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Środek do zwalczania szkodliwych organizmów zwierzęcych
i roślinnych

Znane są środki do zwalczania szkodników, za¬
wierające jako czynny składnik związek o wzo¬
rze 1, w którym R oznacza atom chlorowca, niższy
alkil, grupę alkoksy, chlorowcoalkil lub resztę fe-
noksy, ewentualnie podstawioną co najmniej jed- 5
nym atomem chlorowca, niższą grupą alkilową,
grupą alkoksy lub chlorowcoalkilem, względnie
grupę —CF3, —NO2, —CN, —SCN, n oznacza licz¬
bę całkowitą 1—4, Ri oznacza alkil o 1—3 atomach
węgla, a R2 i R3 mogą być jednakowe lub różne 10
i oznaczają wodór albo alkil, przy czym Ri i R2
mogą także wraz z atomem azotu tworzyć część
składową heterocyklicznego pierścienia.

Przedmiotem wynalazku jest środek do zwalcza¬
nia szkodników świata zwierzęcego i roślinnego, 15
zawierających jako czynny składnik amidynę o
wzorze 2. Stwierdzono, że amidyna o wzorze 2 wy¬
kazuje szczególnie silne właściwości roztoczobój-
cze.

W opisie patentowym Niemieckiej Republiki Fe- 2o
deralnej są opisane N-fenyloformamidyny, zawie¬
rające metyl w pozycji orto i chlor w pozycji para
pierścienia fenylowego. Amidyny te mają właści¬
wości roztoczobójcze.

Amidyna stanowiąca substancję czynną środka 25
według wynalazku ma nie tylko doskonałe właści¬
wości roztoczobójcze, ale nieoczekiwanie wykazuje
również dobre właściwości grzybobójcze. Tak na
przykład związek analogiczny do związku o wzo¬
rze 2, lecz mający w pozycji para chlor, a nie 30
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brom, nie wykazuje żadnego działania w stosunku
do Erysiphe, zaś związek, mający w tej pozycji
brom, działa w 90 procentach zabójczo.

Amidynę o wzorze 2 otrzymuje się znaną meto¬
dą stosowaną przy wytwarzaniu związków forma-
midynowych, przy czym w przypadku otrzymania
amidyny o wzorze 3, w którym X oznacza wodór,
otrzymaną amidynę traktuje się środkami bromu¬
jącymi.

Przy wytwarzaniu amidyny można postępować
w ten sposób, że odpowiedni, podstawiony izocy¬
janian ogrzewa się z dwumetyloformamidem, przy
czym przebieg reakcji kontroluje się obserwując
wydzielanie się CO2. Ten sam cel można oczywiś¬
cie osiągnąć stosując inne metody, na przykład
poddając reakcji z odpowiednio podstawionymi
toluidynami produkty reakcji dwumetyloformami-
du z fosgenem, chlorkiem tionylu lub chlorkami
fosforu.

Reakcję można też prowadzić w ten sposób, że
o-toluidynę przeprowadza się najpierw w N-(o-
-metylofenylo)-N', N'-dwumetyloformamidynę i
następnie bromuje w pozycji para. To późniejsze
bromowanie można na przykład wykonywać w
prosty sposób, poddając uzyskaną amidynę działa¬
niu bromu w środowisku rozpuszczalnika, na przy¬
kład lodowatego kwasu octowego lub innego roz¬
puszczalnika organicznego, jak pirydyna, dioksan,
czterochlorek węgla itp. Jako środek bromujący
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można też stosować związki addycyjne bromu i pi¬
rydyny lub dioksanu.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że bromowanie za¬
chodzi tu praktycznie biorąc wyłącznie w pozycji
para. Takiego jednokierunkowego bromowania nie
można było spodziewać się.

Środki według wynalazku można stosować nie
tylko jako środki roztoczobójcze. W stężeniu nie¬
szkodliwym dla roślin wykazują one również sil¬
ne działanie zabójcze dla szkodliwych mikroorga¬
nizmów, jak grzyby, na przykład Alternaria sola-
ni,* Phytophtora anfestans i Septoria apii oraz in¬
ne, które powodują wiele chorób roślin.

Sposób wytwarzania środka do zwalczania szko¬
dliwych organizmów zwierzęcych i roślinnych po¬
lega na zmieszaniu z nośnikami stałymi lub ciek¬
łymi amidyny o wzorze 2, otrzymanej według wy¬
żej wspomnianych sposobów i ewentualnie! doda¬
wanie do mieszaniny znanych substancji dodatko¬
wych, takich jak środki dyspergujące, emulgują¬
ce, polepszające przyczepność względnie zdolność
wnikania.

W celu wytwarzania roztworów związków o wzo¬
rze 2, dających się bezpośrednio rozpylać, stosuje
s\ę na przykład frakcje olejów mineralnych o śred¬
niej temperaturze wrzenia, jak olej do silników
wysokoprężnych, nafta świetlna, oleje ze smoły
węglowej i oleje pochodzenia roślinnego i zwierzę¬
cego oraz węglowodory, jak alkilowane naftaleny
i czterowodoronaftalen, ewentualnie przy użyciu
mieszanin ksylenów, cykloheksanole, ketony oraz
chlorowane węglowodory, jak czterochloroetan
lub mieszanina trój- i czterochloroetanu, trójchlo¬
roetylen lub trój- i czterochlorobenzen.

Formy użytkowe środków zawierające wodę
szczególnie korzystnie przygotowuje się ze stężo¬
nych emulsji, past lub dających się rozpylać zwil-
żalnych proszków, dodając do nich wodę. Jako
środki emulgujące lub dyspergujące brane są pod
uwagę produkty niejonowe, na przykład produkty
kondensacji z tlenkiem etylenu alifatycznych alko¬
holi, amin lub kwasów karbonowych, mających
długi łańcuch węglowodorowy o 10—20 atomach
węgla, jak produkt kondensacji alkoholu oktade-
cylowego z 25—30 molami tlenku etylenu, względ¬
nie produkty kondensacji oleiloaminy z 15 molami
tlenku etylenu lub dodecylomerkaptanu z 12 mo¬
lami tlenku etylenu. Z anionoczynnych środków
emulgujących, które można tu stosować, należy
wymienić sól sodową kwasu dodecylobenzenosul-
fonowego, sól potasową lub sól trójetanoloamino-
wą kwasu olejowego lub kwasu abietynowego,
albo mieszanin tych kwasów, względnie sól sodo¬
wą jednego z kwasów naftenosulfonowych. Jako
kationoczynne środki dyspergujące bierze się pod
uwagę czwartorzędowe związki amoniowe, jak bro¬
mek cetylopirydyniowy lub chlorek dwuhydroksy-
etylobenzylododecyloamoniowy.

Do wytwarzania środków dających się rozpylać
i rozsypywać można jako stałe nośniki stosować
talk, kaolin, bentonit, węglan wapniowy, fosforan
wapniowy, a także węgiel, mączkę korkową, mącz¬
kę drzewną i inne materiały pochodzenia roślinne¬
go. Bardzo celowe jest też wytwarzanie środków
według wynalazku w postaci ziarnistej. Różne od¬

miany, w jakich środek ten może być stosowanyy
mogą zawierać dodatkowo znane substancje, które
polepszają rozdrabnianie, przyczepność, odporność
na działanie opadów atmosferycznych i zdolność

5 wnikania. Jako takie dodatki nadają się na przy¬
kład kwasy tłuszczowe, żywice, klej kazeina lub
alginiany.

Środki według wynalazku mogą być stosowane
same lub z innymi środkami do zwalczania szkod¬
ników, zwłaszcza ze środkami owadobójczymi, roz-
toczobójczymi, środkami do zwalczania nicieni,
bakterii, grzybów czy chwastów. Zgodnie z wyna¬
lazkiem amidyna o wzorze 2 może być stosowana
także w postaci gazowej, zwłaszcza do zwalczania
roztoczy i ich jaj.

Stosując tę amidynę na przykład wraz z fosfora¬
nem dwumetylodwuchlorowinylu lub innym estrem
kwasu fosforowego, uzyskuje się środek skutecz¬
ny także przeciwko owadom, na przykład przeciw¬
ko mszycom. To zastosowanie ma praktyczne zna¬
czenie zwłaszcza przy pracach w cieplarniach.

Przykład I. N-4-bromo-2-metylofenylo-N',
N'-dwumetyloformamidyna.

80 g dwumetyloformamidu traktuje się 130 g
chlorku tionylu w temperaturze 20°C, stosując
chłodzenie i odcinając dostęp wilgoci. Po zakończe¬
niu dodawania chlorku tionylu dolewa się 100 ml
benzenu i miesza w ciągu 2 godzin w temperaturze
40°C, po czym w ciągu 30 minut wkrapla się roz¬
twór 107 g o-toluidyny w 200 ml benzenu i ogrze¬
wa w ciągu 4 godzin pod chłodnicą zwrotną. Po
ochłodzeniu alkalizuje się za pomocą 10 n roztwo¬
ru wodorotlenku sodow§go i oddziela warstwę or¬
ganiczną. Przez frakcjonowaną destylację uzysku¬
je się 137 g N-/o-metylofenylo-N', N'-dwumetylo-
formamidyny o temperaturze wrzenia 131—132°C/13
mm Hg. 52 g tego związku rozpuszcza się w 150 ml
lodowatego kwasu octowego, ogrzewa do temperatu¬
ry 80°C i do roztworu wkrapla w ciągu 1,5 godzi¬
ny roztwór 51,3 g bromu w 50 ml lodowatego kwa¬
su octowego. Następnie zdejmuje się z łaźni i po
upływie 2 godzin odparowuje rozpuszczalnik pod
zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość alkalizuje
się 10 n roztworem wodorotlenku sodowego i wy¬
dzielony olej rozpuszcza w chlorku metylenu. Za
pomocą frakcjonowanej destylacji uzyskuje się
49 g produktu o temperaturze wrzenia 95—97°C/
/0,04 mm Hg.

80 g dwumetyloformamidu w 500 ml toluenu
traktuje się 109 g fosgenu w temperaturze 0—5°C,
bez dostępu wilgoci. Powstaje biała krystaliczna
papka, do której w ciągu 30 minut wkrapla się roz¬
twór 186 g 4-bromo-2-metyloaniliny w 300 ml to¬
luenu. Mieszaninę reakcyjną ogrzewa się następnie
w ciągu 4—6 godzin pod chłodnicą zwrotną i po
ostudzeniu alkalizuje się 30 procentowym roztwo¬
rem wodorotlenku sodowego. Zbiera się warstwę
organiczną i frakcjonuje pod zmniejszonym ciśnie¬
niem, otrzymując produkt z dobrą wydajnością.

40,5 g N-(o-metylofenylo)-N\ N'-dwumetylofor-
mamidyny rozpuszcza się w 500 ml pirydyny i trak¬
tuje 40 g bromu, mieszając w ciągu godziny w tem¬
peraturze -10 do 5°C. Powstaje rzadka, krysta¬
liczna papka, którą po upływie godziny zagęszcza
się pod zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość mie-

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60



56110
6

sza się z 200 ml wody lodowej i 200 ml benzenu
i alkalizuje 30-procentowym roztworem wodoro¬
tlenku sodowego. Oddzieloną warstwę organiczną
suszy się siarczanem sodowym, odsącza, odparowu¬
je i pozostałość przedestylowuje przy użyciu ko¬
lumny. Otrzymuje się 48,3 g produktu o tempera¬
turze wrzenia 105°C/0,09 mm Hg.

40,5 g N-(o-metylofenylo)-N', N'-dwumetylofor-
mamidyny w 500 ml czterochlorku węgla miesza
się z 44,5 g imidu N-bromobursztynowego. Miesza¬
nina ogrzewa się początkowo samorzutnie, a po
godzinie ogrzewa się ją od zewnątrz pod chłodni¬
cą zwrotną. Po upływie 4 godzin chłodzi się, odsą¬
cza od powstałego imidu bursztynowego, zagęszcza
przesącz i pozostałość destyluje pod zmniejszonym
ciśnieniem przy użyciu kolumny. Otrzymuje się
57,1 g bromowanego produktu o temperaturze
wrzenia 103°C/0,08 mm Hg.

40,5 g N-(o-metylofenylo)-N', N'-dwumetylofor-
mamidyny rozpuszcza się w 300 ml dioksanu i w
temperaturze 5—10°C traktuje w ciągu godziny za¬
wiesiną produktu addycji otrzymanego przez zmie¬
szanie 40 g bromu i 200 ml dioksanu przy zastoso¬
waniu chłodzenia. Powstaje krystaliczna papka,
którą po upływie 4 godzin zagęszcza się. Pozosta¬
łość traktuje się w sposób wyżej opisany.

Przykład II. 20 g formamidyny, otrzymanej
w sposób podany w przykładzie I, miesza się z 20 g
emulgatora rozpuszczalnego w ksylenie, na przy¬
kład emulgatora znanego na rynku pod nazwą To-
ximul Q, a następnie dopełnia do 100 ml ksylenem.
Otrzymuje się 20-procentowy koncentrat w posta¬
ci emulsji, dającej się dowolnie rozcieńczać wodą.

Przykład III. W celu wypróbowania roztoczo-

bój czego działania środka, wytworzonego sposobem
podanym w przykładzie II, rośliny fasoli (Phaseo-
lus vulgaris) w stadium dwóch liści, na 12 godzin
przed badaniem okłada się kawałkami zarażonych

5 liści z hodowli. Po upływie 12 godzin na roślinach
stwierdzono obecność przędziorka (Tetranychus te-
lanus) we wszystkich ruchliwych stadiach rozwoju
oraz obecność jaj. Tak zakażone rośliny zroszono
dokładnie rozpylonym, zemulgowanym roztworem

]0 ksenylowym, zawierającym 0,08°/o składnika czyn¬
nego, sporządzonym jak w przykładzie II. Wyniki
określano po upływie 2 i 7 dni, oznaczając procent
zabicia. Wyniki te podaje następująca tabela.

Jaja Larwy Osobniki dorosłe
Po upływie 2 dni — 100 100
Po upływie 7 dni 90—100 100 100

Przy stosowaniu związku, otrzymanego w spo¬
sób opisany w przykładzie I, stwierdzono silne

20
działanie zabójcze dla owadów. Stonkowate (ga-
stroidia vividula) uległy zabiciu w 60°/o-ach.

Zastrzeżenia patentowe

25
1. Środek do zwalczania szkodliwych organizmów

zwierzęcych i roślinnych zwłaszcza roztoczy,
znamienny tym, że jako składnik czynny zawie¬
ra amidynę o wzorze 2 ewentualnie w mieszani¬
nie ze znanymi środkami do zwalczania szkod¬
ników.

2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że za¬
wiera amidynę otrzymaną przez traktowanie
amidyny o wzorze 3, w którym X oznacza wo¬
dór, środkami bromującymi.
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