2

POLSKA
RZECZPOSPALITA -

OFrIS PATENTOWY

Ege. SLUZBOWY

69056

LUDOWA
Patent dodatkowy
do patentu

URZAD
PATENTOWY
PRL

Opublikowano:

Zgloszono: 03.IV.1969 (P 132 762)

Pierwszenstwo: 04.I1V.1968 Niemiecka

31.X11.1973

K1l. 451,9/20

MKP A01n 9/20
Republika
Federalna

Wspéltwércy wynalazku: Ingeborg Hammann, Peter Hoffmann, Helmut
Kleimann, Dieter Marguarding, Klaus Offer-
mann, Ivar Ugi, Giinter Unterstenhofer

‘Wlasciciel patentu: Bayer A.G., Leverkusen (Niemiecka Republika

Federalna)

Srodek roztoczobéjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest §rodek roztoczob6j-
czy, zawierajacy jako substancje czynng nowe ete-
ry izocyjanodwufenylowe.

Jak wiadomo izonitryle ‘aromatyczne wykazuja
wlaSciwosci roztoczobbdjcze (opis patentowy NRF
nr 1209798). Z tych znanych izonitryli szczeg6lnie
silnym dzialaniem roztoczobdjczym odznacza sie
eter 4-izocyjanofenylowododecylowy, eter 2-izocy-
jano-4,6-dwuchlorodwufenylowy i tioéter 2-izocyja-
nodwufenylowy.

Stwierdzono, ze nowe etery izocyjanodwufenylo-
we 0 og6lnym wzorze 1, w ktérym Alk oznacza
rodnik adlkilowy o 1—4 atomach wegla, X oznacza
atom siarki lub tlenu, R oznacza atom chloroweca,
rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla lub grupe
alkoksylowg o 1—4 atomach wegla, a n oznacza 0,
1 lub 2, wykazujg silne wtasciwosci roztoczobdjcze.

Etery izocyjanodwufenylowe o ogbélnym wzorze 1
otrzymuje sie¢ przez reakcje formamiddéw o wzorze
2, w ktérym Alk, X i R maja wyzej podane zna-
czenie, ze S$rodkami odszczepiajgcymi wode w
obecno$ci zasad. :

Etery izocyjanodwufenylowe o wzorze 1 wyka-
zuja niespodziewanie znacznie silniejsze dzialanie
roztoczobdjcze od znanych izonitryli aromatycz-
nych, ktére s najblizszymi pod wzgledem che-
micznym substancjami czynnymi o tym samym kie-
runku dzialania.

Jezeli jako substancje wyjSciowa stosuje sie tio-
eter 4-formyloamino-4'-III-rzed. butylodwufenylo-
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wy, reakcja przebiega wedlug przedstawionego na
rysunku schematu.

W eterach izocyjanodwufenylowych o og6lnym
wzorze 1 R korzystnie oznacza chlor, brom lub
fluor, rodnik metylowy, etylowy, grupe metoksylo-
wa lub etoksylowg, a Alk oznacza rodnik butylo-
wy, szczegblnie III-rzed.butylowy i metylowy. Sto-
sowane ‘jako substancje wyjSciowe formamidy o
wzorze 2 sy tylko czeSciowo znane. Nowe forma-
midy mozna otrzymywaé w prosty sposéb, wedlug
znanych metod, z odpowiednich znanych amin. Na
przyklad aminy gotuje sie w ciggu 1—10 godzin
w kwasie mréwkowym; po zatezeniu otrzymuje sie
bezpdérednio krystaliczne formamidy. Mozna réw-
niez traktowaé aminy w obojetnym rozpuszczalni-
ku, takim jak chlorek metylenu, w ciggu 1—10 go-
dzin, w temperaturze 0—80°C, mieszaning bezwod-
nika octowego i kwasu mréwkowego. Tak otrzy-
mywane formamidy przemywa sie rozcienczonym
wodnym roztworem sody i suszy.

Przy wytwarzaniu eter6w izocyjanodwufenylo-
wych mozna stosowaé rozpuszczalniki, takie jak
weglowodory, na przykilad benzen i benzyna, chlo-
rowane weglowodory, na przyklad chlorek mety-
lenu, etery, na przyklad dioksan i estry, na przy-

‘ktad ester etylowy kwasu octowego.

odszczepiajacy wode stosuje sie
mozna jednak stosowaé inne
chlorki kwasowe, takie jak tlenochlorek fosforu,
chlorek benzenostulfonylu i chlorek cyjanurowy.

Jako §rodek



Jako zasady stosuje sie pirydyne, tréjetyloamine
lub trzeciorzedowy butylan potasu. Reakcje prowa-
dzi sie korzystnie w temperaturze od —20 do
+100°C, zwtlaszcza 0—50°C.

Korzystnie otrzymuje sig etery izocyjanodwufe-
nylowe przez reakcje formamidéw wstepnie z tréj-
etyloaming w chlorku metylenu i wprowadzanie
fosgenu do tej mieszaniny.

Dalsza przerébke prowadzi sie¢ w znany sposo6b,
na przyklad do mieszaniny reakcyjnej wprowadza
si¢ amoniak, oddziela sie wytragcony chlorek amo-
nu i zateza roztwor.

Srodek wedlug wynalazku przy mniewielkiej tok-
sycznos$ci dla cieplokrwistych i matlej fitotoksyczno-
§ci wykazujg silne wlasciwosci roztoczobdjcze. Dzia-
lanie ich nastepuje szybko i utrzymuje sie przez
dluzszy czas. Srodki te mozna wigc z powodzeniem
stosowaé do zwalczania roztoczy.

Srodek wedlug wynalazku zwalczaja gtéwnie
przedziorkowate (Tetranychidae), takie jak prze-
dziorek chmielowiec (Tetranychus urticae) i prze-
dziorek owocowiec, (Panonychus ulmi); szpecielo-
wate, takie jak szpeciel porzeczkowy (Eriophyes
ribis) i roztocza ré6znopazurkowate, takie jak Tar-
sonemus pallidus, oraz kleszcze.

Srodek wedhug wynalazku wykazuje ponadto
wla§ciwosci grzybobdjcze.

Substancje czynne $rodka wedlug wynalazku
mozna przeprowadzaé¢ w zwykle stosowane prepa-
raty, takie jak roztwory, emulsje, zawiesiny, pro-
szki, pasty i granulaty. Wytwarza sie je w znany
spos6b, na przyklad przez zmieszanie substancji
czynnych z rozcieficzalnikami, a wiec cieklymi roz-
puszczalnikami i/lub stalymi noé$nikami, ewentu-
alnie przy uzyciu $rodké6w powierzchniowo-czyn-
nych, a wiec $rodkéw emulgujacych i/lub dysper-
gujacych. W przypadku uzycia jako rozcieficzalnika
wody mozna na przyklad stosowaé takie rozpusz-
czalniki organiczne jako rozpuszczalniki pomocni-
cze.. Jako ciekle rozpuszczalniki wchodza w ra-
chube weglowodory aromatyczne, takie jak ksylen
i benzen, chlorowane weglowodory 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 stale noéniki stosuje sie naturalne maczki mi-
neralne, jak kaoliny, tlenki glinowe, talk i kreda,
syntetyczne maczki mineralne, jak silnie zdysper-
gowany kwas krzemowy i krzemiany; jako Srodki
emulgujace stosuje sie emulgatory niejonowe i
anionowe, takie jak estry politlenku etylenu i kwa-
séw tluszczowych, etery politlenku etylenu i alko-
holi tluszczowych, na przyklad alkiloarylowe etery
poliglikoli, alkilosulfoniany i arylosulfoniany. Jako
§rodki dyspergujace stosuje si¢ na przyklad ligni-
ne, lugi posulfitowe i metyloceluloze.

Substancje czynne f§rodka wedlug wynalazku
moga wystepowaé¢ w preparatach w mieszaninie z
innymi znanymi substancjami czynnymi.

Preparaty zawieraja na ogét 0,1—95% wagowych,
a-zwlaszeza 0,5—90% wagowych substancji czynnej.

Substancje czynne mozna stosowaé jako takie,
w postaci . koncentratéw, albo przyrzadzonych z
nich form uzytkowych, takich jak gotowe do uzyt-
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4 .
ku roztwory, emulsje, zawiesiny, proszki, pasty i
granulaty. Stosowanie nastepuje w zwykly sposéb,
na przyklad przez rozpryskiwanie, skrapianie, po-
lewanie, rozpylanie i posypywanie.

Stezenie substancji czynnej w postaciach uzytko-
wych moze si¢ wahaé w szerokim zakresie. W
zwykle stosowanych preparatach stefenie to wy-
nosi 0,0001—10°% wagowych, zwlaszcza 0,0005—5%
wagowych. W preparatach specjalnych, na przy-
kilad stosowanych w procesie ULV (ultra low volu-
me), stezenia substancji czynnej wynoszg 40—95%
wagowych.

Nastepujacy przykiad ilustruje
dziatanie $rodka wedlug wynalazku,

Przyklad I Préba zwalczania Tetranychus
Rozpuszczalnik: 3 czesci wagowe dwumetyloforma-
midu; emulgator: 1 cze§é wagowa alkiloarylowego
eteru poliglikolu. Dla otrzymania odpowiedniego
preparatu substancji czynnej miesza sie 1 cze§é wa-
gowg substancji czynnej z podang iloScig rozpusz-
czalnika zawierajacego podang ilo§¢é emulgatora i
rozciencza koncentrat woda do zgdanego stezenia.
Preparatem substancji czynnej spryskuje sie do
wystapienia kropli rofliny fasoli (Phaseolus vulga-
ris) o wysokosci okolo 10—30 cm. Rofliny te silnie
zaraza sie¢ wszystkimi stadiami rozwoju przedzior-
ka chmielowca (Tetranychus urticae). Po oznaczo-
nym czasie okresla sie skuteczno§é dziatania pre-
paratu substancji czynnej, obliczajac ilo§¢ mart-
wych zwierzat i stopien $miertelnoSci podaje w
procentach. 100%o oznacza, ze wszystkie przedziorki
zostaly uSmiercone, a 0% oznacza, ze zaden z prze-
dziork6éw nie zostal u$§miercony.

Rodzaje substancji czynnych, stezenia substancji
czynnych, czasokresy oceny i rezultaty podane w
ponizszej tablicy.

roztoczobbjcze -

Tablica
Test z Tetranychus urticae
s Stezenie Stopien §mier-
Substan éj a czynna substanc;i telnqéc.l po 48
czynnej godzinach

w9 w9

Zwigzek o 0,2 100

wzorze 3 0,02 100

(znany) 0,002 0
Zwigzek o

wzorze 4 0,2 100

(znany) 0,02 0
Zwiazek o

wzorze 5 0,2 80

(znany) 0,02 . 0

. Zwigzek o 0,2 100

wzorze 6 0,02 100

0,002 96

Zwiazek o 0,2 100

wzorze 7 0,02 100

0,002 100
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cd. tablicy
Stezenie Stopient §mier-
bstancji telnosci po 48
Substancja czynna su
: czynnej godzinach
w3 wg
Zwigzek o 0,2 100
wzorze 8 +0,02 100
0,002 95
Zwiazek o 0,2 100
wzorze 9 0,2 100
0,002 100
Zwigzek o 0,2 100 -
wzorze 10 0,02 100
0,002 100
Zwiazek o 0,2 . 100
wzorze 11 0,02 100
0,002 100
Zwiazek o 0,2 ) 1"100
wzorze 12 0,02 100
0,002 100

Nastepujace przyklady wyjasniaja sposé6b wy-

twarzania substancji czynnej §rodka wedlug wyma- A

lazku.

Przyklad II 190 g eteru 3-metoksy-4-formy-
loamino-4’-III-rzed‘butylodwufenylowego TOZpusz-
cza si¢ w 1 litrze chlorku metylenu i dodaje sie

165 g tr6jetyloaminy. W temperaturze 0—10°C

wprowadza sie 75 g fosgenu i pozostawia na 2 go-
dziny w temperaturze 20°C dla dokoficzenia reak-
cji. Nastepnie roztwér reakcyjny nasyca:si¢ amo-
niakiem i odsgcza wytracony chlorek amonowy.
Pozostalosé po zatezeniu roztworu rozpuszcza sie w
etanolu. Otrzymuje sie 100 g eteru 3-metoksy-4-izo-
cyjano-4'-III-rzed.butylodwufenylowego o wzorze 6,
o temperaturze topnienia 85—86°C.

Wytwarzanie formamidéw: 3,8 mola kwasu mréw-
kowego (98%) miesza sie z 1,3 mola bezwodnika
kwasu octowego i po uptywie p6t godziny wkrapla
sie roztwér 1 mola aminy w 1—1,5 litra chlorku
metylenu. Pozostawia si¢ ma 2—4 godzin dla do-
konficzenia reakcji, dodaje 1 litr wody i przemywa
faze chlorku metylenu rozcieficzonym roztworem
sody. Faze organiczng suszy sie i catkowicie za-
teza. Krystaliczny osad ewentualnie powtérnie roz-
puszcza sie i suszy. Wydajno§¢é wymosi 90—96%o
wydajnoSci teoretycznej. ~

Przyktad III. 1400 g tioeteru 4-formyloami-
no-4’-III-rzed.butylodwufenylowego rozpuszcza sie
w 5 litrach chlorku metylenu i dodaje 1300 g tréj-
etyloaminy. W temperaturze 0—10°C wprowadza

sie 700 g fosgenu i pozostawia ma 3 godziny w.

temperaturze 20°C dla dokornczenia reakcji. Naste-
pnie roztwér reakcyjny masyca sie amoniakiem i
odsgcza wytracony chlorek amonowy. Pozostalo§é
po zateZzeniu roztworu przemywa sie izopropano-
lem. Otrzymuje sie 1000 g tioeteru 4-izocyjano-4'-
-III-rzed.butylodwufenylowego o wzorze 7 o tem-
peraturze topnienia 66—67°C.

Przyktad IV. Poddajgc reakcji 220 g tioeteru
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3-chloro-4-formyloamino-4'-11I-rzed. butylodwufe-
nylowego z 160 g tréjetyloaminy i 75 g fosgenu,
analogicznie jak w przykladzie III, otrzymuje sie
130 g tioeteru 3-chloro-4-izocyjano-4’-IILrzed.buty-
lodwufenylowego o wzorze 8 o temperaturze top-
nienia 98—99°C.

Przyktad V. Poddajgc reakcji 5980 g tioete-
ru 2-formyloamino-4-metylo-4’-III-rzed.butylodwu-
fenylowego z 6500 g tr6jetyloaminy i 3000 g fos-
genu, analogicznie jak w przykladzie III, otrzymu-
je sie 4200 g tioeteru 3-izocyjano-4-metylo-4’-III-
-rzed.butylodwufenylowego o wzorze 9 o tempera-
turze topnienia 98—99°C.

Przyktad VI. Poddaje sie reakcji 1100 g tio-
eteru  2,5-dwumetylo-4-formyloamino-4’-III-rzed.
butylodwufenylowego z 1150 g tréjetyloaminy i 430
g fosgenuy, analogicznie jak w przykladzie III i
otrzymuje sie 850 g tioeteru 2,5-dwumetylo-4-izo-
¢yajno-4’-III-rzed.butylodwufenylowego o wzorze
10- o temperaturze topnienia 40—41°C.

Przyklad VIL Poddaje sie reakcji 530 g tio-
eteru 2-formyloamino-4-metylo-4’-metylodwufeny-
lowego z 525 g tréjetyloaminy i 220 g fosgenu, ana-
logicznie jak w przykladzie III, otrzymuje sie 490 g
tioeteru 2-izocyjano-4-metylo-4’-metylodwufenylo-
wego o wzorze 13 o temperaturze topnienia 59—
—81°C.

Przyklad VIII. Poddaje sie reakcji 1215 g
tioeteru 4-formyloamino-4’-metylodwufenylowego z
1020 g tr6jetyloaminy i 500 g fosgenu, analogicz-
nie jak w przykladzie III i otrzymuje sie 1040 g
tioeteru  4-izocyjano-4’-metylodwufenylowego o
wzorze 11 o temperaturze topnienia 74—76°C.

Przyktad IX. Poddajac reakcji 185 g tioeteru
2-formyloamino-4-chloro-4’-III - rzed.butylodwufe-
nylowego z 135 g tréjetyloaminy i 70 g fosgenu,
analogicznie jak w przykladzie III, otrzymuje sie
90 g tioeteru 2-izocyjano-4-chloro-4’-III-rzed.buty-
lodwufenylowego o wzorze 14 o temperaturze top-

+ nienia 79—81°C.

‘Przyklad X. Poddajgc reakcji 31,5 g tioeteru
3-metoksy-4-formyloamino-4'-III - rzed.butylodwu-
fenylowego z 25,6 g tr6jetyloaminy i 11,8 g fosge-
nu, analogicznie jak w przykladzie III, otrzymuje
sie 24 g tioeteru 3-metoksy-4-izocyjano-4’-III-rzed.
butylodwufenylowego o wzorze 12, w postaci lep-
kiego .oleju, ktéry zawiera w widmie w podczerwie-
ni intensywne pasmo izocyjanowe przy 2120 cm—l.'

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek roztoczobbjczy, mamienny tym, ze ja-
ko. substancje czynna zawiera eter izocyjanodwu-
fenylowy o wzorze 1, w ktérym Alk oznacza rod-
nik alkilowy o 1—4 atomach wegla, X oznacza
atom siarki lub tlenu, R oznacza atom chloroweca,
rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla lub grupe
alkoksylowg o .1—4 atomach wegla, a n oznacza
0, 1 Jub 2. ‘

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera etery .izocyjanodwufenylowe o wzorze 1,
w ktérym Alk, X, R i n maja wyzej podane zna-
czenie, otrzymane przez reakcje formamidéw o
wzorze 2, w ktérym Alk, X, R i n majg wyzej po-
dane znaczenie ze §rodkami odszczepiajgcymi wode
w obegnosci zasad. '
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