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Sposéb wytwarzania estrow kwasu cyklopropanokarboksylowego

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania estréw
kwasu cyklopropanokarboksylowego o wzorze
ogélnym 1, w ktérym X! X2 X3 i X* oznaczaja
atomy wodoru, chlorowca, rodnik metylowy lub
acetoksylowy, Z oznacza atomy tlenu lub siarki,
F oznacza podwéjne wigzanie w kazdym poloze-
niu pierS§cienia cykloheksanu, za§ R oznacza rod-
nik metylowy lub metoksykarbonylowy.

Nowe estry kwasu cyklopropanokarboksylowe- .

go, zwlaszcza estry kwasu chryzantemowego po-
siadajg wysokg aktywno$¢ owadobdjcza, przy
czym wykazujg niskg toksyczno$é wobec zwie-
rzat cieptokrwistych i roslin.

Przez dlugi czas jako insektycyd stosowano
wyciag z pyretrum (zlocien dalmatynski), ktéry
mozna wykorzystywaé bezpiecznie, gdyz nie jest
szkodliwy dla zwierzat cieptokrwistych. Niedaw-
no zsyntezowano alletryne, ktéra jest analogiem
pyretryny i cyneryny, skladnikéw czynnych wy-
stepujgcych w wyciggu z pyretrum i zastosowa-
no jg jako substancje owadob6jczg. Substancje te
wykazujg wysokg aktywno$é oraz bardzo szyb-
kie dzialanie owadobdjcze, ponadto nie powo-
duja lub powodujg tylko w bardzo malym stop-
niu powstawanie odporno$Sci u owadéw. Jednakze
stosowanie ich jest ograniczone wskutek skom-
plikowanego sposobu ich wytwarzania i znacznych
kosztéw zwigzanych z produkcjg.

Stwierdzono, ze estry kwasu cyklopropanokar-
boksylowego posiadajg bardzo dobre dzialanie
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owadobbjcze, przy czym sa nieszkodliwe dla zwie-
rzat cieptokrwistych. )

Na przyklad estry tetrahydro(tio)ftalimidomety-
lowe kwasu chryzantemowego posiadajg wlasci-
wosci podobne do wlasciwosci pyretryny, cynery-
ny i alletryny, pomimo Ze reszty alkoholowe tych
zwigzk6w zlozone z atoméw wegla, wodoru, tle-
nu lub siarki i azotu sg niezmiernie proste w
poréwnaniu do reszt tych znanych zwigzkéw.

Wedlug wynalazku zwiazki o wzorze 1 wytwa-
rza sie .przez estryfikacje pochodnej tetrahydro-
ftalimidu o wzorze ogdlnym 2, w ktérym X! X2,
X: X4 Z i F majg znaczenie wyzej podane, za$
A oznacza atom chlorowca lub grupe wodorotle-
nowsa, za pomocg kwasu cyklopropanokarboksylo-
wego o wzorze ogélnym 3, w ktérym R ma wy-
zej podane znaczenie lub jego pochodnej.

Pochodne tetrahydroftalimidu stosowane w spo-
sobie wedlug wynalazku, to znaczy N-metylolo-
tetrahydroftalimidy inaczej N-(hydroksymetylo)-
-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimidy wytwarza sie
z kwasu tetrahydroftalowego, jego bezwodnika,
pochodnych imidowych lub pochodnych podsta-
wionych w pierécieniu. Na przyklad N-(hydro-
ksymetylo)-1-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimid
mozna wytwarzaé przez reakcje 1-cyklohekseno-
-1,2-dwukarboksyimidu z formaldehydem lub je-
go niskoczgsteczkowym polimerem w zwyklych
warunkach metylolowania w obecnosci lub w
nieobecno$ci alkalicznego katalizatora, takiego
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jak wodorotlenek sodowy i weglan potasowy, w
Srodowisku rozpuszczalnika, takiego jak woda,
benzen i toluen. Podobnie mozna wytwarzaé réz-
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ne N-(hydroksymetylo)-cyklohekseno-1,2-dwukar- .

boksyimidy.

Do estryfikacji tetrahydroftalimidu stosowaé
mozna kwas chryzantemowy o wzorze 4 lub ‘je-
go pochodne, takie jak ester metylowy, chlorek
kwasowy lub bezwodhik.

Reakcje estryfikowania mozna prowadzi¢ w réz-

spos6b. Pochodng tetrahydroftalimidu mozna
d?grz&aé z kwasem cyklopropanokarboksylowym
w obecnoSci mocnego kwasu, takiego jak aroma-
tyczny kwas sulfonowy i kwas siarkowy w roz-
tworze organicznego rozpuszczalnika tworzgcego
azeotrop z wodg, w celu usuniecia z u_kladu wo-
dy .powstajgcej przy estryfikacji. Mozna réwniez
- ogrzewaé pochodng tetrahydroftalimidu z estrem
alkilowym . 0 najwyzej 2 atomach wegla kwasu
cyklopropanokarboksylowego w obecno$ci zasado-
wego katalizatora, takiego jak sé6d, potas, alko-
holan sodowy lub potasowy, azeby usunaé z ukla-
du w spos6b ciagly niiszy alkohol, powstaly w
wyniku reakcji przeestryfikowania.

Najkorzystniejszy spos6b prowadzenia estryfi-
kacji polega na traktowaniu wyzej wymienionej
pochodnej tetrahydroftalimidu chlorkiem kwasu
chryzantemowego, w $§rodowisku obojetnego or-
ganicznego rozpuszczalnika, korzystnie w obec-
noSci czynnika odszczepiajacego chlorowcowodér,
takiego jak pirydyna, tréjetyloamina lub inna
IIT-rzed. amina, wskutek czego podczas estryfi-
kacji nastepuje wydzielanie sie soli kwasu chlo-
rowcowodorowego w krétkim okresie czasu. Po-
chodng tetrahydroftalimidu mozna réwniez ogrze-
waé do wrzenia z bezwodnikiem kwasu chry-
zantemowego -w S$rodowisku obojetnego rozpusz-
czalnika w ciggu kilku godzin.

Otrzymuje sie ester i wolny kwas chryzante-
mowy, ktéry odzyskuje sie i przeprowadza znowu
w bezwodnik, dzialajac na przyklad bezwodni-
kiem octowym. Pochodng tetrahydroftalimidu o
wzorze ogblnym 2 mozna réwniez poddawaé estry-
fikacji za pomocg soli metalu alkalicznego lub
czwartorzedowej soli amoniowej kwasu cyklo-
propanokarboksylowego w $rodowisku obojetnego
rozpuszczalnika. Otrzymuje sie zgdany ester i po-
wstaje s61 w postaci halogenku metalu alkalicz-
nego lub amonowego. Pochodng tetrahydroftali-
midu o wzorze 2 ewentualnie mozina ogrzewaé z
wolnym kwasem w obecnoSci czynnika odszeze-
piajacego chlorowcowodér, takiego jak trzecio-
rzedowe aminy.

W przypadku gdy we wzorze 1 R oznacza gru-
pe metoksykarbonylowa, do reakcji stosuje sie
kwas piretrynowy o wzorze 5 lub jego pochodne.

Jako pochodne kwasu piretrynowego stosuje sie
do reakcji estryfikacji nizsze estry alkilowe tego
kwasu, takie jak metylowy, etylowy. Mozna réw-
niez stosowaé¢ chlorek lub bezwodnik kwasu pi-
retrynowego.

Wiadomo, ze kwas cyklopropanokarboksylowy
posiada r6zne izomery przestrzenne i izomery op-
tyczne. Izomery te réwniez objete sg zakresem
wynalazku.
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Jak podano wyzej, wymienione estry posiadajag
duza aktywno$é owadobéjcza i powodujg bardzo
szybkie porazenie much domowych, moskitéw, ka-
raluchéw itd. Ponadto estry te sg szczeg6lnie
uzyteczne do celéw sanitarnych i domowych
wskutek ich duzej skutecznosci wobec insektéw
i nieszkodliwo$ci dla ssakéw (np. N-(chryzante-
mooksymetylo)-1-cyklohekseno-1,2-dwukarboksy-
imid wykazuje przy stosowaniu doustnym tok-
syczno$¢ wobec myszy LDj, przy iloSci wickszej
niz 800 mg/kg). Estry te mogg réwniez wystepo-
waé w preparatach owadobéjczych, ktére znaj-
duja szerokie zastosowanie i odznaczajg sie ni-
skimi kosztami produkcyjnymi.

W celu sporzadzenia preparatu owadobdjczego
estry wytwarzane wedlug wynalazku komponuje
sie z wszystkimi znanymi noénikami, takimi jak
olej, $rodki powierzchniowo czynne, rozpuszczal-
niki i tym podobne. Stosunek iloSciowy dobiera
sie dla kazdej kompozycji. Jezeli substancja czyn-
,na jest krystaliczna, korzystnie wytwarza sie jej
roztwér w organicznym rozpuszczalniku, takim
jak aceton, ksylen, metylonaftalen itd.

Jezeli to jest pozadane estry mozna stosowaé
w preparatach w polagczeniu z innymi skladni-
kami o wlasciwo$ciach owadobdjczych, takimi jak

.pyretroid, na przykilad ekstrakt pyretrum i alle-

tryny, zwiazki organiczne chloru i zwigzki orga-
niczne fosforu, czynnik synergetyczny pyretroidu,
np. butanolan piperonylu, sulfotlenek piperony-

1lu, eter B-butoksy-p’-tiocyjanodwuetylowy itd. W

polaczeniu z tymi skladnikami preparat owado-
béjczy moze byé stosowany szerzej i z wigkszym
eféktem.

Azeby otrzymaé preparat posiadajacy w wyso-
kim stopniu aktywno§é owadobbjcza z natych-
miastowym efektem mozina nowe estry mieszaé
z co najmniej jedng z nastepujacych substancji,
takich jak pyretryna, alletryna, 0,0-dwumetylo-0-
-(3-metylo-4-nitrofenylo)-dwutiofosforan, dwuazy-

- non itp.,, y-BHC i inne. W ‘takich przypadkach

obydwa skladniki mozna mieszaé w szerokim za-
kresie stosunkéw wagowych, np. od 0,05:1 do
1:0,05 estru do drugiego odmiennego skladnika
owadob6jczego. ‘

Estry otrzymane sposobem wedlug wynalazku
sg stosunkowo trwale. Jednakze, jezeli estry maja
by¢ przechowywane w ucigzliwych warunkach w
ciggu dlugiego okresu czasu, korzystnie jest do-
da¢ malg iloé¢ stabilizatora, np. zwigzkéw alkilo-
fenolu o wzorach 23, 24, 25 i 26. Ilo§é stabiliza-
tora w przypadku dodawania go wynosi mniej
niz 1% wagowy w stosunku do estru wedlug
wynalazku, przewaznie 0,1°%/0—1%b.

Nastepujace przyklady majg na celu obja$nie-
nie szczegbélowe sposobu wedlug wynalazku, lecz
nie ograniczajg zakresu wynalazku.

Przyktad I. Mieszaning 18,1 g N-hydroksy-
metylo-4-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimidu i
48 ml suchej pirydyny dodano do 50 ml suche-
go toluenu i mieszanine oziebiono lodem. Do
mieszaniny tej wkroplono podczas mieszania 19 g
chlorku chryzantemoilu w 50 ml suchego toluenu.
Reakcja zachodzila egzotermicznie, przy czym wy-
dzielila sie z mieszaniny reakcyjnej s6l pirydyny
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i kwasu solnego. Naczynie reakcyjne szczelnie
zamkniete pozostawiono na noc. Nadmiar piry-
dyny zobojetniono 5% kwasem solnym i rozdzie-
lono utworzone dwie warstwy. Warstwe organicz-
ng przemyto nasyconym roztworem kwasnego
weglanu sodowego, a nastepnie nasyconym roz-
tworem chlorku sodowego i wysuszono nad .siar-
czanem sodowym. Odparowanie rozpuszczalnika w
prézni i przekrystalizowanie pozostalo§ci w li-
groinie dalo 28,5 g N-(chryzantemooksymetylo)-
-4-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimidu o wzorze
6 (o temperaturze topnienia 100—107°C), o zabar-
wieniu jasnych mlodych lisci.

‘Analiza

‘Znaleziono: C =69,00; H = 7,58; N = 4,30%0

Wyliczono: (dla C,;,HyiNO,) C = 68,86; H =
N = 4,23%

17,60;

Przyklad II. Mieszaning 19,3 g N-(hydroksy-
metylo)-3-metylo-4-cyklohekseno-1,2-dwukarbo-
ksyimidu, 20 g chryzantemianu etylu i 20 g etylanu
sodowego ogrzewano do temperatury okolo 150°C
w ciggu 3 godzin, az prawie cala ilo§é teoretyczna
alkoholu etylowego zostala oddestylowana. Mie-
szaning reakcyjng oziebiono i rozpuszczono w
eterze etylowym i roztwér przemywano kolejno
5% kwasem solnym, nasyconym roztworem kwas-
nego weglanu sodowego, a nastepnie nasyconym
roztworem chlorku sodowego, pd cZym OSuszono
siarczanem sodowym. Rozpuszczalnik oddestylo-
wano z mieszaniny reakcyjnej. Pozostalo§é oczysz-
czono przez rozpuszczenie w toluenie i przepusz-
czenie przez kolumne z tlenku glinowego. Otrzy-
mano 27,6 g jasnozéltego cieklego N-(chryzante-
mooksymetylo)-3-metylo-4-cyklohekseno-1,2-dwu-
karboksylmldu, n2 15133, o wzorze 7.

Analiza .
Znaleziono: C = 69,35; H = 8,05; N = 3,93%
Wyliczono: (dla CgHgNO,) C = 69,54; H=1,88;
' “ N = 4,06%0

Przyklad III. Do roztworu 19,5 g N-(hydro-
ksymetylo)-4-metylo-4-cyklohekseno-1,2-dwukar-
boksyimidu i 18 g kwasu chryzantemowego w
100 ml suchego toluenu dodano 1 g kwasu p-to-
luenosulfonowego. Mieszanine ogrzewano do wrze-
nia, a utworzong wode oddestylowano azeotropo-
wo. Po usunieciu teoretycznej ilo§ci wody, mie-
szanine reakcyjng przemyto nasyconym roztwo-
rem kwasnego weglanu sodowego, a nastepnie na-
syconym roztworem chlorku sodowego, po czym
wysuszono nad siarczanem sodowym. Rozpuszczal-
nik czeSciowo oddestylowano w prézni, azeby
usungé reszte wody i roztwér przeprowadzono
przez kolumne z tlenku glinowego. Otrzymano
jasnoz6ity, lepki, ciekty N-(chryzantemooksymety-
lo)-4-metylo-4-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimid
o wadze 28,0 g, n 21,5129 o wzorze 8.

Analiza

Znaleziono: C = 170,01; H =17,96; N = 4,03%o

Wyliczono: (dla CyHyNO,) C =69,54; H =
N = 4,06%0

7,88;
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Przyktad IV. Mieszanine 19,5 g N-(hydro-
ksymetylo)-1-metylo-4-cyklohekseno-1,2-dwukar-
boksyimidu, 32 g bezwodnika kwasu chryzantemo-
wego i 60 g suchego toluenu ogrzewano do wrze-
nia w ciggu 3 godzin, po czym mieszanine reak-
cyjing przemyto 3% wodnym roztworem wodoro-
tlenku sodowego w temperaturze ponizej 20°C,
azeby usungé utworzony jako produkt uboczny
kwas chryzantemowy. Nastepnie mase reakcyjng
przemywano nasyconym roztworem chlorku sodo-
wego, suszono nad siarczanem sodowym i prze-
prowadzono przez kolumne z tlenku glinowego w
celu oczyszczenia. Otrzymano 31,7 g N-(chryzan-
temooksymetylo)-l-metylo-4—cyk10hekseno—l,2-
—dw-ukarboksyimi:du[o wzorze 9 w postaci jasno-
z61tej, lepkiej cieczy n1® 1,5139.

Analiza )

Znaleziono: C = 69,35; H= 7,74; N = 4,28%/s

Wyliczono: (dla CuHyNO) C=69,54; H=
= 4,06%0

1,88;

Przyktad V. Mieszanine 21,4 g N-(chloro-
metylo)-4-metylo-4-cyklohekseno-1,2-dwukarbo-
ksyimidu i 19 g chryzantemianu sodowego w $ro-
dowisku ropy naftowej ogrzewano do temperatu-
ry okoto 150°C podczas mieszania, az do zakon-
czenia wydzielania sie chlorku sodowego. Po ozie-
bieniu mieszaning reakcyjng przefiltrowano i roz- .
puszczalnik usunieto przez oddestylowanie w préz-
ni. Produkt oczyszczono jak w poprzednich przy-
kiadach i otrzymano taki sam ester jak w przy-
kiadzie III w iloSci 26,7 g.

Przyklad VI. W sposéb opisany w przy-
kladzie I, 20,9 g N-(hydroksymetylo)-3,6-dwume-
tylo-4-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimidu wpro-
wadza sie w reakcje z 19 g chlorku chryzante-
moilu i otrzymuje 32,3 g N-(chryzantemooksyme-
tylo)-3,6-dwumetylo-4-cyklohekseno-1,2-dwukar-
boksyimidu o wzorze 10 w postaci jasnozéltego,
lepkiego, cieklego produktu, n2° 1,5145.

Analiza

Znaleziono: C = 70,05; H = 8,13; N = 3,99%

Wyliczono: (dla C;H,NO,) C=170,17;, H=
N = 3,90%

8,13;

Przyktad VII Postepujgc w sposéb opisa-
ny w przykladzie I, wprowadzono w reakcje¢ 23,7 g
N-(hydroksymetylo)-3,4,5,6-tetrametylo-4-cyklo-
hekseno-1,2-dwukarboksyimidu "z 19 g chlorku
chryzantemoilu. Otrzyrhano 36,0 g N-(chryzante-
mooksymetylo)-3,4,5,6-tetrametylo-4-cyklohekse-
no-1,2-dwukarboksyimidu o wzorze 11, n® 1, 5188

Analiza

Znaleziono: C = 71,67; H = 8,43; N = 3,54%

Wyliczono: (dla CgHgNO,) C =171,29; H=
N = 3,61%

8,58;

Przyktad VIII. Postepujac jak w przykia-
dzie IV, 21,6 g N-(hydroksymetylo)-3-chloro-4-
-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimidu wprowadzo-
no w reakcje z 32 g bezwodnika kwasu chryzan-
temowego. Otrzymano 33,5 g N-(chryzantemo-
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oksymetylo)-3-chloro-4-cyklohekseno-1 2~ dwukar-
boksyimidu o wzorze 12, n % 1,5156.

Analiza
Znaleziono: C = 62,45; H = 6,55; N = 9,83%

Wyliczono: (dla C,iH,CINO,) C = 62,37; H = 6,61;
Cl1 = 9,69%0
Przyklad IX. Postepujac jak w przykia-

dzie I, 21,1 g N-(hydroksymetylo)-3-metylo-4-cy-
klohekseno-1-karboksy-2-tiokarboksyimidu wpro-
wadzono w reakcje z 19 g chlorku chryzantemoilu.
Otrzymano 32,5 g N-(chryzantemooksymetylo)-3-
-metylo-4-cyklohekseno-1-karboksy-2-tiokarbo-
ksyimidu o wzorze 13 w postaci jasnoczerwonej
cleczy., o

Analiza

Znaleziono: C = 66,69; H = 7,48; S = 0,01%0

Wyliczono: (dla CgHguNOsS) C = 66,45;
=1,53; S = 8,87% '

H=

Przyklad X. Postepujac jak w przykla-
dzie 1, 19,5 g N-(hydroksymetylo)-5-metylo-1-cy-
klohekseno-1,2-dwukarboksyimidu wprowadzono w
reakcje z 19 g chlorku chryzantemoilu. Otrzyma-
no 328 g N-(chryzantemooksymetylo)-5-metylo-1-
-c¢yklohekseno-1,2-dwukarboksyimidu o wzorze 14,
n 21,5198,

Analiza

Znaleziono: C =170,05; H =17,71; N = 4,13%

Wyliczono: (dla CgHyNO,) C =69,54; H = 7,88;°

N = 4,06%

Przyklad XI. Postepujagc jak w przykla-
dzie I, 18,1 g N-(hydroksymetylo)-1-cyklohekseno-
-1,2-dwukarboksyimidu wprowadzono w reakcje
z 19 g chlorku chryzantemoilu. Otrzymano N-
-(chryzantemooksymetylo)-1-cyklohekseno-1,2-
-dwukarboksyimid w iloSci 29,0 g o wzorze 15,
n 28 15175, o temperaturze topnienia 62—72°C,
w postaci jasnozélttego, lepkiego produktu.

Analiza

Znaleziono: C =69,11; H = 17,58; N = 4,23

Wyliczono: (dla C,HyiNO,) C =68,86; H =
N = 4,23%

7,60;

Przyktad XII. Postepujac jak w przykila-
dzie I, 19,5 g N-(hydroksymetylo)-3-metylo-1-cy-
klohekseno-1,2-dwukarboksyimidu wprowadzono
w reakcje z 19 g chlorku chryzantemoilu. Otrzy-
mano 31,4 g N-(chryzantemooksymetylo)-3-mety-
lo-1-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimidu o wzo-
rze 16, n¥ 1,5200 w postaci jasnozéitej cieczy.

Analiza

Znaleziono: C =69,48; H = 17,91; N = 4,16%

Wyliczono: (dla CsHy;NO,) C = 69,54; H = 17,88;
N = 4,06%0

Przyktad XIII. Postepujgc jak w przykla-
dzie I, 19,7 g N-(hydroksymetylo)-1-cyklohekseno-
-1-karboksy-2-tiokarboksyimidu wprowadzono w
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reakcje z 19 g chlorku chryzantemoilu. Otrzymano

31,0 g N-(chryzantemooksymetylo)-1-cyklohekseno-

-1-karboksy-2-tiokarboksyimidu o = wzorze 17,
191,5177, w postaci czerwonej cieczy.
] .
Analiza
Znaleziono: C = 65,77; H = 17,24; S = 9,86%0
Wyliczono: (dla C;HegNOsS) C =65,67; H =

=1,25; S =9,23%
10 :

Przyktad XIV. Postepujac jak w przykla-
dzie I, 20,9 g N-(hydroksymetylo)-3,6-dwumetylo-
-1-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimidu = wprowa-
dzono w reakcje z 19 g chlorku chryzantemoilu.
Otrzymano 32,6 g N-(chryzantemooksymetylo)-3,6-
-dwumetylo-1-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimi-
du o wzorze 18, ni' 15213, w postaci cieklej.

15

Analiza

Znaleziono: C = 70,21; H = 8,05; N = 4,01%

Wyliczono: (dla CyHyNO,) C=170,17, H = 8,13,
N = 3,90%

20

Przyktad XV. Postepujagc jak w przykla-
dzie I, 23,9 g N-(hydroksymetylo)-3-acetoksy-4-cy-
klohekseno-1,2-dwukarboksyimidu wprowadzono
w reakcje z 19,1 g chlorku chryzantemoilu. Otrzy-
mano 37,7 g N-(chryzantemooksymetylo)-3-ace-
toksy-4-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimidu o
wzorze 19, n 3° 1,5150, w postaci jasnozéltej cieczy.

Analiza

Znaleziono: C =64,73; H = 17,01; N = 3,58

Wyliczono: (dla CgHyNOg) C = 64,76, H =
N = 3,60%

6,99;

Przyktad XVI Mieszaning 20,0 g N-(chlo-
rometylo)-l-cyklohekseno-l 2-dwukarboksyimidu i
21,2 g kwasu pyretrowego rozpuszczono w 200 ml
acetonu i wkroplono 11,1 g tréjetyloaminy w tem-
peraturze pokojowej, podczas mieszania. Nastep-
nie mieszanine ogrzewano do wrzenia w ciagu
2 godzin, po czym mieszanine reakcyjng oziebio-
no i przesaczono w celu usuniecia nierozpuszczo-
nego chlorowodorku aminy. Przesacz odparowa-
no w prézni, azeby usungé rozpuszczalnik, a po-
zostalo§¢ rozpuszczono w -suchym toluenie. Roz-
twér przemyto woda i wysuszono nad siarczanem
sodowym. Roztwér przeprowadzono przez kolum-
ne z tlenkiem glinowym, po czym odparowano w
prézni. Pozostalo§¢ stanowil N-(pyretrooksymety-
lo)-1-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimid, otrzyma-
ny z 85,0% wydajnoscia.

45
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Analiza

Znaleziono: C = 63,87; H = 6,68; N =.3,85%

Wyliczono: (dla CyHgsNO,) C =63,98;, H=
N = 3,73%

6,71;
60

Przyklad XVII. Postepujac jak w przykla-
dzie I, N-(hydroksymetylo)-3-cyklohekseno-1,2-
-dwukarboksyimid wprowadzono w reakcje z
chlorkiem pyretroilu. Otrzymano N-(pyretroksyme-
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tylo)-3-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimid o wzo-

rze 20, z. wydajnoécia 88,0%.
Analiza
Znalezwnp. C =63,79; H =6,94; N = 3,69%
Wyliczono: (dla CgHyiNOs) C = 63,98; H =6,71; °
N =3,73% -

Przyklad XVIIIL Postepujac jak w przykla-
dzie IV, N-(hydroksymetylo)-3-metylo-4-cyklohek-

seno-1,2-dwukarboksyimid wprowadzono w reakcje -

z bezwodnikiem kwasu pyretrowego. Otrzymano
N- (pyretroksymetylo) -3-metylo-4-cyklohekseno-
-1,2- dwukarboksylmid 0 wzorze 21, z 81,3% wy-
dajnoscig.

Analiza

Znaleziono: C = 64,88; H = 7,09; N = 3,56%0

Wyliczono: (dla‘ CgHy;NO,) C = 64,76; H =
N = 3,60%

6,99;

Przykiad XIX. Postepujgc jak w przykla-
dzie I, N-(hydroksymetylo)-3-acetoksy-4-cyklohek-
seno-1,2-dwukarboksyimid wprowadzono w reak-
cje z chlorkiem pyretroilu. Otrzymano N-(pyre-
troksymetylo)-3-acetoksy-4-cyklohekseno~1,2-dwu-
karboksyimid o wzorze 22, z wydajno$cig 88,5%.

.A naliza

Znaleziono: C = 61, 00 H =6,25;" N = 3,21%
Wyliczono: (dla- CeHy;NOg) C-= 60,96; H = 6,28;
: N = 3,23%

Nastepujace przyklady dotycza sposobu spo-
rzadzania preparatéw owadobéjczych, zawieraja-
cych estry kwasu cyklopropanokarboksylowego
o dzialaniu owadobéjczym.

Przykltad XX. Roztwér 0,5 g N-(chryzante-
mooksymetylo)-4-cyklohekseno-1,2-dwukarboksy-
imidu w 1 g ksylenu rozcieficzono rafinowang
nafta do objeto$ci 100. ml. Otrzymano 0,5% olejo-
wy preparat.

Za pomocy metody stolu obrotowego kazdora-
zowo 5 ml 0,5% olejowego preparatu lub prepa-
ratu rozcieficzonego nafta rafinowang spryskiwa-
no okolo 100 much domowych (dorostych) w cia-

gu 10 sekund. Po 20 sekundach zaslone odsunieto .

‘i muchy wystawiono na dzialanie rozpylonego pre-
paratu w postaci mgly w ciggu 10 minut. Nastep-
nie muchy przeniesiono- do klatki i policzono ilo$§é
porazonych much. Po 24 godzinach obliczono ilo§é
zabitych much.

Stezenie skladnika Stosunek %o Smiertelno$é
czynnego (po 10 minutach) %o
%o :
0,5 90,5 1,2
0,25 80,1 408
0,125 45,3 22,5
Przyktad XXI. Sporzadzono roztwér z

100 ml rafinowanej .nafty i 0,4 g N-(chryzantemo-
oksymetylo)-3-metylo—4-cyklohekseno-1,2-dwukar-
boksyirhidu.

W szklanym pudelku o 70 cm? pojemnoSsci
umieszczono 30 much domowych (dorostych) i réw-
nomiernie spryskano je 0,3 ml 0,4% olejowego
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' preparatu za pomocg rbzpylacza, W odpowiednich

okresach czasu obserwowano ilo§¢ porazonych

.much. Podobny test przeprowadzono dla poréw-

nania z 0,4% preparatem zawierajqcyrp alletryne.

Stosunek porazonych much w zaleznoSci od okresu
czasu (%)
3 42 1 1, 2 2, 4 5, 9
sek. sek. min. min. min. min. min. min. min.
Zwigzek :
wyze)
wymie- .
niony 08 4,0 152 362 431 56,6 70,9 754 80,4
_Alletryna 2,9 9,6 19,1 343 422 57,9

71,0 84,2 92,4

Przyklad XXII. Zdolny do emulgowania
koncentrat otrzymano przez jednorodne zmiesza-
nie 10 g N-(chryzantemooksymetylo)-3-chloro-4-
-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimidu, 80 g ksyle-

‘nu i 10 g Sorpol SM-200 (czynnik powierzchnio-

wo czynny, znak fabryczny Toho Chemical Co.,

. Ltd.). -

Otrzymany 10% zdolny do emulgowania kon-
centrat ‘rozcieficzono wodg i kazdorazowo 10 ml
preparatu spryskiwano muchy domowe (dorosle)

‘w wiezy opadowej w ciggu 10 sekund. Po 5 se-
kundach zaslone odslonieto i muchy wystawiono

na dzialanie rozpylonego preparatu w = postaci
mgly w ciggu 10 minut, po czym usunieto je z wie-
zy opadowej. Muchy trzymano w -stalej tempe-
raturze i zbadano $miertelno$é po 20 godzinach.

Stezenia skladnika Smiertelnosé
czynnego Y
1,0 97,8
0,5 80,3
0,25 53,2
0,125 24,6

Przyklad XXIII. Sporzadzono roztwér ze

"100 ml rafinowanej nafty i 0,5 g N-(chryzantemo-

oksymetylo)-3-metylo- l-cyklohekseno-1,2-dwu-
karboksyimidu i 1 g ksylenu.

W szklanym pudelku o po:emnoécl 70 cm3
umieszczono okolo 30 much domowych (dorostych)
i spryskano je réwnomiernie za pomocg rozpyla-
cza 0,3 ml 05% roztworu olejowego. W odpo-
wiednich okresach czasu obserwowano ilo§¢ po-
razonych much. Podobnie sporzadzono 0,3e.pre-
parat olejowy zawierajacy alletryne i przeprowa-
dzono poréwnawcze badame

Stosunek porazonuch much domowych w zaleZno$ci
od okresu czasu (%)

30 4 1 W, 2 2, 4 5, 8
sek. sek. min. min. min. min. min. min. min.
Zwigzek '
wyze]
wymienio-
nych 2,1 63 12,4 20,7 41,5 50,2 59,1 634 720
Alletryna 1,3 4,2 13,6 24,9 32,7 39,8 51,0 57,9 64,5

Przyklad XXIV. Sporzadzono roztwér ze
100 ml rafinowanej nafty i 0,4 g N-(chryzantemo-
oksymetylo)-1- cyklohekseno -1,2-dwukarboksy-
imidu.
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W szklanym pudetku o 70 cm3 pojemno$ci
umieszczono okoto 30 much domowych (dorostych)
i spryskano je réwnomiernie 0,3 ml 0,4% olejo-
wego preparatu za pomocg rozpylacza. Obserwo-
wano w odpowiednich okresach czasu ilo§¢ po-
razonych much. Podobnie sporzgdzono 0,4%0 olejo-
wy preparat zawierajgcy alletryne i przeprowa-
dzono badanie poréwnawcze.

Stosunek porazonych much domowych w réinych
okresach czasu (%)

30 42 1 1%, 2 2 4 5 8
sek. sek. min. min. min. min. min. min. min.
Zwigzek
wyzej
wymienio-
ny 5,8 25,0 42,3 55,8 61,6 655 73,4 79,8 86,6
Alletryna 42 176 20,4 43,8 56,0 64,5 71,2 80,9 86,7

Przyktad XXV. Roztwér 1,5 g N-(chryzante-
mooksymetylo)-1-cyklohekseno-1-karboksy-2-tio-
karboksyimidu w 20 g acetonu zmieszano z 98,5 g
talku przesianego przez sito o 200 oczkach i ace-
ton odparowano z tej mieszaniny. Pozostalosé
stanowila 1,5% preparat w postaci pylu.

Muchy domowe (doroste) opylano kazdorazowo
1 g otrzymanego 1,5°/0 preparatu w postaci pyiu
w wiezy opadowej w ciggu 5 sekund. Po 10 se-
kundach odsunieto zaslone i muchy wystawiono
na dzialanie powietrza rozpylonego w ciggu
10 minut, po czym zabrano je z wiezy i utrzymy-
wano w stalej temperaturze. Smiertelnosé bada-
no po 20 godzinach. Wynosila ona 92,7%.

Przyktad XXVI. W sposéb podobny do
opisanego w przykladzie XXI sporzadzono roz-
twoér ze 100 ml rafinowanej nafty i 0,5 g N-(chry-
zantemooksymetylo)-3-acetoksy-4-cyklohekseno-
-1,2-dwukarboksyimidu i 5 g ksylenu i przepro-
wadzono test.

Stosunek porazonych much domowych w zaleinosci
od okresu czasu (%)

30 42 1 18/, 2 25, 4 5/, 8
sek. sek. min. min. min. min, min. min. min.
Zwigzek
wyze]
wymienio-
ny (0,5%) 68 11,4 182 29,6 40,7 60,4 68,5 754 84,1
Alletryna
(0,3%) 44 17,0 13,7 20,8 384 54,5 61,3 70,5 82,2
Przyktad XXVII. W spos6b podobny do opi-
sanego w przykladzie XXII, sporzgadzono 10%o

koncentrat zdolny do emulgowania z 10 g N-(chry-
zantemooksymetylo)-3-acetoksy-4-cyklohekseno-1,2
-dwukarboksyimidu, 80 g ksylenu i 10 g Sorpol
SM-200 (Srodek powierzchniowo czynny, znak fa-
bryczny Toho Chemical Co., Ltd.) i badano.

Stezenie skladnika Smiertelnosé
czynnego (%) /0
2,0 915
1,0 67,2
0,5 40,1

Przyktad XXVIII. Roztwér 1,5 g N-(pyre-
troksymetylo)-1-cyklohekseno-1,2-dwukarboksyimi-
du w 50 ml acetonu zmieszano z 98,5 g nos$nika
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“mosquito coil (mieszanina proszku tabu i wytto-

czyn pyretrum w stosunku wagowym 2:3). Po
odparowaniu acetonem mieszanine zmieszano przez
ugniatanie z 180 ml wody. Ugnieciony produkt
formowano w postaci spirali w celu otrzymania
mosquito coil, zawierajgcego ‘1,5%0 substancji czyn-
nej.

W szklanym pudeitku o pojemno$ci 70 cm3 umie-
szczono okolo 30 pospolitych moskitéw (dorostych).
Jednogramowy kawatek 1,5°/0 mosquito coil umie-
szczono poziomo w $§rodku pudelka i zapalono
z obu koncé6w. Obserwowano stosunek porazZonych

~moskitéw w zaleznoSci od okresu czasu. Podobnie

sporzadzono 0,6°/0 mosquito coil, zawierajacy alle-
tryne i przeprowadzono badanie poréwnawecze.

Stosunek poraZonych moskitéw w zaleino$ci od
okresu czasu (%)

3 6 12 24 48
minuty minut minut minuty minut
Zwigzek .
poddawany
badaniu 1,1 4,2 16,5 35,0 84,8
Alletryna 2,1 13,5 29,2 43,6 93,0

~ Przyklad XXIX. W spos6b podobny do opi-
sanego w przykladzie XXI, sporzadzono roztwér
ze 100 ml rafinowanej nafty i 0,3 g N-(pyretro-
oksymetylo)-3-acetoksy-4-cyklohekseno - 1,2 - dwu-
karboksyimidu i 3 g ksylenu i poddano badaniu.
Podobnie otrzymano 0,3% preparat olejowy, za-
wierajacy alletryne i przeprowadzono prébe po-
réwnaweczg.

Stosunek porazonych much domowych w zaleznoéci
od okresu czasu (%)

30 1 2 4 8
sekund minuta minuty minuty minut
Zwiazek
badany
(0,3%) 1,8 18,9 56,4 72,7 84,6
Alletryna (0,3%) 2,7 14,5 46,8 68,3 80,4

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania estré6w kwasu cyklopropa-
nokarboksylowego o wzorze 1, w ktérym X!,
X2 X3 i X* oznaczajg atomy wodoru, chlorow-
ca, rodnik metylowy lub acetoksylowy, Z ozna-
cza atomy tlenu lub siarki, F oznacza podwéj-
ne wigzanie w dowolnym polozeniu pierScienia
cykloheksanowego za§ R oznacza rodnik me-
tylowy lub metoksykarbonylowy, znamienny
tym, ze pochodng tetrahydroftalimidu o wzorze
ogbélnym 2, w ktéorym X! X2 X3 i X4 Z i F
majg wyzej podane znaczenie, a A oznacza
grupe wodorotlenowg lub atom chlorowca,
wprowadza sie¢ w reakcje z kwasem cyklopro-
panokarboksylowym o wzorze ogblnym 3, w
ktérym R ma wyzej podane znaczenie lub z je-
go pochodnsg.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako pochodng kwasu cyklopropanokarboksylo-
wego o wzorze 3, w ktérym R ma wyzej po-
dane znaczenie stosuje sie ester alkilowy o naj-
wyzej dwéch atomach wegla, halogenek kwa-
sowy, bezwodnik, s61 metalu alkalicznego lub
czwartorzedowsg s6l amoniowsg.
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