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Srodek owadobéjczy oraz sposéb jego wylwarzania
Patent trwa od dnia 22 sierpnia 1956 r.

Stwierdzon.i, ze przez chlorowanie 4, 5, 6, 7,

10, 10-sze$ciochloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8,

9-czterohydroftalanu otrzymuje sie nadzwyczaj
skuteczne $§rodki owadobéjcze. Dzieki ich wyso-
kiej aktywno$ci i bardzo szerokiemu zakresowi
dziatania, produkty chlorowania wedlug wynalaz-
ku nadajg sie doskonale do zwalczania owad6ow
same lub w mieszaninie z innymi substancjami.
Nowe $rodki owadob6jcze sa praktycznie w wo-
dzie nierozpuszczalne. Wobec powietrza, wilgoci,
takze wobec substancji kwasnych i alkalicznych

sg te §rodki owadob6jcze trwale, a co najmniej
bardzo odporne.

Stosowany jako material wyjéciowy do Srod-
kéw owadobéjezych wedlug wynalazku 4, 5, 6, 7,
10, 10-sze§ciochloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8,
9-czterohydroftalan mozna otrzymywaé w roz-
maity sposéb.

Sze$ciochlorocyklopentadien mozna przeprowa-
dzaé w obecno$ci rozpuszczalnikéw w podwyz-
szonej temperaturze z cis-1, 4-dwuoksybutenem-
(2) w1i,4,5, 6,17, 7T-szeSciochloro-2, 3-d-wumetylo-
lo-dwucyklo-(2, 2, 1)-5-hepten.

Reakcja przebiega w my$l réwnania:
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* Przez o&wodmehie' produkt addyeiji ecyklizuje
s!e do 4, 5, 6, .1 10 10-szesciochloro-4, 7-endo-
metyleno-4, #8, 9~czterohydroftalanu: w myél

- .poniZszego. réwnama ‘
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Obydwie przemiany mozna tez przeprowadzié
w jednym zabiegu przez ogrzewanie sze§ciochlo-
rocyklopentadienu i cis-1, 4-dwuoksybutenu-(2)
bez stosowania rozpuszczalnika w fazie niejedno-
rodnej. W tym przypadku wydajno$é jest jednak
gorsza. ’

Reakcje szeSciochlorocyklopentadienu z cis-1,
4-dwuoksybutenem-(2) najlepiej prowadzi sie w
takich rozpuszczalnikach, w ktérych obydwa
skladniki wyjSciowe sg rozpuszczalne, gdyz w
tym przypadku reakcja przebiega w fazie jedno-
rodnej. Jako rozpuszczalniki nadajg sie na przy-
klad szczegbélnie dobrze dwuoksan, czterohydro-
furan i alkohole z wiecej anizeli dwoma atomami
wegla. Stosunek ilo§ciowy sze§ciochlorocyklopen-
tadienu do cis-1, 4-dwuoksybutenu-(2) mozna do-
biera¢ w szerokich granicach, jednakze nalezy
na og6t stosowaé stechiometryczny stosunek ilos-
ciowy. Rozpuszezalnik dobiera sie w takiej ilosci,
azeby obydwa nie mieszajace sie ze sobg sklad-
‘niki reakeji przeprowadzi¢ w stosowanej tempe-
raturze w jedng faze jednorodng. Temperatura
reakeji moze leze¢ miedzy 100 — 150°C.

Czas trwania reakcji jest zalezny od tempera-
tury i ilosSci rozpuszczalnika. Im wyzsza jest tem-
peratura reakeji i im mniejsza ilo§é rozpuszczal-
nika, tym szybciej przebiega przemiana. W tem-
peraturze 120°C i przy zastosowaniu dwuoksanu
jako rozpuszczalnika czas trwania reakcji wynosi
przy optymalnej przemianie 2 — 3 dni. Przy za-
stosowaniu rozpuszczalnikéw wrzacych ponizej
temperatury reakcji, nalezy przeprowadzaé prze-
miang w naczyniach wytrzymatych na ci$nienie.
Wydzielanie 1, 4, 5, 6, 7, 7-szeSciochloro-2, 3-dwu-
metylolo-bicyklo~(2, 2, 1)-5-heptenu zachodzi
przez oddestylowanie rozpuszczalnika i nieprze-
reagowanych produktéw wyjSciowych pod
zmniejszonym ciénieniem. Produkt reakeji pozo-
staje przy tym w naczyniu jako bezbarwna lub
lekko ciemno zabarwiona masa krystaliczna.
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Mozna go poddaé natychmiast odwodnieniu lub
po uprzednim przekrystalizowaniu. Jako rozpu-
szczalnik produktu reakcji nadaJe sie szczegélnie
chloroform.
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‘Odwadnianie przeprowadza sie w organicz-
nym rozpuszczalniku przy uzyciu katalitycznych
ilosci silnych, nielotnych kwaséw, Jako $rodek
dehydratyzujacy -nadaje sie szczegbélnie kwas
siarkowy, kwas fosforowy, kwas pyrofosforowy,
kwas toluenosulfonowy i inne. Ilo§¢ $rodka de-
hydratyzujacego moze sie wahaé od 0,1-5% wa-
gowych w stosunku do zastosowanej ilo$ci pro-
duktu reakcji. Jako rozpuszczalniki wchodzga w
rachube takie obojetne zwiazki organiczne, za
pomocg ktérych mozna odprowadzié¢ azeotropowo
wode utworzong w Srodowisku reakcji. Do tego
celu nadaje si¢ szczegblnie toluen i benzen. Ilo$é
rozpuszczalnika nalezy tak dobra¢ by poddawany
cdwadnianiu 1, 4, 5, 6, 7, T-sze$ciochloro-2, 3-dwu-

‘metylo-bicyklo- (2, 2, 1)-5-hepten rozpuscit sig

w temperaturze wrzenia. Dehydratyzacje prze-
prowadza sie w takiej aparaturze z ktérej azeo-
tropowo odprowadzana wode mozna usuwaé z
przestrzeni reakcyjnej, a rozpuszczalnik, po od-
dzieleniu wody, z powrotem do niej wprowadzié. .

Dobra przerébka materialu reakcyjnego .za-
chodzi przez zageszczenie roztworu reakcyjnego
i wykrystalizowanie 4, 5, 6, 7, 10, 10-sze$ciochlo-
ro-4, T-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohydrofta-
lanu.

Bezposrednia przemiane sze$ciochlorocyklopen-
tadienu z cis-1, 4-dwuoksybutenem—(2) bez roz-
puszczalnika, nalezy przeprowadzaé przy silnym
mieszaniu niejednorodnej mieszaniny reakcyjnej
w temperaturze 100-120°C. Z mieszaniny reak-
cyinej wykrystalizowuje przy tym powoli czysty
ftalan, w postaci duzych krysztaléw. Reakcja
przebiega znacznie wolniej anizeli w fazie jedno-
rodnej i wymaga 3-5 dhl. Wydajnos¢ wynosi
przy tym 20-30% iloSci tedtetycznej.

Wedlug wynalazku stosowany jako materiat
wyjéciowy 4, 5, 6, 7, 10, 10-szesciochloro-4, 7-
endometyleno-4, 7, 8, 9-cztérohydroftalan mozna
tez otrzymaé z szefcidehléfbeyklopentadienu | 2,
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5-dwuhydrofuranu w temperaturze 80-150°C.
Rea.kcJa ta stanowi synteze D1elsa-Aldera, ktéra
przeblega wedlug nastqpumcego réwnama
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Przemiana zachodzi przez ogrzanie dwuhydro-
furanu z szeéciochlorocyklopentadienem bez lub
w obecno$ci $rodka rozcieficzajagcego. Stosowane
§rodki rozcienczajace winny byé obojetne wzgle-
dem sze§ciochlorocyklopentadienu i dwuhydro-
furanu. Odpowiednimi §rodkami rozcieficzajacymi
'sg na przyktad benzen, toluen, dwuoksan i nasy~
cone etery.

Stosunek czasteczkowy szeSciochlorocyklopen-
tadienu do dwuhydrofuranu dobiera sie tak, by
jeden ze skladnikéw reakcji znajdowal sie w
nadmiarze. Reakcje moZna przeprowadzié przez
dituzsze ogrzewanie skiadnikéw pod chtodnicg
zwrotng przy zawracaniu nadmiaru dwuhydro-
furanu lub tez w temperaturach 80 — 120°C w
rurze wytrzymatej na ciSnienie. W obecno$ci
S§rodka rozcienczajgcego nalezy stosowaé réwne
ilo$ci substancji wyjSciowych. Reakcje przepro-
wadza sie nastepnie w rurze wytrzymatej na
"ciénienie w temperaturze 90 — 150°C. W zalez-
nosci od temperatury, czas trwania reakeji- wy-

" nosi 2 — 30 godzin. Reakcja moze tez byé pro-

- wadzona w sposGb ciaggly gdy mieszanine oby-
dwéch skladnikéw reakcji prowadzi sie powoli
wraz z wysokowrzacym weglowodorem jako
Srodkiem rozcieficzajgcym, na przyklad przez
ogrzane rury. Przy chlodzeniu roztworu reakcyj-
nego wydziela sie produkt reakcji w postaci
krystalicznej.
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Przer6bke mieszaniny reakcyjnej mozna prze-

prowadzaé¢ przez odsgczenie powstalego krysta- °

licznego produktu reakeji lub przez oddestylowa-
nie nieprzereagowanych skladniké6w reakecji i
ewentualnie obecnego S$rodka rozciericzajgcego.
Zabarwienie surowego produktu daje sie tatwo
-usungé przez przekrystalizowanie go z metanolu
lub eteru naftowego. Przez sublimowanie w préz-
ni zachodzl mozno§é dalszego oczyszczenia.
Zamiast czystego sze§ciochlorocyklopentadienu
mozna stosowaé w reakcji z 2, 5-dwuhydrofura-
nem réwniez mieszaniny, ktére oprdcz sze$cio-

chlorocyklopentadienu zawierajg Jeszm inne-
substanc:e, zwlaszcza czeSciowo  chlorowane cy-
klopentadieny.
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Przy wytwarzaniu sze§ciochlorocyklopentadie-
nu sposobem podanym przez E. Straussa i wsp6l-
pracownikéw (Berichte der Deutschen Chemi-
schen Gesellschaft, tom 63, (1930) strona 1884)
polegajgcym na dziataniu roztworéw podchlory-
nu sodowego na cyklopentadien, powstajg obok
sze$ciochlorocyklopentadienu réwniez chlorowa-
ne cyklopentadieny o iloSci atoméw chloru w
czgsteczce mniejszej od 6. Oddzielenie czystego
szoécmchlorocyklopenta-dlenu za pomocy frakcjo-
nowanej destylacji surowego produktu stwarza
znaczne trudnoéci i powoduje duze straty sze§cio-.
chlorocyklopentadienu. °

Wedlug danych Straussa w czasie reakcji cy-
klopentadienu z roztworem podchlorynu sodo-
wego otrzymuje sie szeéciochlorocyklopentadien
z wydajnoécia odpowiadajacg 82% wydajno$ci
teoretycznej. Z tego- produktu reakcji wydzielié
mozna - jednakze tylko 53,6% czystego sze$cio-
chlorocyklopentadienu, co odpowiada jedynie
44% wydajnoéei teoretycznej w stosunku do za-
stosowanego cyklopentadienu. ‘Pozostale 46,4%
produktu reakcji nie mozna bylo dotad stosowaé
do dalszych przemian.

Cl1

c1

Poza wyeliminowaniem nieekonomicznej i ob-
fitujacej w straty przerébki destylowania suro-
wego produktu, zmieniony spostb postepowania
umozliwia bezpo$rednig reakcje sze$ciochloro-
cyklopentadienu zawartego w produktach suro-
wych z 2, 5-dwuhydrofuranem. Okazalo sie przy
tym niespodziewanie, Zze obecny w surowym pro-

‘dukcie sze$ciochlorocyklopentadien szybciej rea-

guje z 2, 5-dwuhydrofuranem, wediug metody
Dielsa-Aldera, do 4, 5, 6, 7, 10, 10-szeciochloro-
4, T7- metyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalanu, ani-
zeli nizej chlorowane cyklopentadieny przecho-
dza w chlorowane dwucyklopentadieny. Osigga
sig przez to o wiele lepsze wykorzystanie zawar-
tego w produkcie surowym sze$ciochlorocyklo-
pentadienu, ‘anizeli przy wydzielaniu go za po-
mocg destylowania.
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Pmdukt reakejl: uzyskany ‘w wytdiku ' reakeji
-Surowego’ szeiclodﬂomcyﬂopentadienu ‘z 2, 5-
dwuhydrofurdnem sklada sie w-wiekszej czeéci
z 4,5, 6, 7, 10, 10-szesciochloro—4, 7-mety1eno-

4, 17, 8, 9-czterohydrottalanru Jako uboczne pro--
dukty zawiera on drobne iloéci produktéw prze-
‘miany dwuhydrofuranu z niskochlorowanymi .
produktéw . przemiany -

cyklopentadienami i
niskochlorowanych cyklopentadienéw.

Do wyiej wspomnianej przemiany nadajg sie
wszystkie produkty reakcji, ktére powstajgq przy
‘dzialaniu roztworéw podchlorynéw alkalibw na
cyklopentadien, a mianowicie zar6wno na pod-
dawany obrobce produkt reakcji jak i produkty,
ktére powstaja przez destylacje surowego pro-
duktu. -2, 5-dwuhydrofuran wihien byé wolny od
mnych zwiazkéw menasyconych zwlaszcza tei
wolny od 2,3-dwuhydrofuranu.. Przemiana zacho-
dzi przez ogrzewanie wylacznie chlorowanej mie-
sganiny cyklopentadienéw z 2, 5-dwuhydrofura-
nem lub w.obecno$ci §rodkéw rozcieficzajacych.
Zastosowane £rodki rozcieficzajace winny by¢é
obo:etne ‘wzgledem szeécxochlorocyklupenatadlenu
i dwuhydrofuranu. Odpowiednimi rozpuszczalni-
kami sg benzen, toluen, dwuoksan i nasycone
etery. Stosunek czasteczkowy produktéw wy jscio-
wych dobiera sie celowo tak, by xstnial nadmiar
dwuhydrofuranu.

Jezeli reakcje przeprowadza sie bézv stosowania -

$rodk6w rozcienczajacych, wéwczas szczegblnie
korzystne jest aby na-jedna cze§é mieszaniny
szedciochlorocyklopentadienu przypadalo 1,5 — 3
czeSci 2, 5-dwuhydrofuranu. Reakcja moze za-
chodzié na skutek dluiszego ogrzewania sklad-
‘niké6w pod chlodnicg zwrotng z nadmiarem dwu-
hydrofuranu lub w temperaturach 80 — 150°C
w rurze wytrzymatej na ci$nienie. W obecnofci
$rodka rozcieficzajagcego mozna tez przerabiaé
réwno’czasteczkowe ilosci zw1azk6w wyjéciowych.
W zalezno§c1 od stosowanej tempenatury reakcji,
czas rechn wynosi 2 — 30 godzin..

Dalsza przer6ébka produktéw reakcji zachodzi
-przez oddestyloWywanie nieprzereagowanych
skladnikéw i ewentualnie obecnego §rodka roz-
cieficzajgcego. Uzyskany w ten spos6b produkt
-reakeji stanowi stalg lub polstal, najczesciej
ciemno zabarwiona mase, ktéra zawiera okoto
.60 — 80% 4, 5, 6, 7, 10, 10-sze§ciochloro-4, 7-me-
tyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalanu i ktéra mozna
latwo oczy$cié przez przekrystalizowanie. Takie
oczyszczanie nie jest jednakZe nieodzownie ko-
nieczne. Chlorowaé¢ mozina réwniez meoczysz-
czone produkty reakcji.

- Chlorowanie stosowanego jako material wyj-
sclowy wedtug wynalazku 4, 5, 6, 7,10, 10-8ze§~
¢iochloro-4, 7-éndometyleno-4, 7, 8, 9-czterqhy-

-droftalanu-mozna przeprowadzaé za pomoca spo-

sobéw, ktére powoduja podstawienie w. pierscie-
niu czterohydrofuranowym 4,.5, 6, 7, 10, 10-sze§-
ciochloro4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohy-
droftalanu. Uzyskuje sie przy-tym produkt chlo-
rowania, ktéry przez pobranie dalszych dwéch
atoméw chloru wykazuje optymalne w&aﬂcmwoéci
owadobéjcze.

Srodki owadobéjcze wedlug wynalazku moina
otrzymaé przez wprowadzenie gazowego chloru
do roztworu 4, 5, 6, 7, 10, 10-sze§ciochloro-4, 7- -
endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalanu w
czterochlorku wegla, w innych, odpowiednich .
przy chlorowaniu w fazie cieklej, chloroweglo-
wodorach lub w- obojetnych - rozpuszezalnikach.
Mozna jednakze tez stosowaé takie rozpuszezal-
niki, ktére przez pobranie chloru przechodzg w
chlorowodory, a szczegblnie miedzy tymi takie

‘jak benzen, toluen. Z drugiej strony jako $rodki

chlorujgce nadajg sie tez takie zwigzki, z. kt6-

.rych mozna latwo wydzielié chlor.

Reakcje mozna tez przeprowadzié bez sto-
sowania rozpuszczalnika, przy czym szesciochlo-
roftalan wchodzi bezpoérednio w kontakt z chlo-
rem lub. Srodkiem chlorujgcym. Do reakcji star-
cza na o0g6l temperatura pokojowa, korzystne
jest jednak zapoczatkowanie i podtrzymywanie
reakcji chlorowania, ktéra przebiega jako re-
akcja taicuchowa za pomoca podwyzszonej tem-
peratury, §wiatla lub substancji tworzacych rod-
niki. Chlorowanie mozna przeprowadza¢ w na-.
czyniach szklanych lub metalowych emaliowa-
nych w sposéb okresowy lub ciagly. Zaleznie od
tego czy stosuje sie rozpuszczalnik, czy tez nie,
§ledzi sie pobieranie chloru na drodze oznacze-
nia grawimetrycznego, lub przez stale pobieranie
pfébek z naczynia reakcyjnego i okreilanie za-
wartosci chloru. Reakcjg mozna uwazaé za zakon-

czong, gdy osiggnie sie pozadany stopieri chlo-

rowania. Wynosi on na ogét lacznie 8 g-atoméw
chloru/mol produktu wyjSciowego, jednakze

. skuteczne i czynne s3 tez produkty zawierajgce

6,5—10 g-atoméw chloru/mol produktu wyjécio-
wego. -

Przy zastosowaniu rozpuszczalnika oddzielenie
substancji czynnych przeprowadza sie na drodze
destylacji lub krystalizacji. Pozostaje biata kry-
staliczna ' substancja, ktéra bez uprzedniego
oczyszczenia moze byé przerobiona na Srodek
do zwalczania szkodnikéw. < Przy zachowaniu
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stopnia chlorowania wynoszacego 8 g-atoméw
chloru/mol ' materialu wyjsciowego osiaga sie
najwickszg skuteczno$é w zastosowaniu do mu-
chy domowej (Musca domestica). W tym przy-
padku produkt chlorowania przedstawia w wy-
sokim stopniu' jednolita substancje, kt6ra mozna
przekrystalizowaé z n-heptanu i ktéra posiada
woéwcezas temperature topnienia 120—122°C (po-
prawiong). Zasadniczo chodzi tu o 1, 3,-4, 5, 6, 7,
10, 10-oémiochloro-4, T-endometyleno-4, 7, 8, 9-
czterohydroftalan. Bez watpienia w produkcie
reakeji, zwlaszcza w produktach chlorowania
zawierajacych mniej lub wiecej anizeli 8 g-ato-
méw chloru w czasteczce, obok - tego zwigzku
obecne sa tez jeszcze inne zwia,zki‘chlorowane.

- Mieszaniny poddane chlorowaniu sposobem
wediug wynalazku lub tez czysty 1, 3, 4, 5, 6, 7,

10, '10-osmiochloro-4, 7-endometyleno-4,.7, 8, -9~
czterohydroftalan mozna stosowaé z latwoscia

do konfekcjonowania érodkéw .znajdujacych sie
w. handlu. Mozna z nich sporzadza¢ emulsje,
zawiesiny, Srodki do Trozpylania lub rozprasza-
nia, S$rodki do spryskiwania, rozbryzgiwania
1 zadymiania lub aerozole. Do .emulsji mozna
stosowaé¢ jako emulgatory wysokoczgsteczkowe
produkty kondensacji tlenku etylenu, alkiloary-
losulfoniany, sulfoniany alkoholi tlusz:cz'owych
itd. Jako rozpuszczalniki nadaja sie alkohole,
ketony, weglowodory aromatyczne, alifatyczne
i cykliczne, oleje zwierzece jak i ro§linne i po-
dobne substancje. Jako substancje nosne do
wytwarzania proszk6w do rozpraszania i do py-
0w stosowaé¢ moima talk, ziemie okrzemkowa,
kaolin, bentonit lub tez inne substancje prosz-
kowe. Przy dalszym konfekcjonowaniu prosz-
kéw do rozpylania, konieczny jest dodatek grod-
kéw zwilzajacych, koloidéw ochronnych i §rod-
kéw przyczepnych. Takie substancje mozna tez
dodawaé do innych rodzajéw konfekcjonowa-
nych $rodkéw. Do wytwarzania aerozoli koniecz-
ne jest stosowanie rozpuszczalnikéw i Srodkéw
rozpraczajacych jak chlorowcometany. Substan-
cj¢ czynng mozna réwniez konfekcjonowaé w
mieszaninie z innymi §rodkami owadobéjczymi,
ktore nie reaguja z nig chemicznie.
Przykladl Do grubosciennej rury szkla-
nej wprowadza si¢ 80 g sze$ciochlorocyklopenta-
dienu, 25 g cis-1, 4-dwuoksybutenu-(2) i 75 ml
dwuoksanu i ogrzewa przez 3 dni w tempera-
turze 120°C. Po odpamwaniu dioksanu w tem-
peraturze 100°C w prozni pod ciénieniem.20 mm
slupa rteci -oddestylowuje sie w proini przy
ci$nieniu 0,03 mm stupa rteci nieprzereagowany

~ gérng faze toluenowa.

szeéciochlorecyklopentadien i cis-1, 4-dwuoksy-
buten-(2), przy czym temperatura kapieli wymosi
130°C. Pozostalos¢ po destylacji rozpuszcza sie
w chloroformie na goracto, roztwdér odbarwia
weglem aktywowanym, a po przesaczeniu ozie-
bia w lodéwce do temperatury —20°C. Wykry-
stalizowuje przy tym 60 g 1, 4, 5, 6, 7, 7-sze§cio-
chloro-2, 3-dwumetylolodwucyklo-(2, 2, 1)-5-hep-
tenu w postaci bezbarwnych blaszek, ktérych
temperatura topnienia wynosi 199°C. Przez od-
parowanie lugu macierzystego uzyskuje sie: dal-
sze 16,5 g produktu reakcji Diels’a-Aldera, tak
iz catkowita ilo§é produktu wynosi 76,5 g, co
odpowiada 75% wydajnoéci teoretycznej w od-
niesieniu do zastosowanego cis-1, 4-dwuoksybu-
tenu-(2). :
Analiza: CeHgO2Cls; Ciezar czasteczkowy: 360,89.
‘Obliczono: C=29,97%; H=221%; Cl=58,95%.
Znalemono C=30,19%; H=2,15%; Cl= 59 10%.
"5 gotrzymaneggl 4, 5, 6, 7, T-szeSciochloro-2,
3Metylolo-dqulo—(2 2, 1)-5-heptenu
cgrzewa sie z dodatkiem 350 ml toluenu, 2 mi
stezonego kwasu smrkowego i 5 ml wody w apa-
raturze dehydratacyjnej przy silnym zawrocie
skroplin. Aparatura skiada sie z kolrby reakcyj-

‘nej, w ktérej znajduje sie roztwér toluenowy

produktu poddawanego dehydratyzacji, posiada-
jacej nasade szklang ‘'z osadzong chlodnicg
zwrotng i osadzonym bocznie oddzielaczem wo-

_dy. Unoszace si¢ pary toluenu, wraz z azeotro-

powo pobierang woda dehydratyzacyjng, skra-
plaja si¢ w chlodnicy i $ciekajg }{ropelkami do
oddzielacza, gdzie nastepuje rozdzielenie na dol-
na faze wodng (woda dehydratyzacyjna) i na
Gérna faza toluenowa
$cieka przy tym stale z powrotem do kolby re-
akcyjnej. Po trzech godzinach oddziela sie w
rozdzielaczu 9 ml wody. Goracy roztwor tolue-
nowy odbarwia sie nastepnie weglem aktywo-
wanym i po przesgczeniu odparowuje w prozni
do 1/s pierwotnej objetosci, a nastepnie oziebia
w lod6éwee do temperatury —20°C. Uzyskuje sie
przy tym 60,5 g 4, 5, 6, 7, 10, 10-sze$ciochloro-4,
7-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalanu w
potaci krystalicznej. Po przekrystalizowaniu z al-
koholu uzyskuje sie zwigzek ten w postaci bez-
barwnych blaszkowatych krysztaltkéw, ktérych
temperatura topnienia:wynosi 233°C.

Analiza: CoHeOCls; Ciezar czasteczkowy: 342,878.

~ Obliczono: C=31,52%; H=1,76%; O 4,67%;
C1=62,05%.

Znaleziono: T=31,61%; H=—1, 52%

o_=‘4,so%;,
C1=62,55%. ~ »
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-P.ezyk%a d II, Mieszaning 80 g szescio-
*chlorocyklopeqtadienu; 25 g cis-1, 4-dwuoksy-
butenu-(2) i 75 ml dioksanu ogrzewa sig¢ przez

3 dni pod chlodnica zwrotng. Mieszaning reak-
cyjna przerabia sie nastepnie w taki sam sposéb -

jak w wprzykladzie .I. Uzyskang pozostalo§é po
destylacji, ktéra stanowi bezbarwng mase kry-
staliczng, rozpuszcza sie w 250 ml toluenu. Roz-
twoér zadaje si¢ 3 ml rozcieiriczonego kwasu siar-
kowego i dehydratyzuje w aparaturze opisanej
w przykladzie I. Po 2 godzinach reakcja dobiega
do korfica. Mieszanine. reakcyjng przerabia sig
w identyczny sposéb jak w przykladzie I. Uzys-
kuje sie przy tym 40 g 4, 5, 6, 7, 10, 10-sze§cio-
chloro-4, 7-endometyleno-4 7, 8, 9-czterohydro-
ftalanu.

Przyktlad III._ 80 g szeiciochlarocyklo-

. pentadienu, 25 g cis-1, 4-dwuoksy-butenu-(2)
i 75 ml.dwuoksanu ogrzewa sie przez 24 godzin
w temperaturze 140°C jak opisano w przykla-
dzie I, po czym produkt reakcji przerabia sie
réwniez w podany juz sposéb. Pozostaje przy
tym, po oddestylowaniu wszystkich substancji
lotnych w temperaturze 130°C pod ciSnieniem
0,3 mm slupa rigei 80 g surowego 1, 4, 5, 6, 7,

T-szeSciochloro-2, 3-dwumetylolo-dwucyklo-(2, 2, .

~ 1)-5-heptenu w postaci ciemno zabarwionej kry-
staliczneéj masy. Otrzymany .surowy produkt
ogrzewa sie pod chlodnicg zwrotng z 400 ml to-
luenu i 5 ml 50% wagowych kwasu siarkowego
Przez 4 godziny, przy czym stosuje sie¢ aparature
dehydratyzacyjng jak w. przykladzie I. Po od-
barwieniu goracego roztworu toluenowego za
pom&ca wegla aktywnego i zageszczeniu przesa-
czonego roztworu uzyskuje sie po ozigbieniu do
temperatury —20°C 68 g 4, 5, 6, 7, 10, 10-szescio-
- chloro-4, 7-endometyleno-4 7, 8, 9-czte'rohydra-
* ftalanu.

1_’ rzykta Adv IV. W kolbie dwuszyjkowej .

z 'mieszadlem i nasadzong chlodnicg zwrotng
_ogrzewa si¢ w kapieli wodnej przez 3 dni i przy
ciaglym mieszaniu 136 g szeéciochlorocyklopen-
tadienu i 44 g cis-1, 4-dwuoksy-butenu-(2). W
tym czasie wydziela sie 40 g 4, 5, 6, 7, 10, 10-szes-
ciochloro-4, 7-endometyleno-4 7, 8, 9-czterohy-
droftalanu w postaci krystalicznej a po odsacze-
niu -roztworu reakcyjnego i przemyciu zimnym
alkoholem, mozna uzyskaé zwigzek w czystej
postaci o temperaturze topnienia 230°C,

Przyktad V. W naczyniu wytrzymalym
na ci$nienie ogrzewa sig 27,3 g sze$ciochlorocy-
klopentadltenu i 10 g dwuhydrofuranu przez
15 godzin w temperaturze 100°C. Produkt re-

“akeji zadaje: s1q 100: ml eteru naftowego i ochia-

dza w lodéwce do tempera.tury — 20°C. Pq
odsgezeniu wytsgconej masy krystalicznej uzyss,
kuje si¢ 25 g surowego 4, 5, 6, 7, 10, 10-szeéc10-
chloro-4,7-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohydrof—
talanuy, ktéry po. przekrystahzowaniu z metanolu
wytraca sig w postaci bezbarwnych- qusztaléw
0: temperaturze topnlema 232°C. . .
Analiza: CeHeOCle; Clezar czgsteczkowy: 342 88.
Obliczono: C = 31,52%; H = 1,76%; O —4,67%;
Cl = 62,05%. - _

Znaleziono: C = 31,59%; H = 141%, 0o =
491%, Cl = 62,33%. :

Przyktad VI W naczyniu wytrzymatym
na ci$nienie ogrzewa si¢ przez 16 godzin w tem-
peraturze 120°C mieszanine 27,3 g sze$ciochloro-

. cyklopentadienu,-7- g dwuhydrofuranu i 50 mtl

benzenu. Mieszanineg reakcyjna, z ktérej odpe<
dzono benzen' przez odparowywanie w. prozni
na kapieli wodnej, rozpuszcza sie na cieplo w
duzej ilo§ci metanolu. Po ochlodzeniu wykrysta-
lizowuje w postaci igiet 25 g 4, 5, 6, 7, 10, 10~
sze§ciochloro-4; 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-cztero=
hydroftalanu. Temperatura topmema produktu
wynosi 230°C. .

P rzyklad VII Na lazni wodnej ogrzewa
sig przez 24 godziny miesaning 27,3 g sze$ciochlo-
rocyklopentadienu i 20 g dwuhydrofuranu. Na-
stepnie oddestylowuje sie¢ nadmiar dwuhydrofu-
ranu, a pozostalo§¢ zadaje 50 ml eteru naftowe-
go. Po odsaczeniu oziebionej .do temperatury
—10°C mieszaniny uzyskuje sie z6ltawa mase
krysztaléw, ktoéra przemywa si¢ metanolem, przy
czym uzyskuje sie 20 g 4, 5, 6, 7, 10, 10-szeécio-

- chloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohydro-.

ftalanu w postaci bezbarwnych krysztalow.

Przyktltad VIII 100 g4, 5,6, 7, 10, 10-
sze$ciochloro4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-cztero-
hydroftalanu rozpuszcza sie przez podgrzanie w
300 ml czterochlorku wegla. Do roztworu wpro-
wadza sie nastepnie w temperaturze okolo 70°C
25 litréw chloru na 1 godzine przy na§wietlaniu
promieniami nadfiolkowymi. Podczas chlorowa-
nia roztwér miesza sie intensywnie. Po 10 minu-
tach reakcja zostaje zakonczona i roztwoér za-
geszcza sie w prozni. Pozostaje 110 g bialej kry-
stalicznej substancji, ktéra na podstawie analizy
elementarnej wykazuje Sklad CoHs,40Clg,6.

Przyktad IX. 100 g 4, 5, 6, 7, 10, 10-sz2§~
ciochloro-4, 7-endometyleno-4, .7, 8, 9-czterohy-
droftalanu rozpuszcza sie w 300 ml czterochlorku
wegla i jak w przykladzie VIII chloruje w tem-
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peratufte 70°C przy stosowaniu strumienia chlo=

ru w ilogci 25 1/godzine przez 40 minut. Otrzy-
many po chlorowaniu i odparoWwaniu rozpusz-
czalnika (120 e krystaliczny bialy produkt po-
siada wz6r sumaryczny -CeHs,60Cls,1. Po prze-

krystalizowaniu z n-heptanu pozostala substan-

cja, wykazuje temperature topnienia 120—122°C.
" Analiza: CoH4OCls; Ciezar czasteczkowy: 411,78%.

'Obliczono: C=26,25%; H=0,98%; 0=3,89%;
C1=68,88%. )
Znaleziono: C=26,33%; H=1,11%; O=3,68%;
C1=69,18%.

Przyktad X. Podobnie jak w przykla-
dzie VIII w 300 ml czterochlorku wegla rozpusz-
cza sie 100 g 4, 5, 6, 7, 10, 10-szeéciochloro-4,
T-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalanu i na-
stepnie chloruje przy przeplywie  sfrimienia
chloru wynoszgcym 25 1/godz. Po odparowaniu
pozostaje 130 g krystalicznego produktu o su-
marycznym wzorze CsHsOCly.

"Przyktad XL 100 g 4, 5, 6, 7, 10, 10-sze$-
ciochloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohy-
droftalanu rozpuszcza si¢ w 200 ml czterochlor-
ku wegla i ogrzewa przez 8 godzin pod chlod-
nica zwrotng z 80 g chlorku sulfurylu i 0,5 g
nadtlenku benzoilu. Po zakonczeniu reakcji od-
parowuje sie roztwér w prézni do suchej pozo-
stalo$ci. Otrzymuje sie 2z6tto-biatg pozostalosé
o sktadzie CoH4,50Cl7,s.

Prz yktad XII. a) Do butli stojacej o po-
jemnoscei 10 litréw, ktéra mozna chlodzié bie-
zgcg woda, wprowadza sie 9 litrow 2,09 n roz-
tworu podchlorynu sodowego, ktory zawiera na
kazdy litr jeszcze 0,2 mole wolnego wodorotlen-
ku sodowego. Roztwér ten zadaje si¢ jednora-
zowo przy silnym mieszaniu 110 g $wiezo desty-
lowanego cyklopentadienu. Mieszanie przepro-
wadza sig¢ jeszcze przez 15 minut za pomoca
mieszadla ' szybkoobrotowego, ‘przy czym tempe-
ratura wzrasta do 40°C. Po /2 godzinie wydziela
sie z roztworu - ciezka z6ita lepka ciecz, ktora,
oddziela 51e oo

Pozostaly roztwor reakeyjny ozigbia sig zno-

wu do 15°C, a nastepnie mieszajac dodaje do
niego jeszcze 110 g §wiezo destylowanego cyklo-
pentadienu i miesza jeszcze przez 15 minut, przy
czym wydziela sie dalsza ilo§é ciezkiego, zdltego
produktu reakcji. Produkt ten oddziela sie po
godzinie i laczy z pierwszym produktem. Z 220 g
cyklopentadienu uzyskuje sig- w ten spos6b 13-
cznie 728 g surowego produktu-reakcji o ostrym
zapachu- i z6ito-brunatnej barwie. Oznaczono go

T

- jako ‘produkt R. Jego wsp_&czy&zahxhanik

wynosit przy n 3 = 1,5611. Zwiazek zawieral
25,79% wegla, 0,68% wodoru i 73,36% chloru,

b) Z 200 g uzyskanego w ten spes6b produktu R
oddestylowuje sie pod ci$nieniemn 20 mm stupa
rteci 'w prostej aparaturze ‘destylacyjnej 175 g
i frakeje ta stosuje jako produkt S:do przemiany
z 2, 5-dwuhydrofuranem. Wspélczynnik zatama-
nia tej mieszaniny wynosi n‘f)" 11,5585,

c)Z 200 g produktu R oddestyloque slq 160 g

w ten sam spos6b jak to opisano w punkcie b),
a uzyskana frakcje stosuje jako produkt T .do
dalszej przemiany. Mieszanina ta posiada wsp6l-
czynnik zalamania n ]230 = 1,5578.
- B®Z%y ktad XII a) 546 g produktu R,
opisanego w przykfadzie XII ogrzewano z-21 g
2, 5-dwuhydrofuranem w zamknietej rurze przez
20 godzin do temperatu.ry 110°C. Od ciemno za-
barwionej mieszaniny reakcyjnej oddzielono na-
stepnie w kapieli wodnej nieprzereagowany
dwuhydrofuran na drodze destylacji prézniowej
pod ciSnieniem 20 mm slupa rteei. Uzyskang
pozostalosé rozpuszezono w 300 ml czterochlorku
wegla, Roztwor wprowadzono do kolby tréjszyj-
kowej, zaopatrzonej w mieszadlo, chlodnice
zwrotng i termometr. Do ogrzanego do 70—80°C
roztworu wprowadzono przy ciaglym mieszaniu
i naswietlaniu 500-watowa ‘lampa rteciowa stru-
mien chloru z szybko$cig przeplywu 21 1/godz.
Po 1/ godzinie oddestylowano rozpuszczalnik na
tazni wodnej w. prézni pod ci$nieniem 20 mm
stupa rteci, przy czym uzyskano 76,5 g pélsta-
lego produktu Ia, ktérego analiza wykazzala na-
stepujacy sklad:

C=31,26%; H—1,78%; 0=4,23%; Cl1=62,61%.

b) 54,6 g produktu R z przykladu XII ogrze-
wano z 21-g 2, 5-dwuhydrofuranu przez 20 go-
dzin do temperatuty 110°C i przerobiono jak w'
przykladzie XIIIa. Nastepujgce po tym chloro-
wanie przeprowadzono przy tej samej szybkosci
strumienia chloru w czasie 90 minut. Po odpa-
rowaniu czterochlorku wegla uzyskano 95 g p6i-
statego produktu Ib, o. nastepumcym sktadzie:

c= 2835% H=1,4%; O= 388%, Cl= 6643%.

©) W podobny sposéb ‘jak w przykladzie XIIIa.
poddano reakcji i nastepnie przerobiono 54,6 g
produktu R z przyktadu XIIa i 21 g 2, 5-dwuhy-
drofuranu. Przy takiej samej szybkosci prze-
plywu strumié¢nia chloru przeprowadzono na-
stepnie przez 3 godziny chlorowanie. Po odparo-
waniu czterochlorku wegla pozostalo 86,2 g p6l-
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stalego produktu Ic p nastepujacym Skladz,ie:
: C=27,61%; H=145%; 0=3,54%; C1=617,83%.
Przyklad XIV. a) 546 g produktu S,

opisanego w przykladzie XIIb, ogrzewano z 21 g
2, 5-dwuhydrofuranu. w zamknietej rurze do-
temperatury 120°C, a z uzyskanego produktu re-
akcji oddestylowano nastepnie w prézni pod
ci$nieniem 20 mm slupa rteci nieprzereagowany
2, 5-dwuhydrofuran. Uzyskang przy tym pozo-
stato§¢ chlerowano w sposéb' opisany w przykia-
dzie XIIla w roztworze czterochlorku wegla przez
30 minut przy szybkosei przepiywu chloru wy-
noszgcej 21 1/godz. Po odparowaniu czterochlor-
ku wegla uzyskano- 78,5 g produktu Ila o naste-
pujacym skladzie:

_C=30,58%; H=1,75%; 0=3,79%; Cl=64,30%.
" b) 54,6 g produktu S poddano reakcji, jak opi-
sano w przyktadzie XIla, z 21 g 2, 5-dwuhydro-
furanu, a uzyskany produkt chlorowano nastep-
nie przy teJ samej szybkoéci przeplywu strumie-
nia chloru przez 45 minut. Po odparowaniu czte-
rochlorku wegla pozostalo 83 g pélstatego pro-
duktu IIb o nastepujgcym skladzie:

- C=28,61%; H=1,54%; 0=3,56%;  C1=66,02%.

¢) W podobny sposéb jak w przykiadzie XIVa
poddano reakcn 54,6 g produktu B z 21 g 2, 5-
‘dwuhydrofuranu, a uzyskany produkt chlorowa-
no przez 3 godziny. Po odparowaniu rozpuszczal-
nika otrzymano 91,3 g produktu IIc o nastepu-
jacym skiladzie:

C=26,35%; H=1,21%; 0=3,21%; C1=69,12%.

Przyklad XV. a)546 g produktu T, opisa-
nego w przykladzie XIIc, poddano reakecji w
spos6b jak w przykiadach XII-XIV z 21 g 2,
5-dwuhydrofuranu, a wydzielony produkt reak-
cji chlorowano nastepnie przez 60 minut. Po od-
parowaniu rozpuszczalnika pozostalo 83,8 g pro-
duktu IIla o nastepujacym skladzie:
- C=28,53%; H=1,56%; 0=3,68%; Cl=61,88%
" b) 54,6 g produktu T poddano reakcji, jak w
przykladzie XVa, z 21 g 2, 5-dwuhydrofuranu,
a uzyskany przy tyirn produkt chlorowano przez
3 .godziny w wyzej opisany sposéb. Po odparowa-
niu czterochlorku wegla otrzymano 88 g produk-
tu chlorowania IIIb o nastepujacym skladzie:
C=21,11%; H=1,16%; 0=4,503%; C1=61,71%.
Skuteczno$¢ nowego Srodka owadobdjezego
okre$lono za pamocy. zmodyfikowanej metody,
opisanej przez W. M. Hoskins’a i P. S. Messen-

\

- gera'a (Agricultural Control Chemicals Advances

in Chemlstry."Series 1, 93-98 (1950) przez wypo-
§rodkowanie dawki $miertelnej dla 50% lub 90%
kolonii (wartosci LDso lub LDso) w przypadku
muchy domowej (Musca domestica).. Badaniu
poddano czterodniowe samiczki. Dla poréwnania
podano wartoéci LDso lub LDw czystej gubstancji
ézynne-j kilku znanych ‘$rodkéw owadob6jczych.

Tabela I

Wzgledna toksycznosé po
24 godz. w odniesieniu

do 4-dniowych samiczek
- Musca domestica

'Sub-stnncja

50%
$miertel-

| $miertel-
noséci nascl
1 2 3
v-1, 2, 3, 4, 5-sze§ciochlo- o
rocykloheksan 10 10
p p’-dwuchlorodwufenylo- )
tréjchloroetan“ 063 | - 381

1, 2, 3, 4, 12, 12-sze§ciochlo-
ro-1, 4, 5, 8-dwumetyleno-
1, 4, 5, 8, 9, 10-szeSciochlo- ' C
ronaftalen (Aldrin) 1 10 10

1, 2, 3, 4, 12, 12-sze§ciochlo-
ro-6, 7-epoksy-1, 4, 5, 8-
dwumetyleno-1, 4, 5, 6, 7, 8.
9, 10-o$miohydronaftalen

(Dieldrin) 86. | 10
Chlordan 1,5 0,2
O, P-nitrofenyloester kwa-

su O, O-dwuetylotiofosfo-

rowego 70% (E 605 forte)| 150 800
XY, 4; 5: 6. 7, 10, 10-o§mio-

chloro-4, 7-metyleno-1, 2,| .

4, 7, 8, 9-szeSciohydroinden 10 - 10
produkt chlorowagnia — '
przyktad VIII . 48 200
produkt chlorowania — ]

przyklad IX _ 300 670
produkt chlorowania —

przyklad X 10 25
produkt chlorowania —

przyklad XI 60 80

Substancja czynna wedtug wynalazku wykazu-
je wybitnie dobry skuteczno$é¢ poczatkowa, jak
to wynika z nastepujacej tabelki, w ktérej po-
dane s3 wzgledne ~wartoéci- dla 50% polozen
grzbietowych po okresie 2 godzin.
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‘Tabela II

W:ulgdna vlobycxnotc po
-- | 2 godz. dzialanta wegle-
dem 4-dniowgch samiczek

.Snbstancja Musca domestica

50% polozesi grzbietowych

' ] 2

v-1,2, 3, 4, 5, 6-szefciochlo- | ©

rocykloheksan 10'
p, p’-dwuchlorodwufenylo-
tréjchloroe’tan ’ 1'25

1,2, 3, 4, 12, 12-sze$ciochlo-| - )
ro-1, 4, 5, 8-dwumetyleno- .
1, 4, 5, 8, 9, 10-szesciohyd-

ronaftalen (Aldrin) 0;36
1, 2, 3, 4, 12, 12-szeéciochlo- |

ro-6, 7-oksy-1, 4, 5, 8-|
dwumetyleno-1, 4, 5, 6, 7,

9, lo-oémlohydmnaftalen .
(Dieldrin) 0,72
Chlordan 0,04

O, p-nitrofenyloester kwa-
su” O, O-dwuetylotiofosfo-
rowego 70% (E 605 forte) 78

X, ¥, 4,5, 6, 7, 10, 10-o$mio-

“chloro-4, T-metyleno-1, 2. '
0,21

4, 7, 8, 9-szeSciohydroinden
produkt  chlorowania —
| przyiiad vIII 3,1
produkt chlorowania —_
przykiad IX - - 20,8
. | produkt chlorowania —
| przykiad X , 1,0
| produkt chlorowania — . i
| przykitad X1 6,3

Wiadomo juz,.ze zwigzki addycyjne Diels-
Alder’a z sze$ciochlorocyklopentadienu i zwiaz-
kéw nienasyconych stanowig same w sobie lub
po dalszej chemicznej przerébce $rodki owado-
béjcze i ze nadaja sie do zwalczania owadéw.
Znane pod nazwami handlowymi-,.Chlordan” i
,»Heptachlor” sg na przykiad produktami chloro-
wania zwigzku addycyjnego z sze§ciochlorocyklo-
pentadienu i cyklopentadienu. £Znany pod nazwa
handlowa érodek owadobdjczy ,,Aldrin” stanowi
zwigzek addycyjny z sze$ciochlorocyklopenta-
dienu i dwucyklopentadienu, podczas gdy nazwa
,»Dieldrin” okrefla sie zwigzek epoksy ,,Aldrinu’,.
Obok tych ogélnie znanych $rodkéw owadobdj-
czych jeszcze inne zwigzki wywodzace sie¢ w po-
dany sposéb z sze§ciochlorocyklopentadienu po-
siadajg wla$ciwosci owadobéjeze, ktére jednakze

- wedlug wynalazku,

nie sg tak -wybitne jak w zwia,zk.ach wpiu'w
wymien.lonych .

.Szezegélna korxzy$é stosowama jako érodka
owadobbjczego wedlug wynalazku 1, 3, 4, 5, 6, 7,
10, 10-oémiochloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9~
czterohydroftalanu polega na jego niespodziewa-
nie duzej skutecznosci owadobldjczej, ktéra jest
wielokrotnie lepsza anizeli wsaelkich dotad zna-
nych zwiazkéw tego rodzaju. Dzialanie nowego
zwiazku jest. tez o wiele lepsze od dzialania zna-
nych srodkéw owadobéjezych skladajacych sig
z weglowodoréw zawierajacych chlor jak Y-sze§-
ciochlorocykloheksanu (Lindanu) lub paradwu-
chlorodwufenylotréjchloroetanu (DDT).. Nowy
-zwiazek dziala w niekt6érych przypadkach nawet
lepiej anizeli znane fosforowe $rodki oWad‘obéj-
cze, np. p-nitrofenylodwuetylotiofosforan (E 605,
Parathion). Wskutek nadzwyczaj wysokiej sku-
tecznosci owadobdjczej 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 10-08-
miochloro -4, T-endometyleno-4, 7, 8, 9-cztero-
hydroftalan wyréinia sie zasadniczo od znanych,
zawierajgcych chlor, owadobé;czych $§rodkow
weglowodorowych. Do osnagmecla tego samego
efektu starcza znacznie mmiejsze ﬂqécx zwigzku
u, anizeli znanych  $rodkéw
owadobéjczych zawierajgcych chlor, tak iz moz-
na go stosowaé w rnadzwyczaj matym stezemu.

Ta samg wysoka skutecznoéé zwigzku wedlug
wynalazku stwierdzono réwniez wobec innych,
anizeli Musca domestica owadéw szkodliwych,
tak w badaniach laboratoryjnych jak i w teremie.
Sposréd grupy owadoéw ssgcych wybrano do ba-
dania szereg zwierzat trudnych do zwalczania,
a wyniki tych badan zestawiono w tabeli .III.
Jako $rodek poréwnawczy wybrano we wszyst-
kich przypadkach E 605 (f) wykazujacy zawar-
tosé 47,7% ceystej substancji czynnej (p-nitro-
fenylodwuetylotiofosforanu). Stosujac stezenie
0,035% i 600 1/hektar uzyskuje sie gestosé wy-
lozenia (dawke zastosowang) 100 g czystej sub-
stancji czynnej na hektar.

Zwiazek wedlug wynalazku zastosowano w ta-
kiej ilosci, ktéra odpowiadala gesto$ci wylozenia
60 g czystej substancji czynnej na hektar.

Tabela III
Owady ssgce )
A: zwigzek wedlug wynalazku (60 g/ha)
B: E 605 f (100 g/ha)
L: badania laboratoryjne
F: badania terenowe
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wynalazku wynika z tabeli IV. Dzialanie nowego
$rodka zbadano na chrzaszczu kartoflanym jako
przedstawiciela owadéw gryzacych. Jako prepa-
rat poréwnawczy stuzyla mieszanka ,Lindanu”
i ,,DDT”, ktére znane s3 pod nazwa handlowa
,,Aktlv-Gesapon” (Neu).
Tabela IV
A: zw1azek wedlug wynalazku — rozcienczenie
1:10.000

i B * Tlodé& Z-b!lte przp Zabi C Rod
Szkodnik Srodek padéw na | -spadniecin | ;4 :ai:lenle w 'd:::ch bada:.l’a
ziemie na ziemie

: _ ‘ A 5 100 100 1 L
Zielona wesz lisci jabtoni (Doralis pomi) A 75 100 100 1 ‘L
o - B 75 100 . 100 1 L
dto A 75 90 100 1 L
mlode weszki B 50 20 100 1 L
‘Wesz maczna §liwkowa' (Pomaphis) g _ — }gg g g
Czarxia wesz li§cia fasoli'(Dora'lis fabae) Q g 932 igg } E
Wesz czerwona (Eriosoma lanigerum) A T— — 100 2 F
: - . . B — —_ 100 2 F

"Wielka skuteczno$é dziatania zwiazku wedtug B mieszanina ,Lindanu” i ,DDT” (nazwa han-

dlowa ,,Aktiv-Gesapon (Neu)”
(rozcienczenie 1 : 3.006, 1:4.000)
Liczby bez klamer — zwierzeta zabite w pro=-
centach : .

Liczby w klamrach — zwierzeta cigezko uszko-

dzone w procentach . -

Szkodnik |Srodek 1-dzieft 3-dzien 5-dzief Rodzaj préby lnbomlorpjne];
Chrzaszcz kartoflany (Leptinotarsa| A 5(95) 60(40) | 90(10) S .
decemlineata) B 0(85) 10(90) | 55(45) | Pedawanie z pokarmem
: . A 5(95) 40(60) | 100( 0) | traktowanie zwierzat
Mlode chrzaszcze dittto B 0(90) 5(95) 30(70) - | bezposrednio
_ Chrzgszez ziemniaczany L 4 (larwy) g ggg; gg{gg; gggagg ) podawame z pokarmem|
. Chrzgszez ziemniacia.ny L3-L4 A | 25( 75) | 75(25) 95( b) traktowanie zwierzat
B 0(100) | 55(45) 70(30) .| bezpoérednio

Z tabeli V wynika skuteczno§é owadobébjcza
produktéw chlorowania wedtug przyktadéw XIII-
XV. Tabela ta pozwala stwierdzi¢, ze w produk-
tach chlorowania wedlug wynalazku skutecz-
nosé owadobbjcza wzrasta z zwiekszajacy sie za-
warto$cig chloru az do pewnego maksimum, a

przy wysokich zawamoﬁciach chloru znowu
zmniejsza sie. W celu osiggniecia optymalnej
skutecznosci, §ledzi sie biezaco podczas chiloro-
wania skuteczno§é produktéw reakcji przez po-
bieranie prébek i we wladciwym momencie prze-
rywa sie reakcje.

Tabela V

o . - ) Toksyczno$é wzgledna
P;,Zﬁ'ff; ;l;lzg,lig:;g‘? Zawartosé Atomy chloru
5 Po 2 godz. 50§ po-
XII-XV chloru w § _ na czasteczke Po 24 godz. LD,, lozeh grzbietowych
1 - sze§ciochlorocyklo- . . R
heksan e 40 40
Ia 62,61% 6,1 80 5
Ib 66,43% 7.2 300 50
Ic 67,83% 7.6 170 25
IIa 64,33% 6,6 48 . 9
Ib 66,02% 7 400 25
Oc. 69,12% . 81 150 26
I a 65,88% 7 120 . 20
II1 b 67,77% 7.6 240 14

I
=
o
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Podczas gdy toksycznosé -poczatkowa‘produk-
tow chlorowania wedlug wynalazku lezy jedynie
troche ponizej v-sze$ciochlorocykloheksanu, to w
dziataniu trwalym przewyisza ona 10-krotnie

v-sze$ciochlorocykloheksan.

Produkty wedlug wynalazku mozna tez zasto-
sowaé w mieszaninie z innymi §rodkami owado-

b6jczymi, na przyklad z Y-sze$ciochlorocyklohek-

sanem, 1, 2, 3, 4, 12, 12-sze$ciochloro-1, 4, 5, 8-
dwumetyleno-1, 4, 5, 8, 9, 10-sze$ciohydroftale-
nem, 1, 2, 3, 4, 12, 12-sze§ciochloro-6-7-epoksy-1,
4, 5, 8-dwumetyleno-1, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10-o$mio-
hydronaftalenem,

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek owadobdjezy, znamienny tym, ze skla-
da sie z produktow chlorowania 4,5,6, 17, 10,
10-sze$ciochloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8,
9-czterohydroftalanu, ktére zawieraja na kaz-
dg czasteczke 6, 5-10 atoméw chloru.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
sklada sie z produktéw chlorowania 4, 5, 6, 7,
"10, 10-sze$ciochloro-4, T-eridometyleno-4, 7,
8, 9-czterohydroftalanu, ktére zawierajg na
kazdg czgsteczke 8 atomé6w chloru i odpowia-
daja wzorowi 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 10-oémiochlo-
ro-4, 7-endometyleno-4, 17, 8, 9-czterohydro-
ftalanu.

3. Srodek wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze obok produktéw chlorowania 4, 5, 6, 7, 10,
10-szesciochloro-4, T-endometyleno-4, 7, 8,

. 9-czterohydroftalanu zawiera jeszcze inne
- §rodki do zwalczania owadéw i (lub) $rodki
rozcienczajgce nie dziatajagce owadobéjczo.

4. Spos6b wytwarzania §rodké6w wedlug zastrz.
1, 2, znamienny tym, ze 4, 5, 6, 7, 10, 10-sze§-
ciochloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-cztero-
hydroftalan traktuje si¢ chlorem gazowym
lub substancjami wydzielajacymi chlor.

10.

. Spos6b wedlug zastr#. 4, znamienny. tym, ze

- chlorowanie przeprowadza sie przy naswiet-

. Janiu $wiattem aktywizujacym. -

. Sposéb wedlug zastrz. 3-5, znamienny tym, ze
chlorowanie przeprowadza sie w obecnoSci
rozpuszczalnika i (lub) przy zastosowaniu
substancji_tworzacych rodniki,

. 'Spos6b wedlug zastrz. 4-6, znamienny tym, ze

" do kazdej czasteczki 4, 5, 6, 7, 10, 10-szeécio-

chloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-cztero-
-hydroftalanu przylacza sie 2 atomy chloru
z wytworzeniem 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 10-o§mio-
chloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-cztero-
hydroftalanu.

. Spos6b wedlug zastrz. 4-6, znamienny tym, ze
do chlorowania stosuje sie 4, 5, 6, 7, 10, 10-
szeSciochloro-4, T-endometyleno-4,” 7, 8, 9-
«czterohydroftalan, wytworzony w tempera-
turze 80-150°C przez przylgczenie 2, 5-dwu-
hydrofuranu do sze§ciochldrocyklopentadienu.

. Spos6b wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze

do chlorowania stosuje si¢ mieszanine za-
wierajgca 4, 5, 6, 7, 10, 10-sze§ciochloro-4,
T-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalan,
ktéry otrzymano przez addycje 2, 5-dwu-
hydrofuranu i produktéw reakeji, ktére po-
wstaly przez oddzialtywanie roztworéw po-
chlorynéw alkaliéw na cyklopentadien.
Sposéb wedtug zastrz. 4-6, znamienny tym,
ze do chlorowania stosuje sie 4, 5, 6, 7, 10,
10-sze$ciochloro-4, T-endometyleno-4, 7, 8,
9-czterohydroftalan, ktéry wytworzono z
sze$ciochlorocyklopentadienu ' przez przylg-
czenie 1, 4-dwuoksybutenu(2) w temperatu-
rze 100-150°C-w obecnoéci rozpuszczalnik6w
i nastepnie przez dehydratyzowanie produktu
przytaczenia.
Ruhrchemie
Aktiengesellschaft

Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowych
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