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Srodek owadobéjczy

1

Przedmiotem wymalazku jest §rodek owadobéjczy,

zawierajacy jako substancje czynna co najmniej
jedng pochodng kwasu- dwumetylocyklopropano-

karboksylowego o ogbélnym wzorze 1, w Ktérym R;.

i R, s3 jednakowe lub rézne i oznaczajg atomy
wodoru, rodniki alkilowe, alkenylowe lub alkadie-
nylowe, Z ozmacza rodnik arylowy, alkenylowy lub
karboalkoksyalkenylowy, a Y oznacza rodnik ary-
lowy, taki jak fenylowy, podstawiony grupami al-
koksylowymi lub atomami chlorowca.

Znany, wystepujacy w przyrodzie $rodek owado-
bbéjczy pyretrum, otrzymywany z kwiatostanow
Chrysanthemum cinerariaefolium i gatunkéw po-
krewnych, jest szeroko stosowany ze wzgledu na
jego pozadane wla$ciwosci biolggiczne, a mianowicie
silne i szybkie dzialanie owadobbjcze przy miskiej
toksycznoéci dla ssakéw. Dzieki kombinacji ko-
rzystnych cech, pyretrum przewyzsza wiele zna-
nych, syntetycznych $rodkéw  owadob6jczych.
Jednakie naturalne pyretrum jest do§é nietrwate
w stosowanych zestawach na wielu materialach
i powierzchniach, mna ktérych sie je stosuje, nie
tworzy dostatecznie trwalej powloki owadobéjczej.
Poza tym jest ono kosztowme.

- Zmane syntetyczne $§rodki owadobéjcze, sta-
nowigce estry kwasu chryzantemowego i kwasu
pyretrowego. oraz ich pochodnych, zwlaszcza al-
letryna, sa do§é kosztowne, a ich dzialanie prze-
ciwko wielu owadom, na przyklad takim, jak zZacz-
ka chrzanéwka (Phaedon amoraciae) i zaczka wa-
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rzuchéwka (Phaedon cochlaeriae), jest stabsze -  od
dzialania naturalnego pyretrum

Stwierdzono, ze szybkie i skuteczne dzialanie-
owadobbjcze przy roéwnoczesnej mnieszkodliwoSci
dla ssakéw oraz duzej odpornosSci na dzialanie
czynnikéw atmosferycznych ma $rodek owadob6j-
czy, ktéry jako substancje czynna zawiera co naj-
mniej jeden zwiazek o ogblnym wzorze 1, w kt6-
rym Z, Y, R, i R, majg wyzej podane znaczenie.

Zwiazki o wzorze 1 moga by¢ uwazane za pocho-
dne kwaséw cyklopropanokarboksylowych o ogélnyrm

© wzorze 2, przy czym szczegblnie silne wiasciwosci

owadobbjcze maja te zwigzki o wzorze 1, w kté-
rym Zoznacza rodnik izobutenylenowy lub 2-karbo-
metoksypropenylowy-1, c¢zyli pochodne kwasu
chryzantemowego lub kwasu pyretrowego. Kwasy
o wzorze 2 wystepuja jako izomery optyczne i izo-
mery geometryczne, przy czym réizme izomery daja
zwigzki o wzorze 1 o réznych wta§ciwosciach owa-
dobéjeczych. W przypadku kwasu chryzantemowego
i kwasu pyretrowego stwierdzono, ze kwasy (+)
trans, otrzymane z naturalnego pyretrum, daja
zwigzki aktywniejsze niz odpowiadajace im synte-
tyczne izomery () cis-trans, aczkolwiek i te osta-
tnie majg silne wilasciwos$ci .owadobbjcze. .

Jako czynne skiadniki $rodkéw owadob6jczych
wedilug wynalazku stosuje sie réwniez zwiagzki
o wzorize 1, wyprowadzone od kwasu 2,2-dwumetylo-
cyklopropanokarboksylowego podstawionego w po-
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. 3 .
zycji 3 innymj grupami alkenylowymi lub arylo-
wymi, na przykitad grupe fenylowg

Zwiazki o wzorze 1 sg zasadniczo podstawionymi
estrami furylometylowymi, zawierajagcymi 1—3
dalszych podstawnikéw w pier§cieniu furanowym,
przy czym stwierdzono, ze ogblnie biorac te Zwigz-
ki, w. ktérych pier§ciei furanowy jest polaczeny z
grupg estrowa w pozycji 3, to znaczy zwigzki 3-fu-
rylometylowe, maja silniejsze wtasciwosci owado-

- bbjeze miz odpowiadajace im zwigzki, w Kktérych
pier§ciefn jest polgczony w pozycji 2, czyli zwigzki
furfurylowe. Poza tym .w zwigzkach tych silne
wlasciwosci owadobbjcze wiaZa sie czesto z obec-
noscig podstawnika w pozycji 5 pierscienia furano-
wego. Niekiedy za$§ grupa alkilowa, na przyklad
metylowa, znajdujaca ' sie w pozycji 2, wzmaga
aktywno$§é estréw 3-furylometylowych. Korzystne
jest, jezeli grupa o wzorze CH,Y, w kKiérym Y ma
wyzej podane znaczenie, znajduje sie w zwiazkach
3-furylometylowych w pozycji 5. .

WiaSciwosci owadobdjcze estréw. o wzorze 1
zmniejszajq sie¢ niekiedy w miare wzrostu liczby
podstawnikéw w pier§cieniu furanowym polgczo-
nym z grupa estrowa. Zjawisko to mnie wystepuje
woéwczas, gdy podstawnikiem jest rodnik metylowy.
Poza ‘tym wyjatkiem jednopodstawione estry fur-
furylowe maja wilasciwosci owadobbjcze silniejsze
niz odpowiadajace im estry wielopodstawicne, albo
tez zmniejszanie wla$ciwosci owadob6jczych jest
niewielkie, ale réwnocze§nie zwigzki takie majg
niekiedy korzystniejsze imne wta$ciwosci fizyczne.
Dotyczy to podstawnikéw zawierajgcych 1—4 ato-
moéw wegla.

Szczegblne cenne s3 te Srodki wedlug wymalazku
ktére jako skladnik czynny zawieraja estry kwasu
dwumetylocyklopropanokarboksylowego i alkoholi
takich jak alkohol 5-p-chlorobenzylo-3-furylome-
tylowy, i 5-p-metoksybenzylo-3-furylometylowy, a

‘zwlaszcza te estry o wzorze 1, w ktéorym R; i Ry~

oznaczajg atomy wodoru, a Z i Y maja wyzej po-
dane znaczenie.

Srodki wedtug wynalazku mogg oprécz substan-
cji czynnej o wzorze 1 zawieraé inne znane sub-
stancje owadob6jcze.

Badania wykazaly, ze Srodkl wedlug wynalazku
sg wielokrotnie skuteczniejsze od maturalnych po-
chodnych pyretrum i znanych syntetycznych $rod-
kéw owadobbjczych pokrewnych. estrom kwasu
dwumetylocyklopropanokarboksylowego. W tablicy
podano por6wnanie owadob6jczych wlasciwosci mie-
ktérych zwigzkéw o wzorze 1 z odpowiednimi
wlasciwosciami znanych zwigzkéw owadobéjczych,

przyjmujgec jako podstawe dla poréwnania
zdolnosm owadobc’ncze alletryny jako. 100.
Tablica
Wskaznik
) toksycznoSci
Badany zwigzek .
adany zwig Zaczka Mucha
chrza- | 3omowa
néwka
- Ester 5-p-chlorobenzylo-3-
furylometylcwy kiwasu (1)
cis-trans-chryzantemowego 1500 860
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S5

60

|
Wiskazniik
toksyeznosoi
Badany zwigzek fiﬁ::a Mucha
néwka domowa
Ester 5-p-metoksybenzylo-3- '
furylcmetylowy kweasu (1) .
cis-trans-chryzantemowego 110 380
Znane zwiazki owadobé;cze
Alletryna , 100 . 100
Naturalne piretrymy 1600 . 92
Piretryna I 3900 92
Piretryna II 1300 140
Diazynon-tiofosforan 0,0-
“dwumetylo-O-/2-izorropylo-
-4-metylo-6-pirymidynylu/ 120 840
Paration-tiofosforan O,0-
-dwumetylo-O-p-ritrofenylu 680 17006
Ester N-ftaloimidometylowy ’
kwasu (E) icis-trans-chry- .
zantemowego 120 72
Ester N-/3,4,5,6-czterowodo-
roftalimido/-metylowy kwasu
(%) cis-trans-chryzantemo- ) .
wego 2006 96

Wytwarzanie zwigzké6w o wzorze ogbélnym 1 jest
zZnane z opisu patentowego nr 61416. Zwigzki te
otrzymuje sie przez poddanie reakcji zwigzkoéw.
o wzorach 3 i 4, w ktérych ugrupowania CO.P oraz -
Q oznaczaja grupy funkcjomalne, ktére reagujgc
ze sobg tworza wigzanie estrowe. Korzystnie pod-
daje si¢ reakcji alkohol furfurylowy z kwasem

- cyklopropanokarboksylowym lub jego bezwodni-

kiem, zwlaszcza halogenkiem, ewentualnig w $ro-
dowisku rozpuszczalnika i w obecno$ci érodka po-
chlaniajgcego chlorowcowodér, na przyklad piry-
dyny. Mozna réwmniez halogenek furfurylowy trak-
towaé solg srebrowa kwasu cyklopropanokarboksy-
lowego lub .solg tego kwasu z tréjetyloaming,
W wyniku tych reakcn otrzymuje sie produkt bar-
dzo czysty.

Estry o wzorze 1 wytwarza sie réwniei droga
transestryfikacji, a mianowicie stosujac na przykitad
nizszy ester alkilawy kwasu cyklopropanokarbo-

ksylowego o 1—4 atomach wegla w grupie “alkilo-

wej i alkohol furylometylowy. Proces ten moze byé
prowadzony w abecno$ci metalu alkalicznego, na
przykitad sodu, albo alkoholanu metalu alkali-
cznego, na przyklad etanolu sodowego. '

Oprécz co najmniej jednego zwigzku o wzorze
1 §rodki owadoh6jcze wedlug wynalazku zawierajg
obojetny noénik lub rozcieficzalnik. Srodki te maja
postaé  pyléw,  ziaren, gra.m}lek, proszkéw
dajacych sie. zwilzaé, emulsji, cieczy do opryskiwa-
ni i aerozoli, zawierajagcych odpowiednie rozpusz-
czalniki, rozcieficzalniki i ewentualnie §rodki po-
‘wierzechniowo czynne.

Srodki wedlug wynalazku moga zawieraé dodat-
kowe substancje dzialajace symergicznie, na  przy-
klad butoksypiperonyl lub inne. Srodki te stosuje
sie do zwalczania owadéw w gospodarstwach do-
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mowych i w rolnictwie, po wystapieniu owadéw
lub zapobiegawczo, to jest przed pojawieniem sie
owadomw. .

Wynalazek jest blizej wyjasniony w nizej poda-
nych przykiladach. W przykladach tych, o ile nie
zaznaczono inaczej, procenty oznaczaja ilo§é¢ gra-
moéw sktadnika w 100 ml mieszaniny.

Przyktad I. W celu otrzymania §rodka w po-
staci preparatu olejowego do rozpylania, stosuje
sie nastepujace sktadniki:

ester 5-p-chlorobenzylo-3-furylometylowy kwasu
(1) cis-tarns-chryzantemowego 0,05%0
wycigg pyretrum o zawarto$ci 25% :
czynnego sktadnika 0,25%
butoksypiperonyl 0,5%,
2-4-dwumetylo-6-I1I-rzed. butylofenol 0,1%

ksylen do 100% objetosciowych
Przed rozpylaniem koncentrat ten rozcieficza sig
wodg w stosunku 1:80.

Przyktad II. W celu otrzymania §rodka w po-
staci aerozolu miesza sie¢ nastgpujace skladniki
w stosunku wagowym:
ester 5-p-metoksybenzylo-3-furylometylowy kwasu

(1) cis-trans-chryzantemowego .0,02%,
wycigg pyretrum o zawarto$ci 25%

czynnego sktadnika 0,8%0
butoksypiperonyl 1,5%

bezwonny destylat naftowy o temperaturze

wrzenia 200—265°C 17,389,
rozciefnczalnik, stanowigcy mieszaning
jednakowych ilo§ci tr6jchloromonofluo-

rometanu i dwuchlorodwufluorometanu 80,0%
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olejek zapachowy 0,2%0
2,4-dwumetylo-6-III-rzed-butylofenol 0,1%0
‘Przyktad IIL. W celu otrzymania §rodka w
postaci krazkéw przeciw komarom, miesza sie na- -
stepujace skladniki w stosunku wagowym:

ester 5-p-bromobenzylo-3-furylometylowy kwasu

(1) cis-trans-chryzantemowego 0,25% -
sproszkowana guma arabska 30,0%
maczka drzewna 68,75%0
zielei brylantowa 0,5%
p-nitrofenol 0,5%

Przyktad IV. W celu otrzymania komcentratu
dajgcego sie emulgowaé, miesza sie ‘w stosunku
wagowym nastepujgce skladniki: -
kwasu

ester 5-p-etoksybenzylo-3-furylometylowy

(1) cis-trans-chryzantemowego 1,5%
emulgator niejonowy 25,0%
ksylen 73,4%0
2,4-dwumetylo-6-11I1-rzed. butylofemol 0,1%

Przed uzyciem koncentrat ten rozciencza sie woda
w stosunku objeto§ciowym 1:150. .

Zastrzezenie patentowe

Srodek oqwadobdjczy, znamienny tym, ze jako
substancje czynng zawiera co najmmniej jedng po-
chodng kwasu dwumetylocyklopropanokarboksylo-
wego o ogblnym wzorze 1, w ktérym R, i R; sa
jednakowe lub rézne i oznaczajg atomy wodoru,
rodniki alkilowe, alkenylowe lub alkadienylowe, Z
oznacza rodnik arylowy, alkenylowy lub karboalko-
ksyalkenylowy, a Y oznacza rodnik arylowy, taki
jak fenylowy, podstawiony grupami alkoksylowymi
lub atomami chlorowca.

R, R,
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CH, CH,
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Z-CH—CH— COOH
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CHy CH; -
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