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Srodek do zwalczania roztoczy i migczakow
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Przedmiotem wynalazku jest srodek do zwal-
czania roztoczy i mieczakéw, ktory jako substan-
cje aktywng zawiera co najmniej jeden zwigzek
o ogélnym wzorze 1, w ktérym R oznacza nasyco-
ny, albo nienasycony, ewentualnie podstawiony
rodnik alifatyczny lub cykloalifatyczny, jak réw-
niez podstawiony rodnik aryloalifatyczny, albo
aromatyczny mono- lub policykliczny, jak tez
ewentualnie zawiera jeden lub wiecej z ponizej wy-
mienionych dodatkéw, takich jak rozcienczalniki,
rozpuszczalniki, $rodki dyspergujgce, zwilzajgce,
zwiekszajace przyczepnosé, nawozy, nosniki oraz
inne znane s§rodki do zwalczania roztoczy i $li-
makéw.

Jak juz wspomniano, rodnik R moze by¢ rod-
nikiem alifatycznym w postaci nasyconej, albo
nienasyconej, to znaczy, moze posiadaé jedno lub
wiecej podwéjnych jak i potrojnych wigzan, moze
byé réwniez podstawiony, np. atomami chlorowca,
grupami cyjanowymi, izocyjanowymi, hydroksylo-
wymi, alkoksylowymi, alkilitio, oraz podstawio-
nymi grupami aminowymi, jak acyloaminowg lub
dwualkiloaminowg, lub tez grupami aminowymi,
ktére stanowig cze§é skladowsg pier$cienia hetero-
cyklicznego, - jak pirodynows, piperydynowa, mor-
folinowg, tiomorfolinowa, N-alkilopiperazynows,
homopiperazynowa i innymi.

W przypadku gdy rodnik R jest aryloalifatycz-
ny, albo aromatyczny, wéwczas moze on byé mo-
no-, albo policykliczny, np. moze byé rodnikiem
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fenylowym, naftylowym, fenantrylowym, dwufe-
nylowym, eteru dwufenylowego, albo siarczku
dwufénylowego. Do rodnikéw aromatycznych za-
liczaja sie réwniez rodniki heterocykliczne, takie
jak pirydynowy, tiofenowy, chinolilowy i tym po-
dobne. Wszystkie wymienione rodniki moga byc¢
niepodstawione, albo podstawione na przyklad przez
atomy chlorowcéw, dalej przez rodniki alkilowe,
alkoksylowe, alkilotio, hydroksylowe, acyloksylowe,
acyloaminowe, dwualkiloaminowe, tio, acylotio i
ewentualnie podstawione przez grupy takie jak
trojfluerometylowa, nitrowa, cyjanowa, izocyjano-
wa, karboksylowa, alkilokarboksylowa, grupa o
wzorze 2 lub 3, przy czym podstawniki A i A’
w tych wzorach oznaczajg atomy wodoru, lub rod-
niki alkilowe.

Wymienione rodniki, jak alkilowy, alkoksylowy,
alkilotio, albo acylowy, majg najwyzej osiemnadcie
atom6w wegla. Jak wynika z literatury znane jest
biocydowe dzialanie réznych izocyjanianéw.

Aktywno$é nicieniobdjcza, jakag wykazuja izo-
tiocyjaniany etylowe, butylowe, fenylowe, orto-
-toluenowe, para-toluenowe i para-hydroksyfeny-
lowe opisal Smedley w roku 1939. (J. Helminthol.

.17, 3138, .1939). Wedlug niemieckiego opisu pa-
_-tentowego. nr. 1032968. i opisu patentowego Stanéw

Zjednoczonych Ameryki nr 3113908 stosuje sie w
tym celu réwniez izocyjanian metylu. Znana jest
rowniez jego aktywno$é grzybobdjcza i chwasto-
béjcza. (Plant- Disease Reptr. 45, 54—37, 1961).

UKD 632.951.2:347.54
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Z kanadyjskiego opisu patentowego nr 579233
wynika, ze izotiocyjanian para-chlorobenzylu wy-
kazuje aktywnosé bakteriostatyczna. W japonskim
opisie patentowym nr 200(60) jest wzmianka o
dzialaniu nici_eniobc’)jczyn} izocyjanianu para-chloro-
benzylu. Jest to zwigzek, ktéry wykazuje wyjat-
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kowo silng aktywnosé jw stosunku do jajeczek -

glist.

Wedlug holendersk1ego opisu patentowego nr
6512047 izotiocyjaniany :beta-chloroetylu i para-
-chlorobenzylu wykazujg dzialanie grzybo-, nicie-
nio *i chwastobbéjcze. W' niemieckich opisach pa-
tentowych nr nr 1192189 i 1167331 opisano dzia-
lanie nicienio- i grzybobdjcze izotiocyjanianow
alifatycznych, cykloalifatycznych i aromatycznych.

Liczne publikacje na temat izotiocyjanianéw sa

: wymklem szczegotowych  badan, przeprowadzonych e

nad blocydowyml Wlésc1wosc1am1 tej grupy
zwigzkéw. Obecnie nieépodziewanie stwierdzono,
ze zwigzki o wzorze ogélnym 1 wykazujg silne i
dlugotrwale dzialanie roztoczo- i nicieniobdjcze.

Te nowe $rodki zaleznie od celu stosuje sig
w réznych postaciach' uzytkowych, np. jako za-
sypka, jako aerozolowe S$rodki rozpylajgce, prosz-
ki zawiesinowe, ziarenka, pastylki i inné. o
. Do sporzadzania nadajgcych sie do bezposrednie-
go rozpryskiwania roztworéw zwigzkow o ogdélnym
wzorze 1 znajdujg zastosowanie frakcje ropy nafto-
wej, wrzace w temperaturach wysokich i -S$red-
nich, np. olej do silnik6w wysokopreznych, albo
nafta, olej z smoly weglowej oraz oleje pochodze-
nia roslinnego lub zwierzecego, ponadto weglo-
wodory, jak alkilowany naftalen, czterohydronaf-
talen, “ewentualnie mieszaniny ksylenéw, cyklo-
heksanole, ketony, chlorowane weglowodory, jak
tréjchloroetan i caterochloroetan, tréjchloroetylen,
albo trdj- jak i czterochlorobenzeny. Najbardziej
przydatnymi sg rozpuszczalniki organiczne o tem-
peraturach wrzenia powyzej 100°C.

Wodne formy uzytkowe - preparatéw przyrzadza
sie przede wszystkim z koncentratow emulsyjnych,
past lub tez zwilzalnych proszkéw przez dodatek
wody. Jako emulgatory i- dyspergatory znajduja
zastosowanie $rodki niejonowe, takie jak produkt
kondensacji .z tlenkiem etylenu alifatycznych al-
koholi, amin albo kwaséw karboksylowych posia-
dajacych rodnik . weglowodorowy o tancuchu za-
wierajgeym 10—20 atomoéw .wegla, np. produkt
kondensacji alkoholu oktadecylowego i 25—30 mo-
li tlenku etylenu, wzglednie produkt kondensacji
kwas6w sojowych i- 30 moli tlenku. etylenu. lub
produkt kondensacji technicznej aminy oleilowej
i 15 moli tlenku etylenu, albo produkt kondensa-
cji merkaptanu dodecylowego i 12 moli tlenku
etylenu.

Sposrod stosowanych emulgatoré6w anionowo-
-czynnych, nalezy wymienié sél sodowg estru do-
decylowego kwasu siarkowego, sol sodowg kwasu
dodecylobenzenosulfonowego, s6l potasowsg wzgled-
nie tréjetanoloaminowg kwasu oleinowego, albo
kwasu abietynowego, lub mieszaniny tych kwaséw
oraz s6l sodowg sulfokwaséw naftenowych. Jako
dyspergatory kationowo-czynne znajduja zastoso-
wanie czwartorzedowe zwigzki amoniowe, na przy-
klad bromek cetylopirydyniowy, albo chlorek dwu-
oksyetylobenzylododecyloamoniowy.
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Przy sporzadzaniu pylowych, gotowych. .prapa-
rat6bw do posypywania i rozpylania stosuje sie
jako state mnos$niki: talk, kaolin, bentonit, weglan
wapnia, fosforan wapnia, réwniez wegiel, maczke
korkowa, maczke drzewns i inne materialy pocho-
dzenia roslinnego. Preparaty w postaci granulatéw
sg ‘'réwniez bardzo korzystne. RézZne formy uzyt-
kowe preparatéw przyrzadza sie ‘wedlug pow,zcch—
nie stosowanych sposob6éw, wraz z dodatkiem sub-
stancji, majgcych za zadanie polei.'iS"zenié rozdzialu
czgstek, lub innych wtasciwosci, takich jak przy-
czepno$é, odporno$¢ na- deszcz lub zdolnos$é przeni-
kania. Substancje wykazujace wymlemone wlas-
ciwosci sg to kwasy tluszczowe zyw1ce kleJ, ka-
zeina albo alginiany. .

Srodek wedlug wynalazku znaJduJe zastosowa—
nie zaréwno sam jak i w polgczeniu z innymi
Srodkami stosowanymi do zwalczania szkodnikéw,
a zwlaszcza ze Srodkami do zwalczania roztoczy
i §limakéw. Substancje czynng o wzorze ogélnym 1
wytwarza si¢ wedlug sposobéw powszechnie sto-
sowanych przy wytwarzaniu 1zot10chan1anow

Takg powszechnie ~przyjety metoda jest np.
reakcja aminy z . tiofosgenem w rozpuszczalmku

Organicznym, albo w ukladzie dwufazowym;- v(zod—‘

no-organicznym i nastepnie destylacja uzyskanego
oleju gorczycznego. Liczne izotiocyjaniany otrzy-
muje sie na drodze addycji kwasu rodanowodo-

‘rowego do zwigzkéw, ktére zawieraja aktywowane

wigzania podwdjne.

Przyktad I Izotiocyjanian 3,5-dwutréjfluoro-
metylofenylu. Do mechanicznie mieszanej miesza-
niny o skladzie 600 ml chlorku metylenu, 1,2 1
wody i.245 g tiofosganu, mechanicznie wymie-
szanej, wKkrapla -'sie¢ w przeciggu trzech godzin,
w temperaturze pokojowej, roztwér skladajacy sivg
z 456 g 3,5 dwutrodjfluorometyloaniliny i. 600 ml
chlorku metylenu. Po. zakonczeniu wkraplania
miesza sig¢ dalej w czasie okolo 5 godzin; po czym
oddziela warstwe organiczng i przemywa do od-
czynu obojetnego. )

Po wysuszeniu roztworu nad siarczanem sodu,
zageszcza sie 1 pozostalo$S¢ oddestylowuje pod
zmniejszonym ci$nieniem. Wydajnosé wynosi 501,5 g.
Temperatura wrzenia 94—95° (19 . mm) zwigzek
nr 1).. )

W tablicy 1 podano spis olejkéw gorczycznych,
ktére mozna wytwarzaé wedlug tego sposobu. In-

ne sposoby wytwarzania olejkéw gorczycznych
mozna znalezé w Houben-Weyl, Bc IX, strona
867—884.
Tablica 1
i
] : Temp.
$ | meekr | wmenn | Teme
a4 w %mmHg |°P ;
2 |fenyl — 93—94°/11
3 [3-metylofenyl — 111°/13
4.|2-metylofenyl — 105—107°/10
. § |4-metylofenyl — 114°/15
6 |2-chlorofenyl — - (121°/14
7 |3-chlorofenyl — 118—20°/13
g |4-chlorofenyl — 119°/10
9 ;2-metoksyfenyl — 129°/11
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.g,
emp.
g Rodnik R vgrz[:r‘i’ia toTtelge‘g.ia
Q& w %/mmHg |‘°P
10 |3-metoksyfenyl — 128—129°/10Q
11 |4-metoksyfenyl — 129°/8
12 |2 4-dwuchlorofenyl — [147°/14
13 |3,4-dwuchlorofenyl — [148°/12
14 (2 5-dwuchlorofenyl —  |140°/12
15 |4-metoksy-3-chloro-
fenyl — 170°/13
16 (4-butoksyfenyl — 177°/14
17 |4-butylofenyl — 165°/17
18 (3_chloro-4-metylo-
fenyl — . 136°/14
19 |2 4 5-tréjchlorofenyl — [172°/14
20 |2_chloro-6-metylofenyl [135°/10
21 |3-chloro-2-metylofenyl |134°/11
22 (4-etoksyfenyl — 146°/19
23 [2-etoksyfenyl — 133°/10
24 |4-bromofenyl — 140°/13
26" [4-chloro-3-tréjfluoro- :
metylofenyl 115°/12
26 (3,4-dwuchloro-6-mety-
: lofenyl 98°/0,05
27 [2-chloro-5-tréjfluoro-
metylofenyl 114°/10
28 |5-chloro-2-metylofenyl |123°/8
29 |4-(p-chlorofenoksy)-
fenyl — 153°/0,2
30 [4-fenoksyfenyl — 143°/0,2
31 |4-chloro-2-metylofenyl |136°/13
32 [3,4-dwumetylofenyl — [124°—127°/9
83 |2,5-dwumetylofenyl — |126°/10
34 [4-dwumetyloaminofe- ’
| nyl — 69—T71°
35 |alfa-naftyl — 100°/0,2
36 |4-nitrofenyl — 111—113°¢
37 |3-nitrofenyl — 61—63°
38 |4-metoksy-2-nitrofenyl 95—96°
39 |4-metylo-2-nitrofenyl 66—67°
40 |3-sulfonamidofenyl — 146—149°
41 (3-tréjfluorometylofenyl | 87—89°/11
42 |2-chloro-4-nitrofenyl — . 82—83°
43 |metyl — - |118—120°
44 |metoksymetyl — 35—36°/11
45 |etyl — 130—132°
438 |allil — 150—151°
47 (2,6-dwuchlorofenyl — 42—43°

Podane w tablicy 2 olejki gorczyczne otrzymu-
je sie na drodze addycji kwasu rodanowodorowego
do aktywnego, podwodjnego wigzania.

Tablica 2
x
(]
Zwigzek Temperstura o
wrzenia 2
N =
addukt do
1-2-dwuhydropiranu 82°/13 mmHg 48
dwucykloheptadienu | 105—106°/13 mmHg| 49
dwucyklopentadienu (-108°/0,05 mmHg 50
chlorobornylenu 87°/0,05 mm Hg 51
cyjanobornylenu 125°/0,15 mmHg 52
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Jako olejki gorczyczne wymienia si¢ dalsze
zwigzki, ijzotiocyjanian, butylu, propylu, oktylu,

dodecylu, dalej olejek benzylogorczyczny, 2-, 3-,
i 4-chlorowcobenzylogorczyczny, 2, 3-, i 4-chlo-
rowcobenzylu, 3,4-, 2,4-, 2,5- i 2,3-dwuchlorowco-
benzylogorczyczny, olejki alfa-, i beta-fenyloetylo-
gorczyczne, pieciochlorobenzylogorczyczne oraz 1-
i 2-naftylometylogorczyczne, fenylobenzylogorczycz-
ne, 4-nitrobenzylogorczyczne, 4-etoksybenzylogor-
czyczne, dwuizotiocyjanian para-fenylenu, olejek
czterometrylenodwugorczyczny (1,4), heksametyle-
nodwugorczyczny (1,6), 3-dwuetyloaminopropylo-
gorczyczny, 3-dwuetyloaminopropylogorczyczny,
3,3-dwumetyloaminopropylogorczyczny, meta- albo
para-oksyfenylogorczyczny, 2-, 3- i 4-karboksyfe-
nylogorczyczny i tak dalej.

Przyktad II.L. W celu przeprowadzenia ba-
dan aktywnosci biologicznej w odniesieniu do S§li-
makdéw (Australorbis glabratus) rozpuszcza sie je-
den gram substancji aktywnej i jeden gram emul-
gatora (sulfonianu alkiloarylowego) w acetonie,
nastepnie dopelnia sie¢ acetonem do objetosci
10 cm3. Roztwory o odpowiednich do badan ste-
zeniach przyrzgdza sie przez rozcienczenie woda
roztworu podstawowego, przygotowanego wedlug
sposobu, opisanego powyzej.

Przyktltad III. Badanie aktywnosci biologicz-
nej w odniesieniu do $limakéw. W celu oznacze-
nia LD,g, okresSlanej jako LC;o, W kazidym z ba-
danych roztworéw umieszcza si¢ po 5 Slimakéw
(Australorbis glabratus). Po 24 godzinnej ekspo-
zycji $Slimaki przenosi si¢ do czystej wody i po
uplywie 48 godzin okresSla aktywno$¢ biologiczng
oznaczong jako LC;y. Badania powtarza si¢ dwu-
krotnie w temperaturze 21—23°C. '

Badania aktywnosci w odniesieniu do Kkleszczy
(Rhipicephalus bursa). Przygotowuje sie jak wy-
zej roztwory o réznym stezeniu substancji aktyw-
nej i w kazdym roztworze zanurza sie¢ na kroétki
okres czasu po 10 kleszczy. Aktywno$§é biologiczng
(okreslong jako 2 LC,q) oznacza sie po dwéch ty-
godniach. Badania powtarza sie dwukrotnie w
temperaturze 21—23°C.

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano
nastepujagce wartosci (LC100 w ppm) dla sub-

stancji czynnej o wzorze ogdélnym 1 i rodniku
podanym w tablicy 3.
Tablica 3
A4 « —
g 2 |o35 | &
g . <
= Rodnik R pq E E a0 ® g
N & e (/X |RAs | @
63 | wzér 4
temperatura
wrzenia 148°/ 10 1
20 mmHg ) o
5 |wzor 5 10 10 10 3
12 | wzoér 6 100 1 10 3
14 | wzér 7 100 1 10 | 3
13 | wzér 8 100 1 ]100 | __0,"{5‘
26 | wzér 9 100 10 1-10 15.
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L Rodnik R QA | EE|§ £
B 5 . E . 3 —_
N & [+ Mmx | Ac w
28 | wzér 10 100 10 10 |5
31 |wzér 11 100 10 10 1
15 | wzér 12 100 10 10 —
8 |wzér 13 100 10 10 | 0,75
32 |wzor 14 100 10 10 —_
43 | wzér 15 100 10 10 —
9 | wzér 16 100 10 10 3
22 | wzér 17 100 10 [10-100| 1,5
24 |wzér 18 100 10 |10-100| 1,5
27 | wzér 20 100 10 (10-100| —
51 | wzér 20 100 10 [10-100] —
54 | Temperatura i

wrzenia 100 10 (10-100| 3

135°/10 mmHg

wzér 21
55 | wzér 22 100 10 (10-100—

temperatura

wrzenia 116°/

15 mmHg
56 | wzér 23 100 10 [10-100] —

temperatura

wrzenia 134°/

16 mmHg
23 | wzér 24 100 10 | 100 |3
57 | wzér 25 100 10 | 100 |3

temperatura

topnienia

50—51°
17 | wzér 26 100 10 | 100 |3
21 |wzor 27 100 10 | 100 | 1,5
50 |wzor 28 100 10 [ 100 |3
33 | wzor 29 100 10 | 100 |3
11 | wzor 30 100 | 10 | 100 | 1,5
35 |wzdr 31 100 | 10 (100 |16
36 | wzér 32 100 | 10 |10 |3
19 | wzor 33 100 | 10 [100 |3
58 | wzor 34 100 | 10 | 100 | —

temperatura

wrzenia 151°/16

mmHg

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek do zwalczania roztoczy i mieczakéw,
znamienny tym, Ze jako substancje aktywng za-
wiera co najmniej jeden zwigzek o ogélnym wzo-
rze 1, w ktérym R oznacza nasycony, albo niena-
sycony ewentualnie podstawiony rodnik alifatycz-
ny, lub cykloalifatyczny, albo ewentualnie pod-
stawiony rodnik aryloalifatyczny, albo aromatycz-
ny mono- lub policykliczny, jak réwniez ewen-
tualnie jeden albo wiecej dodatkéw, takich jak
S§rodki rozcienczajgce, rozpuszczajgce, dyspergujg-
ce, zwilzajace, zwiekszajace przyczepno$é, nawozy,
nosniki oraz inne znane Srodki do zwalczania roz-
toczy i/lub §limakéw.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 35. ‘
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3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 36. ’

4. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 37.

5. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 38.

6. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 39.

7. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzo-
rze 40. :

8. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 41.

9. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 42.

10. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 43.

11. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 44.

12. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 45.

13. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 46.

14. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 417.

15. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 48.

16. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 49.

17. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywna zawiera zwigzek o wzo-
rze 50.

18. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 51, ‘

19. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 52.

20. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 53. :

21. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 54.

22. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje aktywng zawiera zwigzek o wzo-
rze 55. ’
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