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Srodek owadobéjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest Srodek owadobéj-
czy, zawierajgcy jako skladnik czynny co najmniej
jedng pochodng kwasu dwumetylocyklopropano-
karboksylowego o wzorze ogbélnym 1, w ktérym
Z oznacza rodnik arylowy, alkenylowy lub karbo-
ksyalkenylowy, Y oznacza atom wodoru, rodnik
alkilowy ,alkenylowy lub alkadienylowy, albo rodnik
arylowy taki jak fenylowy lub rodnik heterocy-
kliczny, taki jak furylowy, ewentualnie podsta-
wiony w pierScieniu rodnikami alkilowymi, alke-
nylowymi lub alkadienylowymi, a R, i R, sg ta-
kie same lub rézne i oznaczajg atomy wodoru, rod-
niki alkilowe, alkenylowe lub alkadienylowe.

Znany wystepujacy w przyrodzie §rodek owa-
dobbjczy pyretrum, otrzymywany z kwiatosta-
néw Chrysanthemum cinerariaefolium i gatunkéw
pokrewnych, jest szeroko stosowany ze wzgledu
na jego pozadane wtaSciwo$ci biologiczne, a mia-
nowicie silne i szybkie dzialanie owadobéjcze przy
niskiej toksycznosci dla ssak6é6w. Dzieki kombinacji
korzystnych cech pyretrum przewyzsza wiele zna-
nych, syntetycznych §rodkéw owadobéjczych. Jed-
nakze naturalne pyretrum jest do$é nietrwale w
stosowanych zestawach a na wielu materiatach i
powierzchniach, na ktérych sie je stosuje, nie
tworzy dostatecznie trwalej powloki owadobbjczej.
Poza tym jest ono kosztowne.

Znane syntetyczne Srodki owadobé6jcze, stanowig-
ce estry kwasu chryzantemowego i kwasu pyre-
trowego oraz ich pochodnych, zwtlaszcza alletryna,
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sa do$¢ kosztowne, a ich dzialanie przeciwko wie-
lu owadom, np. takim jak zaczka chrzanéwka
(Phaedon amoraciae) i zaczka warzuch6wka (Pha-
edon cochlaeriae), jest stabsze od dzialania natu-
ralnego pyretrum.

Stwierdzono, ze szybkie i skuteczne dzialanie
owadobdjcze przy réwnoczesnej nieszkodliwosci
dla ssakéw oraz duzej odpornosci na dziatanie
czynnikéw atmosferycznych ma $rodek owadob6j-
czy, ktéry jako substancje czynng zawiera co
najmniej jeden zwigzek o ogblnym wzorze 1, w
ktérym Z, Y, R, i R, maja wyzej podane zna-
czenie.

Zwigzki o wzorze 1 moga byé uwazane za po-
chodne kwas6éw cyklopropanokarboksylowych o o-
gblnym wzorze 2, przy czym szczegblnie silne
wlaSciwosci owadobbjcze majg te pochodne zwigz-
kéw o wzorze 2, w ktérym Z oznacza grupe izo-
butenylowg lub 2—karbometoksypropenylowa-1,
czyli pochodne kwasu chryzantemowego lub kwa-
su pyretrowego. Kwasy o wzorze 2 wystepuja ja-
ko izomery optyczne i izomery geometryczne, przy
czym rézne izomery dajg zwigzki o wzorze 1 o rbz-
nych wlasciwo$§ciach owadob6jczych. W przypadku
kwasu chryzantemowego i kwasu pyretrowego
stwierdzono, ze kwasy (+) trans, otrzymane z na-
turalnego pyretrum, dajg zwigzki aktywniejsze niz
odpowiadajgce im syntetyczne izomery () cis-
trans, aczkolwiek i te ostatnie majg silne wta$ci-
wosci owadobbjcze.
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Jako czynne skladniki $rodké6w owadobdjczych
wedlug wynalazku stosuje sie réwniez zwigzki o
wzorze 1, wyprowadzone od kwasu 2,2-dwumety-
locyklopropanokarboksylowego podstawionego w
pozycji 3 innymi grupami alkenylowymi lub ary-
lowymi, na przyklad grupe fenylows.

Zwigzki o wzorze 1 sg zasadniczo podstawiony-
mi estrami furylometylowymi, zawierajgcymi 1—3
dalszych podstawnikéw w pier§cieniu furanowym,
przy czym stwierdzono, ze ogblnie biorac te zwiaz-
ki, w ktérych pierScien furanowy jest polgczony
z grupg estrowa w pozycji 3, to znaczy zwigzki
3-furylometylowe, maja silniejsze wla$ciwosci o-
wadob6jcze niz odpowiadajace im zwigzki, w kt6-
rych pierScienn jest potgczony w pozycji 2, czyli
zwigzki furfurylowe. Poza tym w zwigzkach tych
silne wtasSciwoSci owadobbjcze wigza sie czesto z
obecno$ciag podstawnika w pozycji 5 pierScienia
furanowego. Niekiedy za§ grupa alkilowa, na
przyklad metylowa, znajdujgca sie w pozycji 2,
wzmaga aktywno§é estréw 3-furylometylowych.

Korzystne jest, jezeli grupa o wzorze CH,Y
znajduje sie w zwigzkach 3-furylometylowych w
pozycji 5, a Y oznacza uklad o piericieniu ben-
~ zenowym, na przyklad rodnik fenylowy, czyli gru-
pa CH,Y stanowi rodnik benzylowy. Taki pier-
§cien benzenowy moze byé dalej podstawiony,
rodnikami alkilowymi o 1—4 atomach wegla, np.
rodnikami metylowymi. Jako czynne skladniki
§rodka wedlug wynalazku stosuje sie réwniez te
zwigzki o wzorze 1, w ktérych Y oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla,
rodnik alkenylowy o 2—4 atomach wegla, na
przyklad rodnik winylowy, a wigc zwigzki, w kt6-
rych CH,Y oznacza rodnik allilowy, rodnik alka-
dienylowy o 2—4 atomach wegla lub rodnik hete-
rocykliczny, na przyklad drugi pierSciei fura-
nowy.

Wlasciwo$ci owadobbjcze estrébw o wzorze 1
zmniejszajq sie niekiedy w miare wzrostu liczby
podstawnikéw w pierScieniu furanowym potaczo-
nym z grupg estrowa. Zjawisko to nie wystepuje
woéwczas, gdy podstawnikiem jest rodnik mety-
lowy. Poza tym wyjatkiem jednopodstawione estry
furfurylowe maja wlasciwosci owadobbjcze sil-
niejsze niz odpowiadajgce im estry wielopodsta-
wione, albo tez zmniejszanie wtaSciwoSci owado-
béjczych jest niewielkie, ale réwnoczeSnie zwigzki
takie majg niekiedy korzystniejsze inne wtasci-
woSci fizyczne. Dotyczy to podstawnikéw zawie-
rajacych 1—4 atoméw wegla.

Szczegblnie cenne sg te $rodki wedlug wyna-
lazku, ktére jako skiadnik czynny zawieraja estry
kwasu chryzantemowego lub kwasu pyretrowego
i alkoholi takich, jak alkohol 5-benzylofurfury-
lowy, 5-benzylo-3-furfurylometylowy, 5-benzylo-2-
metylo-3-furylometylowy, 5-metylo-4-benzylofurfu-
rylowy, 5-p-ksylilofurfurylowy, 5-allilofurfurylo-
wy i 5-allilo-3-furylometylowy.

Wytwarzanie zwigzkéw o wzorze ogblnym 1 jest
znane z opisu patentowego nr 61416. Zwigzki te
otrzymuje si¢ przez poddanie reakcji zwigzkéw o
wzorach 3 i 4, w ktérych CO. P oraz Q oznacza-
ja grupy funkcjonalne, ktére reagujgc ze sobg
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tworza wigzanie estrowe. Korzystnie poddaje sie
reakcji alkohol furfurylowy z kwasem cyklopro-
panokarboksylowym lub jego bezwodnikiem,
zwlaszcza halogenkiem, ewentualnie w Srodowisku
rozpuszczalnika i w obecnosci &rodka pochlania-
jacego chlorowcowodér, na przyklad pirydyny.
Mozna réwniez halogenek furfurylowy traktowaé
solg srebrowg kwasu cyklopropanokarboksylowe-
go lub solg tego kwasu z tréjetyloaming. W wyni-
ku tych reakcji otrzymuje sie produkt bardzo
czysty.

Estry o wzorze 1 wytwarza sie réwniez droga
transestryfikacji, a mianowicie stosujac na przyk-
tad nizszy ester alkilowy kwasu cyklopropanokar-
boksylowego o 1—4 atomach wegla w grupie al-
kilowej i alkohol furylometylowy. Proces ten mo-
ze by¢é prowadzony w obecno$ci metalu alkaliczne-
g0, na przykiad sodu, albo alkoholanu metalu
alkalicznego, na przykiad etanolanu sodowego.

Jak juz wspomniano, szczegélnie cennymi sklad-
nikami Srodkéw owadobbjczych sg estry o wzo-
rze 1, podstawione w pozycji 5. Estry te wytwa-
rza si¢ w podany wyzej sposéb z odpowiednio
podstawionego alkoholu 3-furylometylowego o
wzorze ogbélnym 5, w ktébrym Y oznacza grupe
alkilowa, alkenylowa, alkadienylowg lub grupe
arylowa albo heterocykliczng, ktéra jest ewentu-
alnie podstawiona w pierScieniu rodnikami alki-
lowymi, alkenylowymi, alkadienylowymi, a R, iR,
maja wyzej podane znaczenie. Stwierdzono, ze
najaktywniejszymi s estry kwasu chryzantemo-
wego i alkoholi o wzorze 5, w ktérym Y oznacza
grupe fenylowa a R, i R, oznaczaja atomy wo-
doru. Wytwarzanie alkoholi o wzorze 5 jest réw-
niez podane w opisie patentowym nr 61 414.

Oprécz co najmniej jednego zwigzku o wzorze 1
§rodki owadobéjcze wedlug wynalazku zawierajg
obojetny no$nik lub rozcieficzalnik. Srodki te ma-
ja postaé pyl6éw, ziaren, granulek, proszkéw da-
jacych sie¢ zwilzaé, emulsji, cieczy do opryskiwa-
nia i aerozoli, zawierajgcych odpowiednie roz-
puszczalniki, rozcieficzalniki i ewentualnie $rodki
powierzchniowo czynne.

Srodki wedlug wynalazku moga zawieraé do-
datkowe substancje dzialtajace synergicznie, na
przyklad butoksypiperonyl lub inne. Srodki te sto-
suje sie do zwalczania owadéw w gospodarstwach
domowych i w rolnictwie, po wystapieniu owa-
déw lub zapobiegawczo, to jest przed pojawie-
niem sie owadéw.

Wynalazek jest blizej wyjasniony w nizej poda-
nych przyktadach.

W przykiladach tych, o ile nie zaznaczono ina-
czej, procenty oznaczajg ilo§é gramé6w skladnika
na 100 ml mieszaniny.

Przyktad I. W celu otrzymania §rodka w pos-
taci preparatu olejowego do rozpylania, stosuje
sie¢ nastepujace skladniki: ester 5-benzylo-3-fury-
lometylowy kwasu (%) - cis-trans-chryzantemo-

wego. 0,059
wyciag pyretrum o zawartoSci 259,

czynnego skladnika 0,259%
butoksypiperonyl 0,5%%
2-4-dwumetylo-6-I1I-rzed. butylofenol 0,1%/0
ksylen — do 100%0 objetoSciowych
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Przyktad II. W celu otrzymania cieklego kon-
centratu do zwalczania komaréw, miesza sie naste-
pujace skladniki:
ester 5-benzylo-3-furylometylo (%) cis-

trans-chryzantemowego 0,25%
butoksypiperonyl 1,00/,
emulgator niejonowy 0,25%0
2,4-dwumetylo-6-III-rzed. butylofenol 0,10/y

woda do 1000/ objetosciowych

Przed rozpylaniem koncentrat ten rozcieficza sie
woda w stosunku 1: 80.

Przyklad III. W celu otrzymania $§rodka w
postaci aerozolu miesza si¢ nastepujace sktadniki w
stosunku wagowym:
ester 5-benzylo-3-furylometylowy kwas

() cis-trans-chryzantemowego 0,020/
wyciag pyretrum o zawarto§ci 25%

czynnego skladnika 0,8%o
butoksypiperonyl 1,5%,
bezwonny destylat naftowy o temperaturze
wrzenia 200—265°C 17,38%
rozcieficzalnik, stanowigcy mieszanine
jednakowych iloci tré6jchloromonofluoro-

metanu i dwuchlorodwufluorometanu 80,00/o
olejek zapachowy 0,29/
2,4-dwumetylo-6-III-rzed.-butylofenol 0,10/

Przyktad IV. W celu otrzymania $rodka w
postaci krazkéw przeciw komarom, miesza sie nas-
tepujace skladniki w stosunku wagowym:
ester 5-benzylo-3-furylometylowy kwasu

() cis-trans-chryzantemowego 0,25
sproszkowana guma arabska 30,0%
maczka drzewna 68,759/
zielehi brylantowa 0,5%0
p-nitrofenol 0,5%,

Przyktad V. W celu otrzymania koncentratu
dajacego sie emulgowaé, miesza sie¢ w stosunku wa-
gowym nastepujace skiadniki:
ester 5-benzylo-3-furylometylowy kwasu

(*)cis-trans-chryzantemowego 1,5%0
emulgator niejonowy 25,00/0
ksylen 73,4%
2,4-dwumetylo-6-I1I-rzed. butylofenol 0,1%

Przed uzyciem koncentrat ten rozcieficza sie wo-
da w stosunku objetoSciowym 1 : 150.

Przyktad VI. W celu otrzymania Srodka w
postaci proszku do uzytku w gospodarstwie domo-
wym, ogrodach, oborach, i magazynach zb6z, mie-
sza sie w stosunku wagowym:
ester 5-benzylo-3-furylometylo kwasu

(*)cis-trans- chryzantemowego 0,05%0
piperenylo-dwu-[2-(2’-N-butoksyetoksy)-
etylo]-acetal 0,259/
butylohydroksytoluen 0,03
99,67/o

sproszkowany talk
Podany w przykladach I—VI czynny skladnik es-
ter-5-benzylo-3-furylometylowy kwasu () cis-trans-
chryzantemowego mozna zastapié catkowicie lub
czeSciowo odpowiednia iloScia ktéregokolwiek in-
nego estru o ogélnym wzorze 1, na przyklad estrem
5-benzylo-3-furylometylowym kwasu () trans-py-
refrowego, ktéry dziala silnie zabdjczo na muchy
domowe. Mozna réwniez do omawianych prepa-
atéw dodawaé inne, znane substancje owadobéj-
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cze, ktére mogg wystepowaé obok zwiazké6w o wzo-
rze 1.

Badania toksycznofci $rodkéw wedlug wyna-
lazku przeprowadza sie¢ w ten sposéb, ze owady
traktuje si¢ mierzonymi kroplami &§rodkéw owa-
dobéjczych rozpuszczonych w acetonie. W odnie-
sieniu do dorostych osobnik6bw muchy domowej
(Musca domestica L) badania te wykazuja, ze ester
5-benzylo-3-furylometylowy kwasu (%) cis-trans-
chryzantemowego jest wiecej niz 20 razy silniejszy
w dzialaniu niz mieszanina naturalnych pochod-
nych pyretrum i prawie pieciokrotnie bardziej tok-
syczny niz uwazany za najskuteczniejszy ze zna-
nych srodkéw owadobéjczych pokrewnych estrom
perytrowym ester 4-alkilo-2,6-dwumetylobenzylo-
wy kwasu (*) cis-trans-chryzantemowego. Wspo-
mniany nowy ester zwalcza muchy domowe ponad
10-krotnie lepiej niz alletryna.

Podobnie stwierdzono, ze w stosunku do Zzacz-
ki warzuch6wki (Phaedom cochlearae Fab.) ester
5-benzylo-3-furylometylowy kwasu (%) cis-trans-
chryzantemowego jest dwukrotnie bardziej tok-
syczny niz mieszanina naturalnych preparatéw
pyretrum, szesnastokrotnie bardziej toksyczny niz
ester 4-allilo-2,6-dwumetylobenzylowy kwasu ()
cis-trans-chryzantemowego i 32 razy bardziej tok-
syczny niz alletryna. Aczkolwiek toksycznos§é estru
5-benzylo-2-metylo-3-furfurylowy kwasu (%) cis-
trans-chryzantemowego stanowi tylko 1/2 lub
1/3 toksycznoSci niemetylowanego estru 3-furfu-
rylowego, to jednak jest ona w praktyce zupelnie
wystarczajaca.

Wiasciwos$ci toksyczne §rodkéw wedlug wynalaz-
ku w por6wnaniu do naturalnego pyretrum oraz
pewnych syntetycznych pochodnych pyretrum i
innych $§rodk6w owadobbéjczych sg podane poni-
zej.

Wzgledna
toksycznoéé
Zwigzek

Zaczka Mucha

(3’1%1;52111:3 domowa
Ester 5-benzylo-3-furylome-
tylowy kwasu () trans-chry-
zantemowego 260 250
ester 5-benzylo-3-furylomety-
lowy kwasu (+) trans-pyre-
trowego 160 25
ester 5-benzylo-3-furylome-
tylowy kwasu (%) trans-chry-
zantemowego 150 130
pyretrum I 120
ester 5-benzylo-3-furylomety-
lowy kwasu (*) cis-trans-
chryzantemowego 100 100
naturalne pyretrum 51 4,6
ester 5-benzylo-2-metylo-3-
furylometylowy kwasu (1) cis-
trans-chryzantemowego 40 46




tiofosforan 0,0-dwumetylo-0-
(2 - izopropylo-4-metylo-6-pi-
rydynylowy) 42

pyretrum II 40

tiofosforan (0,0-dwumetylo-0-

p-nitrofenylu) 21 85

ester 4-allilo-2,6-dwumetylo-
benzylowy kwasu (+) cis-

trans-chryzantemowego 6,2 20

ester 5-benzylofurylowy kwa-
su (1) cis-trans-chryzantemo-

wego 4,6 11

alletryna 3,1 5,0

ester 4-benzylobenzylowy
kwasu (+) cis-trans-chryzan-

temowego 2,4

2,2
ester 4-furfurylobenzylowy
kwasu (*) cis-trans-chryzan-

temowego 1,2 10

ester 4-benzylo-5-metylofur-
furylowy kwasu (*) cis-trans-

chryzantemowego 2,7

0,5
ester 5-benzylo-3-metylofur-
furylowy kwasu (%) cis-trans-

chryzantemowego 3,9

ester 4,5-dwumetylofurfury-
lowy kwasu () cis-trans-

chryzantemowego 1,4

Im wigksza liczba w powyizszej tablicy, tym
wieksza toksyczno$§é - przy czym jako 100 przyje-
to toksyczno$é, ktéra wykazuje ester 5-benzylo-3-
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furylometylowy kwasu (%) cis-trans-chryzantemo-
wego.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek owadobéjczy, znamienny tym, ze jako
skladnik czynny zawiera co najmniej jedng po-
chodng kwasu chryzantemowego lub kwasu po-
krewnego o ogdélnym wzorze 1, w ktérym Z ozna-
cza rodnik arylowy, alkenylowy lub karboksyalke-
nylowy, Y oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy,
alkenylowy lub alkadienylowy, albo rodnik arylo-
wy, taki jak fenylowy lub rodnik heterocykliczny,
taki jak furylowy, ewentualnie podstawiony w
pierScieniu rodnikami alkilowymi, alkenylowymi
lub alkadienylowymi’ a Rl i Rz sg takie same lub
rézne i oznaczaja atomy wodoru, rodniki alkilowe,
alkenylowe lub alkadienylowe.

2. Srodek owadobbjczy wedtug zastrz. 1, zna-
mienny tym, Ze jako skladnik czynny zawiera
ester 5-benzylo-3-furylometylowy kwasu (%) cis-
trans-chryzantemowego.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako skladnik czynny zawiera ester 5-benzylo-3-
furylometylowy kwasu (+4) trans-chryzantemo-
wego.

4. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako skladnik czynny zawiera ester 5-benzylo-3-
furylometylowy kwasu (%) trans-chryzantemo-
wego.

5. Srodek Wedlug_ zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako sktadnik czynny zawiera ester 5-benzylo-3-
furylometylowy kwasu (+) trans-pyretrowego.




1. 451, 9/24 63 493 MKP A 01 n, 9/24

RiRs
Z—CH—CH—COOCH, —f 73— CH,Y
/N
CHy CH,

Wzor 1

Z—CH—CH — COOCH, ———R
\C/ 2] O

R,” "0~ SCH,Y
/ \ 2 2

Wzor la

/—CH—CH—COCOH
\C/



Kl 451, 9/24 63 493 MKP A 01 n, 9/24

Z—CH—-CH—COP

Bltk zam. 2206/71 230 egz. A4



	PL63493B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


