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Przedmiotem wynalazku jest spos6b zmniejsza-
nia toksycznosci estr6w kwasu dwutiofosforowego
w stosunku do zwierzat cieptokrwistych.

Spos6b wedlug wynalazku moze z korzyscig zna-
lez¢é zastosowanie do produktéw w rodzaju zwigz-
kow o ogbélnym wzorze 1, w ktérym R oznacza
liniowa lub rozgaleziong grupe alkilowg o 1—5
atomach wegla, za§ R’ oznacza grupe fenylowg
lub karboetoksymetylows.

Wiadomo, ze przy ocenie s$rodkow ochrony ro-
slin (pestycyd6éw) bierze sie¢ pod uwage nie tylko
ich zdolno$é zwalczania czynnikéw chorobotwor-
czych, leez réwniez ich toksycznosci w stosunku
do zwierzat cieplokrwistych. Dotyczy to nie tylko
niebezpieczefistwa, ktére moze zaistnieé przy ope-
rowaniu pestycydami w czasie ich stosowania; lecz
szczegblnie ze wzgledu na skutki, ktére moga one
spowodowaé¢ u ludzi, w przypadku gdy stosowane
sg w rolnictwie, z uwagi na mozliwo$¢ pozosta-
wania ich resztek w plonach przeznaczonych do
konsumpcji jako produkty zywnos$ciowe, lub tez
w przypadku uzywania ich w gospodarstwie do-
mowym lub sluzbie zdrowia. Z wuwagi na to
istnieje silna tendencja do stosowania substancji,
ktére przy réwnie dobrej efektywnosci sg jedno-
czeSnie mniej toksyczne dla zwierzat cieptokrwi-
stych. .

Ponadto nalezy podkre$li¢, ze zastosowanie pro-
duktu wykazujgcego mniejsza toksycznos¢ w sto-
sunku do zwierzat cieplokrwistych moze by¢ roz-
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szerzone i na inne dziedziny, w ktérych jego uzy-
cie byloby w przeciwnym razie wykluczone.

Stgd jest rzeczg oczywista, ze znalezienie pro-
stego i taniego sposobu zmniejszenia toksyczno$ci
okre$§lonych zwigzkéw w stosunku do zwierzat
cieptokrwistych, jak to ma miejsce w przypadku
niniejszego wynalazku, jest bardzo pozyteczne
i stanowi istotny wkiad do postepu technicznego
w specyficznej dziedzinie $rodkéw ochrony roélin.

Zwigzki o podanym wyzej wzorze ogélnym 1,
sg znane jako pestycydy od dluzszego czasu, a nie-
ktére z nich sg do dzi§ aktualnie uzywane jak np.
dwutiofosforan  0,0-dwumetylo-S-(fenylokarboeto-
ksymetylowy) (Cidial) i dwutiofosforan 0,0-dwume-
tylowo-S-(1,2-dwukarboetoksyetylowy) (Malation).

Toksycznosé w stosunku do zwierzat cieplokrwi-
stych zwigzk6w omawianego typu waha sie znacz-
nie w zalezno$ci od sposobu ich wytwarzania jak
réwniez w pewnych przypadkach zmienia sie w
zaleznoSci od sposobu prowadzenia procesu pro-
cukcji. Nalezy réwniez zauwazyé, ze nawet naj-
bardziej czyste produkty, to znaczy o wysokiej
procentowej zawartosci substancji aktywnej, nie
zawsze osiggajg zadowalajgcy poziom z punktu wi-
dzenia ich toksycznoSci w stosunku do zwierzat
cieplokrwistych, poniewaz nadzwyczaj matle ilo$ci
poszczegbdlnych substancji wystarcza, by zwiekszyé
bardzo znacznie toksyczno$é w stosunku do zwie-
rzat cieplokrwistych.
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We francuskim opisie patentowym nr 1507 65! .

opisano spos6b obnizenia toksycznosci zwigzkéw
o wzorze 1 oraz jemu podobnych w stosunku do
zwierzat cieplokrwistych, polegajacy gléwnie na
dzialaniu $rodkami adsorbujgcymi i usuwaniu lot-
-nych substancji zawartych w estrze kwasu dwu-
tiofosforowego. .

Sposdéb wedlug wynalazku polega na poddaniu
produktéw technicznych, ktérych toksycznosé ma
ulec obnizZeniu, dzialaniu bromo- lub jodobezwod-
nik6w alifatycznych lub aromatycznych kwaséw
organicznych, przy czym nieoczekiwanie okazalo
sie, ze zastosowanie do tego celu chlorobezwodni-
kéw nie powoduje zmniejszenia toksycznosci tych
produktéw.

Spos6éb wedlug ‘wynalazku jest wyjatkowo pro-
sty i polega na dodaniu do detoksyfikowanego
produktu lub do roztwor6w zawierajgcych ten pro-
dukt matltych iloSci bromo- i/lub jodobezwodnika
acylu, rozpuszczonego w. obojetnym rozpuszczal-
niku organicznym, przy jednoczesnym mieszaniu
calosci przez odpowiedni okres czasu, zalezny od
temperatury, a nastepnie usunieciu nadmiaru chlo-
rowcobezwodniké6w acylow oraz innych lotnych
substancji, o ile takie w mieszaninie reakcyjnej
si¢ znajduja. Nie ma przy tym praktycznie zad-
nych strat produktu ani obniZenia jego zawartosci.

Dla osiggniecia zadowalajacego stopnia toksycz-
nosci w stosunku do zwierzat cieptokrwistych spo-
s6b wedlug wynalazku nie wymaga otrzymywa-
‘nia produktébw o szczegblnie wysokim stopniu
czysto$ci, albowiem, jak juz powiedziano, nie zaw-
sze wykazujg one dostateczne wlasciwosci toksycz-
ne.

Ta cecha wynalazku jest szczegblnie wazna z
punktu widzenia technicznego i ekonomicznego.
Dwutiofosforan 0,0-dwumetylowo-S-fenylokarboeto-
ksymetylowy o wzorze 2 jako produkt techniczny
posiada toksyczno$é od 200 do 1000 mg/kg.

W handlu znajduje sie r6wniez techniczny dwu-
tiofosforan 0,0-dwumetylowo-S-(1,2-dwukarboeto-
ksyetylowy) o wzorze 3 o toksycznosci w stosun-
ku do zwierzgt cieplokrwistych w granicach od
1000 mg/kg do 2500 mg/kg.

Dwutiofosforan 0,0-dwumetylowo-S-fenylokarbo-
izopropoksymetylowy o wzorze 4 posiada toksycz-
no$¢ w stosunku do zwierzat cieptokrwistych od
210 do 1100 mg/kg. )

Sposobem wedlug wynalazku nawet z produk-
tow o najnizszym wskaZniku toksyczno$ci mozna
uzyskaé produkty o wskazniku toksyczno$ci po-
wyzej 2000 mg/kg.

W sposobie wedlug wynalazku, bromki i/lub jod-
ki acyléw mozna dodawaé bezposSrednio do trak-
towanego nimi produktu lub tez do roztworéow
tego produktu -w obojetnych rozpuszczalnikach
organicznych. Z tego wzgledu proces detoksyfika-
cji mozna korzystnie przeprowadzi¢ w trakcie sa-
mego procesu produkcyjnego, a mianowicie w jego
stadium koficowym w ktérym otrzymuje sie pro-
dukt w roztworze. Nadmiar chlorowcobezwodni-
k6w kwas6w oraz lotna substancja, o ile sg, usu-
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wa sie wtedy razem z rozpuszczalnikiem w zwy-
kly sposéb. Oczywiscie, je$§li oczyszczony produkt
wykazuje wskaznik toksyczno$ei w stosunku do
zwierzat cieplokrwistych mozliwie najwyzszy lub
zblizony do niego, najlepiej jest dzialaé bromka-
mi lub jodkami acyléw na produkt rozpuszczony
w rozpuszczalniku, a pod koniec usungé rozpusz-
czalnik oraz lotne substancje przez destylacje
z parg wodng w przeciwpradzie.

Temperatura nie jest tu szczeg6lnie istotna, gdyz
pewien stopien detoksyfikacji mozna osiggngé i w
temperaturze pokojowej. Czas trwania procesu za-
lezy od temperatury i jest tym kroétszy, im tem-
peratura wyzsza.

Poniewaz, jak wiadomo, estry kwasu dwutio-
fosforowego typu wyzej opisanego majg sklonnosé
do ulegania rozkladowi, gdy sg przetrzymywane
przez czas diuzszy w dos¢ wysokich temperatu-
rach, np. 90—100°C, nalezy prowadzi¢ proces w
kazdym konkretnym przypadku w takiej tempe-
raturze, w ktérej taki rozklad nie zachodzi albo
utrzymuje sie w rozsgdnych granicach, w celu
uzyskania najlepszego wyniku w mozliwie naj-
krétszym czasie. W rezultacie mozna latwo usta-
li¢ w kazdym poszczegblnym przypadku najbar-
dziej odpowiednig temperature i czas trwania re-
akcji. Doskonate wyniki mozna uzyskaé, stosujac
chlorowcobezwodniki kwaséw alifatycznych o krét-
kim laAcuchu weglowym, jak np. bromek lub jo-
dek acetylu, lub tez o lancuchu dluzszym jak
bromek lub jodek stearoilu lub stosujgc chloro-
bezwodniki kwas6w aromatycznych, jak bromek
lub jodek benzoilu.

Wyb6r srodka zalezy od produktu poddawanego
destryfikacji.

IloSci chlorowcoacylow stosowanych do reakcji
nie sg duze. Srednio wystarcza dodatek w grani-
cach 0,5—2% w stosunku do masy reakcyjnej.

Wyniki uzyskane z pr6b detoksyfikacji podano
w zalgczonej tablicy, ktéra ma na celu objasnie-
nie istoty wynalazku, lecz w zadnym przypadku
nie ogranicza jego zakresu.

Tablica: Wyniki prob detoksyfikacji

1 — Produkt: Zwigzek o wzorze

2 — %/ zawarto$é aktywnej substancji (+1%o)

2" — %)y zawarto$é aktywnej substancii (+1,5%)

3 — Poczatkowa dawka doustna dla ' szczuréw

LD3o, mg/kg

4 — Chlorowcobezwodnik kwasu organicznego, %o
wagowe

5 — Czas trwania reakcji

6 — Temperatura, °C

7 — Dawka doustna dla szczuréw LDjzg, mg/kg

8 — %/ zawarto§é aktywnej substancji po detoksy-
fikacji (+1%o)

8" — 9 zawarto$é aktywnej substancji po detoksy-
fikacji (£1,5%)

9 — Rozpuszczalnik
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
2 92,9 625 | Bromek acetylu 1% 2 godz 80 2650 92,80
2 92,9 625 ’ ” ’ 4 80 3400 92,80
2 | 929 625 . . . 7T, 80 2150 | 92,80
2 | 929 625 | Bromek acetylu 0,5% 4 80 2040 92,90
2 92,9 | 625 | Bromek propionylu 1% 4 80 2280 92,70
2 92,9 625 | Bromek butyrylu 1% 4 80 2000 92,85
2 92,9 [ 625 [ Bromek benzoilu 1% 4 80 2370 92,50
2 92,9 625 | Bromek 2-bromopropionylu
1% 4 80 2580 92,90
2 92,9 625 | Bromek lauroilu 1% 4 80 2600 93,00
2 92,9 625 | Bromek stearoilu 1% 4 80 2530 92,60
2 92,9 625 | Jodek acetylu 1% 4 80 2360 92,90
2 92,9 625 | Chlorek acetylu 1% 4 80 400 92,30
2 | 929| 625 . Y . 4 80 92,30
2 92,8 400 | Bromek acetylu 2% 5 dni 20—22 1730 92,50
2 92,0 [ 1020 | Bromek acetylu 1% 24 godz 25 1980 91,20
2 92,0 | 1020 . . . 4 25 2300 92,00
2 92,0 | 1020 " ., ., 5 dni 25 2850 91,40
2 | 92,0 1020 . . . 4 godz 80 3500
2 92,0 | 1020 | Bromek acetylu 2% 24 25 2600 91,10
2 | 92,0 1020 ; . 8 25 3000 | 92,80
2 | 92,0/ 1020 ., y . 5 dni 25 2080 | 91,60
2 92,1 [ 500 | Bromek acetylu 1% 10 ,, 50 2900 92,10
2 | 921 500 . . ., 7, 50 2350 | 91,80
2 | 921| 500 . ., . 30 50 2600 | 91,70
2 92,1 800 ” ’ ’ 30 min 90—95 1880 92,00 | Dwuchloro-
2 | 92,1 800 " " ., 1 godz 90—95 2370 | 92,00 | etan
2 | 921 800 . . . 2 90—95 2000 | 91,70 Y
2 | 92,1 800 . . . 4 90—95 1800 | 91,50 .
2 92,1 | 800 . " " T . 90—95 1800 91,70 »
2 92,1 | 800 . . . 1, 80 2500 | 92,00 N
2 92,1 800 » ’ ’ 2, 80 3600 91,90 .
2 92,1 | 800 » ” . 4 80 3000 91,90 "
1 2’ 3 4 5 6 7 8 9
3 83,60( 1170 | Bromek acetylu 1% 30 min 80 2630 83,10
3 83,60| 1170 ”» ” ' 1 godz 80 2530 83,30
3 | 83,60| 1170 N " ., 2, 80 2300 83,50
3 | 83,60| 1170 N . . 4, 80 2200 | 82,50
3 83,60 1170 | Bromek acetylu 1% 24 godz 25 2600 83,00
3 83,60| 1170 ’ ' » 48 25 2100 83,60
3 | 83,60 1170 " , ., 5 dni 25 2540 | 83,30
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
3 83,60| 1170 | Bromek acetylu 2% 30 min 80 3200 83,00
3 83,60 1170 ” . 3 1 godz 80 3100 82,60
3 83,60( 1170 » . . 2 80 2670 83,30
3 | 83,60 1170 " . . 4 80 2380 | 82,40
3 | 83,60| 1170 . w 24 25 3200 | 83,90
3 83,60 1170 » » ’ 48 25 3800 83,90
3 83,60( 1170 . » 9 5 dni 25 3750 ( 83,70
3 90 1340 | Bromek acetylu 1% 1 godz 80 2870

3 90 1340 ’ ” ’ 2 80 2380

3 |90 | 1340 ., y 4 80 2040

3 |90 | 1340 Y . . 7T, 25 2100

3 |90 | 1340 Y . Y 24 25 2300

3 90 1340 | Bromek acetylu 2% 7T, 25 2700

3 90 1340 » » . 24 25 310u

3 90 1340 | Chlorek acetylu 2% 2, 25 1400

1 2 3 4 5 6 7 8 9
4 92,3 | 650 | Bromek acetylu 1% 5 dni 25 2670 92,10
4 | 923| 650| ” " 2 godz 80 2200 | 91,40
4 92,3 650 » » » 4 80 2200 92,00
4 92,3 650 » ” s T » 80 2000 92,50

*) Wartosci LD 50 otrzymano przez podanie produktu nierozciericzonego za pomoca sondy dozotgdkowej mieszanej

populacji ( 1/, plei meskiej : 1/,

W celu lepszego objasnienia wynalazku podano
przyklady, ktére nie ograniczaja zakresu wyna-
lazku.

Przyktad I. Szklany reaktor o pojemnosci
40 1, zaopatrzony w plaszcz wodny z cyrkulacja
wodng grzejno-chlodzacga, mieszadlo i polgczenie
z pompa proézniowa, zaladowano 29 kg zwigzku o
wzorze 2 (dawka doustna LD 50 dla szczuréw
435 mg/kg) zawierajacego 88% czynnego skladni-
ka. Reaktor ogrzano cyrkulujaca wodg do okolo
55°C i dodano, mieszajac 310 g bromku acetylu.
Temperature podwyzszono do 80°C i utrzymywano
na tym poziomie przez 3 godziny 45 minut. Na-
stepnie wlaczono pompe prézniowg i mieszano
mase reakcyjng pod préznig 2 mm Hg w ciggu
15 minut. W koncu reaktor ochlodzono do tem-
peratury pokojowej przez wlaczenie cyrkulacji
zimnej wody. Otrzymano produkt, bez straty na
ciezarze, o zawarto$ci 88% skladnika czynnego i o
toksyczno$ci doustnej dla szczuréw 2700 mg/kg.

Przyktlad II. Wyprodukowano zwigzek o wzo-
rze 2 na skale przemyslows, w ilosci 105 kg pro-
duktu, ktéry rozpuszczono w 160 kg dwuchloro-
etanu. Roztwér ten ogrzano do 55°C i dodano
1,056 kg bromku acetylu. Mase reakcyjng ogrzano
do temperatury 80°C i utrzymywano w tej tem-
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pici zenskiej) dorostych bialych szczuréw o wadze 100 g.

peraturze, mieszajgc, przez 2 godziny. Roztwoér
poddano nastepnie na kolumnie przeciwpradowej
destylacji z parg wodna. Rozpuszczalnik, ktéry nie
miesza sie z woda, odzyskano przez kondensacje,
podczas gdy ester zawierajacy pewng ilo§é zdys-
pergowanej w nim wody oddzielono przez desty-
lacje od fazy wodnej i suszono pod préznig w
50—60°C. Otrzymano 102 kg produktu o zawar-
tosci 92% czynnej substancji i o doustnej toksycz-
nosci LD 50 dla szczuré6w 2500 mg/kg. Prébka
produktu wyodrgbnionego z roztworu w dwuchlo-
roetanie (przez oddestylowanie rozpuszczalnika pod
préznia w 40°C zanim dodano bromek acetylu)
wykazata zawarto$§é¢ 91,8% czynnej substancji o
dawce doustnej LD 50 dla szczuréw 800 mg/kg.

Przyktad IIIL JeSli detoksyfikowany ester wy-
kazuje wysoki poziom toksyczno$ci, korzystnie jest
stosowaé ponizszy spos6b detoksyfikacji. Kolbe o
pojemnosci 1 1 zaopatrzong w chlodnice zwrotng
i plaszcz wodny z cyrkulacja wody goracej i zim-
nej zaladowano 294 g zwigzku o wzorze 2 o. za-
wartosci 88,5% skladnika czynnego i doustnej daw-
ce LD 50 dla szczuréw. 250 mg/kg, rozpuszczono
w 445 g dwuchloroetanu, po czym dodano 3 g
bromku acetylu. Temperature podwyzszono do 80°C
i mieszano mase w ciggu 2 godz. Na koniec roz-
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puszczalnik i inne lotne substancje usunieto przez
destylacje z parg wodng w przeciwpradzie. Otrzy-
mano 274 g produktu o zawartosci czynnej sub-
stancji 94,5% i dawce doustnej LD 50 dla szczu-
réw 2500 mg/kg.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b zmniejszania toksyczno$ci estréw kwa-
su dwutiofosforowego o ogbélnym wzorze 1, w kt6-
rym R oznacza grupe alkilowg o 1—5 atomach
wegla, za§ R’ oznacza grupe fenylowag lub karbo-
etoksymetylowg, w stosunku do zwierzat ciepto-
krwistych, znamienny tym, ze do powyzszych
estré6w lub ich roztworé6w dodaje sie bromo- lub
jodobezwodniki kwas6éw alifatycznych lub aroma-
tycznych w ilo$ci 0,5—2% w stosunku do masy
reakcyjnej, utrzymuje mase reakcyjng w tempe-
raturze 70—90°C przez oKkres czasu 1/,—5 godzin,
po czym usuwa sie nadmiar chlorowcobezwodnika
kwasu oraz inne lotne substancje, ktébre moga by¢
obecne w rozpuszczalniku, przez destylacje proz-
niowg lub z parg wodna w przeciwpradzie.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako ester kwasu dwutiofosforowego stosuje sie
zwigzek o wzorze 2.
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3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako ester kwasu dwutiofosforowego stosuje sie
zwigzek o wzorze 3.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako ester kwasu tiofosforowego stosuje sie zwig-
zek o0 wzorze 4.

5. Spos6éb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
w przypadku zmniejszenia toksycznoSci estru kwa-
su dwutiofosforowego o wzorze 2, jako -chloro-
wcobezwodnik kwasu organicznego stosuje sie bro-
mek acetylu w iloSci 1% w stosunku do masy
reakcyjnej, przy czym reakcje prowadzi sie w
temperaturze 80—90°C w czasie 2—4 godzin.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
w przypadku zmniejszenia toksyczno$ci estru kwa-
su dwutiofosforowego o wzorze 4, jako chlorowco-
bezwodnik kwasu organicznego stosuje sie bromek
acetylu w ilosci 1% w stosunku do masy reak-
cyjnej, przy czym reakcje prowadzi sie w tem-
peraturze 80°C w czasie 4 godzin.

7. Spos6éb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze
w przypadku zmniejszenia toksycznosci estru kwa-
su dwutiofosforoweg'o o wzorze 3, jako chlorowco-
bezwodnik kwasu organicznego stosuje sie bromek
acetylu w ilosci 2% w stosunku do masy reak-
cyjnej, przy czym reakcje prowadzi sie w tem-
peraturze 80°C w czasie 1/,—1 godziny. '
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