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Środek roztoczobójczy

Przedmiotem wynalazku jest środek roztoczobój¬
czy, zawierający jako substancję czynną nowe ete¬
ry izocyjanodwufenylowe.

Jak wiadomo izonitryle aromatyczne wykiazują
właściwości roztoczobójcze (opis patentowy NRF
nr 1 209 798). Z tych znanych izonitryli szczególnie
silnym działaniem roztoczobójczym odznacza się
eter 4-izocyjanofenylowododecylowy, eter 2-izocy-
jano-4,6-dwuchlorodwufenylowy i tioeter 2-izocyja-
nodwufenylowy.

Stwierdzono, że nowe etery izocyjanodwufenylo¬
we o ogólnym wzorze 1, w którym Alk oznacza
rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla, X oznacza
atom siarki lub tlenu, R oznacza atom chlorowca,
rodnik alkilowy o 1^ atomach węgla lub grupę
alkoksylową o 1—4 atomach węgla, a n oznacza 0,
1 lub 2, wykazują silne właściwości roztoczobójcze.

Etery izocyjanodwufenylowe o ogólnym wzorze 1
otrzymuje się przez reakcję formamMów o wzorze
2, w którym Alk, X i R mają wyżej podane zna¬
czenie, ze środkami odszczepiającymi wodę w
obecności zasad.

Etery izocyjanodwufenylowe o wzorze 1 wyka¬
zują niespodziewanie znacznie silniejsze działanie
roztoczobójcze od znanych izonitryli aromatycz¬
nych, które są najbliższymi pod względem che¬
micznym substancjami czynnymi o tym samym kie¬
runku działania.

Jeżeli jako substancję wyjściową stosuje się tio¬
eter 4-formyloamino-4'-III-rzęd. butylodwufenylo-
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wy, reakcja przebiega według przedstawionego na
rysunku schematu.

W eterach izocyjanodwufenylowych o ogólnym
wzorze 1 R korzystnie oznacza chlor, brom lub
fluor, rodnik metylowy, etylowy, grupę metoksylo-
wą lub etoksyloWą, a Alk oznacza rodnik butylo¬
wy, szczególnie Ill-rżęd.butylowy i metylowy. Sto¬
sowane jako substancje wyjściowe formamidy o
wzorze 2 są tylko częściowo znane. Nowe forma¬
midy można otrzymywać w prosty sposób, według
znanych metod, z odpowiednich znanych amin. Na
przykład aminy gotuje się w ciągu 1—10 godzin
w kwasie mrówkowym; po zatężeniu otrzymuje się
bezpośrednio krystaliczne formamidy. Można rów¬
nież traktować aminy w obojętnym rozpuszczalni¬
ku, takim jak chlorek metylenu, w ciągu 1—10 go¬
dzin, w temperaturze 0—80°C, mieszaniną bezwod¬
nika octowego i kwasu mrówkowego. Tak otrzy¬
mywane formamidy przemywa się rozcieńczonym
wodnym roztworem sody i suszy.

Przy wytwarzaniu eterów izocyjanodwufenylo¬
wych można stosować rozpuszczalniki, takie jak
węglowodory, na przykład benzen i benzyna, chlo¬
rowane węglowodory, na przykład chlorek mety¬
lenu, etery, na przykład dioksan i estry, na przy¬
kład ester etylowy kwasu octowego.

Jako środek odszczepiający wodę stosuje się
zwłaszcza fósgen, można jednak stosować inne
chlorki kwasowe, takie jak tlenochlorek fosforu,
chlorek benzenosulfonylu i chlorek cyjanurowy.
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Jako zasady stosuje się pirydynę, trójetyloaminę
lub trzeciorzędowy butylan potasu. Reakcję prowa¬
dzi się korzystnie w temperaturze od —20 do
+ 100°C, zwłaszcza 0—50°C.

Korzystnie otrzymuje się etery izocyjanodwufe-
nylowe przez reakcję formamidów wstępnie z trój-
etyloaminą w chlorku metylenu i wprowadzanie
fosgenu do tej mieszaniny.

Dalszą przeróbkę prowadzi się w znany sposób,
na przykład do mieszaniny reakcyjnej wprowadza
się amoniak, oddziela się wytrącony chlorek amo¬
nu i zatęża roztwór.

Środek według wynalazku przy niewielkiej tok¬
syczności dla ciepłokrwistych i małej fitotoksyczno¬
ści wykazują silne właściwości roztoczobójcze. Dzia¬
łanie ich następuje szybko i utrzymuje się przez
dłuższy czas. Środki te można więc z powodzeniem
stosować do zwalczania roztoczy.

Środek według wynalazku zwalczają głównie
przędziorkowate (Tetranychidae), takie jak przę-
dziorek Chmielowiec (Tetranychus urticae) i przę-
dziorek owocowiec, (Panonychus ulmi); szpecielo-
wate, takie jak szpeciel porzeczkowy (Eriophyes
ribis) i roztocza różnopazurkowate, takie jak Tar-
sonemus pallidus, oraz kleszcze,

Środek według wynalazku wykazuje ponadto
właściwości grzybobójcze.

Substancje czynne środka według wynalazku
można przeprowadzać w zwykle stosowane prepa¬
raty, takie jak roztwory, emulsje, zawiesiny, pro¬
szki, pasty i granulaty. Wytwarza się je w znany
sposób, na przykład przez zmieszanie substancji
czynnych z rozcieńczalnikami, a więc ciekłymi roz¬
puszczalnikami i/lub stałymi nośnikami, ewentu¬
alnie przy użyciu środków powierzchniowo-czyn¬
nych, a więc środków emulgujących i/lub dysper¬
gujących. W przypadku użycia jako rozcieńczalnika
wody można na przykład stosować także rozpusz¬
czalniki organiczne jako rozpuszczalniki pomocni¬
cze. Jako ciekłe rozpuszczalniki wchodzą w ra¬
chubę węglowodory aromatyczne, takie jak ksylen
i benzen, chlorowane węglowodory aromatyczne,
takie jak chlorobenzeny, parafiny, jak frakcje ro¬
py naftowej, alkohole, takie jak metanol i buta¬
nol, silnie polarne rozpuszczalniki, jak dwumety-
loformamid i sulfotlenek dwumetylowy oraz woda.
Jako stałe nośniki stosuje się naturalne mączki mi¬
neralne, jak kaoliny, tlenki glinowe, talk i kreda,
syntetyczne mączki mineralne, jak silnie zdysper-
gowany kwas krzemowy i krzemiany; jako środki
emulgujące stosuje się emulgatory niejonowe i
anionowe, takie jak estry politlenku etylenu i kwa¬
sów tłuszczowych, etery politlenku etylenu i alko¬
holi tłuszczowych, na przykład alkiloarylowe etery
poliiglikoli, alkilosulfoniany i arylosulfoniany. Jako
środki dyspergujące stosuje się na przykład ligni¬
nę, ługi posulfitowe i metylocelulozę.

Substancje czynne środka według wynalazku
mogą występować w preparatach w mieszaninie z
innymi znanymi substancjami czynnymi.

Preparaty zawierają na ogół 0,1—95% wagowych,
a zwłaszcza 0,5—£0% wagowych substancji czynnej.

Substancje czynne można stosować jako takie,
w postaci . koncentratów, albo przyrządzonych z
nich form użytkowych, takich jak gotowe do użyt-
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ku roztwory, emulsje, zawiesiny, proszki, pasty i
granulaty. Stosowanie następuje w zwykły sposób,
na przykład przez rozpryskiwanie, skrapianie, po¬
lewanie, rozpylanie i posypywanie.

Stężenie substancji czynnej w postaciach użytko¬
wych może się wahać w szerokim zakresie. W
zwykle stosowanych preparatach stężenie to wy¬
nosi 0,0001—10% wagowych, zwłaszcza 0,0005—5%
wagowych. W preparatach specjalnych, na przy¬
kład stosowanych w procesie ULV (ultra Iow volu-
me), stężenia substancji czynnej wynoszą 40—95%
wagowych.

Następujący przykład ilustruje roztoczobójcze
działanie środka według wynalazku.

Przykład I. Próba zwalczania Tetranychus
Rozpuszczalnik: 3 części wagowe dwumetyloforma-
midu; emulgator: 1 część wagowa alkiloarylowego
eteru poliglikolu. Dla otrzymania odpowiedniego
preparatu substancji czynnej miesza się 1 część wa¬
gową substancji czynnej z podaną ilością rozpusz¬
czalnika zawierającego podaną ilość emulgatora i
rozcieńcza koncentrat wodą do żądanego stężenia.
Preparatem substancji czynnej spryskuje się do
wystąpienia kropli rośliny fasoli (Phaseokis vulga-
ris) o wysokości około 10—30 cm. Rośliny te silnie
zaraża się wszystkimi stadiami rozwoju przędzior-
ka chmielowca (Tetranychus urticae). Po oznaczo¬
nym czasie określa się skuteczność działania pre¬
paratu substancji czynnej, obliczając ilość mart¬
wych zwierząt i stopień śmiertelności podaje w
procentach. 100% oznacza, że wszystkie przędziorki
zostały uśmiercone, a 0% oznacza, że żaden z przę-
dziorków nie został uśmiercony.

Rodzaje substancji czynnych, stężenia substancji
czynnych, czasokresy oceny i rezultaty podane w
poniższej tablicy.

Tablica

Test z Tetranychus urticae

Substancja czynna

Związek o
wzorze 3

(znany)

Związek o
wzorze 4

(znany)

Związek o
wzorze 5

(znany)

Związek o
J wzorze 6

Związek o
wzorze 7

Stężenie
substancji
czynnej

w*

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02

0,2
0,02

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02
0,002

Stopień śmier¬
telności po 48

godzinach
w*

100
100

0

100

0

80

0

100

100

96

100

100

100
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c.d. tablicy

Substancja czynna

Związek o
wzorze 8

Związek o
wzorze 9

Związek o
wzorze 10

Związek o
wzorze 11

Związek o
wzorze 12

Stężenie
substancji
czynnej

w*

0,2
0,02
0,002

0,2
0,2
0,002

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02
0,002

0,2
0,02
0,002

Stopień śmier¬
telności po 48

godzinach
w*

100

100
95

100

100
100

100 -
100
100

100
100

100

loo
100

100 |
Następujące przykłady wyjaśniają sposób wy¬

twarzania substancji czynnej środka według wyna¬
lazku.

Przykład II. 190 g eteru 3nmetoksy-4-formy-
loamino-4/-III-rzęd.butylodwufenylowego rozpusz¬
cza się w 1 litrze chlorku metylenu i dodaje się
165 g trójetyloaminy. W temperaturze 0—10°C
wprowadza się 75 g fosgenu i pozostawia na .2 go¬
dziny w temperaturze 20°C dla dokończenia reak¬
cji. Następnie roztwór reakcyjny nasycaj się amo¬
niakiem i odsącza wytrącony chlorek amonowy.
Pozostałość po zatężeniu roztworu rozpuszcza siew
etanolu. Otrzymuje się 100 g eteru 3-metoksy-4-izo-
cyjano-4/-III-rzęd.butylodwufenylowego o wzorze fy
o temperaturze topnienia 85—86°C.

Wytwarzanie formamidów: 3,8 mola kwasu mrów¬
kowego (98%) miesza się z 1,3 mola bezwodnika
kwasu octowego i po upływie pół godziny wkrapla
się roztwór 1 mola aminy w 1—1,5 litra chlorku
metylenu. Pozostawia się na 2—4 godzin dla do¬
kończenia reakcji, dodaje 1 litr wody i przemywa
fazę chlorku metylenu rozcieńczonym roztworem
sody. Fazę organiczną suszy się i całkowicie za-
tęża. Krystaliczny osad ewentualnie powtórnie roz¬
puszcza się i suszy. Wydajność wynosi 90—96%
wydajności teoretycznej.
Przykład III. 1400 g tioeteru 4-formyloami-

no-4'-III-rzęd.butylodwufenylowego rozpuszcza się
w 5 litrach chlorku metylenu i dodaje 1300 g trój¬
etyloaminy. W temperaturze 0—10°C wprowadza
się 700 g fosgenu i pozostawia na 3 godziny w
temperaturze 20°C dla dokończenia reakcji. Nastę¬
pnie roztwór reakcyjny nasyca się amoniakiem i
odsącza wytrącony chlorek amonowy. Pozostałość
pó zatężeniu roztworu przemywa się izopropano-
lem. Otrzymuje się 1000 g tioeteru 4-izocyjano-4'-
-III-rzęd.butylodwufenylowego o wzorze 7 o tem¬
peraturze topnienia 66—67°C.

Przykład IV. Poddając reakcji 220 g tioeteru

6

3-chloro-4-formyloamino-4'-III-rzęd. butylodwufe¬
nylowego z 160 g trójetyloaminy i 75 g fosgenu,
analogicznie jak w przykładzie III, otrzymuje się
130 g tioeteru 3-chloro-4-izocyjano-4'-III.rzęd.buty-

5 lodwufenylowego o wzorze 8 o temperaturze top¬
nienia 98—99°C.

Przykład V. Poddając reakcji 5980 g tioete¬
ru 2-formyloamino-4-metylo-4'-III-rzęd.butylodwu-
fenylowego z 6500 g trójetyloaminy i 3000 g fos-

io genu, analogicznie jak w przykładzie III, otrzymu¬
je się 4200 g tioeteru 3-izocyjano-4-metylo-4'-III-
-rzęd.butylodwufenylowego o wzorze 9 o tempera¬
turze topnienia 98—99°C.
Przykład VI. Poddaje się reakcji 1100 g tio-

15 eteru 2,5-dwumetylo-4-formyloamino-4'-III-rzęd.
butylodwufenylowego z 1150 g trójetyloaminy i 430
g fosgenu, analogicznie jak w przykładzie III i
otrzymuje się 850 g tioeteru 2,5-dwumetylo-4-izo-
ćyajno-4'-III-rzęd.butylodwufenylowego o wzorze

20 10 o temperaturze topnienia 40—41°C.
Przykład VII. Poddaje się reakcji 530 g tio¬

eteru 2-formyloamino-4-metylo-4'-metylodwufeny-
lowego z 525 g trójetyloaminy i 220 g fosgenu, ana¬
logicznie jak w przykładzie III, otrzymuje się 490 g

as tioeteru 2-izocyjano-4-metylo-4/-metylodwufenylo-
wego o wzorze 13 o temperaturze topnienia 59—
—61°C.

Przykład VIII. Poddaje się reakcji 1215 g
tioeteru 4-formyloamino-4'-metylodwufenylowego z

30 1020 g trójetyloaminy i 500 g fosgenu, analogicz¬
nie jak w przykładzie III i otrzymuje się 1040 g
tioeteru 4-izocyjano-4'-metylodwufenylowego o
wzorze 11 o temperaturze topnienia 74—76°C.

Przykład IX. Poddając reakcji 185 g tioeteru
35 2-formyloamino-4-chloro-4'-III - rzęd.butylodwufe-

nylowego z 135 g trójetyloaminy i 70 g fosgenu,
analogicznie jak w przykładzie III, otrzymuje się
90 g tioeteru 2-izocyjano-4-chloro-4'-III-rzęd.buty-
lodwufenylowego o wzorze 14 o temperaturze top-

iQ niepia 79—81°C.
Przykład X. Poddając reakcji 31,5 g tioeteru

3-metoksy-4-formyloamino-4'-III - rzęd.butylodwu-
fenylowego z 25,6 g trójetyloaminy i 11,8 g fosge¬
nu, analogicznie jak w przykładzie III, otrzymuje

45 się 24 g tioeteru 3Hmetoksy-4-izocyjano-4'-III-rzęd.
butylodwufenylowego o wzorze 12, w postaci lep¬
kiego oleju, który zawiera w widmie w podczerwie¬
ni intensywne pasmo izocyjanowe przy 2120 cm-1.

Zastrzeżenia patentowe
50

1. Środek roztoczobójczy, znamienny tym, że ja¬
ko substancję czynną zawiera eter izocyjanodwu-
fenylowy o wzorze 1, w którym Alk oznacza rod¬
nik alkilowy o 1—4 atomach węgla, X oznacza

55 atom siarki lub tlenu, R oznacza atom chlorowca,
rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla lub grupę
alkoksylową o 1—4 atomach węgla, a n oznacza
0, 1 lub 2.

2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
eo zawiera etery izocyjanodwufenylowe o wzorze 1,

w którym Alk, X, R i n mają wyżej podane zna¬
czenie, otrzymane przez reakcję formamidów o
wzorze 2, w którym Alk, X, R i n mają wyżej po¬
dane znaczenie ze środkami odszczepiaijącymi wodę

65 w obecności zasad.
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