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Vynéalez se tyka insekticidnich prostredki,
které jako Ginnou sloZku obsahuji alespoil
jednu sfil thiazolyliden-oxo-propionitrild, ja-
koZ i zplisobu vyroby této afinné latky.

Nitrily Kkyseliny thiazolylskoficové jsou
svym insekticidnim G€inkem jiZ zndmy, na-
pfiklad z némeckého spisu DOS &. 27 03 542.
Tyto insekticidy v8ak nejsou vZdy dostatec-
né ufinné.

RovnéZ zndmé jsou uc€inné latky jinych
struktur, av3ak stejné sm&rovaného piisobe-
ni, jako jsou napiiklad estery kyseliny fos-
fore€né (patentovy spis DE €. 814 152}, chlo-
rované uhlovodiky (patentovy spis DE dCislo
1015 797), karbaméty (patentovy spis USA
¢. 2903 478) a pyrethroidy (patentovy spis
BE ¢&. 857 859). Udinné latky tohoto druhu
se vyznafuji prevdZné Sirokym spekirem
acinnosti.

Ukolem vyndlezu je poskytnuti insektici-
du, ktery by mél Gzké spektrum dfinnosti a
tisp&sné by nifil ur€ité druhy hmyzu.

Tento tikol vynéalez Fesi insekticidnim pro-
stfedkem, ktery jako u€innou sloZku obsa-
huje alespoii jednu siil thiazolyliden-oxo-
-propionitrilu obecného vzorce I \
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kde

Rt znamenda terc.butylovou nebo fenylo-
vou skupinu, a

Rz znamené chlor nebo fluor nebo tri-
fluormethylovou skupinu, a

B* znamend butylamoniovou, dimethyl-
amoniovou, dibutylamoniovou, dihexylamo-
niovou, benzylamoniovou, piperidinovou,
pyrrolidinovou nebo morfolinovou skupinu
nebo kation alkalického kovu.

Soli podle vyndlezu ve srovnéni se zna-
mymi latkami obdobné struktury pfekvapi-
vé vykazuji Ccastetné silngjSi insekticidni
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GCinky a jsou u€inné pouze proti urditym
druhim hmyzu.

Vyraznym G€inkem se soli podle vyndlezu
vyznaduji vidi SkGidcim Z ¥add Coleoptera,
Lepidoptera, Diptera a Rhynochota, ktefi
maji z hospodéaiského hlediska obzvlastni
vyznam.

Soli podle vynédlezu maji v G8inné kon-
centraci od asi 0,005 aZ 5,0 %, vyhodn& od
0,01 do 0,5 %, vyrazn&jsi tidinek na ofetiené
populace 3kadct.

Soli podle vynédlezu se mohou pouZivat
bud samotné, ve vzdjemné smési, nebo ve
smési s jinymi insekticidng Géinnymi latka-
mi. RovnéZ se k nim podle poZadovaného
Gfelu pouZiti mohou pridavat jiné prostied-
ky pro ochranu rostlin nebo proti §kiidc@im,
jako jsou napfiklad akaricidy nebo fungici-
dy.

ZvySeni intenzity d€inku a rychlosti pii-
sobeni se miZe dosdhnout nap¥iklad piisa-
dami zvySujicimi G¢inek, jako jsou nap¥i-
klad organickd rozpoudtddla, smaédedla a
oleje. Takovéto p¥isady umoZiiuji popripads
sniZit ddvky d&inné latky. '

Popsané u¢inné latky nebo jejich smédsi
se UCeln& aplikuji v podob& pripravki, jako
jsou prasky, posypy,  granulédty, roztoky,
emulze nebo suspenze, za piidavku kapal-
nych a/nebo tuhych nosnych latek, poptipa-
d8 Tedidel. Do t&chto pFipravkd je moZno
piidavat také smacedla, adhezni l4tky, emul-
gétory a/mebo dispergatory jakoZto pomoc-
né latky.

Jako vhodného kapalného nosice je moZno
pouzit napfiklad vody, alifatickych a aroma-
tickych uhlovodik®i, dédle cyklohexanonu,
isoforonu, dimethylsulfoxidu, dimethylfor-
mamidu a frakci minerdlnich oleja.

Jako vhodngch tuhych nosi¢d je moZno
pouZit minerdlnich zemin, nap¥iklad tensilu,
silikagelu, mastku, kaolinu, attaclay, vapen-
ce, kyseliny kremi¢ité a rostlinnych pro-
duktd, napiiklad mouky.

Jako povrchové aktivni 14tky je moZno
napfriklad uvést:

ligninsulfondt vépenaty, polyoxyethylen-
-alkylienylether, Kkyselinu naftalensulfono-
vou a jejf soli, kyseliny fenolsulfonové a je-
jich soli, formaldehydové kondenzity, sul-
faty mastnych alkoholdl, jako¥ i substituo-
vané kyseliny benzensulfonové a jejich soli.

Podil G&inné l4tky, popfipad$ tu&innych
latek, v téchto prostFedcich mitiZe Kkolisat v
Sirokém rozmezi. Nap¥iklad miZe prostie-
dek podle vynédlezu obsahovat G&innou lat-
ku v hmotnostnim mnoZstvi od asi 5 do 95
procent, kapalny nebo tuhy nosi€ v hmot-
nostnim mnoZstvi od asi 95 do 5 % a po-
pfipad& i povrchové aktivni 14tky v hmot-
nostnim mnoZstvi aZ 20 %.

NanaSeni prostfedku podle vynélezu se
provadi b&Znym zplsobem, napf¥iklad s vo-
dou jako nosi€em v aplikadnim mnoZstvi
100 aZ 3000 litrii/ha. Prostfedek je moZno
aplikovat rovnéZ nizkoobjemovym a obzv1&3t
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nizkoobjemovym postupem, jakoZ i v po-
dobhé tzv. mikrogranulgti.

Vyroba t8chto prostfedkii se provadi o so-
b& zndmymi zplsoby, napiiklad misenim ne-
bo mletim. Popfipad& se jednotlivé sloZky
smési mohou spolu misit aZ krdtce p¥ed po-
uZitim, jak se to napfiklad v praxi provddi
pfi takzvaném miseni v aplikaéni nddobs.

Jako kationty alkalickych kovit ve skupi-
né B soll podle vynédlezu jsou vhodné na-
priklad kationty sodiku nebo drasliku. Sod-
né a draselné soli uvedenych thiazolyliden-
-0xo-propionitrild se vyborn& hodi jako vy-
chozi produkty pro vyrobu acylovanych .
sloufenin obecného vzorce IV
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kde

Ri a Rz maji vySe uvedeny vyznam,

R3 znamend methylovou skupinu, metho-
xyskupinu, dimethylaminoskupinu nebo fe-
nylovou skupinu, popiipadé substituovanou
chlorem.

Utinné latky podle vyndlezu je moZno
vyrobit napiiklad tak, Ze se sloudenina obec-
ného vzorce V

(Vi

kde

Ri a Rz maji v§Se uvedeny vyznam,
nechd v p¥ipadé, e B* znadi ve vysledné
slouCening kvartérni amoniovou skupinu,
reagovat s butylaminem nebo dimethylami-
nem nebo dibutylaminem nebo dihexylami-
nem nebo benzylaminem neho piperidinem
nebo pyrrolidinem nebo morfolinem,

a v pfipadég, Ze B* znamend ve vysledné
sloufening kation alkalického kovu, se zé-
sadou obecného vzorce VI

B—Y ,
(VI)



214830

kde

B znamend alkalicky kov a

Y znamend vodik nebo organicky zbytek.

V pripadég, Ze B* v cbecném vzorci I zna-
mend amoniovou skupinu, provddi se reak-
ce popiipadé za pFitomnosti rozpoustédla
pii teplotdch v rozmezi od —20 do +100°C,
zpravidla vSak v rozmezi od 0 do 20 °C v pfi-
blizng exvimoldrnich hmotnostnich mnoZ-
stvich. Jako rozpou$tédla je moZno pouZit
napriklad alkoholdi, jako je methylalkohol,
ethylalkchol a isopropylalkchol, etherd,
jako je diethylether a terahydrofuran, nit-
rill kyselin, jako je acetonitril, a amidd ky-
selin, jako je dimethylformamid.

Pro vyrobu soli s alkalickymi kovy je ja-
ko zdsada vhodny obzvlasté hydrid sodiku.

Reakce se alelné provadi v inertnim roz-
poustédle, jako je tetrahydrofuran nebo di-
methylformamid, p¥i teplotdch v rozmezi od
—20 do +80 °C, s vyhodou od —10 do 430 °C.

Vzniklé soli obecného vzorce I se izoluji
bud odfiltrovdnim, nebo oddestilovdnim po-
uZitého rozpoustédla, popfipad8d vysrdZenim
slabé&ji polarnim organickym rozpoustédlem.

Uvedené soli obecného vzorce I s alkalic-
kymi kovy jsou cennymi meziprodukty pro
vyrobu dalSich sloucenin, kterych lze rovnéZ
pouZit jako insekticidné u€innych latek. Za
tim Gfelem se nechaji reagovat tyto soli

s alkalickymi kovy s acylatnimi ¢&inidly
obecného vzorce VII
R3—CO—X ,
(VII)

kde

R3 méd vySe uvedeny vyznam, a

X znamend atom halogenu, s vyhodou
chloru.

Zpiisob vyroby soli podle vynédlezu je bli-
Ze objasnén dale uvedenymi priklady.

Priklad 1

n-butylamonium-[ 1-(2-chlorfenyl)-2-kyan-
-2-(4-fenylthiazol-2-yl)-ethenolat]

10,17 g (0,03 molu} 3-(2-chlorfenyl)-3-
-0x0-2- (4-fenyl-2,3-dihydrothiazol-2-yli-
den}-propionitrilu se suspenduje v 15 ml
dioxanu a pii teploté 25 °C se tato suspenze
smisi se 2,19 g (0,03 moly) n-butylaminu.
Po kratkodobém michani nastane rozpusté-
ni. Reak¢ni roztok se ve vakuu zahusti a
zbytek se zpracuje malym mnoZstvim smési
cyklohexanu a chloroformu. Krystaly se od-
saji a digeruji se horkym diisopropylethe-
rem.

Vytézek: 7,5 g = 60,7 % teorie,

t. t.: 194 aZ 195 °C.

Analogickym zplisobem se mohou ziskat
nésledujici soli.

6
Néazev sloufeniny Fyzikalni
konstanta
dibutylamonium-[ 1-(2-chlor-
fenyl)-2-kyan-2-(4-fenyl- t. t.
thiazol-2-yl}-ethenolét) 1863 az 165 °C
benzylamonium-[1-(2-chlor-
fenyl)-2-kyan-2-(4-fenyl- t. t.
thiazol-2-yl)ethenolét] 161 aZ 163 °C
piperidinium-[1-(2-chlor-
fenyl]-2-kyan-2-(4-fenyl- tt
thiazol-2-yl)-ethenolat] 155 az 157 °C
pyrrolidinium-[1-(2-chlor-
fenyl)-2-kyan-2-(4-fenyl- t. t.
thiazol-2-yl}-ethenolét] 63 az 65 C
morfolinium-{ 1- (2-chlor-
fenyl}-2-kyan-2-(4-fenyl- t. t
thiazol-2-yl}-ethenolét] 189 az 191 °C
dimethylamonium-[1-(2-chlor-
fenyl)-2-kyan-2-{4-fenyl- t. t.
thiazol-2-y1)-ethenolat] 99 aZ 101 °C
dihexylamonium-| 1-(2-chlor-
fenyl}-2-kyan-2-(4-fenyl- t. t.

thiazol-2-yl)-ethenolét]

101 aZ 103 °C

morfolinium-{ 2-kyan-1(2-
-flugrfenyl)-2-(4-fenyl-
thiazol-2-yl)ethenolat]
dibutylamonium-1-(2-chlor-
fenyl)-2-kyan-2-(4-fenyl- t.t -
thiazol-2-yl)ethenolat 175 aZ 176 °C
dibutylamonium-[ 1-(2-chlor-
fenyl}-2-kyan-2-(4-terc.bu- tt
tylthiazol-2-y1)-ethenolét) 149 az 151°C
dibutylamonium-[2-kyan-2-
-(4-fenylthiazol-2-y1)-(2-
-trifluormethylfenyl)- Tt
-ethenolét] 134 aZ 137 °C

t. t. 172 aZ
173,5°C

Nasledujici piiklad objasiiuje vyrobu acy-
lovanych thiazolyliden-oxo-propionitriti za
pouZiti alkalickych soli podle p¥edloZeného
vynéalezu jako meziproduktu. .

P¥iklad 2

3-benzoyloxy-2‘-chlor-2- (4-fenyl-
-2-thiazolyl )nitril kyseliny skoficové

K suspenzi 0,66 g (0,0275 molu} natrium-
hydridu v 10 ml tetrahydrofuranu se za mi-
chani pii teploté mistnosti p¥iddvd po kap-
kéach roztok 8,47 g (0,025 molu) 3-(2-chlor-
fenyl)-3-ox0--2- (4-feny!-2,3-dihydrothiazol-
-2-yliden)-propianitrilu ve 30 ml tetrahyd-
rofuranu. Po patndctiminutovém michéni
se k reak&éni smési pfFida 3,9 g(0,0275 molu)
benzoylchloridu v 10 ml tetrahydrofuranu.
Reak&ni smés se vali po dobu 10 minut pod
zpétnym chladiem, potom se pfefiltruje a
ve vakuu se zahusti do sucha. Po pfidavku
chloroformu se tvofi krystaly, které se od-
saji a tFikrat se digeruji horkym cyklohe-
xanem.
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VytsZek: 7,1 g = 64,5 % teorie,

t. t.: 162 aZ 164 °C.

Analogickym zpfisobem se ziskaji tyto
sloufeniny:

Nézev slouleniny Fyzikalni
konstanta
2'-chlor-3-(2-chlorbenzoyl-

0xy }-2-(4-fenyl-2-thiazolyl)- t. t.

-nitril kyseliny skoficové 122 aZ 124 °C
2'-chlor-3- (methoxykarbonyl-

oxy ]-2-(4-fenyl-2-thiazolyl)- t. t.

-nitril kyseliny skoficové 148 aZ 149 °C
3-acetoxy-2-(4-fenyl-2-thiazol- tt

y1)-nitril kyseliny sko¥icové 121 a% 123 <C
(Z)-2'-chlor-3-dimethylamino-

karbonyloxy-2- (4-fenyl-2-

-thiazolyl)-nitril kyseliny t. t.
skoficové 113 aZ 115 °C
2‘-chlor-3- [4-chlorbenzoyl-
. 0xy }-2-(4-fenyl-2-thiazolyl)- t. t.

-nitril kyseliny skoficové 175 aZ 177 °C

Soli podle vyndlezu a acylované produkty
obecného vzorce IV jsou zpravidla v podo-
b& krystall bez barvy a zdpachu. Jsou prak-
ticky nerozpustné v benzinu a jinych nepo-
lgrnich organickych rozpoudt&dlech, avsak
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dobfe rozpustné v dimethylformamidu a di-
methylsulfoxidu.

Vychozi latky pro vyrobu soli podle vy-
nédlezu jsou zndmé a mohou se pFipravit
zndmymi zphsoby, napfiklad podle postupu
popsaného v n&meckém spise DOS &islo
27 03 542.

Nasledujici priklady slouZi k doloZeni in-
sekticidniho u€inku soli podle vynélezu. .

P¥iklad 3

Soli podle vyndlezu se aplikuji jako vod-
né suspenze o uvedené koncentraci.

Timto prostfedkem se postfikaji listky
kvétdku uloZené v polystyrenovych Petriho
miskdch v mnoZstvi 4 mg postfiku na 1
centimetr? Po vysu$eni postfiku se do kaZ-
dé misky vloZi 10 mladych housenek Plutel-
la maculipennis a po dobu 2 dnil se pone-
chaji v uzavFenych miskach poZirat takto
oSetfenou potravu.

Kritériem pro posouzeni G&inku je dmrt-
nost housenek, vyjddfend v procentech, po
uplynuti dvou dn@i. Nasledujici tabulka u-
vadi zjiSténé vysledky.

nézev slouceniny koncentrace téinné amrtnost
14tky v ‘% v %

dibutylamonium-[ 1-(2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-yl)-ethenoldt] 0,1 100
benzylamonium-[1-(2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-y1)-ethenoldt] 0,1 100
piperidinium-[ 1-(2-chlorfenyl}-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-y1)-ethenolédt] 0,1 100
pyrrolidinium-[1-(2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-yl)-ethenoldt] 0,1 100
n-butylamonium-{1-(2-chlorfenyl}-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-y1)-ethenoléat] 0,1 100
morfolinium-[1-(2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-yl]-ethenolét] 0,1 100
dimethylamonium-[1-(2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-yl)-ethenolat] 0,1 100
dihexylamonium-[ 1-(2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-yl)-ethenolét] 0,1 100
morfolinium-{2-kyan-1-(2-fluorfenyl)-2-

-(4-fenylthiazol-2-yl)-ethenolat 0,1 100
dibutylamonium-1-(2-chlorfenyl )-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-yl)-ethenoléat 0,1 100
dibutylamonium-[ 1- (2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-terc. butylthiazol-2-yl)-ethenolét] 0,1 100
dibutylamonium-[ 2-kyan-2-(4-fenylthiazol-

-2-yl)-(2-trifluormethylfenyl)-ethenol4t] 0,1 100
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Priklad 4

Soli podle vynélezu se aplikuji v podobé&
vodné suspenze o zvolené koncentraci. Rov-
néZ porovnavané prostredky se zFedi vodou

a aplikuji jako suspenze nebo emulze ve

zvolenych koncentracich. Témito pfipravky
Géinnych latek se post¥ikaji dna i vi¢ka po-
lystyrenovych Petriho misek (4 mg post¥iku

18

na 1 cm?)}. Do takto oSetfenych Petriho mi-
sek se vnese 25 dospélych jedincl Ceratitis
capitata a po uzavieni misek se ponechd
48 hodin za umélého denniho svétla v la-
boratofi.

Kritériem pro posouzeni Gfinku je dmrt-
nost much, vyjadd¥end v procentech, po u-
plynuti 48 hodin. Nésledujici tabulka uka-
zuje zjiSt€nd procenta tmrtnosti.

nézev slouCeniny koncentrace G¢inné amrtnost
latky v % v %

dibutylamonium-1-{2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-yl}-ethenoléat 0,0025 88
piperidinium-1- (2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-yl}-ethenolét 0,0025 88
n-butylamonium-1-(2-chlorfenyl}-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-yl)-ethenolat 0,0025 93
dimethylamonium-1- (2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-y1])-ethenolat 0,0025 88
dihexylamonium-1-(2-chlorfenyl)-2-kyan-

-2-(4-fenylthiazol-2-yl)-ethenoléat 0,0025 95
dibutylamonium-2-kyan-2- (4-fenylthiazol-

-2-y1)-{2-trifluormethylfenyl)-ethenolat 0,0025 100
2‘-chlor-3-hydroxy-2- (4-fenyl-2-thiazolyl)-

-nitril kyseliny skoticové

podle DE-0S 2703542) 0,0025 73
{e-kyan-3-fenoxy-benzyl])-ester kyseliny

2-(4-chlorfenyl)-isovalerové

(podle pat. BE 857859) 0,0025 65
6,7,8,9,10,10-hexachlor-1,5,5a,6,9,9a-hexa-

hydro-6,9-methano-2,4,3-benzodioxa-

thiepin-3-oxid {podle pat. DE 1015797) 0,0025 68

P¥iklad 5

Soli podle vyndlezu se aplikuji ve zvolené
koncentraci v podob& vodné suspenze. Rov-
n8Z prostfedky, pouZité pro porovnani, se
zfedi vodou a aplikuji ve zvolené koncen-
traci jako suspenze nebo emulze.

Takto vyrobeny pFipravek ufinnych latek
se aplikuje na listky kv&tdku v polystyre-
novych Petriho miskdch (4 mg post¥iku na

1 cm?). Po vysuSeni postfiku se do kaZdé
Petriho misky vnese 10 mladych housenek
Plutella maculipennis, které se ponechaji v
uzaviené Petriho misce poZirat dva dny tak-
to oSetfenou potravu.

Kritériem pro posouzeni udinku je tmrt-
nost housenek, vyjddfend v 0y po uplynuti
2 dn@. Ziskané vysledky jsou uvedeny v né-
sledujici tabulce.

nézev sloufeniny koncentrace GCinné amrinost
latky v % v %
n-butylamonium-{ 1- (2-chlorfenyl)-2-kyan- 0,01 100
-2-(4-fenylthiazol}-2-y1)-ethenolét] 0,005 100
morfolinium-[ 1-(2-chlorfenyl)-2-kyan- 0,01 100
-2-(4-fenylthiazol}-2-yl)-ethenoléat] 0,005 100
dibutylamonium-[ 2-kyan-2-(4-fenylthiazol- 0,01 100
-2-y1)-(2-trifluorfenyl)-ethenolét] 0,005 100
Srovnéavaci prostr. koncentrace 0¢inné tmrtnost
latky v % v %
2‘-brom-3-hydroxy-2-{4-fenyl-2-thiazolyl)- 0,01 90
nitril kyseliny skoficové 0,005 50
podle DE-0S 2703542)
0,0-dimethyl-O- (p-nitrofenyl])-ester 0,01 70
kyseliny thionofosforetné 0,005 50

(podle pat. DE 814152}
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