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" “Wynalazek dotyczy mowych érodkéow do tepie-

nia szkodnikéw. Stwierdzono, ze zwigzkami o sil-
nym dzialaniu owadobéjczym i rozrodezobdjczym
sg alifatyczne estry kwasu dwualkoksyfosforylo-
dwuchlarpoctowego o ogblnym wizorze:

R-0

I P-CCl; -CO-0O-R
Sl
R -0

w ktérym R oznacza mizszg reszte alkilows, a R’
— reszig alkilowa lub alkenylows, ktérej tancuch
ewentualnie moze byé przerwany przez - O - lub
przez grupy - O -'CO - lub - CO - O - albo za
pomocg - O - zamknigty w pierScien, W ilosciach
zwykle stosowanych do celow owadobdjezych sa
one mniej trujace od owadobdjczo dzialajacych
. estréw kwasu fosforowego, jak ma przyklad tio-
fosforanu p - nitrofenylodwuetylowego i dlatego
nadaja sie doskonale jako substancje czynne do
érodkow do tepien’a szkodnikow.

Zwlaszcza znamienne jest u tych zwigzkéow
szybkie rozpoczecie ich dziatania, podobne do
dzialania pyretryny, przy czym potrzebne do tego
celu ilosci substancji czynnej sg cze$ciowo jesz-

cze mniejsze anizeli przy uzyciu pyretryny.

Oprécz bardzo szybkiego dzialania po zetknieciu

z owadami i roztoczami (dzialanie kontaktowe),

te sposr6d wymienionych zwigzkéw, w ktérych

reszta R’ zawiera miewielkg liczbe atoméw wagla,

wywieraja rownez -(w fazie gazowej) silne dzia-

tanie trujgece. Powloki owadobbjcze wytwarzane

wylacznie z tych zwigzkéw, jake substancji czyn=
nych tracg doéé szybko swojg skutecmoéé-dzia-_

lania. Nizsze czlony nowych substamncji ‘czynnych,

zwlaszeza ze wzgledu ma reszte R’, madajg sie

dlatego specjalnie do zastosowania w takim przy-

padku, w ktérym konieczne jest szybkie unie--
szkodliwienie owadéw lub roztoczy, a niepotrzeb-

ne jest dtuzej trwajace zabezpieczenie traktowa-

nego obiektu przed opanowaniem przez owady,

lub witedy gdy niepozadane jest dluzsze pozosta-

wianie substancji czynnej ze wzgledu na zwigza-

ne z tym niebezpieczenstwo dla czlowieka j zwie-

rzat domowych.

Bardzo korzystne jest takze stosowanie wymie-
nionych substancji czynnych w polaczeniu z sub-
stancjami czynnymi wolniej lecz diuzej dzialajg-
cymi, do ktérego to celu mozna stosowaé w ilog-

.ciach bard:o mniewielkich, praktycznie nietrujg-



cych, wspomniane estry kwasu.dwualkoksyfos-
forylodwuchlorooctowego

Zkrupy, zwigzkéag stosowanych wedlug wyna-
lazku jaké substancle czynne, szczegdlnie wazne
s3 éstry kwasu dwume'‘oksyfosforylodwuchloro-
‘octowego o 0goélnym wzorze: :

CH; - O

II P-CClp-CO-0-R
/]

CHz - O

w ktérym R’ posiada znaczenie podane powyzej.

Sposérod estréow tych wyrdzniajg sie madzwyczaj
wysoka aktywnoscia estry, ktorych reszta R’ za-
wiera malg liczbe atoméw wegla, jak na przy-
ktad ester metylowy, etylowy i metoksyetylowy
kwasu dwumetoksyfosforylodwuchlorooctowego,
TInhe estry tej grupy, ktérych reszta R’ wykazu-
je przewaznie wieksza liczbe atoméw wegla, jak
na przyklad ester n - heksylowy i n - oktylowy
kwasu dwumetoksyfosforylodwuchlorooctowego,
odznaczaja sie dobrym dzialaniem owadobéjczym,
ale malg toksycznosciag wzgledem stworzen cie-
ptokrwistych.

Wymienione estry kwasu dwumetokisyfosfory-
lodwuchlorooctowego otrzymuje sie zadajgc fos-
foryn troéjmetylowy estrem kwasu tréjchloro-
octowego o 0g6lnym wzorze:

Cl

Cl———C-CO0-R

Cl
w ktérym R’ posiada znaczenie podane powyzej.
Reakcja przebiega w czasie ogrzewania sklad-
nikéw reakcyjnych do temperatury 60—100° C
zaleznie od zdolnosci reakcyjnej esirow z od-
szczeplemem chlorku metylowego wedlug naste-
puJacego schematu.

i zostaje doprowadzona do kornca przez ogrzewa-
n'e do troche wyzszej temperatury wynoszacej
okoto 80—150° C.

Reakcja moze przebiegaé roéwniez w czasie
ogrzewania lub gotowania w obojetnych rozpusz-
czalnikach organicznych, o odpowiedniej tempe-
raturze wrzenia, na przyklad w ksylemie, Jako
materialy wyj$ciowe mozna stosowaé np. naste-
pujgce estry kwasu tréjchlorooctowego: metylowy,
etylowy, n - propylowy, izopropylowy, n - buty-
lowy, izobutylowy, n - amylowy, izoamylowy,
n - heksylowy, n - oktylowy, p - etyloheksylowy,
dwuizobutylowy, m - dodecylowy, allilowy, meto-
ksyetylowy, etokisyetylowy, n - butoksyetylowy,
alliloksyetylowy, ff’ - dwumetoksyizopropylowy,
etoksyetoksyetylowy, acetoksyetylowy, acetoksy-
etoksyetylowy, karbometoksymetylowy, karbo-
etoksymetylowy, czterowodorofurfurylowy i 2,2-
dwumetylo - dwuoksolanylo - (4) - metylowy.

Estry kwasu dwumetoksyfosforylodwuchloro-

" octowego s3 zaleznie od wielkoéci reszty R’, cie-

czami o réznej temperaturze wrzenia, ktére mo-
zna destylowaé¢ w wysokiej prézni przewaznie
bez rozkiadu.

Przytoczone przyklady wyjaéniajg blizej spo-
s6b wytwarzania tych nowych zwigzkéw. Podane
w przykladach czeéci oznaczajg czesci wagowe.

Przyktad I. 372 czeSci fosforynu tréjmety-
lowego miesza sie z 531 czefciami estru metylo-
wegoe kwasu tréjchlorooctowego. Reakcje, ktéra
przebiega z odszczepieniem chlorku metylowego
zapoczatkowuje sie przez ogrzewanie ciepta wo-
da. Temperaturg reguluje sie tak, stosujac od
czasu do czasu chilodzenie, azeby wynos’la ona
60—70°C, nastepnie 65—75°C; a ipotem 70—80°C.
Po ustaniu reakeji calo§é¢ ogrzewa sig¢ (na wrzacej
lazni wodnej) do temperatury 90—95°C. W tem-
peraturze tej utrzymuje sie mieszanine w ciggu
godziny, a nastepnie destyluje w wysokiej proz-
ni. Po doé¢ duzej ilosci przedgonu destyluje

\
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ester: metylowy kwasu o - dwumetoksylosfory-
lo - a, a - dwuchlorooctowego ‘pod ciénieniem
0,6 mm Hg w temwperaturze 115—120°C Wydaj-
nofé wynosi 467 czesei. .

Przyktlad II Do 247 czeéci estru n - heksy-
lowego kwasu tréjchlorooctowego dodaje sie 124
-czesci fosforynu frojmetylowego i ogrzewa mie-
szajac na wrzacej 1azni wodnej. Przez chwilowe
usuwanie lazni wodnej nie dypuszcza sie do prze-
kroczenia w maczyniu reakcyjnym temperatury
-97°C, Po ukohczeniu reakcji ogrzewa sig¢ jeszcze
przez 3 godziny utrzymujgc temperature 90—
95°C. Produkt kondensacji ester n - heksylowy
kwasu ¢ - dwumetoksyfosforylo - a, o - dwu-~
chlorooctowego wrze w temperaturze 140—141°C
pod ciénieniem 0,2 mm stupa rteci. Otrzymuje
sie go z wydajnoscia okolo 135 czesci.

W podobny sposéb mozna wytworzyé na przy-
kilad mastepujace estry kwasu ¢ - dwumetoksy-
‘fosforylo - g, a - dwuchlorooctowego:

v
L

Temperatura Ciénienie
Ester wrzenia w
w°C mmHg -
etylowy 116—117 1
n - propylowy 122 0,2
n - butylowy —_ -
izobutylowy : 120—123 0,4—0,5
n - amylowy - —
izoamylowy 116—117  0,15—0,2
a, vy -dwumetylobutylowy  122—126 0,25
n - oktylowy 152—157 0,2
§ - etyloheksylowy 142—143 03
metoksyetylowy 136—138 03
etoksyetylowy 131—132 0,15
butoksyetylowy 140—143 0,07
etoksyetoksyetylowy 159—160 0,2
acetoksyetylowy 0,35

150—153

Jezeli zamiast fosforynu tréjmetylowego zasto-
sowaé do reakeji na przyklad fosforyn tréjetylo-
wy lub tréjbutylowy otrzymuje sie dalsze sub-
stancje czynne wedilug ogélnego wzoru I. Dla
przyktadu podano mastepujace estry kwasu dwu-
etoksyfosforylodwuchlorooctoswego:

Temperatura Ciénien’e

Ester wrzenia w
woC mm Hg

metylowy 1035—1045 0,2

etylowy 122—123 0,3

‘propylowy — —

izopropylowy . 110 0,2

fzohutylowy 120122 62
izoamylowy — —_
haksylowy o -
metoksyetylowy 140142 0,2
etoksyetylowy -— —_
B, g’ - dwume ohsyiwprm- ‘

lowy 145—148 0,25
czterohydrofurfurylowy 155—157 0,25
2,2 - dwumetylodwuokso-

lanylo - (4) - metylowy 145—147 0,1

oraz odpowiednie estry kwasu dwubutoksyfosfo-
rylodwuchlorooctowego, na przykiad jego ester
metylowy (temperatura wrzenia 134—135°C przy

“ci$nieniu 0,15 mm Hl).

Substancje czynne wedlug wynalazku moina
stosowaé w réznych dziedzinach zwalczania szko~
dnikow podajgc je w postaci | w sposéb zalezay
od przeznaczonego celu,

Zwigzki czynne modna stosowaé na przyklad,
zaleznie od ich stanu skupienia, w postaci cieklej,
w postaci proszku albo'w postaci gazu, mgly lub
dymu. Przewaine jednak majoszczedniej jest
laczyé je z odpowiednimi nosnikemi i rozcief-
czalnikami.

Ponizej wymienione 33 pewne sukstancje na-
dajace sie do sporzgdzenia np. §rodkéw do opy-
lania, proszkéow do opryskiwamia, zawiesin, rog-
tworéw, aerozoli, emulsji j preparatéw pélstatych
(masci i past).

Jako moéniki siale, w postaci proszku wehodiza
w gre na przyklad weglan wapniowy pod posta-
cig kredy szlamowanej lub zmielonego kamienia
wapiennegz, kaolin, bolus, bentonit, talk, prazony
weglan magnezowy, ziemia okrzemkowa, kwas
borny, fosforan tréjwapniowy, a takZe maczka
drzewna, maczka korkowa i inne materialy po-
chodzenia woflinnego. Przez dodatek $rodka
zwilzajacego i koloidow ochronnych mozna otrzy-
maé preparaty w postaci proszku, tworzace w
wodzie zawlesine i nadajace sie jako émdkﬁ d>
opryskiwania. Polaczenie sutstancji czynnych
z nosnikami moze nastapi¢ na przyktad przez na-
pawanie no$nikéw reztworami substancji czyn-
nych, przez zmieszan'e ciektej lub stopionej suh-
stancji czynnej z noin'kiem lub przez wspélne
zmielenie skladnikéw. .

Roztwory, w ktérych rozpuszezalnik speinia
role nodnika, i pesiada wyzsza temperature wrze-
nia, jak np. kerozyna i podobne frakcje ropy
naftowej, metylonaftalen, ksylen itd. nadajg sie
najlep.ej do bezposredniego opryskiwania obieks
tow, a takze i do impregnowania drewna; rez-
twory substancji czynnej, w ktérych rozpuszczal~
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nik posiada mizsza temperature wrzenia, jak np.
tréjchloroetylen, czterochloroetan, chlorek etyle-
nu, nadaja sie do stosowania substancji czynnej
pod postacia mgly. Roz'wory substancji czynnej
w wymienionych rozpuszczalnikach, jak réwniez
na przyklad w benzymie, ksylenie i chlorobenze-
nie madaja sie takze do impregnowania materia-
tu pakunkowego.

Jako rozpuszczalmk 1 noénik dla aeroioh inoi-

‘dw'uehlorometan Aby uniknaé korozn lnaczyfi,

odlaje sie stabilizatorow jak ma przyklad zwigz~

kéw epoksydowych lub podobmych substancji,

Jako érodki emulgujace wchod'zq w gre zarow-
no Srodki kationo czynne, ma przykiad czwar-
torzedowe zwigzki amoniowe, $rodki amino-
czynne, jak mydlo, szare mydio, alifatyczny mo-
noester kwasu siarkowego, alifatyczno-aromatycz-
ne kwasy sulfonowe, jak i emulgatory o budowie
niejonowej, ma przykiad wysokoczgsteczkowe
produkty kondensacjj tlenku etylenu. W celu
uzyskania koncentratu dajgcego sie¢ emulgowaé,
$rodki te miesza sie z substancjg czynng z do-
datkiem lub bez dodatku odpowiedniego rozpusz-
czalnika jak ma przyklad acetonu, alkoholi, cyklo-
‘heksanonu, benzenu, toluenu, ksylenu, cztero-
hydronaftalenu, alkilowanych naftalenéw, estrow
kwasu ftalowego, olejéw mineralnych i rodlin-
nych i ewentualnie wody.

Jako pbdistaty rozcienczalnik stosuje sie waze-
ling i inne substancje stanowigce podstawe mas-
ci, do ktérych mozna dodaé substancji czynnej.

Na skutek nadzwyczaj s.lnego dziatanih w sta-
nie gazowym wymienionych substancji czynnych
© reszcie alkilowej R’ zawierajgcej miska liczbe
atoméw wegla, mozna zabezpieczyé przed szkod-
nikami stajn’e, spizarnie, szklarnie itd., przez
traktowanie Srodkiem  wedlug wynalazku tylko
niewielkiej powierzchni $cian. Zwitaszcza karzy<t-
ne jest, w por6wnaniu z bezposrednim traktowa-
n‘em $cian lub skladowanego towaru, umiesz-
czanie w miejscach, ktére maja byé zabezpieczo-
ne od owadoéw, paskow papieru lub tkaniny na-
syconych substancja czynng, a takze delikatnych
plecionek drucianych.

Substancje czynne mozna stosowaé réwniez
z przynetag taka jak cukier, ma przykiad pod po-
stacig srodké6w do opylania, z cukrem jako glow-
nym. no$n’kiem, §rodkéw do opryskiwania lub
papieré6w mna muchy.

Rézne postacie tych $rodkéw mozna dostoso-.

waé do przeznaczonego celu w zwykly sposéb

przéz dodanie do mich substancji ‘polepszajacych
rozprowadzenie, - Przyczepnoié¢ i . odpornosé- na
dziatania deszczu. Do ‘tych substancji malezg ma
przyklad kwasy tluszczowe, zywice, srodki zwil-
zajace, klej, kazeina lub alginiany, Nastepnie
mozna doda¢ do- czynnych zwiazkéw lub otrzy-

-manych z nich preparatow stabilizatoréw, zabez-

pieczajacych je calkowicie lub czesciowo przed

rozkladem na skutek dzialamia §wiatla, ciepla lub

tlenu powietrza. Ich biologiczne dzialanie mozna
‘wzmognié przez dodan’e. substancji o wiasciwo-
éciach bakteriobdjczych, grzybobdjczych albo ré-
wniez owadobbjezych.

Jako substancje baktenabéjcze wichodza w gre
na przyktad chlorowane fenole i czwariorzedowe
zwiazki amoniowe, jako zwiazki grzybobdjcze na
przy'k}ad siarka pod najrozmaitszymi postaciami,
‘zwiazki miedzi jak tlenochlorek miedzi i fluorki.
Dalszymi zwigzkami owadobéjczymi sg 1, 1 ~ bis

- (p - chlorofenylo) - 22, 2 - trdéjchloroetan,
- szeiciochlorocykloheksan, czterofosforan szes-
cioetylowy, pirofosforan czteroetylowy, chloro-
wany kamfen i 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8, 8 - osmiochloro -
4, 7 - metano - 3a, 4, 4, 7a - czterohydro-indan.

W przytoczonych przykiadach podame cze$ci
oznaczaja czeSci wagowe,

Przyktad III. Srodek do oprysklwama

0,1 czedci estru metylowego kwasu dwumety-
oxksyfosforylodwuchlorooctowego lub dwuetoksy-
fosforylodwuchlorooctowego TOoZpUSZCczZa sie
w 99,9 czesciach kerozyny. Otrzymany roziwor
stosuje sig jako $rodek do rozpylania przeciwko
takim owadom jak muchy, pchly, pluskwy, ko-
mary itd. Preparat wykazuje szybkie dzialanie
zabdjcze, przewyzszajace dzialanie pyretryny
o takim samym stezeniu.

Przyktad IV. Aerozole.

0,1 czeSci- estru etylowego kwasu dwumetoksy-
fosforylodwuchlorooctowego lub dwuetoksyfosfo-
rylodwuchlorooctowego rozpuszcza sie w naczy-
niu wysokopreznym w 14,9 cze§ciach kerozyny
i dodaje 85 cze$ci mieszan'my dwufluorodwu-
chlorometanu i fluorotréjchlorometanu (s‘csunek
1:1). Otrzymuje sie aerozol, ktéry rozpylony w
powietrzu prawie natychmiast dziala nma muchy,
pchly, wszy, pluskwy, komary itd. i czyni ovwady
niezdolnymi do lotu.

Przyktad V. Srodek do opryskiwania.

100 czesci mieszaniny zawierajacej 0,1 czeéci
estru n - heksylowego kwasu dwumetoksyfosfo-
rylodwuchlorooctowego i 5 czesci p, p° - dwu-
chlorodwufenylotréjchloroetanu rozpuszczonych
W, rozpuszezalniku pomocniczym (ma przyklad
w ksylenie, aceton’e, alkilowanych mnaftalenach
itd.) i kerozynie stosuje sie jako $rodek do opry-
skiwania przeciwko szkodliwym owadom. 4

—4—



Zamiast
mozna stosowaé inny dowolny $rodek owadobdj-
czy jak na przyklad y - szeéclochlorocy'kloheksam
lub odpowiedni ester fosforanowy.

Przyktad VI. Srodek do opylania.

0,1—0,5 cze§ci estru n - heksylowego kwasu
dwumetoksyfosforylodwuchlorooctowego rozciera
sie i miele z 99,9—99,5 cze$ciami talku, dopodki
substancja czynna nie zmiesza sie réwnomiernie
z no$n'kiem. Mozna réwniez substnacje czynng
rozpuszczong w rozpuszczalniku ma przyktad w 50

cze$ciach acetonu zmieszaé z talkiem, a mastep- .

nie usungé rozpuszczalnik przez odparowanie.
Oirzymany tym sposobem $rodek do opylania
dziala bardzo szybko na muchy, gssienice, chra-
baszcze, larwy itp.

Przyklad VIL Srodek do opylania.

10 czesci estru metoksyetylowego kwasu dwu-
metoksyforylodwuchlorooctowego lub dwueto-
ksyfosforylodwuchlorooctowego miele sig¢ az do
otrzymania produktu jednorodnego z 80 czeSciami
nosnika i 10 cze$ciami materiatu pomocniczego.
Jako noénik wchodza w gre kaolin, bentonit, kre-
da itd. Jako materialy pomocnicze mozna stoso-
waé¢ na przyklad tugi posulfitowe, dwubutylonaf-
talenosulfonian sodowy, jak i inne $rodki zwil-
zajace i przyczepne.

Taki srodek do opylania w postaci zawiesiny
stosuje sie w stezeniu 0,1—1%-owym. Wykazuje
on dobre dzialanie przeciw chrabgszczom, gg-
sienicom, muchom, komarom itd., jak réwmiez
przeciw poczwarkom, larwom i reztoczom (na
przyklad czerwonym pajgkom).

Przyktad VIII. Emulsje.

20 czesei estru n - oktylowego kwasu dwumeto-
ksyfosforylodwuchlorooctowego rozpuszeza sie
w 25 cze$clach acetonu, 20 czeSciach ksylenu i 35
czesciach wysokoczgsteczkowego produktu kon-
densacji otrzymamego z alkoholi ttuszczowych
i tlenku etylenu. Przez wymieszanie z woda
otrzymuje sie emulsje o silnym dziataniu owado-
bdjczym i roztoczobdjczym.

Przyktad IX. Tasmy z papieru nieklejonego
lub stabo klejonego powleka si¢ 1—5%-owym
rozitworem estru metylowego kwasu dwumeto-
ksyfosforylodwuchlorooctowego lub kwasu dwu-
etoksyfosforylodwuchlorooctowego w acetonie lub
W innym niskowrzacym rozpuszczalniku, a na-
stepnie suszy. Nastepnie ta§my zwija sie w rolki
i przechowuje bez diostepu powietrza do chwili
uzycia. Zamiast rtaém papierowych mozna stoso-
waé réwniez wstegi z tkaniny. Material napawa-
ny moze byé takie przygotowany w postaci ma

CWD-698 Ga. GDA-720/58, o !

dwuchlorodwufenylotréjchloroetanu

przykiad matych lub zlozonych wigkszych arku-
szy. TaSmy mozna zawieszaé¢ u sufitu w stajniach,
spizarniach lub w szklarniach. W okre$lonym
czasie wywieraja ome silne dzialanie w stanie
‘gazowym na owady i roztocza, przy czym umnika
si¢ strat sukstancji czynnej i zwigzanego z tym
obnizenia dzialamia, ktére ml.alyby miejsce przy
powlekaniu §cian.

Przyktad X. 1 czeéé estru metoksyetylowe-
go kwasu dwumetoksyfosforylodwuchlorooctowe-
go lub dwuetoksyfosforylodwuchlorooctowego
rozpuszczona 'w 99 czesciach wody, lub w obojet-
nym ttuszczu ma przyklad w 99 czesciach lanoliny
wykazuje przy powlekaniu pnia drzewa,/lub
w wodnym roztworze po opryskaniu lub p%a
miu roélin doskonale dziatanie, nie uszkadzajac
przy tym roslin.

N

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek do teplenia szkodnik6w, znamienny
tym, ze zawiera estry kwasu dwualkoksyfos-
forylodwuchlorooctowego o ogélnym wzorze:

R—O

/ﬁ’—OClz—CO—O—R'

R—OO

w kitéorym R oznacza mizszy reszte alkilows
a R’ reszte alkilowg lub alkenylows, ktérej
laficuch ewentualnie moze byé przerwany
przez O — lub przez grupy — O — CO — lub
— CO — O —, lub zamkniety w pier§cien za
pomocyg O, w .polaczeniu z odpowiednimi nog-
nikami i rozcienczalnikami.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zawiera estry kwasu dwumetoksyfosforylo-
dwuchlorooctowego otrzymane przez zadanie
fosforynu tréjmetylowego estrem kwasu tr6j-
chlorooctowego o ogélnym wzorze:

a1
Cl—(ll—COQ—R'

Cl

w ktérym R’ oznacza reszte alkilowag lub al-
kenylowsa, ktorej lancuch ewentualnie moze
byé przerwany przez O lub przez grupy
— O — CO — lub — CO — O — albo zam-
kniety w pier§cien za pomocg O.

J. R. Geigy A. G.
Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowych
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