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SRODEK OWADOBOJCZY

Przemiotem wynalazku jest nowy Srodek owadobdjczy zawierajgcy jako substancje czynng
pochodng 1,3 - tiazolu. W opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 4153705,
4297361 i 4320125 zostaty ujawni~ns pewne pochodne 1,3 - tiazolu uzyteczne jako insektycydy.

W opisie patentowym Standw Zjednoczonych Ameryki nr 4 297 361 ujawniono zwigzki,

w ktérych R oznacza grupg 2-chlorofenylows, 2-chloro-6-fluorofenylowg, 2-fluorofenylowsg,
2-bromofenylowa lub 2-jodofenylowg ale nie 2,6-difluorofenylowg. Niektére z tych zwiazkdw
wytworzono i przetestowano pordwnawczo ze zwigzkami ujawnionymi w obecnym opisie, wyniki
wykazaly nieoczekiwanie wielkg aktywnosé nowo ujawnionych zwigzkéw w stosunku do larwy sto-
neczniecy orezdéwki /Heliotis zea— /boddie//. Do badaenia zastosowano mnalogiczne sposoby, jak
przedstawicne w dalszej czesSci opisu, a wyniki uzyskaene zestawiono w powyzsze) tabeli, przy
czym pod okresleniem "analogl" podano wartosci dzyskane dla zwigzkdw znanych ze stanu
techniki /opis patentowy Stenéw Zjednoczonych Ameryki nr 4 297 361/, w ktdérych wymienione

w tabeli grupy zastepuje ugrupowanie 2,6-difluorofenylowe wystepujgce w nowo ujawnionych
zwigzkach.
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Ciggle jednek istnieje zapotrzebowanie na nowe srodki owadobdjcze, zwtaszcza takie,
ktére byryby skuteczne wobec gatunkéw Lepidoptera.

Substancjg czynng srodka wedtug wynalazku jest zwigzek o ogdélnym wzorze 1, i/lub’
jego tautomer albo teutomery w ktérym R oznacze grupg alkilowa zawierajgcg 2 - 6 atomdw
wegla ewentuelnie podstawiong jednym lub wigkszg iloscia atoméw chlorowca, grupe cyklo-
propylowg ewentualnie podstawiong jedng lub wigksza iloScig grup metylowych lub grupe
fenylowa ewentualnie podstawiong jedng lub wigkszgq iloscig grup metylowych.

Zwigzki stanowisce substancje czynng $rodka wedtug wynalaezku mogg wystepowaé w po -
staci form tautomerycznych. Zwigzki te wystepujg g¥éwnie w formie emolowej o wzorze 1
lecz w niektdrych warunkech mogg przybieraé forme tautomeryczng o wzorze 2 lub 3. W zakres
wynelazku wchodzg wszystkie formy tautomeryczne oraz ich mieszaniny.

Korzystnie R oznacza grupe alkilowg zawierejgcg 2 - 6 atoméw wegle, zwlaszcza gru -
pe alkilowg o rozgatgzionym tancuchu. Szczegdlnie korzystne s zwigzki, w ktdérych R ozna-
cza trzciorzedowg grupg butylowg lub grupe 1,1-dimetylopropylowg. Sposéb wytwarzenia zwig-
zkéw o wzorze ogélnym 1, polega na reakc)i zwiazku o wzorze ogélnym 4, w ktérym R ma znacze-
nie podane dla zwigzkéw o wzorze 1, z chlorkiem 2,6 = difluorobenzoilu w obecnosci zasady.

Odpowiednimi zasademi, ktdre mozne zastosoweé sg alkoholeny meteli elkalicznych, na
przykrad etanolan sodu i aminy, na przyktad trietyloamina, pirydyna i elkilopirydyny.
Reakcje korzystnie prowadzi sie w temperaturze od O do 100°C, w obecnosci rozpuszczel -
nike, na przyktad weglowodoru lub chlorowanego Weglowodoru. Zwykle dogodna jest temperatu-
ra pokojowa. '

Zwigzki o wzorze ogdélnym 4 mozna wytwarzaé przez cyklizacje NH2-C/S/CH20N z
RC/O/CHQHal, w ktérym R ma znaczenie podane dla zwigzkéw o wzorze 1 a Hal oznacze atom
chlorowce, korzystnie bromu lub chloru, w obecnosci zasady takiej jak etanolowy roztwdr
wodorotlenku potasu.

Przyk¥ademi zwigzkdw o wzorze 1 sg np. zwigzki w ktdérych R oznacze grupe etylows,
propylows, izopropylowg, butylowg, izobutylowg, II-rzg¢d. - butylows, cyklobutylows,
1-metylocyklobutylowg, cyklopentylows, cykloheksylows, 2,6-dimetylofenylowg, 2,4,6 -
trimetylofenylowg, 2-chlorofenylowsg, 2,4-dichlorofenylowsg, 2,6-dichlorofenylowsg, 2,6 -
difluorofenylowg, 2-fluorofenylowg lub podobng.

Zwigzki o wzorze 1 wykazujg dziatenie owadobéjcze, na przyktad wobec Lepidoptera
i wobec chrzgszczy wkgcznie 2z chrzgszczami Coloraedo. Przedmiotem wynalazku jest Srodek
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owadobdjczy, w sktad ktdérego wchodzi substancje czynna i noénik. Sposéb zwalczania owaddéw w
miejscu ich wystepowania polega na traktowaniu tego miejsca $rodkiem wedtug wynalazku.
Miejscem tym mo2e byé na przyktad pole uprawne lub przechowywane produkty rolnicze. Skute-
czne dewka bedzie oczywiscie zalezna od sposobu zamierzonego zastosowania lecz zwykle odpo-
wiednia jest deawke od 0,0001% do 2% wagowych zwigzku ektywnego w stosunku do catkowite]
wagl kompozycji. :

Nosnikiem w srodku wedYug wynalazku moze tyé dowolne suﬁstancja, z ktdérgq zestawia
sie sktadnik ektywny w celu utatwienia stosowania w miejscu, ktére ma byé traktowane ne
przyktad roélina, zierno lub gleba lub/dla utatwienia przechowywania, transportu lub obstu-
giwania. Nofnik moze byé staty lub ciekly, wigcznie z materiatem, ktéry zwykle wyétepuje
w postaci gazu lecz moze byé sprezony do formy cieczy. Mogg byé stosowane dowolne nosniki,
ktére zwykle stosuje sig w Srodkech chwastobSjczych. Korzystnie Srodek wediug wynalazku za-
wiera 0,5 do 95f wagowych sktednike aktywnego. .

Do odpowiednich statych noénikéw nalezs naturaslne i syntetyczne glinki i krzemiany,
na przyktad naturalne krzemionki tekie jak ziemie okrzemkowe, krzemiany magnezu, na ptzy -
k¥ad talki, glinokrzemiany magnezu, na przyktad atapulgity 1 wermikulity, krzemiany glinu,
na przyktad kaolinity, montmorylomity i miki, weglan wepnia, siarczan wepnia, siarczan
amonu, syntetyczne uwodnione tlenki krzemu i syntetyczne krzemieny wapnia 1 glinu, pierwia-
stki takie jak wegiel i siarke, naturalne 1 syntetyczne 2ywice, nd przyktad 2ywice kumaro-
nowe, polichlorek winylu i polimery i kopolimery styrenu, polichlérofenole. bitumy, woski
i staYe nawozy sztuczne takie jak superfosfaty.

Do odpowiednich ciektych no$nikéw nalezy woda, alkohole, na przyktad izopropanol
i glikole, ketony, na przykad aceton, keton metylowoetylowy, keton metylowoizobutylowy
i cykloheksanon, etery, aromatyczne lub elifatyczne weglowodory, na przyktad benzen, toluen
i ksylen, frekcje ropy naftowej, na przyktraed nafta i lekkie oleje mineralne, chlorowane we-
glowodory, ne przykled oczterochlorek wegla, nadchloroetylen i tréjchloroetan. Czesto dogo-
dne sg mieszaniny réznych cieczy. .

Srodki do stosowania w rolnictwie sg czegsto zestawiane i transportowane w postaci kon-
centratéw, ktdre ss zasadniczo rozcienczane przez uiytkowanika bezpos$rednio przed stosowa-
niem. Obecnosé matych ilosSci nosnika, ktéry jest Srodkiem powierzchniows czynnym utatwia
proces rozciericzania. Tak wigc korzystnie co najmniej jeden nosnik w Srodku wedXug wynala-
zku jest Srodkiem powierzchniowo czynnym. Na przyktad $rodek moze zawieraé co najmniej dwa
nosniki, 2z ktdérych co najmniej jeden jest sSrodkiem powierzchniowo czynnyﬁ.

Srodek powierzchniowo czynny moze byé Srodkiem emulgujgcym, dyspergujgcym lub zwilza-
jqcym. Moze on byé niejonowy lub jonowy. Przyktadami odpowiedn&dh srodkdéw powierzchniowo-
.czynnych 83 sole wapieowe lub sodowe polikwaséw akrylowych i kwaséw lignosulfonowych, pro-
dukty kondensacji kwaséw ttuszczowych lub alifatycznych amin lub amiddw zewierajgcych co
naejmniej 12 atoméw wegla w czgsteczce z tlenkiem etylenu i/lub tlenkiem propylenu, estry
gliceryny, sorbitu, sacharozy lubdb pentaerytrytu'z kwasem ttuszczowym, produkty kondensacji
tych estréw z tlenkiem etylenu i/lud tlenkiem propylenu, produkty kondensacji alkoholi
tYuszczowych lub alkilofenoli, na przyktad p-oktqldfenolu lub p-oktylokrezolu z tlenkiem
etylenu i/lub tlenkiem propylenu, siarczany lub sulfoniany tych produktéw kondensacji,
sole metali ziem alkalicznych, korzystnie sole sodowe estrdw kwasu siarkowego lub sulfono-
wego zawierajgcych co najmniej 10 atomdw wegle w czgsteczce, na przyktad leurylosiarczan
sodu, II-rzed.-alkilosiarczeny sodu, sole sodowe sulfonowanego oleju rgcznikowego i sole
sodowe alkiloerylosulfoniandw takich jak dodecylobenzenosulfonian orez polimery tlenku
etylenu i kopolimery tlenku etylenu i tlenku propylenu.

Srodki vwedtug wynaelazku mogg byé na przyklad zestawiane jako proszki zwilzelne, py-
ty, granulaty, roztwory, koncentraty do emulgowania, emulsje, koncentraty zawiesinowe
i serozole. Proszki zwilzalne zwykle zawlerajgq 25, 50 lub 75% wagowych sktadnika sktyw-
nego i oprécz statego obojetnego nosnika zawierajg 3 - 10% wagowych Srodke dyspergujgcego
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i w razie potrzeby O - 10% wagowych stabilizatore lub stabilizatoréw i/lub innych dodat-
kéw takich jak Srodki utatwiajgce przenikanie lub Srodki zwigkszajgce przylepnosé.
Proszki do opylania zwykle sg sporzgdzane w postaci koncentratéw proszkowych o sktadzie
podobnym do proszkdéw zwilzalnych lecz bez Srodkéw dyspergujgcych i sg rozcierczane w. po-
lu dalszg iloscigq stalego nosnika dla uzyskania kompozycji zawierajacej zwykle 0,5 - 10%
wagowych skladnika aktywnego. Granulaty zwykle majg czgstki o wielkosci 10 - 100 BS
mesh /1,676 = 0,152 mm/ i mogq byé wytwarzene technikgq aglomeracji lub impregnacji.
Zwykle gran&laty zawierajg 0,5 - 75% wagowych sktadnika aktywnego 1 O - 10% wagowych do-
datkdéw tekich jak stabilizatory, srodki powierzchniowoczynne, srodki opdéiniajgce dzialra-
nie 1 srodki wigzgqce. Tak zwane “suche ptynne proszki" stanowig stosunkowo male granulki
o stosunkwo duzej zawartosci sktadnika asktywnego. Szczegélnie interesujgce w obecnej pra=-
ktyce sg granulowane prepsraty nadajgce sig do dyspergowania w wodzie. Sgq one sporzgdza-
ne w postaci suchych, twardych granulek, ktdére zasadniczo nie zawierajg pytu i sg odpo-
rne na écieranie podczas manipulowania nimi, co zmniejszae tworzenie sle pytu. W kontakecie
2z wods grenulki Yatwo rozpedajgq sig do postaci trwalej zawiesiny czgstek substancji akty-
wnej. Takie kompozycje zawlerajg 90% wagowych lub wigceJ subtelnie rozdrobnionego materia-
Tu sktywnego, 3 - 7% wagowych mieszanki Srodkéw powierzchniowoczynnych, ktére sg Srodkami
zwilzajgcymi, dyspergujgcymi, zawiesinowymi i 1 - 3% wagowych subtelnie rozdrobnionego
nodénika, ktéry dziata jek Srodek rezawiesinowy. Koncentraty do emulgowania zwykle zawiera-
Jq poza rozpuszczalnikiem i w razie potrzeby ko-rozpuszczelnikiem Hofso% wag./obj. sktrad-
nike aktywnego, 2-20% wag./obj. emulgatoréw i 0-20% wag./obj. innych dodatkdw takich jak
stabilizatory, Srodki utatwiajgce przenikanie i inhibitory korozji. Koncentraty zawiesi -
nowe zwykle sg zestewiane tak, aby otrzymaé trwate, nie sedymentujgqce ptynne produkty
i 2zwykle zawierajg 10-75% wagowych sktadnike aktywnego, 0,5 - 15% wagowych $rodkdw dysper-
gujacych, 0,1-10% wegowych Srodkéw zawiesinowych teskich jak koloidy ochronne i srodki tik-
sotropowe, 0-10% wagowych innych dodatkéw takich jak Srodki przeciw pienieniu, inhibitory
korozji, stabilizatory, Srodki ulatwiajace przenikanie i &rodki zwigkszajgce przylepnosé
oraz wode lub inng ciecz organiczng, w ktérej sktadnik aktywny jest zasadniczo nierozpusz-
czalny. Mogg byé obecne state substancje organiczne lub sole nieorganiczne rozpuszczone
w kompozycji aby zapobiegaé sedymentacji ludb jako Srodki zapobiegajqce zamarzaniu wody.

Wodne dyspersje i emulsje, na przyktad kompozycje otrzymane przez rozciericzenie pro-
szkéw zwilzalnych lub koncentratéw wedtug wynalazku woda réwniez wchodzg w zakres wynala-
zku. Te emulsje moga byé typu woda w oleju lub olej w wodzie i mogg mieé gestosé poddbnq
do majonezu. . ,

Srodki wedtug. wynalazku mogg réwniez zawieraé inne skladniki, ne przyktad inne zwig-
zki o wiaesnosciach chwastobéjczych, owadobdjeczych lub grzybobéjezych.

Wynalazek jest blizej zilustrowany w przykradach. Tozsamo$é zwigzkdéw potwierdzono
przez analize elementarng, analize w podczerwieni i analize NMR,

Przyk2ad I. Sposéb wytwarzania X - /hydroksy/2,6~difluorofenylo/
metyleno/-4-/1,1-dimetylopropylo/=~1,3-tiazolo-2-acetonitrylu

Mieszany roztwér 3,5 g tiazolu, 0,2 g 4-dimetyloaminopirydyny i 3 ml trietyloeminy
w 100 ml benzenu w temperaturze otoczenia traktowano po kropli 3,17 g chlorku 2,6-difluo-
robenzoilu. Mieszaning reaekcyjng mieszano przez noc w temperaturze pokojowe], rozcienczo-
no chlorkiem metylenu, przemyto wods, wysuszono siarczanem magnezu i odpedzono otrzymujac
9,50 g brgzowego oleju. Po szybkiej chromatografii z zaestosowaniem chlorku metylenu na
zelu krzemionkowym a nastgpnie roztarciu z eterem etylowym otrzymano 0,43 g zgdanego pro-
duktu w postaci zS¥tych krysztatdw o temperaturze topnienia 195 - 196,5°¢C.

Przykzad II. Sposéb wytwarzania C(L-/hydroksy/Z.6-d1f1uorofenylo/metyleno
M=/1,1=-dimetylocetylo/~1,3-tiazolo~2-acetonitrylu
A/ Acylowanie nadmiarem chlorku kwasowego

Do mieszaniny 4,0 g tiaezolu, 5 ml trietyloaminy 1 0,2 g 4-dimetyloaminopirydyny w
100 ml toluenu wkroplono 15,8 g chlorku 2,6-difluorobenzoilu. Po mieszeniu przez noc
w temperaturze pokojowej mieszaning rozciericzono eterem etylowym i przemyto wodg. Po usu-~
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nigciu rozﬁuszczalnika otrzymano wieloskYadnikowa mieszaning jako czarny olej. Po przepro-
wadzeniu chrometografii ne kolumnie wypetnionej 2elem krzemionkowym z uzyciem mieszaniny
heksanu i eteru etylowego w stosunku objetosSciowym 70:30 jako eluenta otrzymano 1,8 g bia-
YeJ substancji, ktérg zidentyfikowano jako bezwodnik kwasu 2,6-difluorobenzoesowego.
Nastepnie kolumne odpgdzono chlorkiem metylenu. Eluent po odpgdzeniu i roztarciu z eterem
etylowym dat 1,0 g 2gdanego produktu w postacil 26ttawo-brunatnego proszku o tempqraturze
topnienia 207 - 209°C. .
B/ Acylowanie jednym rdwnowaznikiem chlorku kwasowego

Mieszaning 2,0 g tiazolu 1 2,1 ml trietyloaminy w 25 ml benzenu traktowano 2,0 g
chlorku 2,6-difluorobenzoilu. Po mieszaniu przez noc w temperaturze pokojowej 2z wquczeqiem
otaczjacej atmosfery, dodano katelityczng ilosé 0,2 g 4-dimetyloaminopirydyny i mieszanie
kontynuowano przez dalsze 24 godziny. Nastepnie mieszaning rozcierczono do 100 ml chlorkiem
metylenu i przemyto woda. Warstwe organiczng wysuszono nad siarczanem magnezu i zategzono.
Otrzymany brgzowy olej umieszczono w 100 ml metanolu, potraktowano 2 kroplami stgzonego
kwasu siarkowego i ogrzewano pod chtodnica zwrotng przez 5 godzin. Gdy roztwdr ochtodzono i
wylano do 200 ml wody, produkt krystalizowai. Po przesgczeniu otrzymano 2,9 g 2gdanego pro-
duktu o temperaturze topnienia 207 - 208,5°C. i

Przyk?tady III - VI. Postgepujgc w sposéb opisany w ?rzykladzie I i ITI otrzyma-

no nastepujace zwigzki o wzorze ogélaym 1.

Tablica I

ittt == == mins ittt - =
?rzyklad i R w zwigzku o wzorze 1 temp.topnienia °c j
== —q s —scmcecacocas ————meeaoa B e e b D

| I ! o - tolil 192 - 193 i
! IV | grupa o wzorze § ! 205 - 207 !
| Vo) femy 205 - 207 !
! VI i C/CH4/»CH,CL 183 - 186 ‘=
] ) ]

Przyktad VII. Aktywnosé owadobdjcza

Aktywnosé zwigzkéw w stosunku do owadéw oznaczono nastgpujgco:

Larwy stonecznicy orgzdéwki w trzecim stadium rozwoju migedzy wylinkami bgdano oprysku-
Jac rosliny bobu acetonowym roztworem badanego zwigzku w wodzie ‘zawierajgcej emulgator.
Bezposrednio Po opryskaniu, 5 larw przenoszono na rosliny i utrzymymwano przez 44 - 46
‘godzin. liczge w tym czasie martwe i umierajgce larwy. Préby przeprowadzano stosujgc
kilke réznych dawek kazdego badanego zwigzku. W kazdej prébie dla poréwnania przeprowa -
dzano badanie z zastosowaniem Parathionu. . '

W kazdym przypadku toksycznofé badanego zwigzku poréwnywano z Parathionem, wyraza-
Jac wzgledng toksyczno$é badanego zwigzku jako stosunek ilosei badanego zwigzku i ilosei
standardowego pestycydu koniecznego do uzyskania takiej samej procentowej /50%/ $miertel-
nosci badanych owadéw, Oznaczajgc standardowy pestycyd w okreslonej dawce za 100, toksy-
cznoéé badanego zwiazku wyrazano jako wekaznik toksycznosci, ktdéry pordwnuje toksycznosé
badanego zwigzku 2z toksycznoscig pestycydu standardowego. W ten sposéd badeny zwigzek
majqéy wskaznik toksycznosSci 50 powinien byé o potowe mniej aektywny a zwigzek maejacy wska-
£nik toksycznosci 200 powinien byé dwa razy bardziej aktywny niz standardowy pestycyd.
Wyniki préb przedstawiono w tablicy II.

Pordwnawczy Parathion jest to 0,0-dietylo O-4-nitrofenylofosforotionian.
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Przykzad VII. Proszek zwilzalny, 95% substancji czynnej

Zwigzek otrzymany wediug przyktadu II /95 g/ miesza sig¢ w miynie motowym z czynni-
kiem dyspergujacym /polimetakrylen sodowy, 3 g/ i czynnikiem zwilzajgcym /dioktylosulfo-
bursztynian sodowy, 2g/. Otrzymang mieszening obrabia sig w miynie powietrznym uzyskujge
produkt koricowy.

Przyk?ad VIII, Proszek zwilzaelny, 50% substancji czy&nej

Zwigzek otrzymany wediug przykradu I /100 g/ miesze sig¢ w miynie motowym z czynni-
kiem zwilzajgcym /laurylosiérczan sodowy /20 g/ i kopolimerem diizobutylen- bezwodnik male-
inowy, sél sodowa /30 g/ _/, stabilizatorem /mocznik/ /10 g/ i kaolinem /40 g/. Uzyskany
produkt obrabia sig w mtynie powietrznym uzyskujgc produkt korncowy.

Przykzted IX. Koncentrat zawiesiny, 25% substancji czynnej
Zwigqzek otrzymeny wedtug przyktadu III /250 g/ miesza si¢ ze Srodkiem dyspergujgcym
/ kopolimer diizobutylen - bezwodnik maeleinowy, sél sodowa /30 g/ _7 , emulsyfikatorem
[- mieszanina dodecylosiarczanu wapnia i nonylofenoloetoksylanu /30 8/;7 syntetyczng glin
/30 g / i olejem mineralnym /660 g/

Przykzad X. Pyt, 0,2% substencji czynne}

Zwigzek otrzymany wedtug przykiedu II /2 g/ miesze sig z kaolinem /20 g/ w mtynie
mtotowym. Uzyskany produkt miesza si¢ nastepnie z nowg porcjg kaolinu /do 1 kg/ i uzysku-
je produkt koricowy. ' :

Zastrzezenia patentowe

1. érodeg owadobdjczy, znamienny tym, e jako substancje¢ czynng zawie-
ra zwigzek o ogélnym wzorze 1 i/lub Jego tautomer albo tautomery, w ktérym R oznacza gru-
pe @lkilowg zawierajacg 2 - € atoméw wegla ewentualnie podstawiong jednym lub wigkszg ilo-
Scig atoméw chlorowca, grupe cyklopropylows eweptualnie podstawiong jedng lub wiegkszg ilo-
Scig grup metylowych lub grupe fenylows ewentuelnie podstawiong Jedng lub wigkszg ilosdcig
grup metylowych oraz nosnik. .

2. Srodek wedtug zastrz. 1, znemienny tym, 2e jako substancje czynng
zawlera zwigzek o ogdlnym wzorze 1, w ktérym R oznacza grupg alkilowg o rozgatezionym tari-
cuchu,

3. Srodek wedlug zastrz. 2, znamienny t y m, 2e jako substancje czynng
zawlera zwigzek o ogdlnym wzorze 1, w ktérym R oznacza trzeciorzgedowg grupe butylowg lub
grupe 1,1-dimetylopropylowg.
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