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Srodek szkodnikobéjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest Srodek szkodniko-
bojczy zawierajacy jako substancje czynna nowe
zwiazki fosforoorganiczne, wykazujacy aktywnosé
pestycydowa, zwlaszcza aktywno§é kleszczobdjezg
i owadobdjczg, oraz nadajacy si¢ do zwalczania
réznych szkodnikow.

Nowe zwiazki stanowigce substancje aktywna
srodka wedlug wynalazku charakteryzuja sie ak-
tywnoécia w stosunku do gatunkéw odpornych na
dzialanie zwigzkéw fosforoorganicznych, aktyw-
noicia szczatkowa, niska toksycznoscia w stosunku
do zwierzat cieptokrwistych i niska fitotoksycznos-
cia w stosunku do waznych gospodarczo ro§lin
uprawowych.

Zwiazki stanowigce substancje aktywna Srodka
wedlug wynalazku maja wzor ogolny 1, w ktérym
R oznacza grupe alkilowa o 1—4 atomach wegla,
kerzystnie metylowa lub etylowa, najlepiej etylo-
w3, R’ oznacza grupe alkilowg o 3—6 atomach we-
gla, korzystnie o 3—5 atomach wegla o wzorze
ogélnym 3, w ktorym kazdy z podstawnikow R'—
R? oznacza atom wodoru lub grupe metylowa lub
grupe etylowa, korzystnie atom woderu, Y oznacza
atom tlenu lub atom siarki, korzystnie atom tlenu,
X oznacza atom chlorowca, korzystnie chloru, lub
grupe alkilowa o 1—5 atomach wegla, korzystnie
metylowa, lub grupe alkoksylowa o 1—5 atomach
wegla, korzystnie metoksylowa, m oznacza liczbe
catkowita réwna 0—3, A oznacza grupg alkilowa

.0 1—5 atomach wegla ewentualnie podstawiona
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atomami chlorowca w ilo§ci do 3 atgmow, korzyst-

nie jednym, dwoma lub trzema atomami chloru,

albo grupe cykloalkilowa o 5—6 atomach wegla,
albo tez grupe aryloalkilowa o 7—10 atomach we-
gla, korzystnie benzylowa, przy czym ugrupowa-
nie arylowe moze zawieraé¢ do 3 podstawnikow ta-
kich jak grupy nitrowe, atomy chloroweca, grupy
alkilowe o 1—5 atomach wegla i grupy alkoksylo-
we o0 1—5 atomach wegla, np. grupe aryloalkilowa
o 7—10 atomach wegla podstawiong w ilo§ci do
3 grup nitrowych, atomami chlorowca, korzystnie
ehloru, grupami alkilowymi o 1—5 atomach wegla,
korzystnie metylowymi lub grupami alkoksylowy-
mi o 1—5 atomach wegla, korzystnie metoksylowy-
mi, albo tez A eznacza ugrupowanie arylowe
o wzorze ogélnym 4 lub 5, w ktéorym X’ oznacza
atom chlorowca, grupe nitrowa lub grupe alkilowsg
o 1—5 atomach wegla, korzystnie metylows, lub
grupe alkoksylowa o 1—5 atomach wegla, korzyst-
nie metoksylowa, zas. m’ oznacza liczbe catkowita
réwng 0—3.

Uzyte w opisie patentowym i w zastrzezeniach
okreslenia ,,alkil”, ,alkoksyl” i ,aryloalkil” przed-
stawiajg zaré6wno grupy o rozgatezionych jak i pro-
stych laficuchach. Grupy alkilowe obejmuja metyl,
etyl, n-propyl, II-rzed-butyl, izobutyl, pentyl, neo-
pentyl, 2-metylopentyl, n-heksyl itp. Grupy alko-
ksylowe obejmuja grupe metoksylowsg, etoksylowa,

propoksylowa, II-rzed-butoksylowa, pentoksylowa
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itp. Grupy aryloalkilowe obejmuja benzyl, fenetyl
3-fenylo-1-metylopropyl itp.

O sulfonyloksyfenylo-fosforo-tielany i fosforo-
dwutioany przedstawione wyzej moga wystepowac
w postaci izomerycznej, w ktérej grupa ASO,O,
znajdujgca sie we wzorze ogdélnym 1, jest przyla-
czona do pierscienia benzenowego w pozycji orto,
meta lub para w stosunku do pozycji grupy fosfo-
rotiolanowej lub grupy ,fosforodwutioanowej.

Korzystne sg zwigzki wyrazone wzorem Qgoélnym
1, w ktorym R, R’ i Y maja wyzej podane znacze-
nié, X oznacza atom chlorowca, korzystnie chloru,

lub grupe alkilowg o 1—5 atomach wegla, korzy-

stnie metylowa, m oznacza liczbe calkowita rowna
0—2, A oznacza grupe alkilowa o 1—5 atomach
wegla, ewentualnie podstawiong atomem chlorow-
ca, albo grupe benzylowa, albo ugrupowanie ary-
lowe o wzorze ogolnym 4, w ktéorym X’ oznacza
brom, chlor lub fluor, grupe nitrowa lub grupe
alkilowa o 1—5 atomach wegla, korzystnie mety-
lowa, m’ oznacza liczbe calkowita rowng 0—2, za$
grupa ASO,0O jest przylgczona do piersScienia ben-
zenowego w pozycji meta lub para w stosunku do
rozycji grupy fosforotiolanowej lub fosforodwutio-
* anowej.

Inne korzystne zwigzki wyrazone s3 wzorem
ogolnym 2, w ktéorym A oznacza grupe alkilowa
0 1—5 atomach wegla, korzystnie metylowg lub
fenylowa, ewentualnie podstawiona, zawierajaca
do 3 podstawnikbw, takich jak grupa metylowa,
nitrowa lub atomy chloru, np. fenyl podstawiony
do 3 grup metylowych, grup nitrowych lub ato-
mow chloru. .

Jedna z metod, jakg mozna zastosowac’ do wy-
tworzenia tych zwigzkow polega na reakcji fenolu
z O,S-dwualkilofosforochlorotiolanem lub fosforo-
chlorodwutioagem. Reakcja ta 'jest przedstawiona
na, schemacie 1, w ktérym A, Y, R, R, X oraz m
‘majq znaczenie podane przy okreSlaniu wzoru
ogélnegol L Loy

Jako Srodek neutrahquacy érodowisko reakcji
moze byé zastosowany taki akceptor kwasu, jak
trzecwrzedowa amina lub a]kallczny weglan lub
wodorotlenek. Do takich akceptorow kwasu nale-
Zy pirydyna, tréjmetyloamina, tréjetyloamina,
dwumetyloanilina, weglan litowy, wodorotlenek
‘sodowy, wodorotlenek potasowy itp. Ogoélnie bio-
rac réwnomolowy stosunek reagentow jest poza-
dany lecz rowniez mozna stosowaé nadmiar jakie-
gokolwiek z reagentéw. Jakkolwiek nie jest to ko-
nieczne, reakcja przehiega korzystme w obecnosci
cbojetnego rozpuszczalmka organicznego jak eter,
weglowodor aromatyczny, chlorowcowany weglo-
wodor aromatyczny, weglowodor ahfatyczny, keton
alifatyczny, nitryl alifatyczny itp. Odpowiednim ta-
kim rozpuszczalnikiem jest wiec benzen, toluen,
heptan, keton metyloetylowy, aceton, eter etylowy,
acetonitryl i dioksan. Reakcja przebiega w tempe-
raturze —10— +100°C lub wyzej korzystriie 0—
60°C. o

Inna metoda obejmuje reakcje fenolanu metalu
alkalicznego z 0,5- dwualkilofosforochlorotiolanem
lub fosforochlorodwutloanem Reakcja ta przedsta-
wiona’ jest na schemacie 2, w ktorym A, R, R/, X,
Y i in;maja, to samo kzr.laczeme jak przedstawiono
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Trzy opisywaniu wzoru ogdlnego' 1, za$ Z- oznacza
metal alkaliczny, jak s6d, potas lub lit.

Warunki reakcji, jak dobor rozpuszczalmkow,
temperatura i stosunki molowe, odpow1adaja wa-
sunkom przedstawionym wyzej dla reakcji 0,5-
dwualkilofosforochlorotiolanu lub fosforochloro-
dwutioanu z fenolem, z tym wyjatkiem, Ze w tej
reakeji akceptor kwasu nie jest wymagany.

Wszystkie materialy wyjécio(:ve stosowane do
wytwarzania zwigzkéw o wzorze 1" sg znane i wy-
twarza sie je znanymi sposobami.- ‘Przykladm}vo,
arylosulfonyloksyfenole i alkanosulfonyloksyfenole

- wytwarza sie na drodze selektywnej hydrolizy od-

powiednio bis-arylosulfonianéw i . bis-alkilosulfo-
nianéw (E. Kampouris, J. Chem. ‘Soc., 2651 (1965),
B. Helferich i P. Palamborou, Ann., 551 235 (1942).
0,5-dwualkilofosforochlorotiolany wytwarza sie na
drodze reakcji chlorku alkilosulfenylowego z dwu-
alkilochlorofosforynem (A. F. Lippman, J. Org.
Chem., 30 3217 (1965)). "

Nastepujace doswiadczenia i przyklady przedsta-
wiajg spos6b wytwarzania nowych zwigzkéw sta-
nowiacych substancje czynna $rodka wedlug wy-
nalazku. Doswiadczenia 1—23 dotycza przygotowa-
nia materialu wyjsciowego, za§ przyklady I—XXIX
ilustruja wytwarzanie zwigzkéw wchodzacych w
c¢klad Srodka wedlug wynalazku, wymienionych w
iablicy III. Procentowa wydajno$¢ odnosi sie do
‘wydajno$ci teoretycznej.

Tablice IV—VI przedstawiajg skuteczno$é $rod-
ka zawierajacego zwigzki wytworzone wg przykla-

< dow I-XXIX.

Dos$wiadczenie 1 — Wytwarzanie 3-(metanosulfo-
nyloksy)fenolu. Mieszanine 50,0 g (0,188 mola) bis-
(1,3-metanosulfonyloksy)benzenu i 1 litra ‘metanolu
‘ogrzewa sie w temperaturze 40°C dotad az roztwor
stanie sie jednorodny, a nastepnie oziebia do tem-
peratury 23°C. Roztwor wodorotlenku potasowego,
24,7 g (0,37 mola) w 100 ml 10% wodnego roztworu
metanolu, dodaje sie kroplami' podczas mieszania
w temperaturze 23°C. Po mieszaniu w ciagu 4 dni
w temperaturze pokojowej powstaje duza ' ilosé

.0sadu (metanosulfonian potasowy), ktory oddziela

sie przez saczenie. Przesgcz zageszcza sie w wa-
runkach zmniejszonego ci$nienia celem otrzymania
mieszaniny z olejem i masy w postaci stalej. Po-
zostalo$é przenosi sie do 500 ml wody, ekstrahuje
sie najpierw 200 ml toluenu dla usuniecia. produk-
16w obojetnych, a nastepnie zakwasza do pH 1
50 ml stezonego kwasu solnego, w wyniku czego
‘wytraca sie-osad 3-(metanosulfonyloxy)fenolu. Fe-
nol oddziela sie przez saczenie, przemywa woda
i suszy w powietrzu, otrzymujac 15,8 g (45%) pro-
duktu o temperaturze topnienia 78—80°C. Przesacz
ekstrahuje sie 3 razy, kazdorazowo 100 ml chlor-
ku metylenu. Ekstrakty lgczy sie, suszy nad siar-
czanem sodowym i zageszcza pod zmniejszonym
ciSnieniem celem otrzymania dodatkowo 11,5 g
(33%¢) 3-(metanosulfonyloksy)fenolu o tempetaturze
topnienia 77—80°C. :

.. Doswiadczenia 2—22. W podobny sposob do.opi-

'sanego w doSwiadczeniu 1 otrzymu]e sie nastepu-

‘jace zwigzki:
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nie zakwasza do pH 1 10 ml stezonego kwasu sol-
‘nego. Wodny roztwodr ekstrahuje sie trzykrotnie
porcjami po '150 ml chloroformu. Chloroformowe
ekstrakty lgczy sie, suszy nad siarczanem sodowym
1 zageszcza pod zmniejszonym ci$nieniem ofrzymu-
jac 5,9 g (33%) 3-(3',4-dwuchlrobenzenosulfonylok-
.sy)fenolu o temperaturze topnienia 107—109,5°C.
Przyktad I. Wytwarzanie 0-etylo-0-(-4)me-
-tanosulfonyloksy (fenylo) S-n-propylofosforo!;io-
lanu. )

5
Tablica' I
. i _Temperatura
[ . topnienia °C.
Zwigzek (temperatura 5
wrzenia)
‘ 4-(metanosulfonyloksy) fenol 75—T76° .
2-(metanosulfonyloksy) fenol | (105°)0,1 mm)
{ 4-(n-butanosulfonyloksy) fe- | (155°)0,2 mm) 10
nol :
3- (chlorometanosulfonyloksy) | 64,8—67,0
fenol
4-(etanosulfonyloksy)fenol olej
2,4-dwuchloro-5- (metanosul- | 136,5—137,5° 15
fonyloksy)fenol
2,5-dwuchloro-4- (metanosul- | 129,8—130,9°
fonyloksy)fenol
3- (3'-chloropropanosulfony- | olej
loksy)fenol . 20
4-(benzenosulfonyloksy)fenol 75,5—16,5°
3-(benzenosulfonyloksy)fenol 89—90°
] 4-(p-toluenosulfonyloksy) fe- | 94—95°
nol .
4- (4-chlorobenzenosulfony- | 99—101° 25
loksy)fenol
4-(a-toluenosulfonyloksy) fe- (155°) 0,12 mm)
nol
3-  (4-nitrobenzenosulfony- | 126—128,5°
loksy)fenol 30
3- (4'-fluorobenzenosulfony- | 78,5—79,5°
loksy)fenol
4- (4'-bromobenzenosulfony- | 105—107,9°
loksy){enol
3- (2’-nitrobenzenosulfony- | olej 35
loksy)fenol
3- (metanosulfonyloksy)5-me- | olej
| tylofenol
3- (3’-nitrobenzenosulfony- | olej
loksy(fenol 0
3- (2',4-dwumetylobenzeno- | 79,5—81,0°
sulfonyloksy)fenol
3- (izopropanosulfonyloksy) ~
fenol
DoSwiadczenie 23. — Wytwarzanie 3-(3",4-dwu- 45
chlorobenzenosulfonyloksy) fenolu. Mieszanine 200
ml 48% wodnego roztworu kwasu bromowodorowe-
go i 18,8 g (0,066 mola) 3-3",4-dwuchlorobenzeno-
sulfonyloksy)metoksybenzenu miesza sie¢ w tempe-
raturze wrzenia pod chiodnica zwrotna (116°C) wr 50
- ciggu 7 dni. Roztwor nastepnie oziebia sie do 0—
10° C i za pomocg 300 ml 30%. roztworu wodoro-
‘tlenku sodowego wartos§¢ pH doprowadza sig do 12.
Zasadowy roztwér ekstrahuje sie 200 ml benzenu
-celem usuniecia produktéw obojetnych, a nastep- 55

65
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Do roztworu 3,5 g (0,019 mola) p-(metanosulfony-

loksy)fenolu w 150 ml bezwodnego acetonitrylu: do-_

daje si¢ porcjami 0,81 g (0,02 mola) wodorku sodo-
wego (57%) w oleju mineralnym w temperaturze
5°C. Zawiesing miesza sie dotad az wodér przesta-
nie wydzielaé¢ sie, dodaje sie kroplami 3,75 g (0,019
mola) O-etylo-S-n-propylofosforochlorotiolanu w
czasie mieszania w temperaturze 5°C w ciggu po-

nad 10 minut. Zawiesing miesza sie dalej w ciggu'

2 dni w temperaturze pokojowej, saczy celem usu-
niecia chlorku sodowego oraz oleju mineralnego,
zageszcza sie pod zmniejszonym ciSnieniem otrzy-

mujac 6,1 g (93%) produktu w postaci substanciji

oleistej barwy z6ltej.

Przyktad II. A, Wytwarzanie O-etylo-O-(2-)
metanosulfonyloksy (fenylo) S-n-propylofosforotio-
lanu.

Zawiesing 0,90 g (0,0376 mola) wodorku sodowe-
go w 20 ml acetonitrylu dodaje sie porcjami do
mieszanego roztworu 7,08 g (0,0376 mola) 2-(meta-
nosulfonyloksy)fenolu w 100 ml acetonitrylu w po-
kojowej temperaturze. Zawiesine miesza sie dotad
az przestanie wydzielaé sie gaz i nastepnie dodaje
sie kroplami w temperaturze pokojowej 7,62 g
(0,0367 mola) O-etylo-S-propylofosforochlorotiola-
nu. Mieszanine miesza sie¢ przez noc, a nastepnie
zageszcza pod zmniejszonym ciSnieniem. Pozosta-
10S§¢é przenosi sie do 100 ml benzenu, przemywa wo-
dg, suszy nad siarczanem sodowym i zageszcza

pod zmniejszonym ci$nieniem celem otrzymania:’

fosforotiolanu w postaci oleju. Olej ten nastepnie
oczyszcza sie przez chromatografie na zelu krze-
mionkowym stosumc jako eluent octan butylowy
/heptan i uzyskUJe sie 7,0 g (52%) fosforotiolanu
w postaci oleju o barwie bladozdltej.

B. Analogicznie jak w punkcie A wytwarza sie
zwigzek o wzorze 6, w ktéorym R oznacza grupe
etylowa, R’ grupe n-propylows, Y atom tlenu, a Z
grupe 4-n-C,Hy; SO,-O-,.

Przyklad III. A. Wytwarzanie O-etylo-O-
(3) metanosulfonyloksy (fenylo) S-n-propylofosfo-
rotiolanu.

Zawiesine 0,74 g (0,030 mola) wodorku sodowego
w 20 ml acetonitrylu dodaje sie porcjami do mie-
szanego roztworu 5,3 g (0,028 mola) 3-(metanosul-
fonyloksy)fenolu w 100 ml acetonitrylu w pokojo-
wej temperaturze. Zawiesine miesza sie dotad az
przestanie wydzielaé sie gaz, a nastepnie dodaje
sie¢ w temperaturze pokojowej kroplami 5,77 g
(0,028 mola) O-etylo-S-n-propylofosforochlorotio-
lanu. Mieszanine miesza sie przez noc, a potem
zageszcza sie pod zmniejszonym ciSnieniem. Pozo-
stalo§¢é przenosi sie do 100 ml benzenu, przemywa
wodg, suszy nad siarczanem sodowym i zageszcza
pod zmniejszonym ciénieniem%aby otrzymac 8,1 g
(91%s) fosforotiolanu w postaci oleju. Qlej ten na-
stepnie oczyszcza sie¢ chromatograficznie tak jak
w przykladzie IT A.

NMR (CDCl;) § = 0,97(3H, t, CH,), 1,42(3H, t, CHj,),

1,75(2H, m, CH,CH,CHyj), 2,92 (2H, m, SCH,CH,CH,),

3,10(3H, s, SO,CHj;), 4,35(2H, m, OCH,CH,), 7,1 —1786
(4H, m, aromatyczny). )

B. Analogicznie jak w punkcie A wytwarza si¢

iwiazek o wzorze 6, w ktérym R oznacza grupe
C.H;, R’ oznacza grupe n- CgH;, Y atom tlenu, X
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oznacza dwa atomy chloru w polozeniu- 2-i 5, a Z

oznacza Erupe 4—CH,S0,—0—;
Przyklad 1IV. A. Wytwarzanie o-etylo-S-izo-

butylo-0-(3-) metanoéulfonyloksy (fenylo) fosforo--

tiolanu.

Roztwér 4,09 g (0,022 mola) 3-(metanosulfonylok-
sy)fenolu w 30 ml acetonitrylu dodaje sie kropla-
mi do mieszanej zawiesiny 0,57 g (0,024 mola) wo-
dorku sodowego w 120 ml acetonitrylu, w tempe-
raturze 22—26°C. Roztwér ten ogrzewa sie do tem-
peratury 40°C az ustanie wydzielanie sie gazu,

a nastepnie dodaje sie kroplami 5,1 g (q,024 mola)

O-etylo-S-izobutylofosforochlorotiolanu. Mieszanine
miesza sie przez noc, a potem saczy celem usunig-
cia- chlorku sodowego Przesgcz zagesicza sie pod
zmniejszonym ci§nieniem. Pozostalo§é przenosi sie
do 100 ml toluenu, przemywa dwukrotnie 100 ml
porcjami wody, suszy nad siarczanem sodowym, sg-
czy przez zel krzemionkowy w ilosci 10 g i za-
geszcza sie pod zmniejszonym .ci$nieniem otrzymu-
jac 4,1 g (51%) fosforotiolanu w postaci oleju
o barwie bladozottej. )

NMR (CDCI,) § = 1,02(6H.d, —CH(CH;),), 1,43(3H,
' .t, OCH,CH;), 1,92(1H, m, SCH,CH(CH,(,), 2,88(2H, m,
SCH,CH), 3,18(3H, S, SO,CHj;), 4,35(2H,m, OCH,CHy),
6,95—1760(4H, m, aromatyczny).

B. Analogicznie jak w punkcie A wytwarza sie
zwigzek o wzorze 6, w kté6rym R oznacza grupe
C,H;, R’ oznacza n- C;H;; Y oznacza atom tlenu,
X. oznacza 2 atomy chloru w polozeniu 4,6, a Z
oznacza grupg¢ 3—CH,;.S0;0.— -

C. Wytwarzanie S-II-rzed-butylo-O-etylo-O-[3-
(metanosulfonyloksy)fenylo]fosforotiolanu.

Zwigzek ten otrzymuje si€ i oczyszcza tak jak
w punkcie A. S-II-rzed-butylo-O-etylofosforotiolan,
w iloScil 5,1 g (0,024 mola, uzywa si¢ jako czynnika
fosforylujacego aby otrzymaé 4,1 g (51%0) fosforo-
tiolanu w postaci oleju o barwie zbltej.

NMR (CDCl,) § = 0, 933H, m,CH, :CHy), 1, 15—1 ,90
(8H, m, SCH(CH,;), CH,CH, i OCH,CH,), § = 3,12
(3H, s, SO,CH;), 3,40(1H, m, SCH)CH;3(CH,-), 4,30
(2H, m, OCH,CH,), 7,10—7,60(4H, m, aromatyczny).

Przyklad V. A. Wytwarzanie O-(3-)chloro-
metanosulfonyloksy (fenylo) O-etylo-S-n-propylo-
fosforotiolanu.

Roztwér 4,0 g (0,018 mola) (3-chlorometanosulfo-

nyloksy)fenolu w 50 ml acetonitrylu dodaje sie
kroplami do 0,47 g (0,020 mola) wodorku sodowego
w 150 ml toluenu. Mieszanine miesza sie dotad, az
nie bedzie dalej wydzielal sie wod6r, a nastepnie
dodaje sie kroplami 4,01 g (0,020 mola) O-etylo-S-
n-propylofosforochlorotiolanu. Roztwér miesza sig
_przez noc w temperaturze pokojowej i saczy celemn
usuniecia chlorku sodowego. Przesgcz przemywa
sie i zageszcza tak ]ak w przykladzie IV A otrzy-
mujac 4,1 g (53%) surowego fosforotiolanu, ktéry
pOzniej oczyszcza sie chromatograficznie celem
uzyskania (:zystego produktu.

NMR (CDC]) § = 0,98(3H, t, CH;), 1,42(3H, t, CH,),
1,61(2H, m, SCH,—CH,CH;), 2,902H, m, SCH,CH,
CH,), 4,30(2H, m, OCH CH;) 4,80(2H, s, CICH,SO,),
7,05—17,55(4H, aromatyczny).

Analogicznie przebiega: B. Wytwarzame S-n-bu-

tylo-O-etylo-O-(3-)metanosulfonyloksy (fenylo) fos-

forotiolanu.
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Wydajnosé 40%. NMR 6 = 0,98(3H, t, -CH,CH,),

1,50(3H, t, OCH,CH,), 1,25—2,10(4H, m, —SCHCH, *

CH, CH;), 3,07(2H, m, SCH,CH,—), 4,35(2H, m,
OCH, CH,), 7,10—7,60(4H, m, aromatyczny).

oraz C. Wytwarzanie O-(4-) etanosulfonyloksy(fe-
nylo)O-etylo-S-n-propylofosforotiolanu.

Wydajnosé- 49%. NMR (CDCl;) 6 = 0,98(3H, t,
—CH,CH,), . 1,20—1,98(8H, m, SCHZCHZCHz, - OCH,
CH,, SO,CH;CHj,), 2,90(2H, m, SCHzCHz— , 3,18(2H,
q, SO,OH,CH,), 4,30(2H, m, OCH,CH,), 17,17(4H, s,
aromatyczny).

Przyklad VI. Wytwarzanie O-(3-)metanosul-
fonyloksy (fenylo) O-metylo-S-n-propylofosforotio-
lanu.

Zwiazek ten wytwarza sig i oczyszcza- tak jak
w przykladzie IV A, stosujgc 4,42 g (0,024 mola) 3-'
(metanosulfonyloksy)fenolu, 0,62 g (0,026 mola) wo-
dorku sodowego i 4,87 g (0,026 mola) O-metylo-S-n-
propylofosforochlorotiolanu, otrzymuje sie 3,9 g (49%0)
fosforotiolanu w Qostaci oleju barwy jasnozielonej.

NMR (CDCl;) 6 = 0,93(3H, t. CH,CH;), 1,69(2H,
m, SCH,-CH,CH,), 2,85(2H, m, SCH,CH,-), 3,82(3H,d,
OCH,), 6,95—17,50(4H, m, aromatyczne). ‘

Przyktad VII A. Wytwarzanie O-etylo-O-e-
tylo-(4-) metanosulfonyloksy) fenylo) S-n-propylo-
fosforodwutioanu. . .

Zwigzek ten wytwarza sie i oczyszeza tak jak
w przykladzie IV A, stosujac 2,54 g (0,0135 mola)
4-(metanosulfonyloksy)fenolu, 0,35 g (0,015 mola)
wodorku sodowego i 3,3 g (0,015 mola) O-etylo-S-n-
propylofosforochlorodwut_ioanu, otrzymuje sie 24 g
(48%0) fosforodwutioanu w postaci oleju o barwie
zielonej. )

NMR (CDCl;) 6 = 0,98(3H, t. —CH,CH,), 1,37(3H,
t, OCH,—CH;), 1,70(2H, m, SCH,CH,CH,), 2,83(2H,
m, SCH,CH,-), 3,10(3H, s, SO,CH,), 420(2H, m,
OCH,—CHj,), 7,12(4H, s, aromatyczny.

B. Wytwarzanie O-etylo-O-(3-)metanosulfonylok-
sy(-5-metylofenylo)S-n-propylofosforotiolanu.

Wydajnosé 49%. NMR (CDCl;) 6 = 0,98(3H, t,
CH,), 143(3H, t, OCH,-CH,), 1,71(2H, m, SCH,CH,
CH;),2,35(3H,s, CH’;), 2,84(2H, m, SCH,CH,), 4,27(2H,.
m, OCH,(CHj,), 7,03(3H, aromatyczne).

C. Wytwarzanie O-(3-)3’-chloropropanosulfonylok-
sy(fenylo)O-etylo—S-n-propylofosforotiolanu.

. Wydajno§é¢ 19%. NMR (CDCl;) .6 = 0,98(3H, t.—

 CH,CH,), 1403H, t, OCH,CH,), 1,72(2H, m, SCH,

ngcHg), 2,50(2H, m, SO,CH,CH,Cl), 2,90(2H, m,
SCH,CH,-), 3,48(2H, t, SO,CH,CH;-), 3,70(2H, t, CL
CH,-CH,-), 4,30(2H, m, OCH,CHj,), 7,05—7,50 (4H, m,
aromatyczne). )

Przyktad VIII. Wytwarzanie O-(4-benzeno-
sulfonyloksy (fenylo) O-etylo-S-n-propylofosforotio—
lanu.

Do roztworu 7,5 g (0,03 mola) p-(benzenosulfony--
loksy(fenolu w 40 ml bezwodnego acetonitrylti do-
daje sie 0,75 g (0,03 mola) wodorku sodowego wol-
nego od oleju mineralnego zawieszonego w 20 ml
acetonitrylu, w temperaturze 25—45°C. Nastepnie-
dodaje sie 6,4 g (0,03 mola) O-etylo-S-n-propylofos-
forochlorkotiolanu kroplami, w temperaturze 40°C;.
a uzyskang zawiesing utrzymuje si¢ w temperatu--
rze 45°C przez 18 godzin, po czym nastepuje sacze-
nie pod zmniejszonym ci§nieniem celem usunigcia
chlorku sodawego. Przesacz rozcieficza sie 100 ml.
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benzenu i 50 ml heksanu oraz trzykrotnie przemy-

_wa wodg. Fazg organiczng suszy si¢ nad siarczanem

sodowym, saczy przez zloze zelu krzemowego i za-
geszcza pod zmniéjszonym ci§nieniem otrzymujac
9,2 g (73%0) produktu w postaci oleju o barwie bla-
dozbltej. Dalej nastepuje oczyszczanie chromato-
graficzne na zelu krzemowym przy uzyciu jako
‘eluentu octan butylu/heptan.

Przyktad IX. A. Wytwarzanie O-(3-)benzeno-
sulfonyloksy
tiolanu. ‘

0,64 g (0,027 mola) wodorku sodowego w 20 ml
acetonitrylu dodaje sie porcjami do mieszanego
roztworu 6,3 g (0,025 mola) 3-(benizenosulfonyloksy)
fenolu w 50 ml acetonitrylu, w temperaturze 30—
40°C. Zawiesine ogrzewa sie do temperatury 60°C
i tg temperature utrzymuje sie dotad az gazowy
wod6r nie bedzie sie wydzielal, a nastgpnie oziebia
sie do temperatury 30°C. 6,3 g (0,026 mola) O-etylo-
-S-propylofosforochlorotiolanu dodaJe si¢ kropla-
mi w temperaturze 30—40°C, a za-wxesme miesza
sie przez noc w temperaturze 30°C. Mieszanine na-
stepnie odsgcza sie w krétkiej kolumnie wypelnio-
nej zelem krzemowym, a przesacz -zageszcza pod
zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac 10,0 g (96%0)
fosforotiolanu w postaci oleju o barwie burszty-
nowej. Nastepnie oczyszcza sie¢ chromatograficznie

'tak jak w przyktadzie VIII i otrzymuje 6,0-g czy-

stego produktu o barwie blado-zéttej.

B. Wytwarzanie O-etylo-O-(4-)4-metylobenzeno-
sulfonyloksy(fenylo)S-n-propylofosforotiolanu.

Zwigzek ten wytwarza sie i oczyszcza tak jak
w punkcie A, stosujac 7,2 g (0,027 mola) 4-(4-me-
tylobenzenosulfonyloksy)fenolu i otrzymuje sie 11,5
£ (98%) surowego fosforotiolanu w postaci z6itego
oleju i 7,0 g (60%) czystego fosforotiolanu w posta-
ci substancji oleistej o barwie bladoz6ttej po chro-
matograficznym oczyszczeniu.

C. Analogicznie jak w punkcie B wytwarza sie
zwigzek o wzorze 6, w ktérym R oznacza grupe
C,H;, R’ oznacza grupe n-C;H;, Y oznacza atom tle-
nu, X oznacza atom wodoru, a Z oznacza grupe
4-(4'-C1-C¢H,-SO,-0O-). M

"Przyktad X. Wytwarzanie O-etylo-S-n-pro-
pylo-O-(4-)a-toluenosulfonyloksy (fenylo) fosforotio-
lanu.

Zawiesine 0,61 g (0,025 mola) wodorku sodowego

W 20 ml acetonitrylu dodaje si¢ porcjami do roz-

‘tworu 6,2 g (0,02 mola)4-(a-toluenosulfonyloksy)fe-
nolu w 100 ml acetonitrylu. Mieszanine te mie-
sza sie dotad az gazowy wod6r nie bedzie sig

wydzielal. Nastepnie 4,7 g (0,023 mola) O-metylo-S-"

n-propylofosforochlorotiolanu dodaje si¢ kroplami
w temperaturze pokojowej. Roztwo6r miesza sie
w temperaturze pokojowej w ciggu 2 dni, sgczy
celem usuniecia chlorku sodowego i zageszcza pod
-zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac 10,2 g (102%o)
fosforotiolanu w postaci oleju o barwie brazowej,
‘ktéry dalej oczyszcza sie chromatograficznie tak,
jak w przykladme VIII.

MNR (CDCly) 6 = 0,95 (3H, t, CH;), 1,37(CH, t
CH’;), 1,68(2H, m, SCH,CH,CH,), 2,88(2H, m, SCH,
-CH,CH,), 4,26(2,H m, OCH,CH;), 455(2H, s, CH,C
_H,), 6,98—17,50(9H, aromatyczne).

Przyklad XI A. Wytwarzanie O-(3-)3’,4'-dwu-

(fenylo) O-etylo-S-n-propylofosforo-
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chlorobenzenosulfonyloksy
propylofosforotiolanu.
Zawiesine 0,44 g (0,018 mola) wodorku sodowego
w 30 ml acetonitrylu dodaje si¢ porcjami do mie-
szanego roztworu 5,3 g (0,016 mola) 3-(3',4'-dwu-
chlorobenzenosulfenyloksy) fenolu w 120 ml aceto-
nitrylu, w temperaturze pokojowej. Kiedy juz dalej
nie wydziela sie gaz dodaje sie kroplami 3,34 g
(0,016 mola) O-etylo-S-n-propylofosforochlorotiola-
nu. Mieszanine te miesza sie w temperaturze poko-

(fenylo) O-etylo-S-n—

~jowej w ciggu 2 dni, sgczy celem oddzielenia chlor-

ku sodowego i zageszcza pod zmniejszonym ci$nie-
niem otrzymujac 7,3 g (91%) fosforotiolanu w po-
staci substancji oleju o barwie z6ltej. Cze§é tego
oleju (40 g) oczyszcza sie dalej chromatograficz-
nie tak  jak w przykladzie VIII otrzymujac 1,7 g
czystego produktu. ’

B. Analogicznie jak w punkcie A wytwarza sie
zwigzek o wzorze 6, w ktérym R oznacza grupe
C,H;, R’ oznacza N-C;H;, ¥ oznacza atom tlenu,
X oznacza atom wodoru, a Z oznacza 3-(3,4-dwu
Cl0S0,0—).

C. Wytwarzanie O-etylo-O-(3-)4"-fluorobenzeno-
sulfonryloksy(fenylo)S-izobutylofosforotiolanu.

Wydajno$§é 100°e. NMR (CDCl;) 6 =0,99(6H, d, —
CH(CH,),), 1,41(3H.0OCH,CH,), 1,87(2H, m, -CH,CH
(CH,),, 2,78(2H, d, SCH,CH—), 4,30(2H, m, OCH,
CH,), 6,72—17,48(6H, m, aromatyczne), 7,85(2H, m,
aromatyczne).

D. Wytwarzanie O-(4-)4-bromobenzenosulfonylo-
ksy (fenylo) S-II-rzed-butylo-O-etylofosforotiolanu.

Wydajnosé 97%%. NMR (CDCl;) 6 = 0,95(3H, m,
CH;, 1,20-1,85)8H, m SCH(CH,;)CH,CH,; i OCH,CH,),
3,36(1H, m, SCH) CHy(CH,-), 4,30(2H, m OCH,CH,),
7,15(4H, m, aromatyczne), 7,73(4H, s, aromatyczne).
. E. Wytwarzanie O-etylo-S-izobutylo-O-(3-)2-ni-
trobenzenosulfonyloksy (fenylo) fosforotiolanu.
. Wydajno$§é 70%. NMR (CDCl;) 6 = 0,99(6H, d,—
CH(CH,(,), 1,41(3H, t, OCH,CHj,), 1,89(1H, m ‘SCH,

- CH)CH,(y), 2,77(2H, d, SCH,CH), 4,30(2H, m, OCH,

CH,), 7,12(4H, m, aromatyczne), 7,88(4H, m, aroma-
tyczne), 7,88(4H, m, aromatyczne).

Przyktad XII A, Wytwarzanie O-etylo-O-
etylo-O-(3-)3’-nitrobenzenosulfonyloksy (fenylo) S-
n-propylofosforotiolanu. )

Roztwér 5,1 g (0,017 mola) 3-(3 -mtrobenzenosul—
fonyloksy)fenolu w 30 ml acetonitrylu dodaje sie
kroplami do mieszanej zawiesiny 0,46 g (0,019 mola)
wodorku sodowego w 120 ml acetonitrylu, w tem-
peraturze 21—26°C. Mieszanine te ogrzewa si¢ do
temperatury 45°C i utrzymuje te temperature tak
dlugo az gaz nie bedzie wydzielal sie. Nastepnie
w temperaturze 36—37°C dodaje si¢ kroplami 3,86 g
(0,019 mola) O-etylo-S-n-propylofosforochlorotiola-
nu w 30 ml acetonitrylu. Mieszanine te miesza sie
przez noc w temperaturze pokojowej, a nastepnie
saczy aelem usuniecia chlorku sodowego. Przesacz
zageszcza si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzy-
mujae produkt w postaci oleju o barwie brunatnej,
ktéry dalej oczyszcza sie chromatograficznie tak
jak w przykladzie VIII otrzymujac 18 g czystego
fosforotiolanu.

NMR {CDCl;) § = 0,95(3H, t. —CH,CH;), 1,38(3H,
t, OCH,CHy), 1,67(2H, m, SCH,CH,CH,), 2,82(2H, m,
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‘SCH,CH,-), 4,28(2H, m, OCH,CH,), 6,8-8,8(8H, m,
aromatyczne).

B. Wytwarzanie O-etylo-O-(3~(2,4-dwumetyloben-
zénosulfonyloksy(fenylo)S-n-propylofosforotiolanu.

Wydajnosé 94%. NMR (CDCly) 6 = 0,95(3H, t, —
CH,CH,), 1,403H, t, OCH,CH,), '1,68(2H, m, SCH,
CH,CH,), 2,39(3H, s, CH,), 2,71(3H, s, CH,),2,90(2H,
m, SCH,CH,), 4,30(2H, m, OCH,CH,), 6,90—7,90
(7TH, m, aromatyczne). ' i

Przyktad XIII'A. Wytwarzanie O-(4-)benze-
nosulfonyloksy (fenylo) O-metylo-D3s-propylofosfo-
rotiolanu.

Zwiazek ten otrzymuje si¢ i oczyszcza tak jak
w przykladzie XII A stosujgc 3,7 g (0,015 mola) 4-
benzenosulfonyloksy)fenolu, 0,39 g (0,016 mola) wo-
dorku sodowego i 3,09 g (0,016 mola) O-metylo-S-n-
propylofosforochlorotiolanu otrzymuje sie 5,0 g
(83%s) fosforotiolanu w postaci oleju o barwie bru-
natnej. Cze§é tego oleju dalej oczyszcza sie chro-
matograficznie tak jak w przykladzie VIII i otrzy-
muje produkt w postaci oleju o barwie z6itej.

NMR (CDCly), 6 = 0,95(3H, t, —CH,CHj;), 1,61(2H,
m, SCH,CH,CH,), 2,85(2H (m, SCH,CH,-), 3,88(3H,
d, OCH,), /1,00(H4, m, aromatyczne), 7,67(5H, m, aro-
matyczne).

B. Analogicznie wytwarza' 'sie,'zwiazek 0 wzorze
6, w ktérym R oznacza grupe C,H;, R’ oznacza gru-
pe n-C;H;, Y oznacza atom siarki, X oznacza atom
wodoru, a Z oznacza 4-(CeH;SO,0-).

W tablicy III zestawiono wyniki analizy elemen-
tarnej zwigzk6w o wzorze 6, wytworzonych wedtug
przykladéw. ’

Nowe organiczne O-sulfonyloksyfenylo-fosforotio-
lany i fosforodwutiolany nalezace do szerokiej kla-
sy zwiazkéw wytwarzanych . powyzszym sposobem
wykazuja uzyteczno§é¢ jako Srodki stosowane prze-
ciwko stawonogom, szczeg6lnie przeciwko przed<
stawicielom gromady pajeczakéw, ktéra obejmuje
roztocze, reprezentowanym przez mszyce i kleszcze
oraz owady. Niektére z tych nowych zwigzkéw sg
réwniez aktywne jako nematocydy, ewidcy, larwi-
cydy i fungicydy, zwlaszcza fungicydy fitopatogen-
ne. Poczatkowa ocena wartosci zostala przeprowa-
dzona na nastepujgcych mszycach, owadach i ni-
cieniach: ‘

Stosowany do testowania roztwér zawierajacy
600 czeSci na milion badanego zwigzku przygoto-
wuje sie przez rozpuszczenie tego zwigzku w roz-
puszczalniku (aceton/metanol w stosunku 1:1), do-
danie §rodka powierzchniowo-czynnego, a nastep-

nie wody, uzyskuje ciecz aceton/metanol/woda w°

stosunku 10:10:80.

Mieszanine alkoholu i polieteru alkiloarylowego
w stosunku 1:1 (znana pod nazwg handlowsg Triton
X-155) oraz zmodyfikowang zywice alkidowa ftalo-
woglicerolowy (znane pod nazwg handlowg Tri-
ron B-1956) stosuje sie jako Srodek powierzchnio-
wo-czynny w ilo$ci 31,10 g na 4,545 litra. .

Dla testu na mszyce, krazki liScia zaatakowanej
mszycami fasoli (Phaseolus limeanus) o $rednicy
3,17 em zawierajgce okolo 50 mszyc oraz dla testu
na mszyce _brzoskwiniowo-ziemniaczane, liScie
i czeSci “zaatakowanego tymi mszycami brokutu
szparagowego, zawierajgce okolo. 50 tych mszyc
(Brassica aleracca iltalica), umieszcza si¢ w plytce
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Petriego na zwilzonym -kawalku tkaniny bawelnia~
nej. Li§cie nastepnie skrapla sie roztworem testo-
wynr uzywajgc tarczy obrotowej. Po 24 godzinach
okresla sie procent zabicia.

Tablica II
Symbol Nazwa zwyczajo- Nazwa lacifiska
kodowy wa
TSM Przedziorek Tetranychus g
chmielowiec urticas ’ i
GPA Mszyca brzosk- | Myzus persicae
winiowo-ziem-
niaczana
“BB Meksykanski Epilachna
szkodnik roélin | varicestis
straczkowych
AW Séwka potud- Spodoptera eri-
niowa dania
BW Kwieciak bawel-| Anthonomus
nowiec grandis
LST Kleszcz amery- | Amblyoma
’ kanski | americanus ;
HF Mucha domowa | Musca domestica
SF Mucha bydleca | Stomoxys calci- |
trans
Nema Matwik korze- | Meloidogyne
\ niowy incognita

!

Dla testu na meksykanskie szkodniki ro$lin
straczkowych i s6wki potudniowe (Epilachna va-
Tivestis i Spodoptera eridania), zaatakowane licie
na kawatkach zwilzonej bibuly filtracyjnej sprys-
kuje sie tak jak.przy teScie na -mszyce i-suszy.
Jedna z plytek zawiera 10 larw trzeciego stadium
rozwoju wylegowego meksykanskiego szkodnika
roélin stragczkowych, inne za$§ zawiera 10 larw trze-
ciego stadium sowki potudniowej. Plytki nakrywa.
sie i po 48 godzinach okre§la sie procent zabicia.

Dla testu na muchy domowe i kwieciaka bawet-
nowca stosuje sie éwierélitrowe stoiki szklane z za-
kreconym wieczkiem. Jako pokarm dla kwieciaka.
bawelnowca umieszcza sie wewngatrz kawalek jabi-
ka,s«a dla muchy domowej oslodzong cukrem wode.
Do testowania uzywa sie 10 dojrzalych osobnikéw-
kwieciaka bawelnowca i 20 dorostych much domo-
wych. Sloiki zawierajace owady spryskuje sie za.
pomocg tarczy obrotowej. Procent zabicia w przy-
padku kwieciaka bawelnowca okre§la sie 48 go-
dzin po spryskaniu. W te§cie na muchy domowe,
procent przewrécenia sie okre$la sie po 1 godzinie-
od spryskania, a procent zabicia po 24 godzinach.

Dla testu na kleszcze, plastikowa podstawkowa
plytke Petriego zawierajaca kawalek bibuty filtra—
cyjnej spryskuje sie¢ badanym zwigzkiem. Po wy-
suszeniu bibuly dodaje sie za pomoca pipety nie-
wielkg ilo§¢ wody aby zapewnié wla$ciwag wilgot-
no§é. W plytkach umieszcza sie¢ okoto 50 larw
kleszczy amerykanskich i nakrywa szczelnym

_wieczkiem plastikowym. Po 24 godzinach okresla

sie procent zabicia. .
Dla testu na muchy bydlece, w éwierélitrowych.
szklanych sloikach Masena z kawatkiem bibuly fil-
tracyjnej wewngtrz umieszcza si¢ 20 meskich i zefi--
skich osobnikéw w wieku 3—5 dni. Celem uwie--
zienia owadéw, stoiki zamyka sie nakrywka siat--
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Tablica III
Elementarna analiza zwigzkéw o wzorze
og6lnym 6 *
Wyniki obliczone (stwierdzone)
Przyklad
Nr Z X R R’ Y| C H | P S
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
I 4-CH,S0,0 H C,H; C;Hn o| 40,7 | 5,40 | 8,74 | 18,0
(40,6) [ (5,48) | (8,97) [ (18,3)
IIA 2—CH35020- H Csz C3H7n (0] 40,7 5,40 8,74 18,1
: (40,6) | (5,49) | (8,70) | (18,1)
1IB 4-n-C,H,S0,0- H C,H; C;Hmn O| 454 | 636 | 781 | —
(45,5) | (6,48) | (7,55)| —
IIIA SCH;S0,0- H C.H; C;H:n O 40,7 | 540 | 8,74 | —
: (40,7) [ (5,64)1(8,68)| —
IIIB 4-CH,SO,0- dwuchloro | CoHs C;Hn ol 341 | 405 | 732 | —
(34,3) [ (4,40) | (7,33)| —
IVA 3-CH,S0,0- H C,H; C,Hizo o .
IVB 3-CH;3S0,0- dwuchloro | C:Hs C;Hyn O 341 | 405 | 7,32
(34,7) | (5,11) | (6,65)
IVC 3-CH,;S0,0- H C,H; CHlLrzed. |o
VA 3-CICH,S0,0- H C,H, C;H;n o
VB 3-CH,S0,0- H C,H; C;Hn o
VG 4-C,H;S0,0- H C,.H, C,Hm o
VI 3-CH,S0,0- H CH, C,;Hom o
VIIA 4—CHSSOZ,O- H Csz C3H7l'l S
VIIB 3-CH;3S0,Q 5-CH, C,H; C3H7n 0
VIIC 3-CICH,CH,CH,S0,0- H C,H; C,Hn o
VIII 4-( (D S020-) H C2H5 C3H7n [e)
IXA 3-(9S0,0-) H C,H; C;H;n O] 490 | 508 | 7,44 | 15,4
(48,8) [ (5,11) | (7,44) | (15,8)
IXB 4-(4-CH;(S0,0-) H C.H; C;H;n ol 502 | 532 | 7,20 [ 149
- (50,4) | (5,38) | (7,05) | (14,8)
IXC 4-(4'-C1(S0,0-) H | cHs C;Hmn 453 | 447 | 6,87 | 14,2
(45,2) [ (4:42) [ (7:19) | (14,1)
X 4-(Q)CH2SOZO-) H Csz C3H7l‘l [e)
XIA 3-(3',4’-diC1)S0,0-) H C,H, C;H;n ol 421 | 3,94 | 6,38
(43,2) | (4,37) | (6,29)
XIB '3-(4'-NO,()S0,0-) H C,H; CsH;n o|@a3)| 437 | 6,71
) o | (44,8)|(4,64) [ (6,98) |
XIC 3-(4-FS0,0-) H C,H; C,Hiizo o
XID 4-(4'-Br® S0,0-) H C,H; C,H,ILrzed. o
* XIE 4-(2'-NO,®»S0,0-) H C,H; C,Hiizo o
XII 3-(3'-NO,® S0,0-) H C,H C;H;n o
XIIB 3-(2'-4’-diCH3®SOZO—) H C,H C;H, o
XIIIA 4-(S0,0-) H C,H; C;3;Hy S
XIIIB 4-(0S0,0-) H C,H; C;H;

*) . Budowa zwigzk6éw dla ktérych brakuje danych analitycznych zostala potwierdzona przez NMR.

kowa. Sloiki z muchami spryskuje sie bezposrednio
spryskiwaczem zaopatrzonym w tarcze obrotowas.
Muchy przytrzymuje sie w temperaturze 27° C
przy 55° wilgotno$ci wzglednej, co pozwala stwier-
dzié przewrodcenie si¢ ich po 1 godzinie i Smieré
po 24 godzinach. Wynik tych obserwacji stanowi
ilo§¢ much przewro6conych lub zabityeh w stosun-
ku do catkowitej iloSci testowanych osobnikéw.
Dla testu na niciepie, stosuje sie jednorodny
kompost ze zmacerowania mieszanka korzeni po-
midoréw dokladnie przemieszang z naro$lami ko-
rzeniowymi zawierajgcymi nicienie. Roztwoér testo-

55

60

65

wy w iloSci 10 ml dodaje sie do 200 ml tego pod-
toza w stoikach 0,5 kilogramowych, utrzymujac
stezenie okolo 30 czeSci na milion. Zawarto$§é stoika
wstrzgsa sie aby zapewni¢ gruntowne wymieszanie,
potem zaraz odkrywa i pozostawia na 24 godzin.
Zawarto$é te przenosi sie do 3 plastikowych na-
czyn, w ktérych poZniej zasadza sie 3 nasiona
ogorkéw (Cucumis sativus). Po okoto 23 dniach ro-
§liny wyjmuje sie i poddaje badaniu system korze-
niowy na - obecnoéé naro$li. Miarg badania jest
25 naros$li lub mniej. '

Tablica IV podaje wyniki badan biologicznych.

.
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Tablica IV

Dane dotyczace ‘aktywnosci roztoczobdjczej, owadobodjeczej i ‘nicieniob6jczej — b zwalczania itp.
przy stezeniu 600 czeSci na milion

Zwiazek Mucha domowa Mucha bydlgca
Z przy- .
kladu . ]
Nr TSM GPA BB AW BW LST KD | zabite KD | Zabite Nicienie
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
I 100 100 100 100 80 100 100 100 100 100 +
IIA 100 100 100 100 100 100 100 100 25 100 +
IIB 100 106 100 100 20 90 100 100 100 100 +
IIIA 100 100 100 100 100 90 85 100 75 100 +
I1IB 100 100 100 | -100%) | 100 NT 100 100 100 100 —
IVA 100 100 | 100 1002) | 100 NT 100 100 100 100 +
IVB 100 100 100 100 100 NT 100 100 100 100 —
IvC 100 100 100 100 100 NT | 100 100 100 100 +
VA 100 100 100 100 80 NT 100 100 0 95 +
VB 100 69 100 100 40 NT 60 60 0 70 +
vc 100 100 100 100 (] NT | 100 100 100 100 +
V1 100 . 100 100 100 80 NT 100 100 30 100 NT
VIIA 100 100 100 100 60 NT 100 100 0 100 NT
VIIB 100 76 100 100 40 NT 90 100 30 100 NT
VIIC 100 100 100 100 40 NT | 100 100 100 100 NT
VIIL 100 100 100 100 60 0 100 100 90 100 +
IXA 100 100 100 100 0 100 100 100 100 100 +
IXB 100 100 100 100 0 85 95 100 70 100 —
IXC 100 100 100 100 0 90 100 100 100 100 +
X 100 100 100 100 0 0 100 100 85 100 +
XIA 100 100 100 100 100 99 100 100 80 100 +
XIB 100 100 100 10C®) 0 NT 45 90 75 100 +
XI1C 100 100 100 100 69 NT 100 100 100 100 +
XID 100 |, 100 100 100 80 NT 100" 100 100 100 +
XIE 100 100 100 100 100 NT 100 -100 100 100 NT
XIIA 100 100 100 180 100 NT 100 100 30 100 NT
XIIB 100 100 100 100 60 NT 0 0 30 50 NT
XIITA 100 100 100 100 20 NT 100 100 80 100 NT
XIIIB 100 |- 100 92 100 0 NT 40 100 0 85 NT
a) = 9/g zwalczania przy stezeniu 150 cze$ci na milion
% b = + znaczy zwalczenie
c) = — znaczy niezwalczenie
NT = nie badano
KD = przewrdcenie sie

Badania na aktywno$§é jajobdjcza i larwobéjczg
zwigzkéw wchodzacych w sklad $§rodka wedlug
wynalazku zostaly przeprowadzone celem ujaw-
nienia i tych zdolnoSci.

Dla testu odnoszacego Eie do mszyc, jaja i lar-
wy przedziorka chmielowca byly badane w ten
spos6b, ze obszary liSci fas,(& zawierajace okolo
100 jaj umieszcza sie na wilgotnej tkaninie bawel-
nianej w plytce Petriego i spryskuje za pomoca
tarczy obrotowej roztworem testowym o stezeniu
150 cze$ci na milion. Po 6 dniach przeprowadza sie
ogledziny mikroskopowe. Nierozwinigte jaja oraz
martwe i zZywe larwy liczy sie i okre§la procent
aktywnosSci jajobéjczej i larwobdjczej. :

Dla testu obejmujgcego jaja i larwy amerykan-
skiego matwika korzeniowego, dwa podkiady dtu-
gosci 4,25 cm bibuly filtracyjnej umieszcza sie w

50

malych plytkach Petriego i spryskuje za pomoca
tarczy obrotowej roztworem badanego zwigzku
o stezeniu 600 czéSci na milion a pdzniej suszy na
powietrzu. Na bibule taka przenosi sie pipeta wode
zawierajaca w 1 ml okoto 100 jaj i ptytki zakrywa
sie. Po 6 dniach przeprowadza sie ogledziny mi-
kroskopowe. W ten spos6b okresla sie procent za-
bicia jaj i larw. i

Dla testu odnoszgcego sie do larw komaréw, 20
3-dniowych larw komaréw iélte} febry (Aedes ae-
gypti) umieszcza sie w styropianowych naczyniach
zawierajacych 100 ml wody, do ktérej uprzednio
dodano roztworu testowego wybranego zwigzku )
o stezeniu .1 cze§é na milien. Po 24 godzinach
okre§la sie procent zabicia.

Tablica V podaje_wyniki badah na zdolno$é¢ -ja-
jobdjczg i larwobdjcza.
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Tablica V

Badania jajob6jczoéci i larwobbjezosé

102 694

. Séwka zbozo-| Przedziorek :
Zwigzek | Wa przy stg- | chmielowiec Larwy ko-
2 przy- Zeniu 600 |przy st¢Zeniu maﬂ} PfZY

kladu czegéci na 150 czesci stezeniu
Nr milion na milion 1 czgs¢
o L o L na milion

I 62 | 100 0 0 50

IIA o | 100 72 92 85

1IB 66 | 100 0 95 100

IIIA 41 87 | 100 | — 100

11IB NT | NT | NT | NT 100

IVA 86 | 100 | NT | NT 100

IVB 0 66 | NT | NT 100

IVC 90 | 100 | NT | NT . 100

VA 92 | 100 | NT | NT 100

VB 75 80 | NT | NT 100

vc 69 | 100 | NT | NT 100

VI o | 100 | NT | NT 100

VIIA 54 100 NT NT <NT

VIIB 62 | 100 | NT | NT. 100.

VIIC o[ 100 | NT | NT 100 °

- ViII 59 | 100 | 55 | 100 100

IXA 0 | 100 0 | 100 100

IXB o | 100 36 93 100

IXC 40 96 | 64 69 100

X 29 | 100 50 59 100 |

XIA | omy 300 43 | o3 100

XIB 50 | 93 | NT | NT 100

XIC 0| 100 | NT | NT 100

XID 54 | 100 | NT | NT 100

XIE 47 | 100 | NT | NT 100

XIIA 0| 100 | NT | NT 100
XIIB o| 88| NT | NT 100

XIITA 0. 100-[ NT | NT 100

XIIIB 0| 100 | NT | NT 100

NT nie badano

a) = 9 zwalczania przy stezeniu 150 cze$ci na

milion

Badania zwigzkéw o wzorze 1 wchodzacych w
sklad $rodka wedlug wynalazku na zdolno$§é grzy-
bobbjcza przeprowadza sie w teécie liSciowym.
Ogoblne postepowanie przy teScie tego rodzaju po-
lega na umieszczeniu ro§lin w doniczkach w wa-
runkach odpowiadajacych wrazliwo$ci na badanie
zakazenia, spryskiwaniu ich testowanym roztwo-
rem lub zawiesing przy uzyciu poruszajgcej sie
taSmy i pozostawieniu do wyschnigcia. Roéliny sa
zakazone nastepnie odpowiednimi sporami grzybo-
wymi i inkubowane az do wystgpienia objawow
chorobowych. Procentowo§é zwalczania tej choro-
by jest rejestrowana.

Zwiagzki wchodzace w sktad $Srodka wedlug wy-
nalazku sg badane w stezeniu 300 cze$ci na milion
w roztworze lub zawiesinie; przygotowanej w ten
sposéb, ze do mieszaniny acetonu i metanolu w
stosunku 50:50 zawierajgcej wagowe iloSci badane-
go fungicydu dodaje sig réwng objetosé wody.

Niektére choroby .roflin zwalczane przez Srodek
wedlug wynalazku sg n?stepujace,:
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Symbol ko- - Nazwa .. .
dowy zwyczajowa Nazwa lacifiska
BPM Plesn roslin Erisphe polygoni
straczkowych
(macznik faso-
lowy) .
GDM Maczniak rzeko- Plasmopara viti- -
’ my winorosli cola
‘RB Zaraza ryzowa  Piricularia oryzae
TLB Zaraza ziemnia- Phytophthora in-
czana . festans
WLR Rdza pszeniczna Puccinia recondit:

Tablica VI podaje wyniki badaf na zdolnosé

grzybobdjcza.

Tablica VI

Dane dotyczgce grzybob6jczosci
Procent zabicia przy stezeniu 300 czeSci

na milion

Zwiazek

Wg PrZ¥- | BPM [ GDM | RB | TLB | WLR

kladu

Nr

I E E B E E
1A E B | A | NT A
I1IA E E E E E
VIII E E B B B
IXA A B A B E -
IXB A A A B E

NT = nie badano

Nowe, zwiazki wchodzace w sklad Srodka we-
dlug wynalazku nadajg sie do stosowania jako
Srodki ochrony roélin do zwalczania szkodliwych
i dokuczliwych organizméw chdorobotwérezych.
Szkodniki jakie moga byé niszczone nalezg de sta-
wonogéw, owadéw i roztocza we wszystkich sta-
diach rozwoju, nicieni i grzyboéw, zwlaszcza grzy-
bow fitopatogennych. Generalnie biorge, w. prze-
mystowych uprawach, rolnictwie, hodowli zwierzat,
ogrodnictwie, np. w ogrodach botanicznych, upra-
wach leSnych, uprawach cieplarnianych i inspek-
towych — zwalczanie zarazy osiaga‘ sie przez za-
stosowanie zwigzkéw w iloSciach skutecznych za-

‘r6wno bezpoérednio dzialajac na zwalczane szkod-

niki jak i na obszary, ktére maja by¢ chronione
przed ich atakiem. Traktowanie kompozycji  we-
diug wynalazku zwierzgt hodowlanych i ich bez-
poSredniego otoczenia, warunkuje obszar dla
ochrony przed réznymi dokuczliwymi ektoparazy-
towymi lub endoparazytowymi owadami i rozto-
czami. |,

W szczegblnoSci Srodek wedlug wynalazku stu-
zy do podniesienia warto$ci produktéw przemysto-
wych zarazonych owadami, roztoczami, nicieniami
i fitopatogennymi grzybami, dzieki czemu przynaj-
mniej jedna ze wspomnianych zaraz moze byé
zwalczana przez zastosowanie zwigzku o wzorze
ogélnym 1 w iloSciach skutecznie dziatajgcych.

Produkty przemysltowe, do ktérych mozna zasto-
sowaé Srodek wedlug wynalazku, obejmujg arty-
kuly pochodzenia rolinnego zmajdujgce sie w ob-
rocie handlowym, zazwyczaj w stanie dojrzewania_,‘
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takie jak zywnoé¢ dla ludzi, pasza, materiat drzew-
ny, owoce, orzechy itp. zbiory. -

Srodek wedlug wynalazku moze byé stosowany
w postaci form uzytkowych, sproszkowanych jako
koncentraty w postaci emulsji, zgranulowane itp,
w ktérych to formach uzytkowych O-sulfonyloksy-
fenylo-fosforotiolany lub fosforodwutioany wyste-
puja w stezeniu 0,000001—99°% wagowych, korzyst-
nie 1—95% wagowych. W tych formach uzytko-
wych O-sulfonyloksyfenylo-fosforotiolany lub fos-
forodwutiolany s rozrzedzene ciecza lub no$nika-
mi statymi, nieszkodliwymi w rolnictwie i jesli jest
to pozadane, wprowadza sie do nich réwniez od-
powiednie dodatki, jak Srodki powierzchniowo-
czynne. Stosowane zazwyczaj do tego celu $rodki
powierzchniowo-czynne -mozna znalezé w publika-
cji ,,Detergents and Emulsifiers Annual: (John W.
McCutcheon). .

O-sulfonyloksyfenylo-fosforo-tiolany lub fosforo-
dwutioany moga byé naniesione lub zawieszane ze
stalymi no$nikami przygotowanymi do postaci
"ostatecznej, jak np. glinki, nieorganiczne krzemia-
ny, weglany i krzemionki. Do tego celu mozna
réwniez zastosowaé no$niki organiczne.

Koncentraty proszkowe sg zazwyczaj wytwarzane
w przypadkach gdy O-sulfonyloksyfenylo-fesforo-
tiolany majg wystepowaé w ilosci 20—80° wago-
wych. Granulkowe formy uzytkowe sa wytwarza-
ne przy uzyciu no$nika w formie granulek lub pa-
stylek, takie jak glinki granulowane, wlokienka,
wegiel drzewny lub kolby kukurydzy i moga za-
wieraé 1—25% wagowych aktywnych skladnikow.

Proszki zwilzalne jako formy uzytkowe S$rodka
wedlug wynalazku s3 wytwarzane przez wprowa-
dzenie zwigzkéw o wzorze -1 do obojetnego, osta-
tecznie przygotowanego stalego nosnika wraz ze
§rodkiem powierzchniowo-czynnym, ktory moze
byé jednym lub wiecej czynnikiem emulgujacym,
nawilzajgcym i dyspergujacym, albo z ich miesza-
ning. O-sulfonyloksyfenylo-fosforotiolany lub fosfo-
rodwutioany wystepuja zazwyczaj w iloSci 10—
80%0 wagowych, zas§ §rodki powierzchniowo czynne
0,5—10% wagowych. )

Odpowiedni spos6b przygotowania formy uzytko-
wej w postaci’ stalej polega na impregnowaniu O-
-sulfonylo-ksyfenylo-fosforotionalami 1lub fosforo-
dwutioanami stalego no$nika wykorzystujac do te-
go celu lotny rozpuszczalnik, taki jak aceton.
W ten spos6b inne materialy pomocnicze, jak ak-
tywatory, §rodki wzmacniajace przyczepno$é, od-
zywki dla roflin, srodki wzmagajace synergizm
i inne moga byé tez wprowadzone.

Formy uzytkowe w postaci koncentratow zdol-
nych do tworzenia emulsji moga byé wytwarzane
przez rozpuszczenie zwigzkéw o wzorze 1 w orga-
nicznym rozpuszczalniku, ktéry jest mozliwy do
stosowania w rolnictwie i dodanie emulgujacego
$rodka .rozpuszczajacego sie w tym rozpuszczal-
niku.

Odpowiednie rozpuszczalniki zazwyczaj nie mie-
szajg sie z woda i moga to by¢ weglowodany, keto-
ny, estry, alkohole i organiczne rozpuszczalniki
z grupy amidéw. Powszechnie stosuje si¢ miesza-
niny rozpuszczalnikéw. Srodki powierzchniowo-
czynne, jak §rodki emulgujace moga zawieraé 0,5—
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10% wagowych koncentratu emulgujacego i moga
mieé charakter anionowy, kationowy lub niejono-
wy. Koncentrakt skladnikéw aktywnych moze byé
rézny i moze ich zawieraé 10—80% wagowych, ko-
rzystnie 25—50%0 wagowych.

Zwiazki o wzorze 1 dla uzycia jako czynniki
pestycydowe winny byé stosowane w skutecznych
iloéciach, ktére bylyby wystarczajace dla zapew-
nienia ich aktywnosci. jako §rodkéw ochrony ro-
§lin, znana techniks. Obejmuje to stosowanie tych
zwigzkow na obszarach ktére majg byé chronione”
przed zarazami w ilo§ciach skutecznych w polacze-
niu z no$nikami mozliwymi do stosowania w rol-
nictwie. Jednakze w .pewnych sytuacjach moze
byé korzystne stosowanie tych zwiazkéw bezpo-
Srednio na chronionych obszarach bez jakichkol-
wiek istotnych iloSci noénika. To jest szczegolnie
skuteczne 'w przypadku, gdy fizyczna natura sub-
stancji trujacych pozwala na stosowanie ich w
mniejszych rozmiarach, to -jest, gdy zwiazki te sj
w postaci plynnej na bazie wysokowrzacych roz-
puszczalnikéw. '

Rozmiary stosowania sa oczywiScie rézne i zale-
zg od celu takiego stosowania, rodzaju zwigzkéw
wykorzystywanych jako pestycydy, czestotliwosci
stosowania itp.

Przez ,nosniki mozliwe do stosowania w rolnic-
twie” rozumie si¢ kazda substancje chemicznie po-
laczong na zasadzie dyfuzji, ktéra moze byé roz-
puszczona i zdyspergowana bez umniejszenia sku-

“teczno$ci czynnika toksycznego i ktéra nie powo-

duje ztych wplywow na Srodowisko, jak gleba,
zbiory rolnicze i wyposaZenie rolnicze. Wiele z po-
wyzszych form uzytkowych moze byé zastosowane
do zwierzat dla zwalczania pasozytow.

W przypadku stosowania Srodka jako insektycyd
i akarycyd moga byé stosowane rozcieficzone sprys-
kiwania przy stezeniu 0,000—5—10 kg skladnik6w-
aktywnych na 45 litrow cieczy do spryskiwania.
Zazwyczaj stosuje si¢ 0,005—2,5 kg na 45 litrow.
W przypadku bardziej stezonych spryskiwan ilo§é&
aktywnego skladnika wzrasta przy zastosowaniu
wspétczynnika 2—12. W przypadku opryskiwan
rozcieficzonych stosuje sie zazwyczaj takie oprys-
kiwanie ro$lin, ktore odpowiada bardziej skoncen-
trowanemu opryskiwaniu o mniejszych wymiarach,
a opryskiwanie ma posta¢ mgielki.

Dla uzycia jako nematocydu lub insektycydu
glebowego Srodek wedlug wynalazku moze byé
stosowany w formie uzytkowej stalej, korzystnie
w postaci granulek, przez sianie rzutowe, nawoze-
nie pod korzen, worywanie lub zaprawianie na-
sion. Mozna stosowaé 0,5—25 kg na 0,4 ha.

‘W przypadku worywania w glebe Srodek wedlug
wynalazku moze by¢ zmieszany z ziemia w sto-
sunku 2—100 czeSci na milion substancji czynnej.

Dla uzycia jako fungicyd, §rodek wedlug wyna-
lazku moze byé stosowany jako opryskiwanie grzy--
bobb6jcze konwencjonalnymi metodami jak wielko-
pojemnoSciowe, hydrauliczne spryskiwania, nisko-
pojemnosciowe spryskiwania, opryskiwania z pod-
muchem powietrznym i rozpylanie. Rozcieficzenie
i wielko§é stosowania zalezy od rodzaju urzadzef,
metody, rodzaju zwalczanych choréb, lecz zalecane
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skuteczne ilosci wynosza 0,45—22,68 substancji -

czynnej na 0,4 ha.
Jako ciecz grzybobdjcza do zaprawiania nasion,

ilo§é srodkow trujacych, osadzajacych sie na na--

sionach wynosi zazwyczaj 3,1—620 gramoéw na
45,3 kg nasion. Jako fungicyd glebowy zwigzek
chemiczny moze byé wprowadzony do gleby lub
zastosowany powierzchniowo w iloéeci 0,045—22,68 kg
na 0,4 ha. Jako fungicyd lisciowy, zwigzek trujacy
jest zazwyczaj stosowany do roslin wyro$nigtych,
w iloSci 1,26—4,53 kg na 0,4 ha.

Srodek wedlug wynalazku moze byé uzywany,
jako jedyny Srodek pestycydowy lub w polaczeniu
z innymi bekteriocydami, fungicydami, insekcyty-
dami, akarycydami, nematocydami i innymi pesty-
cydami.

Kompozycje te moga byé stosowane rownolegle .

zazwyczaj jako mieszanina, lub w kolejnoSci w po-

laczeniu z innymj pestycydami, ktére.:sa opisane

w Pesticide Manual, Britisch Crop Protection Coun-~
cil, 4 wydanie 1975 r. Te inne pestycydy" musza
byé zgodne oczywiScie z nowymi z’wiazkami,' sta-
nowigcymi substancje czynng Srodka wedlug wy-
nalazku i przemystowymi produktami, do ktérych
sie je stosuje.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek szkodnikobbjczy, - zawierajacy jako

substancje aktywng zwigzek fosforoorganiczny,
§rodek pomocniczy, no$nik oraz ewentualnie inng
substancje biologicznie czynng, znamienny tym, ze
jako substancje czymmg zawiera 0,000001—99%0 wa-
gowych nowych zwigzkéw fosforoorganicznych
0 ogblnym wzorze 1, w ktérym R oznacza gru’be

alkilowa o 1—4 atomach wegla, R’ oznacza grupe , -

Xm Y v
50,0 :
SO, o) (1) - 0P o

Schemat {

Xm

0z{RO)R' 5)-P-CL —

Echemaf 2

10

22
alkilowa o 3—6 atomach wegla, Y oznacza atom
tlenu lub atom siarki, X oznacza atom chlorowca,
grupe alkilowg o 1—5 atomach wegla lub grupe
alkoksylowa o 1—5 atomach wegla, m oznacza licz-
be catkowita r6wna 0—3, A oznacza grupe alkilo-
wa o 1—5 otamach wegla, ewentualnie podstawio-
ng atomami chlorowca w iloci do 3 atoméw, albo
grupe cykloalkilowg o 5—6 atomach wegla albo
ugrupowanie arylowe o ogélnym wzorze 4 lub 5,
w ktorym X’ oznacza grupe nitrowa atom chlo-

. . rowca, -grupe alkjlowa o 1—5 atomach wegla lub
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' grupe alkoksylowa o 1—5 atomach wegla, za§ m’
. oznacza liczbe calkowita réwng 0—3.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

zawiera 1—95% wagowych zwigzku o wzorze 1
‘craz jako srodek pomocniczy ciekla baze emulsyj-

na, pyl, proszek zwilzalny oraz ewentualnie inne
pestycydy.
3. -Srodek szkodnikob6jczy, zawierajacy jako

>.~substancje aktywna zwigzek fosforoorganiczny, §ro-

dek pomocniczy, nosnik oraz ewentualnie inng sub-

-staneje biologicznie czynng, znamienny tym, ze ja-

ko substancje czynna zawiera 0,000001—99% wago-

~wych .nowych zwiazkow fosforoorganicznych o og6l-
"nym wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg

o 1—4 atomach wegla, R’ oznacza grupe alkilowa
o 3—6 atomach wegla, Y oznacza atom tlenu lub
atom siarki, X oznacza atom chlorowca, grupe al-
kilowa o 1—5 atomach wegla lub grupe alkoksylo-

' Wwa o 1—5 atomach wegla, m oznacza liczbe calko-

witg 0—3, a A oznacza grupe aryloalkilowa o 7—10
atomach wegla, przy czym wchodzace w jej sklad
ugrupowanie arylowe zawiera do 3 podstawnikoéw
takich jak grupy nitrowe, atomy chloroweca, grupy
alkilowe o 1—5 atomach wegla albo grupy alko-
ksylowe o 1--5 atomach wegla.
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