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Środek owadobójczy i roztoczobójczy

Przedmiotem wynalazku jest środek owadobój¬
czy i roztoczobójiozy zawierający nowe estry 0-ety¬
lowe kwasu '0 -pirydazynylotionobenzemofosfono-
wego jako substancję czynną.

Wiadomo, że określone estry 0-etylowe kwasu
OHpirydazynylotionobenzenofoisfonowego, na przy¬
kład ester 0-etylowy kwasu 0^(l,6-dwuwodoro-6-
-keto-pirydazyny 1 o -3) -tionobenzaniofosfonówego,
mają właściwości owadobójcze i roztoczobójcze
(opis patentowy RFN DOS nr 1 770 067).

Stwierdzono, że doskonałe właściwości owado¬
bójcze i roztoczobójcze mają nowe estry 0-etylowe
kwasu OHpirydaizynylotianobenzenofosfonowego o
wzorze" 1, w którym R oznacza rodnik alkilowy,
hydroksyalkilowy, chlorowcoalkiiowy, cyjanoalki-
lowy, karbailkoksyalkilowy i kar&oalkilowy o 1—4
atomach węgla w rodnikach alkilowych, albo rod¬
nik fenylowy ewentualnie jedno- lub wielopodsta-
wiony rodnikiem alkilowym o 1—4 atomach wę¬
gla.

Nowe estry 0-etyiowe kwasu 0 ^pirydazynylotio-
noibenzenofosłonowego o wzorze .1 można otrzymać
w ten sposób, że a) halogenki estrów kwasu 0-ety-
lo-tionobenzenofosfonowego o wzorze 2, w którym
Hal oznacza atom chlorowca, korzystnie chloru,
poddaje się reakcji z pochodnymi 1,6-dwuwodoro-
-3-hydraksy-6^ketoHpiirydazyny o wzorze 3, w któ¬
rym R ma znaczenie wyżej podane,' ewentualnie
w obecności środka wiążącego kwas i ewentualnie
w obecności rozpuszczalnika, albo b) w przypad-

2

ku, gdy R oznacza grupę hydroksymetylową, e-
ster 0-etyiowy kwasu 0^(l,6^dwuwodoro-6-keto-pi-
rydazynylo-3)-tionobenzenołosfonowego o wzorze 4
poddaje się reakcji z formaldehydem, albo c) w

5 przypadku, gdy R oznacza grupę chlorowcomety-
lową, ester 0-etylowy kwasu 0J(l,6^dwiujwodoro-6-
-pirydazynylo-3)^tioinobenzenofosfonowego o wzo¬
rze 4 poddaje się reakcji z formaldehydem, a o-
trzymany odpowiedni, związek N^l-hydroksymety-

io Iowy poddaje się następnie, bez pośredniego wy¬
odrębniania, reakcji z chlorkiem tionylu, albo d)
w przypadku, gdy R oznacza rodnik alkilowy,
związki o wzorze 4 poddaje się reakcji z halogen¬
kami alkilowymi o wzorze 5, w którym Alkil o-

15 znaczą rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla, a
Hali oznacza atom chlorowca, korzystnie chloru
lub bromu, ewentualnie w obecności środka wią¬
żącego kwas i ewentualnie w obecności rozpusz¬
czalnika.

29 Niespodziewanie nowe estry 0-etylowe kwasu 0-
^pirydazyinylotionobenzenofosfonowego wykazują
lepsze działanie owadobójcze i roztoczobójcze, niż
odpowiednie znane związki o analogicznej budo¬
wie i tym samym kierunku działania, jak na przy-

25 kład ester 0-etylowy kwasu 0-(l,6-dwuwodoro-6-
-keto^pirydazynylo-3)Htionobenzenofosfonowego.
Środki według wynalazku stanowią więc wzboga¬
cenie stanu techniki.

W przypadku stosowania jako związków wyj-
30 ściowych na przykład chlorku kwasu 0-etylo-tio-
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nobenzenofosfonowego i 1,6- dwuwodoro-l-(2,4-
-dwumeitylof€inylo)-3-hydrok;sy-6^ketoHpi!ryidazyny
względnie estru 0-etylowego kwasu 0-*(l,6-dwuwo-
dóro-6^ketojpirydazynylo-3)^tionobenzenofoslono-
wego i formaldehydu względnie formaldehydu i 5
chlorku tionylu względnie bromku metylu, prze¬
bieg reakcji można przedstawić za pomocą sche¬
matów 1—4. I

Stosowane substancje wyjściowe określone są
wzoramf 2—5. We wzorach tych korzystnie R o- 10
znaczą prosty lub rozgałęziony rodnik alkilowy,
hydroksyalkilowy, cyjanoalkilowy, chloroalkilowy
o 1—3 atomach węgia w poszczególnych rodnikach
alkilowych, rodnik karboalkoksyalkilowy lub kar-
boalkilowy o 1 i 2 atomach węgla, ponadto rodnik «
fenyIowy ewentualnie jedno- lub dwupodstawio-
ny rodnikiem metylowym lub etylowym.

Stosowane jako substancje wyjściowe halogenki
estrów kwasu O-etylotionobenzenofosfonowego o
wzorze 2 są znane z literatury lub też można je 20
otrzymać znanymi metodami, na przykład Houben-
-Weyl „Organische Phosphor-yerbindungen"4 tom
XII/1, str. 561, podobnie jak ester 0-etylowy kwa¬
su (Ml,6-dwuwodoro-6jketo-pirydazynylo-3)-tiono-
benzenofosfonowego o wzorze 4 (ogłoszony nie- 25
miecki opis patentowy nr 1 770 067). Halogenki al¬
kilowe o wzorze 5 są również znanymi związkami.
Jako przykłady wymienia się chlorek względnie
bromek metylu, etylu, n-propylu d izopropylu.

Znane pochodne l,6-dwuwodoro-3-hydroksy-6- 30
-keto^pirydazyny o wzorze 3 można otrzymać zna¬
nymi metodami z odpowiednio podstawionych hy¬
drazyn i bezwodnika kwasu maleinowego albo z
hydrazydu kwasu maleinowego i związków winy¬
lowych [np. B. J. Drue, Helv. 37, 510 (1954); K. 35
Eichenberger, H. Staehelin, J. Drue, Helv. 37, 837
(1954); H. Feuer, R. Harmetz, J. Amer. Chem. Soc.
80, 5877 (1958)].

- Jako przykłady wyżej wymienionych pochod¬
nych wymienia się l^metylo-, 1-etylo-, 1-n-propy- 40
lo-, 1 ^izopropylo-, 1-hydroksymetylo-, l-(2-hydro-
ksyetylo)-, l-(3-hydroksypropylo)-, 1-cyjanomety-
lo-, l-(2^cyjanoetylo)-, lnchlorometylo-, l-(2-chlo-
roetylo)-, l-(3^chloropropylo)-, 1-karbometoksyme-
tylo-, 1-karboetoksymetylo-, 1-karbo-n-propoksy- 45
metylo-, 1-karbo-izopropoksymetylo-, l-(2-karbo¬
nietoksyetylo)-, l-(2-karboetoksyetylo)-, l-(3-karbo-

, metoksypropylo)-, l-(3-karboetoksyjpropylo)-, 1-
-metylokarbometylo-, 1-etylokarbometylo-, l-(2-
^metylokarboetylo)-, M2-etylokarboetylo)-, 1-fe- 50
nylo-, l^(2-metylofenylo)-, l-(2-etylofenylo)-, l-(4-
-metylo-fenylo)-, l-(4-etylo-fenylo)-, l-(2,4-dwume-
tylofenylo)-, l^(2,4-dwuetyl6fenylo)jl,6Hdwuwodoro-
-3nhydroksy-6-keto-pirydazynę.

Reakcje według wariantów a) i d) prowadzi się 55
korzystnie z zastosowaniem odpowiednich rozpusz¬
czalników i rozcieńczalników, przy czym praktycz¬
nie można stosować wszelkie obojętne rozpuszczal¬
niki organiczne. Korzystnie stosuje się alifatyczne
i aromatyczne, ewentualnie chlorowane węglowo- w
dory, takie jak benzen, toluen, ksylen, benzyna,
chlorek metylenu, chloroform, czterochlorek wę¬
gla, chlorobenzen, albo etery, takie jak eter ety¬
lowy i butylowy, dioksan, ponadto ketony, na
przykład aceton, metyloetyloketon, metyloizopro- 65

pyloketon i metyloizobutyloketon, a także nitryle,
na przykład acetonitryl i propionitryl. Warianty
a) i d) prowadzi się również korzystnie w obec¬
ności środków wiążących kwas. Jako środki wią¬
żące kwas można stosować wszelkie znane akcep¬
tory kwasu, korzystnie węglany i alkoholany me¬
tali alkalicznych, na przykład węglan, metylan lub
etylan sodu i potasu, ponadto alifatyczne, aroma¬
tyczne lub heterocykliczne aminy, ną przykład
trójetyloaminę, trójmetyloaminę, dwumetyloanili-
nę, dwumetylobenzyloamiinę i pirydynę.

Wszystkie warianty reakcji wytwarzania związ¬
ków o wzorze 1 można prowadzić w szerokim za¬
kresie temperatur. Na ogół reakcję prowadzi się
w temperaturze 0^15O°C, korzystnie 40—100°C.

Procesy prowadzi się na ogół pod ciśnieniem
normalnym.

Składniki reakcji wprowadza się korzystnie w
stosunkach równomolowych. Nadmiar jednego lub
drugiego składnika nie przynosi istotnych korzy¬
ści. Tylko w wariantach b) i c) wprowadza się
nadmiar" roztworu formaliny. Warianty a) i d) pro¬
wadzi się na ogół w wyżej wymienionych roz¬
puszczalnikach w wyżej podanych temperaturach.
Reakcje według wariantów a) i d) prowadzi się
korzystnie w obecności środka wiążącego kwas.
Przeróbkę mieszaniny poreakcyjnej we wszystkich
wariantach prowadzi się tak, że po zakończeniu
reakcji mieszaninę chłodzi się, wylewa do orga¬
nicznego rozpuszczalnika, na przykład chlorku me¬
tylenu, po czym fazę organiczną poddaje zwykłej
obróbce drogą przemywania, suszenia i oddestylo¬
wania rozpuszczalnika.

Nowe związki wydzielają się w postaci oleju,
który nie daje się destylować bez rozkładu. Moż¬
na go jednak uwolnić od lotnych składników i tyim
samym oczyścić przez tak zwane „poddestylowa-
nie", to jest dłuższe ogrzewanie pod zmniejszonym
ciśnieniem w lekko podwyższonej temperaturze.
Związki te charakteryzuje się ich współczynnikiem
załamania. Jak już wspomniano, nowe estry 0-ety-
lowe kwasu O-pirydazynylotionobenzenofosfonowe-
go wykazują doskonałe właściwości owadobójcze
i roztoczobójcze. Działają one nie tylko przeciwko
szkodnikom roślin, szkodnikom sanitarnym i ma¬
gazynowym, ale również przeciwko pasożytom
zwierzęcym (ektopasożytoim), takim jak pasożytu¬
jące larwy much. Przy niewielkiej tylko fitotok¬
syczności wykazują doskonałe działanie przeciw¬
ko owadom o narządzie gębowym ssącym jak i
gryzącym, oraz przeciwko roztoiczom.

Z powyższych względów nowe związki można z
powodzeniem stosować w dziedzinie ochrony ro¬
ślin oraz w dziedzinie higieny, ochrony magazy¬
nowanych materiałów oraz w weterynarii jako
środki do zwalczania szkodników.

Do owadów o narządzie gębowym ssącym zwal¬
czanych przez środki według wynalazku należą
głównie mszyce (Aphidae), takie jak mszyca brzo-
skwiniowonziemniaezana (Myzus persicae), mszyca
trzmielinowonburakowa (Doralis fabae), mszyca
czeremchowo-zbożowa (Rhopalosiphum padi),
mszyca grochowa (Maerosiphum pisi), mszyca.
ziemniaczana smugowana (Macrosiiphuim solaniio-
lii), msizyca porzeczkowa (Crypitoimyzus koirschelti),
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mszyca jabłoniowo-babkowa (Sappaphis mali),
mszyca śliwowcntrzcinowa (Hyalopterus aruindinis),
mszyca wiśiniowo^przytuliowa (Myzuś cerasi), po¬
nadto . czerwcowate (Coccina), takie jak tarcznik
oleandrowiec (Aspidiotus hederae), Lecanium hes-
peridum, Pseuidococcus maritimus, przylżeńce
(Thysanoptera), np. Heroinothrips formalis, plu¬
skwiaki, np. płaszczyniec burakowy (Pieśnią qua-
drata), Dysdereus intermedius, pluskwa domowa
(Cimex lectularius), Rhodnius prolixus, Triatoma
infestans, dalej piewiki, np. Euscelis bilobatus i
Nephotettix bipunctatuś.

Do owadów o narządzie gębowym gryzącym
zwalczanych przez środki według wynalazku nale¬
żą przede wszystkim gąsienice motyli (Lepidopte-
ra), takich jak tantniś krzyżowiaczek (Plutella ma-
culipennis), brudnica nieparka (Lymantria dispar),
kuprówika rudnica (Euproctis chrysorrhoea), prząd¬
ka pierścienica (Malacosoma neustria), ponadto
piętnówka kapustówka (Mamestra brassicae), zbo-
żówka rolnica (Agrotis segetum), bielinek kapust-
nik (Pieris brassicae), piędzik przedzimek (Cheima-
tobia brumata), zwójka, zieloneczka (Tortrix viri-
dana), Laphygma frugiperda, Prodenia litura, da¬
lej namiotnik owocowy (Byponomeuta padella),
molik mączny (Ephestia kuhniella) i barciak więk¬
szy (Galleria mellonella).

Ponadto do owadów o narządzie gębowym gry¬
zącym zwalczanych przez środki według wynalaz¬
ku należą chrząszcze (Coleoptera), takie jak wołek
zbożowy (Sitophilus granarius = Calandra gra-
naria), stonka ziemniaczana (Leptinotarsa dece-
mlineata), kałudnica zielonka (Gastrophysa viridu-
la), żaczka chrzanówka (Phaedon cochleariae), sło-
dyszek rzepakowy (Meligethes aeneus), kistnik ma¬
liniak (Byturus tomentosus), strąkowiec fasolowy
(Bruchidius = Acanthoscelides obtectus), Dermes-
tes frischi, skórek zbożowiec (Trogoderma grana-
rium), trojszyk gryzący (Tribolium castaneum),
wołek kukurydziany (Calamdra lub Sitophilus zea-
mais), żywiak chlebowiec (Stegobium paniceum),
mącznik młynarek (Tenebrio molitor), spichrzel su-
rynamski (Oryzaephilus surinamensis) oraz rodzaje
żyjące w glebie, np. drutowee (Agriotes spec),
chrabąszcze majowe (Melolontha melolontha), ka¬
raluchy, np. prusak (Blatella germanica), przy-
byszka amerykańska (Periplaneta americana), Leu-
cophaea lub Rhyparobia maderae, karaczan wscho¬
dni (Blatta orientalis), Blaberus giganteus, Blabe-
rus fuscus, Henschoutedenia flexivitta, dalej róż-

/ noskrzydłe, np. świerszcz domowy (Gryllus dome-
sticus), termity, np. Reticulltermes flavipes i bło-
nosikrzydłe, np. mrówki, na przykład hurtnica
czarna (Lasiius niger).

Z dwusikrzydłych zwalczają głównie muchy, np.
wywilżynę karłówikę (Drosophila melanogaster),
owocankę południówikę Ceratitis capitata), muchę
domową (Musca domestica), muchę pokojową
(Fannia cartiiculaos), Phormia regina, plujkę rudo-
głową (Calliphora erythrocephala), oraz bolimusz-
kę kleparkę (Stomoxys calcitrans), dalej długoczuł-
kie, takie jak komary, np. Aedes aegyptd, Culex
piipiens i Anopheles stephensi.

Do roztoczy (Acari) zwalczanych przez środki
według wynalazku należą głównie przędziorkowa-

te (Tetranychidae),, np. przędziorek Chmielowiec
(Tetranychus telarius = Tetranychus althaeae lub
Tetranychus urticae) i przędziorek owoeowiiec (Pa-
ratetranychus piloisuis = Panonychus ulmi); szpe-
cielowate, np. szpeciel porzeczkowy (Eriophyęs
ribis), roztocza różnopazurkowate, np. Hemitarso-
nemus latus i roztocz truskawkowy (Tarsonemus
pallfdus) oraz kleszcze, np. Ornithodorus mouba-
ta).

i W przypadku stosowainia w dziedzinie higieny
i przechowalnictwa, zwłaszcza przeciwko muchom
i komarom, środki wedłu wynalazku wykazują do¬
skonałe działanie pozostałościowe na drewnie i gli¬
nie oraz dobrą odporność na alkalia na uwapnio-
nych podłożach.

Substancje czynne można przeprowadzać w
zwykłe zestawy w postaci roztworów, emulsji, za¬
wiesin, proszków, past i granulatów. Otrzymuje się
je w znany sposób, np. przez zmieszanie substancji
czynnych z rozcieńczalnikami, to jest ciekłymi roz¬
puszczałniikami, skroplonymi pod ciśnieniem gaza¬
mi i/lub stałymi nośnikami, ewentualnie stosując
substancje powierzchniowo-czynne, takie jak e-
mulgatory i/lub dysipergartory i/lub środki piano¬
twórcze. W przypadku stosowania wody jako roz¬
cieńczalnika można stosować np. rozpuszczalniki
organiczne jako rozpuszczalniki pomocnicze. Jako
ciekłe rozpuszczalniki, można stosować zasadniczo
związki aromatyczne, np. ksylen, toluen, benzen
lub alkilonaftaleny, chlorowane związki aroma¬
tyczne lub chlorowane węglowodory alifatyczne,
takie jak chlorobenzeny, chloroetyleny lub chlorek
metylenu, węglowodory 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 lub cykloheksanon,
rozpuszczalniki o dużej polarności, takie jak dwu-
metyloformamid i sulfotlemek dwumetyiowy, a
także wodę. Jako skroplone gazowe rozcieńczalni¬
ki lub nośniki stosuje się ciecze, które w normal¬
nej temperaturze i pod normalnym ciśnieniem są
gazami, np. gazy aerozolotwórcze, takie jak chlo-
rowcowęglowodory, np. freon. Jako stałe nośniki
stosuje się naturalne mączki mineralne, takie jak
kaoliny, tlenki glinu, talk, kreda, kwarc, atapulgit,
montmorylonit lub ziemia okrzemkowa i synte¬
tyczne mączki nieorganiczne, takie jak kwas krze-
moiwy o wysokim stopniu rozdrobnienia, tlenek
glinu i krzemiany. Jako emulgatory i/lub środki
pianotwórcze stosuje się emulgatory niejonotwór-
cze i anionowe, takie jak estry politlenku etylenu
i alkoholi tłuszczowych, np. etery aikiloarylopoli-
glikolowe, alkilosulfoniany, siarczany alkilowe, a-
rylosulfoniany i hydrolizaty białka. Jako środki
dyspergujące stosuje się np. ligninę, ługi posiar¬
czynowe i metylocelulozę. Preparaty nowych sub¬
stancji czynnych mogą zawierać domieszki innych,
zjianycn substancji czynnych.

Preparaty zawierają na ogół 0,1—95>°/o wago¬
wych, korzystnie 0,5-t£0°/q wagowych substancji
czynnej.

Substancje czynne można stosować same, w po¬
staci koncentratów lub przygotowanych z nich po¬
staci roboczych, takich jak gotowe do użycia ro?-
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twory, emulsje, pianki, zawiesiny, proszki, pasty,
proszki rozpuszczalne, proszki do opylania i gra¬
nulaty. y

Środki stosuje się w znany sposób, np. przez
opryskiwanie, opryskiwanie mgławicowe, opylanie
mgławicowe, opylanie, rozsiewanie, odymianie, ga¬
zowanie, podlewanie, zaprawianie lub inkrustowa¬
nie.

Stężenie substancji czynnych w preparatach ro¬
boczych może wahać się w szerokich granicach, na
ogół wynosi 0,001—10%, korzystnie 0,01^11%. Sub¬
stancje czynne można stosować z dobrym wyni¬
kiem w sposobie Ultra-Low-Volume (ULV), w któ¬
rym można nanosić preparaty zawierające do 95%
substancji czynnej, a nawet samą 100% substancję
czynną.

Następujące przykłady bliżej wyjaśniają wyna¬
lazek.

Przykład I. Testowanie larw Phaedon
Rozpuszczalnik: 3 części wagowe acetonu
Emulgator: 1 część wagowa eteru alkiloarylopoli-
glikolowego

W celu otrzymania korzystnego preparatu sub¬
stancji czynnej miesza się 1 część wagową sub¬
stancji czynnej z podaną ilością rozpuszczalnika
i podaną ilością emulgatora i koncentrat rozcień¬
cza wodą do żądanego stężenia. Preparatem sub¬
stancji czynnej opryskuje '^się do orosienia listy
kapusty (Brassica oleracea) i obsadza je larwami
żaczki chrzanówki (Phaedon cochleariae). Po u-
pływie podanego czasu określa się stopień śmier¬
telności w %, przy czym 10(0% oznacza, że wszy¬
stkie larwy zostały zabite, a 0% oznacza, że żad¬
na larwa nie została zabita.

W tablicy I podaje się substancje czynne, stęże¬
nie substancji czynnej, czas badania i uzyskane
wyniki:

Tablica I

Testowanie larw Phaedon

um
8

Substancja
czynna

związek o wzo¬
rze 6 (znany)

związek o wzo¬
rze 7

Stężenie
substancji

czynnej w %

0,01
\

0,001

0,01
0,001

Stopień
śmiertelności

w % po upły¬
wie 3 dni

100

0

100

100

Przykład II. Testowanie Myzus (działanie
kontaktowe)
Rozpuszczalnik: 3 części wagowe acetonu
Emulgator: 1 część wagowa eteru alkiloarylopoli-
glikolowego

W celu otrzymania korzystnego preparatu sub¬
stancji czynnej miesza się 1 część wagową sub¬
stancji czynnej z podaną ilością rozpuszczalnika
i podaną ilością emulgatora i koncentrat rozcień¬
cza się wodą do żądanego stężenia. Preparatem
substancji czynnej opryskuje się do orosienia ro¬
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śliny kapusty (Brassica oleracea), silnie zaatako¬
wane mszycą brzoskwiniowo-ziemniaczaną (Myzus
persicae). Po upływie podanego czasu określa się
śmiertelność w %, przy czym 100% oznacza, że
wszystkie mszyce zostały zabite, a 0% oznacza, że
żadna mszyca nie została zabita.

W tablicy II podaje się badane substancje czyn¬
ne, stężenie substancji czynnej, czas badania i u-
zyskane wyniki:

Tablica II

Testowanie Myzus

Substancja
czynna

| 1
związek o wzo¬
rze 6 (znany)
związek o wzo¬
rze 8

związek o wzo¬
rze 9

związek o wzo¬
rze 10

związek o wzo¬
rze 11

Stężenie
substancji

czynnej w %

2

0,1
0,01
0,1
0,01
■0,1
0,01.
0,1'
0,01
0,1
0,01

Stopień
śmiertelności

w % po upły¬
wie 1 dnia

3

80

0

100

100
100

100
100

100

100
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Przykład III. Testowanie Tetranychus (od¬

porny)
Rozpuszczalnik: 3 części wagowe acetonu
Emulgator: 1 część wagowa eteru alkiloarylopoli-
glikolowego

W celu wytworzenia korzystnego preparatu sub¬
stancji czynnej miesza się 1 część wagową sub¬
stancji czynnej z podaną ilością rozpuszczalnika i
podaną ilością emulgatora i koncentrat rozcieńcza
wodą do żądanego stężenia. Preparatem substan¬
cji czynnej opryskuje się do orosienia rośliny fa¬
soli (Phaseclus vulgaris) o wysokości około 10—30
cm. Rośliny te zaatakowane są silnie wszystkimi
stadiami rozwojowymi przędziorka chmielowca
(Tetranychus urticae). Po upływie podanego czasu
określa się stopień śmiertelności w %, przy czym
100% oznacza, że wszystkie szkodniki zostały
zniszczone, a 0% oznacza, że żaden szkodnik nie
został zabity.

W tablicy III podaje się substancje czynne, stę¬
żenie substancji czynnej, czas badania i uzyskane
wyniki:

Przykład IV. Test z larwami pasożytujących
larw muchy (Lucilia cuprina)
Rozpuszczalnik: 35 części eteru monometylowego
glikolu polietylenowego, 35 części wagowych eteru
nonyiLoienolopoliglikolowego.

W celu otrzymania korzystnego preparatu sub¬
stancji czynnej miesza się 30 części wagowych
substancji czynnej z podaną ilością rozpuszczalni¬
ka zawierającego podaną ilość emulgatora i otrzy¬
many koncentrat (rozcieńcza się wodą do żądanego
stężenia. Około 20 larw muchy (Lucilia cuprina)
wprowadza się do probówki zawierającej około
2 cm3 mięsa końskiego. Na mięso to nanosi się



&Ś7ÓŚ

Tablica III

Testowanie Tetranychus

Substancja
Czynna

związek o wzo¬
rze 6 (znany)
związek o wzo- *
rze 9

związek o wzo¬
rze 10

Stężenie
substancji

czynnej w °/o

0,1

< 0,1

0,1

Stopień
śmiertelności

w °/o po upły¬
wie 1 dnia

0

90

90

0,5 ml preparatu substancji czynnej. Po upływie
24 godzin określa się stopień śmiertelności w °/o,
przy czym 100% oznacza, że wszystkie larwy zo¬
stały zabite, a Otyo oznacza, że żadna larwa nie zo¬
stała zabita.

W tablicy IV podaje się badane substancje czyn¬
ne, stężenie substancji czynnej i uzyskane wyni¬
ki:

Tablica IV

Testowanie pasożytujących larw muchy (Lucilia
cuprina)

Substancja
czynna

związek o wzo¬
rze 6 (znany)
związek o wzo¬
rze 12

związek o wzo¬
rze 7

Stężenie
substancji
czynnej
w ppm

300

100

10
100

10

Stopień *.
śmiertelności

w °/o

0

100

100
100

>50

Następujące przykłady bliżej wyjaśniają sposób
wytwarzania, substancji czynnej środka według
wynalazku.

Przykład V. Związek o wzorze 9
Do zawiesiny 18,9 g (0,15 moli) l,6^dwuwodoro-3-

-hydroksyHmjetylo-6Hketo-piryda'zyny i 21,4 g (0,155
moli) węglanu poltaisu w 200 ml acetonitrylu wkra-
pla się 33 g (0,,15 moli) chlorku estru 0-etylowego
kwasu benzenotionotBosfonowego. Mieszaninę ogrze¬
wa się w ciągu 3 godzin w temjperaturze 40°C, od¬
sącza ciała stałe, a przesącz wylewa do 200 ml to¬
luenu. Roztwór toluenowy przemywa się nasyco¬
nym roztworem kwaśnego węglanu sodowego i wo¬
dą, suszy nad siarczanem sodowym i zatęża. Otrzy¬
muje się 35 g (71P/o wydajności teoretycznej) estru
0-etylowego kwaisu Oj(l,6Hdwuwodoro-l-metylo-6-
-keto-pirydazynylo-3)^;ioinobenzenod:osfonowego w
postaci brązowego oleju o współczynniku załama¬

nia ń 1,&86I5.

55
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Tablica V
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R

. 1

CHźCH2HOOnCH3
-CHaCHaCN
<^H2-CH2^GO
-OCH3
wzór 113

HCH2CH2OH
wzór 14

Wydajność
(°/o wydaj-

nolści teore¬
tycznej)

i2

(61 -

63

60

74

63

Q5

Współczynnik
załamania

3

n 22 = 1,5770
D

n 25 = 1 5747
D

n 24 = l,,5^78

in g = 1,61199
sn,. 21 =1,5005
ia £ ='1,W78

Przykład VI. Związek o wzorze 1&
Mieszaninę 29,6 g (0,1 moli) estru O-eitylowego

tówasu 0H(l,6-dwuwodoro-6^eto-ipirydazynylo-3)-
4ionoibenzenofo!sfoinowego i 50 ml 30l0/o roztworu
formaliny ogrzewacie w ciągu 10 minut w tempe¬
raturze iOO°C. Następnie mieszaninę chłodzi się
i ekstrahuje chlorkiem metylenu, fazę organiczną
suiszy nad siarczanem sodowym i nastejpnie zatę¬
ża. Otrzymuje się 23 g (7,l*Vo wydajności teorety¬
cznej) estru 0-etylowego kwasu 0-(l,6^dwuwodoro-
-,l-hydroksymetylo-6-keto-pirydazynylo-3)-tiono-
benzenofosfonowego w postaci żółtego oleju o
współczynniku załamania n D = 1,5232.

Przykład VII. Związek o wzorze 8
Mieszaninę. 29,6 g (0,1 moli) estru 0-etylowego

kwasu 0-6(l,6-dwuwoidoro-r6^ketoHpiryda:zynylo-3)-
-.tionobenzenofoisfanowego i 50 ml 30°/o roztworu
formaliny ogrzewa się w ciągu 10 minut w tempe¬
raturze 100°'C. Nastejpnie mieszaninę chłodzi się i
dwukrotnie ekstrahuje łącznie 200 ml czterochlor¬
ku wejgla. Do roztworu w czterochlorku węgla
wkrapla się 13,5 g (90,1 moli) chlorku tionylu. Mie¬
szaninę ogrzewa się w ciągu 2 godzin w tempera¬
turze 70°C, po czym chłodzi, przemywa nasyco¬
nym roztworem kwaśnego węglanu sodowego
i wodą i susizy nad siarczanem sodowym.
Po / odpędzeniu rozpuszczalnika otrzymuje
się i2(2 g i(64*/o wydajności teoretycznej)
estru 0-etylowego kwasu 0^(l,6^dwuwodoro-l-
-ichlorometylo^6 nketo-pirydazynylo-.3) -t ioinobenze-
nofosfonowego w poistaci żółltego oleju o współ¬
czynniku załamania n

20
1,54&2.

W analogiczny sposób można otrzymać związki
0 wzorze 1 zebrane w tablicy V: 65

Za/strzeżenie; patentowe

Środek owadobójczy i roztoczoibójczy zawiera¬
jący substancje czynną oraz stały lub ciekły noś¬
nik,, znamienny tyną, że jako suibstancję czynną za¬
wiera estry 0-etyllowe kwasu 0-pirydazynylotiono-
benzenofosfionowego o wzorze 1, w którym R ozna¬
cza rodnik alkilowy, hydroksyalkilowy, chlorowco-
alikilowy, cyjainoaHkilowy, karbailkosksyalkilowy lub
karboalkilowy o l—4 atomach węgla w każdym
rodniku alkilowym, albo rodnik fenylowy ewen¬
tualnie jedno- lub wielopodstawiony rodnikiem
aiLkilowyni o 1—4 atomach węgla.
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