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1

Vynélez se tyka insekticidnich ‘a akari-
cidnich prostiedki, obsahujicich jako ulin-
nou sloZku dédle popsané m-fenoxybenzyl-
estery substituovanych fenylalkanovych ky-
selin, zplisobu vyroby téchto u&innych slo-
Zek a meziproduktli vhodnych pro jejich p¥i-
pravu. Z dosavadniho stavu techniky se pred-
métu vynélezu nejvice bliZi zvefejnénda pa-
tentovd prihlaSka Jihoafrické republiky ¢.
73/4462 (Sumitomo Chemical Company Li-
mited). Tato piihlaSka genericky popisuje
‘doslova desitky tisic esterd fenyloctové ky-
seliny, vietngé

3‘-fenoxybenzyl-g-isopropyl-
-4-methoxyfenylacetéatu,

3‘-fenoxybenzyl-e-isopropyl-
-3-methoxyfenylacetétu,

3‘-fenoxybenzyl-¢-isopropyl-
-4-chlorfenylacetétu,

3‘-fenoxybenzyl-a-isopropyl-
-4-methylfenylacetétu,

3‘-fenoxybengzyl-a-isopropyl-
-3-chlorfenylacetétu a

3‘-fenoxybenzyl-a-isopropyl-
-4-fluorfenylacetdtu.
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Je zde uvedeno, Ze mnohé z téchto slouce-.
nin jsou Gfinnd pesticidni &inidla a jsou po-
uZitelné pro potladovani rizného hmyzu a
roztod. Nejsou v8ak zde popsdny m-fenoxy-
benzylestery 2-halogenalkyl (oxy-, thio-, sul-
finyl-, nebo sulfonyl)-fenylalkanovych kyse-
lin, které jsou aéinnou slozkou prostiedki
podle vynéalezu, ani zde neni uvedena syn-
téza pouZitelnd pro pfipravu téchto sloude-
nin.

S prekvapenim bylo zjiSténo, Ze sloufeni-
ny podle vyndlezu jsou nejen d€innymi in-
sekticidnimi ¢inidly, ale také vysoce ucin-
nymi ixodicidnimi €inidly. Kromé& toho jsou
sloueniny podle vyndlezu insekticidnimi a
ixodicidnimi &inidly, kterych lze u zvifat po-
uZit systemicky. Sloudenin podle vyndlezu
lze pouZit u¢inné k ochrané domécich, la-
boratornich a hospodéa¥skych zvifat pfed na-
padenim hmyzem a kli§taty. Sloueniny po-
dle vyndlezu projevuji také lep3i residualni
ixodicidni a insekticidni t&innost ve srov-
ndni se zndamymi pyrethroidy jako per-
methrinem, phenothrinem, allerthrinem a
podobné& jsou neobyfejné ucinné pii potla-
tovani Heliothis virescens a Anopheles qua-
drimaculatus {moskytl).

Pfedmétem vyndlezu je insekticidni a a-
karicidni prostfedek, vyznaceny tim, Ze jako
uginnou sloZku obsahuje alespoii jeden m-



199712

-fenoxybenzylester

2-halogenalkyl (oxy-,

thio-, sulfinyl-, nebo sulfonyl}fenylalkano-
vé kyseliny obecného vzorce I

o

R—c@x-@"

kde skupina RGF2X— je v m- nebo p-poloze
vii¢i atomu uhliku, ke kterému je pripojena
skupina esteru alkanové kyseliny a kde

Ra,

X predstavuje oxy-, thio-, sulfinyl- nebo
sulfonylskupinuy,

R pFedstavuje vodik, fluor, chlor, difluor-
methyl- nebo trifluormethylskupinu,

Rz predstavuje ethyl-, n-propyl-, isopro-
pyl-, isopropenyl- nebo terc.butylskupinu a

R3 predstavuje vodik nebo kyanoskupinu,
pfifemZ kdyZ X predstavuje oxyskupinu, R
nepfedstavuje fluor, chlor, difluormethyl-
nebo trifluormethylskupinu,
nebo jeji opticky isomer.

Prostfedkd podle vyndlezu lze pouZit k
potlafovani hmyzu a roztofl tak, Ze se
hmyz, rozto€i, mista, kde se vyskytuji, mis-
ta, kde se lihnou a/nebo jejich potrava uve-
de do styku s insekticidn® nebo akaricidné&
G¢innym mnoZstvim m-fenoxybenzylesteru 2-
-halogenalkyl(oxy-, thio-, sulfinyl-, nebo sul-
fonyl)fenylalkanové kyseliny obecného vzor-
ce 1. Pomoci prostfedkll podle vyndlezu lze

Dprooe

R-CF, x
Z R,

(1)

r2
RZ.

kde skupina RCF2X— je v m- nebo p-poloze
vici atomu uhliku, ke kterému je pfipojena
skupina esteru alkanové kyseliny a kde

X predstavuje oxy-, thio-, sulfinyl- nebo
sulfonylskupinu,

R pfedstavuje vodik, fluor, chlor, difluor-
methyl- nebo trifluormethylskupinu,

Rz pPedstavuje ethyl-, n-propyl-, isopro-
pyl-, isopropenyl- nebo terc.butylskupinu a

R3 pfedstavuje vodik nebo kyanovou sku-
pinu, a

A predstavuje halogen, pfednostn& chlor.

Piednostni sloufeniny podle vySe uvede-
ného vzorce [ jsou

l}
?H- C- O-(l.‘l-l

@-Cu-co-o- CH
RCF, x 1 )

SHe

(1)

Ry

chranit zemé&dé&lské trody bud ve stadiu riis-
tu nebo po sklizni a teplokrevné zvifata pied
napadenim hmyzem a/nebo rozto&i tak, Ze
se na plodiny a/nebo zvifata aplikuje insek-
ticidng nebo akaricidn& U¢inné mnoZstvi
shora definovanych sloufenin obecného
vzorce 1.

S vyhodou se m-fenoxybenzylestery 2-ha-
logenalkyl{oxy-, thio-, sulfinyl-, nebo sulfo-
nyl)fenylalkanovych kyselin obecného vzor-
ce I mohou pFipravit reakci a-substituované-
ho 2-halogenalkyl{oxy-, thio-, sulfinyl- nebo
sulfonyl}fenylacetylhalogenidu obecného
vzorce II, pfednostné chloridu s m-fenoxy-
benzylalkoholem obecného vzorce III. Re-
akce se obecné provadi za piitomnosti roz-
poustédla jako diethyletheru, benzenu nebo
toluenu, pfi teploté v rozmezi 10 aZ 30°C za
pritomnosti akceptoru kyseliny. Jako akcep-
tory kyseliny se mohou pouZit napfiklad ter-

. ciarni organické aminy, trimethylamin, tri-
ethylamin a pyridin. Reakce s miZe zna-
zornit nésledujicim zplsobem:

SHC)
R

3
(tri1)
U0
RB
1)

ty, kde RCF2X— je v p-poloze k uhliku, ke
kterému je pFipojena skupina esteru kyseli-
ny alkanové a kde R, R2 a Rz maji uvedeny
vyznam,

2)

ty, kde RCF2X— je v m-poloze k uhliku, ke
kterému je p¥ipojena skupina esteru kyseli-
ny alkanové a kde R, Rz a R3 maji uvedeny
vyznam.

Dédle bylo zjiSténo, Ze vyhodn&jsi sloude-
niny v kaZdém z téchto skupin jsou ty, kde
X pifedstavuje kyslik nebo siru a R piedsta-
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vuje vodik nebo fluor, Rs pfedstavuje vodik
nebo kyanskupinu a Rz predstavuje ethyl-,
n-propyl- nebo isopropylskupinu.

Je jasné, Ze podle vySe popsanych postupl
vznikaji riizné optické isomery sloucenin o-
becného vzorce I.

Na piiklad pi#i syntéze esterd obecného
vzorce I, kde R3 je vodik, je na zbytku Rz
pfitomno centrum chirality a vytvoil se d
a 1 isomerni pédry. RovnéZ «-kyansubstituce
na R3 zavadi dalsi centrum chirality ¢imzZ se
miZe vytvofit dalsi d, 1 par.

Tak napfiiklad se zjistilo, Ze kdyZ se a-iso-
propyl-4-trifluormethoxyfenyloctova kyseli-
na smisi s asi 0,5 aZ 1,0 molarnim ekvivalen-
tem (—)-a-fenethylaminu ve vhodném roz-
poustddle, jako ethanolu nebo vodném etha-
nolu, vysraZi se sill (-4 )-kyseliny. Po oky-
seleni se z této soli uvolni kyselina, ktera
obsahuje obvykle vice nez 85 % (--)-isome-
ru. Vyssiho stupné rozstépeni 1ze dosdhnout
piekrystalovanim (—)-a-fenethylaminové
soli nebo opakovdnim procesu Stépeni s Cer-
stvym (— )-e-fenethylaminem. m-Fenoxyben-
zyl nebo e-kyan-m-fenoxybenzylestery Ttupl-
né rozstdpitelnych (-4 }-e-isopropyl-4-tri-
fluormethoxyfenyloctovych kyselin jsou asi
dvakrat insekticidng ucinnéjsi neZ odpovi-
dajici estery vyrobené z racemické kyseliny.
V piipadé «-kyan-m-fenoxybenzylesteru se
dosahne dalsiho prirtistku uéinnosti, kdyZ se
ve stupni tvorby esteru pouZije prisludného
opticky aktivniho e-kyan-m-fenoxybenzylal-
koholu,

a-Substituovany 2-halogenalkyl{oxy-, thio-,
sulfinyl-, nebo sulfonyl)}fenylacetylhalogeni-
dy vzorce 1I, kde Rz pfredstavuje ethyl-, n-
-propyl-, nebo isopropylskupinu se mohou
plipravit za pouZiti vhodného toluenu vzor-
ce IV, jako vychozi 14tky. Zplsob pfipravy
zahrnuje 5 stupiili, prifemZ prvni stupeii
tvori halogenace toluenu vzorce IV bromem,

chlorem, N-bromsukcinimidem (NBS) nebo
pod. Tato reakce se s vyhodou provadi za -
pritomnosti inertniho organického rozpou-
§tédla jako chloridu uhli¢itého a radikélo-
vého inicidtoru jako svétla, benzoylperoxidu
nebo azo-bis-iscbutyronitrilu, a ziska se ben-
zylhalogenid vzorce V. Tato sloulenina se
potom prevede na piislusny fenyl acetonitril
vzorce VI reakci s kyanidem sodnym nebo
draselnym za piitomnosti dimethylsulfoxidu
(DMSO), ethanolu nebo pod. p¥i zvySeneé
teploté. Tento (substituovany fenyl)acetoni-
tril vzorce VI se potom snadno alkyluje,
kdyZ se necha reagovat s alkylhalogenidem
za piitomnosti zdsady a inertniho organic-
kého rozpoustédla; bylo zjist&no, Ze pii této
reakci jsou pouZitelné jako Kkatalyzatory
crown-ethery. Hydrolyzou vytvofeného «-
-alkyl(substituovany fenyl)acetonitrilu vzor-
ce VIII za pouZiti hydroxidu alkalického ko-
vu za piitomnosti alkylenglykolu a vody se
ziskd a-alkyl(substituovany fenyl)octova
kyselina vzorce VIII. Reakci této kyseliny s
thionylchloridem, thionylbromidem nebo
pod., s vyhodou za piftomnosti aromatické-
ho rozpous$tédla jako benzenu nebo toluenu,
se potom =ziska ¢-alkyl-(substituovany fe-
nyl)acetylhalogenid vzorce II, ktery se ne-
cha reagovat s m-fenoxybenzylalkoholem
vzorce III nebo «-kyan-m-fenoxybenzylalko-
holem za vzniku Zddaného m-fenoxybenzyl-
esteru nebo «-kyan-m-fenoxybenzylesteru 2-
-halogenalkyl-(oxy-, thio-, sulfinyl-, nebo
sulfonyl)fenylalkanové kyseliny vzorce I,

Reakce jsou graficky ilustrovédny v nésle-
dujicim souhrnném schématu I:

Schéma I
Priprava m-fenoxybenzylesterii 2-halogen-

alkyl(oxy-, thio-, sulfinyl-, nebo sulfonyl}-
fenylalkanovych kyselin

@—CH*Br — CH B
3 Pl S
RCEX. ) b RCRX
(V) (NBS) (v)
S
@-CHA&- +Nag.CN QM—O» CH,CN
RC{EK RCF;,_X
V) (Vi)
banzaen
@_ Na.OH/H,0
RCF)( CH&CN-PRLX ———-—-)Crown- ?HCN
o RCF, X
‘ ~ether A L
5 i (Vi)
@'CHCN+KOH H20 > Q—CHCOOH
l HOCH,CH,0H | i
RCF X R, -7 RCRX R,
tvi) (Vi) »

A v B et ...

;.
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HCOCL + HO
|

R

RCE X ]

(1)

@-,cucoom scc, benzen,

CH
Ry

ahn

Q—gucocz

RL
(11)

‘OO ... pyridim

(ter)

RCEX

@- cn-co-o-?%@— o-@ Sehzen
|

Misto benzylbromidem vzorce V pouZitym
ve schématu I, kde produkty musi byt ome-
zeny na p-substituované 14tky, se mohou
vhodné halogenalkyl{oxy-, nebo thio-)ben-
zeny vzorce IX chlormethylovat za pouZiti

smési paraformaldehydu nebo trioxanu s
RC ’iY~© +(CH,0).+ HCL
(1x) '
e -ene
(x)
Y=0 nebo S '

Priprava m-fenoxybenzyl- a e-kyan-m-fe-
noxybenzylestert «-alkyl-3(nebo 4]-trifluor-
methoxyfenyloctové kyseliny se miZe také
provadét sledem reakcei zatinajicim alkylaci
m- nebo p-methoxyfenylacetonitrilu za po-
uZiti alkylhalogenidu za pritomnosti crown-
-etheru a zésady. Je samoziejm& b&Zné, Ze
kdyZ se pouZije pfi této: reakci m-methoxy-
fenylacetonitrilu, ziskd se «- alkyl-3-metho-
xyfenylacetonitril a kdyZ se pouZije p-iso-
meru, ziskd se «-alkyl-4-methoxyfenylaceto-
nitril. Z néasledujici diskuse je zFejmé, Ze u-
misténi methoxyskupiny na této fenylaceto-
nitrilové vychozi latce urluje polohu tri-
fluormethoxy-substituentu v konefném pro-
- duktu.

Shora uvedeny e«-alkyl-3-(nebo 4)-metho-
xyfenylacetonitril, se pfevede na e¢-alkyl-3-
-(nebo 4)-hydroxyfenylacetonitril reakci s
bromidem boritym, s vyhodou za pritomnos-
ti rozpoust&dla jako methylenchloridu. Re-
akci takto vytvoreného fenolu s thiofosge-
nem a zédsadou za pritomnosti rozpoustddla

chloridem zine€natym a suchym chlorovodi-
kem. PFitom vznikne benzylchlorid vzorce X,
kterého lze pouZit pro dokondeni syntézy na
slou€eniny vzorce | misto sloufeniny vzor-
ce V. Tuto modifikaci lze ilustrovat nésle-
dujici rovnici,

ZHCIA
E——— 4

jako chloroformu se potom ziska chlorthio-
-ester O-[m nebo p-{1-kyan-2-methylpropyl)-
fenyljmravenéi kyseliny. Tento ester se
snadno pfevede na e-alkyl-3-(nebo 4)-tri-
fluor methoxyfenylacetonitril s fluoridem
molybdenovym a tato sloufenina se potom
hydrolyzuje na piislusnou a-alkyl-3-(nebo
4]-trifluormethylfenyloctovou Kkyselinu re-
akcl s ethylenglykolem za pfitomnosti hyd-
roxidu alkalického kovu a vody.

Reakci ¢-alkyl-3-(nebo 4)-trifluormethoxy-
fenyloctové kyseliny s thionylchloridem za
pfitomnosti aromatického rozpoustédla, jako
benzenu nebo toluenu, se ziskd prisluiny
chlorid kyseliny, ktery se necha reagovat s
m-fenoxybenzylalkoholem nebo eg-kyan-m-
-fenoxybenzylalkoholem za vzniku Zadaného
m-fenoxybenzyl nebo e-kyan-m-fenoxyben-
zyl-¢-alkyl-3-(nebo 4)-trifluormethoxyfenyl-
acetéatu.

Tyto reakce jsou znézorn&ény v nésleduji-
cim souhrnném schématu II:

Souhrnné schéma II
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Crown-cthar
CH,CN +RBr - y
CI—{,O c
! CH,C1
‘ @—CH-CN+BBr —2 2,
CH,O

CHC13
CH-CN+CSCt _
NaOH

Rz.

C1-C-0

OH
Q—CH—er HOCH,CH,0H ---)K
! H, 0

R,

507 Na. OH

g

k) R)—
CHCN
HO R,.

kN

S Q—CH-CN
u

+-C R,

s Q»CH CN+MoFy ——3 Q—CH—CN
Ry CF0

CH-COOH
CEO R,

CH R,

@- CH-COOH +50Ct, — @-cu coct

CH-COCLE OH-—C‘H~© -@______
R&
@gn-cd-o~gu 0 pyridin
Cc Fso - R, R?’ \

V reakcich uvedenych ve schématu II je
Rz ethyl, n-propyl nebo isopropyl a R3 je
vodik nebo kyanskupina.

Postup zndzorn&ny na schématu I je sice
obecn# pouZitelny pro pripravu mnohych
sloudenin podle vynédlezu, ale zjistilo se, Ze
pri alkalické hydrolyze v téch piipadech,
kdy skupina RCF2X— znamend HCF20— ne-
bo HCF2S-skupinu, miZe dojit k odStépeni
HCF2-skupiny. Tuto skupinu v8ak lze znovu
zavést tim, Ze se piisluSny fenol nebo thio-
fenol nechd reagovat s chlordifluormetha-
nem ve smési vodné alkdlie a dioxanu.

Skutetna syntéza t&ch latek, které obsa-
huji skupinu HCF20 je nejlépe ukazdna na

souhrnném schématu III, Podle znézornéné-
ho postupu se prisluiny e«-alkyl-3(nebo 4)-
-methoxyfenylacetonitril (uvedeny ve sche-
matu II) pfevede na «-alkyl-3(nebo 4)-hyd-
roxyfenyloctovou kyselinu za pouZiti kyse-
liny bromovodikové. Piisobenim chlordifluor-
methanu ve vodném hydroxidu alkalického
kovu a dioxanu se ziskd «-alkyl-3-(nebo 4)-
-difluormethoxyfenyloctovd kyselina. Tato
kyselina se pfevede na poZadovany m-fen-
oxybenzyl nebo «-kyan-m-fenoxybenzylester,
zplsobem popsanym ve schématu 1L

Souhrnné schéma III



199712

1

e
CHbO RJ.

/@-cu-co,_u + HCCIF,
HO R,
| g/; S—CH-COpH
—/
R?.p

\ HCFO

Postup zndzorn&ny ve schématu I se sice
hodi pro pripravu vétSiny slouenin, ve kte-
rych X pfedstavuje skupinu

nebo

0]
I
—S—,

0

ale Casto je vhodn&jsi piipravovat tyto lat-
ky tak, Ze se pfipravi kone¢né kyseliny vzor-
ce VIII nebo estery vzorce I, ve kterych X
pfedstavuje skupinu —S—, a pak se- atom
siry oxiduje na poZadovany :

0
|

—§—

nebo

!
—S—
I

Q_CHO+ t-BuMgCt
CFRO

CH-OH+SOCt,—

CRO

!
3 C(CHy,

CH-Ct

i
CHO C(CHyy

Me THF
1.ME TH

12
48% Her, @"F“' COH
5]0] R,
deoxan
vodny Na-OH -

analog pomoci vhodného oxida¢niho &inidla,
jako m-chlorperoxobenzoové kyseliny, jodi-
stanu sodného nebo peroxidu vodiku.

Pro pripravu téch sloufenin obecného
vzorce I, kde Rz predstavuje t-butylskupinu,
se pouZiva nasledujiciho sledu reakci, ktery
vychazi z pFisluSného m-nebo p-substituova-
ného aldehydu.

1)
reakce s t-butylmagnesiumchloridem,

2)

konverze neopentylalkoholu na chlorid za
pouZiti thionylchloridu,

3)

pFiprava Grignardova ¢inidla z chloridu za

pouZiti ho¥€iku v tetrahydrofuranu a
4)
karboxylace kysli¢nikem uhli&itym.
Uvedeny postoj je bliZe objasn&n na p¥i-
kladu syntézy e-t-butyl-3(nebo 4)-trifluor-
methoxyfenyloctové kyseliny zndzorn&né na
souhrnném schématu IV. Kyseliny lze pre-
vést na odpovidajici estery zplisobem uvede-
nym ve schématu I.

Souhrnné schéma IV

CH-OH
C(CHy )y

—_—
CRO

CH-CL
CFRO CICHys
CH-COOH

2.CO,
G CCHys

3. H* CF.‘)'O
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U t8ch sloudenin obecného vzorce I, kde
Rg pfedstavuje isopropenylskupinu, se miiZe
za vedeni w-isopropenylskupiny provést na-
sledujicim sledem reakci za pouZiti prislus-
né m- nebo p-substituované fenyloctové ky-
seliny:

1)

reakce se dvéma ekvivalenty isopropylmag-
nesiumchloridu a acetonu,

C@O

Q—cwcoom&cﬁ
CRO

CH, “CH,

— CH-CO-0-CH,

I
CHy CH,

(',‘H—CO—O-CH

- Féo - C N OH
chy CH,

” @-clzu-co-o—c
CFO _c
CHy CH,

Pokud se tyké p¥ipravy a-kyan-m-fenoxy-
benzylesterovych produktd podle postupii
znédzorn&nych bud ve schématu I nebo II, ne-
ni zapotiebi izolovat a-kyan-m-fenoxybenzyl-
alkohol jako prekursor. Je stejné nebo do-
konce vhodn&jsi nechat reagovat smés m-fe-
noxybenzaldehydu, kyanidu alkalického ko-
vu jako kyanidu sodného a vhodného -sub-
stituovaného 2-halogenalkyl{oxy-, thio-, sul-
finyl- nebo sulfonyl}fenylacetylhalogenidu v
jednom stupni, za vzniku koneného «-kyan-
esteru.

Slouteniny podle vyndlezu jsou vysoce U-
¢inné jako kontaktni a Zaludetni jedy pro
kli¥tata a pro rlzny hmyz, zejména dvoj-
k¥idlé-, Supinokiidlé (motyly), brouky a stej-
nok¥idlé. Jsou neobvyklé mezi pyrethoidy v
tom, %e projevuji velice Sirokou residudlni
insekticidni d&innost na rostlinnou tkéfi, jsou
uéinné v ptd& a neofekdvané ucinné pro
potlatovani klistat a pro ochranu zvifat pfed

1.!..-PngCL
Q—CH‘COOH 2.CH,COCH Q
. !
T
0
L‘OOO P,Os
et

14
2)
konverze hydroxykyseliny na ester a
3)

dehydratace hydroxyesteru pomoci kysli¢ni-
ku fosforecéného.

Uvedeny postup je bliZe objasnén na pii-
kladu piipravy m-fenoxybenzyl-¢-isopro-
penyl-4-(nebo 3)-trifluormethoxyfenylaceta-
tu viz souhrnné schéma V.,

Souhrnné schéma V

/7 N ‘CH-COOH

C-OH
N

CH CH

3

AP s .
S s

napadenim hmyzem a kliStaty, kdyZ se po-
davaji ordlné& nebo parenteraln& nebo se ap-
likuji jako lokélni insekticidni nebo akari-
cidni prostfedek. K dosaZeni stabilnich in-
sekticidnich a akaricidnich prostfedkii neni
zapotfebi k nim priddvat stabilizdtor; avSak
mohou se pouZit ve smési s dalSimi biologic-
kymi chemikéaliemi, napfiklad pyrehtroidni-
mi synergetiky jako piperonylbutoxidem, se-
samexem nebo n-oktylsulfoxidem isosairo-
lu. Mohou se také pouZit v kombinaci s béz-
nymi insekticidy jako fosfore¢nany, karba-
minany, formamidiny, chlorovanymi uhlovo-
diky nebo halogenbenzoylmo€ovinami. K po-
tladeni hmyzu, v€etng plidniho hmyzu, ktery
napadéa rostliny pii raistu a/nebo sklizenou
trodu, vEetné uskladnéného obili, se mohou
aplikovat insekticidni sloueniny podle vy-
ndlezu na listovi rostlin, prostfedi vyskytu
hmyzu a/nebo potravu hmyzu. Obecné se -
¢innd sloufenina aplikuje ve formé zfedé-
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ného kapalného postfiku; avSak miZe se ta-
ké aplikovat jako aerosol, popra$, granulét
nebo sméacitelny prasek.

Obzvlasdté uZiteCnymi kapalnymi postfiky,
jsou olejové postFiky a emulgavatelné kon-
centraty, které se mohou déle zfedit pro ap-
likaci. S ohledem na usnadnéni manipulace
a dopravy se obvykle jako prostiedkid pouZi-
vé kapalnych koncentratll, které se obvykle
disperguji ve vodé na misté jejich pouZiti a
potom se aplikuji jako zFed&ny postfik na
listovi rostlin, pddu nebo na plochu, kterd
se ma oSetfit.

Typicky emulgovatelny koncentrat pouZi-
telny k ochrané rtznych plodin jako obilnin,
kapusty, okurek, kukufice, bavlny, tabédku,
s6jovych bobt, okrasnych rostlin, kefll apod.,
miiZe obsahovat asi 20 % hmot. G&inné lat-
ky; 4% hmot. emulgatniho &inidla, b&Zng
pouZivaného pFi pFipravé pyrethroidnich
pripravki; 4 % hmot. povrchové aktivni 14t-
Ky; 25 % hmot. organického rozpoustédla ja-
ko cyklohexanonu; a asi 47 % hmot. rozpou-
Stédla z ropy obsahujiciho miniméln& 83 obj.
procent aromatickych latek.

Pro pouZiti jako systémickych insekticid-
nich a akaricidnich ¢inidel pro zvifata se
mohou slouCeniny podle vynélezu poddavat
zvifecimu hostiteli bud ordln& nebho paren-
terdlné. P¥i ordlnim podéani mohou byt v ja-
kékoli b&Zné formé& vhodné pro tento tucel,
jako ve formé& préasku, kapsli, tablet nebo
népoje. U¢innd sloZka se miZe také vélenit
do zvifeciho krmiva a podévat jako Zivinové
vyvéZend strava obsahujict 0,0001 aZ Q,1 %
a s vyhodou 0,001 aZ 0,05 hmot. % udinné
sloudeniny (vztaZeno na stravu).

Popfipadé se miiZe systemicky insekticidni
a akaricidni prostfedek zavést do téla zvi-
fete subkutanni, intramuskularni nebo in-
traperitonedlni injekci, takZe se mfzZe v téle
zvifat rozptylit ptisobenim ob&hového systé-
mu. V praxi se m@Ze systemicky prostifedek
pfed aplikaci rozpustit nebo dispergovat ve
farmaceuticky vhodném nosi¢i, jako vodg,
propylenglykolu, rostlinném oleji, glycerin-
formalu nebo pod.

Jako systemickd d¢inidla maji slouceniny
podle vynédlezu 3iroké rozmezi bezpe&né po-
uZitelnosti dobré rozpéti ochrany a jsou u-
€inné k ochrané riznych zvifat, zejména do-
bytka a domdcich zvifat, jako skotu, ovci,
koni, psti a kofek apod., pfed napadenim
blechami, koméary, mouchami, klistaty apod.

Ze sloutenin podle vyndlezu, které jsou
pouZitelné jako insekticidni a akaricidni pro-
stfedky, 1ze uvést napiiklad

m-fenoxybenzyl-a-isopropyl-4-tri-
fluormethoxyienylacetét,

e-kKyan-m-fenoxybenzyl-e-isopropyl-
-4-trifluormethoxyfenylacetét,

e-kyan-m-fenoxybenzyl-«-isopro-
pyl-3-trifluormethoxyfenyl-
acetat,
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e-kyan-m-fenoxybenzyl-g-isopro-
pvl-4-chlordifluormethoxyfenyl-
acetat,

m-fenoxybenzyl-e-isopropyl-4-(1,1,-
2,2,-tetrafluorethoxy )fenylacetat,

a-kyan-m-fenoxybenzyl-¢-isopropyl-
-4-pentafluorethoxyfenylacetat,

m-fenoxybenzyl-a-ethyl-3-trifluor-
methoxyfenylacetét,

a-kyan-m-fenoxybenzyl-e-n-propyl-
-4-chlordifluormethoxyfenyl-
acetét,

c-kyan-m-fenoxybenzyl-e-t-butyl-
-4-trifluormethoxyfenylacetét,

a-kKyan-m-fenoxybenzyl-e-isopropyl-4-
-difluormethoxyfenylacetét,

a-kyan-m-fenoxybenzyl-«-isopropyl-
-4-trifluormethylthiofenylacetét,

m-fenoxybenzyl-a-ethyl-4-trifluor-
methylsulfinylfenylacetat,

e-kyan-m-fenoxyhenzyl-e-isopropyl-
-3-difluormethylsulfonylfenyl-
acetat,

e-kyan-m-fenoxybenzyl-«-ethyl-4-
-trifluormethoxyfenylacetat a

e-kyan-m-fenoxybenzyl-e-isopro-
penyl-4-trifluormethoxyfenylacetét.

Vynalez bliZe objasiiuji nésledujici p¥ikla-
dy.

P¥iklad 1

Pfiprava p-(1,1,2,2-tetrafluor-
ethoxy )toluenu

Tetrafluorethylen a dusik se nechéavajf pro-
bublévat 1 hodinu magneticky michanou smé-
si 10,0 g (0,100 molu) p-kresolu, 1,67 g (1,43
gramit skutecné, 0,0255 molu) pelet hydro-
xidu draselného a 70 ml suchého dimethyl-
formamidu (DMF) udrZovanou pii 68 °C. Po
zFed&ni 250 ml vody se reakdéni smés cxtra-
huje 100 ml etheru. Etherovy roztok se pro-
myje 200 ml 5% hydroxidu sodného a 2 x 400
mililitrd vody. Etherovy roztok se vysusi, pie-
filtruje a potom se odpaii v rota¢ni odpaio-
vdku za vzniku 18,14 g (87 %) p-(1,1,2,2-te-
trafluorethoxy Jtoluenu.

Pro CoHsF40

vypocteno:
51,93% C, 3,87 % H, 36,51 % F,

nalezeno:
52,06 % C, 3,76 % H, 41,52 % F.
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Prfiklad 2

Priprava p-(1,1,2,2-tetrafluoretho-
xy )benzylbromidu

Mechanicky michand smés 118,45 g (0,569
molu) $-(1,1,2,2-tetrafluorethoxy)toluenu,
123,00 g (0,691 molu, 121 mol. %) N-brom-
sukcinimidu (NBS), 1,00 g (4,13 molu, 0,73
mol. %) benzoylperoxidu a 350 ml chloridu
uhlié¢itého se vari 2,25 hodin pod zpé&tnym
chladiem. Po ochlazeni se reak&ni smés
ziedi 350 ml chloridu uhli¢itého, prefiltru-
je, aby se odstranily pevné latky, vysu3i se
siranem sodnym, prefiltruje a potom se od-
pafi za pouZiti rotatniho odpafovaku. Zis-
ké se 160,99 g (99 %) &irého Serveného o-
leje. Tento produkt se pouZije jako takovy
v nésledujicich reakcich. Infraervené spek-
trum a NMR-spektrum potvrzuji strukturu
p-(1,1,2,2-tetrafluorethoxy)benzylbromidu.

Prfiklad 3

Priprava p-(1,1,2,2-tetrafluoretho-
xy }fenylacetonitrilu

Horky roztok 75,1 g (1,15 molu} kyanidu
draselného ve 140 ml vody se pfida b&hem
40 minut k mechanicky michanému roztoku,
teplému 75 °C, 160,99 g (0,561 molu) p-(1,1,-
2,2-tetrafluorethoxy }benzylbromidu a 500 ml
bezvodého 2B alkoholu. Vyslednd smés se
zahfivd 1,75 hodin pod zpétnym chladifem.
Nechd se stat pfes noc, potom se reakéni
smés vlije do 500 ml studené vody a 400 ml
etheru. Spojeny etherovy roztok se promy-
je 2X500 ml vody, vysu$i siranem sodnym,
piefiltruje a potom se odpafi v rotacnim od-
patovaku za vzniku 114,95 g oleje. Vakuovou
destilaci tohoto oleje se zisk4 jako jedna des-
tiladni frakce 37,10 g (28 %) nitrilu, teplo-
ta varu 85 aZ 100°C pii 38,7 Pa.

Pf¥iklad 4

Pi¥{prava «-isopropyl-p-(1,1,2,2-te-
trafluorethoxy)fenylacetonitrilu

Smés 39,85 g (0,171 molu) p-(1,1,2,2-te-
trafluorethoxy }Jfenylacetonitrilu, 3,71 g (9,96
mmolu, 5,8 mol. %) dicyklohexyl-18-crown-
-6-etheru, 220 ml (28,8 g 0,234 mo-
lu) 2-brompropanu, 55 ml benzenu a 55
mililitréi 50% hydroxidu sodného se mi-
chd 45 minut, b8hem KkteréZto doby se
zvysi teplota z 25°C na 43°C. Re-
ak&ni sm¥s se potom zahiivd 16,5 hodiny pfi
45°C. Po zfed&ni 200 ml vody se reak¢ni
smé&s extrahuje 200 ml etheru. Etherovy roz-
tok se promyje 400 ml 12% kyseliny chloro-
vodikové, 200 ml 5% kyseliny chlorovodiko-
vé a 300 ml vody. Pak se etherovy roztok vy-
susi siranem sodnym, pFefiltruje a potom od-
pail za vzniku 47,13 g oleje. Tento olej se
predestiluje ve vakuu a ziskd se 34,83 g (74
procent] produktu o teplotd varu 84 aZ 85 °C
pfi 7,3 aZ 12,0 Pa.
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Pro Ci3H13F4NO

vypodéteno:
56,73 % C, 4,76 % H, 5,09% N,
27,61 % F,

nalezeno:
56,12 % C, 4,85% H, 499 % N,
34,07 % F.

Priklad 5

Pfiprava 3-methyl-2-[p-(1,1,2,2-te-
trafluorethoxy)fenyl] méselné
kyseliny

Michanad smés 48,0 g (24,0 g skuted., 0,60
molu) 50% hydroxidu sodného, 21,78 g
(0,0791 molu) e-isopropyl-p-(1,1,2,2-tetra-
fluorethoxy )fenylacetonitrilu a 240 ml ethy-
lenglykolu se zahiiva 12 hodin p¥i 135 °C. Po
zfedéni 600 ml vody se reakéni smés pro-
myje 2X100 ml etheru. Vodn4 vrstva se o-
kyseli koncentrovanou kyselinou chlorovo-
dikovou a potom extrahuje 2X 300 m! ethe-
ru. Etherovy roztok se promyje 2X 500 ml
vody, vysus$i siranem sodnym, pfefiltruje a
potom odpaii za vzniku 20,74 g (89 %) hng-
dé latky, teplota tani je 92 aZ 97 °C (hexan).

Pro C13H14F403

vypocteno:
53,06 % C, 4,80 % H, 25,83 % F,

nalezeno:
53,04 % C, 4,79 % H, 2593 % F.

PFfiklad 6

P¥iprava 3-methyl-2-[p-(1,1,2,2-tetra-
fluorethoxy )fenyl]butyrylchloridu

Michand smés 20,00 g (0,0680 molu) 3-me-
thyl-2-[p-(1,1,2,2-tetrafluorethoxy)fenyl]-
maselné kyseliny, 20.00 ml1 (33,2 g, 0,280 mo-
lu) thionylchloridu (Baker) a 75 ml suché-
ho benzenu se vaii 4 hodiny pod zpé&tnym
chladi¢em. Reakéni smés se potom odpafi a
ziskany zbytek se zied{ 50 ml benzenu a opét
odpaf¥i za vzniku 22,46 g (106 %) &iré tmavé
hn&dé kapaliny. Tento produkt se pouZije ja-
ko takovy v nasledujicich reakcich. Infracer-
venou spektroskopii byl potvrzen vySe uve-
deny produkt.

Pr¥iklad 7

Piiprava m-fenoxybenzyl-¢-isopro-
pyl-4-(1,1,2,2-tetrafluorethoxy)fenyl-
acetatu

K michané smési 6,81 g (0,0340 molu]) m-
-fenoxybenzylalkoholu, 3,0 ml (2,95 g, 0,0372
molu]) suchého pyridinu a 20 ml methylen-
chloridu se pFidd bghem 20 minut 20 ml
methylenchloridového roztoku 10,6 g (0,034
molu) 3-methyl-2-[p-(1,1,2,2-tetrafluor-
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ethoxy }fenyl]butyrylchloridu. Reakéni smés
se michd 66 hodin pri teploté mistnosti a
potom se zFedi 200 ml etheru. Etherovy roz-
tok se promyje 200 ml 20% kyseliny chloro-
vodikové a 200 m! vody, susi se siranem sod-
nym, filtruje se a potom odpafi za vzniku
16,24 g produktu (100 %). Tento produkt se
¢isti pomoci suchého sloupce silikagelu (116
centimetri X5 cm, eluéni ¢inidlo=1:1 he-
xanmethylenchlorid). ShroméaZdi se vzorek
mezi 85 cm a 63 cm (€elo rozpous$tédla se
rovnd 113 cm). Ziskd se 12,60 g (78 %) &i-
rého svétle Zluté zbarveného oleje.

Pro C26H24F404

vypodteno:
65,54 % C, 5,08 % H, 1595 % F,

nalezeno:
64,99 % C, 4,96 % H, 19,10% F.

Priklad 8

Priprava «-kyan-m-fenoxybenzyl-e-
-isopropyl-4-(1,1,2,2-tetrafluoretho-
xy )fenylacetétu

K michané smeési 8,81 g (7,49 g skut.,
0,0333 molu) «-kyan-m-fenoxybenzylalkoho-
lu, 3,0 ml (2,95 g, 0,0372 molu) suchého py-
ridinu a 20 ml methylenchloridového rozto-
ku 10,6 g (0,034 molu} 3-methyl-2-[p-(1,1-
2,2-tetrafluorethoxy )fenyl]butyrylchloridu.
Reakéni smés se michd 66 hodin p¥i teploté
mistnosti a potom se ziedi 200 ml etheru,
promyje 200 ml 20% kyseliny chlorovodiko-
vé a 200 ml vody, vysu8i siranem sodn{ym,
prefiltruje se a potom odpaii za vzniku tma-
vé Cerveného oleje. Aby se odstranil m-fe-

noxybenzaldehyd, jako nedistota, nechd se

olej reagovat s 0,5 g natriumborohydridu p¥i
teploté ledové 1dazné a vysledny olej se pfre-
¢isti na sloupci suchého silikagelu (121 cm X
X5 cm, eluéni €inidlo=1:1 hexan-methylen-
chlorid). ShromédZdi se vzorek mezi 77 cm
a 57 cm (Celo rozpoust&dla='113 cm). Ziska
se 11,17 g (66 %) &irého oranZového ole-
je.
Pro CorH23F4NOQO4
vypod&teno:
64,67 % C, 4,62% H, 2,79% N,
15,16 % F,
nalezeno:
65,26 % C, 4,81% H, 2,82 % N,
17,94 % F.
Pfiklad 9

Priprava «-isopropyl-4-methoxy-
fenylacetonitrilu

Roztok hydroxidu sodného (50 %, 300 ml)
se pfida k roztoku p-methoxyfenylacetonitri-
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lu (147 g, 1 mol), dicyklohexyl-18-crown-6-
-etheru (18,63 g, 5 mol. %), 2-brompropa-
nu (320 g, 2,6 molu) a benzenu (300 ml).
Reak&ni smés se zahiivd na 45 °C a pfi této
teploté se udrZuje 4 dny. Organicka faze se
oddéli, dobfe promyje vodou (3X200 ml],
zfed&nou Kkyselinou chlorovodikovou [1X
X200 ml), vodou (2X200 ml) a odpafi se
na olej. Vakuovou destilaci se ziskd produkt
(175,6 g, 81'% teorie}, teplota varu 96 aZ 100
stupiift Celsia (20 Pa), NMR-spektrum
(CDC13) ukazuje, Ze piedestilovand 14tka ob-
sahuje 12,5 % mol. vychoziho nitrilu.

Priklad 10

PF¥iprava «-isopropyl-4-hydroxyfenyl-
acetonitrilu

Bromid bority (51,0 g, 0,2 molu) v methy-
lenchloridu (20 ml) se pfidd k roztoku «-
-isopropyl-4-methoxyfenylacetonitrilu (37,8
grami, 0,2 molu) v methylenchloridu (35 ml)
udrZovanému pii —40°C. Cerveny roztok se
nechd ohfdt na teplotu mistnosti a miché se
3 dny. '

Reakéni roztok se pridd k ledu, potom
se extrahuje etherem (3X 100 ml), promyje
vodou (2X100 ml) a odpafi se na olej. Va-
kuovou destilaci se ziskd produkt e-isopro-
pyl-4-hydroxyfenylacetonitril (28,9 g, 81 %),
teplota varu 142 aZ 143 °C (33,3 Pa).

Priklad 11

Priprava chlorthio-O-[p-(1-kyan-2-
-methylpropyl}fenyl]esteru kyseliny
mravenci

Thiofosgen (18,43 g, 0,143 molu) v chlo-
roformu (50 ml)} se pfidd b&hem 30 minut k
roztoku «-isopropyl-4-hydroxyfenylacetonit-
rilu (25,0 g, 0,143 molu} v hydroxidu sod-
ném (5 %, 5,72 g, 0,143 molu) za pFileZitost-
ného pouZiti ledové 14zn& k udrZovéani tep-
loty pod 30°C. Smés se michd 15 minut a
chloroformové vrstva se oddé&li, promyje vo-
dou a odpafi na Zluty olej (38,2 g). Produkt
se pouZije jako takovy v pfikladu 12,

P¥iklad 12

Pf¥iprava «-isopropyli-4-trifluorme-
thoxyfenylacetonitrilu :

Thiokarbonét (38,2 g) z p¥ikladu 11 se ne-
ché& reagovat s fluoridem molybdenovym
(15,8 g) pFi —25°C. Hustad reakéni hmota
se nechd potom oht4t na teplotu mistnosti
a potom se pomalu zahtfeje na 160 °C za po-
uZiti olejové lazn8. Smés se ochladi na tep-
lotu mistnosti a potom vlije do vody a extra-
huje 4X 50 ml etheru, promyje jednou 50 ml
vody a odpafi na olej. Vakuovou destilaci
se ziskd «-isopropyl-4-trifluormethoxyfenyl-

~acetonitril. Teplota varu je 78 aZ 80°C (20

Pa).
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Priklad 13

Alternativni postup piipravy a-iso-
propyl-4-trifluormethoxyfenylaceto-
nitrilu

A, Pfiprava 4-trifluormethoxyben-
zylchloridu.

Smés trioxanu (355 mg), chloridu zinec-
natého (340 mg) a trifluormethoxybenzenu
{600 mg) se zahfivd na 73 °C za souCasného
probubldavani reak&ni smési plynnym chlo-
rovodikem. Reakéni smés se ochladi na tep-
lotu mistnosti a zfedi etherem. Organické
faze se promyje nasycenym roztokem uhli-
¢itanu sodného a vodou. Po odstranéni roz-
poustédel se ziskd produkt ve formé& bezbar-
vé kapaliny (1,42 g).

B. Priprava 4-trifluormethoxyfenyl-
acetonitrilu

Shora uvedend chlorovand slou€enina se
prfevede na odpovidajici nitril postupem u-
vedenym v prikladé 3. Dosdhne se vyt&Zku
93 %.

C. Priprava a-isopropyl-4-trifluor-
methoxyfenylacetonitrilu

Alkylace 4-trifluormethoxyfenyl-
acetonitrilu se provede zplisobem ilustrova-
nym v p¥ikladé 4. Dosdhne se 90% vytdzku.

Priklad 14

Priprava ¢-isopropyl-4-trifluorme-
thoxzyfenyloctové kyseliny

Smés a-isopropyl-4-trifluormethoxyfenyl-
acetonitrilu (2,0 g), hydroxidu draselného
(3,0 g) ve 35 ml ethylenglykolu a 3 ml vo-
dy se zahfivd 8 hodin pfi 140°C. Vodné
vrstva se okyseli zfedénou kyselinou chloro-
vodikovou a extrahuje 3X 11 ml etheru, ex-
trakt se promyje 25 ml vody, vysusi siranem
sodnym a odpafl na olej (1,23 g}, infracer-
vené spektrum (v Sustanci) 1700 cm~.

Priklad 15

Pfiprava g-isopropyl-4-trifluorme-
thoxyfenylacetylchloridu

Roztok «-isopropyl-4-trifluormethoxyfenyl-
octové Kkyseliny (1,2 g} a thionylchloridu
(0,6 ml) v 5 ml benzenu se vafi 4 hodiny pod
zpétnym chladitem. Odpafenim rozpoustéd-
la a pPebytku thionylchloridu se ziska chlo-
rid kyseliny, ktery se pouZije jako takovy pro
esterifikaci v prikladu 16 a 17.

P¥iklad 16
Pfiprava «-kyan-m-fenoxybenzyl-

-a-isopropyl-4-trifluormethoxyfenyl-
acetétu
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Roztok e-isopropyl-4-trifluormethoxyfenyl-
acetylchloridu (4,58 mmolu) v 5 ml etheru
se prFidd k etherovému roztoku (20 ml) e«-
-kyan-m-fenoxybenzylalkoholu (4,58 mmolu)
a pyridinu (0,5 ml). Smés se michéd pfes noc
a prefiltruje se. Filtrdt a promyvaci tekuti-
na se odpali a zbyly olej se prefisti na sili-
kagelovych deskdch 5X2 mm za pouZitl
smési methylenchloridu-hexan v poméru 1:
:1 jako elu¢niho ¢inidla. Pds s R;=0,55 se
extrahuje etherem a odpari za vzniku Za-
daného esteru (0,85 g).

Infradervené spektrum
(v substanci) 1755 cm™},
NMR-spektrum (CDCI3)

6 6,8 aZz7,6 (m, 13H, ArH},
6,31 a 6,28 (s, 1H, —CH—Ar),

CN
3,27 (d, J=7Hz, 1H, CH—CH(CHs)2),
2,0 aZ 2,6 (m, 1H, CH(CH3)2},
0,6 aZ 1,2 (Ctyri dublety, J=7Hz, 6H,
isopropyl CHz3),
BF chemicky posun 58,8 8 relativné k
CFCls.

PFiklad 17

Pfiprava m-fenoxybenzyl-g-isopro-
pyl-4-trifluormethoxyfenylacetatu

K roztoku m-fenoxybenzylalkoholu (1,89
gramil) a pyridinu (1 ml] v methylenchlori-
du (6 ml) se pfidd methylenchloridovy (7
mililitrovy) roztok a-isopropyl-4-trifluorme-
thoxyfenylacetylchloridu, pfipraveny z od-
povidajici kyseliny (2,46 g) zptsobem ilu-
strovanym v pEikladgé 15. ReakCni smés se
michéd pfes noc, promyje se vodou, zied&-
nym roztokem kyseliny chlorovodikové, zfe-
dénym roztokem hydroxidu draselného, vo-
dou a odpafi se na oranZovy olej. Precisté-
nim chromatografii na silikagelu se ziska
poZadovany ester (2,76 g).

IC (v substanci)
1738 cm ™,
NMR-spektrum (CDCl3) §

6,73 az 7,45 (m, 13H),

5,03 (s, 2H),

3,20 (d, [=10,5Hz, 1H),

2.26 (m, 1H), :
0,66 a 0,94 (dva d, J=6,6Hz, 6H).

Priklad 18

P¥iprava «-ethyl- a ¢-n-propyl-4-
-trifluormethoxyfenyloctovych
kyselin a jejich esteril

Postupuje se zplsobem popsanym v pii-
kladé 9, s tim rozdilem, Ze se pouZije ethyl-
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bromidu a 1-brompropanu misto 2-brompro-
panu a pak se provedou stupné ilustrované
v pfikladech 10, 11, 12 a 14. Ziskaji se pii-
slusné kyseliny, tj. «-ethyl-4-trifluormetho-
xyfenyloctové a o-n-propyl-4-trifluormetho-

24

xyfenyloctova kyselina. Tyto kyseliny se pak
prfevedou na dale uvedené estery postupy
popsanymi v piikladech 15, 16 a 17. Ziskaji
se estery obecného vzorce

0
il
CF0 OQH-C-O-QHOOO
Ry R,,

Ri1 R2

NMR analyza

C2Hs5 H

C2Hs CN

n-C3H7 H

n-CsH7 CN

Priklad 19

Pliprava e-brom-4-trifluormethyl-
thiotoluenu

Brom (20,5 g, 0,13 molu) ve 20 ml tetra-
chlormethanu se pomalu pfiddva k roztoku
4-trifluormethylthiotoluenu (29 g, 0,15 mo-
lu) v 90 ml tetrachlormethanu za zah¥ivani
k mirnému varu pod zpé&tnym chladitem po-
moci 275 W infralampy. Po skon&eni pFida-
vani se roztok 1 hodinu va¥l pod zpdtnym
chladifem. Vé&tSina rozpoustédla se odstrani
za atmosférického tlaku a zbytek se pak za
vakua predestiluje. Destilatni ¥ez o hmot-
nosti 15,5 g s teplotou varu 64 aZ 77 °C za
tlaku 80 aZ 107 Pa je podle plynové chroma-
tografie tvofen z 92 % monobromsloudeni-
nou.

Priklad 20

Pfiprava 4-trifluormethylthiofenyl-
acetonitrilu

Kyanid sodny (3,9 g, 0,08 molu) se pridava
k 40 ml dimethylsulfoxidu p¥i 65°C pod at-
mostérou dusiku. Teplo se odvadi a ¢-brom-
-4-trifluormethylithiotoluenu (14,3 g skutec-

8

0,83 (t, J="7,5Hz, 3H, CHs),

1,90 (m, 2H, —CHz—),

3,49 (t, ]=7,5Hz, —CH—CH2CHs),
5,04 (s, 2H, —OCHz— ),

7,10 (m, 13H, ArH),

§
0,84 (dva triplety, J=7,6Hz, 3H, CHs],
1,94 (m, 2H, —CHs— ),
3,55 (t, ]=7,4 Hz, 1H, —CHCH2CH3),
6,33 (s, 1H, —CHCN),
7,18 (m, 13H, ATH),

8
0,6 az 2,4 (m, 7H, —CH2CH2CH3),
3,63 (t, ]=7,2Hz, 1H, —CH—CsHr],
7,12 (m, 13H, ArH),

6
0,65 a% 2,4 (m, 7H, —CH2CH2CH;s),
3,71 (t, ]=7,3Hz, 1H, —CH—CsH),
7,20 (m, 13H, ArH).

nd hmotnost, 0,053 molu) se pFikapdv4 tako-
vou rychlosti, aby se v dlisledku exotermie
nezvysila teplota nad 75 °C. Cervend zbarve-
nd reakéni smés se asi 45 minut zah#ivd na
90 aZ 95 °C, pak se ochladi na teplotu mist-
nosti a pridéd se k ni 50 aZ 100 ml ledové vo-
dy. Vodnéa suspenze se extrahuje nékolika
davkami etheru, extrakty se spoji, promyji
vodou a vysu8i siranem sodnym. Odpatfenim-
za vakua se ziskd 9,7 g tmavé Cerveného o-
leje, ktery ma podle plynové chromatogra-
fie Eistotu 95 %.

Prfiklad 21

Priprava «-isopropyl-4-trifluorme-
thylthiofenylacetonitrilu

50% hydroxid sodny (13,5 ml) se pfidava
b&hem 30 minut po kapkdch k suspenzi 4-
-trifluormethylthiofenylacetonitrilu (9,7 g,
0,045 molu), 2-jodpropanu (9,5 g, 0,056 mo-
lu) a 18crow-6-etheru (0,61 g, 0,0023 molu)
v 13,5 ml benzenu a v disledku exotermie
reakéni teplota stoupne na 43°C. Smés se
michd 2,5 hodiny pii teplotd okoli a analy-
zou alikvotniho vzorku plynovou chromato-
grafii se zjisti, Ze reak&ni smés jiZ neobsahu-
je vychozi nitril. Reakéni smés se zpracuje
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tim, Ze se k ni pridd voda a extrahuje se e-
therem. Exrakt se promyje 10% Kkyselinou
chlorovodikovou, vodou a vysu$i siranem
sodnym. Odpafenim za vakua se ziska 10,2 g
(86,8 %) Gervenohn&dého oleje.
Srovnatelnych vysledk@ se dosdhne, kdyZ
se pouZije ethylbromidu nebo n-propyljodi-
du misto 2-jodpropanu. Tak se syntetizuje
a-ethyl-4-trifluormethylthiofenylacetonitril a
e-n-propyl-4-trifluormethylfenylacetonitril.

Ptiklad 22

P¥iprava a-isopropyl-4-trifluorme-
thylthiofenyloctové Kyseliny

a-isopropyl-4-trifluormethylthiofenylace-
tonitril (6,9 g skutednd hmotnost, 0,0265 mo-
1u) a 50% hydroxid sodny (25 g, 0,312 molu)
se smisi v 53 ml ethylenglykolu a smés se 18
hodin zah#{vd k mirnému varu pod zpétnym
chladitem. Reak&ni smés se vlije do ledové
vody a extrahuje etherem. Vodna féze se o-
kyseli koncentrovanou kyselinou chlorovo-
dikovou a znovu extrahuje etherem. Extrakt
se promyje vodou a vysu$i siranem sodnym.
Vakuovym odpatenim se ziska 2,05 g olejo-
vitého produktu.

Podobnych vysledkdi se dosdhne, kdyZ se
pouZije jako vychozich latek «-ethyl-4-tri-
fluormethylthiofenylacetonitrilu nebo e-n-
-propyl-4-trifluormethylthicfenylacetonitri-
lu. Touto syntézou se ziské «-ethyl-4-trifluor-
methylthiofenyloctova kyselina a e¢-n-propyl-
-4-trifluormethylithiofenyloctovd kyselina.

Priklad 23

Piiprava e-kyan-m-fenoxybenzyl-
-a-isopropyl-4-trifluormethylthiofenyl-
acetatu

Latka uvedend v nadpise se pripravi z a-
-isopropyl-4-trifluormethylthiofenyloctové
kyseliny postupy uvedenymi v piFikiadech
15 a 16. Jako produkt se ziské olejovita lat-
ka.

Pro C26H22F3NO3S

vypotteno:
6432 % C, 4,57 % H, 11,74 % F,
2,89 % N, 6,60 % S,

nalezeno:
64,27 % C, 4,62 % H, 11,66 % F,
2,68 % N, 6,43 % S.

Podobnych vysledkid se dosdhne za pouZi-
ti a-ethyl-4-trifluormethylthiofenyloctové ky-
seliny nebo e¢-n-propyl-4-trifluormethylthio-
fenyloctové kyseliny. Ziskd se «-kyan-m-fe-
noxybenzyl-g¢-ethyl-4-trifluormethylthiofe-
nylacetdt a «-kyan-m-fenoxybenzyl-g¢-n-pro-
pyl-4-trifluormethylthiofenylacetat.

Priklad 24

Piiprava m-fenoxybenzyl-¢-isopro-
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pyl-4-trifluormethylthiofenylace-
tatu

Jako vychozi latky se pouZije e-isopropyl-
-4-trifluormethylthiofenyloctové Kkyseliny a
postupuje se podle piiklada 15 a 17. Produkt
se ziska ve formé oleje.

Priklad 25

Pfiprava «-isopropyl-4-merkaptofe-
nyloctové kyseliny

Roztok w-isopropyl-4-difluormethylthiofe-
nylacetonitrilu (15,7 g. 0,065 molu) v hyd-
roxidu sodném (50 %, 42 g) a ethylenglyko-
lu (80 ml) se vaii 18 hodin pod zp&tnjm
chladitem. Reakéni smés se vlije do ledoveé
vody a extrahuje etherem. Alkalickd vrstva
se okyseli pfi 15 aZ 20°C koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou a smés se extra-
huje etherem. Etherovy extrakt se promyje
vodou, nasycenym roztokem chloridu sodne-
ho a odpaii na olej (11,4 g, 83 %) NMR a IC
spektrum ukazuji, Ze bshem reakce doslo k
odstépeni —CHF2 skupin za vzniku thiolu,
jako produktu.

 Priklad 26

PFiprava ¢-isopropyl-4-difluorme-
thylthiofenyloctové kyseliny

Hydroxid sodny (18,4 g, 0,46 molu) v 50
mililitrech vody a e«-isopropyl-4-merkaptofe-
nyloctova kyselina (11 g, 0,05 molu} v 40 ml
dioxanu se spoji a zahfivaji na 50°C. Chlor-
difluormethan (Freon-22) se pomalu uvddi
pod povrch kapaliny a probublava reakéni
smdsi, prifemZ okamZité dojde v disledku
exotermie k oh¥Fati smési na 75°C. V pFida-
véni se pokraduje aZ do pomalého odezniva-
ni exotermie (asi p@l hodiny). Reakéni smés
se ochladi na teplotu mistnosti a ptida se
k ni 100 ml ledové vody. Vodnd vrstva se
extrahuje 3X200 ml etheru a pak okyseli
pFi 15 aZ 20°C koncentrovanou kyselinou
chlorovedikovou. Vysledny olej se oddéli
extrakci etherem. Etherovy roztok se pro-
myje vodou a nasycenym roztokem chlori-
du sodného, vysu$i siranem sodnym a za va-
kua odpa¥i. Ziska se 10,2 g tmavohné&dé prys-
ky¥ice. Této pryskyfice se pouZije bez dalsi-
ho &i§tdni v konetném esterifikaénim stup-
nl.

Piiklad 27

P¥iprava e-kyan-m-fenoxybenzyl-e-
-isopropyl-4-difluormethylthiofenyl-
acetatu

Jako vychozi 14tky se pouZije e-isopropyl-
-4-difluormethylthiofenyloctové Kyseliny a
postupuje se podle piikladu 15 a 16. Produkt
se ziskd ve formé oleje.
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Pro Ca26H23F2NO3S

vypocteno:
66,79% C, 496% H, 8,13% F,
3,00 % N, 6,86 % S,

nalezeno:
66,58 % C, 513% H, 8,02% F,
2,87 % N, 6,95 % S.

Priklad 28

Pfiprava a-isopropyl-4-hydroxy-
fenyloctové kyseliny

Smeés «-isopropyl-4-methoxyfenylactonit-
rilu (40,0 g) a kyseliny bromovodikové (48
procent, 200 ml}) se refluxuje p¥i 126 aZ
128 °C za pouZiti olejové lazn& po dobu 14
hodin. Reak&ni smés se ziedi ledem a vodou,
nékolikrat extrahuje etherem, promyje vo-
dou a odpafli na pevny zbytek. Pevnd latka
se¢ vyvali chloroformem (200 ml), ochladi,
prefiltruje a vysusi.

VytéZek 238 g,
teplota tani 172 aZ 174 °C,

IC (nujol)

3250 aZ 2900 (3iroky pds, OH),
1690 cm~! (C=0).

Podobnych vysledk® se dosdhne, kdyZ se
jako vychozi latky pouZije «-ethyl-4-metho-
xyfenylacetonitrilu nebo g-n-propyl-4-me-
thoxyfenylacetonitrilu. Ziska se tak «-ethyl-
-4-hydroxyfenyloctovd kyselina a o-n-pro-
pyl-4-hydroxyfenyloctovad Kkyselina.

Pifiklad 29

Priprava a-isopropyl-4-difluorme-
thoxyfenyloctové kyseliny

Magneticky michanou smési o teplot& 80
stupiiti Celsia sestdvajici z 10,00 g (0,0515
molu] e-isopropyl-4-hydroxyfenyloctové ky-
seliny, 65 ml dioxanu, 19,08 g (18,56 g skut.
hmotnost, 0,464 molu] hydroxidu sodného a
30 ml vody se probublava 46 g (0,532 molu)
chlordifluormethanu po dobu 4 hodin. Re-
ak¢ni smés se vlije do 250 ml ledové vody a
vyslednd smés se promyje etherem, okyseli
koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou
na pH 3 a pak extrahuje 200 ml etheru. E-
therovy roztok se promyje jednou 100 ml vo-
dy, vysu$i siranem sodnym, pFefiltruje a od-
paii na bilou pastu. P¥id4 se sm&s hexanu a
methylenchloridu a vysledna smés se prefil-
truje, aby se odstranila pevna latka, coZ je
vychozi l4tka. Filtrat se odpaii za vzniku
5,41 g Cirého hn&dého oleje. Podle NMR se
odhaduje, Ze produkt md Gistotu alespoii 85
procent.
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NMR (CDCls-ds pyridin]), 8
7,43 (d, ]=8,2Hz, 2H),
7,08 (d, ]=8,2Hz, 2H),
6,57 (t, J=74,3Hz, 1H]),
3,63 (s, necistota],

3,25 (d, ]=10Hz, 1H),
2,37 (m, 1H]},
1,19 (d, J=6,5Hz, 3H),
0,78 (d, ]=6,5Hz, 3H),
13,82 (s, 1H).

Podobnych vysledkd se dosdhne za pouZi-
ti a-ethyl-4-hydroxyfenyloctové kyseliny ne-
bo «-n-propyl-4-hydroxyfenyloctové kyseliny.
Ziskd se tak «-ethyl-4-difluormethoxyfenyl-
octovd kyselina a e-n-propyl-4-difluormetho-
xyfenyloctovd kyselina.

Prfiklad 30

Priprava m-fenoxyhenzyl-a-isopropyl-
-4-difluormethoxyfenylacetatu

Jako vychozi latky se pouZije a-isopropyl-
-4-difluormethoxyfenyloctové kyseliny a po-
stupuje se podle pfikladd 15 a 17. Produkt
se ziska jako svétle Zluty olej.

Pro Ca5H2F204
vypod&teno:
70,41% cC, 5,67 % H, 8,91 % F,

nalezeno:
73,36 % C, 5,96 % H, 10,56 % F.

Podobnych vysledk se dosdhne za pouZiti
e-ethyl-4-difluormethoxyfenyloctové Kkyseli-
ny nebo e¢-n-propyl-4-difluormethoxyfenyl-
octové kyseliny. Ziska se tak m-fenoxyben-
zyl-a-ethyl-4-difluormethoxyfenylacetat ne-
bo «-n-propyl-4-difluormethoxyfenylacetat.

Prfiklad 31

Priprava ¢-kyan-m-fenoxybenzyl-g-
-isopropyl-4-difluormethoxyfenylace-
tatu

Za pouZiti e-isopropyl-4-difluormethoxy-
fenyloctové kyseliny a postupil z pFiklada 15°
a 16 se zfskd titulni produkt jako olejovitd
latka.

NMR (CDCls) §

0,88 (Ctyfri dublety, J=6Hz, 6H, CHz3),

2,30 [m, 1H, —CH—CH(CHs)z2],

3,24 [d, ]=10,1Hz, 1H, CH—CH(CHs)z],
6,33 (dva singlety, 1H, —CHCN},

6,45 (t, ]=74Hz, 1H, CHF20— ),

7,16 m, (13H, ArH).
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Pro CasHo3zFsNO4

vypoclteno:
69,17 % C, 5,13 % H, 8,42 %F,
3,10 % N,

nalezeno:
69,41 % C, 5,20 % H, 10,25 % F,
3,70 % N.

Podobnych vysledki se dosdhne za pouZi-
ti a-ethyl-4-difluormethoxyfenyloctové kyse-
liny nebo «-n-propyl-4-difluormethoxyfenyl-
octové kyseliny. Zisk4 se tak «-kyan-m-feno-
xybenzyl-e-ethyl-4-difluormethoxyfenylace-
tdt nebo «-kyan-m-fenoxybenzyl-a-n-propyl-
-4-diflvormethoxyfenylacetéat.

Priklad 32

Priprava m-fenoxybenzyl-a-isopro-
pyl-4-trifluormethylsulfinylfenylace-
tatu

Smés 10,0 g m-fenoxybenzyl-g-isopropyl-4-
-trifluormethylthiofenylacetatu z prikladu 24
a 4,1 g m-chlorperbenzoové kyseliny (85 % )
se zahtiva na 100 ml v methylenchloridu po
dobu nékolika hodin. Smés se prefiltruje a
koncentrovany zbytek se precisti na suchém
_silikagelovém sloupci za pouZiti smési 2:1
methylenchlorid-hexan. Produkt se ziska ve
formé svétle Zlutého oleje.

Podobnych vysledkd se dosdhne za pouZi-
ti m-fenoxybenzyl-e-ethyl-4-trifluormethyl-
thiofenylacetdtu nebo m-fenoxybenzyl-e-n-
-propyl-4-trifluormethylthiofenylacetéatu. Zis-
k& se tak m-fenoxybenzyl-«-ethyl-4-trifluor-
methylsulfinylfenylacetdt nebo m-fenoxyben-
zyl-a-n-propyl-4-trifluormethylsulfinylfenyl-
acetat.

Priklad 33

Priprava e-kyan-m-fenoxybenzyl-u-
-ethyl-3-difluormethylsulfonylfenyl-
acetétu

Smeés 10,0 g w«-kyan-m-fenoxybenzyl-g-e-
thyl-3-difluormethylthiofenylacetatu a 9,0 g
m-chlorperbenzoové kyseliny (85 %) se
pres noc vaii pod zpé&tnym chladi¢em ve 100
mililitrech ethylendichloridu. Po pfefiltro-
vani a zkoncentrovani se smés pie€isti chro-
matografii na suchém silikagelovém sloupci
za pouZiti smési 2:1 methylenchloridu-hexan.
Produkt se ziské jako Zluty olej.

Podobnych vysledkl se dosdhne za pouZiti
a-kyan-m-fenoxybenzyl-¢-isopropyl-4-tri-
fluormethylthiofenylacetdtu nebo e-kKyan-
-m-fenoxybenzyl-¢-n-propyl-4-trifluor-
methylthiofenylacetdtu. Ziskéa se tak «-
-kyan-m-fenoxybenzyl-e-isopropyl-4-tri-
fluormethylsulfonylfenylacetdt nebo a-kyan-
-m-fenoxybenzyl-e-n-propyl-4-trifluormethyl-
sulfonylfenylacetat.
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Piiklad 34

Piiprava 4-trifluormethoxy-g,g-dimethyl-
atropové kyseliny

K roztoku p-trifluormethoxyfenyloctoveé
kyseliny (22 g, 0,1 molu, ziskané alkalickou
hydrolyzou nitrilu pFipraveného podle pfi-
kladu 12) v etheru (50 ml) se pFidé pfi tep-
loté ledové 14zné obchodné dostupny roz-
tok isopropylmagnesiumchloridu (0,2 molu)
v etheru. Reakéni smés se michd 2 hodiny
pri teploté mistnosti, k reakéni smési se pfi-
da suchy aceton (5,8 g, 0,1 molu) a smés se
5 hodin vaii pod zpétnym chladifem. Re-
akéni smés se ochladi, opatrng okyseli vod-
nou kyselinou sirovou a extrahuje etherem.
Spojené organické vrstvy se extrahuji 10%
roztokem uhli¢itanu sodného. Alkalickéd
vrstva se okyseli kyselinou chlorovodikovou
a extrahuje etherem. Spojené organické
vrstvy se extrahuji 10% roztokem hydroxidu
sodného. Alkalickd vrstva se okyseli kyseli-
nou chlorovodikovou a extrahuje etherem.
Etherovy extrakt se vysudi siranem sodnym
a odpaii. Jako zbytek se ziskd 4-trifluor-
methoxy-g8,8-dimethylatropova kyselina.

Pifiklad 35

Pfiprava m-fenoxybenzyl-4-trifluor-
methoxy-e-isopropenylfenylacetédtu

K roztoku 4-trifluormethyl-g,5-dimethyl-
atropové kyseliny (13,9 g, 0,05 molu) a tri-
ethylaminu (6,1 g, 0,06 molu) v acetonu (100
mililitrd} se pfidd m-fenoxybenzylbromid
(13,2 g, 0,05 molu) pfi teploté ledové laznég
a smés se 4 badiny vaii pod zpétnym chla-
ditem. Smés se vlije do chladné zfed&né ky-
seliny chlorovodikové a extrahuje etherem.
Etherové vrstva se promyje 10% kyselinou
chlorovodikovou, vodou, vysusi siranem sod-
nym a odpaii. Ziskd se hydroxyester, kte-
ry se dehydratuje pfisobenim kysli¢niku fos-
fore¢ného v benzenu pri 80°C za dobu 18
hodin. Surovy ester se ziskd prefiltrovanim
reakéni smési a odstranénim rozpoustédia.
Precistdini se provede chromatografii na su-
chém sloupci silikagelu za pouZiti smési me-
thylenchlorid-hexan jako elu¢niho <inidla.
Produkt se ziskd jako Zlutd pryskyricovitd
latka.

Priklad 36

Piiprava 4-trifluormethoxy-e«-
-terc.butylbenzylalkoholu

K roztoku obchodné dostupného terc.bu-
tylmagnesiumchloridu v THF (1,0 mol) se
prida pii 38 aZ 40 °C roztok (50 ml) pod du-
sikovou atmosférou. Reak&ni roztok se mi-
cha pfi teplotd mistnosti pfes noc a opatrné
se okyseli ziedénou Kkyselinou sirovou pfi
15 aZ 20°C. Pridd se ether, organickd f&-
Zze se promyje vodou, vysusi siranem sod-
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nym a odpafri na pryskyficovou pevnou lat-
ku. Surova l4atka se prelisti chromatografii
na silikagelu za vzniku alkoholu, kterého se
pouZije v prikladu 37.

Priklad 37

Piiprava p-{1-chlor-2,2-dimethylpropyl])-
-aye,ee-trifluoranisolu

K Cerstvé predestilovanému thionylchlori-
du (14,87 g, 0,125 molu) ochlazenému v le-
dové lazni obsahujici sfil, se po &astech pii-
da neopentylalkohol za prikladu 36 (12,4 g,
0,05 moluj b&hem 30 minut. Ledova lazeii
se odstavi a suspenze se nechd stét pfes noc.
Po odpafeni prebytku thionylchloridu se zis-
k& pevné latka.

Priklad 37

Priprava e-terc.butyl-4-trifluor-
methoxyfenyloctové kyseliny

Neopentylchlorid pripraveny v piikladé 37
se pfevede na Grignardovo ¢inidlo a pak
se nechd reagovat s kysliCnikem uhli¢itym
postupem, ktery popsal Weinstein a Morse
{Journal of the American Chemical Society
74, 1133 (1952)]. PoZadovana kyselina se zis-
ka jako bila pevna latka.

P¥iklad 39

Priprava e-kyan-m-fenoxybenzyl-
-a-terc.butyl-4-trifluormethoxyfenyl-
acetdtu

Jako vychozi latky se pouZivd «-terc.butyl-
-4-trifluormethoxyfenyloctové kyseliny a po-
stupuje se podle pfikladu 15 a 16. Produkt
se ziskd ve formé oleje.

Piiklad 40
Insekticidni G¢innost

Insekticidni dfinnost sloulenin podle vy-
nalezu je demonstrovdna v néasledujicich
zkouSkach, kde se pouZiji Heliothis vires-
cens (Fabricius), Empoasca abrupta DeLong
a Aphis fabae (Scopoli) — mSice makova
jako zkuSebni druhy hmyzu. PouZity postup
je nasledujici:

Heliothis virescens (Fabricius)
Prvni instar
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Bavlnik se dvéma rozvinutymi pravymi lis-
ty se namoé¢i na 3 sekundy za michani do
zkuSebniho roztoku (35 % voda/65 % ace-
ton} obsahujiciho 300, 100 nebo 10 ppm
zkouSené sloufeniny. KaZdy list se umisti do
kaliS3ku s knotem a pred uzavienim kalisku
vitkem se pridad kousek tzv. tkaniny pro vy-
robu syrii zamofeny 50 aZ 100 &erstvé vylih-
I¢ch larev. Po t¥ech dnech pf¥i 26,7 °C a 50 %
relativni vihkosti se kalisky zkoumaji a za-
znamenda se mortalita nové vylihlych larev.
Ziskané udaje jsou uvedeny jako procentuél-
ni mortalita v tabulce I.

Aphis fabae (Scopoli) — mSice makova

Péticentimetrové fibrové Kkvétinafe, z
nichZ kaZdy obsahuje rostlinu fefichu asi
50 mm vysokou a zamofrenou 100 aZ 150 m3i-
cemi dva dny predem, se umisti na otaéivy
stlil (4 otdCky za minutu) a postiikaji se bs-
hem dvou otadek roztokem 35 % voda/65 %
aceton obsahujicim 100, 10, 1,0 a 0,1 ppm
zkouSené sloufeniny za pouZiti rozpraSova-
Ce DeVilbiss a p¥i tlaku 137 kPa. Tryska roz-
praSovaCe se udrZuje asi ve vzdélenosti 15
centimetrt od rostlin a rozpraSuje se tak,
aby se docililo tplného pokryti mSic a rost-
lin. Postfikané rostliny se poloZi na biié
smaltované podnosy. Umrtnost se stanovi po
jednom dni pfi 21 °C a 50 % relativni vihkos-
ti.

Udaje se zaznamendavaji jako procentuélni
mortalita stanovend pri urfité dévce (tabul-
kaI).

Empoasca abrupta DeLong

Rostlina fazolu mésiéniho (Sieve) s pri-
méarnim listem rozvinutym do 7,60 aZ 10,20
centimstru se namo¢i do roztoku 35 % vo-
da/65 % aceton cobsahujiciho 100, 10, nebo
1 ppm zkou3ené sloudeniny. Namofend rost-
lina se umisti v digestofi, aby oschla a po-
tom se odfizne 2,5 cm dlouhd $pi¢ka listu
a umisti se do 10 cm Petriho misky s vlhkym
filtra€nim papirem na dné. Do misky se u-
mistl 3 aZ 10 nymf ve stadiu druhého instaru
a miska se potom pfikryje. Takto pFiprave-
né misky se potom udrZuji dva dny pfi 26,7
stupii@i Celsia a 50% relativni vlihkosti a po-
tom se stanovi mortalita. Ziskané tdaje jsou
uvedeny v tabulce I. PFi t&chto zkous$kdch
se pouZije jako standardni nebo srovnévaci
latky permenthrinu. ‘



199712

oy

ze EH)HD
0 oot oot x -
v HJ-0-00- IUI@OIUK

— 0 00T 00T — 0 00T
o 8 : YEHIIHD
ze ze
— 05 00T 00T - 0 0L 0 L 00T @ L@L.G -0 ouiu‘m HOY
0L
ze &nnIU»IU
— 08 00T 00T —_— 00T 00T 19 00T 00T @v Iu-o o,uio|©u
- 0S 00T 00T — 0 00T 0 00T 001 HO) HD
IU 0-0J- Iu|©|
- 0 00T 00T — 0 05 0 06 06 ¥EHOHD
@y *HO- o-ouiu.‘ o..a 4HO
%3
YEHD) HD
0S 06 00T 00T 0z 00T 00T 00T 00T 00T @ @10 -0-0J-H u.@l
10 T 0T 00T T 0T 00T 01 00T 00g
wdd
wdd wdd Jesul ‘T AAle]
aeqe] wwam< mﬁmﬂuﬂm SU30SadIA SIYJOI[9H
evoseodwryg 0p BIRLION BUIUAJNOIS

JUS20UPOY JUPIOTINASUT
I exnqer



199712

‘BUSSNOMNZ RIAQOU 80BRIIUSIUOY RPUSPIAN 9Z RUSUIRUZ —  BYUWIRUZOJ
(A
CHIHO HI
» g )09
vA:] . : -HJ
— 06 06 00T — 08 001 I 00T 00T —0- HD-0-0)
_ ND
€, 2
oF 66 HI*HIHD
ze ze , . v ! <
— — 0 — — 0 00T 0 98 00T o HJ-0-00-HJ 904
0 T 0T 00T I o1 00T o1 00T  00€
wdd
wdd wdd Jejsul ‘T AaJe
aeqe;] siydy pi1dniqe SU80SaIIA SIYIOT[OH
) eoseoduig 0 e1[B1IOIN BUTUSQNOIS



199712

33
Pfiklad 41

Insekticidni u€innost

Insekticidni d¢innost sloufenin podle vy-
ndlezu je dédle demonstrovdna v nésleduji-
cich zkouSkéach.

Postupy pouZité pro hodnoceni téinku pro-
tikomdru Anopheles quadrimaculatus (Say),
Epilachna varivestis (Mulsant) a Spodopte-
ra eridania jsou nésledujici:

Anopheles quadrimaculatus (Say]

1 mililitr roztoku 35 % voda/65 % aceton
obsahujictho 300 ppm zkouSené slouceniny
se odpipetuje do 400 ml kadinky obsahujici
250 m! deionizované vody. Roztok se promi-

ché pipetou, dosaZend koncentrace je 1,2 ppm.

Odeberou se alikvotni vzorky tohoto rozto-
ku a déle se ziedi na 0,4, 0,04 a 0,004 ppm.
Prstenec voskového papiru 0,6 cm Siroky,
ktery se pravé vejde do kadinky se necha
vznéaset na povrchu zkouSeného roztoku, aby
vajitka nevyplavala do menisku kapaliny
a na stdné kadinky nezaschla. LZici vyrobe-
nou ze sita se nabere a pfemisti asi 100 vaji-
ek 0 aZ 24 starych do zku3ebni k&adinky.
Po dvou dnech pFi 26,7°C a 50% relativni
vlhkosti se zkoumd, zda se vylihly larvy. V
tabulce II je uvedena procentudlni mortali-
ta.

Epilachna varivestis Mulsant

Rostliny fazolu mé&si¢niho (2 na kvétinac)
s primdrnimi listy 7,5 aZ 10 cm dlouhymi se
namo¢i do zkuiebniho roztoku o koncentra-
ci udinné latky 300, 100, 10 nebo 1 ppm a
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nechaji se v digesto¥i oschnout. Jeden list
se 7z rostliny odstrani a umisti se v 10 cm
Petriho misce obsahujici na dné vlhky fil-
tra¢ni papir a 10 larev ve stadiu posledniho
instaru (13 dnf od vylihnuti). Den po o3etfe-
ni se odstrani z rostliny dalsi list a necha se
larvam jako potrava po odstranéni zbytkl
piivodniho listu. Dva dny po oSetfeni se da
larvam tieti list, ktery byvé obvykle posled-
nim. JestliZe larvy pokraCuji v prijimani pc-
travy, poda se jim t¥eti den po zkouSce &tvr-
ty list, O%etfovédni se nyni pferusi a Ceka se,
dokud se nevylihne dospély hmyz, obvykle
lthnuti zaéinéd asi devét dnll po oSetfeni. Po
dokondeni lihnuti se v kaZdé misce stanovi
mortalita larev, kukel nebo dospé&lého hmy-
zu; deformovanych kukel nebo dospélého
hmyzu; pFechodnych jedincé pred zakukle-
nim a pred vylihnutim; nebo jakékoli dalsi
odchylky od normdlniho vyvoje, pfemény a
vylihnuti kukel nebo dospé€lého hmyzu.
Ziskané ddaje jsou uvedeny v tabulce IL

Spodoptera eridania (Cramer) -

Fazolové rostliny (fazol mési¢éni) s dvéma
rozvinutymi primérnimi listy 7,5 aZ 10 cm
se madeji 3 sekundy za michdni do zkou-
Zenych roztokd a potom se nechaji v diges-
tofi oschnout. Po oschnuti se listy oddé&li a
kaZdy list se umisti na 10 cm Petriho misku
obsahujici kus vlhkého filtradniho papiru
a 10 larev ve stadiu tfetiho instaru pribliZné
1 cm dlouhych. Petriho misky se zakryji a
umisti se 2 dny v prostoru s regulovanou
teplotou a vlhkosti p¥i teploté 26,7 °C a 50%
relativni vihkosti.

Po dvou dnech se zjistuje mortalita. Zis-
kané vysledky jsou uvedeny v tabulce II
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Priklad 42

Insekticidni Géinnost

Tetranychus urticae (Koch) — sviluSka
snovaci

Fazolové rostliny (fazol mési¢ni) se 3 pri-
marnimi listy 7,5 aZ 10 cm dlouhymi se za-
mof#{ asi 100 dosp&lymi roztodi, odolnymi vi-
¢i fosfatiim, poCitdno na list, 4 hodiny pred
pouZitim v této zkou3ce, aby mohli naklast
vajitka pFed oSetfenim. Zamofené rostliny
se ponoii na 3 sekundy za michéni do roz-
toku o koncentraci d¢inné slozky 1000, 300,
100 nebo 10 ppm a rostliny se nechaji v di-
gestofi oschnout. Po 2 dnech pfi 26,7 °C se
stanovi mortalita dospé&lych rozto¢d na jed-
nom listu pod stereoskopickym mikrosko-
pem pii desetindsobném zvétSeni. Dalsi list
se nechd na rostliné daldich 5 dni a potom
se zkoumd pFi 10n4sobném zvétSeni, aby se
zjistila tmrtnost vajiCek a nové vylihlych
nymf, ¢imZ se stanovi ovicidni a residudlni
ni¢inek. Vysledky jsou uvedeny v tabulce III

Heliothis virescens (Fabricus)
Tietl instar

TFi rostliny baviniku s pravé rozvinutymi

36

délohami se ponofi do roztoku o koncen-
traci ¢inné sloZky 1000 nebo 100 ppm a ne-
chaji se v digestoli oschnout. Po oschnuti
se kaZda déloha v poloviné odfizne a 10 lis-
tovych Casti se umisti ve 28 g lékarskych
kaliScich z plastické hmoty obsahujicich
1,25 cm dlouhy dentdlni knot nasyceny vo-
dou a p¥ida se 1 larva ve stadiu tfetiho in-
staru. KaliSek se zakryje a udrZuje se 3 dny
pii 26,7 °C a 50% relativni vlhkosti a- potom
se stanovi mortalita. Vysledky zkouSek jsou
uvedeny v tabulce III.

Trichoplusia ni (Hiibner)
Tteti instar

Pravy list na rostlingé baviniku se ponofi
za michani na 3 sekundy do zkouSeného roz-
toku obsahujiciho 1000, 100 nebo 10 ppm
zkou$ené sloufeniny a odstrani se a nechd
oschnout v digestofi. Po oschnuti se list u-
misti do 9,0 cm Petriho misky s vlhkym fil-
traénim papirem na dné. Prid4 se 10 larev
ve stadiu tfetiho instaru a miska se prikry-
je. Po 3 dnech pf¥i 26,7 °C a 50 = 10% rela-
tivni vlhkosti se stanovuje mortalita.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce
IIL.



199712

ﬂfuiu
— 00T 00T 0z 06 0 00T 00T — Io o ouio.A |m HO
YEHo)HD
— 00T 00T 00T 00T 00T 00T 00T — @ @v:u -0 ouiu..@
HO) HD
0 0g 001 0 08 0 09 06 - @n .@;Iu 0-00- I,u@uomu I
&)
_ - [
0 oo oo o B @ @5 -0-09-HD @.owuw:o
YEHI)HD
00T 00T 00T 00T 00T 0 08 00T @ n@rlo -0 OU-I.u:@l

0T 00T 000T 001 000T 0T 00t 00¢ 000T
wdd : wdd wdd
NJIRISUT WI}ad]) 94 nJaeisul oyl}al} Nipels aa wnieysoy 1pna
1u visnjdoyorif SU3ISaIIA SIYI0I[oH IUIUa3SISal 190120y
BII[RLION O BUIUIINOIS

1SOUUIIN TUPIONY8SUL

IIT eqInqe1



199712

SHOCHDAHD

Clol <I HO—O0 _(ou_lm,r |\//l)\loomm

— 00T 00T 06 06 — 00T 00T
| | 1o
- o ot 09 - 0 08 @ ’mu -0-00- 1?‘» 04
,u I,u
_ 00T 00T 00T 00T 0 00T 00T Q .OL.C _0-09- 1u|©wcuu
E IU I,u
— oot oot 00T 00T — 0 00T 249-0-09-H2) |©|
*HIIHD
—. 00T 00T 00T 00T 0 00T 00T Q ;@I,u -0- oo-lu©010 g
: WEHIIHD ,
— 00T 00T 0L 001 0 0 00T !
Q @fu-oéoiu@.o:u«m
0T ~ 00T  000T 00T _ 000T 0T 00T _ 00€
widd wdd wdd

nIeISUI UIN8l] 8A
1u eisnjdoyoil],

nJIeISUl OYNogl NIPeIs 9A
SUSJSOJIA SIYIONEH

elI[RIION Y

WRnIPISoF 19nA
TUUS]SISad 190)Z0Y

BUIIAQNOIS



199712

"BPUASNONZ B[AQOU 8IRJIJUDIUOY BUSPSAN mm, ‘puswRUZ —  :BYWRUZOJ

«m:..::,w

0 06 00T 06 00T 0 00T 00T — , o I.w-o-oulx,u
N
) 0%
o1 00L  000T 00T _ 00OT i} 00T _ 00E€ 000T = = ¢
wdd wdd wdd .
nIeISul Wijed] aA NJILISUI OYNSJ1 NIPRIS 8A wWnILIso] 1PnA
1 eisnjdoyoray, SU90SAIIA SIUIONOH TUUBISISAT 190)Z0Y

BI[BLION 0 : BUIUSINOIS



199712

37
Priklad 43

Pfidni insekticidni Géinnost

Diabrotica undecimpunctata howardi,
Barber

10 mg sloudeniny se zi¥edf na 10 ml aceto-
nem, a vytvofi se zdsobni roztok (A). 2 ml
tohoto roztoku se potom ziedi na 10 ml ace-
tonem a vytvoli se roztok B. P¥ibliZné 0,7 g
mastku Pyrax ABB se potom umisti ve 28 g
$irokohrdlé nddob# a k mastku se piid4 1,25
mililitru zvoleného roztoku, aby se pfipravi-
ly nésledujici koncentrace:

1,25 ml roztoku A — 56 kg/ ha a
1,25 ml roztoku B — 11,2 kg/ha.

Zvoleny zkudebni roztok se smichd s mast-
kem, aby se pifedem rovnomé&rng&, zvlhiil,
neZ se dd na 10 aZ 15 minut su8it do su3arny,
kde se su8i proudem vzduchu. Do nddob ob-
sahujicich zkou$enou sloufeninu se potom
piFidd 25 ml vlhké sterilizované kv&tindCove
ptdy a ptibliZn& 0,6 g semene prosa (po-
travy pro larvy). Nadoby se uzaviou a ob-
sah se miché4 na vybra&ni micha&ce. Do kaZ-
dé nadoby se potom p¥idd 10 larev, které
jsou 6 a¥ 8 dni staré. Nddoby se potom vol-
n& prikryji a umisti do prostoru s konstant-
nim osvétlenim, teplotd 26,7°C a 50% rela-
tivni vlhkosti. Po 6 dnech se stanovi mortali-
ta.

Pfi této zkouSce se dosdhne s a-kyan-m-
fenoxybenzyl-a-isopropyl-4-trifiuormethoxy-

38

fenylacetdtem u Diabrotica undecimpuncta-
ta howardi 100% potlateni pfi koncentraci
56 kg/ha a 70% potlaeni pii koncentraci
11,2 kg/ha.

Priklad 44

Residudlni insekticidni u&innost ziskana
pri o3et¥eni listll bavinikovych rostlin

Mladé rostliny bavlniku alespoii se 2 roz-
vinutymi pravymi listy, které rostou v 10 cm
kvétinadich z plastické hmoty, se ponofi, ob-
vykle po jednom listu, do roztoku zkouSené
slou&eniny ve smési 65 % acetonu a 35 %
vody za michédni po dobu 3 sekund. Koncen-
trace kaZdé slouceniny v roztoku je 30 ppm,
100 ppm, 300 ppm nebo 900 ppm u&inné
sloZky.

Po usu$eni listii se odstrani ze dvou rost-
lin vZdy po 2 listech a listy se umisti do Pet-
riho misek (90 mm X 10 mm) na vlhky fil-
traéni papir (9 cm Whatman &. 1). Na kazZdy
list se umisti 5 larev ve stadiu t¥etiho instaru
a Petriho miska se zakryje. Zamofené misky
se potom umisti do prostoru se stdlym o-
svitlenim, teploté 26,7°C a 50% relativni
vlhkosti. Po 72 hodindch se spofitaji lar-
vy.
Zbylé rostliny se umisti do skleniku s vy-
soce intenzivnim osvétlenim upraveného
tak, aby bylo zajisténo 14 hodin svétla den-
nd. Po 3, 7, 10 a 14 dnech ve skleniku se
vzorky listll zkoudi zamofenim larvami ve
stadiu t¥etiho instaru.
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P¥iklad 45

Ixodicidni Géinnost

Uc¢inné potladeni larev kliitat je demon-
strovdno v nésledujicich zkou3ké4ch za pou-
Zit{ larev Boophilus microplus, klist&te, které
miZe zlstat na jediném hostiteli b&hem
svych t¥i vyvojovych stadii, tj. larvy, kukly
a dospélého jedince. P¥i t&chto zkoudkéch

40

obsahuje smés 10 % aceton - 90 % voda 0,025,
0,1, 0,5, 2,5 nebo 12,5 ppm zkouSené sloude-
niny. 20 larev se uzavie do pipety ut&snéné
na jednom konci gédzou a roztok obsahujici
zkouSenou slouéeninu se potom vede pipetou
vakuovou hadici, &¢imZ se napodobuje roz-
pradovaci systém. KliStata se potom udrZu-
jl 48 hodin pfi teploté mistnosti a stanovi se
mortalita. Ziskané vysledky jsou uvedeny
niZe. ‘
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Tabulka Via

Procentudlni mortalita larev Boophilus microplus

: Sloudenina
F,CHO @cu—co o-CH-" ‘©
CH(CH3,,
0,1 ppm 0,01 ppm 0,001 ppm 0,0001 ppm 0,00001 ppm
100 100 100

50 0

Shora uvedeny postup se opakuje s tim rozdilem, Ze koncentrace zkouSené slouteniny

je 100 ppm.

Tabulka VIb

Procentudlni mortalita larev Boophilus microplus

Sloudenina

100 ppm -

7 N
Fg,C‘HS-@-CH CO-0- cu@» @ 100
CH(CI-I_QL

F&cuo—Q,CH-co—o-CHzOOO 00
CHICHy,,

Faco-@cu C0-0- CH© @ ,
100
CHI(CHy,,
Fco-ﬁ_ >—cu-co o- CHO ‘O 100
C‘H CHy

@co—@cu C0-0- CH@— ©
CH CH&CH

Fiklad 46

Udinnost slou&enin podle vynélezu pro po-
tladovani dospélych klistat Boophilus mic-
roplus se ilustruje nésledujicimi zkouSkami,
pFi kterych se zkouSend sloufenina uvede do
roztoku zplisobem popsanym v pFikladu 22,
s tim rozdilem, Ze se p¥ipravi roztoky obsa-
hujici 125, 52,6, 31,2, 15,6 nebo 7,3 ppm
zkouSené slou€eniny.

100

Dospglé syté samicky kliStat se ponofi do
zkouSenych roztokd@l na 3 sekundy, umisti se
v oddélenych nddobdch a udrZuji 48 hodin
v prostoru o teploté 26,7 °C a 50% relativni
vihkosti. Ke konci této doby se klistata zkou-
maji a spotitaji se nakladend vajicka. Sa-
micky, které nenakladou vajicka, se povaZu-
jl za mrtvé. Ziskané udaje jsou uvedeny v
tabulce VIIL.
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P¥iklad 47

Uéinnost sloudenin podle vynélezu pro po-
tlaCeni Cochliomyia hominivorax, velice
zhoubného $kodlivého hmyzu dobytka, je de-
monstrovdna v nésledujici zkou3ce. Larvy

Cochliomyia hominivorax ve stadiu prvniho

instaru dostdvajf potravu sestévajici ze smé-
si rozemletého hové&ziho maso (8,0 gJ, krve
(7,0 ml), vody (2,1 ml) a 0,9 ml pfipravku

Tabulka VIII

44

obsahujiciho 1, 5 nebo 25 ppm zkouSené slou-
¢eniny.

P¥i zkou3ce se provedou 2 pokusy — vidy
s 20 larvami pii urdité davce. Larvy se Zivi
24 hodin podle libosti uvedenou smési. Po
této dobé& se stanovi poCet mrtvych larev pro
kaZdou ddvku a kaZdy pokus a vypoCitd se
procentudlni mortalita. Ziskané tdaje jsou
uvedeny v tabulce VIII.

Uéinnost slouenin pro potlafeni larev Cochliomyia hominivorax

Slou&enina

Procentudlni mortalita p¥i koncentraci (ppm]
25

5

CN

1
cqo-@-gsmeo—o-cuO@ 2,4
CH (CHy,,

P¥iklad 48

Stanoveni LCs0 pro zkou3ené slouceniny

viiéi Heliothis virescens na rostlindch bavl-
niku.

Mladé rostliny bavlniku alespoii se 2 roz-
vinutymi pravymi listy, které rostou v 10 cm
kvétinadich z plastické hmoty, se ponofi,
obvykle po jednom listu, do roztoku zkou3e-

né sloudeniny ve smési 65 % acetonu a 35 %

vody za michéni po dobu 3 sekund. Koncen-
trace kaZdé slou€eniny roztoku je 1,1 ppm,
2,8 ppm, 7,5 ppm, 20 ppm, 60 ppm nebo 150
ppm G&inné sloZky.

69,2 100

Po usuS$eni listli se 2 listy ze dvou rostlin

odfiznou a umisti na Petriho misku (90 mm

krat 10 mm) na vlhky filtrani papir (9 cm
Whatman ¢. 1). Na kaZdy list se umisti 5
larev ve stadiu tfetfho instaru a Petriho mis-
ka se uzaviie vickem. Zamofené misky se
potom umisti v prostoru s konstantnim o-
svétlenim, p¥i teplotd 26,7 °C a:50% relativni
vlhkosti. Po 72 hodindch se spoditaji larvy.
KaZda zkouska se opakuje &tytikrat. Ziska-

“né udaje jsou uvedeny v tabulce IX, ze kte-

ré vyplyvéd, Ze sloufenina podle vyndlezu je
asi 2 aZ 5krat uéinné&j8i pro potlafovéni He-
liothis virescens, neZ zndmé sloudeniny vy-
hodnocované ve stejné zkouSce.
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Priklad 49

Stanoveni LCs0 zkouSenych sloudenin viici
dospélym moskytiim Anopheles quadrimacu-
latus Say

Zkoudené slou¢eniny se rozpusti v acetonu
na 7adanou koncentraci v ppm. K p¥ipravé
aerosolové aplikace se insekticidni roztok
(0,15 ml) pFenese pipetou do horni &asti
trysky a pak se tryskou rozprasi. Rozprase-
né kapicky jsou undSeny proudem vzduchu
(6436 m/hod.) na moskyty v klecich a necha-

46

ji se plisobit 4 aZ 5 sekund (25 dospélych
samitek/klec). Moskyti se potom anestezuji
po dobu 3 aZ 4 sekund kysliénikem uhli¢itym
a premisti se do pfechovéavacich kleci. Tyto
se umisti v prostoru o teploté 26,741°C a
relativni vihkosti 4642 %. Po 24 hodindch
se zjisti dmrtnost.

Ziskané udaje jsou uvedeny v tabulce X,
ze které vyplyvd, Ze slouCenina podle vyna-
lezu je pribliZng 4 X U€inné&j$i neZ zndma
sloufenina pro potlatovdni dospélych mos-
kytli Anopheles quadrimaculatus.

Tabulka X
Stanoveni LCs0 zkousenych sloudenin vidi dosp&lym sami¢kdm Anopheles quadrima-
culatus '
Sloudenina Koncen- Mortalita P¥#ibliZna
trace (%) hodnota
(ppm) LCs0
(ppm)
0,5 10 5
QN T 1,0 10
2,0 5
cgo@cmco—o-em 0 20 5
=/ 1 5,0 52
CHICHYR, 15,0 95
CN 5,0 (1) 10 (2) 6 (1) 21
bt : . J
7\ ! 10,0 14 26
CL-Q(':H CO-0-CH O‘@ 200 66 60 (2) 18,8
CHI(CH,, 40,0 62 78
’ , 80,0 92 90

-+ Data ziskand ve 2 rtznych zkouskach
-+ Zvefejnéno v Jihoafrické patentni pfi-
hlaSce 73/4462
(1} =zkouska 1 (2)=zkouska 2

Piriklad 50

Residudlni insekticidni t¢innost stanovena
p¥i aplikaci malych objemfi zkouSenych slou-
¢enin '

Zkougené sloudeniny se disperguji ve smé-
si 65 % aceton — 35 % voda v dostateCném
mnoZstvi, aby bylo zajit&no 0,08 kg/ha slou-
geniny v 19,30 litrech vody. Rostliny bavlni-
ku se potom umisti v rozpraSovaci skfini a
postfikuji se shora stabiln& upevnénym roz-
praovaem. ‘

Po usuSeni listli se odstrani vidy ze 2. -

rostlin po 2 listech a listy se umisti v Petri-

ho miskdeh (90 mmX10 mm). na vihky fil-
tradni papir (9 cm Whatman €. 1). Na kaZ-
dy list se umisti 5 larev Heliothis virescens
ve stadiu tfetiho instaru a Petriho misky se
prekryji vickem. Zamofené misky se potom
umisti v prostoru s konstantnim osvétlenim,

~ teplotd 26,7 °C a relativnf vlhkosti 50 %. Po

72 hodindch se spocitaji larvy.
Zbylé rostliny se umisti do skleniku s vy-
sokou intenzitou svétla. Vzorky listl se za-

" mo#i po 3, 7, 10 a 14 dnech larvami Helio-

this virescens ve stadiu tfetiho instaru.
Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce
XL
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P¥iklad 51

Ixodicidni Géinnost

Postupu z piikladu 45 se pouZije k demon-

48

straci ixodicidni d€innosti slouCenin podle
vynalezu pfi koncentraci 12,5, 2,5, 0,5, 0,1,
0,02 nebo 0,004 ppm. Ziskané vysledky jsou
shrnuty v tabulce XII.
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P¥iklad 52

Uéinnost slou¢enin podle vyndlezu pro re-
gulaci dospélych klistat, Zijicich b&hem svych
3 vyvojovych stadif na vice hostitelich Rhi-
picephalus sanguineus (R.S.) a Dermacentor
variabilis (D. V.), u psit je stanovena v né-
sledujicich zkouskach. ZkouSend sloucenina
se zpracuje na prostfedek zplisobem popsa-
nym v piikladu 22. PouZije se takové mnoZz-
stvi sloudeniny, aby se ziskaly roztoky obsa-

Tabulka XIII

50

hujici 100, 10 nebo 1 ppm zkouSené slouceni-
ny. .
Dosp8lé syté samiCky kliStat se potom po-
nofi na 3 sekundy do zkuSebnich roztokd a
umisti se v individudlnich nddobéch a udr-
Zuji se 48 hodin v prostoru o teploté 26,7 °C
a 509 relativni vihkosti. Na konci této doby
se kli§tata zkoumaji a spocCitaji se naklade-
néa vajitka. Syté samicky, které nenakladou
vajitka, se povaZuji za mrtvé. Ziskané vy-
sledky jsou uvedeny v tabulce XIII.

Ixodicidni Géinnost proti dosp&lym klitatiim Rhipicephalus sanguineus (R.S.) a Der-

macentor variabilis (D.V.})

Sloudenina Procentudlni mortalita dospélych klistat
Koncentrace R.S. D.V.
vV ppm
CN 100 100 100
CRO CH-COOCH o) 10 100 90
| 1 : 100 60
CH(C Hy,y

Pifklad 53

Zkouska udéinnosti in vitro proti dospélym
blechdam Ctenocephalides felis

PP této zkouSce se 10 dospélych blech
Ctenocephalides felis postiikuje 30 sekund

roztokem aceton/voda obsahujicim 100, 50,
10 nebo 1 ppm zkouSené slouceniny. Potom
se udrZuji blechy 48 hodin pfi teploté mist-
nosti a 80% relativni vihkosti. Po 24 a 48
hodindch se blechy zkoumaji a stanovi se
mortalita. Ziskané vysledky jsou uvedeny v
tabulce XIV.
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Shora uvedend zkouSka se opakuje s tim
rozdilem, Ze koncentrace zkou3ené slouce-
niny je 80, 40, 20, 10, 5 nebo 2,5 ppm. Tabe-

Tabulka XIVa

52

lovand data jsou prGmé&rné hodnoty ze dvou
pokusit provddénych pii kaZdé koncentraci,
pokud neni uvedeno jinak.

Siphonaptericidn{ Wd€innost zkouSené sloudeniny

Sloucenina
oD preo370)
N CHIC Hy,
Hodin po Mortalita (%) p¥i koncentraci (ppm)
oSetient 80 40 20 10 5 2,5 0
24 100+ 70 45 30 40 20 0

+ jeden pokus

Pr¥iklad 54

Opakuje se pokus podle pfikladu 52 s tim
rozdilem, Ze se pouZije dospélych sameckd
a samictek klistat vyvijejicich se u vice hos-
titeld Rhipicephalus sanguineus (R.S.) a Der-

macentor variabilis {D.V.). PouZiva se tako-
vych mnoZstvi zkouSenych slouéenin, aby se
ziskaly roztoky obsahujici 1,0 %, 0,1 % ne-
bo 0,001 % zkouSené sloudeniny. Mortalita
se urfuje 24 a 48 hodin po oSet¥eni.

Ziskana data jsou uvedena v nésledujici
tabulce XV.
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Priklad 55

U&innost sloutenin podle vyndlezu pfi po-
tlaCovdni much Musca autumnalis je demon-
strovdna nésledujicimi testy. Larvam mou-
chy Musca autumnalis o stafi 1 dne se po-

ddva jako potrava kravsky hniij obsahujici:

0,13, 0,25 nebo 0,50 ppm zkouSené slouleni-
ny. :
Pro kaZdou ddvku a pro kontrolni pokus
se pouZivd 10 larev a kaZdy pokus se dva-
krat opakuje.

Potrava pro mouchy se pfipravi tak, Ze
se acetonovy roztok vhodného mnoZstvi
zkoudené slouceniny p¥idd k 1 kg cerstvého

Tabulka XVI

54

hnoje a smés se 1 minutu misi v elekirickém
mixéru. Hnlj pro kontrolni pokusy se zpra-
covdva stejnym zplsobem, ale za pridani
pouze acetonu. Vzorky hnoje se rozdé&li do
¢ty? papirovych pohérk(. KaZzdd koncentra-
ce UcCinné 1atky nebo kontrolni pokus se pro-
vadi se dvéma poharky, které se zamofi je-
den den starymi larvami. Poharky se udrZu-
ji 7 dnlt pFi teploté asi 26,7 °C a relativni
vihkosti 50 %. Pak se v poharcich spoéitaji
kukly, zvadZi se a umisti do lahvifek .z plas-
tické hmoty, kde se nechaji vylihnout a uhy-
nout mouchy. Po uhynuti se mouchy spo&ita-
ji a vypolitd se % potlateni. Ziskana data
jsou uvedena v tabulce XVI.

Vyhodoncovéni Géinku sloucenin podle vyndlezu jako potencidlnich prisad do stravy
pfi potladovdni much Musca autumnalis v hnoji in vitro (Uvedend data jsou primér-

né hodnoty ze dvou pokusi)

Sloudenina Koncentrace Potladeni Potladeni
v hnoji zakukleni  vylihnuti
(ppm} (%) much
z kukel
, (%)
Kontrolni pokus 0,0 0,0

CN

F,CHO
CHICHy,,

' .
_rO-O- 0 0,13 . 86,8 906
OICH C0-0 CHO @ 0,25 789 84,4
0,50 97,3 91,9

PREDMET VYNALEZU

1. Insekticidni a akaricidni prostredek,
vyznadeny tim, Ze jako dcfinnou sloZku obsa-
huje alespoii jeden m-fenoxybenzylester 2-

kde

skupina RCF2X- je v m- nebo p-poloze vii-
¢i atomu uhliku, ke kterému je pFipojena
skupina esteru alkanové kyseliny a kde

X predstavuje oxy-, thio-, sulfinyl- nebo
sulfonylskupinu,

R piedstavuje vodik, fluor, chlor, difluor-
methyl- nebo trifluormethylskupinu,

Rz piedstavuje ethyl-, n-propyl-, isopro-
pyl-, isopropenyl- nebo terc.butylskupinu a

R3 predstavuje vodik nebo kyanoskupinu,
pFitemZ kdyZ X predstavuje oxyskupinu, R
neptedstavuje fluor, chlor, difluormethyl-
nebo trifluormethylskupinu, nebo jeji optic-
ky isomer. :

2. Prostfedek podle bodu 1, vyznaCeny

tim, Ze jako slouleninu obecného vzorce I

-halogenalkyl (oxy-, thio-, sulfinyl-, nebo
sulfonyl }fenylalkanové kyseliny obecného
vzorce [

Y

(1

obsahuje sloufeninu, kde X pfedstavuje kys-
lik a ostatni symboly maji shora uvedeny
vyznam. ’

3. Prostiedek podle bodu 2, vyznaceny tim,
7e jako slouCeninu obecného vzorce I obsa-
huje slougeninu, kde RCF20-skupina je v p-
-poloze k uhliku, ke kterému je pripojena
skupina esteru alkanové kyseliny a R, Rz a R3
maji vfznam uvedeny v bodu 1.

4. Prostfedek podle bodu 2, vyznaceny tim,
7e jako slouceninu obecného vzorce I obsa-
huje slou€eninu, kde RCF20-skupina je v m-
-poloze k uhliku, ke kterému je prFipojena
skupina esteru alkanové kyseliny a R, Rz a
R3 maji vyznam uvedeny v bodu 1.

5. Prostfedek podle bodu 1, vyznadeny
tim, Ze jako slou€eninu obecného vzorce I
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obsahuje slouéeninu, kde R pfedstavuje vo-
dik nebo fluor, X predstavuje kyslik nebo
siru, Rz predstavuje ethyl-, isopropyl- nebo
n-propylskupinu a R3 pfedstavuje vodik ne-
bo kyanskupinu.

6. Prostiedek podle bodu 4, vyznafeny tim,
Ze jako slouCeninu obecného vzorce I obsa-
huje slouteninu, kde R pF¥edstavuje fluor, R3
predstavuje kyanskupinu a Rg pfedstavuje e-
thyl-, n-propyl-, isopropyl-, t-butyl nebo iso-
propenylskupinu.

7. Prostfedek podle bodu 3, vyznafeny
tim, Ze jako slouCeninu obecného vzorce I
obsahuje

e-kyan-m-fenoxybenzyl-a-isopro-
pyl-4-difluormethoxyfenylacetat,

a-kyan-m-fenoxybenzyl-a-ethyl-4-tri-
fluormethoxyfenylacetét,

a-kyan-m-fenoxybenzyl-¢-isopropyl-
-4-trifluormethoxyfenylacetét,

m-fenoxybenzyl-a-isopropyl-4-tri-
ﬂuormethoxyfenylacetét,

m-fenoxybenzyl-e-isopropyl-4-di-
fluormethoxyfenylacetét,

«-kyan-m-fenoxybenzyl-a-ethyl-
-4-difluormethoxyfenylacetét,

56

m-fenoxybenzyl-e-ethyl-4-trifluor-
methoxyfenylacetat nebo

e-kyan-m-fenoxybenzyl-e-n-propyl-4-
-trifluormethoxyfenylacetat.

8. Prostfedek podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze jako sloudeninu obecného vzorce I ob-
sahuje a-kyan-m-fenoxybenzyl-e-isopropyl-4-
-trifluormethylthiofenylacetét.

9. Zptsob pfipravy sloudenin obecného
vzorce I podle hodu 1, vyznafeny tim, Ze se
nechd reagovat sloufenina obecného vzorce

II
RCQX @—’ZH-COA
2 (11)
kde

A je halogen a
R a Rz majl vy3e definovany vyznam s m-
-fenoxyalkoholem obecného vzorce III

©—o -@*?H-OH
. R -

3(!//)

kde

R3 mé vy3e definovany vyznam, za piitom-
nosti tercidrniho organického aminu ‘jako
akceptoru kyseliny a inertniho organického
rozpoustédla pifi teplotd v rozmezi 10 aZ
30°C.

Saverografia, a. p., zdvod 7, Most
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