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@ Composition pesticide a base de composés de type pyréthroide.

Linvention fournit une composition pesticide contenant
un mélange de 2,2-diméthyl-3-(2,2-dichlorovinyllcyclopropane-
carboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluorobenzyle et d'un composé
de type pyréthroide de formule :

CH : ?
1 . v Rl
CHy-CHy~CH = C - CH - OC - CH - c\R
CH, o N 2

oti R, est H ou CH,, et R; est CH3—(I:=CH--
CH,

quand R, est H et R, est CH; quand R, est CH,.

La composition a un caractére synergique et présente d'ex-
cellentes caractéristiques de composition fumigéne sans chauf-
fage. .
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Cette invention concerne une composition pesticide,
et plus particulidrement, une composition pesticide fumigéne con-

tenant un mélange d'un composé de type pyréthroide de formule géné-

rale [IJci-dessous et de 2,2-diméthyl-3-(2,2-dichlorovinyl)
cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluorobenzyle.
CH =C
P
CH,-CH,-CH = C - CH - OC - CH - C (1]
| I \R,

N\ ./
c

CH3 o
/
. CH3 CHj
ol Ry est un atoﬁe d'hydrogéne-ou un groﬁpement méthYle, et R, est

un groupement 2-méthyl-l-propényle quand R, représente un atome

d'hydrog&ne et un groupement méthyle quand Ry représente un groupe-

ment méthyle.

Depuis peu, on utilise les composés du type pyréthroide
comme insecticides vis—a-vis des insectes nuisibles pour les véte-
ments 3 la place de produits se sublimant comme le camphre et le
paradichlorobenzéne.

Cependant mdme ces composés n'ont pas un effet & long
terme suffisant. On recherche pour ces composés un effet résiduel
long terme en plus d'une efficacité initiale &levée, en raison du

but m&me de leur utilisation.
Aprés divers essais de préparation de compositions

fumigénes 3 cet effet, on a trouvé qu'une composition obtenue en
mélangeant un composé de type pyréthrolde de formule générale {3
ci-dessus et de 2,2-diméthyl-3-(2,2-dichlorovinyl) cyclopropane-
carboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluorobenzyle (appelé ci-aprés com-

posé A), et en particulier une composition préparée en mélangeant
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un composé de type pyréthrolde de formule générale(IJet le composé
A dans un rapport de 1:1 & 4:1 en poids, convient parfaitement
corme ingrédient actif d'une composition pesticide fumig2ne, en
particulier d'une composition fumig&ne sans chauffage, qui a une
efficacité initiale &levée et un effet résiduel 2 long terme ré&-
sultant de son effet synergique et de sa volatilité.

Dans la composition de cette invention, on peut citer
comme composé de type pyréthrolde de formule générale [I]
le (+)-cis, trans-chrysanthémate de (+)-1-&thynyk-2-méthyl-2-
pentényle (composé 1),
le (+)-cis, trans-chrysanthémate de (+)-1-&thynyl-2-méthyl-2-
pentényle (composé 2),
le (+)-trans-chrysanthémate de (+)-1-&thynyl-2-méthyl-2-pentényle
(composé 3),
le (+)-cis, trans-chrysanthémate de (4)-1-&thynyl-2-méthyl-2-
pentényle {composé 4),
le (+)-trans-chrysanthémate de (+)-1-&thynyl-2-mé&thyvl-2-pentényle
(composé 5),
le 2,2,3,3-tétraméthylcyclopropanecarboxylate de (+)-1-&thynyl-2-
méthyl-2-pentényle (composé 6), et )
le 2,2,3,3-tétraméthylcyclopropanecarboxylate de (+)-1-&thynyl-2-
méthyl~2-pentényle (composé& 7).

Comme composé& A, on peut citer divers composés de tyve
pyréthroide comme le (+)-cis, trans-2,2-diméthyl-3<{2,2-dichloro-
vinyl)cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluorobenzyle
(composé 8) et le (+)-trans-2,2—diméthyl—3—(2,2—dichloroviny1%- 7
cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluorobenzyle (composé 9)
ainsi que leurs isoméres optiques, stér&oisomé&res et mélanges.

Parmi ces composés, les combinaisons suivantes sont
préférables en tant qu'ingrédient actif dans la composition pesti~
cide de cette invention du point de vue de 1l'usage nratique et de
la disponibilité des produits, etc :

- une combinaison du composé (2) avec le composé (8)

ou (9) )
- une combinaison duc@mposé (3) avec le composé (9)
- une combinaison du composé (4) avec le composé (9)
- une combinaison du composé (5) avec le composé (9)
- une combinaison du composé (6) avec le composé (8)
ou (9)

- une combinaison du composé (7) avec le composé (9).
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Ce qui suit est une description sous forme d'exemples
des excellentes propriétés de la composition de ceite invention
en tant qu'ingrédient actif dans un pesticide.

EXEMPLE 1. !

On verse goutte 3@ goutte sur un papier filtre de 10xiOcm
a imprégner avec une quantit& donn&e d4'ingrédient actif une solu-
tion acé&tonique contenant le compos& {2) seul, le compos® {8)
seul, le composé& (9) seul ou leurs mélanges comme indigué dans
le tableau I ci-dessous.

Le papier filtre ainsi prépar®, imprégn€ 4’ingrédient
actif, est soumis 3 une aération 3 la tempdrature ambiante {25°C)
et on calcule la quantité d’ingré&dient actif volatilisé@ en cing
jours en déterminant la teneur en ingr&dient actif restant dans
le papier filtre test® en analysant 1’extrait de papier filtre
testé par chromatographie en phase gazeuse. Les résultats sont
donné&s dans le tableau 1. '
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Comme le montre clairement le tableau 1 ci-dessus, la
composition de cette invention, en raison de sa volatllité élevée
3 long terme et non seulement au stade initial, a d'excellentes
caractéristiques en tant que composition pesticide, en particulier
quand elle est utilisée sous forme d'un fumigéne sans chauffage.

La composition de cette invention, en raison de ses
caractéristiques, est utilisée essentiellement pour détruire les
parasites des vétements, des corps humains et des grains stockés.
Elle convient particuliérement pour détruire les insectes nuisibles
vis—a-vis des vétements.

Dans la composition pesticide de cette invention, les
mélanges d'ingrédients actifs peuvent &tre formulés selon des mo-
des opératoires bien connus de l'homme de l'art, en utilisant di~-
vers supports d'adsorption comme le papier anti-mites, les ré&sines,
les céramiques, l'amiante, la laine de verre, la pdte & papier,
les non-tissés, en diverses formes de compositions a utiliser en
pratique.

Dans la composition de cette invention, les ingrédients
actifs représentent de 0,01 & 90% en poids.

Les compositions de la présente invention peuvent conte-
nir des agents de synergie pour pyréthroides comme 1'¥ -/2-(2-
butoxy-&thoxy )éthoxy _7-4,5-méthylénedioxy-2-propyltoluéne (appelé
ci-aprés "butylate de pipéronyle”), le N -(2-&thylhexyl)bicyclo
[2+2:+1] hepta-5-&ne-2,3~-dicarboximide (appelé ci-aprés "MGK-264")
et 1l'éther octachlorodipropylique (appelé ci-aprés "S-421"), ou
d'autres agents de synergie connus efficaces pour l1'allé&thrine et
la pyréthrine.

En général, les composés du type ester d'acide chrysan-
thémique ont une stabilité relativement faible & la lumiére, la
chaleur et l'oxydation. En conséquence, quand on ajoute des anti~-
oxydants ou des absorbants des ultra-violets, par exemple des déri-
vés du phénol comme le BHT (hydroxytolué&ne butylé), des dérivés du
bisphénol, des arylamines comme la phényl-& - naphtylamine, la
phényl—l!—naphtylamine ou un produit de condensation entre la phé-
nétidine et l'acétone ou des composés de type benzophénone, en
quantités appropriés comme stabilisants de la composition de la
présente invention, il est possible d'obtenir des compositions
dont la stabilité de l'efficacité pesticide a &té améliorée.
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Comme composés utilisé&s comme l'antioxydant mentionné ci-dessus,
on peut citer le 2,6~di-tert-butyl-4-méthylphénol, le 2,2'~
méthylénebis (6-tert-butyl-4-mé&thylphénol), le 2,2'-mé&thylénebis-
(6-tert-butyl-4-&thylphénol), le 4,4'-méthylénebis(2,6~di-tert-
butyl-phénol), le 4,4'-butylidénebis(6-tert-butyl-3-méthylphénol)
et le 4,4'~-thiobis(6-tert-butyl-3-méthylphénol).

La préparation de la composition de cette invention sera
expliquée dans les exemples de préparation qﬁi suivent, mais 1'in-
vention n'est pas limité&e aux exemples suivants.

Exemplé de préparation 1.

Chacun de plusieurs mélanges consistant en 0,59 de
composé& (1), (2), (3) ou (6) et en 0,3 g de composé (8) ou (9),
tel quel ou aprés dissolution dans un solvant organique, est ad-
sorb& de fagon homogéne sur un papier filtre de 10x15 cm, puis
on 1'introduit dans un cadre de plastique ou de carton ou dans
un sachet de papier Jjaponais ou de non-tissé&, ce qui permet d'obte-
nir chaque composition fumigéne.

Le mode opératoire d'adsorption précédent peut &tre
effectué au goutte-3-goutte, par immersion ou par impression. Une
petite quantité de parfum ou similaire peut également &tre ajou-
tée dans ces compositions. Comme produit constituant le support
d'adsorption, on peut utiliser la laine de verre, l'amiante, une
résine, une céramique et du non-tiss& ayant des proprié&tés simi-
laires & la place d'un mat&riau 3 base de pite 3 papier, comme le

'papier filtre.

Exemple de préparation 2.

On soumet au méme mode opératoire que dans 1l'exemple de
préparation 1 ci-dessus chacun des mélanges consistant en 0,3 ¢
de corposé (2), (4) ou (7) et 0,2 g de composé (8) ou (9), en
obtenant ainsi chague composition fumigéne.
Exemple de préparation 3.

On soumet au méme mode opératoire que dans 1'exemple de
préparation 1 ci-dessus chacun des mélanges consistant en 0,4 g
de compos& (2), (5) ou (7) et 0,1 g de composé (8) ou (9), en obte-
nant ainsi chaque composition fumigéne.

Exemple de préparation 4.

Aprés dissolution dans 5 ml d'acétone de chacun des mé-
langes consistant en 0,3g de composé& (2) et 0,3g du composé (9)
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et consistant en 0,49 de composé (2) et 0,29 de composé {(9), on
provoque l'adsorption homogéne de la solution sur un papier fil-
tre de 10x15cm, en obtenant ainsl des compositions fumigenes,
Exemple 2. :
Six piéces de vé&tement sont plac@es dans deux armoires
en acier de 0,7 m3 (six pigces par armoire). Deux morceaux de pa-
pier impré&gné du mélange de 0,39 de composé {2) et de 0,39 de com~
posé (9) (ce papier &tant appelé "Papier ") et deux morceaux de
papier impré&gné du mélange de 0,49 de composé {2) et de 0,2g de
composé (9) {(ce papier &tant appelé "papier “*"), qui ont &té pré-
parés selon 1l'exemple de préparation 4, sont suspendus & des posi-
tions de la partie supfrieure de l'armoire correspondant au deuxiéme
vétement & partir de la droite et de la gauche {deux morceaux par
armoire).

Aprés un nombre donné& de jours, trois cages sphérigues
de 4cm de diam&tre, en treillis métalligue, contenant chacune 20
larves de mite {Tinae pellionella Linné) et un tissu de laine de
2x2cm sont placées entre le premier et le deuxisme v&tements a
partir de la droite et de la gauche ainsi qu’entre les deux véte-
ments du milieu dans l'armoire. Ensuite on compte le nombre de lar-
ves de mite mortes pendant une semaine afin de d€terminer la mor-
talité. Les résultats sont donnés dans le tableau 2.
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Comme le montre clairement le tableau 2 ci-dessus, la
commosition de cette inventlon possé&de une activité insecticide
élevée sur les insectes nuisibles vis-3-vis des vBtements, pendant
un temps prolongé. '

Exemple 3.

On prépare des papiers imprégnés d'un mélange de O,4g de
composé (2) et O,1g de composé (8), selon l'exemple de préparation
4. De la méme maniére, on prépare pour des essais comparatifs des
papiers imprégnés de 0,59 de composé& (2) seul et des papiers im-
prégnés de 0,5g de composé (8) seul. Ensuite on évalue 1l'efficacité
insecticide des papiers sur des femelles adultes de moustiques
(Culex pipiens pallens)a la température ambiante, en fonction du
temps selon le mode opératoire décrit ci-dessous.

Dans cet essai, pour &viter le contact entre le papier
et les insectes testés, le papier est utilisé aprés insertion dans
une cage en treillis de Nylon de 12 cm de diamétre intérieur et de
20cm de hauteur.

1) Essai de détermination de 1'efficacité initiale.

Chacun des papiers précédents, aprés insertion dans
une cage en treillis de Nylon immédiatement aprés la préparation,
est suspendu au centre de la partie supérieure d'une boite en verre
d'une capacité de 0,34m3 (70x70x70cm) . Cinquante femelles adultes
de moustique (Culex pipiens pallens) sont libérées dans la boite
puis on décompte en fonction du temps écoulé le nombre d'insectes
abattus. On obtient les valeurs KTSO (temps nécessaire pour abattre
50% des insectes testés) par la méthode classique d'aprés les
résultats de ces expériences.

2) Essai de détermination de 1l'efficacité a long terme
(efficacité en fonction du temps &coulé). 7

Les valeurs KTSO de chaque papier utilisé dans 1l'essai
précédent pour déterminer l'efficacité initiale sont ensuite déter-
minées aprés l'avoi¥ laissé au repos 3 la température ambiante pen-
dant trois jours, une semaine et deux semaines depuis le jour de sa
préparation, selon la méthode décrite ci-dessus.

Les résultats sont donnés dans le tableau 3
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Ingrédient actif

et teneur

KTSO(mn) en fonction du

temps écoulé

Le jour
d:r;iigié- 3 joure |1 semaine Zsemaineé
%efficacib aprés aprés laprés
t& initia-
le)
Composé
(2) 0,4 g
+ 70 55 48 114
Composé . :
(8) 0,1 g
c(czn)nPOSé 0,5 g 68 68 66 185
| ]
%ngose 0,5 g A 97 102 160
r
Exemple 4. - ~

On prépare selon l'exemple de préparation 4 des papiers

imprégnés d'un mélange de 0,49 de composé (2) et 0,1g de composé
(9). De la m@me manidre, on prépare pour des essais comparatifs
des papiers imprégnés de 0,59 de composé (2) seul et des papiers
imprégnés de 0,5g de composé& (9) seul. On évalue ensuite de la

méme manidre que dans l'exemple 3 1l'efficacité insecticide de ces
papiers sur des mouches adultes (Musca domestica).

Les résultats sont donnés dans le tableau 4.



11 2555935

Tableau 4.~

Ingrédient actif KTSO{mn) en fonction du
et teneur temps Ecovld
Le jour i ‘ -
diri:ig;é- 3 jours 1 semaine zsemainﬁg
gefficacié apres aprés japreés
& initia-
ie)
Compo sé
(2) 0,4 g ’
+ 15 14 20 51
Compo sé
(¢) 0,149
Compo sé -
(2) 0,5 g 14 15 24 222 .
Compo sé o
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= REVENDICATIONS -

1.~ Composition pesticide, caractériséeen ce gu'elle
contient un mélange d'un composé de type pyréthroide de formule
générale [1]

CH

zc
CH.-CH.,-CH = C c’:a oc - ¢ - &, ! 13
CH3 e PN
cii, ‘chy

dans laquelle Ry représente un atome d'hydrogé&ne ou un groupement
méthyle et R2 représente un groupement 2-méthyl-1-propé&nyle gquand
Rl représente un atome d'hydrogéne et un groupement m&thyle guand
Rl représente un groupement m&thyle; et de 2,2-dimé&thyl-3-(2,2-
dichlorovinyl)cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluoro-
benzyle.

2.~ Composition pesticide selon la revendication 1,
caractérisée en ce que le m&lange est un m&lange d'un composé de
type pyréthrolde de formule I et de 2,2-dimé&thyl-3-{2,2-dichloro-
vinyl)cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluorobenzyle dans
un rapport de 1l:1 & 4:1 en poids.

3.- Composition pesticide selon l'une ou l'autre des
revendications 1 et 2, caractéris@&en ce gque la composition est
une composition fumig&ne sans chauffage.

4.- Composition pesticide selon la revendication 3,
caractérisée en ce que la composition est une composition insecti-
cide pour détruire les insectes nuisibles vis-a-vis des vé@tements.
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5.~ Composition pesticide selon l'une ou 1l'autre des
revendications 1 et 2, caractérisée en ce que le m&lange est un
mélange de (+)-=cis, trans~chrysanthémate de (+)~1l-&thynyl-2-
méthyl-2-pentényle et de (+)-cis, trans-2,2-diméthyl-3-(2,2-
dichlorovinyl)cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluoro-
benzyle ou de (+)-trans-2,2-diméthyl~-3-(2,2-dichlorovinyl)-
cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluorobenzyle.

6.- Composition pesticide selon l'une ou l'autre
des revendications 1 et 2, caractérisée en ce que le mélange est
un mélange de (+)-trans-chrysanthémate de (+)-1-&thynyl-2-méthyl-
2-pentényle et de (+)-trans-2,2-diméthyl-3~-(2,2-dichlorovinyl)-
cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6—pentaf1uorobenzyle.

7o Composition pesticide selon l'une ou l'autre
des revendications 1 et 2, caractéris&e en ce que le mélange est
un mélange de (+)-cis, trans-chrysanthémate de (+)-1-&thynyl-2-
méthyl-2-pentényle et de (+)-trans-2,2-diméthyl-3-(2,2-dichloro-
vinyl)cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluorobenzyle.

8.- Composition pesticide selon 1l'une ou l'autre

des revendications 1 et 2, caractérisé&e en ce gue le mélange est

un mélange de (+)-trans-chrysanthémate de (+)-1-&thynyl-2-méthyl-2-

pentényle et de (+)-trans-2,2-diméthyl-3-(2,2-dichlorovinyl)-
cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluorobenzyle.

9.~ Composition pesticide selon l'une ou l'autre des
revendications 1 et 2, caractérisée en ce que le mélange est un
mélange de 2,2,3,3-tétraméthylcyclopropanecarboxylate de (+)-1-
éthynyl-Z—méthyl—2—pentény1e et de (+)-cis, trans-2,2-diméthyl-3-
(2,2-dichlorovinyl)-cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-penta~
fluorobenzyle ou de (+)~-trans-2,2-diméthyl-2-(2,2-dichlorovinyl)~
cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluorobenzyle.

10.- Composition pesticide selon 1'une ou l'autre
des revendications 1 et 2, caractérisée en ce gue le mélange est
un mélange de 2,2,3,3-tétraméthyl-cyclopropanecarboxylate de (+)-
l-éthynyl-2-méthyl-2-pentényle et de (+)-trans-2,2-diméthyl-3-
(2,2-diclorovinyl)cyclopropanecarboxylate de 2,3,4,5,6-pentafluoro-
benzyle.



