POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy

KI1. 451, 9/36

do patentu
Zgtloszono: 10.12.1968 (P. 130517)
Pierwszefistwo:  13.12.1967 dla zastrz. MKP A01n 9/36
2-7
: 25.07.1968 dl trz.
-~ URZAD dia zastr
PATENTOWY 17-18, 20-21,
26-29, 42
P H I. Opublikowano: 17.05.1974 Szwajcaria

Wilasciciel patentu: Ciba-Geigy A. G., Bazylea (Szwajcaria)

Srodek szkodnikobéjczy zwlaszcza do zwalczania chwastow
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Przedmiotem wynalazku jest §rodek szkodniko-
béjczy zwlaszcza do zwalczania chwastéw, ktégy
jako substancje aktywng zawiera co- najmniej j'e_-
den ze zwigzkéw okreS§lonych ogbélnym wzorem 1,
w ktérym R; i R, s3 takie same i oznaczaja za-
wierajace 1—5 atoméw wegla rodniki alkilowe,
alkenylowe lub alkoksyalkilowe, Ry oznacza grupe
metylowg lub etylidenowa, Am oznacza 5—8-czlo-
nowy  nasycony lub nienasycony rodnik hetero-
cyklicezny, zawierajacy jeden atom azotu zwigzany
z .grupg CO, ewentualnie podstawiony rodnikami
aksilowymi o 1—2 atomach wegla lub atomami
chlorowca, z dodatkiem stalego lub cieklego no$-
nika, Srodka rozdzielajacego i ewentualnie in-
nych ogélnie znanych $rodké6w pomocniczych.

Substancje czymne o wzorze 1 mozna stosowaé
do zwalczania szkodnikéw ewentualnie razem z
odpowlednimi dodatkami takimi, jak ap. rozpu-
szezalniki, rozcieficzalniki, §rodki dyspergujqce,
emulgujace, zageszczajace, zwiekszajace przyczep-
nofé i/lub nawozy, jak réwmniez z innymi dodat-
kowymi-Spodkami szkodnikob6jczymi, np. §rodkami
owadobdjczymi, roztoczobdjczymi, chwastobéjczymi
lub srodkami grzybobéjczymi.

Szczegblnie sg one skuteczne jako Srodki do
zwalczania szkodnikéw roSlin i grzybéw, przy
czym zwigzki wywodzgce sie z amidéw kwasu
o-chlorowcopropionowego -wykazujg przede wszy-
stkim wlasnosci grzybobbjcze, podczas gdy pochod-
ne amidéw- kwasu chlorowcooctowego sg ugytecz-
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ne zwlaszcza jako zwiazki chwastob6jcze, z tym,
ze szczegblnie skuteczng aktywno§é chwastobdj--
czg wykazujg te zwigzki, ktére w cze$ci -amidowej
zawierajg rodnik sze§ciometylenoiminowy ewentual-.
nie grupe piperydynowsa podstawiong jednym,.
lub dwoma podstawnikami metylowymi. ZaleZnie
od uzytej iloSci zwiazku mozna uzyskaé calkowite.
wyniszczenie wszystkich chwastébw lub wynisz-
czenie selektywmne. Selektywno§é dzialania tych
zwigzkéw ujawnia sie szczegblnie przy stosowaniu-
tych zwiagzkéw przeciw szerokolistnym chwastom
w uprawach bawelny, soi, kukurydzy, pszenicy,
ryzu oraz w innych uprawach roélin uzytkowych.
Fakt ten jest zaskakujacy poniewai wiele innych,
znanych weczeéniej zwigzkéw o podobnej budowie
(np. opis patentowy NRF nr 819998, w ktérym
opisane s3: niepodstawione ‘amidy, anilidy, hydro-.
ksymetyloamidy i butylomidy kwaséw: 0,0-dwualkil
dwutiofosforylo-octowego i -propionowego), nie
wykazuje praktycznie zadnego dzialania chwasto-
bbjczego, jakkolwiek wykazuje niszczgce dzialanie
przeciwko owadom i roztoczom, np. przeciw czar-
nej mszycy fasolowej, zielonym mszycom brzo-
skwiniowym, mszycom grochowym, mszycom chry-
zantemowym, przylzeficowi cieplarnianemu, kali-
fornijskiemu czerwcowi czerwonemu, molikowi
cytrusowemu, molikowi cieplarnianemu, mgczniko-
wi, stonogom, karaczanom, larwie wystepujgcej na
poludniu Stanéw Zjednoczonych Leucania uni-
puneta. :
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Srodek zawierajacy substancje aktywne o wzo-
rze 1, w ktérym R,, Ry, Rg i Am maja wyzej
podane znaczenie, moze byé stosowany w najréz-
niejszych formach, np. w postaci emulsji, proszkéw
do opylania, zawiesin, granulatéw itp. Wybér
formy preparatu zalezy wylgcznie od celu za-
stosowania.

Do wytwarzania roztworéw zwigzké6w o. wzorze
1, odpowiednich do bezpoSredniego opryskiwania
mozna stosowaé np. frakcje olejé6w mineralnych
o §rednim i wysokim zakresie temperatur wrzenia,
jak olej do silnik6w Diesla, albo kerozyna, olej
ze smoly weglowej oraz oleje pochodzenia ro$-
linnego lub zwierzecego, jak réwniez weglowo-
dory, np. alkilonaftalen, czterowodoronaftalen, a
takze mieszaniny ksylenéw, cykloheksanoli, keto-
néw, a réwniez chlorowanych weglowodoréw, jak
np. tréjchloroetan i czterochloroetan, tré6jchloro-
etylen, albo czterochlorobenzeny. Korzystne jest
stosowanie rozpuszczalnikéw organicznych, kt6-
rych temperatury wrzenia przewyzszajg 100°C.

Preparaty, zawierajagce wode, wytwarza sie ko-
rzystnie przez dodanie odpowiedniej iloSci wody
do koncentratéw emulsyjnych, past lub zwilzal-
nych proszk6éw <do natryskiwania. Jako S$rodki
emulgujace i dyspersyjne odpowiednie sg zwiazki
anionoaktywne i kationoaktywme jak i zwigzki
nie ulegajace jonizacji. Zwigzkami, ktére nie ule-
gaja dysocjacji na jony sg z reguly produkty kon-
densacji etylenu, z alifatycznymi alkoholami, ami-
nami albo kwasami karboksylowymi, zawierajgce
diugotaricuchowy rodnik weglowodorowy o 10—20
atomach wegla, przy czym odpowiedni jest np.
pradukt kondencacji alkoholu aktadecylowego z
25--30 " molami tlenku etylenu, albo produkt kon-
dénsacji dodecylotiolu 2z 25—30 molami tlenku
etylenu. Spoér6d anionoaktywnych emulgatoréw
nalefy wymienié: s6l sodowg kwasu siarkowego z
alkoholem dodecylowym, s6l sodowa kwasu dode-
cylobenzenosulfonowego, s61 potasowg albo trbjeta-
noloaminowg kwasu olejowego, abietynowego, albo
mieszaniny tych kwaséw, albo s61 sodowg kwasu
naftenosulfonowego. Jako kationoaktywne $rodki
dyspersyjne odpowiednie sg czwartorzedowe zwigz-
ki amoniowe, takie jak cetylopirydyniowy, albo
chlorek dwuketoetylobenzylododecyloamoniowy.

Do wytwarzania preparatéw odpowiednich do
napylania moZna stosowaé stale no$niki, takie,
jak talk, kaolin, bentonit, weglan wapnia, fosfo-
ran wapnia, atapulgit, bentonit, kaolin, SiO,, poli-
akrylonitryl, jak réwniez wegiel, maczke korkowa,
maczke drzewnag oraz inne materialy pochodzenia
roflinnego. Celowe jest rébwniez wytwarzanie $rod-
ka wedlug wynalazku w postaci preparatu w po-
staci granulek. )

Wyfej wymienione, jak i inne formy prepara-
tébw moga zawiera¢ dodatkowe réine inne sub-
stancje  polepszajgce rozklad przestrzenny, przy-
czepnio§é, odporno§¢ na dziatanie deszczéw, albo
ne zdoino§¢ wnikania. Takimi substancjami sa np.
kwasy tluszczowe, Zywica, klej, kazeina albo algi-
niany.

Substancja aktywna $Srodka wedlug wynalazku

mofe byé réwniez stosowana razem ze Srodkami

nawozowymi. W zaleznoSci od potrzeb i warun-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

4

kéw Srodek wedlug wynalazku stosuje sie w rol-
nictwie w ilo§ci 1—5 kg/ha. '

Zwiazki o wzorze ogélnym 1, w ktérym R;, R,, R,
i Am majg wyzej podane znaczenie stanowigce
substancje aktywng $§rodka wedlug wynalazku sg
zwigzkami nowymi wytwarzanymi korzystnie przez
reakcje pochodnej kwasu - chlorowcokarboksylowe-
g0 o wzorze 2, z solg dwutiofosforanu o wzerze 3,
w ktérych to wzorach Ry, Ry, Ry i Am majg wyzej
podane znaczenie, Hal oznacza atom chloroweca,
zwlaszceza chloru, a symbol Me oznacza atom me-
talu alkalieznego zwlaszcza sodu lub potasu albo
grupe amonowa NH, Reakcje te prowadzi sie w
Srodowisku rozpuszczalnika takiego, jak woda, a

zwlaszcza rozpuszezalnika organicznego takiego, jak

nizsze alifatyczne alkohole lub ketony o 1—4 ato-
mach wegla w lancuchu alifatycznym, w tem-
peraturze od pokojowej ido temperatury wrzenia
rozpuszczalnika ewentualnie w obecno$ci halogen-
ku metalu alkalicznego, jak jodku sodu albo po-
tasu jako katalizatora. Jako substancje wyjéciowe
odpowiednie do wytworzenia zwigzku o wzorze 2,
stosuje sie zwlaszcza kwasy takie, jak chloroocto-
wy i lkwas a-chloropropanokarboksylowy.

Zwigzki o wzorze 1 mozna réwniez wytwarzaé
przez reakcje odpowiedniego zwigzku heterocyk-
licznego, z estrem kwasu 0,0-dwualkilodwutiofo-
sforylooctowego lub -propionowego, np. z estrem
fenylowym, benzylowym lub glikolu etylenowego
tych kwas6w, albo w reakcji odpowiedniego zwigz-
ku heterocyklicznego z mieszanym bezwodnikiem,
np. uzyskanym z wyzZej wymienionych kwas6w
i kwasu octowego lub pélestru kwasu weglowego,
lub w reakcji soli tych kwaséw, np. soli metali
alkalicznych tych kwaséw z chlorkiem kwaso-
wym kwasu N-heterocyklokarboksylowego i na-
stepnie odszczepienie CO, w podwyzszomnej tem-
peraturze.

Jako szczegblnie korzystne substancje czynne
§rodka wedlug wynalazku odpowiednie sg zwigz-
ki takie jak: :
0,0-dwumetylo - dwutiofosforyloacetyloszeSciowodo-
roazepina; zwigzek o wzorze 4, w kt6rym R ozna-
cza rodnik etylowy; zwigzek o wzorze 4, w kt6-
rym R oznacza rodnik propylowy; zwiazek ©
wzorze 4, w ktérym R oznacza rodnik izopropylo-
wy; zwiazek o wzorze 4, w ktérym R oznacza rod-
nik butylowy; zwigzek o wzorze 16, w ktérym
R oznacza rodnik etylowy; zwiazek o wzorze 4, w
ktéorym R oznacza rodnik allilowy; zwiazek o
wzorze 4, w ktérym. R oznacza rodnik 2-meto-
ksyetylowy; zwigzek o wzorze 5, w ktérym R
oznacza rodnik metylowy; zwigzek o wzorze 5, w
ktérym R oznacza rodnik etylowy; zwiazek o
wzorze 5, w ktérym R oznacza rodnik propylowy;
zwigzek o wzorze 5, w ktérym R oznacza rodnik
allilowy; zwigzek o wzorze 5, w kiérym R ozna-
cza rodnik butylowy; zwigzek o wzorze 5, w kt6-
rym R oznacza rodnik 2-metoksyetylowy; zwigzek
o wzorze 5, w ktérym R oznacza rodnik ‘2-etcksy-
etylowy; zwigzek o wzorze 6, w ktébrym R ozna-
cza rodnik propylowy; zwigzek o wzorze 7, W
kt6rym R oznacza rodnik metylowy; zwigzek o
wzorze 7, w ktérym R oznacza rodnik etylowy;
zwigzek o wzorze 7, w &térym R oznacza rodnik



6
propylowy; zwigzek o wzorze 7, w ktérym R ozna-

cza rodnik allilowy; zwigzek o Wwzorze 7, w Kto-

rym R oznacza rodnik butylowy; zwigzek o wzorze
7, w ktérym R oznacza rodnik 2<metoksyetylowy;
zwigzek o wzorze 7, w ktérym R oznacza rodnik
2-etoksyetylowy; zwigzek o wzorze 8, w ktérym
R oznacza rodnik etylowy; zwigzek o wzorze 8,
w ktérym R oznacza rodnik propylowy; zwigzek
o wzorze 9, w ktérym R oznacza rodnik etylowy;
zwigzek o wzorze 9, w ktérym R oznacza rodnik
propylowy; zwigzek o wzorze 10, w ktérym R
oznacza rodnik metylowy; zwiazek o wzorze 10,
w ktérym R oznacza rodnik etylowy; zwigzek o
wzorze 10, w ktérym R oznacza rodnik propylo-
wy; zwigzek o wzorze 11, w ktérym R oznacza
rodnik etylowy; zwigzek o wzorze 11, w ktérym R
oznacza rodnik propylowy; zwigzek o wzorze 11, w
ktérym R oznacza rodnik butylowy; zwigzek o wzo-
rze 11, w ktérym R oznacza rodnik 2-etoksyetylo-
wy; zwiazek o wzorze 12, w ktérym R oznacza rod-
nik etylowy; zwigzek o wzorze 12, w ktérym R
oznacza rodnik propylowy; zwigzek o wzorze 12,
w ktérym R oznacza rodnik allilowy; zwigzek o
wzorze 12, w ktérym R oznacza rodnik 2-meto-
ksyetylowy; zwigzek o wzorze 13, w ktérym R
oznacza rodnik metylowy; zwigzek o wzorze 13, w
ktorym R oznacza rodnik etylowy; zwigzek o
wzorze 13, w ktérym R oznacza rodnik propylowy;
zwigzek o wzorze 13, w ktérym R oznacza rodnik
allilowy; zwigzek o wzorze 13, w ktérym R ozna-
cza rodnik butylowy; zwigzek o wzorze 13, w
ktérym R oznacza rodnik 2-metoksyetylowy;
zwigzek o0 wzorze 13, w ktérym R oznacza rodnik
2-etoksyetylowy; 2wigzek o wzorze 15, w ktérym
R oznacza rodnik etylowy; zwigzek o wzorze 15,
w ktérym R oznacza rodnik propylowy.

Wynalazek ilustrujq nizej podane przyklady, w
ktérych podano spos6b wytwarzania substancji
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aktywnej $rodka wedlug wynalazku, jak i pre-
paratébw szkodnikobbjczych zawierajacych substan-
cje aktywna oraz wyniki badafd ilustrujgcych
aktywno§é chwastobdjczg Srodka wedlug wynalaz-
ku.

Przyktad I. Spos6b wytwarzania 0,0-dwume-
tylodwutiofosforyloacetyloszeSciowodoroazepiny.
Do roztworu 33,2 g (0,191M) soli sodowej kwasu
0,0-dwumetylodwutiofosforowego w 250 ml aceto-
nu, wkrapla sie mieszajac roztwér 32,0 g (0,184 M)
N-chloroacetylosze§ciometylenoiminy w 200 ml

‘acetonu, przy czym przy wydzielaniu sie chlorku

sodu rozpeczyna sie egzotermiczna reakcja, ktéra
prowadzi sie w temperaturze 32°C. Nastepnie mie-
szanine poreakcyjng utrzymuje sie¢ w temperaturze
50°C w ciggu 1 godziny, po czym odsacza sie -
chlorek sodu i rozpuszczalnik oddestylowuje pod
obnizonym ci$nieniem, a temperaturze 50°C pod
cisnieniem 100 mm Hg oddestylowuje sie¢ 0,0-dwu-
metylotiofosforyloacetylosze$ciowodoroazepine w
postaci praktycznie analitycznie czystego z6itego
lepkiego oleju okreS§long jako zwiazek nr 1. Wy-
dajnosé reakeji wynosi 919/ wydajnosci teoretycz-
nej.

Analiza: .
obliczono: N—4,71% P—10,42%
znaleziono: N—4,50% P—10,70%

W analogiczny sposéb mozna” wytworzyé zwigzki
o ogblnym wzorze 1 odpowisdajgce zwigqzkom o
ogblnych wzorach 4--13, wymienionym w tabelach
I—-X, w ktérych w kolumnije I podano kolejny fir
otrzymanego zwiszku, w kolsmnie II znaczenie
symbolu R dla dénegd wzoru, W kolumnie III i IV
wyniki analizy, a w kolumnie IV wlasnoscl fi-
zyczne.

Tabela I (dla zwigzkbw o wzorze 4)

Nr kolejny "R P obliczono P znaleziono D
zwigzku (%) %) B2 -
2 etyl 0,25 9,5 1,5381
3 propyl 8,76 8,8 1,5297
4 izo-propyl 8,76 8,6 —
5 alit 8,86 8,7 1,5481
6 butyl 8,12 8,0 1,52%9
7 2-metoksy-etyl 8,04 7,8 1,5327
8 2-etoksy-etyl 7,49 7,5 1,5240
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Tabela II (dla zwigzkéw o wzorze 5)

Nr Kolei P lub N P lub N b
r “_Ozj{my R obliczono znaleziono ng,
Zwiaziu (%) %)

9 metyl 10,42 10,2 1,5446
10 etyl 9,52 9,3 1,5332
11 propyl 8,76 9,0 1,5258
12 allil 8,86 8,5 1,5430
13 butyl N:3,67 N:4,0 *1,5200
14 2-metoksy-etyl 8,04 7,5 1,5262
15 2-etoksy-etyl 7,49 -~ 7.6 1,5204

Tabela III (dla zwigzkéw o wzorze 6)

Nr kolejny R P obliczony | P znaleziony nD

zwigzku (%) (%) 20

16 metyl 11,01 11,0 1,5632

17 propyl 9,18 9,2 1,5386
Tabela IV (dla zwigzk6w o wzorze 7)

Nr kolejny R P obliczono P znaleziono nD
zwigzku PH N®|P® N® 20

18 metyl —_ 4,5 — 4,4 1,6603

19 etyl 9,12 - 9,1 — 1,56384

20 propyl 8,43 — 8,6 — 1,6304

21 allil _ 3,85 —_ 4,1 1,6476

22 butyl 7,83 —_ 8,0 —_ 1,6241

23 2-metoksy-etyl [ — 3,61 —_ 3,6 1,6333
24 2-etoksy-etyl 7,24 — 7,32 — 1,56241

Tabela V (dla zwigzkbw o wzorze 8)
Nr kolejny R P obliczony | P znaleziony D
zwigzku (%) (%) 20
25 etyl 10,42 10,2 1,5380
26 propyl 9,52 9,3 1,5290
Tabela VI (dla zwigzkéw o wzorze 9)
Nr kolejny R P obliczono P znaleziono D
n
zwigzku (%) (%) 20
o etyl 9,95 9,9 1,5378
28 propyl 9,12 9,1 1,5290
Tabela VII (dla zwigzkéw o wzorze 10)
Nr kolejny R Obliczono Znaleziono
zwigzku P(@® |Br(®% | P (% | Br (%)
29 metyl 7,02 7,4
30 etyl 6,80 6.8
31 propyl 623 | 32,14 | 65 31,2
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Tabela VIII (dla zwigzkéw o wzorze 11)
Nr kolejny . R P obliczono | P znaleziono D
zwiazku (%) (%) 20
32 etyl 9,52 9,5 1,5315
33 propyl 8,76 8,7 1,5235
34 butyl 8,12 8,1 1,5178
35 2-etoksy-etyl 7,49 7,5 1,5184
T abela IX (dla zwigzk6w o wzorze 12)
Nr kolejny R Obliczono Znaleziono nD
zwiazku P®|N®|P®|N® 20
36 etyl 9,62 9,6 1,6310
37 propyl 8,76 8,7 1,6237
38 allil 4,01 4,0 1,6387
39 2-metoksy-etyl 3,63 3,7 1,5248
Tabela X (dla zwigzk6éw o wzorze 13)
Nr kolejny R P obliczono P znaleziono nD
zwigzku (%) (%) 20
40 metyl —_ —_ —_
41 etyl 9,12 8,38 —_
42 propyl 8,43 8,4 1,5253
43 allil 8,52 8,58 1,5429
44 butyl 7,83 8,0 1,56192
45 2-metoksy-etyl —_ —_ —
46 2-metoksy-etyl 7,24 7,13 1,5206

Substancje aktywne oznaczone numerami 1—46
wytracaja sié w czasie procesu w postaci prak-
tycznie czystych analitycznie oleistych cieczy.

Przyktlad II 56,0 g (0,22 M) 99% soli potaso-
wej kwasu 0,0-dwupropylo-dwutiofosforowego
ogrzewa sie w ciggu 3 godzin pod chlodnicg zwrot-
ng z 38,0 g (0,2 M) N-chloropropionylosze§ciomety-
lenoiminy i 1,0 g jodku sodu w 150 ml ketonu
metyloetylowego. Po ozigbieniu dodaje sie 200 ml
chlorku metylenu i 600 ml wody, oddziela faze
organiczna, przemywa wodg i suszy siarczanem

45
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sodu. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika w tem-.
peraturze 60°C przy 11 mm Hg otrzymuje sie
lepka, z6ltg ciecz stanowiaca ester kwasu fosforo-
wego, okre§lony jako zwiazek nr 47. Ester ten o
nizej podanej zawarto$ci fosforu uzyskuje sie w
ilosci 75,5 g, co odpowiada 87% wydajnoSci teore-
tycznej.
P obliczono:  8,43%
P znaleziono: 8,2%

W podobny spos6b mozna wytworzyé zwigzki
o wzorach 14—16, wymienione w tabelach

50 XI—XIII.

Tabela XI (dla zwigzkéw o wzorze 14)

Nr lfolejny R P obliczony (%) P znaleziony (%)
zwigzku :
48 etyl 9,58 9,6
49 propyl 8,81 8,7
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Tabela XII (dla zwigzkéw o wzorze 15) -1
Nr kolejny R P obliczony (% P wykryty
zwigzku ‘ s )
50 etyl 9,12 9,1
51 propyl 8,43 8,4
Tabela XIII (dla zwigzk6w o wzorze 16)
Nr kolejny P obli % P wykryty
2wiazku ’ R obliczony () %)
52 | etyl 9,12 9,2

Przyktlad III. Zageszczona emulsja.

A) Dobrze rozpuszezalne w organicznych roz-
puszczalnikach substancje aktywne moga byé wy-
twarzane w postaci koncentratéw emulsyjnych
wedlug nastepujgcego przepisu: miesza sie 20
czeSci substancji aktywnej, 70 cze$ci ksylenu, 10
czeSci mieszaniny produktu reakcji alkilofenolu z
tlenkiem etylenu z dodecylobenzenosulfonianem
wapnia. Po rozcieficzeniu woda do Zadanego ste-
Zenia otrzymuje sie emulsje odpowiednia do
spryskiwania.

B) Substancje aktywng nr 1 stanowigcg 0,0-dwu-
etylotiofosforyloacetyloszeSciowodoroazepine roz-
puszcza si¢ w acetonie, do uzyskania 50% roztwo-
ru, do ktérego dodaje sie nastepnie 25% roztwér
ksylegowy mieszaniny emulgujycej znanej pod
nazwy Toximul MP i Toximul Q, w stosunku 1:},
po czym uzupelnia cato§é¢ ksylenem, do wytworze-
nia 20% koncentratu emulsyjnego. Po rozcieficze-
niu wodg otrzymuje sie emulsje nadajacg sie do
spryskiwania. Toximul MP sklada sie w przewa-
tajacej mierze z kwasnego dodecylobenzenosul-
foniany wapnia, & Toximul Q — gléwnie z pro-
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duktu kondensacji
tlenkiem etylenu.

glicerynodwurycynoolejanu z

Przyklad IV. W donicach glinianych, umijesz-
czonych w cieplarni, zasiano nastepujace ro$liny:
Triticum, Hordeum, Avena, Zea, Oryza, Digitaria,
Sorghum, Panicum, Poa, Alopecorus, Cyperus, Beta,
Galium, Calendula, Chrysanthemum, Linum, Bras-
sica, Ipomea, Daucus, Soja, Gossypium i Ama-
ranthus.

Rosliny te potraktowano substancjg aktywng
srodka wedlug wynalazku stosowang w iloSci 2 i
4 kg/ha, przy czym §rodek ten stosowano przed
wyroénieciem lub po uplywie 1 dnia od wysiewu
albo po wzejSciu rofliny.

Wyniki uzyskane po uplywie 3 tygodni od do-
konanego zabiegu przedstawiono w tabeli XIV i
tabeli XV wedlug skali ocen, gdzie warto$§é licz-
bowa 1 oznacza brak uszkodzenia, 4—5 oznacza
uszkodzenia §rednie, 9 oznacza calkowite zniszcze-
nie ro§lin, znak ,— oznacza, Ze badan nie prze-
prowadzono, a litery St oznaczaja, ze zamiast préby
oddzialywania na Davcus przeprowadzono do-
Swiadczenia ze Stellaria. :
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Tabela XIV

Substancja aktywna

zwigzek nr 17

przed
wzejsciem

ha

ha

wzejsciu

ha

ha

zwigzek nr 3

po
wzej$ciu

przed
wzejSciem

ha

ha

ha

ha

zwigzek nr 2

po
wzejsciu

przed
wzej$ciem

ha

ha

ha

4 kg/|2 kg/ |4 ke/ |2 kg/ |4 keg/ |2 kg/ |4 kg/|2 ke/ |4 kg/ |2 kg/ |4 kg/ |2 kg/

ha

Rodzaj

rofliny

Chrysanthemum

Alopecurus
Cyperus
Linum
Amaranthus

Beta
Gossypium

Hordeum
Avena

Zea
Galendula

Sorghum
Panicum
Poa
Gallium
Brassica
Ipomea
Daucus

Digitaria
Soja

Triticum
Oryza

Tabela XV

Ilosé stosowana 2 kg/ha
Substancja aktywna No

7

1

3|6

4|18(8|6

1

1
1

1
1

3

9|18(7(9|9(9(5}6

1

1
1

1

1

1

2 (4

4 (2

Ilo$¢é stosowana 4 kg/ha

Substancja aktywna No
2|3]4a|5]6]7|8]9]10]11]12]13]14|15]|16]17|18]|19]20|21 22|23

1

1

1(4]2

713|6

9(71]9

1

1

1

1

b

2(3

1

7

3|(7(2]|4

3

4|7

37|24

61999

1

1

9(9(9|9|9(9]|9|9[9|9|9|9|9(4|9(9[9]|9|9|9|9/(9

8|7(2|5(3|7|8[|4(7

9(9|/6|9(7|9|9|9(9|8(8|8(8(3|7|6|6]9([7|8|6|8

8|19(4|9(9(9|9]|9(|9(6|9|T7|9

6(9|4(4|4|5|7(3|5|8(9|3[8|2]|3

Rodzaj

roS§liny

Triticum

Hordeum
Avena

Zea

Oryza

Digitaria

Sorghum

Panicum

Poa

Alopecurus
Cyperus
Beta

Amaranthus

Gossypium
Soja

Galium
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- Przyklad V. Badanie oddzialywania zwiqzku
--nr 47 na maczak ogérkowy (Erysipe cichoriacearum
DC). RoSliny dyniowate hoduje sie w cieplarni i
mfeku;e sporami grzyba doswiadczalnego. Po uply-
wie 2 dni od zarazZenia, roSliny spryskuje sie

69 028 :

wodng zawiesing zawierajgcq coraz wieksze ilofci

substancji aktywnej preparatu “do$wiadczalnego.
Po 12—14 dniach rofliny potraktowane co najmniej
0,08% substancji aktywnej sy zaatakowane grzy-
bami w 5%, natomiast rosliny kontrolne nie po-
* traktowane substancjg aktywns, sa w 100% za-
atgkowane.

T

Zastrzezenia patentowe

1. (Srodek  szkodnikob6jezy
zwalczania chwastéw), mmamienny tym, e jako
substancje aktywng zawiera ¢o najmniej jeden ze
zwigzkéw okreslonych ogblnym wzorem 1, w kt6-
rym R; i R, 53 takie same i oznaczajq zawiera-
jace 1—5 atoméw wegla rodniki alkilowe, alkeny-
lowe lub alkoksyalkilowe, R; oznacza grupe mety-
lenowa lub etylidenowsg, Am 5—8-czlonowy na-
sycony lub nienasycony rodnik heterocykliczny,
zawierajacy jeden atom azotu zwigzany z grupsg
CO, ewentualnie podstawiony rodnikami alkilowy-
mi o 1—2 atomach wegla lub atomami chloroweca,
z dodatkiem stalego lub cieklego no$nika, Srodka
rozdzielajacego i ewentualnie innych ogélnie zna-
nych érodkéw pomocniczych.

2. Srodek wedlug zastrz. 1. znamienny tym, Ze
jako substancje aktywng zawiera 0,0-dwumetylo-
-dwutiofosforyloacetyloszeSciowodoroazepine.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze
jako substaﬁcje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
4, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.

4. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, e
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
4, w ktérym R oznacza rodnik propylowy.

5. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
4, w ktérym R oznacza rodnik izopropylowy.
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zwiaszeza do -

6. Srodek wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze

jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
4, w ktérym R oznacza rodnik butylowy.

7. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje aktywnq zawiera zwigzek o wzorze
16, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.

8. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzorze
4, w ktérym R oznacza rodnik allilowy.

9. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
4, w ktérym R oznacza rodnik 2-metoksyatylowy.

10. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, e
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
5, w ktérym R oznacza rodnik metylowy.

11. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe

jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
5, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.
' 12. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
5, w ktérym R oznacza rodnik propylowy.

13. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
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"jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzorze

5, w ktérym R oznacza rodnik allilowy.

14. Srodek wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
5, w ktérym R oznacza rodnik butylowy.

15. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, e
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
5, w ktérym R oznacza rodnik 2-metoksyetylowy.

16. Srodek wedlug zastrz. 1, snamienny tym, Ze
jako: substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
5, w ktérym R oznacza rodnik 2-etoksyetylowy.

17. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze -
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
6, w ktérym R oznacza rodnik metylowy. o

18. Srodek wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawlera. zwigzek o wzorze
6, w ktéorym R oznacza rodnik propylowy.

19. Srodek wedldg zastrz. 1, snamienny.tym, e
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
7, w ktérym R .oznacza rodnik metylowy.

20. Srodek wedhig zastrz. 1, snamienny tym, e
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzorze
7, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.

21. Srodek wedlug zastrz. 1, snamiemmy tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
7, w ktérym R oznacza rodnik propylowy.

22. Srodek wedlug zastrz. 1, snamienny tym, e
jako substancje aktywng zawiera zwigzek 0" wzorze
7, w ktérym R oznacza rodnik allilowy.

23. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, e
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzorze
7, w ktérym R oznacza rodnik butylowy.

24. Srodek wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
7, w ktérym R oznacza rodnik 2-metoksyetylowy.

25. Srodek wedlug zastrz. 1, zrnamienny tym, e
jako substancje aktywnq zawiera zwigzek o wzorze'
7, w ktérym R oznacza rodnik 2-etoksyetylowy.

26. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ie
jako substancje aktywng zawiera zwiazek o wzorze
8, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.

27. Srodek wedlug zastrz. 1, zsnamienny tym, ze

_ jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
-8, w ktérym R oznacza rodnik propylowy.

28. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze -
9, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.

29. Srodek wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwiazek o wzorze
9, w ktérym R oznacza rodnik propylowy.

30. Srodek wedlug zastrz. 1. snamienny tym, Ze
jako substancje-aktywng zawiera zwigzek o wzorge
10, w ktérym R oznacza rodnik metylowy.

'31. Srodek wedlug zastrz. 1, rnamienny tym, Ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
10, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.

32. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzorze
10, w ktérym R oznacza rodnik propylowy. .

33. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, 3’
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzorze
11, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.

34. Srodek wedlug zastrz. 1, rnamienny tym, Ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze.
11, w ktérym R oznacza rodnik propylowy.
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35. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
11, w ktébrym R oznacza rodnik butylowy.

36. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
11, w ktérym R oznacza rodnik 2-etoksyetylowy.

37. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwiagzek o wzorze
12, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.

38. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
12, w ktérym R oznacza rodnik propylowy.

39. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzorze
12, w ktérym R oznacza rodnik allilowy.

40. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzorze
12, w ktérym R oznacza rodnik 2-metoksyetylowy.

41. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
13, w ktérym R oznacza rodnik metylowy.

42. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje aktywnag zawiera zwigzek o wzorze
13, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.

69 028
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43. Srodek wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzorze
13, w ktérym R oznacza rodnik propylowy.

44, Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywna zawiera zwiagzek o wzorze
13, w ktérym R oznacza rodnik allilowy.

45, Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
13, w ktérym R oznacza rodnik butylowy.

46. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
13, w ktérym R oznacza rodnik 2-metoksyetylowy.

417. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
13, w ktérym R oznacza rodnik 2-etoksyetylowy.

48. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzorze
15, w ktérym R oznacza rodnik etylowy.

49. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzorze
15, w ktérym R oznacza rodnik propylowy.
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