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(54) Insekticidni prostiedek a zpiisob vyroby iitinné slozky

1 2
Re$i se insekticidni prostFedek obsahuji- X
ci vice neZ jednu uéinnou sloZku, ktery ja- N :
ko udinnou sloZku obsahuje 0001 aZ 99 % ey 4
hmotnostnich syntetického pyrethroidu o- X 3 \
becného vzorce I, v némZ X znamené chlor COOCH.

nebo brom, pfitemZ z osmi moZnych iso-
meril je alespoli 95 % smési enantiomer-
nich pard Ia:Ib v poméru 55: 45 aZ 25 :75,
pritemZ la.pPedstavuje smés 1(R)-cis-(S) a (1)
1(S)-cis(R) a Ib predstavuje smés 1(R]-

-trans(S) a 1(S)-trans(R}, popripadé ve

smdsi s aktivdtorem nebo/a s pomocnymi

sloZkami, s vyhodou antioxida¢nim ¢&inid-

leim, stabilizdtorem, sméfedlem, emulgato-

rem, dispergédtorem, prostfedkem proti pé-

ndni, fedidlem, nositem nebo/a plnidlem,

pii¢emZ tyto pomocné sloZky jsou piitom-

ny v mnoZstvi a? do 100 % hmotnostnich.

Redi se rovn&Z zplisob vyroby insekticidné

adinné slo¥ky ze smési isomeril, které ob-

sahuji kromé& pard isomerd la -+ Ib jeSté

daldf isomery nebo/a obsahujici isomerni

péary Ia «+ Ib v jiném poméru, neZ je pomér

poZadovany, a to rznymi zpisoby krysta-

lizace z roztoku ¢i taveniny. Popisovany in-

sekticidni prostfedek je méné& toxicky vici

teplokrevnym a uZite€nym parazitim, je te-

dy mnohem méné Skodlivy v Zivotnimu

prostiedi.
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Vynédlez se tykd insekticidniho prostied-
ku, kter;‘r obsahuje jako u€innou sloZku vi-
ce neZ jeden pyrethroid, jakoZ i zpiisobu
vyroby téchto Gfinnych latek.

V popisu tohoto vyndlezu je prostorovd
konfigurace substituentt vzhledem k chi-
rdlnimu atomu uhliku, ktery je oznaden
plsmenem o, charakteuzovanwa pismeny
»S* a ,,RY. Vyrazy ,cis" a ,trans" ozna&uji
polohu substituentd, které jsou véazdny na
atom uhliku ,,3“ Cyklopmpanového kruhu
ve vztahu k prostorové konfiguraci sub-
stituentl atomu uhliku ,1* cyklopropano-
vého kruhu. Absolutni prostorovd konfigu-
race substituentu, ktery je vdzadn na atom
uhliku ,,1“ cyklopropanového kruhu je o-
znatena prefixem ,,1 (R)" @ ,1(S)".

v ném%

X znamend atom chloru nebo atom Dbro-
mu, jsou komeréné upotfebitelné nésledu-
jici sloudeniny:

ktery zahrnuje viechny isomery;

— ,Alphametrin® vzorce II, ktery zahrnuje

Br

1
gr 3

ktery zahrnuje pouze 1({R)-cis(S) isomer.

Vybér moZnych isomerfi se zfetelem k
insekticidnimu téinku se zaklddd na expe-
rimentalnd zji§t8né skuteénosti, Ze — zvlas-
t€¢ podle pokustt provadénych na druhu

c OOCH\ 0 \

o
COO?H

4

V tomto popisu se rizné enantiomery a
pary enantiomert oznaduji nésledujicimi
zkratkami:

Ia smés 1(R)-cis(S) a 1(S)-cis(R)

Ib smés 1(R)-trans(S) a 1(S)-trans(R)
Ic sm&s 1(R)-cis(R) a 1(S}-cis(S)

1d smés 1(R)}-trans(R)} a 1(S)-trans-{S)
If 1[R]-cis(S)

Ig 1[R] -trans(S)
Th 1(S}-cis{R}
Ii 1(S)-trans(R)

Ze sloutenin obecného vzorce 1

U o

(1)

— ,,Cypermethrin‘ vzorce II

oC
coocl:.H-»@/O
CN =N .

(1)

-

pouze isomery 1[R] cis(S) a 1(S})-cis(R};
,.Deltametrin® vzorce III

U0

(117)

mouchy doméci (Musca domestica) — ur-
¢ité isomery vykazuji vysokou a mimoi4d-
nou toxicitu na ur¢ity hmyz, p¥ifemZ neja-
¢inngjsi isomery se potom b&Zn¥ dévajl na
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trh nebo se synteticky pripravuji [srov.
Pest. Sci. 7, 273 a déle (1976} ].

Je znamo, Ze pyretbroid vzorce II [zn&-
my pod generickym nazvem ,Cyperme-
thrin®) naleZi k cenné skupin& syntetic-
kych pyrethroidd a je pouZitelny jako in-
sekticid (srov. madarsky patentovy spis
¢. 170 866]). Tuto sloufeninu lze pripravo-
vat reakci m-fenoxybenzaldehyd-kyanhydri-
nu s chloridem cyklopropankarboxylové
‘kyseliny v pritomnosti béze ([srov. Pestic.
Sci. B8, 537 a dédle (1975)]. Takto ziskany
produkt obsahuje osm stereoisomeri, tj.
smés GtyP pard enantiomerf. PouZije-li se
smési chloridt cyklopropankarboxylové ky-
seliny s pomérem isomert trans a cis 80 :
40, pak smds obsahuje 18 aZ 19 % péru e-
‘npantiomert Ia, 21 aZ 22 % péru enantiome-
vt Ic, 26 a¥ 27 % paru enantiomert Ib a
33 a7 34 9% péru enantiomerf Id.

Je jiZ zndmo, Ze stereoisomery Cyperme-

‘thrinu maji riiznou biologickou utinnost.
Obecnd se ukazalo, Ze aktivita molekul, kte-
ré obsahuji cis-isomery cyklopropankarbo-
xvlové kyseliny je vy38i neZ aktivita odpo-
vidajicich trans-derivdati [srov. Pest. Sci. 7,
273.(1976]]. -
PP srovndvacich biologickych testech
riznych pyrethroidd [srov. Pest. Sci. 9, 112
az 116 (1978)] byly cis- a trans-stereoiso-
mery — vietnd stereoisomernich parlit Cy-
permethrinu — vyhodnocovédny spolecné.

Srovnavaci testy byly provadény na mou-
e domaéci ((Musca domestica L.) a mande-
lince fefriSnicové (Phaedon cochleariae
Fab.). Pokud jde o chlorderiviaty pak z
trans-isomeri byla zvefejn&na data tykajici

v némz

X znamend chlor nebo brom,

pfiemZ z osmi moZnych isomerd je ale-
spoii 95 % smdsi enantiomernich pard la:
Ib.v poméru 55:45 8% 25:75, priCemZ

Ia predstavuje smés 1(R}-cis(S] a
1{S}-cis{R) a

Ib predstavinje smés 1(R)-trans(S) a
1(S)-trans(R),

ponFipadé ve smési s aktivdtorem nebo/a s

~ pomocnymi sloZkami, s vyhodou antioxidal-

nim  &inidlem, stabilizdtorem, smdcedlem,

emulgédtorem, dispergdtorem, prostiedkem

proti p&néni, Fedidlem, nositem nebo/a pl-

nidlem, které’to pomocné sloZky jsou p¥i-

tomny v mnoZstvi az do 100 % hmotnost-

nich.

" Vynélez je zaloZen na poznéani, Ze iso-

5

se Gfinku isomerdl 1(R])-trans(S) (lg) a 1-
(R)-trans(R). Uvedena data ukazuji, Ze
zatimco 1(R)-trans{S}-isomer ma silnou
udinnost, je 1(R)-trans(R}-isomer znaéné
ménd néinny [tak pii testu G€innosti za po-
uZiti Bioresmetrinu jako standardu (100)
¢ini hodnoty tc¢innosti 1400 a 81 (pFi tes-
tu na mouchu doméci) a 2200 a 110 (pfi
testu na mandelinku fefiSnicovou)]. Ddle
bylo jiZ popsdno, Ze GCinnost smési obou
testovanych isomerll byla niZ8i neZ hodno-
ta vypoftend. Z uvedeného ie zf‘ejm@-, Ze u-
vedené isomery vykazuji spiSe angagonis-
mus, neZ ofekdvany synergismus a stupeii

antagonismu ¢ini 1,42 v pFfipadé mouchy

doméci, popfipadé 1,45 v pFipadd monde-
linky FefiSnicové.

Na zdkladé vysledkfi t8chto testli a uda-
j. obsaZenych v literatufe se {rans-isome-
ry a jejich smeési staly pfedmé&iem biclogic-
kého zdjmu a vyzkum se sousetfedil na ak-
tivni cis-derivaty a jejich smési. To vedlo
k vyvoji Alphametrinu (isomerni smés 1-
(R}-cis(S) a 1{S})-cis(R) (la) chlorderivéd-
td) a Decametrinu ktery je tvofen pouze
1{R}-cis(S}-isomerem (If)bromderivatu).

Z tohoto dvodu je také zndmo nékolik
postupt piipravy smési obohacenych iso-
mery cis, ze zndmych smési isomeru Cyper-
methrinu.

Pfedmétem tohoto vyndalezu je insekticid-
ni prostiedek, obsahujici vice neZ jednu -
dinnou stoZku, ktery se vyznacuje tim, Ze
jako uginnou latku obsahuje 0,001 aZ 99 %
hmotnostnich syntetického pyrethroidu o-
becného vzorce 1

merni smés la - Ib mad cenné a vyhodné
biologické vlastnosti. Tytc vlastnosti jsou
prfekvapujici a neofekdvatelng, 1 kdyZz jiZ
byly provedeny vyzkumné prace v oblasti
pyrethroidt obecného vzorce I a byla zve-
Fejnéna Fada praci a patentovych spisfl.
Dale je znamo, Ze sm#si chohacené cis-
-isomery je moZno pfipravit pomoci krys-
talizace z roztokil, obsahujicich iiné isome-
ry [srov. C. A. 95, 1981, Kokai &. 57 755/81].
V podstaté Cistou smés isomerdt 1(R)-cis-
(S) a 1(S)-cis(R) v poméru 1:1 je moino
oddglit za pouZiti vhodnych rozpoustédel
ze smési obsahujici téZ jiné cis-isomery
[srov. britsky patentovy spis & 2064 528].
Je popsédno, Ze isomerni smés la je velmi
G&innd. Pro pFipravu intermedidrnich cis-
-cyklopropankarboxylovych kyselin, obsa-
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hujicich cis-isomery mnad urditou hranici
(ckolo 50 %) byly vypracovdny speciélni,
tzv. ,,high cis* syntézy. Tyto metody v3ak
jsou poné&kud nédkladné (srov. Angew.
Chem. le, 24, /11/, 996 /1985/).

Vynélez je zaloZen na zjiSt&ni, Ze p¥i po-
uZiti kombinace 1(R)-trans(S)-isomeru Ig
(ktery je nejuéinn&j3im trans-isomerem
sloufenin vzorce II) a 1(S)-trans(R)-iome-
ru(li} (ktery se Fadi mezi ménd aktivni i-
somery ze zbyvajicich sedmi isomeri) ne-
byly ppzorovény Zddné antagonistické vlast-
nosti fﬁharakteristické pro dfive zvefFejnéné
isomerni pary.

Navic dochazi k synergickému efektu ve
srovnani se soutovym tfinkem d&istych iso-
merd Ig a Ii, pokud jsou pouZivdny samot-
neé.

Shora uvedené zjidtdni umoZiiuje novy
zplisob vyb&ru isomerd syntetickych pyre-
throidf za tfelem ziskéni nové G&inné sloZ-
Ky s vynikajicimi vlastnostmi.

Tato novd G&inna sloZka oproti dfive zné-
mym isomerim mé fadu piednosti, jako
jsou:

— niZ3i toxicita pro teplokrevné a &lové-
ka;

— ekonomittéjsi zplsob pFipravy;

— mendi 3kody zplisobované uZite€nym
parazitim a v&eldm.

Nové prostfedky obsahujici isomerni
smés Ib jsou popsdny v naSem €&s. patentu
€. 254 994,

Vynélez je zaloZen na dal§im zji§téni, Ze
poradi biologickych ddinnosti d¥ive pozo-
rovanych pro individudlni isomery a jiZ
zndmd pravidla popsand pro isomerni péry
absolutn& neplati pro jiné isomerni péry.

Pokusili jsme se proto srovnat a soudas-
ng testovat par enantiomerd Ib [tj. 1[R)-
-trans-(S) -+ 1(S)-trans(R)], ktery se pri
na$ich pokusech ukézal jako a&inny, s ji-
nymi isomery. Z tohoto srovnéani vyplynulo,
Ze k synergismu pozorovanému mezi &leny
paru enantiomerti Ib (tj. mezi Iz a Ii) ne-
dochdzi mezi &leny odpovidajiciho péru
cis-enantiomert (la, (tj. If a Ih).

Déle je vynélez zaloZen na zjist&ni, e
zatimco z isomert 1(R)-cis(S) (tj. I(E) a iso-
merdt 1(R)-trans(S) tj. Ig) je to obecnd iso-
mer If, ktery je nu€innéjsi, je tomu, pokud
jde o enantiomerni par Ia a Ib, u uréitych
druhti biologické aktivity naopak.

Jako vysledek shora uvedenych vyzkumi
jsme dodli k prekvapivému poznéni, Ze pfi
soutasném pouZiti enantiomernich pdrd Ia
a Ib dochazi k synergickému efektu, tj., Ze
G€inek kombinace je vy33i, neZ soudtovy -
¢inek obou enantiomernich péar@, pokud
jsou pouZivdny samostatna.

Bylo zjidténo, 7e synergicky biologicky
ufinek smési Ia -+ Ib neni omezen na ta-
kové smési, ve kterych je Ib Gdinn&jsi neZ
la. Tak pfi pouZiti t&chto dvou enantiomer-

8

nich pérd na mandelinku bramborovou
Leptinotarsa decemlineata] dochédzi k vy-
raznému synergismu. Tyto vysledky jsou de-
tailné&ji diskutovédny v p¥ikladech.

Na zakladé shora uvedenych zjisténi jsme
provedli novy vybér z jiZ zndmych smési i-
somerdl, ktery vedl k novému prostfedku
podle vynélezu.

Kromé synergického Gfinku mé prostie-
dek podle vyndlezu rovnd’ Fadu dalSich
pfednosti a predstavuje tudiZz vynikajfci
obohaceni dosavadniho stavu techniky. Je
dileZité, Ze prostfedky podle vyndlezu jsou
méné toxické vici savelm neZ dosud znéa-
meé prostfedky podobné udinnosti. Toto je
mimo jakoukoli pohybnost doloZeno tzv.
indexem selektivity (517, popiipadd 747),
coZ je pomé&r aproximativnich hodnot LDso
méfenych na krysdch pii peroralnim pod4-
ni (280 popiipadé 355 mg/kg) a na mouse
domdci pfi mistni aplikaci (0,54, popiipads
0,48 mg/kg). Tento index selektivity &ini
pro smés Ia 50/0,45 =— 111.

Tento synergicky tu€inek lze pozorovat i
na roztofich (srov. piiklad biologické -
Ciunosti & 19), takZe prostfedky podle vy-
nédlezu jsou rovné&% pouZitelné jako akari-
cidni prostiedky. ProstFedky podle vynéle-
zu maji nizkou toxicitu vi&i véeldm a ne-
Skodi uZitetnym entofdglm a parasitim
(srov. biologické priklady 25 a 26). Shora
uvedené vyhodné vlastnosti jsou dilsedkem
repelentniho w&inku, vyhodné persistence

ainherentni aktivity a&inné sloZky.

Shora uvedené vlastnosti umoZiiujf pouZi-
ti smési enantiomernich parti podle tohoto
vyndlezu . pii integrované ochrané& rostlin
(IPM = Integrated Pest Management).

Ekonomické vyhody prostfedk@ podle
predloZeného vyndlezu jsou pFi nejmen$im
tak dileZité, jako jejich biologickd u&in-
nost. Pfiprava ¢&istého cis-enantiomerniho
péru I a vyZaduje velmi nékladné metody
syntézy nebo je spojena se ztrdtou trans-
komponent, které vznikaji v reak&nf smési.
Naproti tomu umoZiiuje vyndlez pouZiti
prakticky vSech sloZek la a Ih z reakéni
smési vznikajici nejekonomi&téj§imi synté-
zami. (Stupen u€innosti z4visi pFirozen& na
pouZitych zpilisobech syntézy a na pomé&ru
komponent Ia a Ib ve vysledné smési).

Insekticidni prostfedky podle vynédlezu
obsahujici isomerni pary la a Ib ve smé-
si se zndmymi pFisadami je moZno upravo-
vat na formy vhodné pro p¥mé pouZiti.

Prostfedky podle vyndlezu mohou byt
predstavovdny tzv. ULV-prostiedky (utra-
-low-volume), spreyi,. dispergovatelnymi
présky, granuldty, sméaditelnymi nebo jiny-
mi prasky, emulzemi atd. Tyto prostiedky
jsou vhodné k pesticidnimu oZetFovani po-
rostl zeleniny, vinic, zahrad, obilnin a dal-
§ich kultur p#&stovanych na velkych plo-
chach. V disledku nizké toxicity jsou pro-
stfedky podle tohoto vyndlezu zvl4sté vhod-
né k potirdni létajiciho hmyzu a Skidcl se
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skrytym zplsoblm Zivotz, ddle pak stén std-
i1, k oSetfovani pastvin add.

Jek jiZ bylo shora uvedeno, tykd se pied-
loZeny vyndlez rovn#? pouZiti shora defi-
novanych insekticidnich prosifedkt. Vy-
hodné je pouZiti uvedenych prostiedkld za
polnich podminek pil aplikaci 2 aZ 25 g
G€inné sioZky na 1 ha.

jexticidni prostfedky podle predleZand-
z mohou kromé& isomernfch pda-
ih o obsahovat navic aktivatory a
woicky tdinné slozky, napriklad
petoxid. Uvedené plisady zvy3ujl
inng slozky, aniZz by pFitom do-
chdzelo ke zvySeni toxicity vidi teplokrev-
nym.

Podle vyhodného provedeni pledloZené-
ho vynalezu e insekticidei prostfedky po-
uZivajl ve formé& dispergovatelného granu-
latu, ktery obsahuje 1 aZ% 99 % hmotnost-
nich 7:¢inné sloZky ve smdsi s 99 aZ 1%
hmotnostnim vhodné pifsady. Jako pomocné
pFisady lze pouZivat nap¥. 0,1 a¥ 1 % hmot.
anionickych nebo/a neionogennich povr-
chové aktivnich prostifedkd, jako soli al-
kylaryisulfonové kyseliny s alkalickymi ko-
vy, soli kondenzatnich produktd alkylaryl-
sulfonovych kyselin a formaldehydu s al-
kalickymi kovy, alkylarylpolyglvkoletheri,
sulfatovanych alkoholii s dlouhym fetéz-
cem, polyethylenoxidt sulfatovanych mast-
nych alkoholli, polyzlykolasterfl wmaestnych
kyselin a rliznych daoliich komoerdnd pouZi-
telnych povrchové aktivaich prostiedkd.

Insekticidni prostiedky podle pfedloZe-
ného vyndlezu se mohou rovnéZ piipravo-
vat ve formé& koncenirdtd obsahujicich vy-
hodn& 5 aZ 50 % hmotnostoich GEinné sloZ-
ky ve smsi s 50 2% 95 % hmotnostnimi p¥i-
sad, kterd umoZiiuji pripravu stahilni emul-
ze, jestlize se ewwlzni koucenirdt emulgu-
je ve vod# nebo v plitomnosti vody.

Jako prisady lze ddle pouZit 1 aZ 20%
hmotnostnich tensidu nebo/a 0,1 aZ 5%
hmotnostnich stabilizdtoru a smés se vy-
hodn# dopini do 100 % binotnostuich orga-
nickym rozpoudtédlem.

Jako tensidu se vyhodn@ pouZiva smési
anjonickych a neionogennich tensidd. Jako
tensidd se vyhiodnd pouZiva: vapenatveh so-
11 alkviarylsulfonovych kyselin, mono- a di-
esterd fosforeténd kyseliny, nonyl- a trihu-
tylfenolpolvelykolether®l, aduktd mastuych
allkohollt s ethylenoxidem, polyglykolestert
mastngch kyselin, bhlokovych polymerlt e-
thylenoxidn s propylenoxidem, atd.

Jako rozpoustédla se pouZivd vyhodné
smési aromatickych uhlovodikd (napiiklad
xylenfl), cyklohexanolu, butanolu, methyl-
ethylketonu, isopropylalkoholu atd.

Prostiedky podle piedloZeného vynélezu
mohou rovnéZ ohsahovat dal8i synergicky
adinné sloZky, které umoZiiuji sniZeni mnoZz-
stvi ddinné sloZky. Pro tyto Gcely lze vy-
hodné pouZit piperonylbutoxidu.

Predmétem predloZeného vyndlezu je da-
le zplsob pFipravy insekticidn& G&inné sloz-

bl
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ky obsahujici z osmi moZnych isomer syn-
tetickych pyrethroidd obecného vzorce I, v
némZ X znamend atom chloru nebo atom
bromu, pouze smés enantiomernich pari
la:1b v pomé&ru 55:45 aZ 25:75, pfitem#
Ia predstavuje smé&s isomeri 1(R)-cis(S) a
1(S)-cis(R) a Ib predstavuje smds isomertt
1(R)-trans(S) a 1(S)-trans(R), ktery spoéi-
va v tom, Ze se

a) ze smési obsahujici krom& péart isome-
ri Ia - Ib jeSt& dalsi moZné isomery nebo/
/a obsahujici isomerni pary Ia -+ Ib v ji-
ném poméru, nez je pomsr poZadovany, pri-
pravi nasyceny roztok v protickém nebo
apoldrnim aprotickém inertnim organickém
rozpou$tédle, tento roztok se naodkuje krys-
talem tvoFenym smési enantiomernich pard
la a Ib v. pom8ru 55 :45 a% 25:75, a vysra-
Zené Kkrystaly se izoluji p¥i teplot& mezi
30 °C a —30 °C; nebo se

b) naoCkuje tavenina smési obsahujici na-
vic k isomernim pdrim Ia -} Ib je¥td dal-
81 isomery nebo/a obsahujici isomerni pary
Ia -+ Ib v jiném poméru, neZ je pomd&r po-
Zadovany, pli teplot& mezi 10 °C a 60 °C o&-
kovacim krystalem tvofenym smési enantio-
mernich part Ia a Ib v pomdru 55:45 aZ
25:75, roztok se nechd vykrystalovat p¥i
teploté mezi 30 °C a —10 °C a popiFipads
se takto ziskand smés suspenduje pii tep-
loté mezi —10 °C a —20 °C v protickém ne-
bo apoldrnim sprotickém inertnim organic-
Kém rozpouStédle a vyloudené krystaly se
izoluji; nebo se

¢) k roztoku nebo taveningd smési obsa-
hujici navic k isomernim péarim Ia -+ Ib
jeSté dalSi isomery nebo/a obsahujici iso-
merni pary la -+ Ib v jiném pomé&ru, neZ je
pomér poZadovany, pridd enantiomerni pér
Ia nebo Ib v takovém mnoZstvi, aby roztok
nebo tavenina obsahovaly isnomery v pomé-
ru 55 : 45 aZ 25 : 75, nateZ se popiipad& pro-
vede krystalizace podle varianty a} nebo
varianty b); nebo se

d) smisi enantiomerni pary la a Ib v po-
Zadovaném poméru, popfipad& v pritomnos-
ti protického nebo apoldrniho aprotického
organického rozpoustddla, smés se homo-
genizuje a provede se krystalizace, pop¥i-
padé po naofkovdni podle varianty a).

Podle varianty a) postupu podle vynéle-
zu Ize vyhodné pracovat za jpouZiti uhlovo-
dik@i's 1 aZ 12 atomy uhlikyu, chlorovanych
uhlovodiklt s 1 aZ 6 atomy uhliku, dialkyl-
ethert s 1 aZ 5 atomy uhliku v alkylo-
vych zbytcich nebo alkohold s 1 aZ 10 ato-
my uhliku jako organického rozpoustddla.
Uvedend rozpoudtédla mochou mit Fetézec
primy nebo rozv&tveny a cyklicky nebo ali-
cyklicky.

Je vyhodné provadét ofkovani pomoci od-
kovaciho krystalu v piitomnosti antioxidad-
niho d¢inidla, zejména terc.butylhydroxyto-
luenu nebo 2,2,4-trimethylchinolinu a za po-
uZiti ethanolu, isopropylalkoholu, petrol-
etheru nebo hexanu jako rozpou$tédla.
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Pfi provddéni krystalizace se vyhodné& po-
stup uskutefriuje za pozvolného chlazeni.

Podle vyhodného provedeni postupu po-
dle vynélezu se jako vychozi latky pouZiva
smési 60 % trans a 40 % cis enantiomer-
nich part Cypermethrinu (18,2 % Ia, 26,8 %
Ib, 21,8 % Ic a 33,2 % Id; oznadované daile
jako le). Uvedend smés se rozpusti v iso-
propylalkoholu a roztok se naofkuje ofko-
vacimi krystaly sestdvajicimi ze smési la a
Ib v pFitomnosti 0,01 % 2,2,4-trimethylchi-
nolinu nebo terc.butylhydroxytoluenu. Krys-
talicky produkt se ziskd v absolutnim vy-
t&Zku 35 aZ 40 %. Teplota tani 63,5 aZ 65 °C.
Tento produkt obsahuje enantiomerni péry
Ia a Ib v poméru 40:60 a obsahuje jako
nedistoty enantiomerni pary Ic a Id v mnoZ-
stvi 5 %. Takto ziskany produkt se miZe
pfekrystalovat shora popsanym zpéisobem.
Takto lze smés enantiomernich pdarll la a
Ib pfipravit o &istotd nad 99 %.

Podobnych vysledkt se dosdhne, jestliZe
se pfekrystaluji smeési s jinym pomérem
cis/trans.

Cypermethrin, ktery se pouZivd jako vy-
chozi l4atka, se muZe piipravovat esterifi-
kaci smési cyklopropankarboxylovych kyse-
lin s vhodnym pomérem cis/trans.

V nésledujici tabulce se uvdd&ji teploty
tdni smési s riznym pomérem cis/trans.

Tabulka

Pomér isomeri Teplota tdni

cis/trans la/Ib (°C)

25:75 67,0 aZ 71,5
30:70 65,0 aZ 68,0
40 : 60 63.5 aZ 65,0
50 : 50 60,5 aZ 62,0
55 : 45 61,5 aZ 64,0

Praktickd proveditelnost krystalizace v
poZadovaném sméru znaéné& z4visi na Cisto-
t8 vychozi smési Cypermethrinu. Je-li obsah
udinné slozky niZdi ne¥ 95 %, vytéZky kle-
saji. Dehtovité nefistoty mohou dokonce
krystalizaci inhibovat.

Krystalizace smési enantiomernich pérh
la a Ib podle pFfedloZeného vyndlezu se mii-
Ze rovnéZ provadé&t za nepfitomnosti roz-
poustédla. Tak lze Cypermethrin sloZeni la
naotkovat krystaly tvofenymi Ia a Ib. V
chladnifce vykrystaluje smés Ia a Ib b8hem
1 tydne. Krystaly se izoluji pridanim etha-
nolu, ktery je ochlazen na —20 °C, ke smé-
si a odfiltrovanim krystalil.

Smés enantiomernich pard Ia -+ Ib podle
pfedloZeného vymélezu lze rovn&Z p¥ipravo-
vat smisenim nebo/a krystalizaci Ia a Ib ne-
bo jejich rizného mnoZstvi nebo smisenim
nebo/a krystalizaci smési Ia a Ib, nebo vy-
pod¢teného mnoZstvi Ib.

Biologick4 ué€innost produkt@ podle pied-
loZeného vynélezu se testuje na rfiznych
druzich hmyzu. P#i testovacich metodéch je
utinek stereoisomert, které se pouZivaji ja-
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ko standard a které se pFipravuji zndmymi
metodami — napfiklad chromatografickym

délenim nebo chromatografickym délenim
Cypermethrini pripravenych z chirdlnich
kyselin — dobfe znam.

Insekticidni prostfedky podle piedloZené-
ho vyndlezu jsou neSkodné pro okolni pro-
stfedi a mohou se pouZivat zejména v. do-
méacnostech a stdjich k potirédni létajiciho
hmyzu a Skidci se skrytym zplsobem Zivo-
ta a rovnéZ k oSellovani pice.

Dalsi podrobnosti tohoto vyndlezu jsou
obsaZeny v nésledujicich prikladech, které
flustruji zplisob vyroby téinné slozky a déle
v prikladech, které ilustruji biologické t-
¢inky. Tyto priklady v8ak rozsah vyndlezu
v Zdduém sméru neomezuiji.

Priklady ilustrujici zplisob vyroby t&inné
sloZky:

Priklad 1

100 g Cypermethrinu (sestdvajiciho podle
plynové chromatografie ze smési 18,2 % Ia,
21,8 % Ic, 26,8 % Ib a 33,2 % 1d), 0,2 g hyd-
roxidu draselného a 0,2 g 2,6-di-terc.butyl-
-4-methylfenolu se rozpusti ve 2 000 ml iso-
propylalkoholu za stdlého michdni p¥i tep-
lot& 45 °C. Ziskany roztok se pomalu ochladi
na 30 °C, vyCefi se pomoci aktivniho uhli a
zfiltruje se pri teplotd 30 °C. Bezbarvy roz-
tok se naofkuje krystalem sestdvajicim z
60 % Ib a 40 % Ia a sm&s se miché4 pfi tep-
lot8 —10 °C po dobu 24 hodin. VysrédZeny
produkt se odliltruje, promyje se isopropyl-
alkoholem a vysu3i se ve vakuu. Takto se
ziskd 36,02 g sné&hové bilého krystalického
produktu. Teplota tani 62 aZ 65 °C {nekori-
govana hodnota). Podle plynové chromato-
grafie a podle chromatografie na tenké vrst-
véd obsahuje produkt 37 % la a 58 % Ib. Vy-
téZek 76 Y% (vztaZeno na obsah isomeri
la - Ib v Cypermethrinu, ktery byl poufZit
jako vychozi 14atka}.

Isomer Ia : Rt = 0,25;
Isomer Ib : R; =

Po pPekrystalovani z isopropylalkoholu se
ziskd jako prvy podil 32 g produktu. Teplo-
ta tédni 63,5 aZ 65,0 °C. Produkt sestdvd z
39,5 % isomertt Ia a 59,5 % isomert Ib.

IC spektrum (technika KBr): ve_,
1730, 1735 cm~L

NMR spektrum (deuterochloroform]:
§ (ppm)

1,05 aZ 2,45 (m, 8H),

5,6 (d, ] = HHz, =CH trans 0,6H),
6,14 (d, ] = 8 Hz, =CH cis 0,4H),
6,35 (d, 1H),

6,85 aZ 7,60 (m, 9H).
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Priklad 2

100 g Cypermethrinu (27,8 % isomerl Ia,
21,8 % isomeri Ib, 32,1 % isomerd Ie a 18,2
procent isomertt 1d}, 0,2 g hydroxidu dra-
selného a 0,2 g 2,6-diterc.butyl-4-methylfe-
nolu se rozpusti ve 2000 ml isopropylalko-
holu za michéani pfi teploté 45 °C. Ziskany
roztok se vycCeri pomoci aktiviotho uhli a
smés se zfiltruje pri teploté 30 °C. Bezbarvy
roztok se naoCkuje ofkovacim krystalem
sestdvajicim z 20 % isomerd Ib a 80 % iso-
meri la a smés se miché pfi teploté —10 *C
po dobu 36 hedin. Vyloufeny produkt se
odfiltruje, promyje se isopropylalkoholem a
vysudi se ve vakuu., Takto se ziskd 30 g sné-
hové bilého produktu. Teplota tdni 66 aZ
73 °C.

Podle plynové chromatografie obsahuje
produkt 77 %. isomerf Ia -}- 19 % isomer@
Ib. Cistota produktu &ini 96 % (podle chro-
matografie na tenké vrstvé, srov. piiklad
1). Po prekrystalovani z isopropylalkoholu
se jako prvy podil ziskd 26,5 g snéhové bi-
lého irrystalického produktu o teploté tani
70 aZz 73 °C. Tento produkt obsahuje podle
plynové chromatografie 81,5 % isomerd Ia
a 18 % isomerd Ib.

IC spektrum (technika KBr): ve.,
1730 cm~L.

NMR spektrum (deuterochloroform, hodno-
ty 6 v ppm):

1,05 aZ 2,45 (m, 8H),

5,60 (d, ] = 8 Hz, =CH trans 0,2H],
6,14 (d, ] = 8 Hz, =CH cis 0,8H),
6,35 (d, ArCH, 1H),

6,85 az 7,60 (m, 911).

Priklad 3

100 g bezbarvého jasné transparentniho
olejovitého Cypermethrinu (18,2 % isomerd
la, 21,8 % isomerd Ic, 26,8 % isowmert Ib a
33,2 Y% isomert 1d) se naotkuje ofkovacim
krystalem sestdvajicim z 60 % isomerdt Ib
a 40 % isomerid la a roztok se potom pone-
ché po dobu 1 tydue krystalovat p¥i teploté
7 °C. Ziskana smés se suspenduje ve 100 ml
smési isopropylalkoholu a diisopropyletheru
v poméry 1:1 a zfiltruje se pii teplot& —15
stupiift Celsia.

Krystaly se promyji isopropylalkoholem a
vysu3i se ve vakuu. Takto se ziskd 40,1 g
bilého krystalického produktu, ktery obsa-
huje 37,5 % isomeru Ia a 59 % isomerd Ib.
Teplota tdni 62,5 aZ 65 °C. Vytézek 85 %.
Po prekrystalovani z isopropylalkoholu se
jako prvy podil ziskd 36 g sné&hové bilého
krystalického produktu o teploté tani 63,5
az 65 °C, ktery sestdvd podle plynové chro-
matografie ze 40 % isomerdl Ia a 60 % iso-
mert Ib, Hodnoty IC spektra a hodnoty NMR
spekira jsou totoZné s hodnotami, které by-
ly uvedeny v p¥ikladu 1.
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Piiklad 4

100 g Cypermethrinu (18,2 % isomert Ia,
21,8 % isomerd lIc, 26,8 % isomerd Ib, 33,2
procent isomerd Id) a 0,05 g 2,6-di-terc.bu-
tyl-4-methylienolu se rozpusti ve 100 ml di-
isopropyletheru za stalého michédni pFi tep-
lot8 0 °C. Ziskany roztok se potom vy&efi
pridanim 2 g aktivniho uhli. Smés se zfiltru-
je a filtrat se pfi teploté —15 °C naoCkuje
otkovacim krystalem tvofenym 60 % isome-
rd Ib a 40 % isomerd Ia. Sm&s se potom
nechd krystalizovat po dobu 72 hodin, vy-
louéené krystaly se odfiltruji, promyji se di-
isopropyletherem a isopropylalkoholem a
vysudi se. Takto se ziskd 38 g sn&hov& bilé-
ho krystalického produktu. Vytézek 83,6 %.
Teplota tdni 62 aZ 65 °C. Produkt obsahuje
37,5 % isomertl Ia a 58 % isomeri Ib.

Po piekrystalovdni 2z isopropylalkoholu
se jako prvy podil ziskd 35 g snéhové bilého
krystalického produktu o teplot® tani 63,5
az 65 °C. Pomér isomerit la: Ib €ini 40 :60.
Fyzik4lni konstanty jsou shodné s fyzikalni-

mi konstantami uvedenymi v piikladu 1.

Priklad 5

10 g vzorku produktu, ktery byl ziskan
podle prikladu 2 {pomér isomerh la : Ib =
= 4:1) se smisi s 4,60 g, 6 g, 10 g, 16,67 g
a 22,0 g Cistych oCkovacich krystald Ib a
takto ziskané smési se piekrystaluji zpiso-
bem popsanym v piikladu 1 vZdy z 10-né-
sobného mno#stvi isopropylalkoholu. V né-
sledujici tabulce je uvedeno sloZeni smési
a dale jsou uvedeny teploty tdni produktd
takto ziskanych.

Tabulka
la:1Ib Teplota tani
(°C)

55 : 45 81,5 aZ 64,0
5:5 60,5 aZ 62,0
4:6 63,5 aZ 65,0
3:7 65,0 aZ 68,0

25:75 67,0 aZ 71,5

Pi#fklad 6

10 g vzorku C&istého krystalického paru
isomerf la se smisi s 8,20 g, 10,00 g a 15,00
gram@ Gistého krystalického pédru isomerd
Ib a takto ziskané smé&si se homogenizujl.
Takto ziskané krystalické smési obsahuji
isomery la -+ Ib v poméru 55 : 45, popFipadé
50 : 50, popFipadg 40:60. Jednotlivé teploty
tani jsou nasledujici: 61,5 aZ 64 °C, 60,5 aZ
62 °C a 63,5 aZ 65 °C.

Priklad 7

10 g vzorku ¢&istého krystalického péru
isomertl Ia se rozpusti v 10-ndsobném mnoz-
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stvi isopropylalkoholu a ke kaZdému vzorku
se jednotlivé prida 23,34 g, popf. 30,0 g d&is-
tého krystalického pédru isomerf Ib. Vzniklé
roztoky se potom nechaji krystalovat. Vy-
loudené bilé krystalické produkty (teploty
tani: 65 aZ 68 °C a 67 aZ 71,5 °C) obsahuji
isomery Ia : Ib v poméru 30:70, popi. 25:
: 75. Takto ziskany produkt lze pouZivat k
piipravé prostfedkd pro ochranu rostlin a
je vhodny jako insekticidné aktivni sloZka.

P¥iklad 7a

Postupuje se stejnym zplsobem jako je
popsan v prikladu 1 s tim rozdilem, Ze se
100 g {«-kyan-m-fenoxybenzyl )esteru 3-(2,2'-
-dibromvinyl}-2,2-dimethylcyklopropankar-
boxylové kyseliny (obsahujictho 20 % pé&ri
isomerfl Ia, 20 % pérd isomert Ic a 30 %
parll isomerft 1d) rozpusti ve 2000 ml iso-
propylalkoholu. Ziskd se 30 g bilého krys-
talického produktu. Teplota tani 69 a¥ 73 °C.
Latka obsahuje 38 % part isomer® Ia a 58
procent part isomeri Ib.

la isomer: R; = 0,4,

Ib isomer: R; = 0,37

(na silikagelovych destitkdch za pouZiti
smési hexanu a diethyletheru v pomé&ru 6 :
1 1].

NMR spektrum (deuterochloroform, hodno-
ty 6 v ppm]:

1,20 a% 2,25 (m, 8H),

6,17 (d, CH=trans, 0, 6H),
6,70 (d, CH=cis, 0,4H),
6,38 (d, 1H),

6,85 az 7,60 (m, 9H).

Po prekrystalovani z desetindsobného
mnozstvi isopropylalkoholu podle stejné me-
tody se ziskd 26 g bilého krystalického pro-
duktu. Teplota tani 70 a% 75 °C. L&tka ob-
sahuje 39 % part isomerd la a 60 % pard
isomerd Ib.

PFiklad 7b

Postupuje se stejngm zplisobem jako je
popsdn v piikladu 2 s tim rozdilem, Ze se
100 g (a-kyan-m-fenoxybenzyl)esteru 3-(2°,-
2'-dibromvinyl)-2,2-dimethylcyklopropan-
karboxylové kyseliny (obsahujiciho 20 %
pard isomerii Ia, 20 % pard isomerd Ic, 30
procent péril isomerd Ib a 30 % pard iso-
merd Id) rozpusti v 2 000 ml isopropylalko-
holu. Takto se ziska 18 g bilého krystalické-
ho produktu. Teplota téani 80 aZ 85 °C. Tato
latka obsahuje 78 % pérQ isomert la a 19
procent pard isomerd Ib.

Takto ziskand latka se p¥ekrystaluje z de-
setindsobného mnoZstvi isopropylalkoholu
podle stejné metody. Takto se ziska 16 g
bileho krystalického produktu o teplots ta-
ni 82 aZ 85,5 °C. Latka obsahuje 81,5 % paril
isomerti Ia a 18 % p&rd isomerd Ib,
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Priklady sloZeni a p¥ipravy prostifedki:

Priklad 8

K 166,2 g perlitu (dm.x = 120 pym), 0,8 g
syntetické kyseliny k¥emic¢ité (Aerosil 300)
se v rychlob&Zném fluidadnim michadle pri-
dd 20 g Cypermethrinu, tj. sm#&si enantio-
mernich pard la : Ib v pom&ru 4:6 a 2 g
polyglykoletheru mastného alkoholu a smés
se homogenizuje. Ziskand praskovd smés se
nejdfive umele na mechanickém mlyné a
potom se mele na inlyné se vzdudnym pa-
prskem, nadeZ se v rychlob&Zném michadle
ke smési pfidd 5 g oktylfenolpolyglykolethe-
ru (20 jednotek ethylenoxidu) a 2 g sulfo-
sukcindtu. Takto se zisk4 sméditelny préasek,
ktery se potom testuje na stdlost suspenze.
Doba smadeni ¢ini 23 sekund, vzplyvavost =
= 89 % (standard WHO).

Pifiklad 9

3 g smési Cypermethrinu, tj. enantiomer-
nich pdrtt Ia : Ib = 3 : 7 a 0,3 g polyglykol-
etheru mastného alkoholu se aplikuje v ho-
mogenizaénim zafizeni na mastek (dp.x =
= 15 wm]) za tpravy hodnoty pH na 6,5 po-
moci pufru a za pFidavku syntetické kyseli-
ny kfemicité (Aerosil 200) a 193,9 g fosfo-
retnanu draselného a fosforetnanu sodné-
ho. Za michéni se ke smési pfidd 1 g diok-
tylsulfosukcindtu a 1 g polyglykoletheru
mastného alkoholu v sulfonovaném stavu a
smés se potom mele aZ do ziskéni stfednf
velikosti €4stic 20 um. Takto se ziskd snad-
no smaditelny préasek.

Priklad 10

5 g smési Cypermethrinu, tj. sm&si enan-
tiomernich pédrd la:Ib = 55:45 se roz-
pusti ve smési 21,25 g xylenu a 42,5 g n-pro-
panolu za mirného miché4ni. K tomuto roz-
toku se pfidd smés 4 g ethoxylovaného al-
kylfenolu a vépenaté soli linedrniho alkyl-
arylsulfondtu a smé&s 6 g ethoxylovaného
aminu a alkalické soli linedrniho alkylaryl-
sulfondtu a smés se michd a¥ do dplného
rozpusténi, nafeZ se prid4d 21,25 g vody.
Takto se ziskd transparentni roztok, ktery
je pii teplotach mezi 0 °C a 50 °C stdly po
dlouhou dobu. Tento roztok lze popi¥ipadés
Fedit vodou na jakoukoli koncentraci za
vzniku emulze s ¢asticemi o rozmérech 0,8
az 1,5 um.

P¥iklad 11

5 g smési Cypermethrinu, tj. smé&si enan-
tiomernich parti Ja:Ib = 25:75 se rozpustf
ve smési 75 g xylenu a 10 g alifatického ole-
je, nateZ se za pomalého michéni pFid4
smés 7,5 g ethoxylovaného alkylfenolu a v4-
penaté soli linedrniho alkylarylsulfondtu a
dédle 2,5 g smési ethoxylované mastné kyse-
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liny a soli linedrnfho alkylarylsulfondtu.
Podle metody CIPAC je emulzni koncentrat
stabilni po dobu 170 hodin.

Pfiklad 12

V mechanickém granuldtu se smisi smés
enantiomernich pérh Cypermethrinu, tj.
smés isomerti la a Ib v pomé&ru 50:50 s
1500 g polykarboxyldtu alkalického kovu,
500 g sodné soli dodecylbenzensulfonové
kyseliny, 500 g sacharosy a 7 200 g kaolinu.
PraSkovd smés se potom smisi s 8 300 ml
vody za pouZiti michadla s vysokou pevnos-
ti ve smyku (rychlost 10 m/s) a potom se
sprey vysuSi. Distribuce velikosti &4stic je
nésledujici 0,1 aZ 0,4 mm = 95 %. Vzplyva-
vost €inf 98 % (podle metody WHO).

Priklad 13

Emulgovatelné koncentrdty se pfipravi
smisenim nésledujicich sloZek:

Einulzni koncentrat (10)

18
Emulzni koncentrat (5)

Slozka MnoZstvi kg/kg

isomerni pary la: Ib =

= 40:60 0,050
Cyklohexanol 0,290
Atlox 3386 B 0,020
Atlox 3400 B 0,045
minerélni olej (bez

zapachu) 0,595

Piiklady ilustrujici biologickou udinnost:
Priklad 14

V naésledujici tabulce 1 je uvedena G&in-
nost riznych stereoisomertt Cypermethrinu
na mouchu domdéci {Musca domestica).

Test se provadi nésledujicim zplisobem:

Utinnd sloZka se rozpusti ve smési oleje
a acetonu v poméru 1:2. Roztoky odpovi-
dajicich stereoisomerti, pop#ipadd enantio-
mernich part se poté impregnuji kotoudem

Slozka MnoZstvi ke/kg filtraéniho papiru (Whatman &. 1, pramér
9 cm). Aceton se poté odpafi a poté se na

isomerni péry la: Ib = kotoute filtra¢niho papiru v Petriho mis-

= 40:60 0,105 kdch umisti testovany hmyz. Provadgji se 3

Cyklohexanol 0,290 paralelni pokusy na kaZdou jednotlivou

Atlox 3386 B 0,020 koncentraci a do Petriho misky se umistuje

Atlox 3400 B 0,045 vZdy .15 exempldfd testovaného hmyzu. Mor-

minerdlni olej (bez talita v procentech se stanovi po 24 hodi-

z8pachu) 0,540 nich. Korigované procento mortality se vy-
poute pomoci Abbotova vzorce.

Tabulka 1

Stereoisomer Dédvka {mg/miska)

Cypermethrinu 0,04 0,11 0,33 1,00 3,00

mortalita v. % po 24 hodindch

If ‘ 68 93 100 100 100

la 44 84 100 100 100

Ig 48 68 83 100 100

Ib 32 62 95 100 100

la:1b =

= 40: 60 41 81 100 100 100

Podle tohoto testu odpovidd G&€innost smé-
si Ia -~ Ib afinnosti ¢istého isomeru Ia.

Priklad 15

Jak je patrno z tabulky 2, je zvySujicl se

ucinnost uvadénd v piikladu 14 disledkem
synergického ucdinku trans-isomerd.

V tabulce 2 je uvddé&n 4dinek na potem-
nika skladiStntho (Tribolum confusam].




254993

19 20

Tabulka 2
Uginna slozka Davka (mg/miska)

0,11 0,33 1,00 3,00

mortalita v. % po 24 hodinach

1(S)-cis(R) (Ih) 0 38 80 100
1(R)-cis(S) (If) 80 100 - 100 100
Ia 22 65 ‘ 94 100
1(S)-trans(R) (i) 0 0 71 © 90
1{R)-trans(S) (Ig) 70 92 100 100
Ib 64 89 100 100
la:Ib == 40:60 61 89 100 100

V plikladu 18 je na prikladech dal$iho
druhu hmyzu prokézano, Ze enantiomerni
péar Ib podle piedloZeného vynélezu je tidin-
n&jsi neZ enantiomerni par la. ZvySenou -
éinnost prokazuje nejen mortalita b&hem 24
hodin, ale také skuielnost, Ze toxicky uci-
nex se projevuje rychleji.

Tabulka 3

Priklad. 16

V tabulce 3 je uveden insekticidni tifinek
smési enautiomernich pérh la a Ib v riz-
nych pomérech pfi testu na potemnika
skladiStntho (Tribolium confusum]). Zpfisob
provedeni testu je popsdn v pFikladu 14.

la:1Ih Davka (mg/miska)

0,02 008 0725 1,00
mortalita v % po 24 hodindch

10: 0 0 14 54 100
5: 5 0 43 100 100
4: 6 14 h3 100 100
3: 7 20 81 100 100
0:10 8 45 100 100

Shora uvedend data jasné prokazuji sy-
nergismus mezi enantiomernimi péry Ia a
Ib.

P¥iklad 17

Podle dalS8iho hodnoceni Géinkit piedlo-
Zeného vyndlezu bvlo zjiSténo, Zes kdyZ se
kombinuje smés enantiomernich péard Ia a
Ib s obvyklymi synergzisty pyrethroidu (na-
pfiklad s piperonylbutaxidem, NIA 16 388
atd.), je zvySeni ndinnosti vy$8i, neZ jsou
obvyklé hodnoty (srov. pFiklad 16).

V tabulce 4 je uvedena Ginnost na man-
delinku bramborovou (Leptinotarsa decem-
lineata).

Testované vzorky se rozpusti v 2-ethoxy-
ethanolu. 1 kapka roztoku (0,3 ul) se apli-
kuje na abdomindlni ¢&st imaga. KaZdé o--
Setifeni se provadi za pouZiti dvou paralel-
nich pokusit a 10 exemplafti testovaného
bmyzu pro kaZdou davku. Mortalita se ur-

¢uje po 48 hodinéch. .

Tabulka 4
Uginna slozka D4vka (ug/mandelinka)

0,05 0,10 0,20 0,40

mortalita v procentech po 24 h

la 50 55 75 80
Ib 0 25 : 75 85
la:1b = 4:6 45 60 70 80
la:Ib = 3:7 45 685 75 85
Deltametrin 45 60 75 85
Cypermethrin 0 20 45 75

Mezi enantiomernimi pary Ia a Ib lze po-
zorovat synergismus, i kdyZ na imdgo man-
linky bromborové (Leptinotarsa decemli-
neata) je enantiomerni par Ia GEinné&j$i neZ

enantiomerni par Ib. Smési enantiomernich
parh Ia a Ib vykazuji stejnou aktivitu, jako
Deltametrin.
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PFiklad 18
Srovnédvaci test mezi enantiomernim pé-
rem la, Ib a smési Ia:Ib v poméru 40: 60

se provddi na zrnokazu fazolovém ([Acan-
thoscelides obtectus), potemniku skladist-

Tabulka 5

22

nim (Tribolium confusum), mou$e doméAct
(Musca domestica) a bzudivce (Lucillia se-
ricata). PFitom se pouZivd postupu, ktery je
popsan v pfikladu 14. Vysledky tohoto testu
jsou shrnuty v nésledujici tabulce 5.

Druh Enantiomerni Davka (mg/miska)
par 0,02 0,07 0,22 0,67 2,0 6,0
mortalita v procentech
‘Acanthosceli- la 10 37 63 95 100 100
des obtectus Ib 32 55 87 100 100 100
(imégo) la:1b =4:6 30 55 90 100 100 100
Tribolium con- la 0 18 51 100 100 100
fusum (imégo) Ib - 14 73 100 100 100 100
la:1b=4:6 16 80 100 100 100 100
Musca domesticla 36 63 88 100 100 100
(imégo) Ib 0 18 67 100 100 100
la:1b=4:6 25 45 85 100 100 100
Lucillia sericatala 0 30 29 57 60 63
(imégo) Ib 22 55 70 75 100 100
la:Ib=4:6 18 50 60 75 100 100

Pfiklad 19

Uéinnost partt stereoisomer@t Cypermethri-
nu jako funkce &asu na potemnfku skladist-
nim (Trifolium confusum)

Exemplafe potemnika skladi§tniho (Tri-
folium confusum) (imdga) se umisti do Pe-

triho misek a test se provadi zpfisobem po-
psanym v piikladu 14. Na kaZdou davku se
provadg@ji 3 paralelni pokusy a pro kaZdy
pokus se pouZivd 15 exempldil pokusného
hmyzu. V uvedenych &asovych intervalech
se vZdy spotitd pocet exemlafl hinyzu v po-
loze na zddech a vysledky v procentech
jsou uvedeny v nésledujici tabulce 6.
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Tabulka 6
Péary stereo- Doba Déavka (mg/miska)
isomerll a pary pozorovani 0,11 0,33 1,00 . 3,00
enantiomeri procento hmyzu, kiery vykazuje
(min) priznaky toxicity
Ih 30 0 0 0 0
60 0 0 ¢ 8
120 0 0 0 67
180 0 0 0 88
It 30 0 0 48 64
60 0 b 84 100
120 0 40 100 100
180 39 61 - 100 100
la 30 0 0 0 33
60 0 0 16 88
120 0 14 66 100
180 10 49 100 100
Ii 30 0 0 0 15
60 0 0 0 70
120 0 0 0 100
180 0 0 0 100 .
Ig 20 0 0 15 68
60 18 34 98 100
120 30 70 100 100
180 34 84 100 -+ 100
Ib 30 0 0 47 61
) 60 0 21 82 100
120 29 100 100 100
190 56 100 100 100
la:Ib =4:6 30 0 0 50 55
60 15 85 85 100
120 30 100 100 100
180 55 100 100 100
P¥iklad 20 gicky udinnd latka se pouZiva piperonylbu-
. toxid v ddvce 0,5 mg/miska.
Iméga potemnika skladiStniho (Trifolium Vysledky jsou shrnuty v nésledujici ta-
confusum]) se oSet¥i analogickym zpliscbem bulce 7.
jak je popsano v prikladu 14. Jako syner- '
Tabulka 7
Stereoisomer Déavka [mg/miska)
Cypermethrinu 0,4 0,2 0,1 0,05 0,025
mortalita v procentech
po 24 hodindch
la 96 53 12 0 0
Ia + PBO 100 58 16 0 0
la + Ib ‘ 100 90 57 18 0
Ia 4+ Ib + PBO 100 95 75 43 7
PBO = piperonylbutoxid
Z uvvedenych hodnot je moZno zjistit, Ze Pfiklad 21
sm8s enantiomert Ia a Ib miZe byt syner- )
gizovana ve vétSi mife neZ enantiomer Ia. U&inné sloZky se rozpusti ve 2-ethoxy-

(Ia:Ib = 4:6). ethanolu a ziskané roztoky se aplikuji ve
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formé& kapitek o objemu 0,2 ul na zédovou
¢4st Hyphantria cunea v 7. aZ 8. larvalnim
stddiu. O3eti'ené exempldi'e hmyzu se umisti
na listech jahodniku do Petriho misek. Na
kaZdou davku se test opakuje ve dvou para-
lelnich pokusech, p¥itemZ se pouZiva na

26

kazdou davku 10 exempldfd pokusného
hmyzu. Po 24 hodindch se spoéitd podet
exemplait usmrceného hmyzu a vypodte se
procento mortality. Vysledky tohoto testu

jsou shrnuty v nésledujici tabulce 8.

Tabulka 8

Uginna Davka (ug/larva)

sloZka 0,023 0,047 0,094 0,188 0,375
Ia 40 60 65 80 80
Ib - 10 15 30 70 80
la:Ib = 4:6 40 50 55 65 75
Cypermethrin 0 10 25 50 75

Prfiklad 22

Listy, které jsou zamofeny svilu¥kou ano-
vaci (Tetranychus urticae) se postiikaji a-
¢innym pFipravkem pomoci postiikovace.
Po 24 hodinéch se zjisti mortalita a srovné-
vé se s mortalitou na neo3etfenych listech.

Tabulka 9

Pi¥iklad 23

Emulzni koncentraty (5) pfipravené po-
dle prikladu 12 se z¥edi 50X, 100X, 200X,
400X, 800X a 1600X vodou a vZdy 0,5 ml
se postfikem aplikuje na sklen&nou desku.
Po oschnuti postrikové vrstvy se na kaZdou
sklenénou desku umisti 10 imdg mandelin-
ky bramborové (Leptinotarsa decemlinea-
ta) a hmyz se pPikryje Petriho miskou.

Uginné slozka Aproximativni Viechny testy se provadéji za pouZiti 6 da-
hodnoty LDso vek a 3 paralelnich pokusd pro kaZdou dév-
(ppm}) ku. Usmrceny hmyz se spoéitd po 48 hodi-
- - et e nach. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 10.
Ia 0,056
Ib 0,340
la:1b = 4:6 0,060
Cypermethrin 0,120
Deltamethrin 0,185
Tabulka 10
Emulzni koncentrét (5) ZiFedén
1600X 800 X 400 X 200X 100 X 50X
’ mortalita v procentech
la 0 27 53 63 87 97
la:1h = 4:6 0 33 53 73 80 93
Deltamethrin 7 35 3 67 83 100
Cypermethrin 0 17 33 50 87 83

Piiklad 24

Sklenéné desky se postifkaji emulznimi
koncentraty (5) pfipravenymi podle p¥ikla-
du 13 analogickym zpilisobem jak je popsédn
v piFfkladu 23. Po oschunutf postiikové vrstvy
se na kaZdou desku umisti 10 exemplait zr-

Tabulka 11

nokaze fazolového (Acanthoscelides obtec-
tus]) (ve form& imdaga) a pokusny hmyz se
umisti do Petriho misek. Test se provadi za
pouZziti 6 déavek, pfidemZ pro kaZdou davku
se provadéji 3 paralelni pokusy. Vysledky
testu jsou shrnuty v tabulce 11.

Emulzui koncentrét (5) Ziedén
1600 X 800 X 400 X 200 X 100 X 50 X
mortalita v procentech
la 0 13 27 33 50 70
la:Ib = 4:6 10 17 30 37 53 70
Deltamethrin 7 13 20 37 57 75
Cypermethrin 0 3 10 20 45 60
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P¥iklad 25

15 rostlin fazolu infikovanych mSici brosk-
voriovou (Myzus persicae) se ve stafi 6-dnfl
péstuji vzdy v jednom kv&tinadi. PF¥i 12-den-
nim staii rostlin se siln® a jednotng infike-
vané rostliny vyberou a postfikaji se ferstvé
pfipravenymi emulzemi pripravenymi z e-
mulznich koncentratdi podle p¥ikladu 13, a
to a7 do stadia odkapdvani kapek. KaZdé

Tabulka 12

. 28

oSetfeni se provadi pro 3 ddvky {koncentra-
ce- udinné. sloZky 2,5, 5 a 10 ppm} a pro
‘kaZdou davku se pouZivd 4 paralelnich po-
kusft {1 kvé&tind¢ .na -1 paralelni pokus].
Druhy, &tvrty a osmy den po oSetfeni se
m$ice smetou pomoci jemného kartile z
rostlin na bily papir a spoéitd se pofet e-
xempldra Zivého hmyzu. Vysledky jsou shr-
nuty v nésledujici tabulce 12. Co

Emulzni koncentréat (5) Koncentrace Primérny pofet exempldfd
(ppm) m3ice na 1 kvétinad
dny po oSetfeni
2 4 8
Ia 2,5 44 83 245
5,0 22 29 90
10,0 8 » 17 _ 30
la:Ib = 4:86 2,5 8 71 N 251
5,0 21 B 32 N 82
10,0 10 11 ' 21
Deltamethrin 2,5 26 47 137
5,0 13 } 19 , 29
10,0 8 o 11 23
kontrola 1850 2780 4120
P¥iklad 26 do komory a infikuji se larvami mandelinky
bramborové (Leptinotarsa decemlineata) ve
Rostliny rajského jablicka predbé&Zné 3. larvdlnim stadiu. Po 6 hodinédch se zjisti

péstované v kvé&tinddich se postrikaji sus-
penzi udinné sloZky, kterd je tvofena smési
acetonu a vody. OSetFené rostliny se umisti

Tabulka 13

v procentech mnoZstvi paralisovanych larev
spadlych z rostlin. Vysledky jsou shrnuty v
nésledujici tabulce 13.

la:Ib =4:6

Koncentrace (ppm) Ia
procento paralisovanych larev
1000 100 100
200 100 100
40 46 75
8 18 60-

Pfiklad 27

OSeti'eni se provddi na parcele o ploSe
25 m?, kterd je siln& zamofena mandelinkou
bramborovou (Leptinotarsa decemlineata).
10 rostlin na parcele se zvla$té oznaci; na
téchtc rostlindch se pfedem zjisti polet e-
xemplaFd mandelinky bramborové. (V prii-
b&hu hodnoceni po&tu 3kidcd se berou v
tvahu pouze adulti druhé letni generace,
vzhledem k tomu, Ze v dob& provadéni testu

je pomér larev 3. a 4. larvalniho stadia za-
nedhatelny.) OSetfeni se provad{ na parce-
lach o ploSe 25 m? za pouZiti 10 g adinné
sloZky .na 1 ha pomoci vodnych suspenzi
pfipravkd popsanych v pFikladu .10. Na kaz-
dou davku se provedou tfi paralelni pokusy.
Test se. vyhodnocuje spoéitanim: Zivych e-
xemplafd hmyzu na oznadenych rostlindch.
Priim&rné hodnoty ze tfi paralelnich testil
jsou uvedeny v tabulce 14.




254993

-29 30
Tabulka 14
Utinné sloZka Primérny podet Zivych exempldil na 10 rostlindch
doba po oSetfeni (dny)
, 0 1 3 9

la 171 11 9 25
Ja:Ib = 4:6 213 8 4 22
Deltamethrin 181 7 10 19
kontrola 211 206 179 183

Priklad 28

Test na adulty Aphidinus matricariae — re-
zidudlni protektivni Géinek

Testy se provadé&ji ve sklendunych néado-
bdch, na jejichZ stény se aplikuje uéinné
l4tka. UfinkGim zbytkd této G&inné latky se
vystavi adulti Aphidinus matricariae a zjis-
tuje se podet preZivajicich exempldit hmy-
zu.

OSetFeni se provad{ testovanymi Géinnymi
latkami a vodou (kontrolni pokus].

KaZdy pokus se opakuje alespoii titkrat.

Velikost oSetFené plochy je predstavovéna
plochou vnititku sklenéné néadoby.

PouZiva se parazitll zndmého stafi (24 ho-
din). ’

Produkty, které se testuji, se aplikuji na
vnitfek sklenéné nddoby v koncentraci 5 a
1 ppm.

Do kaZdé ze sklenénych nddob se vloZi 10
samiCich exemplda¥i Aphidinus matricariae
a med jako potrava. Po 1, 5 a 24 hodindch
se v nezavislych pokusech zjistuje podet
pfeZivajicich exemplart. Zjisti se celkovy
polet pieZivajicich exemplafi pro kaZdou z
nadob. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 15.

Tabulka 15
Koncentrace
5 ppm 1 ppm
1h ih 5h 24 h
Ta 100 100 100 96
la:h = 4:06 ' 100 50 90 63
Deltamethrin 100 20 100 85

Pifiklad 29

PF¥imy kontaktn{ adinek na kukly Aphidinus
matricariae

Dospélé kukly Aphidinus matricariae na
listech papriky se umist{ do Petriho misek a
postiikaji se G&innymi ldtkami. PouZiva se
listh papriky, na nichZ jsou kukly ve stadiu
2 aZ 3 dnl pied lihnutim. Listy se vloZi na
navih&eném filtraénim papiru do Petriho

misky z plastické hmoty.

O3etieni se provdadi stejnym zpilisobem ja-
ko v piikladu 28.

Kousky listli se pfenesou po oSetfeni na
dno prahlednych Petriho misek. Misky se
uchovédvaji v klimatizované mistnosti p¥i 70-
procentni relativni vlhkosti vzduchu, pii
teploté 20 °C a pri dennim cyklu 16 hodin
svétlo a 8 hodin tma. PreZivajici kukly se
lithnou po 2 aZ 3 dnech. Zjistuje se podet

o

11 testované-

%

Zivfch a usmrcenych exempléaf
ho hmyzu.
Vysledky testu jsou uvedeny v tabulce 16.

Tabulka 16
Udinnd l4atka Koncentrace
30 ppm 10 ppm 5 ppm 1 ppm
‘ mortalita v %

la:Ib = 4:6 14,3 0 0 0
Deltamethrin 75,0 33,0 0 0
la 77,0 12,5 0 0
kontrola 0 0 0 0
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PREDMET VYNALEZU,

1. Insekticidni prostfedek obsahujici vice
nez jednu Géinnou sloZku, vyznafujici se
tim, Ze jako t€innou latku obsahuje 0,001

aZ 99 % hmotnostnich syntetického pyre-
throidu obecného vzorce I

X
\\.
Y Y U
C OO(‘:‘"‘.’ - ’;/\M.‘.‘C\ \i’;\j
SRR SE RN |

v ném?z

X znamené chlor nebo brom,
pfitemZ z osmi moZnych isomeril je alespoii
95 0 smési enantiomernich pérft la:Ib v
poméru 55 : 45 aZ 25 : 75, pfifemZ

la piedstavuje smés 1(R)-cis(S) a 1(S)-
-cis(R) a

Ib pfedstavuje smés 1(R])-trans{S) a 1(S)-
-trans(R},
popFipad® ve smési s aktivdtorem nebo/a s
pomocnymi sloZkami, s vyhodou antioxidac-
nim &inidlem, stabilizdtorem, sméacfedlem, e-
mulgédtorem, dispergdtorem, prostfedkem
proti p&n&ni, fedidlem, nosifem nebo/a pl-
nidlem, kteréZto pomocné sloZky jsou pii-
tomny v mnoZstvi aZ¥ do 100 % hmotnost-
nich.

2. Prostrfedek podle bodu 1, vyznacuiici se
tim, Ze obsahuje jako tlinnou 14tkn smés
enantiomernich parQt Ia:Ib v poméru 40:
: 60.

3. Prostifedek podle hodu 1, vyznacujici se
tim, 7e obsahuje jako tdéinnou latku smés
enantiomernich péard Ia:Ib v poméru 30:
: 70. :

4. Prostifedek podle bodu 1, vyznaéujicl
se tim, Ze obsahuje jako d€innou latku smés
enantiomernich péré la:Ib v pomé&ru 50:
: 50.

5. Zptisob vyroby insekticidn® téinné sloz-
ky obsahujici z 8 moZnych isomerli synte-
tickych pyrethroidi obecného vzorce I, v
n&mZ X znamend atom chloru nebo atom
bromu, pouze smé&s enantiomernich péarf
la:Ib v poméru 55:45 aZ 25:75, pfiemZ
la pfedstaviuje smé&s isomerii 1(R)-cis(S) a
1(S)-cis(R] a Ib predstavuje smé&s isomerit
1(R)-trans(S) a 1(S)-trans(R)}, vyznatujici
se tim, Ze se

a) ze smési obsahujici kromé parQ isome-
rit Ia + Tb jestd dal¥i moZné isomery nebo/a
obsahujici isomerni pdry Ia--Ib v jiném
poméru, neZ je pomé&r poZadovany, pfipravi
nasyceny roztok v protickém nebo apolar-
nim aprotickém inertnim organickém roz-
poustédle, tento roztok se naofkuje krysta-
lem tvo¥enym smési enantiomernich péarc
Ia a Ib v poméru 55:45 aZ 25:75. a vysréa-
Zené Kkrystaly se izoluji pFi teplot& mezi 30
a —30 °C, nebo se

b) naotkuje tavenina smési obsahujici na-

Severografia, n. p. zdvod 7, Most

!!q

vic k isomernim pédriim Ia {«Ib jestd dalst
isomery nebo/a obsahujici isomerni péry
la -~ Ib v jiném poméru, neZ je pomér po-
Zadovany, pii teplot® mezi 10 a .60 °C otko-
vacim krystalem tvofenym -smé&si enantio-
mernich pard la a Ib v pom&ru 55:45 aZ
25:75, roztok se nechd vykrystalovat pii
teplot® mezi 30 a —10 °C a popfipad& se
takto ziskand smés suspenduje pfi teplot&
mezi —10 a —20 °C v protickém nebo apo-
larnim aprotickém inertnim organickém roz-
poustédle a vyloucene krystaly se 1zolu]i
nebo se

¢) k roztoku nebo tavenin& smési obsahu-
jici navic k isomernim pdrdm Ia -} Ib jestd
dalsi isomery nebofa obsahujici isomerni
pary la - Ib v jiném poméru, neZ je pomsr
poZadovany, pfidd enantiomerni par la ne-
bo Ib v takovém mnoZstvi, aby roztok nebo
tavenina obsahovaly isomery v poméru 55:

:45 aZ 25:75, nateZ se popiipadé provede
krystallzace podle varianty a) nebo vaman-
ty b), nebo se

d) smisi enantiomerni pary Ia a Ib v po-
#adovaném’ poméru, pop¥ipadé v pr1tomnost1
protického nebo apolarniho aprotickéhoe or-
ganického rozpoustédla, smés se homogeni-
zilje ‘a ‘provede 'se- krystahzace popmpadé
po naotkovéni podle varianty a).

6. Zpfsob podle bodu 5, varianty a), vy-
znatujici se tim. Ze se ]ako organického
rozpoust&dla pouZivd uhlovodiku s 1 aZ 12
atomy uhliku, chlorovaného uhlovodiku s 1
a7 6 atomy uhliku, dialkyletheru se 2 aZ 6
atomy uhliku nebo alkanolu s 1 aZ 10 atomy
uhliku, pFitemZ uvedend rozpoustédla.mo-
hou m1t Fetézec pfimy nebo rozvétveny a
mohou byt cyklického nebo alicyklickéko
charakteru.

7. Zplsob podle bodu 5, varianty a), c)
uebo d). vyznadujici se tim, Ze se ofkovdani
pomoci krystalu provadi v pfitomnosti an-
tioxidaéniho &inidla.

8. Zplisob podle bodu 7, vyznadujici se
tim, Ze se jako antioxidaéniho &inidla po-
uZivd terc.butylhydroxytoluenu nebo 2,24-
-trimethylchinolinu.

9. Zpisob podle jednoho z bodl 7 a 8,
vyznatujici se tim, Ze se jako rozpoustédla
pouZivd ethanolu, petroletheru nebo hexa-
nu.

Cena 2,40 K&s
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