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Insekticidni prostfedek na bdzi smési

isomerd alfa-kyano-3-
seliny 2,2-dimethyl-3-(2,2~dichlorvinyl) -

cyklopropankarboxylové vzorce I spo&ivd

v tom, e obsahuje stereoisomery absolutnf
konfigurace 1R, 3R, alfa-S, 1R,3S, alfa-S

a 1R,3s, alfa-R v pomdru 1,8 a%? 2,2:0,8 aZ

1,2:0,8 a% 1,2.
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Vyndlez se tykd insekticidniho prost¥edku.

Je zndmo, Ze n&které estery cyklopropanovych kyselin vykazujf{ vyznamnou insekticidni
u¢innost. MoZnost vyufiti esterd 2,2-dimethyl-3-(2,2~dichlorvinyl)cyklopropankarboxylové kyse=-
liny jako insekticidnfho prostf¥edku byla poprvé navriena &s. autory (J. Farka¥, F. Sorm: Col-
lection Czech. Chem. Commun. 22, 2 230, 1959). Jejich préce iniciovala dal3{ rozsdhly vyzkum,
jeho¥ vysledkem byla syntéza alfa-kyano-3-fenoxybenzylesteru kyseliny 2,2-dimethyl-3-(2,2-di-
chlorvinyl)cyklopropankarboxylové vzorce I s mimof&dnou insekticidni G&innost{ (K. Naumann:
Chemie der syntetischen Pyrethroid-Insektizide, str. 10, Springer Verlag, Berlin, 1981).

Tato létka, zndmé té% pod technickym ndzvem Cypermethrin, obsahuje v molekule t¥i asymet-
rické uhliky, oznadené ve vzorci I arabskymi &fslicemi 1 a 3 na cyklopropanovém kruhu a Feckym
pismenem alfa na benzylovém uhlfku, co% umoZhuje existenci celkem osmi samostatnych stereoiso-
merd, lisfcich se navzdjem absolutni konfiguracf a pop¥ipad& té% geometrickym uspofiddénim
substituentd (cis nebo trans) na cyklopropanovém kruhu, Pro popis t&chto stereoisomerid se
v tomto spise pouZije ndsledujifci znaleni:

Isomer konfigurace

1R, 3R, alfa-S
1R, 3R, alfa-R
1R, 38, alfa-S
1R, 35, alfa-R
1s, 3s, alfa-s
1s, 3s, alfa-R
1s, 3R, alfa-8
1s, 3R, alfa-R

o "M U 0w >

Insekticidni G&innost jednotlivych isomerd ldtky vzorce I je dosud zndma pouze S4stelnd, N&-
které vysledky biologick§ch testd vSak ukaéuji (nap¥. P. Ackermann, F. Bourgeouis, J. Drabek:
Pestic. Sci. 11, 169 (1980)), Ze mezi jednotlivymi stereoisomery mohou existovat rozdily v roz-
mezi ndkolika ¥440. Nalezend d&innost klesd v potfadl stereoisomerdi A C B D E, F, G, H.

P¥estoZe uvedené po¥adl poskytuje ur&ité voditko pro formulaci optimdlnfho insekticidni-
ho prost¥edku na bdzi 1l4tky vzorce I, je nutné brit soudasné& v dvahu dal3f{ zdvainé faktory,

a to zejména +

a) stévajici moZnosti stereoselektivni syntézy neji&inné&jsich isomert, resp. jejich smé&si,
b) ekonomick& hlediska takové stereoselektivni syntézy,
c) moZnost vzdjemného synergického nebo antagonistického pisobeni rdznych isomerd p¥{tomnych

ve smési.

Vyznam t&chto faktord z&4sti vyplyne z nédsledujiciho p¥ehledu soufasného stavu techniky:
v&t&ina dosud popsanych syntéz latky vzorce I je nestereoselektivn{ nebo p¥evl4dd tvorba méné&
d¢inngch isomerfl (viz nap¥. K. Naumann: Chemie der synthetischen Pyrethroid-Insektizide, str.
23 a nésledujici, Springer Verlag, Berlin, 1981).

Ve svétd dosud proto pfevl4d4d vyroba smési vSech osmi stereoisomert vzorce I, v niZ jsou
jednotlivé isomery obsaZeny p¥ibliZn& v statistickém pomé&ru. Teprve neddvno byly nalezeny zpli-
soby stereoselektivni a ekonomické p¥ipravy sm&si, sestdvajici z enanciomerniho pidru isomerh
A a F v poméru 1:1 a v technickém m&¥itku bylo zapolato s jejich vyrobou. Vysledky testl in-
sekticidni G¥innosti uvedené smEsi isomerd A a F v8ak pravd&podobn& nejsou zcela uspokojivé,
nebot nejmén& ve dvou p¥ipadech bylo nalezeno signifikantni{ plsobeni faktoru antagonismu mezi
témito dvéma isomery, sni¥ujfci insekticidni G&innost prost¥edku (M. Elliott, A.W. Farnham,
N.J. Jones, D.M. Doderlund: Pestic. Sci. 9, 112, (1978)).

V¢sledné plsobeni synergickych a antagonistickgych faktorl ve smési isomernich insekticidll
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nelze na zdklad® znalosti soudasné techniky predvidat. V§sledky n&kterych testi ukazujf, Ze ve
smési osmi isomerl l&tky vzorce I se antagonistické faktory signifikantn& neprojevuji a v né-
ktergch situacich snad pfevlddajf synergické faktory (viz napf. I.A. Black a spol., Proc.
BCPC, Brighton, Conf. 1979, str. 377).

Antagonisticky efekt podobny tomu, ktery byl nalezen u sm¥si isomerd A a F byl prokdzén
i u isomerd deltamethrinu (M. Elliott a spol., Pestic. Sci. 9, 112, 1978). Podobné skute&nosti’
byly prokdzdny u resmethrinu a allethrinu (J.C. Wickham: Pestic. Sci. 7, 273, 1976). Pro sm&si
optickych isomerli jinych pyrethroidd bylo naopak nalezeno uplatn&nf synergického faktoru
(M. Ohno a spol., Pestic. Sci. 7, 241, 1976).

Uvedené nevyhody odstranuje insekticidni prostfedek obsahujfcf smds isomerd vzorce I
podle vyndlezu, jeho% podstata spoivd v tom, Ze sestdvd z isomerl A, C a D absolutnf konfigu-
race 1R, 3R, alfa-sS, 1R, 3S, alfa-s a 1R, 3S, alfa~R v pom&ru 1,8 a%¥ 2,2:0,8 a% 1,2:0,8 a¥
1,2, vV fadé testl vykazuje vySS5{i insekticidni udinnost neZ vp¥edu uvedend smés isomery A a F,
pfestofe ob& srovndvané smési obsahuj{ stejny podil nejidinn&jifho stereoisomeru A (cca 50 %) .
Dale bylo zjisténo, Ze v nové smési isomerd A, C a D se faktor antagonismu bud vibec nehplat-
fiuje, nebo je prevdifen pisobenim synergického faktoru.

Tato zji¥t&n{ jsou zjevn& piekvapivd, nebof ukazuji na plsobeni faktord nep¥edvitatelngch
na zéklad® znalosti soulasné techniky. Soulasn& tato zji¥t&nf ukazuji, %e d&innost dané smési
stereoisomerd vzorce I nelze uspokojivé hodnotit na z&klad® znalosti W&innosti jednotlivych

isomerd, nybrZ je nutné ji vidy posuzovat jako nediln§ celek.

Insekticidni prostfedek podle vynéiezu lze vyuZit v libovolné formulaci o sob& -zn&mym
zpisobem aplikace p¥irodnich &i syntetickych pyrethroidnfch insekticidl. Krom& G&inné l&tky
miZe prost¥edek obsahovat nosi&, neionogenni povrchov& aktivnf l&tku a obvyklé synergicky
plsobici sloudeniny. Prost¥edek miZe byt aplikovan nejrézn&jEimi zplisoby, nap¥iklad formou
poprase, granuldtu, suspenze, emulze, roztoku, aerosolu atd. V z4vislosti na zplsobu aplikace
lze volit bud kapalny nosi&, jakym je nap¥fklad voda, alkoholy, uhlovodiky nebo jind organic-
k& rozpouSt&dla, minerdlnif,, rostlinny nebo %ivo&i¥ny olej, nebo lze volit pevny nosi&, jaky
je napfiklad talek, hlinka, silikagel, kaolin, perlit a podobn&.

Uvedené prost¥edky s vyhodou obsahujf 0,005 a%¥ 10 % hmotnostnich G&inné litky. ProstFed-
ky lze vyhodné& poufit pro potirdni hmyzu zejména v zem&d&lstvi, ovocnd¥stvi, lesnictvi, p¥i
veterindrnich aplikacich i v domdcnostech.

P¥{iklad

Insekticidni uWdinnost

G¢innost na jednotlivé organismy byla sledovdna u p&ti isomernich sm&sf{ nebo isomert

esteru vzorce I. SloZfenf jednotlivych smé&sf bylo oznaleno takto:

Litka 1 isomer A

Latka 2 50 $ A + 50 $ F (Alfamethrin)
Litka 3 50 3 A + 25 % C + 25 § D
Létka 4 50 $ A + 50 % E !
Litka 5 po 25 % isomert A, B, E, F.

SloZeni G&inné latky bylo stanoveno pomocf vysokod&inné kapalinové chromatografie. Byla
pouZita kolona 25x0,5 cm Spherisorb S5CN; eluent n-hexan - 0,2% tetrahydrofuranu. Jednotlivé
sloZky d¢inné latky se za t&chto podminek kompletn& rozd&lfi. P¥i pritoku 2 ml/min, a teplot&
25 ¢ maji tyto typické reten®ni &asy: 16 min (isomer 1R, 3R, alfa S); 17,5 min. (isomer 1R,
38, alfa R) a 21 min. (isomer 1R, 3S, alfa S).

Kvantifikace byla provedena metodou vnit¥nfiho standardu (1,3-dichlor-4,6-dinitrobenzen)
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s presnostf 4 %. Touto metodikou bylo zjist&no, Ze l4dtka 3 obsahuje isomery A, C, D v pomé&ru
2:1:1 a l4tka 4 obsahuje isomery A, E v pom&ru 1l:1 a l4tka 5 obsahuje isomery A, B, E, F v po-
méru 1:1:1:1. Chemickd identifikace jednotlivych isomerd p¥itomnych v G&inné létce byla pro-
vedena porovndnim spektrdlnich dat (NMR, I) s autentickymi vzorky ziskanymi zndmymi literdr-
nimi postupy.

a) Studium Gdinnosti na mouchu doméci.

Testovanym hmyzem jsou mouchy doméci smiBeného pohlavi. Poddni G&inné l4tky se provede
topickou aplikac{ 1 pl acetonového roztoku do dorzdlnfho thoraxu testovaného hmyzu. Pouiije
.se 50 hmyzfch jedincd a 24 hodin po aplikaci se provede stanoveni Gmrtnosti. Provede se 5
téchto stanoveni a vypolte se letdlni dévka LDgq- DAvky jsou uvedeny v ug na jedince.

Latka 1 2 3 4 5

Davka

10 98 % 89 % 93 § 92 % 62 %
2,5 68 % 30 % 37 % 31 % 22 %
0,5 7% 2 % 5 % 3% 1%

LDg, 1,6 3,9 3,6 3,8 7,3

b) Studium d¥innosti na larvy Spodoptera Littoralis.

Testy byly op&t provedeny topickou aplikaci 1 ml roztoku U&inné latky v acetonu na dor-
z81ni thorax ka%#dého jednotlivce. Bylo pouZito 30 housenek ve 4. stadiu larvy a LDy, se vypo-
&italo z 5 po sob& jdoucich stanoveni tdmrtnosti po 24 hodinéch.

Latka 1 2 3 4 5
Dévka

5 100 % 100 % 100 §& 100 % 91 %
2,5 100 % 92 ¢ 96 % 90 % 76 %
1,5 95 % 80 % 84 % 79 % 54 %
0,5 70 % 42 % 48 % 39 & 26 %
LD50 0,27 0,65 0,52 0,71 1,35

c¢) Studium insekticidni @¥innosti na Phaedon Cochlearie.

Stanoven{ bylo provedeno popsanou metodikou (M. Elliott a spol., Pestic. Sci. 9, 112
(1978)) a relativni moldrn{ d&innosti takto ziskané jsou:

1 2 3 4 5

5 500 1 400 2 200 2 000 1 100

PREDMET VYNALEGZU

Insekticidni prost¥edek na b&zi smé&si isomerd alfa-kyano-3-fenoxybenzylesteru kyseliny
2,2-dimethyl-3-(2,2-~dichlovinyl) cyklopropankarboxylové vzorce I vyznalujic{i se tim, %e jako
d&innou slo¥ku obsahuje isomery absolutni konfigurace 1R, 3R, alfa-S, 1R, 38, alfa-S a 1R, 3S,
alfa-R v pomdru 1,8 a% 2,2:0,8 a% 1,2:0,8 aZ 1,2.

1 vykres



254527

Chs. CH |
DA RO,
Ol 0= 04— G — @g—coo—égu@




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

