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Przedmiotem wynalazku jest $rodek owadob6j-
czy i roztoczobdjozy zawierajgcy nowe estry 0-ety-
lowe kwasu 0-pirydazynylotionobenzenofosfono-
wego jako substancje czynng.

Wiadomo, ze okreslone estry 0-etylowe kwasu
O0-pirydazynylotionobenzenofosfonowego, na przy-
klad ester 0-etylowy kwasu 0-(1,6-dwuwodoro-6-
-keto-pirydazynylo-3)-tionobenzeniofosfonowego,
maja wlasciwosci owadobdbjcze i roztoczobdjcze
(opis patentowy RFN DOS nr 1770 067).

Stwierdzono, ze doskonale wlasciwosci owado-
béjcze i roztoczobdjcze majag nowe estry 0-etylowe
kwasu 0-pirydazynylotionobenzenofosfonowego o
wzorze 1, w ktéorym R oznacza rodnik alkilowy,
hydroksyalkilowy, chlorowcoalkilowy, cyjanoalki-
lowy, karbalkoksyalkilowy i karbhoalkilowy o 1—4
atomach wegla w rodnikach alkilowych, albo rod-
nik fenylowy ewentualnie jedno- lub wielopodsta-
wiony rodnikiem alkilowym o 1—4 atomach we-
gla. j

Nowe estry 0-etylowe kwasu 0-pirydazynylotio-
nobenzenofosfonowego o wzorze 1 mozna otrzymaé
W ten spos6b, ze a) halogenki estréw kwasu 0-ety-
lo-tionobenzenofosfonowego o waorze 2, w ktérym
Hal oznacza atom chlorowca, korzystnie chloru,
poddaje sie reakcji z pochodnymi 1,6-dwuwodoro-
-3-hydroksy-6-keto-pirydazyny o wzorze 3, w kté-
rym R ma znaczenie wyzej podane, ewentualnie
w obecnosci srodka wigzgcego kwas i ewentualnie
W obecnosci rozpuszczalnika, albo b) w przypad-
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ku, gdy R oznacza grupe hydroksymetylowa, e-
ster 0-etylowy kwasu 0-«1,6-dwuwodoro-6-keto-pi-
rydazynylo-3)-tionobenzenofosfonowego o wzorze 4
poddaje sie reakcji z formaldehydem, albo c) w
przypadku, gdy R oznacza grupe chlorowcomety-
lowg, ester 0O-etylowy kwasu 0-(1,6-dwuwodoro-6-
-pirydazynylo-3)-tionobenzenofosfonowego o wzo-
rze 4 poddaje sie reakcji z formaldehydem, a o-
trzymany odpowiedni zwigzek N-1-hydroksymety-
lowy poddaje sie nastepnie, bez posredniego wy-
odrebniania, reakcji z chlorkiem tionylu, albo d)
w przypadku, gdy R oznacza rodnik alkilowy,
zwigzki o wzorze 4 poddaje sie reakcji z halogen-
kami- alkilowymi o wzorze 5, w ktéorym Alkil o-
znacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla, a
Hal; oznacza atom chlorowca, korzystnie chloru
lub bromu, ewentualnie w obecnosci $rodka wig-
zacego kwas i ewentualnie w obeonosci rozpusz-
czalnika.

Niespodziewanie nowe estry 0-etylowe kwasu 0-
-pirydazynylotionobenzenofosfonowego wykazujg
lepsze dzialanie owadobdjcze i roztoczobdjcze, niz
odpowiednie znane zwigzki o analogicznej budo-
wie i tym samym kierunku dziatania, jak na przy-
kiad ester 0-etylowy kwasu 0-(1,6-dwuwodoro-6-
-keto-pirydazynylo-3)-tionobenzenofosfonowego.
Srodki wedlug wynalazku stanow1q wiec wzboga-
cenie stanu techniki.

W przypadku. stosowania jako zwigzkGw wyj-
Sciowych na przyktad chlorku kwasu 0-etylo-tio-
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nobenzenofosfonowego i 1,6- dwuwodoro-1-(2,4-
-dwumetylofenylo)-3-hydroksy-6-keto-pirydazyny
wzglednie estru 0-etylowego kwasu 0-(1,6-dwuwo-
doro-6-keto-pirydazynylo-3)-tionobenzenofosfono-
wego i formaldehydu wzglednie formaldehydu i
chlorku tionylu wzglednie bromku metylu, prze-
bieg reakcji mozna przedstawi¢ za pomocg sche-
matéw 1—4. f

Sfosowane substancje wyjsciowe okre§lone sg
wzoram? 2—5. We wzorach tych korzystnie R o-
znacza prosty lub rozgaiqziony rodnik alkilowy,
hydroksyalkilowy, cyjanoalkilowy, chloroalkilowy
o 1—3 atomach wegla w poszczegoélnych rodnikach
alkilowych, rodnik karboalkoksyalkilowy lub kar-
boalkilowy- o 1 i 2 atomach wegla, ponadto rodnik
fenylowy ewentualnie jedno- lub dwupodstawio-
ny rodnikiem metylowym lub etylowym.

Stosowane jako substancje wyjSciowe halogenki
estrow kwasu 0-etylotionobenzenofosfonowego o
wzorze 2 sa znane z literatury lub tez mozna je
otrzymaé znanymi metodami, na przyklad Houben-
-Weyl ,Organische Phosphor-Verbindungen™ tom
X1I/1, str. 561, podobnie jak ester 0-etylowy kwa-
su 0«1,6-dwuwodoro-6-keto-pirydazynylo-3)-tiono-
benzenofosfonowego o wzorze 4 (ogloszony nie-
miecki opis patentowy nr 1770 067). Halogenki al-
kilowe o wzorze 5 s3 réwniez znanymi zwigzkami.
Jako przyklady wymienia sie chlorek wzglednie
bromek metylu, etylu, n-propylu i izopropylu.

Znane pochodne 1,6-dwuwodoro-3-hydroksy-6-
-keto-pirydazyny o wzorze 3 mozna otrzymaé zna-
nymi metodami z odpowiednio podstawionych hy-
drazyn i bezwodnika kwasu maleinowego albo z
hydrazydu kwasu maleinowego i zwigzkéw winy-
lowych [np. B. J. Drue, Helv. 37, 510 (1954); K
Eichenberger, H. Staehelin, J. Drue, Helv. 37, 837
(1954); H. Feuer, R. Harmetz, J. Amer. Chem. Soc.
80, 5877 (1958)].

Jako przyklady wyzej wymienionych pochod-
nych wymienia sie 1-metylo-, 1-etylo-, 1-n-propy-
lo-, 1-izopropylo-, 1l-hydroksymetylo-, 1-+2-hydro-
ksyetylo)-, 1-(3-hydroksypropylo)-, 1l-cyjanomety-
lo-, 1-(2-cyjanoetylo)-, 1l-chlorometylo-, 1-(2-chlo-
roetylo)-, 1«(3-chloropropylo)-, 1l-karbometoksyme-
tylo-, 1-karboetoksymetylo-, 1l-karbo-n-propoksy-
- metylo-, 1l-karbo-izopropoksymetylo-, 1-(2-karbo-
metoksyetylo)-, 1-(2-karboetoksyetylo)-, 1-+(3-karbo-
. metoksypropylo)-, 1—‘(3-ka-rboe®oksy~propyllo)-, 1-
-metylokarbometylo-, 1-etylokarbometylo-, 1-(2-
-metylokarboetylo)-, 1-(2-etylokarboetylo)-, 1-fe-
nylo-, 1-(2-metylofenylo)-, 1-(2-etylofenylo)-, 1-(4-
-metylo-fenylo)-, 1-(4-etylo-fenylo)-, 1-(2,4-dwume-
tylofenylo)-, 1+(2,4-dwuetylofenylo)-1,6-dwuwodoro-
-3-hydroksy- 6-keto-pirydazyne.

Reakcje wedlug wariantow a) i d) prowad21 sie
korzystnie .z zastosowaniem odpowiednich rozpusz-
czalnikéw i rozcienczalnikéw, przy czym praktycz-
nie mozna stosowaé wszelkie obojetne rozpuszczal-
niki organiczne. Korzystnie stostlje sie alifatyczne
i aromatyczne, ewentualnie chlorowane weglowo-
d‘o‘ry,' takie jak benzen, toluen, ksylen, benzyna,
chlorek metylenu, chloroform, czterochl‘o'rv.ek we-

gla, chlorobenzen, albo etery, takie jak eter ety-.

lowy i butylowy, dioksan, ponadto ketony, na
. przyklad aceton, metyloetyloketon, metyloizopro-
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pyloketon i metyloizobutyloketon, a takze nitryle,
na przykiad acetonitryl i propionitryl. Warianty
a) i d) prowadzi sie réwniez korzystnie w obec-
nosci srodkéw wigzgcych kwas. Jako $rodki wig-
zgce kwas mozna stosowaé wszelkie znane akcep-
tory kwasu, korzystnie weglany i alkoholany me-~
tali alkalieznych, na przykilad weglan, metylan lub
etylan sodu i potasu, ponadto alifatyczne, aroma-
iyczne lub heterocykliczne aminy, ng przyktad
tréjetyloamine, tréjmetyloaming, dwumetyloanili-
ne, dwumetylobenzyloamine i pirydyne.

Wszystkie warianty reakcji wytwarzania zwigz-
kéw o wzorze 1 mozna prowadzi¢ w szerokim za-
kresie temperatur. Na ogél reakcje prowadzi sie
w temperaturze 0—150°C, korzystnie 40—100°C.

Procesy prowadzi sie na ogél pod cisnieniem

normalnym.

Sktadniki reakcji wprowadza sie korzystnie w
stosunkach réwnomolowych. Nadmiar jednego lub
drugiego skladnika nie przynosi istotnych korzy-
Sci. Tylko w wariantach b) i c¢) wprowadza sie
nadmiar roztworu formaliny. Warianty a) i d) pro-
wadzi sie na ogél w wyzej wymienionych roz-
puszczalnikach w wyzej podanych temperaturach.
Reakcje wedlug wariantéw a) i d) prowadzi sig
korzystnie w obecnosci $rodka wigzacego kwas.
Przer6bke mieszaniny poreakcyjnej we wszystkich
wariantach prowadzi sie tak, ze po zakonczeniu
reakcji mieszanine chlodzi sie, wylewa do orga-
nicznego rozpuszczalnika, na przykiad chlorku me-
tylenu, po czym faze organiczng poddaje zwyklej
obrébce drogg przemywania, suszenia i oddestylo-
wania rozpuszczalnika.

Nowe zwigzki wydzielaja sie w postaci .oleju,
ktory nie daje sie destylowaé bez rozkladu. Moz-
na go jednak uwolnié od lotnych skladnikéw i tym
samym oczyScié przez tak zwane ,poddestylowa-
nie”; to jest dluzsze ogrzewanie pod zmniejszonym
ciSnieniem w lekko podwyzszonej temperaturze.
Zwiagzki te charakteryzuje sie ich wspoéiczynnikiem
zalamania. Jak juz wspomniano, nowe estry 0-ety-
lowe kwasu 0-pirydazynylotionobenzenofosfonowe-
go wykazuja doskonale wlasciwosci owadobdjcze
i roztoczobdjcze. Dzialajg one nie tylko przeciwko
szkodnikom roslin, szkodnikom sanitarnym i ma-
gazynowym, ale réwniez przeciwko pasozytom
zwierzecym (ektopasozytom), takim jak pasozytu-
jgce larwy much. Przy niewielkiej tylko fitotok-
sycznosci wykazujg doskonale dzialanie przeciw-

-ko owadom o narzadzie gebowym ssacym jak i

gryzacym, oraz przeciwko roztoczom.

Z powyzszych wzgledo6w nowe zwigzki mozna z
powodzeniem stosowaé w dziedzinie ochrony ro-
§lin oraz w dziedzinie higieny, ochrony mégazy-
nowanych materiatéw oraz w weterynarii jako
$rodki do zwalczania szkodnikéw. ‘

Do owadéw o narzadzie gebowym ssgcym zwal-
czanych przez srodki wedlug wymalazku naleza
glownie mszyce (Aphidae), takie jak mszyca brzo-
skwiniowo-ziemniaczana (Myzus persicae), mszyca

trzmielinowo-burakowa (Doralis fabae), mszyca
czeremchowo-zbozowa (Rhopalosiphum ‘padi),
mszyca grochowa (Malcrosmhum pisi), mszyca.

ziemniaczana smugowana (Macrosiphum solanifo-
lii), mszyca porzeczkowa (Cryptomyzus kerschelti),
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mszyca jabloniowo-babkowa (Sappaphis mali),
mszyca Sliwowo-trzcinowa (Hyalopterus arundinis),
mszyca wisniowo-przytuliowa (Myzus cerasi), po-
nadto czerwcowate (Coccina), takie jak tarcznik
oleandrowiec (Aspidiotus hederae), Lecanium hes-
peridum, Pseudococcus maritimus, przylzence
(Thysanoptera), mp. Hercinothrips formalis, plu-
skwiaki, np. plaszczyniec burakowy (Pigsma qua-
drata), Dysdercus intermedius, pluskwa domowa
(Ciméx lectularius), Rhodnius prolixus, Triatoma
infestans, dalej piewiki, np. Euscelis bilobatus i
Nephotettix bipunctatus. )

Do owadéw o narzadzie gebowym gryzacym
zwalczanych przez $rodki wedlug wynalazku nale-
z3 przede wszystkim ggsienice motyli (Lepidopte-
ra), takich jak tantni§ krzyzowiaczek (Plutella ma-
culipennis), brudnica nieparka (Lymantria dispar),
kupréwka rudnica (Euproctis chrysorrhoea), przad-
ka pier§cienica (Malacosoma neustria), ponadto

pietnéwka kapustowka (Mamestra hbrassicae), zbo-

z6wka rolni¢a (Agrotis segetum), bielinek kapust-
nik (Pieris brassicae), piedzik przedzimek (Cheima-
tobia brumata), zwdjka- zieloneczka (Tortrix wiri-
dana), Laphygma frugiperda, Prodenia litura, da-
lej namiotnik - owocowy (Hyponomeuta padella),
molik mgczny (Ephestia kiihniella) i barciak wiek-
szy (Galleria mellonella).

Ponadto do. owadéw o narzgdzie gebowym gry-
zgcym zwalczanych przez srodki wedilug wynalaz-
ku nalezg chrzgszcze (Coleoptera), takie jak wotek
zbozowy (Sitophilus granarius = Calandra gra-
naria), stonka ziemniaczana (Leptinotarsa dece-
milineata), katudnica zielonka (Gastrophysa viridu-
la), zaczka chrzandéwka (Phaedon cochleariae), sto-
dyszek rzepakowy (Meligethes aeneus), kistnik ma-
liniak (Byturus tomentosus), strgkowiec fasolowy
(Bruchidius = Acanthoscelides obtectus), Dermes-
tes frischi, skérek zbozowiec (Trogoderma grana-
rium), tréjszyk gryzacy (Tribolium castaneum),
wolek kukurydziany (Calandra lub Sitophilus zea-
mais), zywiak chlebowiec (Stegobium paniceum),
macznik miynarek (Tenebrio molitor), spichrzel su-
rynamski (Oryzaephilus surinamensis) oraz rodzaje
zyjgce w glebie, np. drutowce (Agriotes spec.),

chrabgszcze majowe (Melolontha melolontha), ka-

raluchy, np. prusak (Blatella germanica), przy-
byszka amerykanska (Periplaneta ameéricana), Leu-

' cophaea lub Rhyparobia maiderae, karaczan wscho-

dni (Blatta orientalis), Blaberus gigan‘oeus, Blabe-
rus fuscus, Henschoutedenia flexivitta, dalej réz-
noskrzydle, np. Swierszcz domowy (Gryllus dome-
sticus), termity, np. Reticulltermes flavipes i blo-
noskrzydie, np. mrowki, na przyklad hurtnica
czarna (La:sinus niger).

Z dwuskrzydiych zwalczaja gléwnie muchy, np.
wywilzyne karléwke (Drosophila melanogaster),
owocanke poludniéwke Ceratitis capitata), muche
domowg (Musca domestica)) muche pokojowa
(Fannia canicularis), Phormia regina, plujke rudo-
glowa (Calliphora erythrocephala), oraz bolimusz-
ke kleparke (Stomoxys calcitrans), dalej diugoczul-
kie, takie jak komary, np. Aedes aegypti, Culex
pipiens i Anopheles stephensi.

Do roztoczy (Acari) zwalczanych przez s$rodki
wediug wynalazku nalezg gléwnie przedziorkowa-
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é
te (Tetranychidae), np. przedziorek chmielowiec
(Tetranychus telarius = Tetranychus althaeae lub
Tetranychus urticae) i przedziorek owocowiec (Pa-
ratetranychus pilosus = Panonychus ulmi); szpe-

cielowate, np. szpeciel porzeczkowy (Eriophyes

ribis), roztocza réznopazurkowate, np. Hemitarso-
nemus latus i roztocz truskawkowy (Tarsonemus
pallfdus) oraz Kkleszcze, np. Ornithodorus mouba-
ta).

‘W przypadku stosowania w dziedzinie higieny
i przechowalnictwa, zwlaszcza przeciwko muchom
i komarom, srodki wedlu wynalazku wykazujg do-
skonate dzialanie pozostalo$ciowe na drewnie i gli-
nie oraz dobrg odpornos¢ na alkalia na uwapnio-
nych podiozach.

Substancje czynne mozna przeprowad.zaé w
zwykle zestawy w postaci roztworéw, emulsji, za-
wiesin, proszkéw, past i granulatéw. Otrzymuje sie
je w znany sposéb, np. przez zmieszanie substancji
czynnych z rozcienczalnikami, to jest cieklymi roz-
puszczalnikami, skroplonymi pod ci$nieniem gaza-
mi i/lub stalymi nosnikami, ewentualnie stosujgc
substancje powierzchniowo-czynne, takie jak e-
mulgatory iflub dyspergatory i/lub $rodki piano-
tworcze. W przypadku stosowania wody jako roz-
cienczalnika mozna stosowaé np. rozpuszczalniki
organiczne jako rozpuszczalniki pomocnicze. Jako
ciekle rozpuszczalniki.mozna stosowaé zasadniczo
zwigzki aromatyczne, np. ksylen, toluen, benzen
lub alkilonaftaleny, chlorowane zwigzki . aroma-
tyczne lub chlorowane weglowodory alifatyczne,
takie jak chlorobenzeny, chloroetyleny lub chlorek
metylenu, weglowodory alifatyczne, np. cyklohek-
san lub parafiny, np. frakcje ropy naftowej, alko-
hole, takie jak butanol lub glikol oraz jego ete-
ry i estry, ketony, takie jak aceton, metyloetylo-
keton, metyloizobutyloketon Ilub cykloheksanon,
rozpuszczalniki o duzej polarnosci, takie jak dwu-
metyloformamid i sulfotlenek dwumetylowy, a
takze wode. Jako skroplone gazowe rozcienczalni-
ki lub nosniki stosuje sie ciecze, ktére w normal-
nej temperaturze i pod normalnym ci$nieniem sg
gazami, np. gazy aerozolotworcze, takie jak chlo-
rowcoweglowodory, np. freon. Jako stale nosniki
stosuje sie naturalne magczki mineralne, takie jak
kaoliny, tlenki glinu, talk, kreda, kwarc, atapulgit,
montmorylonit lub zigmia okrzemkowa 1 synte-
tyczne maczki nieorganiczne, takie jak kwas krze-
mowy -o wysokim stopniu rozdrobnienia, tlenek
glinu i krzemiany. Jako emulgatory i/lub s$rodki
pianotworcze stosuje sig -emulgatory niejonotwor-
cze i anionowe, takie jak estry politlenku etylenu
i alkoholi tluszczowych, np. etery alkiloarylopoli-
glikolowe, alkilosulfoniany, siarczany alkilowe, a-
rylosulfoniany i hydrolizaty bialka. Jako srodki
dyspergujace stosuje sie np. lignine, lugi posiar-
czynowe i metyloceluloze. Preparaty n-cvach" sub-
stancji, czynnych mogg zawieraé domieszki innych,
zpanych substancji czynnych.

Preparaty zawieraja na ogét 0,1—95% wago-
wyich, korzystnie 0,5—90% wagowych substancji
czymnej. ’ ’

Substancje czynne mozna stosowaé same, W po-
staci koncentratéw lub przygotowanych z nich po-
staci roboczych, takich jak gotowe do uzycia roz-
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twory, émulsje, pianki, zawiesiny, proszki, pasty,
proszki rozpuszczalne, proszki do opylania i gra-
nulaty. Y .

Srodki sfosuje sie w znany sposéb, np. przez
opryskiwanie, opryskiwanie mglawicowe, opylanie
mglawicowe, opylanie, rozsiewanie, odymianie, ga-
zowanie, podlewanie, zaprawianie lub inkrustowa-
nie.

Stezenie substancji czynnych w preparatach ro-
boczych moze wahaé sie w szerokich granicach, na
ogét wynosi 0,001—10%, korzystnie 0,01—1%. Sub-
stancje czynne mozna stosowaé z dobrym wyni-
kiem w sposobie Ultra-Low-Volume (ULV), w kt6-
rym mozna nanosié preparaty zawierajace do 95%
substancji czynnej, a nawet samg 100% substancje
czynng. )

Nastepujagce przyklady blizej wyjasniaja wyna-
lazek. -

Przyktad I. Testowanie larw Phaedon
Rozpuszczalnik: 3 czesci wagowe acetonu ,
Emulgator: 1 cze$§¢ wagowa eteru alkiloarylopoli-
glikolowego .

W celu otrzymania korzystnego preparatu sub-
stancji czynnej miesza sie 1 cze$¢ wagowg sub-
stancjj czynnej z podang iloScig rozpuszczalnika
i podang iloscig emulgatora i koncentrat rozcien-
cza wodg do zgdanego stezenia. Preparatem sub-
stancji czynnej opryskuje sie do orosienia listy
kapusty (Brassica oleracea) i obsadza je larwami
zaczki chrzandéwki (Phaedon cochleariae). Po u-
plywie podanego czasu okresla sie stopien $mier-
telnosci w %, przy czym 100% oznacza, Ze Wszy-
" stkie larwy zostaly zabite, a 0% oznacza, ze zad-
na larwa nie zostala zabita.

W tablicy I podaje sie substancje czynne, steze-
nie substancji czynnej, czas badania -i uzyskane

wyniki:
Tablica I
Testowanie larw Phaedon
L Stopien
Substancja Stezeme” $miertelnosci
czynna subSt?ncho/ w % po uply-
czynnej w Yo wie 3 dni
zwigzek 0 wzo- 0,01 100
rze 6 (znany) N
] 0,001 0
zwigzek o wzo-
rze 7 0,01 - 100
0,001 100

Przyktad 1I. Testowanie Myzus
kontaktowe)
Rozpuszczalnik: 3 czesci wagowe acetonu
Emulgator: 1 czes¢ wagowa eteru alkiloarylopoli-
glikolowego

W celu otrzymania korzystnego preparatu sub-
stancji czynnej miesza sie 1 cze$¢ wagowg sub-
stancji czynnej z podang ilo$cig rozpuszczalnika
i podang iloScig emulgatora i koncentrat rozcien-
cza si¢ woda do zadanego stezenia. Preparatem
substancji czynnej opryskuje sie do orosienia ro-
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Sliny kapusty (Brassica oleracea), silnie zaatakog-
wane mszycg brzoskwiniowo-ziemniaczang (Myzus
persicae). Po uplywie podanego czasu okre§la sie
$miertelnos¢ w %, przy czym 100% oznacza, ze
wszystkie mszyce zostaly zabite, a 0% oznacza, zZe
zadna mszyca nie zostala zabita.

W. tablicy II podaje sie badane substancje czyn-
ne, stezenie substancji czynnej, czas badania i u-
zyskane wyniki:

Tablica II
Testowanie Myzus

L. Stopien
Substancja Stezeme. . $Smiertelnosci
czynna ‘ SubStfch': w- % po uply-
czynnej w % wie 1 dnia
1 2 3
zwiazek o wzo- 0,1 80
rze 6 (znany) ' 0,01 0
zwigzek o wzo- 0,1 100
rze 8 0,01 100
zwigzek o wzo- 0,1 100
rze 9 0,01, 100
zwigzek o wzo- 0,1 100
rze 10 0,01 100.
zwigzek 0 wzo~- 0,1 100
rze 11 0,01 98

Przyktad III
porny) .
Rozpuszczalnik: 3 czesci wagowe acetonu
Emulgator: 1 cze$¢ wagowa eteru alkiloarylopoli-
glikolowego . ;

W celu wytworzenia korzystnego preparatu sub-
stancji czynnej miesza sie¢ 1 czeS¢ wagowg sub-
stancji czynnej z podang iloscig rozpuszczalnika i
podang iloscig emulgatora.i koncentrat rozciencza
Wodq do zadanego stezenia. Preparatem substan-
cji czynnej opryskuje sie do orosienia rosliny fa-
soli (Phaseclus vulgaris) o wysokosci okolo 10—30
cm. RoSliny te zaatakowane sg silnie wszystkimi
stadiami rozwojowymi przedziorka chmielowca
(Tetranychus urticae). Po uplywie podanego czasu
okresla sie stopien $miertelno$ci w %, przy czym
100% oznacza, ze wszystkie szkodniki zostaly
zniszczone, a 0% oznacza, ze zaden szkodnik nie
zostal zabity.

W tablicy III podaje sie substancje czynne, ste-
zenie substancji czynnej, czas ‘badania i uzyskane
wyniki : .

Prizyktad IV. Test z larwami pasozytujgcych
larw muchy (Lucilia cuprina)

Roazpuszczalnik: 35 czesci eteru monometylowego
glikolu polietylenowego, 35 cze$ci wagowych eteru
nonylofenolopoliglikolowego.

W celu otrzymania korzystnego preparatu sub-
stancji czynnej miesza sie 30 czesci wagowych
substancji czynnej z podang iloscig rozpuszczalni-
ka zawierajgcego podang ilos¢ emulgatora i otrzy-
many koncentrat rozciencza sie wodg do -Zadanego
stezenia. Okolo 20 larw muchy (Lucilia cuprina)
wprowadza sie¢ do probdéwki zawierajgcej okolo
2 cm?® miesa konskiego. Na migso to namosi sig

Testowanie Tetranychus (od-
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Tahblica II

Testowanie Tetranychus

L. Stopien
Substancja Stezenie dmiertelnosci
czynna s:ubste.mcno w % po uply-
czynnej w %o wie 1 dnia

zwigzek o wzo-
rze 6 (znany) 0,1 0
zwigzek 0 wWzo-
rze 9 0,1 90
zwigzek o wzo- :
rze 10 0,1 90

0,5 ml preparatu substancji czynnej. Po uplywie
24 godzin okre$la sie stopien $miertelnosci w %o,
przy czym 100% oznacza, ze wszystkie larwy zo-
staly zabite, a 0% oznacza, ze zadna larwa nie zo-
stata zabita.

W tablicy IV podaje sie badane substancje czyn-
ne, stezenie substancji czynnej i uzyskane wyni-
kii:

Tablica IV v
Testowanie pasozytujagcych larw muchy (Lucilia
cuprina)
Stezenie L,
Substancja substanciji . sto@len .
czynna czynnej _ smlert?)ln-osm
W ppm w %o
zwigzek o wzo-
rZe 6 (znany) 300 0
zwigzek o wzo- 100 ‘100
rze 12 10 100
zwigzek o ‘wzo- 100 160
rze 7 10 >50

Nastgpujgoe przyklady blizej wyjasniaja sposéb
wytwarzania. substancji czynnej S$rodka wedlug
wynalazku.

"Przyklad V. Zwiazek o wzorze 9

Do zawiesiny 18,9 g (0,15 moli) 1,6-dwuwodoro-3-
-hydroksy-metylo-6-ketopirydazyny i 21,4 g (0,155
moli) weglanu potasu w 200 mil acetonitrylu wkra-
pla sie 33 g (0,15 moli) chlorku estru 0-etylowego
kwasu benzenotionofosfonowego. Mieszaning ogrze-
wa sie w ciggu 3 godzin w temiperaturze 40°C, od-
_sgcza ciala stale, a przesacz wylewa do 200 mil to-
luenu. Roztwér toluenowy przemywa sie nasyco-
nym roztworem kwasnego weglanu sodowego i wo-
da, 'suszy nad S‘liamza‘nem\ sodowym i zateza. Otrzy-
muje sie 35 g (71% wydajnosci teoretycznej) estru
0-etylowego kwasu 0-(1,6-dwuwodoro-l-metylo-6-
-keto-pirydazynylo-3)-tionobenzenofosfonowego w
postaci- brazowego oleju o wspéiczynniku zalama-

nia n ¥ = 1,5865.

_ W analogiczny sposéb mozna otrzymaé zwiazki
0 wzorze 1 zebrane w tablicy V:
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“raturze 100°C. Nastgpnie mieszanine chtodzi

(]
Tablica V
Wydajnoéé
R (o wydaj- | Wspélezynnik
nosci teore- zalamania
tycznej)

1 I 2 3
CH3CH,~CIO-CHg 61 < |n 2 =15770
-CHyCHyCN 63 n 2% =15747
-CHy-CH,-CO 60 n % = 1,5678
-OCHg
wzor 13 %4 m, ]231 = 1,9199
-CHgCHoOH 63 n 1231 = 1,5005
wizor 14 65 n %)4 =11,6018

Przyktad VI Zwigzek 0o wzorze 15 )
Mieszanine 29,6 g (0,1 moli) estru 0-etylowego
kwasu 0-(1,6-dwuwodoro-6-keto-pirydazynylo-3)-
“tionobenzenofosfonowego i 50 ml 30% roztworu
formaliny ogrzewa,si¢ w ciggu 10 minut w tempe-
sie '
i ekstrahuje chlorkiem metylenu, faze organiczng
suszy nad siarczanem sodowym i nastepnie zatg-
za. Otrzymuje sie 23 g (71% wydajnosci teoréty-
cznej) estru 0O-etylowego kwasu 0-(1,6-dwuwodoro-
-1-hydroksymetylo-6-keto-pirydazynylo~3)-tiono-
benzenofosfonowego w postaci zoltego oleju ©
wé.pélczymiku zatamania n 23 = 1,5232.
‘Przyktad VIL Zwigzek o wzorze 8
Mieszaniné 29,6 g (0,1 moli) estru 0-etylowégo
kwasu 0-6(1,6-dwuwodoro-6-keto-pirydazynylo-3)-
-tionobenzenofosfonowego i 50 ml 30% roztworu
formaliny ogrzewa si¢ w ciggu 10 minut w tempe-
raturze 100°C. Nastepnie mieszanine chlodzi sie i
dwukrotnie ekstrahuje lacznie 200 ml czterochlor-
ku wegla. Do roztworu w czterochlorku wegla
wkrapla sie 13,5 g (90,1 moli) chlorku tionylu. Mie-
szanine ogrzewa sig w ciggu 2 godzin w tempera-
turze T0°C, po czym chlodzi, przemywa nasyco-
nym roztworem kwasnego weglanu sodowego
i woda i suszy mnad siarczanem sodowym.
Po , odpedzeniu rozpuszczalnika otrzymuje
sie 22 g (64%  wydajnoSci  teoretycznej)
estru 0-etylowego kwasu 0-(1,6-dwuwodoro-1-
-chlorometylo-6-keto-pirydazynylo-3)-tidnobenze-.
nofosfonowego w postaci zoitego oleju o wisp6i-

\

czynniku zatamania n 12)0 = 1,6432.
Zastrzezenie patentowe

Srodek owadobéjczy i roztoczoboéjczy zawiera-
jacy substancje czynng oraz staly lub ciekly nos-
nik, znamienny tym, ze jako substancje czynng za-
wiera estry 0O-etylowe kwasu 'O-tpiry\dazy.nilomiono-
benzenofosfonowego o wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza rodnik alkilowy, hydroksyalkilowy, chlorowco-
alkilowy, cyjanoalkilowy, karbalkosksyalkilowy lub

“karboalkilowy o 1—4 atomach wegla w kazdym

rodniku alkilowym, albo rodnik fenylowy ewen-
tualnie jedno- lub wielopodstawiony rodnikiem
alkilowym o 1—4 atomach wegla,

'



98708

OGS e
P-ClL + HO - 0 kwas N
O/ ' %thr\?: —Hcl
©/CH3
CH3
G0 =
P—0—\ 0
<::>/ N—
o
CH,
SCHEMAT 1
S
SN _ |
<—>/F~O—{\\I}O + CH0 EENNEN
— H
C.H.0_ S

25 ‘ -

e

C2H50\% |

N
CH,OH

SCHEMAT 2

1)CH,0

P—O@o 2)chlorek tionyly_
O

CHs0 $

CH,CL
SCHEMAT 3



98708

srodek
C I 7\? iggz'gcy
kwas
N\ o0 0 +CH ?
YN N} = her
— H

IU.

CH.O0L S
25 \Tl ==
= N
C
SCHEMAT 4

CH:0

S
25\”

—0 0
@/ ‘<—>=

WZOJR 1

cszo\s

O/P Hal
WZOR 2
Ho— )—=0
a

|
R
WZOR 3

C,H:0

25\u0 0
o ﬂ

WZOR 4




WZOR 7

98708

WZOR 10

N—CH,-~CH-CN



98708

2
AN

O =

{ N-CH,-CH,;-CO-0CH,

N
f

'

WZOR 1

WZOR 15



	PL98708B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


