenylosulfonylowym, niZzszym todnikiem fenyloal-

kilotio, niZzszym rodnikiem fenyloalkilosulfinylo-
wym, nizszym rodnikiem fmyloalkilomﬂ:fmylo-
wym, nizszym rodnikiem alkilokarbamylowym,
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nizszym rodnikiem dwualkilokarbamylowym lub
grupg o wzorze R, CON(R;s), przy czym kazdy z
tych rodnikéw moze byé podstawiony co najmniej
jednym atomem chloru, bromu lub fluoru, grupa
nitrowa, cyjanowg lub amidowa, a pier§cien fe-
nylowy moze byé ponadto podstawiony co naj-
mniej jednym niZzszym rodnikiem alkilowym Ilub
nizszym - rodnikiem alkoksylowym, R; eoznaxza
atom wodoru, atom chloru, atom bromu, atom flu-
oru, grupe cyjanows, nizszy rodnik alkilowy za-
wierajacy 14 atoméw wegla, nizszy rodnik al-
kilotio, niZszy rodnik alkoksylowy, nizszy rodnik
karboalkoksyalkilotio lub niZzszy rodnik alkilotio-
alkilowy, przy czym kazdy tanouch alkilowy moze
byé podstawiony co najmniej jednym atomem
chloru, bromu lub fluoru, grupa cyjanows, amido-
wg lub nitrows, R, oznacza nizszy rodnik  alkilo-
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wy, ewentualnie podstawiony co najmniej jednym
atomem chloru, bromu lub fluoru, ¥rupg nitrowa
lub. cyjanowa, badZ tez R, oznacza rodnik fenylo-
wy lub niZzszy rodnik fenyloalkilowy ewentualnie
podstawiony co najmmniej jednym atomemn chloru,
bromu lub fluoru, grupg nitrowg lub cyjanows,
nizszym rodnikiem alkilowym lub niZszym rodni-
kiem alkoksylowym, za§ R, oznacza rodnik alki-
lowy, rodnik alkenylowy, rodnik cykloalkilowy, ro-
dnik dwucykloalkilowy, rodnik cykloalkenylowy,
rodnik dwucykloalkenylowy, badZ tez rodnik fe-
nylowy albo nizszy rodnik ‘fenyloalkilowy, ewen-
tualnie podstawione co najmniej jednym atomem
chloru, bromu lub fluoru, grupe nitrowg lub cy-

. janowa, nizszym rodnikiem alkilowym, nizszym

rodnikiem alkoksylowym lub niZszym rodnikiem

‘chlorowcoalkilowym.
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