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Srodek szkodnikobéjczy
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Przedmiotem wynalazku jest srodek szkodniko-
bbjczy, zwlaszcza owadobbjczy i grzybob6jczy, za-
wierajacy jako substancje czynng nowg pochodng
pirymidyny o wzorze 2. :

W brytyjskim opisie patentowym nr 1019 227
opisano juz i zastrzezono pochodne pirymidyny
o ogblnym wzorze 1, w ktébrym R!, R' i R® sg takie
same lub rézne i oznaczajg rodniki alkilowe albo
alkenylowe o nie wiecej niz 6 atomach wegla, albo
R!' i R* lgcznie z przyleglym atomem azotu tworzg
rodnik heterocykliczny; RS i R4 oznaczajg atom wo-
doru lub rodnik alkilowy lub alkenylowy o nie
wiecej niz 6 atomach wegla, a X oznacza atom
tlenu -lub siarki. Wymienione pochodne pirymi-
dyny posiadajg wtasnofci owadobbjcze i grzybo-
bbjcze.

Zwigzki fosforoorganiczne o wilasciwo$ciach owa-
dobébjczych i roztoczobbjczych sg skuteczne, ponie-
wai dzialajg na uklad nerwowy tych szkodnikéw.
Niestety zwigqzki te dzialaja réwniez na uklad
nerwowy ssakéw, a wiec i ludzi. Z tego powodu
stosowanie tych zwigzkéw jest niebezpieczne i wy-
maga przestrzegania specjalnych Srodk6éw ostroz-
nofci, aby uchroni¢ rolnikéw stosujgcych S&rodki
szkodnikobbjcze, zawierajace te zwigzki, przed dzia-
tanjem toksycznym podczas spryskiwania lub opy-
lania. Dlatego tez powstal powazny problem tech-
niczny znalezienia skutecznej substancji szkodni-
kob6jczej, ktéra nie bylaby tak niebezpieczna dla
czlowieka narazonego przypadkowo na dziatanie
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tego Srodka. Zwigzki opisane w brytyjskim opisie
patentowym nr 1019227 s bardzo skutecznymi
sdrodkami szkodnikobéjczymi, lecz sg jednocze$nie
trujagce dla ssakéw, a wiec niebezpieczne dla ludzi.

Obecnie stwierdzono, ze nowa pochodna piry-
midyny o wzorze 2, stanowigca 0-(2-dwuetylo-ami-
no-4-metylo-pirymidynylo-6-) -0,0-dwumetylotiofos-
foran dziata bardzo skutecznie jako substancja
szkodnikob6jcza, a jednoczeknie jest bardzo bez-
pieczna w stosowaniu. WiasSciwoSci te sg nieocze-
kiwane i zaskakujace wobec przekonania potwier-
dzonego badaniami zwigzkéw fosforoorganicznych
opisanych w brytyjskim opisie patentowym nr
1019 227, ze wszystkie zwigzki fosforoorganiczne sg
silnymi truciznami dla ssakéw. Toksyczno$é
dla ssakéw zwigzk6éw fosforoorganicznych wy-
kazujgcych wilasciwosci szkodnikobbjcze, opisanych
w br’ytyjskim opisie patentowym nr 1019 227, ba-
dano na szczurach samicach przez wstrzykiwande
zwigzku dootrzewnowo lub stosowanie doustne
i wyrazono jako LDgy, w miligramach badanego
zwigzku na kilogram wagi ciala. DuZo niZszg to-
ksyczno$é, stonowigca inny rzad wielkoSci w sto-
sunku do pozostalych badanych zwigzkéw, stwier-
dzono nieoczekiwanie dla pierwszego zwigzku w
podanej nizej tablicy, stanowigcego substancje czyn-
ng Srodka wedlug wynalazku.

Jak widaé z tablicy I, nowa pochodna pirymi-
dyny o wzorze 1 stanowigca 0-(2-dwuetyloamino-
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Tablica 1
Toksyczno$é stwierdzona u
szczurOw samic w stosowaniu
Zwiazek badany w mg/kg ciezaru ciata
dootrzewnowo| doustnie
Wz6r 2 800 2250
Wz6r 3 110
Wz6r 4 125
Wzér 17 6—12
Wzér 8 12,5—25
Wzér 9 50—100
Wzb6r 10 12,5—25
Wzbr 11 50—100
Wz6r 12 25—50
Wz6r 13 12,5—25
Wzér 14 6—12
Wzér 15 25—50
Wz6r 16 50—100
Wz6r 17 6,5—12,5

-4-metylopirymidynylo-6-) -0,0-dwumetylotiofosfo-
ran, wyréznia sie od innych zwigzk6w o ogbélnym
wzorze 1 wyjatkowo niska toksyczno$ciag dla ssa-
k6w w doustnym dozowaniu i Srednia dawka
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S§miertelna LD;, tego zwigzku dla samic szczuréw

wynosi 2250 mg/kg, co stanowi inny rzad wiel-
koSci, duzo mniejszej niz dla innych podobnych
pochodnych pirymidyny, znanych dotychczas jako
najmnjej toksyczne, np. dla zwigzku o wzorze 3,
dla ktérej LD;y (szczury) wynosi 110 mg/kg lub dla
zwigzku o wzorze 4, dla ktérego LDg, wynosi 125
mg/kg.

Wyzej opisang pochodng pirymidyny o wzorze 2
wytwarza sie przez poddanie reakcji zwigzku o
ogblnym wzorze 5, w kté6rym R oznacza atom wo-
doru lub atom metalu alkalicznego, takiego jak
s6d lub potas, a pochodna chlorowcows o ogélnym
wzorze 6, w ktérym Y ozacza atom chlorowca,
taki jak atom chloru lub bromu.

Jezeli R oznacza atom wodoru, zwigzek wyjScio-
wy z tatwo$cia przetwarza sie najpierw na odpo-
wiednia pochodng metalu alkalicznego, np. przez
reakcje z etanolem sodu w roztworze etanolu, lub
reakcje prowadzi sie¢ w obecnoici czynnika wig-
zacego kwas, takiego jak s61 metalu alkalicznego
ze stabym kwasem, np. weglan metalu alkalicz-
nego, np. weglan potasowy, albo w obecno$ci trze-
ciorzedowej zasady organicznej, takiej jak tr6jalki-
loamina o nie wiecej niz 12 atomach wegla, N,N-
-dwualkiloaryloamina o nie wiecej niz 12 atomach
wegla, N,N-dwumetyloanilina.

Reakcja latwo przebiega w obojetnym rozciefi-
czalniku lub rozpuszczalniku, np. w Srodowisku
octanu etylu lub benzenu i moze byé przyspie-
szona lub doprowadzona do konca przez ogrze-
wanie.

Pochodng pirymidynowa o wzorze 2, ewentualnie
przetwarza si¢ w addycyjng s6l kwasows, przez
poddanie zasady pirymidynowej reakcji z roéw-
nowazng iloSciag kwasu, np. kwasu nieorganicznego,
takiego jak chlorowcowodorowego, azotowego, fos-
forowego, stosujac korzystnie kwasy rozcieficzone.

‘Pochodna pirymidyny o wzorze 2 charakteryzuje
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sie szczegblnie uzytecznymi wlasciwoSciami owa-
dobbjczymi, ma jednak réwniez wlaSciwoSci grzy=
bobdéjcze.

Srodek szkodnikob6jczy wedlug wynalazku sta-
nowi kompozycje skladajacq sie z opisanej po-
chodnej pirymidyny o wzorze 2, stanowigcej sub-
stancje czynng oraz rozcieniczalnika lub noénika
i moze by¢ stosowany do celéw rolniczych, ogrod-
niczych lub weterynaryjnych, w postaci i sposobie
uzycia zaleznych od przeznaczenia.

Srodek wedlug wynalazku moze byé stosowany
w postaci proszku do opylania, i wéwczas skladnik
aktywny zmieszany jest ze stalym rozcienczalni-
kiem lub no$nikiem. Stalymi rozcieficzalnikami lub
no$nikami zastosowanymi w kompozycji mogg byé
np. kaolin, bentonit, dolomit, weglan wapnia, talk,
sproszkowany tlenek magnezu, ziemia Pullera, gips,
ziemia Hewitta, ziemia okrzemkowa i glinki.

Kompozycja moze byé wykonana réwniez w po-
staci cieklych preparatéw do stosowania przez-
zanurzenie lub spryskiwanie, ktére ogélnie biorac,
sg wodnymi dyspersjami lub emulsjami, zawie-
rajacymi skladnik czynny w obecnoSci jednego
lub kilku czynnikéw zwilzajacych, dyspergujacych,
emulgujacych lub Srodkéw stabilizujagcych zawie-
siny.

Czynnikami zwilzajacymi, dyspergujacymi i emul-
gujacymi moga by¢ substancje kationowe, aniono-
we lub zwigzki niejonowe. Jako odpowiednie sub-
stancje typu kationowego wymienia sie np. czwar-
torzedowe zwigzki amoniowe, takie jak bromek
cetylotréjmetyloamoniowy. Jako substancje typu
anionowego odpowiednie s3 np. mydla, sole alifa-
tyczne monoestr6w kwasu siarkowego, takie jak
laurylosiarczan sodowy, sole sulfonowanych zwigz-
kéw aromatycznych, np. dodecylobenzenosulfonian
sodowy, lignosulfonian sodowy, wapniowy lub amo-
niowy, sulfonian butylonaftalenowy i mieszanina
soli sodowych kwas6éw dwuizopropylo- i tréjizo-
propylonaftalenosulfonowych. Jako czynniki typu
niejonowego moga byé stosowane np. produkty
kondensacji tlenku etylenu z alkoholami ttuszczo-
wymi, takimi jak alkohol oleilowy lub z alkilofe-
nolami, takimi jak oktylofenol, nonylofenol i okty-
lokrezol lub inne . substancje niejonowe, np. cze-
Sciowe estry pochodzace z diugotancuchowych kwa-
s6w ttuszczowych i bezwodnik6w heksytéw, pro-
dukty kondensacji wymienionych czeSciowych es-
tré6w z tlenkiem etylenu i lecytyny. Ze Srodkéw
stabilizujacych zawiesing, mozna stosowaé, np. ko-
loidy hydrofilowe, takie jak poliwinylopirolidon
i s61 sodowa karboksymetylocelulozy 1lub zywice
roflinne, np. guma arabska i guma tragakantowa.

Zawiesiny lub emulsje wodne przygotowuje sie
przez rozpuszczenie skladnika lub sktadniké6w czyn-
nych w rozpuszczalniku, ktéry moze zawieraé je-
dng lub wiegcej substancji zwilzajacych, rozprasza-
jacych lub emulgujacych, a nastepnie dodaje sie
otrzymang w ten spos6b mieszanine do wody, kt6-
ra moze réwniez zawieraé jeden, lub wiecej $rod-
kéw zwilzajacych, rozpraszajgcych lub emulgujg-
cych. Odpowiednimi rozpuszczalnikami organicz-
nymi sg alkohol izopropylowy, glikol propylenowy,
alkohol dwuacetonowy, toluen, nafta, metylonafta-
len, ksyleny i tr6jchloroetylen.
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Kompozycje przeznaczone do opryskiwania mogq
byé réwniez wykonane w postaci aerozoli i utrzy-
mywane w naczyniu pod ciSnieniem w obecnofci
propellentu, takiego jak fluorotréjchlorometan lub
dwuchlorodwufluorometan.

Srodek wedlug wynalazku zaleinie od przeznn-
czenia moze réwhiez zawieraé odpowlednie do-
datki, np. dla poprawy rozdzialu, stopnia przy-
czepnofci 1 odpornoéci na deszcz na powierzchniach
poddanych dzialaniu §rodka.

Kompozjcjé przeznaczone do stosowan.ia*w po-
staci zawiesiny wodnej lub emulsji, wykonuje sie
na o0g6t jako koncentraty o wysokim stezeniu
czynnego: skladnika lub sktadnik6w i taki kon-
centrat Trozcieficza sie przed uzyciem wodg, przy
czym czesto wymaga sie, aby rozcieficzony kon-
centrat pozostawat Jednotod’ny przez dluiszy okres
czasu, umoiliwiajac jégo uzycie za pomocg zwyk-
lego sprzetu rozpylajacego. Koncentraty zawieraja
10—85% wagowych skladnika lub skladniké6w bio-
logicznie czynnych. Po rozcieficzeniu do stosowa-
nej postaci wodny preparat w stanie gotowym do
uzycia moze zawieraé zmienne iloSci skladnika lub
sktadnik6w czynnych zaleznie od celu, do ktérego
jest przeznaczony.

Dla potrzeb rolnictwa lub: ogrodnictwa stosuje
si¢ preparat wodny zawierajacy Srodek lub Srodki
czynne w iloéci 0,001—0,1% wagowych.

Srodek wedlug wynalazku moze byé stabilizo-
wany przez wprowadzenie stabilizatoréw, takich
jak epoksydy, np. epichlorohydryny. Kompozycje
te moga byé réwniez mieszane, w zaleinoSci od
potrzeb z innymi produktami dla ochrony plodéw
rolnych.

Zwigzek o wzorze 2 i kompozycje zawierajgce
ten zwigzek wykazuja duzg toksyczno§é w sto-
sunku do wielu gatunkéw owadéw szkodnikéw,
wilgqczajgc, poza podanymi w przykladach, Lucilia
serioata (mucha plujka) i Pieris brassicae (bielinek
kapustnik), a takze szkodniki glebowe, jak np.
muchy, chrzaszcze i Meloidogyne inoognita (nicie-
nie).

Srodek wedlug wynalazku skutecznie zwalcza
réwniez réine choroby grzybowe roflin, szcze-
goélnie zgorzel ryzowg (Piricularia oryzae).

Wynalazek objasniaja nizej podane przyklady.

Przyktad I. 0-(2-dwuetyloamino-4-metylopi-
rymidynylo-6-)-0,0-dwumetylotiofosforan wytworzo-
no w spos6b nastepujacy:

10,9 g=0,06 mola 2-dwuetyloamino-4-metylo-8-hy-
droksypirymidyny wymieszano z 0,7 g=0,07 mola
bezwodnego weglanu potasowego w 130 ml octanu
etylowego, a nastepnie dodano powoli 9,6 g=0,06
mola chlorotiofosforanu dwumetylowego. Roztwér
ogrzewano w temperaturze wrzenia pod chlodnicg
zwrotng w ciggu 1 doby, nastepnie ochlodzono
i odparowano do sucho$ci pod zmniejszonym ci-
$nieniem. Pozostalo§¢ wykiécono z toluenem, od-
myto od nieprzereagowanej hydroksypirymidyny
zimnym 3% roztworem wodnym wodorotlenku so-
dowego, rozdzielono warstwy i warstwe organiczng
przemyto wodg do odczynu obojetnego. Po wysu-
szeniu nad bezwodnym siarczanem magnezowym
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i usunieciu rozpuszczalnika otrzymano surowy pro-

- dukt, ktéry ogrzewano w temperaturze 75°C, pod

cifnieniem 0,2 mm Hg, w ciqgu 2 godzin, celem
usunigcia nieprzéreagowanego chlorotiofosforanu.
Wydajnos¢ otrzymanego czystego 0-(2-dwuetyloa-
mino-4-metylopirymidynylo-6-)0 0-dwumetylotiofos-

foranu, n2—p4 =15291, wynosila 80% wydajnofci te-

oretycznej.

Przyktad IIL. Aktywno#¢ zwigzku o wzorze 2,
stanowigcego 0-(2-dwuetyloamino-4-metylopirymidy-
nylo-6-)0,0-dwumetylotiofosforan sprawdzono w
stosunku do réinych gatunkéw owadéw szkodni-
k6w. Zwigzek byt w kaidym przypadku uiyty w
postaci preparatu cieklego zawierajgcego wagowo
1000, 500 lub 125 czefci zwigzku na milion. Pye-
parat przygotowano przez rozpuszczenie rwigzku
w mieszaninie w stosunku objetoSciowym 4 czeSci
acetonu i 1 cze$é alkoholu dwuacetonowego. Otrzy-
many roztwér rozcieficzono woda, zawierajgca
0,01% wagowych czynnika zwil?ajgcego, stanovvia-‘
cego produkt kondensacji nonylofenolu z tlenkiemt
etylenu w stosunku molowym 1:8, az do otrzyma-
nia cieklego preparatu, zawierajqcego wymienione/
wyzej stezenia zwigzku aktywnego. ’

Przebieg badania, przystosowany odpowiednio do
kazdorazowego badania owadéw, byl w zasadzie
taki sam i polegal na przetrzymywaniu pewnej
liczby owadéw na podlozu, ktérym byla roflina,
stanowigca pokarm lub inny produkt Zywnofciowy
i potraktowaniu preparatem owadéw i/lub podloza.

Nastepnie ustalono smiertelnoéé owadéw w okre-
sach zmieniajgcych sie zwykle od jednego do trzech
dni, liczgc od momentu potraktowania preparatem.

Wyniki przeprowadzonych préb podano w tabli-
cy I. W tablicy tej kolumna pierwsza podaje sto-
sowane steZenie zwigzku. W nastepnych kolumnach
podano nazwy badanych owadéw, rofline pokar-
mowg lub podloze, na ktérym utrzymywano owa-.
dy, oraz liczbe dni badania podczas ustalania liczby
u$mierconych owadéw. Ocene wynikéw wyrazono
w liczbach catkowitych w zakresie 0—4 wedlug
nastepujgcego klucza:

30% zabitych

0 — ponizej

1-- 30— 49% zabitych
2 — 50— 90% zabitych
3 — ponad 90% zabitych
4—. 100% zabitych

Przykiad III. Badano aktywno$é¢ zwigzku o wzo-
rze 2 na larwach komara, por6wnujge w réwno-
leglych pr6bach ze zwigzkiem o wzorze 8, znanym
pod nazwg diazynon. Badane owady umieszczono
w rozcieficzonych roztworach wymienionych che-
mikalii, a stopiefi Smiertelnoici okreflany po 24
godzinach, stezenia oraz wyniki przedstawiono w
tablicy 2.
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Tablica 1
Stezenie Aedes Aphis Negoura Tetranychus
(ppm) aegypti fabae viciae telarius
komar czarna zielona czerwony pajaczek
mszyca mszyca doskonaty jajo
osobnik
woda béb béb fasolka szparagowa
— 2 dni 2 dni 3 dni 3 dni
1000 —_ 4 — 4 4
500 — — — — —
125 — 4 4 — —
10 4 —_ — _ _
Dysdercus Plutella Calandra Phaedon Musca
fasciatus maculi pennis granaria cochlea riae domestica
pluskwiak tantnis wolek zaczka mucha
Zerujacy krzyzowiaczek zbozowy warzuchéwka | domowa
na bawelnie gasiennica ;
bawelna kapusta/papier ziarna gorczyca/ mleko
pszenicy papier i cukier
wata
3 dni 2 dni 3 dni 2 dni 1 dzieh
1000 — 4 4 4 4
500 4 4 4 4 —_
125 4 4 4 4 —_
10 — — — — —
Tablica 2 W tablicach 1 i 2 kreska oznacza, ze badan nie
prowadzono.
Zwiazek
40
Stezenie Diazynon wedll:i Zastrzezenie patentowe
m % zabitych wynalazku
(ppm) v % zabitych
(wzbr 2) Srodek szkodnikobbjczy, zwlaszcza owadobbjezy
1.0 100 _ 45 | grzybobljczy oparty na pochodnych fosforano-
0,5 87 —_ wych pirymidyny, zawierajacy rozcieficzalnik lub
0;)035 2; 15 no$nik i ewentualnie §rodki zwilzajgce, dyspergu-
0;)5 0 _ jace i emulgujace, znamienny tym, ze jako sub-
’ 50
0,025 — 93 stancje czynna zawiera zwigzek o wzorze 2, sta-
0,01 — 27 . . .
0.005 . 7 nowigcy 0-(2-dwuetyloamino-4-metylopirymidynylo-
X g
0,001 — 0 -6-)-0,0-dwumetylotiofosforan lub jego addycyjnag
O(kontrola) 0 0 55 s61 kwasowa.
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