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Sposob otrzymywania chloroterpenowych Srodkow owadobéjczych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymy-
wania wysokoaktywnych chloroterpenowych $rod-
kéw owadobé6jczych, bezp‘iecznych dla pszczét
i o niskiej fitotoksycznosciyina drodze tréjstadio-
wej syntezy, polegajgcej na chlorowodorowaniu
kamfenu, izomeryzacji powstalego chlorowodorku
kamfenu do chlorku izobornylu i chlorowaniu
uzyskanego chlorku izobornylu do wielochloropo-
chodnej.

Chloroterpenowe $rodki owadobéjcze dznaczajg
sie niskg toksycznoscig dla pszczél, dzieki czemu
znajduja szerokie zastosowanie w rolnictwie i sa-
downictwie w okresie kwitnienia roSlin. Srodki
te otrzymuje sie przez chlorowanie réinych ro-
dzajéw terpentyn, alfa- i beta-pinenéw, fenche-
néw, a przede wszystkim kamfenu, z ktérego uzy-
skuje sie najaktywniejsze biologicznie preparaty.

Chlorowanie kamfenu moze byé przeprowadzo-
ne gazowym chlorem w rozpuszczalniku lub bez
uzycia rozpuszczalnika, z uzyciem S$wiatla i ka-
talizator6w wolnorodnikowych lub bez ich uzy-
cia, sposobem okresowym, pélciaglym w ukladzie
bateryjnym lub ciggtym. Kamfen chlorowaé moz-
na takze na drodze dwustopniowej, poddajac go
najpierw dzialaniu chlorowodoru, a nastepnie

*.__produkt chlorowodorowania chlorowaé gazowym

chlorem. Zastosowanie wstepnego chlorowodoro-
wania kamfenu pozwala na uzyskanie preparatéw
aktywniejszych niz na drodze bezposredniego
chlorowania.
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Stwierdzono, ze aktywno$é preparatéw uzyska-
nych przy zastosowaniu wstepnego chlorowodoro-
wania kamfenu jest zmienna w do§é szerokich
granicach i zalezy od przebiegu przegrupowania
kamfenu pod wplywem chlorowodoru. Chlorowo-
dorek kamfenu — bezpoSredni produkt addycji
chlorowodoru do kamfenu — w wyniku chloro-
wania daje preparaty o niskiej aktywnos$ci bio-
logicznej. W odpowiednich warunkach moze on
jednak ulec przegrupowaniu do chlorku izoborny-
lu, ktéry w wyniku chlorowania daje produkty
o wysokiej aktywno$ci owadobé6jczej. Proces prze-
grupowania zalezy od temperatury i jest katali-
zowany przez szereg substancji, jak na przyklad
chlorowodér w obecno$ci chlork6w metali lub
§ladéw wilgoci zawartej w mieszaninie reakcyj-
nej. : ’

Stwierdzono, ze z kamfenu lub technicznego
koncentratu kamfenowego, zawierajgcego ponad
80°%0 kamfenu, uzyskaé mozna wysokoaktywne
$§rodki owadobdjcze, przewyzszajace skutecznoScig
o 50—70% znany preparat ,toxaphene”, bezpiecz-
ne dla pszczét i o niskiej fitotoksyecznosci, jezeli
synteze przeprowadzi sie tréjstopniowo. Sposobem
wedlug wynalazku roztwér zawierajacy 20—80%o
wagowych kamfenu lub technicznego koncentratu
kamfenowego w rozpuszczalniku organicznym
(chloroform, czterochlorek wegla), poddaje sie
chlorowodorowaniu chlorowodorem lub chlorowo-
dorowymi gazami odlotowymi z dalszego etapu
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syntezy, w temperaturze 0—70°C. W drugim eta-
pie syntezy otrzymany roztwér chlorowodorkéw
terpenowych poddaje sie izomeryzacji do chlorku
izobornylu przez utrzymania roztworu chlorowo-
dork6w terpenowych w temperaturze 0—40°C,
w obecno$ci substancji katalizujgcych, powstalych
w czasie chlorowodorowania, bgdZ wprowadzonych
specjalnie do roztworu chlorowodorkéw jak na
przyktad chlorki metali.

Izomeryzacja jest zakonczona po 5—40 godzi-
nach, zaleznie od stezenia substancji katalizujg-
cych. W trzecim etapie syntezy otrzymany izo-
meryzat, to jest roztwoér technicznego chlorku izo-
bornylu w stosowanym rozpuszczalniku, poddaje
sie chlorowaniu gazowym chlorem w temperatu-
rze 50—130°C, sposobem okresowym lub cigglym,
az do uzyskania zawartosci 60—67%0 chloru zwig-
zanego W czgsteczce chloroterpenu, po czym z
roztworu oddestylowuje sie rozpuszczalnik, po-
zostato§¢ przedmuchiwuje sie suchym azotem, sta-
bilizuje dodatkiem 2—4%, wagowych pinenu w
stosunku do iloSci produktu chlorowania i prze-
rabia na forme uzytkows.

Przyktad: 100 g technicznego koncentratu
kamfenowego zawierajgcego 950 kamfenu roz-
puszcza sie w 100 g suchego czterochlorku wegla,
sporzadzony roztwér laduje sie do wiezowego re-
aktora, zaopatrzonego w plaszcz chlodzgcy, mie-
szadlo i element belkotkowy do wprowadzania
chlorowodoru, a nastepnie wprowadza suchy
chlorowodér, az do calkowitego wysycenia roz-
tworu, utrzymujgc temperature mieszaniny reak-
cyjnej 20%+2°C. Uzyskany roztwér chlorowodor-
kéw przenosi sie do kolby szklanej spelniajgcej
role izomeryzatora i utrzymuje sie¢ w temperatu-
rze 0—10°C w ciggu 12 godzin.

Roztwoér izomeryzatu taduje sie nastepnie do
chloratora wiezowego, zaopatrzonego w plaszcz
grzejno-chtodzacy, mieszadlo i element belkotko-
wy do wprowadzania chloru oraz chlodnice zwrot-
ng, podgrzewa do temperatury 70°C i wprowa-
dza suchy, gazowy chlor z szybkoScig okoto
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20 g/godzine przy stalym mieszaniu roztworu. Po
25 godzinnym chlorowaniu uzyskuje sie 65°%0 chlo-
ru zwigzanego w czgsteczce chloroterpenu. Chlo-

rowanie przerywa sie, roztwoér przenosi do kolby .,

destylacyjnej i oddestylowuje rozpuszczalnik. Po-
zostato§¢ w kolbie ogrzewa sie do temperatury
100—130°C i przedmuchuje suchym azotem, a na-
stepnie dodaje 15 g pinenu. Uzyskuje sie  okoto
300 g produktu o konsystencji poéikrystalicznej
i zabarwieniu stomkowym Ilub lekko z6itym.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania chloroterpenowych §rod-
kéw owadobdjczych o wysokiej aktywnos$ci
przez dzialanie na kamfen lub techniczny kon-
centrat kamfenowy chlorowodorem i nastepne
chlorowanie produktu chlorowodorowania ga-
zowym chlorem znamienny tym, ze kamfen lub
techniczny koncentrat kamfenowy w roztwo-
rze organicznego rozpuszczalnika poddaje sie
dziataniu chlorowodoru, a powstaly chlorowo-
dorek kamfenu izomeryzuje sie do chlorku
izobornylu, ktéry nastepnie chloruje sie gazo-
wym chlorem a z produktu reakcji oddestylo-
wuje sie rozpuszczalnik.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dziataniu chlorowodoru w temperaturze 0—70°C
poddaje si¢ 20—80 procentowy roztwér kam-
fenu lub zawierajgcego ponad 80% kamfenu
technicznego koncentratu kamfenowego w roz-
puszczalniku organicznym.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym, ze
roztwér chlorowodorku kamfenu poddaje sie
izomeryzacji w czasie 5—40 godzin w tempe-
raturze 0—40°C w obecno$ci chlorowodoru
i substancji katalizujgcych takich jak chlorki
metali lub $§lady wilgoci.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
uzyskany w wyniku izomeryzacji roztwér chlor-
ku izobornylu chloruje sie gazowym chlorem
w temperaturze 50—130°C, do zawartosci
60—67%0 chloru.

WDA-1. Zam. 425/67. Nakl. 260 egz.
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