CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

POPIS VYNALEZU
K PATENTU

217989

(11) (B2)

(21) (PV 823-81)

ORAD PRO VYNALEZY (45} Vydéano 15 01 85

A OBIEVY

(22) PrihlaSeno 04 02 81

(32) (31) (33) Préavo prednosti od 05 02 80
(P 30 04 092.7)
Némecka spolkovd republika

(40) Zvefejnéno 26 03 82

(51) Int. C1.3
A 01 N 53/00

(72)
Autor vynélezu

FUCHS RAINER, WUPPERTAL, NAUMANN KLAUS, LEVERKUSEN,

HAMMANN INGEBORG, KOLN, STENDEL WILHELM, WUPPERTAL (NSR)

(73)
Majitel patentu

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, LEVERKUSEN (NSR)

{54) Insekticidni a akaricidni prostiedek, a zpiisob vyroby fiéinnych 1atek

1

Vynélez se tykd novych esterii substituo-
vanych 3-(1,2-dibromalkyl)-2,2-dimethyl-
cyklopropan-1-karboxylovych kyselin, zp&-
sobu jejich vyroby, jejich pouZiti jako pro-
stfedkt k potirdni Skfdcl, zejména jako
insekticidi a akariciddi, jakoZ i novych me-
ziproduktii potfebnych pro jejich vyrobu.

Je jiZ zndmo, Ze urcCité estery cyklopro-
pankarboxylovych kyselin, jako napfiklad
3-fenoxybenzylester a 3-fenoxy-e-kyanben-
zylester 3-(2,2-dichlorvinyl)-2,2-dimethyl-
cyklopropan-1-karboxylové Kkyseliny, maji
insekticidni a akaricidni vlastnosti {viz
americké patentové spisy €. 4024 163 a C.
4031 239). Usinek tdchto latek v3ak, ze-
jména pfi jejich pouZiti v niZ8ich mnoZst-
vich a koncentracich, neni vZdy uspokojivy.

Vyndlez popisuje nové estery substituova-
nych 3-(1,2-dibromalkyl])-2,2-dimethylcy-
klopropan-1-karboxylovych Kkyselin, obec-
ného vzorce 1
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R™ Br
l13C Cfﬁ
(1)
ve kterém

Rl znamend atom halogenu nebo popfipa-
dé& halogenem substituovanou fenylovou sku-
pinu,

R? pFedstavuje atom halogenu, a
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Y znamend benzyloxyskupinu, popfFipadé

substituovanou kyanoskupinou, halogenem
nebo/a fenoxyskupinou.

- Pfedmé&tem vyndlezu je zplisob vyroby
- sloudenin shora uvedeného obecného vzor-
ce I, vyznatujici se tim, Ze se 3-(1,2-dibrom-
alkyl)-2,2-dimethylcyklopropan-1-karboxy-
lové kyseliny obecného vzorce III

1
R
\C— C|H CO-0H
i
R”Br Br
HC CHy
R,
Ve kteréfri

R! a R? maji shora uvedeny vyznam,
nebo jejich reaktivni derivaty, nechaji rea-
govat s alkoholy obecného vzorce IV

Y—H , - (V)

ve kterém

Y maé shora uvedeny vyznam,
nebo s jejich reaktivnimi derivdty, popi¥ipa-
dé v pritomnosti &inidel vé&zajicich kyseli-
nu, popiipad& v pfitomnosti katalyzatorfi a
popfipadé v pfitomnosti Fedidel.

Vynélez rovnéZ popisuje nové derivaty 3-
-(1,2-dibromalkyl)-2,2-dimethylcyklopro-
pan-1-karboxylové kyseliny, obecného vzor-
ce Illa

1
R‘\
, CCH CO-Z
|
R/Br Br
H;,,C CH

4

ve kterém o , .
R?2 mé vyznam jako v obecném vzorci I,
RY pFedstavuje popiipadé halogenem sub-

stituovanou fenylovou skupinu a
Z. znamend hydroxylovou skupinu, atom

chloru, alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku nebo skupinu O©M®, kde M® pledsta-
vuje amoniovy iont nebo iont alkalického
kovu nebo ekvivalent iontu kovu alkalické
zeminy. '

Vynélez ddle popisuje zptlisob vyroby slou-
¢enin shora uvedeného obecného vzorce
IIla, vyznadujici se tim, Ze se 3-alkenyl-2,2-
-dimethylcyklopropan-1-karboxylovd  kyse-
lina obecného vzorce V

.
“NC=CH CO-OH
R
HC CH,
(V)

ve kterém

R!" a R? maji shora uvedeny vyznam,
nechéd reagovat s bromem, popfipad& v pfi-
tomnosti Fedidla a produkty bromace se
potom popiipadd obvyklym zplisobem pfe-
vedou na odpovidajici derivaty karboxylo-
vych kyselin obecného vzorce Illa.

Nové estery substituovanych 3-(1,2-di-
bromalkyl)-2,2-dimethylcyklopropan-1-
-karboxylovych kyselin se vyznaluji vyso-
kou insekticidni a akaricidni G€innostl.

Sloufeniny obecného vzorce I podle vy-
nélezu prekvapivé vykazuji znatné vyssi in-
sekticidn{ a akaricidni dfinek neZ z dosa-
vadniho stavu techniky zndmé slouceniny
analogické konstituce a stejného zamé&reni
tdinku.

PouZiji-li se p¥i préci zplisobem podle vy-
nalezu jako vychozi l4tky napfiklad chlo-
rid  3-(1,2-dibrom-2-chlor-2-fenylethyl)-2,2-
-dimethylcyklopropan-1-karboxylové * kyseli-
ny a 3-fenoxy-e-kyanbenzylalkohol, jé
moZno reakci t&chto sloufenin popsat né-
sledujicim reakénim schématem:
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lBr |Br
CI.‘- CH
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H3C
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8r Br

n |
N Q_ :c- CH___CO-0-CH
LoX

CHa

H3C

Jako vychozi 1atky jsou vyhodné zejména
nové sloueniny shora uvedeného obecného
vzorce Ila.

Jako piiklady vychozich ldtek obecnych
vzorcd I1I nebo/a IIla se uvadéji:

3-(1,2-dibrom-2-chlor-2-fenylethyl)-,

3-[1,2-dibrom-2-chlor-2-(4-chlorfenyl)-
ethyl]-,

3-[1,2-dibrom-2-chlor-2-(4-fluorfenyl)-
ethyl]- a

3-[1,2,2-tribrom-2-(4-chlorfenyl )ethyl]-
-2,2-dimethylcyklopropan-1-karboxylova
kyselina,

jakoZ i chloridy, methylestery a ethylestery
téchto kyselin.

Nové karboxylové kyseliny obecného vzor-
ce 1lla se v souladu s tim, co bylo uvedeno
vySe, ziskaji tak, Ze se 3-alkenyl-2,2-dime-
thylcyklopropan-1-karboxylové Kkyseliny
shora uvedeného obecného vzorce V necha-
ji reagovat s bromem, s vyhodou v inertnim
rozpoustédle, napfiklad v tetrachlormetha-
nu, pii teploté mezi 0 a 50 °C.

Z takto ziskanych kyselin obecného vzor-
ce Illa je moZno pfipravit odpovidajici chlo-
ridy kyselin, a to obvyklymi metodami, na-
priklad reakci s thionylchloridem pf¥i teploté
mezi 10 a 100 °C, popfipad€ za pouZiti Fe-
didla, napriklad tetrachlormethanu.

Obvyklymi metodami je rovnéZ mozno z
chloridfi kyselin obecného vzorce Illa pfi-
pravit estery, a to napriklad reakci s alko-
holy, jako s methanolem nebo ethanolem,
popiipadé v pFitomnosti ¢inidla vézajiciho
kyselinu, napfiklad pyridinu, pF teploté
mezi 10 a 50°C. Soli obecného vzorce Illa
ge 7iskaji z odpovidajicich kyselin reakci
s amoniakem, pop¥ipadé aminy, nebo s hyd-

CN

b

roxidy alkalickych kovl@ nebo kovl alka-
lickych zemin, nap¥iklad s hydroxidem dra-
selnym, popfipad& za pouZiti Fedidel, jako
vody, methanolu nebo ethanolu, pfi teplo-
té mezi 10 a 50 °C.

Vychozi 1atky obecného vzorce V jsou
znamé (viz DOS ¢. 2730515 a americky
patentovy spis €. 4 157 447).

Alkoholy pouZivané jako dal3i vychozi
latky pf¥i préaci zplisobem podle vynélezu
jsou znamé [viz DOS &. 2 621 433 a 2 709 264,
a Chem. Soc. Review sv. 7/4 (1978), str. 473
a dalsi].

Reakce podle vyndlezu se s vyhodou pro-
vadi za pouZiti fedidel. Jako Fedidla p¥iché-
zeji v tvahu prakticky vSechna inertni or-
ganickd rozpoustédla, k nimZ ndleZeji ze-
jména alifatické a aromatické, popfipadé
halogenované uhlovodiky, jako pentan, he-
xan, heptan, cyklohexan, petrolether, ben-
zin, ligroin, benzen, toluen, xylen, methy-
lenchlorid, ethylenchlorid, chloroform, tet-
rachlormethan, chlorbenzen a o-dichlor-
benzen, ethery, jako diethylether, dibutyl-
ether, dimethylether glykolu, dimethyl-

- ether diglykolu, tetrahydrofuran a dioxan,

ketony, jako aceton, methylethylketon, me-
thylisopropylketon a methylisobutylketon,
estery, jako methylester a ethylester kyse-
liny octové, nitrily, jako acetonitril a pro-

‘pionitril, amidy, jako napfiklad dimethyl-

formamid, dimethylacetamid a N-methyl-
pyrrolidon, jakoZz i dimethylsulfoxid, tetra-
methylensulfon a hexamethylfosfortriamid.

Jako akceptory kyselin je moZno pouZivat
v8echna obvyklad d&inidla vézajici kyselinu.
Zv14sté se osvéddlily uhlicitany a alkoxidy
alkalickych kovii, jako uhliitan sodny a
draselny, methoxid, popfipadé ethoxid sod-
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ny a draselny,” a déle alifatické, aromatic-
ké nebo heterocyklické aminy, jako napfi-
klad triethylamin, trimethylamin, dimethyl-
anilin, dimethylbenzylamin a pyridin.

Reakéni teplota se mZe pohybovat v Si-
rokych mezich. Obecn& se pracuje p¥i tep-
lot& mezi 0 a 100°C, s vfhodou pfi teploté
10 aZ 50 °C.

Reakce podle vynélezu se obecng prova-
di za norméliniho tlaku.

K préaci tymto postupem se vychozi latky
obvykle nasazuji v ekvimolarnich mnoZ-
stvich. Nadbytek nékteré z reakénich kiom-
ponent nepfina3i Zadné podistatnéjsi vyhody.
Reakce se iobecn& provadi v nékterém z
vhodnych Fedidel v piitomniosti akceptoru
kyseliny, pfi€emZ se reakéni smés n&kolik
hodin michad p¥i potfebné reakéni teploté.
Reakéni smés se poté vylije do vody, popii-
padé po pfiddni riozpoustédla memisitelného
s vodou, jakio toluenu a priotfepédni, se orga-
nickd faze o0ddéli, promyje se vodou, vysusi
se a po filtraci se z filtratu oddestiluje za
sniZeného tlaku rozpoustédlo.

Navé sloufeniny rezultuji ve formé olejd,
které se zC4sti nedaji destilovat bez rozkla-
du, lze je vSak d&istit tzv, ,,dodestilovanim®,
tj. del§im zdhfevem za sniZeného tlaku na
stfedné zvySenou teplotu, Kterym se tyto
latky zbavi poslednich zbytkd t&kavych po-
dild. K charakterizaci vySe zminé&nych slou-
Senin slouZi index lomu nebo !H NMR spek-
trum.

Alternativng je moZno sloudeniny shora
uvedeného obecného vzorce I vyrobit tak,
Ze se ester 3-alkenyl-2,2-dimethylcyklopro-
pan-1-karboxylové kyseliny, obecného vzor-
ce Il

4
R
Nc=CH o-Y
2
7
HyC CHy
(1)
8r Br

ve kterém

Rl RZ a Y maji shora uvedeny vyznam,
neché reagovat s bromem, popfipadé s pii-
tomnosti Fedidla.

Slou€eniny obecného wvzorce II jsou jiZ
zndmé [viz DOS ¢. 2709264 a 27305515 a
Chem. Soc. Review sv. 7/4 (1978), str. 473
a dalsi].

Tato reakce se s vyhodou provadi za po-
uZiti Fedidel. Jako takto Fedidla pFichazeji
v Gvahu prakticky vSechna organickd rioz-
poustédla inertni viéi bromu. K t8mto roz-
poustédlim néleZeji zejména alifatické ha-
logenoviané uhlovadiky, jako napiiklad me-
thylenchlorid, chloroform, tetrachlormethan
a 1,2-dichlorethan.

Reakéni teplota pii préci podle této va-
rianty se udrZuje mezi —20 a +80°C, s vy-
hodou mezi 0 a 50 °C. Reakce se iobecné pro-
vadi za norméliniho tlaku.

Jako dalSi moZné, zde v3ak bliZze nevy-
svétlované metody pFipravy sloufenin obec-
ného vzorce I, je moZno kromé shiora uve-
denych postupli jmenovat reakci niZSich al-
kylesterii karboxylovych kyselin obecného
vzorce III s alkioholy obecného wvziorce IV,
reakci soli karboxylovych kyselin obecného
vzorce III s benzylhalogenidy, jako reaktiv-
nimi derivaty alkoholll obecného vzorce IV,
jakoZ i reakci chloridi karboxylovych kyse-
lin obecného vzorce III s benzaldehydy, od-
wozenymi lod benzylalkoholl c¢becného vzor-
ce IV, v pfitomnosti kyanidG alkalickych
kovd. _

Pripravu uc¢innych latek podle vynélezu
ilustruji nésledujici p¥iklady provedeni, ji-
miZ 'se vSak rozsah vyndlezu v Zdédném smé-
ru neomezuje.

Pr¥iklad 1
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51 g (0,01 molu) e-{R,S)-kyan-3-fenoxy-
-4-fluorbenzylesteru trans-3-[ E,Z-2-chlor-2-
-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklo-
propan-1-(R,S])-karboxylové kyseliny se roz-
pusti v 50 m! tetrachlormethanu a k roztoku
se pii teploté 20 aZ 25 °C prikape za miché-
ni roztok 1,6 g (0,01 molu} bromu v 10 ml
tetrachlormethanu. Reakéni smés se jedté
12 hodin michd p¥i teploté mistnosti, potom
se jednou vytrepe 100 ml vody, organicka
faze se cddéli a rozpouStédlo se oddestilu-
je ve vakuu vodni vyvévy. Zbytek se zbavi
poslednich stop rozpouStédla kratkym do-
destilovanim p¥i 60 °C/200 Pa. Ziskd se 5,9
gramu (88 U teorie) «-(R,S)-kyan-3-feno-
xy-4-fluorbenzylesteru  trans-3-[ 2-chlor-3-

Br Br

10

-(4-chliorfenyl)-1,2-dibrommethyl]-2,2-di-
methylcyklopropan-1-(R,S )-karboxylové ky-
seliny ve formé velmi viskézniho oleje.

Strukturu produktu potvrzuje H NMR
spekitrum.

1H NMR spektrum [deuterochloroform/tetra-
methylsilan):

H

-

—C—:5,3 — 5,85  (m/l H).
Br

Priklad 2

—Q'C C"’%c&o CH-Q

H4C CH

2,25 g (0,01 molu) 3-fenoxy-e-kyanbei-
zylalkoholu a 4,63 g (0,01 moluj chloridu
trans-3-[ 2-chlor-2-{4-chlorfenyl)-1,2-di-
bromethyl]-2,2-dimethylcyklopropan-1-
-(R,S)-karboxylové kyseliny se rozpusti ve
100 ml bezvodého toluenu a k roztoku se
pfi teploté 25 aZ 30°C za michani prikape
roztok 0,8 g (0,01 molu) pyridinu ve 200 ml
toluenu. Reakéni smés se jeSté 3 hodiny mi-
ché pri teploté 25 °C, potom se vylije do 150
ml vody, crganickd faze se oddéli a znovu
se promyje 100 ml vody. Toluenovd faze se

poté vysusdi siranem sodnym a rozpoustédlo

se oddestiluje ve vakuu vodni vyvévy. Po-
sledni zbytky rozpoust8dlio se odstrani krat-
kym dodestilovdnim p¥i teploté 1ldazné 60°C
za tlaku 133 Pa. Ziskd se 6 g (92 % teorie)
a-[R,S)-kyan-3-fenoxybenzylesteru trans-3-
-[2-chlor-2-(4-chlorfenyl)-1,2-dibromethyl]-

-2,2-dimethylcyklopropan-1-(R,S)-karboxy-
lové kyseliny ve formé viskdzniho oleje.
Strukturu prioduktu potvrzuje !H NMR spek-
trum.

IH NMR spektrum (deuterochloroform/tetra-
methylsilan):

|
—C—H:52 —
|

Br

59 ¢ (m/l H).

Analogickym postupem jako v prikladu 1
nebo 2 je moZno pripravit nésledujici slou-
Ceniny. Pro nékteré z téchto latek jsou uve-
deny charakteristické signdly v 1H NMR
gpektru méreném v deuterochloroformu za
pouZiti tetramethylsilanu jako wvnitfniho
standardu.
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Br Br P
D o dn co-o-CHQ.F
| ;
Ct ’ O@

H3C CH:5 |
5,45 — 5,85 ¢ (m/1 H) =
Br ?r (‘.‘N | I|{
Ct—C - CH co—o—CH-Q.F - o
l g
Ct ;<_ O—@ Br
HC CHy
F F
.8,
P CO-0-CH; £
ct
F F
HbC CH:5
c cl 54 — 5857 (m/l H) =
ci Brbr y
\C-CH  C€0-0-CH; ct !
/ = —C—
Ct |
ct Ct Br
H3C H:5
a ¥
C-CH CO-0-CH, F
2 Index lomu:
Ct _© [«]p?® = 1,5717.
H,C  CH,

V nésledujici &asti jsou u'vedeny pfiklady
piipravy vychozich l4tek:

'Br |Br*

I

ct H co-Ct
H3C CH.,,

14 g trians-3-[ 2-chlor-2-(4-chlorfenyl)-1,2-
-dibromethyl]-2,2-dimethylcyklopropan-
-1-(R,S)-karboxylové Kkyseliny se rozpusti
ve 100 mil tetrachlormethanu, k roztoku se

pfidd 75 g thionylchloridu, reak&ni sm&s se
4 hodiny zahiivd k varu pod zpétnym chla-
ditem, nade? se rozpoustédlo a nadbytek
thionylchloridu odpaii ve vakuu. Ziskd se
13,7 g (77,8 % teorie) chloridu trans-3-[2-
-chlor-2-(4-chlorfenyl}-1,2-dibromethyl]-
-2,2-dimethylcyklopropan-1-(R,S)-karboxy-
lové kyseliny ve formé& viskézniho oleje.

Br fBr
e
ct H CO-OH-
H,C  CH,
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14 g (0,0492 molu) trans-3-[E,Z-2-chlor-
-2-(4-chlorfenyl)vinyl]-2,2-dimethylcyklo-
propan-1-(R,S)-karboxylovg kyseliny se roz-
pusti v 90 ml tetrachlormethanu a k roztoku
se pri teploté 20 az 25 °C za michéani poma-
lu ptrikape roztok 8 g (0,05 molu) bromu v
10 m] tetrachlormethanu. Reakéni smés se
jeste 1 hiodinu michd p¥i teploté mistnosti,
potom se rozpoustédlo odpafi ve vakuu a
zbytek se rozmichd v 80 ml n-hexanu. Vy-
louteny krystalicky produkt se odsaje, ¢imZ
se ziskd 15 g (68,6 % teorie) trans-3-[2-
-chlor-2-(4-chlorfenyl }-1,2-dibromethyl]-
-2,2-dimethylcyklopropan-1-(R,S)-karboxy-
lové kyseliny ve formé svétloZluté pevné
latky o teploté tani 150 °C.

Analogickym zptsobem je moZno ziskat
nédsledujici slouCeniny:

?i‘ 'Br
C-CH COo-0OH
)
cl
H3C Ch’:5
|BI‘ 'Br
i O N
C1
H3C CH3

Uginné latky podle vyndlezu maji dobrou
snéSitelnost pro rostliny a priznivou toxici-
tu pro teplokrevné, a hodi se k hubeni Sktd-
cli, zejména hmyzu a sviluSkovitych v ze-
mé&dé&lstvi, lesnim hospodéarstvi, pfi ochrang
z&sob a materiald, jakoZ i v oblasti hygieny.
Zminéné latky jsou dfinné proti normélnd
citlivym i rezistentnim druhiim, jakoZ i prio-
ti vdem mebo jen jednotlivym vyvojovym sta-
diim $ktdcd. K vySe zminénym $kidcim
paitri:

z Fadu stejnomioZcll (Isopada) napfiklad
stinka zedni [Oniscus asellus),
svinka obecnd (Armadillidium vulgare),
stinka obecné (Porcellio scaber);

z tfidy mnohonoZek (Diplopoda) napfikiad
mnohonoZzka slepd (Blaniulus guttula-

tus];

z t¥idy stonoZek (Chilopoda) napfiklad
zemivkia (Geophilus carpophagus],
strasnik (Scutigera spec.};

z t¥idy stonoZenek (Symphyla) naprikiad
Scutigerella immaculata;

z Faddu Supinatek {Thysanura) napiiklad
rybenka domaci (Lepisma saccharina];

7 Tadu chvostoskokil (Collembola) napr.
larvénka obecnd (Onychiurus armatus);

14

z fadu rovnokridlych (Orthoptera) napf.
8vab obecny (Blatta orientalis},

Svab americky (Periplaneta americana),

‘Leuciophaea maderae,

rus domdéci (Blatella germanica),

cvréek domaéci- (Acheta domesticus]),

krtonoZka [Gryllotalpa spec.),

sarance stéhcvava (Locusta migratoria
migratorioides],

Melanoplus differentialis,

saranCe pustinnd (Schistocerca gregaria);

z Fadu Skvorli (Dermaptera) napfiklad
Skvor obecny (Forficula auricularia);

z fadu v8ekazl (Isoptera) napriklad
vSekaz (Reticulitermes spec.];

z fadu v8i (Anoplura ) napriklad
mSicka (Phylloxera vastatrix],
dutilka (Pamphigus spec.),
ves Satni (Pediculus humanus corporis]),
Haematopinus spec.,

Linognathus spec.;

z Fadu v8enék (Mallophaga) napfiklad
vSenka (Trichodectes spec.},
Damalinea spec.;

7 fadu trdsnokridlych (Thysanoptera) napf.
trdsnénka hnédonohd (Hercinothrips

femoralis), ,
trdsnénka zahradni {Thrips tabaci);

z Tadu ploStic (Heteroptera) napfiklad
knéZice (Eurygaster spec.),

Dysdercus intermedius,

siténka Fepnd (Piesma quadrata],
Sténice domdéci {Cimex lectularius),
Rhodnius priolixus,

Triatoma spec.;

Z Fadu stejnokiidlych (Homoptera) nap¥.
molice zelnd (Aleurodes brassicae},
Bemisia tabaci,
molice sklenikova (Trialeurodes

vaporariorum),
mSice bavinikova (Aphis gossypii),
miSec zeld {Brevicoryne brassicae),
msSice rybizova  (Cryptomyzus ribis),
m3ice makiovd (Doralis fabag),
mSice jablofiovd (Doralis pomi),
vinatka krvavad (Eriosoma lanigerum),
m3ice (Hyalopterus arundinis),
Macrosiphum avenae,
Myzus spec.,
mSice chmelova (Phorodon humuli),
mSice gtfemchovd (Rhopalosiphum padi},
pidikfrisek (Empoasca spec.],
k¥isek (Euscelis bilobatus),
Nephotettix cincticeps,
Lecanium ccrni,
puklice (Saissetia oleae],
Laocdelphax striatellus,
Nilaparvata lugens,
Acnidiella aurantii,
Stitenka brectanova (Aspidiotus hederae),
Cervec (Pseudococcus spec.),
mera (Psylla spec.);

z Fadu motyld (Lepidoptera) napiiklad
Pectinophora gossypiella,
pidialka tmavoskvrndd (Bupalus

piniarius],
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Cheimatobia brumata,
klinénka jabloiiovd (Lithocolletis
blancardella),
mol jablofiovy (Hyponomeuta padella),
predivka polni (Plutella maculipennis],
bouriovec prstencity (Malacosoma
neustria},
bekyné (Lymantria spec.),
Bucculatrix thurberiella,
listovnitek (Phyllocnistis citrella),
- Euproctis chrysorrhoea,
iosenice [Agrotis spec.),
osenice (Euxoa spec.),
Feltia spec.,
Earias insulana,
Sedavka (Heliothis spec.],
blyskavka Cervivcovd (Laphygma exigual,
miira zelnd (Mamestra brassicae),
mira sosnokaz {Panolis flammea),
Prodenia litura,
Spodoptera spec.,
Trichoplusia ni,
Carpocapsa pomonella,
hé&lasek (Pieris spec.),
Chilo spec.,
zavijet kukufitny (Pyrausta nubilalis),
mol moufny [Ephestia kiithniella),
zavije¢ voskiovy {Galleria mellonella],
obale¢ (Cacoeciapodana),
Capau reticulana,
Choristoneura fumiferana,
Clysia ambiguella,
Homona magnanima,
obaleé dubovy (Tortrix viridiana);
z F&du brioukl (Coleoptera) napiiklad
Cervoto€ prozkovany (Anobium
punctatum],
korovnik [Rhizopertha dominica),
Bruchidius obtectus,
zrnokaz (Acanthoscelides obtectus),
tesafik kroviovy (Hylotrupes bajulus),
bézlivec olSovy (Agelastica alni),
mandelinka bramborovd (Leptinotarsa
decemlineata),
mandelinka Fefi¥nicovad (Phaedon
cochleariae),
Diabrotica spec.,
drepdik olejkiovy (Psylliodes
chrysocephala),
Epilachna varivestis,
malo¢lenec (Atomaria spec.),
lesdk skladistni (Oryzaephilus
surinamensis),
kvétopas (Anthonomus spec.},
pilous (Sitophilus spec.],
lalokionosec ryhovany (Otiorrhynchus
sulcatus),
Cosmopolites sordidus,
krytonosec $e3ulovy (Ceutorrhynchus
assimilis], '
Hypera postica,
koZojed (Dermestes spec.],
Trogoderma spec.,
rudnik (Anthrenus spec.],
koZojed (Lyctus spec.},
blyskacek Fepkovy (Meligethes aeneus),
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vrtavec (Ptinus spec.),

vrtavec plstnaty (Niptus hololeucus),

Gibbium psylloides,

potemmik (Tribolium spec.),

potemnik moudény (Tenebrio molitor),

kowafik (Agriotes spec.),

Conoderus spec.,

chroust obecny [Melolontha melolontha),
chroustek letn{ (Amphimallon solstitialis]),

Costelytra zealandica;

z F4du blanok¥idlych (Hymenoptera) napf.
hfebenule (Diprion spec.],
pilatka {Holocampa spec.],
mravenec (Lasius spec.],
Monomorium pharaonis,
srSeil (Vespa spec.);

z Fadu dvoukiidlych (Diptera) napiiklad
komdr (Aedes spec.],
anofeles (Anopheles spec.]),
koméar (Culex spec.},
octomilka obecné (Drosophila

melanogaster],
moucha (Musca spec.],
slunilka (Fania spec.),
bzu¢ivka obecna (Calliphora
erythocephala),
bzucivka {Lusilia spec.],
Chrysomyia spec.,
Cuterebra spec.,
stfeek (Gastriophilus spec.),
Hyppobosca spec.],
bodalka (Stomoxys spec.],
stiedek (Oestrus spec.]),
stfedek (Hypoderma spec.),
ovad (Tabanus spec.),
Tannia spec.,
muchnice zahradni {Bibio hortulanus),
bzunka jetnd (Oscinella frit],
Phorbia spec.,

kvétilka Fepnd (Pegomyia hyoscyami),
vrtule obecnd (Ceratitis capitata]l,
Dacus oleae,
tiplice bahenni (Tipula paludosal;

z f4du Siphonaptera napfiklad
blecha morova (Xenopsylla cheopsis],
blecha [Ceratophyllus spec.);

z fddu Arachnida nap¥iklad
Scorpio maurus,
snovatka (Latrodectus mactans};

z Fadu roztoCh (Acarina) napfiklad
z&kioZka svrabova (Acarus siro],
kilistdk (Argus spec.],

Ornithodoros spec.,

tmelik kufi (Dermanyssus gallinae),
vinnovnik rybizovy (Eriophyes ribis),
Phyllocoptruta oleivora,

kli§t (Boophilus spec.},
Rhipicephalus spec.,

pijdk (Amblyomma spec.],
Hyalomma spec.,

klisté (Ixodes spec.],

prasivka (Psoroptes spec.),
strupovka [Chorioptes spec.),
Sarcoptes spec.,

roztodik (Tarsonemus spec.),
sviludka (Panonychus spec.],
sviluSka (Tetranychus spec.).
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U¢inné 14atky se mohou prevddét na ob-
vykilé prostiedky, jako jsou roztoky, emulze,
suspenze, prasky, pény, pasty, granulaty,
aerosoly, piirodni a 'syntetické latky im-
pregnované GCinnymi latkami, malé castice
obaleng polymernimi latkami a obalovaci
hmoty pro osivio, ddle na prostfedky se za-
palnymi piisadami, jako jsou koufové pat-
rony, koufiové dozy, koufové spirdly apod.,
jakoZ i na prostfedky ve formé& koncentratl
G¢inné latky pro rozptyl mlhou za studena
nebo za tepla.

Tyto prostiedky se pFipravuji zndmym
zptsobem, napiiklad smisenim G¢inné latky
s plnidly, tedy kapalnymi rozpoudtédly, zka-
palnénymi plyny nachazejicimi se pod tla-
kem nebo/a pevnymi nosnymi latkami, po-
pripadd za pouZiti povrchové aktivnich ci-
nidel, tedy emulgatori nebo/a dispergatort
nebo/a zpétiovacich ¢inidel. V pfipadé po-
uZiti vody jako plnidla je moZno jako po-
mocnd rozpoudtddla pouZivat napriklad take
organicka rozpoustddla. Jako kapalna roz-
poudtédla piichdzeji v podstaté v tvahu:
arométy, jako xylen, toluen nebo alkylnafta-
leny, chlorované arométy nebo chlorovane
alifatické uhloviodiky, jako chlorbenzeny,
chlorethyleny nebo methylenchlorid, ali-
fatické uhlovodiky, jako cyklohexan nebo
parafiny, napiiklad ropné frakce, alkoholy,
jako butanol nebo glykol, jakoZ i jejich ethe-
ry a estery, dale ketony, jako aceton, me-
thylethylketon, methylisobutylketon nebo
cyklohexanon, silng poldrni rozpoudtédla,
jako dimethylformamid a dimethylsulfoxid,
jakoZ i voda. Zkapalnénymi plynnymi pl-
nidly nebo nosnymi ldtkami se mini tako-
vé kapaliny, které jsou za normdlni teploty
a normdlniho tlaku plynné, napiiklad aero-
solové propelanty, jako halogenované uhlo-
vodiky, jakoZ i butan, propan, dusik a kys-
lidnfk uhligity. Jako pevné nosné latky pfi-
chézeji v tivahu: piirodni kamenné moucky,
jako kaoliny, aluminy, mastek, kiida, kfe-
men, attapulgit, montmorillonit nebio kie-
melina, a syntetické kamenné moucky, jako
vysoce disperzni kyselina kfemicita, KysliC-
nik hlinity a kfemititany. Jako pevné nosné
' latky pro pripravu granuldtd piichézeji v

tivahu drcené a frakcionované pfirodni ka-
menné materidly, jako véapenec, mramor,
pemza, sepiolit a dolomit, jakoZ i syntetic-
ké granuldty z amorganickych a organic-
kych moudek a granuldty z organického ma-
teridlu, jako z pilin, skofapek kokosovych
orfechfi, kukufiénych palic a tabdkovych
stonk@. Jako emulgatory nebo/a zpéilovaci
ginidla prichdzeji v dvahu neionogenni a
anionické emulgétory, jako polyoxyethylen-
estery mastnych kyselin, polyoxyethylen-
_ethery mastnych alkoholt, napfiklad alkyl-
arylpolyglykolether, alkylsulfonaty, alkyl-
sulfaty, arylsulfdty a hydrioxylaty bilkovin,
a jako dispergdtory napfiklad lignin, sulfi-
tové odpadni louhy a methylcelultza.
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Prostiedky podle vyndlezu mohiou obsa-
hovat adheziva, jako karboxymethylceluld-
zu, piirodni a syntetické praSkové, zrnité
nebo latexovité polymery, jako arabskou gu-
mu, polyvinylalkohol a polyvinylacetét.

Dédle mohou tyto prostfedky obsahovat
barviva, jako anorganické pigmenty, napii-
klad kysliénik Zelezity, kysliénik titanifity a
ferrokyanidovou miod¥, a organickd barvi-
va, jako alizarinovd barviva a kovovd azo-
-ftalocyaninova barviva, jakoZ i stopové prv-
ky, napfiklad s6li Zeleza, manganu, boru,
médi, kobaltu, molybdenu a zinku.

Koncentraty obsahuji obecné mezi 0,1 a
95 % hmotnostnimi, s vyhodou mezi 0,5 a
90 % hmotnostnimi a¢inné latky.

Utinné latky podle vyndlezu je moZno
pouZivat ve formé obchodnich prepardtd ne-
bo/a v aplikanich formach pFipravenych
z téchto preparati.

Obsah a¢inné latky v aplika¢nich forméch
pFipravenych z wobchodnich preparath se
muZe pohybovat v Sirokych mezich. Koncen-
trace ufinné latky v aplikatnich forméch se
mZe pohybovat od 0,0000001 aZ do 100 %
hmotnostnich, s v§hodou od 0,0001 do 1 %
hmotnostniho.

Aplikace se provadi béZnym zplisobem pri-
zpsobenym pouZité aplikatni formé.

P¥i pouZiti proti SkGdctm v oblasti hy-
gieny a proti skladi$tnim SkGdctm se GCin-
ng latky podle vyndlezu vyzna&uji vynikaji-
cim rezidudlnim tdinkem na dievé a hliné
a dobrou stabilitou vadi alkiliim na va-
pennych podkladech. '

U¢inné latky podle vynédlezu se hodi rov-
néZ k potirdni ekto- a endoparaziti v ob-
lasti veterindrni mediciny.

Ve veterinarni oblasti se G€inné latky po-
dle vyndlezu aplikuji obecn& zndmym zpfi-
sobem, jako oraln& ve formé& napiiklad tab-
let, kapsli, ndpoji nebo granulatdl, dermal-
né ve form& napfiklad ponofovacich lazni,
postiikd, prostfedkd k polévani (pour-on a
spot-on) a pudrd, jakoZ i parenterdlng& ve
formé& napiiklad injekci.

Priklad A

Test na larvy mandelinky FeFiSnicové
(Phaedon cochleariae)

Rozpoudtédlo:
3 hmotnostni dily acetonu.
Emulgator:
1 hmotnostni dil alkylarylpolyglykol-
etheru.

K piipravé vhiodného tifinného prostiedku
se smisi 1 hmotnostni dil G&inné latky s
uvedenym mnoZstvim rozpoustédla a uve-
denym mnoZstvim emulgétoru, a koncen-
trat se zredi vodou na Zadanou koncentraci.

Listy kapusty (Brassica oleracea) se o3e-
tii ponofenim do déinného prostiedku o Z4-
dané koncentraci a potom se na né jestd
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zavlhka prenesou larvy mandelinky FefiSni-
cové (Phaedon cochleariae).

Po prisluiné dob& se zjisti mortalita v %,
pFiemZ 100 % znamend, ¥e byly usmrceny
vdechny larvy, a 0 % =znamend, Ze Z&dnd
z larev mebyla usmrcena.
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Udinné 14tky, koncentrace Gfinnych latek
a dosaZené vysledky jsou uvedeny v nésle-
dujici tabulce:

TABULKA A
Test na larvy Phaedon cochleariae
Uginna latka Koncentrace Mortalita v %
ucinné latky po 3 dnech
(%)
CH.
CH;O-CO 3
0 2 0,001 100
C H3 0,0001 20
CH3 CH3
(zndmaé) (+) cis/trans
t
C1“<::>_ - 0,001 100
0,0001 90
Ct 0,001 100
0,0001 100
P¥iklad B se 7 hmotnostnimi dily shora uvedené smasi

Test na bodalku stdjovou (Stomoxys
calcitrans)

Rozjpoustédlo:
35 hmotnostnich dild ethylenglykolmono-
methyletheruy,
35 hmotnostnich dilt nonylfenolpolygly-
koletheru.

K pfipravé vhodného Géinného prostfed-
ku se 3 hmotnostni dily acinné 18tky smisi

rozpouStédel a takto ziskany koncentrat se
zFedl vodou na Z&danou koncentraci.

10 dospélct bodalky stdjové (Stomoxys
calcitrans) se vnese do Petriho misky ob-
sahujici kruhovy filtratni papir pfislusné
velikosti, ktery byl 1 den pred zaCatkem
testu napuStén 1 ml testovaného ucinného
prostfedku. Po 3 hodindch se zjisti mortali-
ta v %.

U&inné latky, koncentrace ufinnych latek
a dosaZené vysledky jsou uvedeny v néasle-
dujici tabulce:
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TABULKA B
Test na dospélce Stomoxys calcitrans
Utinnd latka Koncentrace Mortalita v %
tCinné latky
(ppm]
L Pr CHy H
LK ot
300 100
Br H C 0-0-CH 0
C H:5 [: ]
F
Ct lBr
I
O
| : . .
gr HH Co-0-CH 1000 100

Pfiklad C

Test na kli¥té (Boophilus microplus] —
rezistentni

Rozpoustédlo:
35 hmotnostnich dild ethylenglykolmono-
methyletheru,
35 hmotnostnich dild nonylfenolpolygly-
koletheru.

K pripravé vhodného tifinného prostied-
ku se.smisi 3 hmotnostni dily 0finné latky
se 7 hmotnostnimi dily shora uvedené smé-

c Hy UO\Q 300 > 50

si rozpous$tédel, a ziskany emulgovatelny
koncentrat se zfedi vodou na Zadanou kon-
centraci.

Do shora pripraveného u¢inného prostied-
ku se na 1 minutu ponofi 10 dospé&lci klis-
téte druhu Boophilus microplus (rezistent-
ni). O%etiené exempldfe se prenesou do ké-
dinky z plastické hmoty a uchovdvaji se
v klimatizované komote, nateZ se zjisti mor-
talita.

Udinné latky, koncentrace G¢innych latek
a dosaZené vysledky jsou uvedeny v nésle-
dujici tabulce:

TABULKA C

Test ma Boophilus microplus (rezistentni kmen Biarra)

Udinna latka Koncentrace Mortalita v %
adinné latky
(ppm)
Ty

s Cty 10 100
i) n e

Br H i CO-0~CH 0

1@

ClBr  cpy H CN 100 100
i 30 > 50

ct (l:‘-? ' -0~ CH 0 10 > 50
Br HH co \©/\ \@ 3 > 50
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Priklad D

Test s mouchou Musca autumnalis

Rozpoustédlo:
35 hmotnostnich dild ethylengiykolmono-
methyletheru,
35 hmotnostnich dild nonylfenolpolygly-
koletheru.

K piipravé vhodného a€inného priostied-
ku se 3 hmotnostni dily G¢inné 14tky smisi
se 7 hmotnostnimi dily shora uvedené smé-
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si rozpoustédel a takto ziskany kioncentrét
se zFedi vodou na Zddanou koncentraci.

10 dosp8lych exempldit mouchy Musca
autumnalis se vnese do Petriho misek, v
nichZ jsou poloZeny kruhové vyfezy filtrac-
ntho papiru odpovidajici velikosti, které by-
ly 1 den pred zacdtkem pokusu impregnova-
ny 1 ml prostfedku obsahujiciho testovanou
slou€eninu. ‘Po 3 hodinédch 'se zjisti moorta-
lita.

U&inné latky, koncentrace ufinnych :1atek
a dosaZené vysledky jsou uvedeny v nasle-
dujici tabulce:

TABULKA D

Test na mouchu Musca autumnalis

Udinna latka Koncentrace Mortalita v %
uéinné latky
(ppm)
1Cl 'Br c
Cl'@"? 'C" ™ h |C‘N 300 100 -

Br H H t :CO-O-CH |

iheqe
¢t Br ety H F
L ’ CN

ct c- ¢ |

BrHH CO-0-CH 1000 100

Priklad E

Test s rezistentnimi larvami bzudivky
(Lucilia cuprina)

RozpouStédlo:
35 hmotnostnich dilti ethylenglykolmono-
methyletheru,
35 hmotnostnich dili nonylfenolpolygly-
koletheru.

K pfipravé vhodného tucinného prostied-

O >
cH, \©/ \@ 300 50

ku se smisi 3 hmotnostni dily afinné latky
se 7 hmotnpsztnimi dily shora uvedené smé-
si rozpouStédel a takto ziskany koncentrat
se ziedi vodou na Zadanou koncentraci.

Asi 20 larev bzudivky (Lucilia cuprina)
se umisti do zkumavky obsahujici cca - cm3
koriské svalgviny a 0,5 ml ddinného pro-
stfedku. Po 24 hodindch se zjisti mortalita.

U¢inné latky, koncentrace afinnych latek
a dosaZené vysledky jsou uvedeny v nésle-
dujici tabulce:
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TABULKA E
Test na rezistentni larvy Lucilia cuprina
Uginnd latka Koncentrace Mortalita v %
Géinné latky
(ppm)
C { Br'
1000 100
-@—- 300 > 50
Br H H CO -0- CH O
B r F
CHy 4
et
-0- C H
Br H H CO 1000 100
300 > 50

Piiklad F
Test mezni koncentrace/hmyz Zijici v ptdé

Pokusny hmyz:

osenice Agrotis segetum (larvy v pladeé).
Rozpoustédlo:

3 hmiotnostni dily acetonu.

Emulgétor:
1 hmotnostni dil alkylarylpolyglykol-
etheru.

K piipravé vhodného ufinného prostfed-
ku se smisi 1 hmotnostni dil G¢inné latky
s uvedenym mmnoZstvim rozpoudtédla, pfida
se udané mnoZstvi emulgdtoru a koncentrat
se ziedi vodou ma Z&danou koncentraci.

Uc¢inny prostiedek se diikladng& promisi

7@”@

s pldou. Koncentrace a¢inné latky v pro-
stfedku mehraje prakticky Zadnou roli, roz-
hodujici je pouze mnoZstvi u¢inné 1atky na
jednotku objemu ptdy, které se udavd v
ppm (mg/litr). OSetfenou phdou se naplni
kivétinace, které se po naplnéni nechaji stét
pTi teplot& mistnosti.

Po 24 hodindch se do oSetfené pldy ple-
nese pokusny hmyz a po dalSich 2 az 7
dnech se ‘stanovi procenticky stupeil G¢inku
Uc¢inné l4tky spo€tenim mrtvych ia Zivych
exemplart pokusného hmyzu. P¥i usmrceni
vSech exempldfl je Gfinnost 100 %, 0 %
potom znamend, Ze poCet Zivych exem’pléfﬁ
je stejny jako v kontrolnim pokusu.

U¢inné latky, koncentrace ufinmych latek
a dosaZené vysledky jsou uvedeny v nasle-
dujici tabulce:

TABULKA F

Test na larvy Agrotis segetum

Mortalita v % p¥i koncentraci
téinné 1atky 0,3125 ppm

HaC. CHaq
“N\c=ch” :co 0- a—f@ @ o
Cct
¢ o HE K
@£
doh COOC\./ ~@ 100 %
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PREDMET VYNALEZU

1. Insekticidni a akaricidni prostfedek,
vyznadujici se tim, Ze jako d€innou latku ob-
sahuje alespoil jeden ester substituované 3-
-(1,2-dibromalkyl)-2,2-dimethylcyklopropan-
-1-karboxylové kyseliny obecného vzorce I

1 Br
C—CH_ cO-Y
27|
R™ Br
H3C CH3
(1)
ve kterém

R! znamend atom halogenu nebo piop¥ipa-
dé halogenem substitucvancu fenylovou sku-
pinu,

R? pifedstavuje atom halogenu, a

Y znamend benzyloxyskupinu, popfipadé
substituovanou kyanoskupinou, halogenem
nebo/a fenoxyskupinou.

2. Zphsob wvyroby udinnych latek podle
bodu 1, vyznatujici se tim, Ze se 3-(1,2-di-

bromalkyl)-2,2-dimethylcyklopriopan-1-
-karboxylové Kkyseliny obecného vzorce III

R\
CI"" Cl'H CO-0OH
2
R7Br Br
H3 CHS i
)
ve kterém

Rl a R? maji shora uvedeny vyznam,
nebo jejich reaktivni derivaty, nechaji rea-
govat s alkoholy obecného vzorce IV

Y—H , (1V)

ve kterém

Y ma shora uvedeny v{znam,
nebo s jejich reaktivnimi derivaty, popfi-
padé v pfitomnosti ¢inidel vézajicich kyseli-
nu, popfipadé v pritomnosti katalyzétord a
popfipadé v pritomnosti Fedidel.
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