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Synergicky inseklicidni prostfedek, vyzna-
Sujici se tim, Ze jako u€innou latku obsa-
huje 0,001 aZ 99 % hmot. syntetického py-
rethroidu vzorce I
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pfiemZ z osmi moZnych isomerid je pfito-
men pouze par enantiomerdt Ib, tj. 1(R)-
-trans(S) a 1((S)-trans(R), popfipadé ve
smé&si s alespoil jednim aktivatorem a s po-
mocnymi sloZkami, zejména s antioxidatni-
mi &inidly, stabilizatory, sméagedly, emulgé-
tory, dispergédtory, prostfedky proti p&néni,
fedidly nebo/a plnidly v mnoZstvi aZ do 100
procent hmot. Par enantiomerfi Ib tvofeny
isomery 1(R)-trans{S} a 1[S)-trans(R) se
pFipravuje Kkrystalizac! ze smési ohsahujici
7ddané isomery ve smési s dalSimi moZonymi
isomery. Insekticidni prostfedek mé mensi
toxicitu vit€i teplokrevnym a uZite€nym pa-
razitim, ma tedy mnohem men3i neSkodnost
viidi okolnimu prostfedi a miZe se pouZivat
pii integrované ochrané rostlin.
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Vynélez se tykd insekticidniho prostfedku, ktery obsahuje jako t&innou sloZku vice

neZ jeden pyrethroid vzorce I
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jakoZ i zpilisobu vyroby t&chto G¥innych 14-
tek.

V popisu tohoto vynédlezu je prostorovéd
konfigurace substituentfi vzhledem k chir4l-
nimun atomu uhliku, ktery je oznaten pis-
menem ,,¢", charakterizovdna pifsmeny ,,S“,
resp. R

Vyrazy ,.cis“, popFipad® ,trans“ ozna&uji
polohu substituentdl, které jsou vazdny na
atom uhliku ,,3“ cyklopropanového kruhu
ve vztahu k prostorové konfiguraci substi-
tuenti atomu uhliku ,,1“ cyklopropanového
kruhu. Absolutni prostorovd konfigurace
substituentu, ktery je vdzdn na atom uhliku
,»1% cyklopropanového kruhu je oznadena
prefixem ,1(R}“ a ,,1(S)".

V tomto popisu se rfizné enantiomery a
pary enantiomerlt oznaduji nésledujicimi
zKkratkami:

la smé&s 1(R)-cis(S) a 1(S)-cis(R)

Ib smés 1(R)-trans(S) a 1(S)-trans(R)
Ic sm&s 1(R)-cis(R) a 1(S)-cis(S)

Id sm&s I(R}-trans(R) a 1(S)-trans(S)
If 1[R)-cis(S)

Ig 1(R)-trans(S)

Th  1(S)-cis(R)

Ii  1(S)-trans(R).

Je znémo, Ze pyrethroidy vzorce I (zndmé
pod egenerickym nézvem ,,Cypermethin®)
naleZi k cenné skupin¥ syntetickych pyre-
throidi a jsou pouZitelné jako insekticidy
(srov. madarsky patentovy spis & 170 866).
Tyto sloueniny lze piFipravovat reakei m-
-fenoxvbenzaldehyd-kyanhydrinu s chlori-
dem cyklopropankarboxylové kyseliny v pii-
tomnosti béze [srov. Pestic. Sci. 6, 537 a
daldi (1975)]. Takto ziskany produkt obsa-
huje osm stereoisomerd, tj. sm&s &ty¥ péari
enantiomertl.

PouZije-1i se smési chloridft cyklopropan-
karboxylové kyseliny s pom&rem isomerii
trans a cis 60 : 40, pak sm&s obsahuje 18 a¥
19 % pérd enantiomerti Ia, 21 aZ 22 % péard
enantiomerfl Ic, 26 aZ 27 % péart enantio-
mer® 1b a 33 aZ 34 % péard enantiomert Id.

Te jiZ zndmo, Ze stereoisomery Cyperme-
thrinu maji riiznou biologickou G&innost. O-
becn& se ukédzalo, Ze aktivita molekul, které
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obsahuji cis-isomery cyklopropankarboxylo-
vé kyseliny, je vy38i neZ aktivita odpovida-
jicich trans-derivatl [srov. Pest. Sci. 7, 273
(19763 ].

PFi srovndvacich biologickych testech riiz-
nych pyrethroidii [srov. Pest. Sci. 8, 112 a¥
116 (1978)] byly cis- a trans-stereoisome-
ry — vgetn& stereoisomernich pard Cyper-
methrinu — vyhodnocovédny spoledns.

Srovndvaci testy byly provddény na mou-
Se doméci (Musca domestica L.) a mande-
lince  PefiSnicové (Phaedon cochleariae
Fab.]). Pokud jde o chlorderivdty, pak z
trans-isomeri byla zvefejn8na data tykajici
se uCinku isomerti 1(R)-trans(S) (lg) a
1(R)-trans(R).

Uvedend data ukazujf, e zatimco 1(R)-
-trans(S)-isomer mé silnou u&innost, je
1{R])-trans(R)-isomer zna&n& ménd uéinny
[tak pFi testu d&innosti za pouZit! Biores-
metrinu jako standardu (100) &inf hodnoty
Géinnosti 1400 a 81 (p¥i testu na mouchu
domdci) a 2200 a 110 {pFi testu na mande-
linku FetiSnicovou)].

Déle bylo jiZ popsédno, Ze t&innost smési
obou testovanych isomerdl byla ni¥3i ne¥
hodnota vypo&tend. Z uvedeného je z¥ejmé,
Ze uvedené isomery vykazuji spiSe antago-
nismus, neZ odekdvany synergismus a stu-
peti antagonismu €&inf 1,42 v pF¥ipad8 mouchy
doméci, popFipad& 1,46 v p¥ipadé mande-
linky FeFi§nicové.

Na zéklad& vysledkd t&chto testd a tdajh
obsaZenych v literatufe se trans-isomery a
jejich smési staly predmdtem biologického
zdjmu a vyzkum se soustfedil na aktivni
cis-derivéty a jejich smé&si. To vedlo k v§-
voji Alphametrinu (isomerni sm&s 1(R)-cis-
(S) a 1(S)-cis(R) (Ia) chlorderivétii) a De-
cametrine (ktery je tvoFen pouze 1({R)-cis-
(S)-isomerem (If) bromderivétu).

Podobné data byla ddle uvedena pro brom-
derivdt. Pro mandelinku FeFi¥nicovou &ini
antagonismus 1,48.

Predm&tem tohoto vynalezu je synergicky
insekticidni prostiedek, obsahujici vice ne¥
jednu dCinnou sloZzku, ktery se vyznaduje
tim, Ze jako t&innou ldtku obsahuje 0,001
az 99 % hmot. syntetického pyrethroidu
vzorce |
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pritemZ z osmi moZnych isomerdl je p¥ito-
men pouze eanantiomerni par Ib, tj. smés
1(R)-trans(S) a 1(S)-trans(R), popripad&
ve smési s alesponl jednim aktivdtorem a s
pomocnymi sloZkami, zejména antioxidac-
nim &inidlem, stabilizdtorem, smécedlem,
emulgédtorem, dispergdtorem, prostiedkem
proti p#&néni, Fedidlem nebo/a plnidlem v
mnoZstvi aZ do 100 % hmot.

Podle vyhodného provedeni tohoto vvné-
lezu obsahuje synergicky insekticidni pro-
stifedok smés isomerd b o distoté alespon
95 9.

Tato smés isomert je novou krystalickou
ldtizou,- jejiz fyzikdlné chemické vlasinosti
jsou uvedeny v prikladech.

Vynédlez je zaloZen na pozudni, Ze isomer-
ni smés Ib ma cenné a vyhodné biologické
vlastnosti. ‘I'vto vlastnosti jsou prekvapujici
a neocdekdvatelné, i kdyZ jiZz hyly provedeny
yyzkumné prace v ohlasti pyrethroidft obec-
ného vzorce 1 a byla zverFejnéna Fada praci
a patentovych spisil.

Vyndalez je zaloZen na zjisténi, Ze pfi po-
uZiti kombinace 1(R})-trans(S)-isomeru (I1g),
(ktery je nejadinnéj¥im trans-isomerem
sloufienin vzorce I) a 1(S)-trans(R}-isomeru
(1), ktery seo PFadi mezi méné aktivni iso-
mery ze zbyvajicich sedmi isomerdl) nebyly
pozeroviny Zddné antagounistické viastnosti
charakteristickd pro dfive zvefejnéné iso-
merni pary.

Navie dochédzi k synercickému efekiu ve
srovnani se soutiovym Ginkem ¢&istych iso-
mer( Ig o 15, polud jsou pouZivany samotné.

Shora wuvedend zjiSténi umoZiiuje novy

zZplsobh vydrn isomert syntetickych pyre-
throidd za tdelem ziskdani nové Géinné sloz-
lky s vynikajicimi vliastnostmi.

Tato novd Adinnd sloZka oproti diive zna-

mym isomerim ma Fadu prednosti, jako
jsou:

78T toxicita pro teplokrevné a Clovéka;

= eknnnmrc*mm zptisob plipravy;

— mensi sk.odv zplisobované uZite€nym pa-
razitiim a véelam.

Vyznam a rozhodujici vyhodu smési iso-
merd Ik podle tohoto vynadlezu nutno spatfo-
vat v tom, %e neni pFi¢inou alergickych a
koZnich onemocnéni, jak bylo obecng& pozo-
rovano pfi pouZivani odpovidajicich cis-iso-
merfi Cypermethrinu s podobnou udéinnosti.

Synergick4 utinnost komponent smési iso-

COGCH"*
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merd Ib je mnohem prekvapivéjsi vzhledem
k tomu, Ze podobny synergismus se nevy-
skytuje mezi komponentami smési isomerd
Ia.

Dale se predloZeny vyndlez tyka zpfisobu
vyroby zminéného nového isomerniho péru.
Podle zviasté dileZitého aspektu piredloZe-
ného vyndlezu se vynédlez tyk4a zpfiscbu vy-
roby isomerniho péru Ib Cypermethrinu,
ktery umoZiiuje vysoce ekonomickou pfipra-
vu aktivni sloZky, majici stejny stupeil ak-
tivity jako aktivni sloZka, kterd byla dosud
dostupnd pouze pomoci velmi ndkladného
isola¢niho postupu ptfipravy Cistého a jed-
notného cis-isomeru.

PredloZeny vyndlez skytd synergicky in-
sekticidni prostfedek, obsahujici vice neZ
jednu udinnou sloZku a neSkodici okolnimu
prostredi v mnoZstvi od 0,001 do 99 % hinot.
syntetického pyrethroidu vzorce I, pricemZ
7z osmi moZnych isomerfl obsahuje pouze
enantiomerni par Ib, tj. smés isomerdl 1{R]-
-trans(S) a 1(S)-trans(R}, popfipadé ve
smési s alespoil jednim aktivdtorem a po-
mocnym ¢&inidlem, zvl43$té antioxidaénim Ci-
nidlem, stabilizdtorem, sméacfedlem, emulga-
torem, dispergatorem, prostfedkem proti pé-
néni, Fedidlem nebo/a plnidlem v mnoZstvi
az do 100 % hmot.

Podle daldiho aspektu skytd piledloZeny
vynélez isomerni smé&s Ib o Cistot& alespoil
95 % s obsahem enantiomerniho paru 1(R)-
-trans(S) a 1(S)-trans(R) vzorce I.

Fyzikdlni konstanty zminéného enantio-
merniho paru jsou nésledujict:

IC spektrum (technika KBr): v..,
1735 cm™!

NMR spekirum ({deuterochloroform):
4 (ppm]:

,22, 1,27 [C(CH3)z2],
(d, 1H, C1},

(m, 1H, C3),

(d, 1H, CI'),

(s, 1H, ¢-proton).

Uvedeny €isty enantiomerui par je bilym
krystalickym materidlem, ktery nebyl podie
nasich nejlepSich védomosti dosud popsan.
Teplota tani smési isomerd v poméru 1:1
¢ini 81,0 aZ 81,5 °C. Nutno poznamenat, Ze
komponenty Ig.a Ii isomerniho péru samy
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0 sob& nejsou krystalickymi ldtkami. Podle
toho navic k biologickym a ekonomickym
vyhoddm usnadiiuje kombinace podle pred-
loZeného vyndlezu zp@isob vyroby, zpfisob
piipravy prostiedkt, skladovédni a zpiisob
oSetreni.

Isomerni par Ib podle predloZeného vy-
nédlezu je rovndZ vyhodné&jSi ve srovnédni se
znamymi kombinacemi z hlediska neZadou-
cich téink@i. Novy isomerni par podle pFed-
loZeného vyndlezu md velmi nizkou toxicitu
vicéi v€eldam a neSkodi uZitenym entamo-
fdgim a parazitim (srov. biologické pii-
klady 4 a 5). Tyto vlastnosti jsou disledkem
repelentniho Géinku, vyhodné persistence a
inherentni aktivity Géinné slozky.

Shora uvedené vyhodné vlastnosti umoz-
Huji pouZiti insekticidniho prostfedku po-
dle vynalezu pii integrované ochrand rost-
lin (IPM = Integrated Pest Management).

PfedloZeny vyndlez je zaloZen na dal3im
zjisténi, které spodivd v tom, Ze enantiomer-
ni par podle tohoto vyndlezu mé v podstaté
stejnou insekticidni tcéinnost jako enantio-
merni par la, av8ak je podstatné méné to-
xicky viéi teplokrevnym. To je jasn& dolo-
Zeno tzv. indexem selektivity (7 800), coZ
je pomér aproximativnich hodnot LDs5o mé-
Ffenych na krysdch (5000 mg/kg) a mouse
domadci (0,64 mg/kg). Tento index selektivi-
ty &ni pro enantiomerni par la 50/0,45 =
= 111.

Isomerni par Ib je méné toxicky vidi pa-
razithm neZ isomerni pér la, coZ je zvl4sts
dtleZité. Z t&chto divodd miZe byt insekti-
cidni prostfedek podle tohoto vynédlezu po-
uZivdn bezpetné&iji, vzhledem k tomu, ¥e na
okraji oSetFované plochy a po oSetfeni (tj.
na plo3e o3etiené nizkoun koncentraci a&inné
latky) nejsou parasité a v&ely usmrcovdni.
Repelentnif ufinek isomerniho péru Ib je
rovnéZ mimo¥adné dobry.

Insekticidni prostfedky podle vynélezu
obsahujici isomerni pdr Ib ve smé&si se zna-
mymi pFisadami je moZno upravovat na
formy vhodné pro pi¥imé pouZiti.

Prostfedky podle vyndlezu mohou byt
predstavovany koncentréaty, tj. ULV-prostied-
ky (ultra-low-volume), sprayi, dispergova-
telnymi pradky, granuldty, smaécitelnymi
nebo jinymi prasky, emulzemi atd.

Tyto prostfedky jsou vhodné k pesticid-
nimu o3etfovani porostd zeleniny, zahrad,
obilovin a dal§ich kultur p&stovanych na
velkych plochdch. V dfisledku nizké toxici-
ty jsou prostfedky podle tohoto vynilezu
zv1ast& vhodné k potirani létajictho hmyzu
a $kfidcd se skrytym zplisobem Zivota, ve
stajich a také p¥i koupani domd4cich zvifat
a k oSetiovani pastvin,

Jak jiZ bylo shora uvedeno, tykd se pred-
loZeného vynélezu rovndZ pouZiti shora de-
finovanych insekticidnich prostfedki. Vy-
hodné je pouZiti uvedenych prostfedki za
polnich podminek p¥i aplikaci 2 a% 25 g -
¢inné sloZky na 1 ha.

Insekticidni prostfedky podle predloZené-

ho vynédlezu mohou kromé pér{l isomerd Ib
obsahovat navic aktivatory a dalSi synergic-
ky u€inné sloZky, naptiklad piperonylbut-
oxid. Uvedené prisady zvySuji u€innost té¢in-
né sloZky, aniZ by pfitom dochézelo ke zvy-
Seni toxicity viifi teplokrevnym.

Podle vyhodného provedeni pfedloZeného
vynédlezu se insekticidni prostfedky pouZi-
vaji ve formé dispergovatelného granuldtu,
ktery obsahuje 1 aZ 99 % hmot. Géinné sloZ-
ky ve smé&si s 99 aZ 1 % hmot. vhodné pii-
sady. Jako pomocné prisady lze pouZivat
napfiklad 0,1 aZ 1 % hmot. anionickych ne-
bo/a neionogennich povrchové aktivnich
prostrfedki, jako soli alkylarylsulfonové ky-
seliny s alkalickymi kovy, soli kondenzad-
nich produktdi alkylarylsulfonovych kyselin
a formaldehydu s alkalickymi kovy, alkyl-
arylpolyglykoletherdi, sulfatovanych alkoho-
11 s dlouhym fetdzcem, polyethylenoxidi
sulfatovanych mastnych alkohold, polygly-
kolesterd mastnych kyselin a rdznych dal-
Sich komer&né& pouZitelnych povrchové ak-
tivnich prostiedki.

Insekticidni prostfedky podle pfedloZené-
ho vynédlezu se mohou rovnéZ prFipravovat
ve form& koncentratli obsahujicich vyhodné
5 aZ 50 % hmot. u¢inné sloZky ve smési s
50 aZ 95 % hmot. piisad, které umoziujf
piipravu stabilni emulze, jestliZe se emulzni
koncentrat emulguje ve vod& nebo v pii-
tomnocti vody.

Jako piisady lze ddle pouZit 1 aZ 20 %
hmot. tensidu nebo/a 0,1 aZ 5 % hmot. sta-
bilizdtoru a smés se vyhodné& doplni do 100
procent hmot. organickym rozpoudtédlem.

Je vyhodné pouZivat jako tensidu smési
anionickych a neionogennich tensidd s hod-
notou hydrofilug-lipofilni rovnovdhy 8 aZ
14. Jako tensidd se vyhodné pouZiva:

vapenatych soli alkylarylsulfonovych kyse-
lin,

mono- a diester{l fosforeéné kyseliny,

nonyl- a tributylfenolpolyglykolether,

aduktll mastnych alkoholll s ethylenoxidem,

polyglykolesterd mastnych kyselin,

blokovych polymerfi ethylenoxidu s propy-
lenoxidem, atd.

Jako rozpouStédla se pouZivd vyhodng
smés{ aromatickych uhlovodik® [napfiklad
xylénil), cyklohexanolu, butanolu, methyl-
ethylketonu, isopropylalkoholu atd.

Prostiedky podle pFedloZeného vyndlezu
mohou rovndZ obsahovat dal§i synergicky
uginné slozky, které umoZiiujf snizeni mnoZ-
stvi 0&inné sloZky. Pro tyto tfely lze vy-
hodné& pouZit piperonvibutoxidu.

Pfedmé&tem pFedloZeného vyndlezu je déale
zplisob pripravy insekticidng Géinné sloZky
obsahujici z osmi moZnych isomeril sloude-
nin obecného vzorce I pouze par enantiome-
rd 1{R)-trans(S} - 1(S)-trans{R) (Ib) ze
smeési obsahujicich také jiné isomery dalsich
sloutenin,
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Obohacovdni smési Cypermethrinu isome-
ry, které maji pravdépodobné& vys5i téinnost,
se popisuje v nékolika patentovych spisech.
Podle patentového spisu [C. A. Vol. 95
(1981), japonsky patentovy spis KOKAI &islo
57 755/81] se krystalicka isomerni smés Cy-
permethrinu obsahujici 86,9 % isomerd Ic,

9,5 % isomerdi Ia a 5,6 % smé&si isomerd

Ib 4~ Id p¥ipravi otkovanim smési obsahujici
53,5 % isomerd Ic, 38,7 % la a 7.8 % smési
isomeril 1h -} 1d. V tomto piipadé bylo moz-
no predpoklddat, Ze biologickd 1dinnost
sloudenin, které zbudou v matetném lonhu,
bude vy355i.

Predmétem dalSich znamych postuplt je
rovngZ priprava pard cis-isomerd nebo ldtek
obohacenych pdry cis-isomeril. Podle zné-
mého zpisobu se smés pard enantiomerl Ia
a Ic podrobuje epimerisaci za ti¢elem premé-
ny enantiomerniho paru Ic na enantiomerni
par Ia a vyroby znamého Alphametrinu,
resp. Decametrinu asymetrickou transforma-
ci [Chem. and Ind., March 19, (1985}, strana
199 aZ 204; evropsky patentovy spis &islo
0 087 461; nizozemsky patentovy spis ¢&islo
888 431, srov. Derwent 76 766 D].

V dosavadnim stavu techniky nejsou vSak
Zadné Udaje o metoddch, které by vedly k
p¥ipravé trans-isomertl.

PFedmétem predloZeného vynélezu je tu-
diZ zp@sob pripravy smési isomerdl Ib sesta-
vajici pouze z paril enantiomerd 1(R)-trans-
(S} a 1(S)-trans(R), tj. obsahujicl z osmi
moZnych isomerl slouceniny vzorce 1 pouze
dva isomery, ze smési obsahujici také dalsi
isomery vzorce I, ktery spocivd v tom, Ze se

a4} ze smési ohsahujici Zddané isomery ve

sm3si s dal¥imi moZnymi isomery p¥ipravi

nasyceny roztok v protickém nebo- apolar-
nim aprotickém inertnim organickém roz-

poustdédle, tento roztok se naockuje Krysta-

lem tvofenym péarem enantiomerdi  1(R)-

-trans{S) -+ 1{S)-trans(R), a vyloutené

krystaly se izoluji p¥i teplot& mezi +30 a
—30 °C; nebo se

b} naotkuje tavenina smési obsahujici Za-
dané isomery ve smési s dal3imi moZnymi
isomery pii teploté mezi 10 a 60 °C otkova-
cim krystalem tvolfenym pdrem enantiomerdl
1{R}-trans(S) -} 1{S)-trans(R), tavenina: se
nechd vykrystalovat p¥i teploté mezi 30 a
-—10 °C, a popfipadé se takto ziskand smés
suspenduje v protickém nebo apolarnim. a-
protickém organickém rozpouitédle pfi tep-
lotdch mezi —10 a —20 °C a vyloufené krys-
taly se izoluji; nebo se

¢) smés ohsahujici trans-isomery rozpusti
v sekundarnim nebo tercidrnim organickém
aminu s 4 aZ 9 atomy uhliku, jakoZto bazi,
popfipadé za priddni organického rozpous-
tédla, a takto ziskany roztok se nao&kuje
krystalem tvofenym isomery 1(R]}-trans-

(S) -+ 1(S)-trans{R) a potom se vyloulené

krystaly odfiltruji.
Podle variant a} a ¢} postupu podle:pied-

loZeného vynélezu lze vyhodn& pracovat: za
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pouZiti uhlovodikl s 1 aZ 12 atomy uhliku;
chlorovanych uhlovodikl s 1 aZ 6 atomy:uh--
liku, dialkylethieri s 1 aZ 5 atomy uhliku v
alkylovych zbytcich nebo alkohold s 1 a¥
10/ atomy- uhliku jako organického rozpous-
tédla. Uvedend rozpoustédla mohou mit Fe-
tézec primy nebo rozvétveny a: moliou byt
cyklicka nebo alicyklicka:

Dale je vyhodné provadét ofkovani po--
moci otkovaciho krystalu v pFitomnosti.an:-
tioxidacniho prostfedku, zvlastd terc.butyl:-
hydroxyteluenu nebo 2,2 4-trimethyichinoli--
nu a za pouZiti ethanoln, isopropylalkohoiu,
petroletheru nebo hexanu jako rozpouSts-
dla.

Uvedenych reakénich variant mbZe byt
zvlasté ekonomicky pouZivdno tehdy, jestli--
Ze celkovy zpisob v§roby zahrnuje rovn#¥:
pouZiti- a pFipravu isomerd vzorce I jinych;
neZ jsou isomery Ib.

Je-li moZnd priprava syntetického Cyper--
methrinu a jestliZe je cilem postupu podie:
vynédlezu piiprava pouze:smési trans-isome-
rit pomoei nékterého z esterifikadnich: peo-
stupli, pak pro ekonomickou p¥ipravu part
isomrerd Ib postupem podle vynédlezu je
zv1a5té vhodund varianta c). Podle uvedené:
varianty c) se:totiZ pfeméni Gplné mnoZstvi’
smési trans-isomerti na peZadovany enantio-
merni péar Ib.

PFi-postupu podle varianty c] se jako or-
ganického aminu jakeZto baze pouZivd vy-
hodné:

triethylaminu,
morfolinu,
pyrrolidinu,
piperidinu,
diisopropylaminu,
efediinu nebo-
sek.butylaminu.

Piedb&Znou podminkou. proveditelnosti:
postupu podle varianty c¢) je ziskdni a: p¥i<
prava vysoce: &istych ofkovacich Kkrystald o
Cistotd nad: 95 %' a s teplotou tédni nad 80 °C
z nekrystalujicich: Cistych isomerd Ii a Id:
To umoZiiuje zdmérnd: p¥iméa asymetrickd’
transformace.

Rozpoudténi smési v aminu lze vyhodn#
provddét v pritomnosti organického roz-
pouStédla. Pro tento 1lel lze pouZit roz--
poustédel uvedenych v piipadé varianty a).

Podle varianty a) je moZno postupovat
tak, Ze se rozpusti smés trans-isomerti Cy--
permethrinu, obsahujici isomery 1{R])-trans-
(S), 1(S)-trans(R], 1(R})-trans(R) a 1(8)-
-trans{S), v triethylaminu. Krystalické vy-
chozi materidly se rozpusti pFi teplot® mezi
40°C a 70 °C a ' ziskany roztok je moZno pie--
filtrovat: Olejovitou sm#s Cypermethrinu je-
moZno stejné: dobie rozpoustét pii teploté:
mistnosti.

Krystalizace péard isomerd 1(R}-trans-

(8] + 1(S)-trans(R} se miZe provadét na-
otkovdnim roztoku pfi teplot& mistnosti-
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PFiklady ilustyuiici pFipraviy adinnveh 18tnk:
Pi¥iklad 1

10 g smdsi Oy yheinn obeahnaiici 18.2
procenta isomeri la. 21,804 isomerdl Tc,
26.8 Up isomert Ib a 332 0 isomerd 1d, se

roznusti v 50 ml sm#si n-hexanu o tetrahvd-
any roztok se

rofuranu v pomérn 95:5, 7
chromatoerafuie ns slounci 50N ¢ silikare-
In. Tako eludniho Zinidla se ponZivd smisi
n-hexanu # tetrahvdrofuvann v poméru 95 :
10 a2 edebiraii se Tralkee no 25 ml. Frakea,
jejich¥ hodnota R; ¢ini 0,2, se spoii [prihéi-
na kontrola chvomatosyafil na tenké vestvd
za ponZitl smési n-hexana a tettrahvdrofu-
rana jako rozpoudtédlového systémul. Sno-
jené frakce se odpa¥i ve vakuu. OdpaFenim
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se ziska 2,9 g zbytku, ktery se rozpusti ve
29 ml ethanolu p¥i teploté 45 °C a ziskany
roziok £¢ nechd krystalovat p¥i teploté 0 °C.
VylouCeny produkt se odliltruje, dvakrat se
promyje vZdy 10 ml ledem ochlazeného e-
thanolo a vysusi se ve vakuu. Takto se zis-
k& 2,6 ¢ bilého krystalického produktu o
toplotd tdani 80,2 °C.

Chrrelteristickd analytickd data:

R; == 02 (kifcmelina G, rozpouStédlovy sy-
stém: smés n-hexanu a tetrahydrofu-

) Tan J

i spekivain {technika KBr):

ve == 0 == 1735 cm~1

NVR gpaktrum (deuterochloroform,

1,22, 1,27 [C(CHs3)2],
1,69 (d, 18, Clj,
2,32 (m, 1H, C3),

5 (d, 11 Cl),

ooy

0,39 {8, TH, «-proton).
Priklad 2

K 10 g krysialické smési trans-isomerti
Cypermethrinu (ohsahujici 53,9 % isomerfl
H{R)-trans(R) & 1(S)-trans(S) a 43,3 % iso-
merlt Iz [podle plynové chromatografie) se
pFidé 15 ml bezvodého triethylaminu. Smés
se zahl'fvd pod atmosférou dusiku a za kon-
staniniho michani na 60 °C, nadeZ se roztok
ryclo ziiltruje a filtrat se ochladi na 30 °C.

Trkio ziskany €iry bezbarvy roztok se na-
0 e smési iscmerd Ib v poméru 1:1, o-
chladi se na teplotu mistnosti & po dobu jed-

noho dne se ponechd krystalovat. Smés se
potoin za studena zfiltruje. Odfiltrovany
produkt se vysusi pfi teplotd mistnosti. Tim-
to zpisobem se ziskd 8,4 g sndhové bilého
krystalického produktu. Teplota tdni 79,5
aZ 80,5 °C. Podle plynové chromatozrafie
obsahuje produkt 95 % smési Zadanych iso-
merd Ib v poméru 1:1. Matetny louh se
odpafi. Opokavadnim shora uvedenych stup-
il se jako druhy podil produktu ziskd 1,05
gramu bilé krystalické latky o teploté téani
79 aZ 80 °C.

Jednotny produkt se prekrystaluje z 50
mililitrl isopropylalkoholu. Jako prvy se
ziska 8,5 g sn8hovd bilého krystalického
produkin o teplotd tani 80,5 °C. Obsah G-
tinnd slozky 98 %. Dal3im prekrystalovanim
se ziskd 7,5 g krystalického produktu o tep-
loté tani 81,5 °C. Obsah uginné latky nad
99,5 Y.

IC spektrum (technika KBr):
e = 0 = 1735 cm™!

NMR spektrum [deuterochloroform,
é v ppm]):
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1,22, 1,27 [C(CII3)z],
1,69 (d, 1H, Cl},

2,32 (m, 1H, C3),

5,6 (d, 1H Cl),

6,39 (s, 1H, a-proton).

Priklad 3

100 g surové olejové smési trans-isome-
ri Cypermetrinu (s obsahem 48 % 1(R)-
-trans(R) a 1(S)-trans(S) isomerd a 47 %
isomertt Ib {podle plynové chromatografie}
se rozpusti ve 150 ml bezvodého triethyl-
aminu a 0,2 g terc.butyl-hydroxytoluenu za
michéani, Ziskany roztok se potom rychle
zfiltruje, naotkuje se, dvakrat se krystali-
zuje a pPekrystaluje analogickym zpiso-
bem jako je popsén v piikladu 2. Takto se
ziskd 82 g snéhové bilého péaru isomer(t Ib
ve formé krystalti a teplotd 80 aZ 80,5 °C.
Obsah u¢inné latky &ini 97,5 %.

Priklad 4

10 g olejovité smési trans-isoeridt Cyper-

methrinu |s obsahem 85 % isomert 1(R)-

trans-([R) a 1(S)-trans(S) a 14 % isomeri
Ib] se rozpusti za michduni v 15 ml bezvodé-
ho triethylaminu pil teploté mistnosti, vy-
krystalovat stejnym zplisobem jako je po-
psan v prikladu 2. Timto zplsobem se ziské
8 g snéhové bilého krystalického produktu,
kterym je smés isomerft Ib. Teplota tani 79
aZ 80,5 °C.

Priklad 5

10 g krystalického trans-Cypermethrinu
[obsahujiciho 52 % isomerd 1(R)-trans{R)
a 1(S)-trans(S) a 47 % pard isomerd Ib] se
pii teplotd 50 °C rozpusti v 15 m!l tri-n-pro-
pylaminu. Roztok se zfiltruje, ochladi se na
teplotu 30 °C a naodkuje se krystalem se-
stdvajicim ze smési isomerfl Ib v poméru
1:1. Smds se potom neché krystalizovat po
dobu 48 hodin. Takto se ziska 8,2 g sného-
vé Dbilého krystalického produktu o teploté
tani 78 a¥ 80 °C. Cistota produktu (podle
analyzy plynovou chromatografit): 95 %.

Pfiklad 6

Postupuje se jako v pFikiadu 5 s tim roz-
dilem, Ze se jako baze pouZivd 15 ml tri-
butylaminu. Takto se ziskd 7,5 g sn&hové
bilého krystalického péru isomerd Ib. Tep-
lota tdni 77 az 79 °C. Cistota 93 %.

P¥iklad 7

Postupuje se jako v p¥ikladu 5 s tim roz-
dilem, Ze se jako bdze pouZivd 15 ml tri-
isopropylaminu. Takto se ziskd 7,5 g sné&ho-
v& bilého Kkrystalického péru isomerd Ib.
Teplota t4ni 78 aZ 80 °C. Cistota produktu
95,5 %.

14
Priklad 8

Postupuje se jako v piikladu 5 s tim, Ze
se jako bdze pouZivd 15 ml diisopropylami-
nu. Timto zplsobem se ziska 8,0 g sn&hové
bilého krystalického paru isomerd Ib. Tep-
lota tani 78 aZ 80 °C. Cistota produktu 95,5
procent.

Priklad 9

10 g trans-isomerit Cypermethrinu (s ob-
sahem 48 % isomerd 1(R)-trans{S) a 1(S)-
-trans(R) a 49 % péard isomerdt Ib] se roz-
pusti v 50 ml isopropylalkoholu za michéni
a za zahPivani, nadeZ se pf¥idajl 2 ml vodné-
ho roztoku hydroxidu amonného (specific-
ka hmotnost 0,880 g/ml). Roztok se naotku-
je krystaly smési isomertt Ib, simués se micha
24 hodin p¥i teploté 20 °C, ochladi se na
teplotu 0 aZ 5 °C a v michdui se pokratuje
pii této teploté. Potom se suspenze zfiltru-
je, produkt se promyje isopropylalkoholem
a petroletherem a vysusi se. Takto se ziskd
G g bilého krystalického pdru isomera Ib
{1:1). Teplota tani 78 a¥ 79 °C. Cistota
92 % (podle plynové chromatografie}. Z
mateéného louhu se jako druhy podil ziska
1,5 g bilého krystalického produktu. Tep-
lota tani 78 aZ 79 °C. Sloufenina ziskané:
jako druhy podil je shodné s krystaly, které
byly ziskdny jako prvni podil.

Priklad 10

10 g trans-Cypermethrinu [s obsahem
54 0 isomerd 1(R)-trans(S) a 1(S)-trans-
(R) a 45 % isomer Ib] se rozpusti ve 100
mililitrech petroletheru {teplota varu 60 aZ
80 °C), naceZ se pfidd 1 ml 0,5 M roztoku
uhli¢itanu sodného a smés vody a methano-
lu v poméru 1:1 (objem/objem) obsahujici
10 % (hmotnost/objem) tetrabutylamonium-

- bromidu. Tento roztok se naotkuje krysta-

lem podle pfikladu 2, nechd se krystalovat
po dobu 4 dnfi, smés se zfiltruje, krystaly
se promyji petroletherem a vysu3i se:. Takto
se zisk4a 6,8 g bilého krystalického péru iso-
mer{t Ib. Teplota tadni 78 aZ 80 °C. Cistota
95 % (podle plynové chromatografie].

PFiklad 11

10 g krystalického trans-Cypermethrinu
[s obsahem 52 % isomerit 1(R)-trans(S]) &
1{S)-trans{R} & 47 % isomerft 1(R)-trans-
(R) a 1{S)-trans(S)] se rozpusti ve 100 mi
petroletheru pi¥i teplot® 50 aZ 60 °C. K roz-
toku se prida 0,02 g 2,6-di-terc.butyl-4-me-
thylfenolu. Po filtraci se filtrdt naotkuje
pFi teploté 30 °C krystaly tvoFenymi smési
isomerti Ib v pomé&ru 1:1. Krystalizace se
provede shora popsanym zplsobem. Takto
se ziskd 3:8 g snshové bilého krystalického
paru isomerdi Ib (1:1). Teplota tdni 77 aZ
79 °C. Cistota 93 %. Prekrystalizaci z pes
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troletheru sc
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Pfikiad 12

]0 g m'v"dl ckého trans-Cypermethrinu
[s obsahem 45 0p 1(R)-trens(3) a 1(S)-
-trans-R] isomerss = 5 merti l[R]-
-trans{R) a (S}t rozpusti v
75 ml isopropylail loté 850 aZ
60 °C. Roztok so cdiﬁ Zpracos zplisohom
anaiozickym ]uh je pnps*m v
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P¥iklad 15

10 ¢ bezbarv
nu (s obsahem
mertt Id, 18 %
ic) se naod}
isnmerit Th
necha krys
loté 7 °C. i
se ochladi aa ie:)'lm.u
penduje v 10 w1 sm
diisopropyle
se ochle

n 52 emeés
n¥l ten-
Gl olej

ikoholu a
snspenze
n(" ena

¢ ,:‘v(;'ﬁ] “-ﬁho mod' ktu
Ib o teploie tam / 80 °C. Podle plvnové
chromdtogr afie ¢ini ¢istota produktu 96 %.
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Prekrystalovanim ze 13 ml hexanu se zisk4
2,25 g sn8hové bilého krystalického produk-
tu. Teplota tani 80 aZ 81 °C. Obsah nudinné
sloZzky ¢ini 99 %.

PFiklad 16

10 g Cypermethrinu (s obsahem 30 % iso-
mert Ib, 31 % isomert Id, 18 % isomerd
fa a 21 % isomerd Ic) se rozpusti ve 100
mililitrech teplého isopropylalkoholu, na-
¢eZ se k ziskanému roztoku prida 0,02 g 2,5-
-di-terc.butyl-4-methylfenoiu. Roztok se vy-
Celi priddnim 0,2 g aktivniho uhli, potom se
74 horka zﬁltrmo a filtrat se pfi teplotd
30 °C naotkuje ofkovacim Krystalem tvoie-
nym smési isomerit Ib v poméru 1:1. Smés
se polom krystalizoje po dobu 24 hodin p¥i
teploté 10 °C, 48 hodin pfi teplotd 0 °C a
Konednd 24 hodin pii teploté —5 °C (krys-
¢ s¢ provadi tak, aby se pFede$lo vy-
ni produktu v olejovité formé). Krys-
‘_f se za studena odfiltruji promyji se iso-
wopylalkcholem a vysu3i se pFi teplots
mistnosti. Takto se ziskd 2,6 g sn8hové bi-
i2ho krystulického paru isomerd Ib (1:1).
Teplota tani 78 aZ 80 °C, &istota 95 %. Pre-
krystalevanim z hexanu se ziskd 2,3 g sné-
ove biléhe krystalického produktu. Teplo-

D

i)
¢,
It
n
i
f

B
ta {ani 8C a% 81 °C. Obsah u&inné slozky &i-
ni 69 %.

‘)m‘«}:uy ilustrujici sloZeni
prosifedsit podle vynéalezu:

a prFipravu

DP¥iklad 17

T

nalovetelné koocentrdaty (EC) se pri-
vi smisenim ndsledujicich sloZek:

prav

Eimulgovatelny koncentrat (10 EC)

Slozin Mnozstw kg/kg
nar isomertt Ih 0,105
cyklohexanol 0,290

Atlox 3386 B 0,020

Atlox 3400 B 0,045
mineralni olgj

(bez zdpachu) 0,540

Emulzovaieiny koncentrat (5 EC)

Slozka MnoZstvi kg/kg
par isomerl ib 0,050
cyklohexanol 0,290

Atlox 3386 R 0,020

Atlox 3400 B 0,014
mineralni olej

{bez zdpachu) 0,595

Prosifedky na bazi emulgovatelnych kon-
centrati {5 EC) v ddvce 20 g G&inné sloz-
ky na 1 ha skytaji viiéi mandelince brambo-
rové (Leptinotarsa decemlineata) stejnou
ochranu jako prostfedky shodného sloZeni,
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avSak s obsahem isomerfi Ia (Alphametri-
ne) jako ufinnnou sloZku.

Priklad 18

Roztok 1,5 g pért isomerit Ib a 1,5 g po-
lyglykoletheru mastného alkoholu se ho-
mogenizuje v homogenizdtoru pro prasko-
ve sloZky s 30 g syntetické kyseliny k¥emi-
¢ité (Wessalon S), 60 g mastku (pH 7,1),
5 g sachardzy a 3,35 g dodecylbenzensulfo-
nové kyseliny. Timto zplisobem se ziskd ¥d-
ky tekouci prések.

P¥iklad 19

20 g pdard isomerl Ib se ziedi 2 g etha-
nolu. Tento roztok se smisi v homogzeniza-
toru pro pra3kové slozky s 5 g vdpenaté so-
li ligninsulfonové kyseliny, 5 g nonylfenyl-

18

polyglykoletheru (pofet ethylenoxidov§ch
jednotek 20) a 70 g uhligitanu védpenatého.
Takto ziskand smés se potom rozemele na
mlyné typu Alpine 100. Vzplyvavest ¢ini po-
dle metody CIPAC 81 %. Doba sméadeni &ini
18 sekund.

Priklady ilustrujici biologickou ufinnost:
Priklad 20

Pfi tomto testu byly srovandvany uadinky
pard enantiomer® Ia a Ib na zrnokaze fazo-
lového (Acanthoscelides obtectus), potem-
nika skladiStniho (Tribolium confusum]} a
bzufivku (Lucilia sericata). Z vysledkfi tes-

" td je zFejmé, Ze péar enantiomerd Ib je G&in-

néjsi neZ par enantiomer? Ia.
Vysledky tohoto testu jsou shrnuty v na-
sledujici tabulce 1.

Tabulka 1

Druh testovaného pér Davka (myg/miska)

hmyzu enantio- 0,02 0,07 0,22 0,67 2,0 6,0

merd mortalita v %

Acanthoscelides Ia 10 37 63 100 100 100

obtectus (imégo) Ib 32 55 87 100 100 100

Tri'bc)lium confusum Ta 0 18 51 100 100 100

(imégo) Ib 14 73 100 100 100 100

Lucilia sericata Ia 0 30 29 57 60 65
Ib 22 55 70 75 100 100

{imago)

Test se provddi nésledujicim zpisobem:

.Stereoisomery se rozpusti ve smési mi-
nerdlniho oleje a acetonu v pomésru 1:2
a piisluSnou dédvkou roztoku tdinné slozky
se Impregnuji kotoufe filtradniho papiru
{Whatman ¢&. 1, prim&r 9 cm). Aceton se
potom odpali a pokusny hmyz se umisti na
kotoule filtraéniho papiru, které se vloZ
spolu s hmyzem do Petriho misek. Pro ka¥-
dou davku testované slouteniny se provads.
jI 3 paralelni pokusy a do kaZdé Petriho
misky se umisti vZdy 15 exemlafd pokusné-
ho hmyzu. Mortalita se zjiStuje po 24 hodi-
néch.

Korigované procento mortality se vypoci-
tda podle Abottova vzorce.

Tabulka 2

V predchozi tabulce i v tabulkdch nésle-
dujicich se ddvka ufinné latky ud4dvd v mg/
/miska. Rozumi se tim ddvka G&inné latky,
kterou byl impregnovan kotoué filtradniho
papiru vioZeny do misky.

Priklad 21

Vysledky uvedené v nésledujici tabulce 2
prokazuji synergismus mezi sterecisomery
paru enantiomerd Ib. Tento test se provadi
za pouZiti potemoika skladidtniho jako po-
kusného hmyzu (Tribolium confusum]. PFi
pouZiti riznych ddvek d&inné sloZky bylo
pfi kontaktnim t€inku dosaZeno néasleduji-
cich vysledki:

U&inna sloZka Davka (mg/miska)
0,11 0,33 1,00 3,00
mortalita v %
1(S)-trans(R} (Ii) 0 0 71 90
1(R)-trans(S) (Ig) 80 94 100 100
par enantiomert Ib 90 100 100 100
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Tento test se provadi podle stejné meto-
dy jako je popséna v pfFikladu 20.

PFiklad 22

V nésledujici tabulce 3 jsou shrnuty hod-

Tabulka 3

Sterecisomery Cypermethrinu

LDso (ug/exempldi hmyzu)
Tribolium counfusum

20

noty LDse pro isomery Ig a If a pro pér iso-
merd Ib. Uvedend data byla naméfena po
mistnim o3et¥en.

LDso (ug/exempldf hmyzu)
Musca domestica

naméfend ocfeka- faktor naméfend ofeka- faktor
hodnota vana synergis- hodnota vand  synergis-
hodnotia mu hodnota mu
Ig 1{R)-trans(S) 73,6 — — 13,4 — —
Ii 1(S)-trans(R) 1291,8 —_ — 141,9 — —
Ib 51,9 139,3 2,68 12,8 24,5 1,92
Shora uvedend data prokazuji synergis- Ziti 20 exemplari pokdsného hmyzu na kaz-

mus mezi trans-isomery obou typi.

Testy byly provddény nésledujicim zpt-
sobem:

a) Test na mouchu domdci (Musca domesti-
ca)

Uginné sloZky se rozpusti v 2-ethoxyetha-
nolu a kapiéky roztoku o objemu 0,3 ul se
aplikuji na dorsdlni kutikulum samidich e-
xemplaFl mouchy doméci o stafi 3 aZ 5 dnfl.
Na kaZdou davku se pouZivd 10 exempldih
pokusného hmyzu a provadé&ji se vidy 2 pa-
ralelni pokusy. Testy se provadéji pro 5
rliznych ddvek adinné latky, v jejichZ roz-
sahu se pohybuje G&innost od 0 °C do 100 %.
Po oSetfeni se exemplafe pokusného hmyzu
umisti do sklen&nych lahvigek. Mortalita se
zjistuje po 24 hodindch. Zji§t&nd data se
prevadéji na logio davky a mortalitu meto-
dou probitd. LDso a hodnoty mezi spolehli-
vosti se vypod&itaji linedrni regresni analy-
zou hodnot log probitd. Ofekdvané hodnoty,
které jsou potFebné pro vypolet synergis-
mu, se ziskaji pomoci harmonického priimé-
ru. Faktor synergismu piedstavuje pomér
ofekdvanych hodnot a naméfenych hodnot.

b) Test na potemnika skladi§tniho
(Tribolium confusum]

Uginné sloZky se rozpusti v 2-ethoxyetha-
nolu a kapi¢ky roztokll o objemu 0,3 ul ap-
likuji na abdomin&lni ¢4st imdg pokusného

hmyzu o stafi 1 aZ 2 tydnti. OSetfeni se pro-
vadi ve dvou paralelnich pokusech za pou-

dou ddvku. Testy se provadé&ji pro 5 riznych
ddvek Géinné latky, v jejichZ rozsahu se po-
hybuje Géinnost od 0 % do 100 %.
ITodnoceni a stanoveni hodnot LDso a fak-
tort synergismu se provadi stejnym zpdso-
bem jako je popsdn shora v odstavci a).

Priklad 23

Test na adulty Aphidinus matricariae — re-
zidudlni protektivni afinek

Testy se provddé&ji ve sklen&nych néado-
bédch, na jejichZ stény se aplikuje ufinné
latka. Udink@im zbytk( této u&inné latky se
vystavi adulti Aphidinus matricariae a zjis-
tfuje se potet pFeZivajicich exempldfd hmy-
Z.

Osetfeni se provadi testovanymi uinnymi
latkami a vodou (kontrolni pokus].

KaZdy pokus se opakuje alespoii t¥ikrat.
Velikost oSetfované plochy je pFedstavové-
na plochou vnitfku sklen&né nédoby.

PouZivd se paraziti zndmého st&Fi
hodin]).

Produkty, které se testuji, se aplikuji na
vnitFek sklen&né néddoby v koncentraci 5 a
1 ppm. i .

Do kaZdé ze sklenénych nédob se vloZl
10 samifich exemplafi Aphidinus matrica-
riae a med jako potrava. Po 1, 5 a 24 ho-
dindch se v nezavislych pokusech zji§tuje
potet pieZivajicich exempldfl. Zjisti se cel-
kovy polet pFeZivajicich exemplaifi pro
kaZdou z nddob. Vysledky jsou uvedeny v
tabulce 4.

(24
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Tabulka 4
Uinng latka Koncentrace
5 ppm ) 1 ppm

1h 1h 5h 24 h
Ia ) 100 100 100 96
Ib 100 0 75 88
kontrola 0 0] 0 1,5

Piiklad 24

Pfimy kontaktni . ifinek na kukly druhu
Aphidinus matricariae

Dosp&lé kukly Aphidinus matricariae na
listech papriky se umisti do Petriho misek
a postiikaji se téinnymi ldtkami. PouZiva se
listd papriky, na nichZ jsou kukly ve stadiu
2 aZ% 3 dni pfed lihnutim. Listy se vloZi na
navlih€eném filtraénim papiru do Petriho
misky z plastické hmoty.

Osetfen{ se provadi stejnym zpiisobem ja-
ko v prikladu 23.

Kousky listdl se plenesou po oSetfeni na
duo prihlednych Petriho misek. Misky se
uchovéavaji v klimatizované mistnosti pfi
teplotd 20 °C, p¥ 70% relativni vlhkosti
vzduchu a pii dennim cyklu 16 hodin svét-
lo a 8 hodin tma. PieZivajici kukly se lihnou
po 2 aZz 3 dnech. Zji§tuje se podet Zivych a
usmrcenych exemplart testovaného hmyzu.

Vysledky tohoto testu jsou uvedeny v né-
sledujici tabulce 5.

Tabulka 5
Koucentrace (ppm)
30 10 5 1
mortalita v %
Ib 61,0 0 0 0
Deltamethrin 75,0 33,0 0 0
kontrola 0 0 0 0

P¥iklad 25

{Utinné sloZky se rozpusti v 2-ethoxyeth.a-'

nolu a kapi¢ky roztokt o objemu 0,3 ul se
aplikuji na abdomindlni €4st imag mande-
linky bramborové (Leptinotarsa decemlinea-
ta). OSetfeni se provadi za pouZiti dvou pa-

Tabulka 6

Enantiomery

ralelnich pokusil, pfi¢emZ se na kaZdou dav-
ku ulinné l4tky pouZivd 10 exempldra
pokusného hmyzu. Po ofetfeni se hmyz u-
nist] do Petriho misek a po 48 hodindch se
zjistuje mortalita. Vysledky jsou uvedeny v
nasledujici tabulce 6.

Davka (ug/exempladf hmyzu)

Cypermethrinu 0,05 0,10 0,20 0,40
mortalita v % po 24 hodinach

Ib ‘ 0 25 75 85

Cypermethrin 0 20 45 75

Pifiklad 26

Imaga potemnika skladi$tniho {Tribolium
confusum) se oSetfi zplisobem popsanym v
piikladu 20 a po 24 hodindch se stanovi
mortalita v %. K a¢innym l4tkdm se prida-

va piperonylbutoxid [(oznadovany déle jako
PBOJ v mnoZstvi 0,5 mg/miska. Vysledky to-
hoto testu jsou uvedeny v néasledujici tabul-
ce 7. Z uvedenych vysledkil 1ze zjistit, Ze
pdr enantiomerd Ib miiZe byt synergizovan
vy381 mérou neZ isomerni p4r Ia.
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Tabulka 7
U&inna ‘Dévka (mg/miska)
sloZzka 0,4 0,2 0,1 0,05 0,025

mortalita v % po 24 hodindch

Ia 96 53 12 0 0
la -+ PBO 100 58 16 0 0
1b 100 85 51 10 0
Ib -+ PBO 100 91 68 39 9

Priktltad 27

Uginné sloZky se rozpusti v 2-ethoxyetha-
nolu a ziskané roztoky se aplikuji ve formé
kapitek o obsahu 0,2 ul na zddovou Cast la-
rev Hyphantria cenea v 7. aZ 8. larvalnim
stadiu. OSetfené larvy se umisti na jahodni-
kové listy a ty se vloZi do Petriho misek.

Test se provddi pro 5 rliznych ddvek déinné
sloZzky. Provédd@ji se dva paralelni pokusy-a:
pro kaZdou davku se pouZije 10° exempldFi
pokusného hmyzu. Po 24 hodindch se spo-
Citaji usmrcené exemplaie pokusného hmy-
zu a vypotte se mortalita v %. V¢sledky
jsou shrnuty v nésledujici tabulce 8.

Tabulka 8
" Stereoisomery Davka (ug/larva)
Cypermethrinu 0,023 0,047 0,094 0,188 0,375
mortalita v % po 24 hodindch
1b 10 15 30 70 80
Cypermethrin 0 0 25 50 75

Priklad 28

Emulzni koncentrdty (5 EC) pripravené
podle pfFikladu 17 se zfedi 50X, 100X,
200X, 400X, 800X a 1600X vodnu & vidy
0,5 ml z téchto emulzi se postfikcm aptiku-
je na sklen&nou desku. Po oschnull postfi-

Tabulka 9

Emulzni koncentrat (5 EC)

kové vrstvy se na kaZdou desku umisti 10

imédg mandelinky bramborové (Leptinotarsa.
decemlineata) a hmyz se prikryje. VS8echny
testy se provadéji za pouZiti 6 ddvek a 3 pa-
ralelnich pokust pro kaZdou d&vku. Usmr-
ceny hmyz se spo€itd po 48 hodinich. Vy-
sledky jsou shrnuty v nésledujici’ tabulce 9.

ZFed&n
400 X 200 X 100 X 50X
mortalita v procentech

1 600X
Cypermethrin 0
Ib 0

Pfiklad 29

Test insekticidniho udinku na iméga zrno-
kaze fazolového [Acanthoscelides obtectus)

Tabulka 10

33 50 87 83
37 57 87 160

Usmrceny hmyz se spoditd po 24 hodindch
a vypodte se mortalita v procentech.
Vysledky testu jsou uvedeny v tabulce 10.

Emulzni koncentrat (5 EC) Ztedé&n
1600 X 400 X 200 X 100 X 50 X
mortalita v %
Cypermethrin 0 10 20 43 60
Ib 3 20 37 53 67
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PREDMET VYNALEZU

1. Synergicky insekticidni prostiedek, vy-
znacujici se tim, Ze jako utinnou latku ob-

(0]

.1

pfitemZ z osmi moZnych isomerd je piito-
men pouze péar enantiomerd Ib, tj. smés
1(R)-trans(S) a 1(S)-trans(R) isomerd, po-
pFipadé ve smési s alespoil jednim aktiva-
torem a s pomocnymi sloZzkami, zejména an-
tioxidaénimi &inidly, stabilizatory, smadedly,
emulgatory, dispergétory, prostiedky proti

C1

4
c1 3

pouze dva isomery, ze smési obsahujici také
daldf isomery vzorce I, vyznadujici se tim,
Ze se

a} ze smdsi obsahujici-#4dané isomery ve
smési s daldimi moZnymi isomery prFipravi
nasyceny roztok v protickém nebo apolar-
nim inertnim organickém rozpoustédle, ten-
to roztok se naofkuje krystalem tvofenym
pdrem enantiomerd 1(R)-trans(S) -}~ (1({S)-
-trans(R), a vyloufené krystaly se izoluji
pil teplotd mezi -}-30 a —30 °C, nebo se

b) naotkuje tavenina smési obsahujici Za-
dané isomery ve smési s dalSimi moZnymi
isomery pii teploté mezi 10 a 60 °C otkova-
cim krystalem tvofenym pédrem enantiome-
ri 1(R)-trans(S) + 1(S)-trans(R), tavenina
se nechd vykrystalovat pfi teploté mezi 30
a —10 °C, a popfipadé se takto ziskand smés
suspenduje v protickém nebo apoldrnim a-
protickém rozpoust&dle pFi teplotdch mezi
—10 a —20 °C a vyloudené krystaly se izo-
luji, nebo se

¢) smés obsahujici trans-isomery rozpusti
v sekunddrnim anebo tercidrnim organickém
aminu se 4 aZ 9 atomy uhliku, jakoZto béazi,

< 0

COOCH—T Y 1 |
' ~ I >N
CN

sahuje. 0,001 aZz 99 % hmot. syntetického
pyrethroidu vzorce I

(M

pénéni, fedidly nebo/a plnidly v mnoZstvi
aZ do 100 % hmot.

2. Zplisob pripravy smési isomertt Ib se-
stavajici pouze z péard enantiomerd 1(R}-
-trans(S) a 1(S)-trans(R}, tj. obsahujici z
osmi moZnych isomerd sloudeniny vzorce I

o 0
coocH—Tijr 3

J ~ N

CN (1)

popiipadé za pfidavku organického rozpous-
tédla, a takto ziskany roztok se naockuje
krystalem tvofenym isomery 1{R)-trans(S)
a 1(S)-trans{R]} a potom se vyloufené krys-
taly odfiltruji.

3. Zptlsob podle bodu 2 varianty a) nebo
¢), vyznaCujici se tim, Ze se jako organic-
kého rozpoustédla pouZivd uhlovodiku s 1
a7 12 atomy uhliku, chlorovaného uhlovo-
diku s 1 aZ 6 atomy uhliku, dialkyletheru s
1 az 5 atomy uhliku v alkylovych zbytcich
nebo alkoholu s 1 aZ 10 atomy uhliku, p¥i-
temZ tato rozpoustédla mohou mit Fetdzec
piimy nebo rozvétveny a mohou byt cyklic-
kd nebo alicyklicka.

4. Zphsob podle bodu 2 varianty a), vy-
znacujici.se tim, Ze ofkovadni pomoci otko-
vaciho krystalu se provadi v pfFitomnosti
antioxidatniho prost¥edku, vfhodné terc.bu-
tylhydroxytoluenu nebo 2,2,4-trimethylchi-
nolinu a za pouZiti ethanolu, isopropylalko-
holu nebo hexanu jako rozpouStédla.

5. Zplsob podle bodu 2 varianty a}), vy-
znatujici se tim, Ze se jako rozpousStédla
pouZiva alkanu se 4 aZ 10 atomy uhliky,
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cykloalkanu s 5 aZ 10 atomy uhliku, alka-
nolu s 1 aZ 8 atomy uhliku nebo/a cykloal-
kanolu s 5 aZ 8 atomy uhliku nebo jejich
smési, vyhodné& hexanu, petroletheru, cyklo-
hexanu, methanolu, ethanolu nebo isopro-
pylalkoholu.

6. Zpisob podle bodu 2 varianty a), vy-
znaCujici se tim, Ze se jako rozpousdtédla

28

pouZivda methanolu, ethanolu nebo isopro-
pylalkoholu.

7. Zplsob podle bodu 2 varianty c), vy-
znatujicl se tim, Ze se jako organického a-
minu- jakoZto béze, pouZiva. triethylaminu,
morfolinu, pyrrolidinu, piperidinu, diisopro-
pylaminu, efedrinu nebo sek.butylaminu,
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