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Środek szkbdnikobójczy

Przed/miotem wynalazku jest środek szkodniko-
bójczy i roztoczobójiczy.

Substancje czynne środka według wynalazku są
związkami o ogólnym wzorze 1, w którym R ozna¬
cza grupę karbamylową, niższy rodnik alkilotio
lub niższy rodnik alkilowy, ewentualnie podsta¬
wiony co najmniej jednym niższym rodnikiem al¬
kilotio, niższym rodnikiem alkilosulfinylowytm, niż¬
szym rodnikiem alkilosułfonylowym, rodnikiem
fenylotio, rodnikiem fenyloisulfinylowym, rodni¬
kiem fenylosulfonylowyin, niższym rodnikiem fe-
nyioalkilotio, niższym rodnikiem fenyloalkilosul-
finylowym, niższym rodnikiem fenyloalkilosiulfo-
nylowym, niższą grupą alkilokairbamyilową, niższą
grupą dwualkiilokarbamylową lub grupą o wzo¬
rze R4CON:(R5), w którym R4 i R5 oznaczają ato¬
my wodoru lub niższe rodniki alkilowe, przy czym
każdy z tych podstawników może być jeszcze
podstawiony co najmniej jednym atomem chloru,
toomu, fluoru, grupą nitrową, cyjanową lub ami¬
dową, zaś pierścienie fenylowe mogą być ponad¬
to podstawione co najmniej jednym niższym rod¬
nikiem alkilowym lub alkoksylowym.

Rt we wzorze 1 oznacza atom wodoru, chloru,
bromu, fluoru, grupę cyjanową lub niższy rodnik
alkilowy, zawierający 1^4 atomów węgla, niższy
rodnik alkilotio, niższy rodnik alkoksyiowy, niższy
rodmiik karboalkoksyalkiilotio lub niższy rodnik al-
kiilotioalkilowy, przy czym każda grupa, alkilowa
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może być podstawiona co najmniej jednym ato¬
mem chloru, bromu, fluoru, grupą cyjanową, ami¬
dową lub niltrową.

R2 we wzorze 1 oznacza niższy rodnik alkilowy,
ewentualnie podstawiony co najmniej jednym ato¬
mem chloru, bromu, fluoru, grupą nitrową, lub cy¬
janową, bądź też rodnik fenylowy albo niższy ro¬
dnik fenyloalkilowy, ewentualnie podstawione co
najmniej jednym atomem chloru, bromu, fluoru,
grupą cyjanową, niższym rodnikiem alkilowym lub
niższym rodnikiem alkoksylowyim.

R3 we wzorze 1 oznacza rodnik alkilowy, rodnik
alkenylowy, rodnik cykloalkilowy, rodnik dwucy-
kloalkilowy, rodnik cykloalkenylowy, rodnik
dwucykloalkenylowy, lub też rodnik feny¬
lowy albo niższy rodnik fenyloalkilowy, ewen¬
tualnie podstawione co najmniej jednym atomem
chloru, bromu, fluoru, grupą nitrową, cyjanową,
niższym rodnikiem alkilowym, niższym rodnikiem
alkoksylowym lub niższym rodnikiem chlorowcoal-
kilowym.

Srodkii według wynalazku, charakteryzujące się
różnym stopniem skuteczności, są użyteczne przy
zwalczaniu insektów i roztoczy. Do kompozycji od¬
znaczających się najsilniejszym działaniem insekto-
bójiczym należą, na ogół, kompozycje ze składni¬
kiem aktywnym o wzorze 1, w którym całkowita
liczba atomów wę@la w rodnikach alifatycznych z
podstawników R, Rj. i R2 nię przekracza około 10.
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Korzystne są środki według wynalazku, zawiera¬
jące związek o wzorze 1, w którym R2 i Rs ozna¬
czają niższe rodniki alkiloiwe.

Oczywiście składniki aktywne środka według wy¬
nalazku występują w co najmniej dwóch formach
'izomerycznych. W konfiguracji „syn" ajtom tlenu z
grupy oksyiminowej znajduje siię po tej samej
stronlie wiązania podwójnego tej grupy, co podstaw¬
nik Ri, natomiast w konfiguracji „anti" atom ten
znajduje się po przeciwnej stronie. Oba izomery
wchodzą w zakres wynalazku, przy czym korzyst¬
niejsze są izomery „syn" ze względu na ich większą
aktywność biologiczną.

Stwierdzono, że insektobójcze i roztoazobójcze
działanie nowego środka według wynalazku jest za¬
sadniczo takie same, jak w przypadku kompozycji
zawierających N-metylokarbaminiany, z których
wiele jest znanych jako śrocM insektobójcze. W
niektórych przypadkajch zaobserwowano nawet sil¬
niejsze działanie noiwych związków względem pew¬
nych szkodników. Nieoczekiwanie stwierdzono je¬
dnak, że środki według wynalazku wykazują dużo
mniejszą niż pochodne N-metylowe toksyczność w
stosunku do ssaków i bardzo znacznie zmniejszoną
fitotoksyczność w odniesieniu do ważnych ekono¬
micznie upraw, takich jak bawełna, pomiMory, fa¬
sola i kukurydza, które są bardzo podatne na fito-
toksyczne działanie kompozycji, zawierających pe¬
wne N-metylokarbaminiany, takie jak rnetomyl. Po¬
nadto, prawie wszystkie nowe środki według wy¬
nalazku są dosyć trwałe w normalnych* warun¬
kach i można je długo przechowywać bez znaczne¬
go zmniejszenia aktywności biologicznej. I ta ce¬
cha odróżniła je od wielu kompozycji zawierających
różne jN^metylokarbaminiany, które są względnie
nietrwałe, wskutek czego nie można ich odpowied¬
nio długo przechowywać. Związki te, jako takie nie
są .użytecznymi środkami do zwalczania szkodników
ze względów praktycznych.

Składniki aktywne nowych środków według wy¬
nalazku można otrzymać według ogólnego schematu
reakcja 1, w którym R, Rlt Rg, i R8 mają wyżej
podane znaczenia, a X oznacza atom chloru lufo flu¬
oru.

Stosowane do wytwarzania nowych związków,
stanowiących składniki środka według wynalazku,
prekursory oksyiminowe można uzyskać innymi
sposobami, jak na przykład podane w opisach pa¬
tentowych Stanów Zjednoczonych Ameryki nr nr
32H7036, 32(17037, 3410)0153, 3536760 i 3576834,

Stosowane do wytwarzania nowych związków ha¬
logenki kwasu karbaminoiwego można wytwarzać
poddająjc odpowiednio podstawiony chlorek tiosul-
fenylu reakcji z odpowiednio podstawionym fluor¬
kiem karfoaimylu, poddając reakcji odpowiednio
podstawiony (chlorek N-chlorotiokarbamylu z odpo¬
wiednio podstawionym merkaptanem lufo też pod¬
dając reakcji odpowiednio podstawioną tiosulfeny-
loaminową z fosgenem. Wszystkie powyższe sposoby
opisano bardziej szczegółowo w równolegle konku¬
rującym zgłoszeniu patentowym Stanów Zjednoczo¬
nych Ameryki nr 4866(31.

Reakcję między oksymem i halogenkiem kwasu
kiaribaminowego korzystnie jest prowadzić w roz¬
puszczalniku aprotycznym w obecności zasady. Ko-
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rzysitnymi zasadami są aminy traeciorzędowe i wo¬
dorotlenki metali ziem alkalicznych. Wydajność
reakcji jest z reguły prawie równa 100%. *

Niżej -podane przykłady ilustrują środek według
5 wynalazku przy czym przykłady I, II i część przy¬

kładu III dotyczą sposobu wytwarzania substancji
czynnej i zostały podane w celach informacyjnych.

Przykład I. Wytwarzanie fluorku N-anetylo-
-iN-/2-metylo-2ipropanotiosulJfenyloMka(ribamylu.

10 Do roztworu 23(1,101 g fluorku N-metylokarbamylu
w 600 ml toluenu, oziębionego do temperatury 0°C,
dodaje się 478,0 g chlorku 2-metylo-2-propanotiosul-
fenyiu rozpuszczalnego w 1000 ml toluenu. Całość
miesza się w ciągu 2 godizin w temperaturze 5°C.

15 Wytrąconą sól odsącza się, a przesącz zatęża otrzymu¬
jąc 577,0 czerwonawego oleju o temperaturze wrze¬
nia 75^-80°C pod ciśnieniem 0,5 torą. Współczynnik
załamania światła w oleju wynosi, n22D = 1,4983.
Widmo tego związku w podczerwieni {bez domie-

20 szek) wykazuje pliki przy 5,6 <C^O); 6,9; 7,7; 8,65;
9,25; 9,4 (sh); 10,62 i 13,4 JL Widmo magnetycznego
rezonansu jądrowego ,(CDC13) wykazuje singlet przy
6 = 1,4 ,(9H, III-rzęd.4>utyl) i dublet przy 3,23 (J=1,0
Hz, 3H, CH*N).

25 Przykład II. Wytwarzanie 0-{N-metylo-N-2-/
/2^metylopropanotiosulfenylo/karbamylo] oksymu al¬
dehydu metylotiooctowego.

Qo roztworu 2,83 g (0,027 mola) oksymu aldehydu
l-metylotioootowego i ilil,15 g (0,027 mola) fluorku

30 N-metylo-N-2^/2-metylopropanotiosulfenylo / karba-
mylu w 75 ml dioksanu wkrapla się 2,72 g (0,027'
moda) trójetyloamliny. Po 72Hgodzinnym mieszaniu
w temperaturze otoczenia mieszaninę reakcyjną za¬
tęża się pod zmniejszonym ciśnieniem, rozcieńcza

35 wodą i ekstrahuje octanem etylu. Warstwę organi¬
czną przemywa się wodą, suszy nad siarczanem ma¬
gnezowym i zatęża. Po" krystalizacji z roztworu ete¬
ru izopropylowego i heksanu otrzymuje się produkt
topniejący w temperaturze 67—69°C.

40 Dla wzoru CgHjgNgOjjiSg
obliczono:

C — 38,46%; H — 6,40%; N — 9,88%
a znaleziono:

C — 38,57%; H — 6,20%; N — 9,96%
45

Przykład III. Wytwarzanie 0-{N^metylo-N-
-,[2-2Hmetylo-propaaiiO / tiosulfenylo]karbamylo}o(ksy-
mu aldehydu 1-izopropylotiooctowego.

Do roztworu 2,08 g oksymu aldehydu izopropylo-
50 tiooctowego i 6,69 g 50% roztworu fluorku N-mety-

i]Jo-N-2-/2-metyloprlopalnotlosuifenylo / karbaimyilu w
50 ml dioksanu wkrapla się 1,58 g trójetyloaminy.
Po 20-fgodzinnym mieszaniu całości w temperaturze
pokojowej odsącza się sól i przesącz zatęża pod

55 . zmniejszonym ciśnieniem. Produkt miesza się z oc¬
tanem etylu, przemywa wodą, suszy i zatęża. do
momentu uzyskania oleistej pozostałości.

Dla wzoru CnH^N^O^Sj
obliczono:

eo C—42,55%; H^7,14%; N—9,02%.
a znaleziono:

C—43,33%; H—7,00%; N—8,49%.
Oprócz środków izawierająjcych związki opisane w

przykładach ilustracją środka według wynalazku
w mogą być środki zawierające poniższe związki; O-
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-(NHmetylo-N-metyilotiiiOisuilifenylokair{>a!mylo) oksym
aldehydu l-metylotioootowago, 0-[NHmeitylo~N-(2-
-propanotio) sulfenylokarbamylo] oksymu aldehy¬
du lsmetylottiooctowego, O^Nnmetylo-N-ibuitainotio-
sulfenylokarbaimylo) oksym aldehydu 1-izopropylo-
tiooctowego, 0-(N-metylo -N-ok-tadekanotiosulfeny-
lokanbaimylo) oksym aldehydu M2-cyjaooetylotio)
octowego, 0-{N-[mietyl0HN^-<i2HmettyilK^^ tdo-
sulfenyilo}; karbamylo} oksym aldehydu M3-nitro-
etylotip) propionowego, (^(N^etylo-Nnmetylotio-
suiŁfenyilokiarbamylo) oksym aldehydu Mmety-
loltioe/tyloitiio) octowego, O- [^N-imeityio-N-
(4Hchiloox>fenyloitiłOSjuif€inylo) kairbamylo] oksym
aldehydu l-meitydiotiooctowego, O- [N-mety-
lo^N-) 4-niitrofeinyl'Oitiosiullifenylo) karbamylo]
oksym aldehydu 1-metylotiooctowego, 0-i[N-imeitykH
-N- <3-trójflułOrometyliofenylotk)S.ulifenylo (karbamy-
lo] oksym aldehydu l-metyilotliootttowego, O- [N-me-
tylo-N- (4-metylofenylotiosulfęnylo) katfbamylo]
oksym aldehydiu 1-metylotiooctowego, O- [N-
-metylo-N- (3,4-dwumetyiofenylotiosulfeinylo) kar¬
bamylo] oksym aldehydu lnmetylotiooictowego, O-
-łN-metylo-N- .(4-chlorofenyliotios/ulfenylo) karbamy-
lo] oksym aldehydu 1- (etoksykarlbamylometylotio)
octowego, O- {N-metylo-N- [2- 1(2-111 etylopropano)
tiosulłfenylo] karbamylo} oksym aldehydu 1- <N-me-
tyiloiacetamidoimetylotio) octowego* O- (N-fenylo-N-
metai>otioisulfeinylokainbamylo) oksym aldehydu 1-
nmietylotioootaweglo, O- (Nnchloroetylo-N-metaino-
tiosulfenylpkarlbamylo) oksyim aldehydu 1-metylotio-
octowego, O- [N- (p-cMorofenylo) -N-propanotiio-
sulfenylokaiibamylo] oksym aldehydu l^metylotio-
octowego, O- {Nnmetylo-N- [2- (2-metylopro|pano)
tiosulfetnylo] kanbaraylo} oksym aldehydu 1-mety-
lotiooctowego, O- {Nnmetylo-N- [2- (2-metylopro-
paino) tiosuMemylo] karbamylo} oksym aldehydu
1- i(2Hpropylotio) octowego, 0-{Nnmetydo-N- [2- (2-
Hmetylopropano) tiosulfeinylo] karbamylo} oksym al¬
dehydiu 1- (2-icyjainoetS'lotio) octowego, O- {Nnmety-
lo-iN- [4- {Ill-irzejd. butylo) fenylotiosulfenylo] kar¬
bamylo} oksym aldehydu l^metylotiooictowego, O-
-{Nnmetylo-N- [2- <2Hmetyilopropaino) tiiosuilfenylo]
karbamylo} oksym aldehydu l-metylctooootowe-
go, O- {Nnmetylo-N- (2- (2-metylopropano) tiosul-
fenylo] kambamylo) oksym aldehydu 2nmetylo-2^ni-
tropropionowego, O- (NHmetylo-N-etainotlilosulfenylo-
karfoamylo) okisym 3Hmetylo-3-nitrobutanonu-2, O-
HCNHmetylo-Nnmetalriptiosulfe^ oksym
aldehydu 2-metylio-2^cyjanoipropionowego, O- (N-
^metyilo-N-oktyloitiosulifenylokarbamylo) oksym al¬
dehydu 2-metylo-2-cyjanopiV)pioiiowego, O- {N-
-metylo-N- [2- i(2Hmetylopropaino) tiosulfanylo] kar¬
bamylo} oksym aldehydu 2^metylo-2-cyjainopropio-
nowego, O- {N-metylp-N- [4- (IH-rzęd.butyik>) feny-
lotiosulfenylo] kairbamylo} oksym aldehydu 2-me-
tyllo-2^niiitropropionoweg0, O- (N-metylo-N-Ł*utano-
tiosulfenylokairibamylp) oksym aldehydu 2-imetylo-
-2Hfoxmamidopropionowego, O- {Nnmetylo-N- [2-
-i(2^metylopropaino) -ftliosulfemylo] karbamylo} oksym
aldehydiu 2-metylo-2Hace(ba!midppro|pionowego, O- (N-
-metylo-N-oktylotiosulifeinylokarbiamylo) oksym 3-
-metylo-3HaicetamddobutaiLonu-2, O- (N-metylo-N-
-dodecylotiosulfenyiokarbiamyilo) oksym aldehydu
2Hmetylo-2-metpksypropiomowego, O- (N-metylo-N-
-metainofsiulfenylokarbamylo) oksym aldehydu 2-

-metylo-2- (l-etoksykanbohyloetylotlio) propionowe¬
go, O- {N^metylo-N- [2- <2-metylopropano) tiosulfe-
nylo] kairibamylo} oksym aldehydu 2-metylo-2-
-rhetylotiooctowego, O- (N-metylo-N-pktylotiosulfe-

5 nylokaribaimylp) oksym aldehydu 2-metylo-2-me-
tylosulfdoiyiLopropikiinowego, O- {N-metylo-N- [4-
(HI-rzęd.butylo (fenylotiosulfenylo] kairibamylo} ok¬
sym aldehydu 2-metylo-2Hmetylopropionowego, O-
-i[N-metylonN- (4-chlorofenyljotiosuIfeLnylo) karbamy¬

lo lo] oksym aldehydu 2^metylo-2Hmetylotiopropiono-
wegp, O- <NHmetylo-N-metanotiosulfenylokartoamy-
lo) oksym aldehydu 2-metylo-2- <4-chlorofeinylo-
tio). propionowego, O- (Nnmetylo-N-melanotliosul-
fenylokaibriamylo) o.ksym-3,3-dwumiety]o-l-metylo-

15 tioibutanoinu-2, O- {N-metylo-N- [2- (2^metylopro-
piano) tiosulfenylo] karbamylo} oksym 3,3-dwumety-
lo-lHmetylioti|0(butiainonu-2, O- (N^metylo-N-metano-
tiosulieinylokarbarnylo) oksyim aldehydu l,2,2-tr6j-
(metylotio) propionowego, O- (N-metylo-N-oktano-

20 tiosulfenylokainbamylo) oksym aldehydu 2-metylo-
-1,2-dwu (metylotio) propionowego, O- {N-metylo-N-
[2-(2-metylopropano) biosulfenylo]karbamylib}oksym
aldehydu 2Hmetylo-2Hmet'Ctey-l-chlpropro(pionowego,
O- {N-metylo-N- [2- (2-metyloprópiano) tiosulfenylo]

25 karbamylo} oksym aldehydu 2Hmetylo-fl,2ndwu-cy-
janopropionowego, 0-i(N-imetylo-N-oktadekanotio-
sulfenylokaribiamylo) oksym aldehydu 2-mety(lo-2-

• -cyjano-1-metylotiopropionowego, O^ (N-metylo-N-
-metanotiosulfenylokarbiamylo) oksym aldehydu 2-

30 -metylo-2-cyjano-l- (2-cyjanoetylotio) propionowego,
O- {N^metylo-N- [2- (2nmetylopro(pano) tiosuLfenylo]
kianbamylo} oksym aldehydu 2-metylo^-mtro-l- (2-
-icyjainoetylotio) propionowegOs, O- {N-metylo-N- [2-
(2-metylopropano) tiosulfenylo] karbamylo} oksym

35 aldehydu 2- ((metylotiometylo) -2-metylotioproptiono-
wego, O- (NHmetylo-N-butanoitiosuLfenylokairibamylo)
oksym aldehydu 2- ^etoksymetylo) -2-metylotiopro-
pionowego, O- (N^metylo-N-mjeftainotiosulfenylokiar-
bamylo) oksym aldehydu 2-metylo-2-metylosulfeiny-

40 lopropionowego, O- (N-metylo-N- {2- i(2^metyiot>ro-
pano) tiosulfenylo] karbamylo} oksym metylotio-

a chloroformaldehydu, O- (N-metylo-N-mety^lotiosiul-
fenylokarbaimylo) oksym 2^cyjainoetylotioichloro-
formialdehydu, O- (N^metylo-N- [2- i(2-metyLLopro-

45 pańo) tiosulfenylo] toarlbamylo} oksym dwu (mety-
lotdo) formaldehydu, O- (N-metylo-N-peotamotiosul-
fenylokarbamylo) oksym (benzylotio) metylotioform-
aldehydu, O- (Nniietylo-NHOktanotiosulfenylokiariba-
mylo (oksym) (metoksy) metylotioformaldehydu, O-

50 (N-metylo-N-metanotiosulfenylokarbamylo) oksym
allilotiochloroformaldehydu, O, (N-metylo-N- (3-trój-
fluorofluorometylofenylotiosulfenylo) karbamylo]ok-
sym dwu (metylotio) formaldehydu, 0-(N-metylo-N-
cykloheksanotiosulfenylokarbamylo) oksym dwu (me-

55 tylotio) formaldehydu i O-N-metylo-N-butanotiosul-
fenylokainbamyio) oksym (2-cyjanoetylotio) metylo¬
tioformaldehydu.

Niektóre ruowe związki zbadano w testach okre¬
ślających ich aktywność przeciw roztoczom i pew-

60 nym insektom, takim jak mszyce, gąsienice,
chnząszcze i muchy.

Przygotowywano zawiesiny badanych związków
mieszając 1 g związku z 50 ml acetonu, w którym roz¬
puszczono 0,1 g (10^/o wagowych w stosunku do

65 badanego związku) środka dyspergującego w pasta-
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ci aJkilofenoksy polietylenoksyetanolu. Otrzymany
roztwór mieszano ze 150 ml wody otrzymując
około 200 ml zawiesiny zawierającej izwiązek o bar-
dizo rozdrobnionej postaci. Tak otrzymana zawiesi¬
na, nadająca się do przeichowywania, zawierała 0,5*/©
wagowych badanego związku. W testach stosowano
kompozycje, w którym stężenia badanego związku
były rzędu części wagowych na milion, uzyskiwane
drogą rozcieńczenia opisanej zawiesiny wodą. Poni¬
żej opisano stosowane testy.

Test na mszycę triznaielinowoJburakową; rozprys¬
kiwanie badanego związku na ulistnienie.

Jako testowe Gmsekty stosowano dorosłe mszyce

trzmieMnoWo-burakowe Aphis faibae Ścop. i ich
larwy, hodowane na karłowatych roślinach nastur¬
cji utrzymywanych w doniczkach w temperaturze
118—ai°C przy wilgotności względnej 50—70*/o. Do
badań używano doniczki, w których liczba mszyc
wynosiła, standardowo, 100—150, usuwając rośliny,
na których znajdował się nadmiar mszyc.

Badany' związek stosowano w postaci zawiesiny
zawierającej 500 części związku na milion, otrzy¬
mywanej drogą rozcieńczenia wodą, zawiesiny prze¬
chowywanej (patrz wyżej).

Doniczkowe rośliny (jedna doniczka na każdy ba¬
dany związek) ze 100—150 mszycami umieszczano
na obracającym się stole i opryskiwano 100—110 ml
zawiesiny badanego związku przy użyciu rozprys-
kiwajcza De Vilbissa, .pod ciśnieniem (powietrze)
2^5 atn. Ilość ta, podawana w ciągu 25 sekund,
wystarczała do takiego zwilżenia roślin, że ciecz
spływała z Uśpi. Rośliny kontrolne opryskiwano
100—dlO ml roztworu acetonu w wodzie z emulga¬
torem, nie zawierającego badanego związku. Po
opryskiwaniu doniczki umieszczano, kładąc je na
boku, na białym, standardowym papierze mimeo-
graficznym, uprzednio poliniowanym w celu ułat¬
wienia liczenia. Podczas testu w pokoju utrzymy¬
wano, w ciągu 24 godzin temperaturę 18—21 °C i
wilgotność względną 50—70^/t. Jako nieżywe trakto¬
wano te mszyce, które spadały na papier i nie mo¬
gły ustać po podniesieniu ich, a także te mszyce
(pozostające na roślinie, które nie mogły przesunąć
się na odległość równą długości ciała, mimo popy¬
chania. Rejestrowano wyrażaną w procentach śmier¬
telność dla różnych stężeń badanego związku.

Test na 'Prodenia eridania; rozpryskiwanie bada¬
nego związku na liście.

Jako testowe insekty stosowano larwy szkodni¬
ków niektórych foślin uprawnych w Ameryce i
Azji [Prodenia eridania (Crawi.)] hodowane na ro¬
ślinach fasoli Tendergreen utrzymywanych w tem¬
peraturze 27±3°C przy wilgotności względnej
50±5°/o.

Badany związek stosowano w postaci zawiesiny
zawierającej 500 części związku na milion, otrzy¬
mywanej drogą roizcieńczenia wodą zawiesiny prze¬
chowywanej (Opatrz wyżej). Hodowane w doniczkach
rośliny fasoli Tendergreen o standairdowej wyso¬
kości i wieku umieszczano na obracającym się sto¬
le i opryskiwano 100—0)10 ml zawiesiny badanego
związku przy użyioiu rozpryskiwacza De Villbissa,
pod ciśnieniem 2,85 atn. Ilość ta, podawana w ciągu
25 sekund, wystarczała do takiego zwilżenia roślin,

że ciecz spływała z liści. Rośliny kontrolne opryski¬
wano • 100—d 10 ml roztworu acetonu w wodzie z
emulgatorem, nie zawierającego badanego związku.
Po wyschnięciu pary liści odcinano od rośliny i

5 umieszczano na płytkach Petniego.o średnicy 9 cm,
wyłożonych wilgotną bibułą filtracyjną. Następnie
na 5 płytkach umieszczano 5 'losowo wybranych
larw, po czym płytki przykryto, oznakowano i
utrzymywano w temperaturze 21—S0°C w ciągu 3

10 dni. Larwom tym nie podawano dodatkowego po¬
żywienia, chociaż każda z nich z łatwością mogła
zjeść cały liść w ciągtu 24 giodzin. Jako nieżywe
traktowano larwy, które nie mogły przesunąć się
na odległość równą długości ciała minio popycha-

15 nia. Rejestrowano wyrażaną w procentach śmier¬
telność dla różnych stężeń badanego związku. Test
na biedronkę meksykańską; rozpryskiwanie bada¬
nego związku na liście.

Jako testowe insekty stosowano larwy biedronki
20 meksykańskiej {Epilachna varivestis, Muls.) w

czwartym stadium między wylinkami, hodowane na
roślinach fasoli Tendergeen utrzymywanych w tem¬
peraturze 27±3°C przy wilgotności 50±5Vo.

Badany związek stosowano w postaci zawiesiny
25 zawierającej 500 części związku na milion, otrzy¬

mywanej drogą rozcieńczania wodą zawiesiny przy-
chowywanej (patrz wyżej). Hodowane w doniczkach
rośliny fasoli Tendergreen o standardowej wyso¬
kości i wieku umieszczano na obracającym się stó-

30 le i opryskiwano 100—110 ml zawiesiny badanego
związku przy użyciu roizpryskiwaicza De Vdilbissa,
pod ciśnieniem {powietrze) 2,85 atn. Ilość ta, poda¬
wana w ciąjgu 25 sekund, wystarczała do takiego
zwilżenia roślin, że ciecz spływała z liści. Rośliny

35 kontrolne opryskiwano 100—4110 ml roztworu aceto¬
nu w wódzie z emulgatorem, nie zawierającym ba¬
danego związku. Po wyschnięciu pary liści odci¬
nano od rośliny i umieszczano na płytkach Petrie-
go o średnicy 9 cm, wyłożonych wilgotną bibułą fil-

40 trącyjną. Następnie na 5 płytkach umieszczono 5
losowo wybranych larw, po czym płytki przykry-
*wano, znakowano i Utrzymywano w temperaturze
45±3°C w ciągu 3 dni. kanwom nie podawano do¬
datkowego pożywienia, chociaż każda z mich z lat-

45 wośicią mogła zjeść cały Liść w ciągu 24 godzin.
Jako nieżywe traktowano larwy, kitore nie mogły
przesunąć się na odległość rówlną długości ciała
mimo popychania.

Test przynęty miuszej.
w Jako testowe insekty stosowano i(4—6) dniowe do¬

rosłe muchy domowe (Musca domestica, L.) hodo¬
wane według zaleceń podanych przez Chemical Spe-
cialities Manufacturing Association (Blue Book,
McNaiir-Dorland Co., N. York 1954, strony 243—244,

53 261) w temperaturze 27±3°C przy wilgotności
względnej 50+5%. Muchy unieruchamiano stosując
narkozę z dwutlenku węgla, po czym 25 sztuk ro¬
dzaju męskiego i żeńskiego przenoszono do klatki
o średnicy około 127 mm, wykonanej ze standardo-

60 wej siatki do podawania pożywienia, odwróconej na
powierzchnię pokrytą papierem pakowym. Badany
zwfiązek stosowano w postaci zawiesiny zawierają¬
cej 5OO części związku na milion, otrzymywane]
drogą rozcieńczania zawiesiny przechowywanej 10*/«

65 (wagowo) roztworem cukru. 10 ml takiej zawiesiny
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wlewano do miseczka wyłożonej wyściółką pochła¬
niającą z bawełny o grubości 25,4 mm. Tę misecz¬
kę z przynętą umieszczono w środku klatki na wy¬
suszonym papierze pod siatką, jeszcze przed wpro-
wadEeniiem do klatki uśpionych much. Muchom w
klatce pozwalano spożywać przynętę w ciągu 24
godzin, utrzymując temperaturę 27±3°C i wilgot¬
ność względną 50±5°/o. Jako nlieźywe traktowano
mruichy nie poruszające się nawet przy szturchaniu.
Test na roztocza; rozpryskiwanie na uliisttnienie.

Jako testowe organizmy stosowano dorosłe przę-
dziorki chniielowce (Tetranychus urticae Koch.). Za-
mliast stosować zmagazynowane liście kulturę
umiieszczanó na pierwszych liściach dwóch roślin
fasoli o wysokości 15—20 cm znajdujących się w
glinianych doniczkach o średnicy 6,5 cm. 150—200
przęjdziorkowatyich, tzn. ilość wystarczającą do ba¬
dań, przenoszono, w ciągu 24 godzin, z obciętych
liści na świeżą roślinę. Po upływie 24 godzin obcię¬
te liście usuwano z porażonej szkodmiikami rośliny.

Badany związek stosowano w postaci zawiesiny
zajwieraijącej 500 części związku na milion, citrzymy-
wanej drogą rozcieńczania wodą zawiesiny prze¬
chowywanej. Hodowane w doniczkach rośliny (do
badania jednego związku stosowano jedną donicz¬
kę) umieszczano na obracającym siię stole i oprys¬
kiwano 100—illO ml zawiesiny badanego związku
przy użyciu rozpryskiwaicza De Vilbissa, pod ciśnie¬
niem ((powietrze) 2,85 atn. Ilość ta, podawana w
ciągu 25 sekund, wystarczała do takiego zwilżenia
roślin, że ciecz spływała z liści. Porażane szkodmi¬
kami rośliny kontrolne opryskiwano 100—110 ml

wodnego roztworu acetonu z emulgatorem, nie za-#
wierającego badanego związku. Opryskane rośli¬
ny utrzymywano w atmosferze o wilgotności wzglę¬
dnej 80+5*/o w ciągu 6 dni, po czym określano
śmiertelność licząc zwierzęta poruszające się, po¬
sługując się przy tym mlikrosfcopem. Każde zwie¬
rzę zdolne do wykonania ruchu przy poszturchi¬
waniu uznawano za żyjące.
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.Wynika tych testów zestawiono w podanej poni¬
żej tabl. I. Aktywność szkodnikobójczą związków
względem mszyc, przędziorków Prodenia eridania
(Cram.) i EpdHachna varivestis Muls. oznaczono we¬
dług poniższych reguł: C — nie zwalcza, B — zwal¬
cza częściowo, A — zwalcza doskonale. Kreska
oznacza, że nlie przeprowadzono testu.

Dla niektórych kompozycji przeprowadzono rów¬
nież badania na toksyczność przy doustnym ich po¬
dawaniu ssakom, jako przedstawiciela których wy¬
brano szczury. Wyniki testu podawano jako ilość,
wyrażoną w miliigramaich kompozycji ma 1 kg cia¬
ła zwierzęda, powodującą śmierć 50*/o zwierząt
(LD50).

Wyniki wszystkich tych testów zestawiono w za¬
mieszczonej poniżej tabl. I.
Można sie, spodziewać, że przy wyższych dawkach
wszystkie powyższe kompozycje będą wykazywały
szfcodnikofoójcze działanie w stosunku do różnych
szkodników. Dane zamieszczone w tabl. I wskazują
jednak, że niektóre kompozycje działają bardzo se¬
lektywnie, podczas gdy inne odznaczają się szero-
klim spektrum działania.

Oczywiście insekty stosowane w powyższych te¬
stach są jedynie przedstawicielami bardzo wieki
rodzajów szkodników, które można zwalczać przy
użyciu kompozycji według wynalazku. Związki
wchodzące w skład tych kompozycji działają to¬
ksycznie, ogólnousitrojowo i miejscowo, na insekty
i roztocza.

Należy ponadto stwierdzić, że ziwiązki stanowią¬
ce składniki kompozycji według wynalazku, oprócz
działania insektobójczego i roztoczobójcze, wyka¬
zują godną uwagi aktywność nioieniobóiczą.

Wykonano porównawcze badania w celu' oceny
biologicznych i chemicznych właściwości niektó¬
rych kompozycji według wynalazku oraz metho-
mylu, tzn. kompozycji zawierającej odpowiednią
pochodną Nnmeitylokaribamiiinianiu. Dla każdej z
badanych kompozycji określono również ŁD^, (wy-

Tablica I.

Dane biologiczne

Substancje czynne

Związek
o wzorze 2

Związek
o wzorze 3

Związek
o wzorze 4

Związek
o wzorze 5

| Związek
o wzorze 6

Związek
o wzorze 7

Związek
o wzorze 8

Tem¬

peratura
topnienia

°C

67—69

olej

56^57

olej

90—92

olej

olej

Aktywność składniikobójcza

tmszyce

A

A

A

A

A

A

A

przędziorek

C

A

B

A

A

A

A

Prodenia

eridania

A

A

A

A

A

B

B

Epilachna
varivestis

A

A

A

A

A

A

A

muchy

A

A

A

A

A

A

A

(szczury)

11,3

30,8

10
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rażona w częściach na milion ilość składnika ak¬
tywnego, potrzebna do uśmiercenia 50% testowych
insektów). Wyniki doświadczeń zestawiano w
tabl.II.

12

dawała jąca ilość aktywnego środka toksycznego
używanego w postaci płynów do opryskiwania,
kompozycji pyliistych hub granulek wynosi około
0,28—16,5 kg/hektar.

Tablica II

Aktywność biologiczna substancji czynnych o.wzorze 9

Substancja czynna
Metonyl

Metionyl
Związek
przykładu II

Związek
przykładu III

R

H

-S-S-G(CH3)3

-S-S-CXCH3)8

X

-SCH8

-SCH8

-SCHKCHs)

Aktywność szkodnikobójcza
wyrażona w częściach na miflliion ppm

mszy¬

ce

4

1,3

29

iprzę-
dzior-
ki evti-

dainia

500

500

125

Pirode-

niia

vari-

vestis

11

6

35

Ępi-
lachna

70

40

31

muchy

4

4

42

szczu¬

ry

48

143

30,$
 : -■■«- «■*

Środek szkodnikofoójczy według wynalazku za¬
wiera ponadto zazwyczaj ciekły lub stały nośnik
i/liub rozcieńczalnik.

Do odpowiednich ciekłych rozcieńczalników lub
nośników zalicza się wodę, frakcje tropy naf¬
towej i inne, ewientuaHnie zawierające środki po¬
wierzchniowo^czynne. Ciekłe koncentraty można
wytwarzać rozpuszczając związek w niefitotoksy-
cznym rozpuszczalniku, takim jak aceton, ksylen
lufo nitrobenzen, i dyspergując środek toksyczny
w wodzie zawierającej odpowiedni emulgator i dy-
spergator.

Dobór dyispergatora i emulgatora oraz ich ilość
dyktowany jest naturą kompozycji i zdolnością
ułatwiania dyspersja środka toksycznego'. Na ogół,
pożądane jest użycie jak najmmiejisizej ilości środ¬
ka, zapewniającej pożądaną dyspersję środka to¬
ksycznego w rozpylanym płynie i zapobiegającej
ponownemu zemulgowaniu środka toksycznego, po
zastosowaniu do rośliny i zmyciu z rośliny. Można
stosować niejianowe, anionowe, lub kationowe
środki emulgujące i dyspergujące, na przykład
produkty kondensacja tlenków alklienu z feno¬
lem, kwasy organliczne, alkiloarylosulfaniainy, kom¬
pleksy eterów i alkoholi, czwartorzędowe związki
amoniowe itp.

Przy wytwarzaniu zwillźalnych proszków, kom¬
pozycji pylistych i granulatów składnik aktywny
dysperguje się w bardzo rozdrobnionym nośniku,
takim jak glina, talk, bentonit, ziemia okrzemko¬
wa, ziemlia foliusznicza itp. Można też wtedy sto¬
sować omówione wyżej środki dyspergujące lub
lignosulfoniiany.

Wymagana ilość środka toksycznego może wy¬
nosić 9-^1870 lufo więcej 1/hekitar ciekłego nośnika
ii/lufo rozcieńczalnika albo też około 5,5—550 kg/
/hektar obojętnego stałego nośnika ii/lub rozcień¬
czalnika. Stężenie składnika aktywnego w ciekłym
koncentracie wynosi zazwyczaj około 10—95 wa¬
gowych, zaś w stałym koncentracie — około 0,5—
90% wagowych. Przy zastosowaniach ogólnych za-

Omawiane tu kompozycje szkodnikóbójcz© pą-
poibiegają atakowi insektów i roztoczy na r$§ijpy
i inne materiały, do których się je stosuję.' HVy-
kazują one stosunkowo wysoką toksyczność wrot¬
kową. Przy zastosowaniu tych kompozycji 4° r0-

30 ślin istnieje dość duży margines bezpiec^^stiwa,
w tym sensie, że wystarczająca do uśmiercania lufo
odstraszenia insektów ilość mie powoduje spalenia
lub uszkodzenia roślin. Są one odporne na czyn¬
niki atmosferyczne, nie będąc zmy^pe przez

35 deszcz, nie ulegając rozkładowi pod wj^ywem pro¬
mieniowania nadfiołkowego, utlenianiu lufo hydro¬
lizie w obecności wilgoci, a w każdzi razie, je¬
żeli nawet rozkładają się, utleniają Jajjb hydroli-
zują, to nie następuje istotne pogorszenie charak-

40 terystyki szkodnikobójczej, bądź te£ nadanie itn
niepożądanych własności., jak na preyklad fitotok¬
syczność.

Środki toksyczne są subsbincjami obojętnymi
chemicznie porównywalnymi w tym względzie z

45 zasadniczo wszystkimi innymi składnikami kom¬
pozycji. Można je zatem stasować do gleby, jak
również do ziann lub korzeni rośliny nie powo¬
dując uszkodzenia zia/rn ani korzenli.

50 Zastrzeżenie patentowe

Środek szkodnikobójczy zawierający substancję
czynną oraz stały lufo ciekły nośnik znamienny tym,
że jako substancję czynną zawiera związek o wzorze

55 1, w którym R oznacza grupę kairfoaimylową, niż¬
szy rodnik alkilotio lufo niższy rodnik aflflsiUowy,
ewentiuailnlie podstawiony co najmniej jednym niż¬
szym rodnikiem alkoksyiowym, niższym rodnikiem
alkilotio, niższym rodnikiem alkilosulfinowym,

60 niższym rodnikiem alkilosuMonylowym, rodndkdie^n
fenyiotio, rodnikiem fenylosulfinylowym^ rodnikiem
fenyJosuifonylowym, niższym rodnikiem fenyloal-
kilotio, niższym rodnikiem fenyloallkilosulifinylo-
wym, niższym rodnikiem fenyloailkilosullifonylo-

65 wym, niższym rodnikiem alkiiWkairbamylowym,
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niższym rodnikiem dwualkilokarbamylowym lub
grupą o wzorze R4 CON<R5), przy czym każdy z
tych rodników może być podstawiony co najmniej
jednym atomem chloru, bromu lub fluoru, grupą
nitrową, cyjanową lub amidową, a pierścień fe-
nylowy może być ponadto podstawiony co naj¬
mniej jednym niższym rodnikiem alkilowym lub
niższymi - rodnikiem alkoksylowym, Rj oznacza
altom wodoru, atom chloru, atom bromu, atom flu¬
oru, girupę cyjanową, niiższy rodnik alkilowy za¬
wierający li—4 atomów węgla, niższy rodnik al-
kilotio, niższy rodnik alkoksyilowy, niższy rodnik
karboalkoksyalkilotio lub niższy rodnik ałkUlotio-
alkilowy, przy czym każdy łańcuch alkilowy może
być podstawiony co najmniej jednym atomem
chloru, bromu lub fluoru, grupą cyjanową, amido¬
wą lub nitrową, R2 oznacza niższy rodnik alkilo-

10

wy, ewentualnie podstawiony co najmniej jednym
atomem chlonu, bromu lub fluoru, %rupą nitrową
lub cyjanową, bądź też R2 oznacza rodnik fenylo-
wy lub niższy rodnik fenyloalkilowy ewentualnie
podstawiony co najmniej jednym atomem chloru,
bromu lub fluoru, grupą mitrową lub cyjanową,
niższym rodnikiem alkilowym lub niższym rodni¬
kiem alkoksylowym, zaś Rs oznacza rodnik alki¬
lowy, rodnik ailkenylowy, rodnik cykloalkilowy, ro¬
dnik dwucykloalkiillowy, rodnik cykloalkenylowy,
rodnik dwucykloailkenylowy, bądź też rodnik fe-
nylowy albo niższy rodnik' fenyloalkilowy, ewen-
tuailntie podstawione co najmniej jednym atomem
chloru, bromu lufo fluoru* grupę nitrową lub cy¬
janową, niższym rodnikiem alkilowym, niższym
rodnikiem aflkoksylowym lub niższym rodnikiem

' otolorowcoa/lJkilowym.

■B /R2R-C=N0CN'
I ^S-S-R3
Rl

WZÓR 1

CH-,-C=N0CN^» 1 \

sch3

^ CH3
S-S-C-CH3

I
CH3

WZÓR 2

I y^PS-C< CH3
. XCH3

WZÓR 3
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CH3-C=NO&<^CH3
S-S-CHo

SCH3 3
WZÓR U

li /CH3
CHo-C=N0C<

kH, XS-S-C8H|7
WZÓR 5

0 ."Crn.. /^n3 CH*CH3-C=N0C-N' | 3
I xS-S-C-CHo

WZÓR 6
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CH3 ° ruI 3 II /CH3 CH,CHo-SC-CH=NOCN, | 3
CH3 S S C~CH3

WZÓR 7
CH3

!/CH3CH3>C=N0CN'
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