poiska | OPIS PATENTOWY |147 610

RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

Patent dodatkowy
do patentu nr

Zgloszono: 86 06 12 /P 260049/
Pierwszefistwo: s 08 15 dla zastrz.1-3
: Japonia Int. CL* AOIN 43/50
C07D233/68

URZAD
P ATENTOWY Zgtoszenie ogloszono: 87 09 07
PRL

Opis patentowy opublikowano: 1989 11 30

»

Twércy wynalazku: Toshihiko Yano, Yoji Takada,
Hiroki Tomioka, Naonori Hirata

Uprawniony z patentu: Sumitomo Chemical Company, Limited, Osaka /Japonia/

SrRODEK owapos8aczy

Przedmiotem wynalazku jest drodek owadobéjczy. W brytyjskim opisie patentowym
nr 1 316 665, w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3 674 875 i w odpowiadajacym
mu opisie patentowym PRL nr 65 455 podano, %e jako substancje czynng érodkéw owadobédjczych
1/lub roztoczobéjczych mozna stosowaé pochodne imidazolu, w ktérych pierédciehd imidazolowy jest
podstawiony w pozycjach 2, 4 i 5 atomami chlorowca o liczbie atomowej do 35,a w pozycji 1
grupa o wzorze R-X-A, w ktérym R oznacza podstawiony lub niepodstawiony rodnik alifatyczny,

X oznacza atom tlenu lub siarki i A oznacza rodnik alkenylowy. Przykladami takich zwigzkéw.se
np. 1-n-pentoksymetylo-2,4,5-tréjchloroimidazol, 1-izopropoksymetylo-2,4,6~tréjchloroimidazol,
1-/2-bromoetyloksy/metylo=-2,4,5-tréjbromoimidazol, itd. .

Zwigzki stanowiace substancje czynna €érodka owadobdéjczego wediug wynalazku sg w za-
sddzie objete wzorem przedstawionym w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr
3 674 874, jednak w catym tym opisie brak jest jakiejkolwiek konkretnej wzmianki na ich temat i
w zadnym miejscu tego opisu nie wymienie sl¢ ich z podaniem pelnej nazwy chemicznej. Obecnie
nieoczekiwanie stwierdzono, 2e zwiazki stanowigce substancj¢ czynna érodka owadobdjczego wediug
wynalazku maja nieporéwnywalnie silniejsze dzialanie owadobbjcze niz ich homologi opisane w tym
opisie patentowym, a ponadto ich dziatanie wobec karaczanéw prusakéw o niskiej wrazliwoéci na
piretroidy i ich dziatanie w postaci fumigantéw maja calkowicie nowy charakter.

Cechg érodka owadobdjczego wediug wynalazku jest to, 2e jako substancje czynna
zawiera pochodne tréjchlorowcoimidazolu o ogélnym wzorze 1, w ktérym X 1 Y sg jednakowe lub rézne
i oznaczaje atom chloru lub bromu, a n oznacza liczbe calkowita 4 - 6., Tek wigc cecha wyrdéznia-
jace zwigzkl o wzorze 1 w stosunku do zwigzkéw objetych ogélnym wzorem podanym w opisie patento-
wym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 3 674 874 jest to, ze liczba atoméw wegla w laficuchu chlorow-
coweglowodorowym zwiazanym z atomem tlenu wynosi 4, 5 lub 6. Poréwnanie dzialania zwigzkéw o
wzorze 1 ze znanymi zwigzkami, éwiadczace o szczegélnych ich zasletach, przedstawiono w delszej
czeéci opisu. Doskonale wiadciwoécli zwigzkéw o wzorze 1 przejawiaje eig w tym, 2e ich dzialanie
owadobéjcze jest bardzo silne, a szczegdélnie silnie dziatajg oszalamiajgco i émiertelnie ne
karaczany prusaki, przy czym dzialanie to jest bardzo silne wobec karaczanéw prusskéw o niekie]

-
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wrazliwoéci na piretroidy. Ponadto zwigzki o wzorze 1 dzialajg bardzo skutecznie jako
fumiganty, a ich toksycznoéé wobec ssakéw jest stosunkowo niska.

. Tek wigc zwigzki o wzorze 1 moge by¢ stosowane do zwalczania szkodliwych owa-
déw w réznych drodowiskach, zwtaszcza w postacl fumigantéw przy zwalczaniu karaczanéw,
takich jak Blatella germanica, Periplanete americana, Periplaneta fuliginosa itd. Szczegél-
nie silne dzialanie karaczanobéjcze wykazuja:

1-/4=bromobutoksymetylo/-2,4,5-tréjchloroimidazol,
1-/4-chlorobutoksymetylo/-2,4,5-tréjchloroimidazol,
1-/4=bromobutoksymetylo/-2,4 ,5-tréjbromoimidazol,
1-/4-chlorobutoksymetylo/-2,4,5-tré6jbromoimidazol,
1-/6-bromoheksylometylo/-2,4,5-tréjchloroimidazol i
1-/6-bromoheksylokeymetylo/-2,4,5-tréjbromoimidazol.

Najsilniejsze dzialanie owadobéjcze ma 1-/4-bromobutoksymetylo/-2,4,5-tréj-
chloroimidazol, Sposéb wytwarzania nowych zwigzkéw o wzorze 1 polega na tym, 2e pochodng
tréjchlorowcoimidazolu o ogélnym wzorze 2, w ktérym X ma wyzej podane znéczenie. poddaje sig¢
reakcji z eterem chlorowcometylowym o ogdlnym wzorze 3, w ktérym Z oznacza atom chlorowca,

Y ma wyzej podane znaczenie, przy czym Z i Y sg jednakowe lub rézne, a n ma wyzej podane
znaczenie, w obecnodci akceptora chlorowcowodoru. Zwigzki o wzorze 1 mozna stosowaé przeciw
owadom jako takie, lecz korzystnie stosuje si@ je w postaci érodkéw owadobdjczych wedilug
wynalazku. Na ogét nadaje sig¢ im postaé koncentratéw do emulgowania, proszkéw do zawiesin,
pytéw, granulatédw, olejowych cieczy opryskowych, aerozoli, fumigantéw do ogrzewania /np.
zwojéw przeciw komarom, elektrycznych mat przeciw komarom, porowatych ceramicznych ptlytek,
pretéw, preparatéw typu "jet®/, zaemgtawiaczy, fumigantéw nie ogrzewanych, zatrutych przy-
net, itd. Preparaty te wytwarza si¢ poprzez zmieszanie substancji czynnej ze statym, cieklym
lub gazowym noénikiem, érodksmi powierzchniowo-czynnymi, substancjami pomocniczymi, przy-
netami itp., wzglednie przez nasycenie substancjami czynnymi podstaw preparatéw, takich jak
noéniki zwojéw przeciw komarom, maty itp.

Jak juz wspomniano, érodki wediug wynalazku sa szczegdlnie skuteczne w zwalcza-
niu karaczanéw. Wobec tych owadéw drodki dzialaje szczegbélnie efektywnie w postaci fumigan-
téw, to znaczy preparatéw zwalczajgcych szkodniki lub grzyby dzieki rozpraszaniu w atmosfe-
rze substancji czynnej. Fumiganty moga mieé rézne formy. Istnieja npe typy fumigantéw
dzialajacych bez ogrzewania /np. tasmy przeciw molom, tadmy przeciw owadom, kulki przeciw
nolon/. po zapaleniu /np. preparaty typu “jet®™, prety, zwoje przeciw komarom/, w wyniku
reakcji egzotermicznej /np. wydzielajace ciepio po dodaniu wody lub pod wpiywem tlenu z po-
wietrzs/, po ogrzaniu predem elektrycznym /np. maty/, itp.

Tedmy przeciw molom lub innym owadom mozna wytwarzaé np. nasycajec substancjy
czynng taémy otrzymane z papieru, pulpy, Zywicy syntetycznej, itd. Kulki przeciw molom mozna
wytwarzaé¢ np. utwardzajac substancje¢ czynna jako takg. Podstawg preparatéw typu “jet® sa np.
mieszaniny azotanu lub azotynu i 8rodka pobudzajacego rozktad termiczny /np. soli metali
alkalicznych lub soli metali ziem alkalicznych/, mieszaniny soli guanidyny i #rodka pobudza-
jacego rozktad termiczny /np. dwuchromianéw, chromianéw/ itp. Podstawa preparatéw typu
pretéw sa np. mieszaniny $rodka palnego /np. etylocelulozy, nitrocelulozy/, érodka gaszacego
ptomieh /np. melaminy, maki/, wypelniacza /np. ziemi okrzemkowej/, noénika itp. Mieszanine
taka ugniata si@, a potem nadaje sie jej postaé preta. Podstawg zwojéw przeciw komarom sa
np. mieszaniny érodka palnego /np. maczki drzewnej, proszku perskiego/ i drodka wiazacego
/npe. proszek Tabu/. Mieszaning taka ugnieta sige, a potem nadaje sie jej postaé zwoju prze-
ciw komarom. Podstawg preparatéw wydzielajacych cieplo pod wplywem tlenu z powietrza sa np.
mieszaniny $érodka wydzielajacego cieplo /np. siarczki, wielosiarczki lub wodorosiarczki
metali alkalicznych i ich wodziany/, substancji katalizujacej /np. sadza, wegiel aktywny,
wegiel drzewny, koks, asfalt/, wypelniacza /np. wibékna naturalne, wibkna syntetyczne,
syntetyczne 2ywice piankowe/, itp. Podstewa preparatéw wydzielajacych ciep2o po dodaniu
wody sg@ np. mieszaniny organicznego pianoforu /np. azodwukarbonamid, hydrezyd benzenosul=-
fonylu/ i érodka wydzielajacego ciepto /np. tlenek wapnia/, itp. Jako maty stosuje sig np.
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porowate pitytki ceramiczne, azbestowe lub z pulpy, nasycone substancja czynng rozpuszczong
w rozpuszczalniku orgasnicznym, np. w acetonie.

Wyzej opisane preparaty zawierajs 0,001 - 95% wagowych zwigzku o wzorze 1 jako
substancji czynnej. Do stalych nod$nikéw stosowanych w érodkach wedlug wynalazku naleza np.
sproszkowany lub zgranulowany it koalinowy, il atapulgitowy, bentonit, ziemia okrzemkowa,
pirofilit, talk, kalcyt, sproszkowane todygi kukurydzy, sproszkowane skorupy orzecha wlos-
kiego; mocznik, siarczan amonowy, syntetyczny uwodniony dwutlenek krzemu itp. Do ciektych
noédnikéw nalezg przyktadowo alifatyczne weglowodory /np. nafta/, aromatyczne weglowodory
/np. benzen, toluen, ksylen, metylonaftalen/, chlorowcowane weglowodory /np. dwuchloroetan,
tréjchloroetylen, czterochlorek wegla/, alkohole /np. metanol, etanol, izopropasnol, glikol
etylenowy, cellosolw/, ketony /np. aceton, keton metylowoetylowy, cykloheksanon, izoforon/,
etery /np. eter etylowy, dioksen, tetrahydrofuran/, estry /np. octan etylu/, nitryle /np.
acetonitryl, izobutyronitryl/, amidy kwasowe /np. dwumetyloformaemid, dwumetyloacetamid/, dwu-
metylosulfotlenek, oleje rodlinne /np. olej sojowy, olej z nasion bawelny/ itp. Do gazowych
noénikéw naleza przykladowo gazowy freon, LPG /uplynniony gaz naftowy/, eter metylowy itp.

. Do érodkéw powierzchniowo-czynnych stosowanych jako emulgatory, dyspergatory, zwilzacze, itd,
nalezg przykladowo anionowe érodki powierzchniowo-czynne, takie jak sole alkilosiarczanéw,
alkilo/arylo/sulfoniany, sulfobursztyniany dwualkilu, sole estréw kwasu fosforowego i eterdw
alkilowoarylowych glikolu polietylenowego, produkty kondensacji kwasu naftelenosulfonowsgo i
formaldehydu, itd, a takze niejonowe érodki powierzchniowo-czynne, takie jak etery alkilowe
glikolu polietylenowego, blokowe kopolimery polioksyetylenowopolioksypropylenowe, estry
sorbitanu i kwasdéw tiuszczowych, estry kwaséw tiuszczowych i polioksyetylencsorbitanu, itd.
Do érodkéw pomocniczych, takich jak érodki zwiekszajace przyczepnoéé, utatwiajace rozprowa-
dzenie itd, naleza przyktadowo lignosulfoniany, alginiany, polialkohol winylowy, guma arsbska,
melasa, kazeina, 2elatyna, CMC /karboksymetyloceluloza/, olej z pedéw sosny, cgar’itd. Jako
stabilizatory stosuje sig¢ fosforany alkilowe /np. kwadny fosforan izopropylu, fosforan tréj=-
krezylu/, oleje roslinne, oleje epoksydowane, wyzej wymienione srodki powierzchniowo-czynne,
antyutleniacze /np. BHT, BHA/, sole kwaséw tiuszczowych /np. oleinian sodu. ctearynian
wapnia/, estry kwaséw tiuszczowych /np. oleinian metylu, stearynian metylu/, itp. Preparaty
opisane w przykladach stosuje si@ jako takie lub po rozcieAczeniu woda. Mozna je nanosié w
mieszaninach z innymi substancjami owadobéjczymi oraz substancjami pajeczakobéjczymi, nicie-
niobdjczymi, grzybobéjczymi i chwastobdjczymi, regulatorami wzrostu rodlin, nawozemi, érodka-
mi ulepszajacymi stan gleby itp.

Gdy do zwalczania owaddw stosuje sie koncentraty do emulgowania lub proszki do zawie-
sin, to st@zenie w jakim sie je nanoei wynosi 10 - 10000 czeéci na milion /ppm/. Pyly, granu-
laty, olejowe ciecze opryskowe lub serozole nanosi sie jako teskie, bez rozciehczania. Ponizej
opisano préby, w ktérych badano dzialanie wybranych zwigzkéw o wzorze 1 przedstawionych w
tablicy 1a. Jako zwiazki kontrolne stosowano zwiazki przedstawione w tablicy 1b. Zwigzkéw
I 1 J nie ujawniono z nazwy, tak wigc sa one jedynie objete ogélnym wzorem podanym w cytowa-
nym w tablicy 1b opisie patentowym,

Tablicoae 1a

Numer zwigzku ' ! ! ! Wepéiczynnik zatamenias éwiatia
o wzorze 1 gy novoX 'y '
- = - e e e e e e o edeeade e e T e ® e " e e e e e e c"e " " e " o ® e = * o
1 : 4 , CclL , BF , 23,7
S Y Y B SN s AU
' [ ! 26,8
2 ' 4' cl . cl . n' 1,5140
--------ﬁ-'-?----.----;'---;1-7----.-----------—---
' 0
3 \ 4 , 8r , Br np 1,5797
--------'---Q-—-ﬂ---~|---;7—8-----------—--------
4 4 ' Br ' Cc1 ’
' . . . "o 1,6620

ciag dalszy tablicy na str.4
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c.de. tablicy 1a

Numer zwigzku v ' ! wspbéiczynnik zalamania éwiatila
o wzorze 1 ' n ' X 'y
........ T T
5 ] 5 1 Cl | Br 1 24,0
! [} ' 1 ng 1,5289
.......... R I N A A I I I I I I R
25,8
6 " ] 6 |CI ' Br 1 nD' 1.5248
e @ = ® e e e e e m b e e eee e e = ale e e aaa e e e e A e e " e e = -. - - - - - - L
27,0
7 ' 6 ' B ' Br ! '
. . , y 1,5667

Tablice 1b

T T
Symbol wzigzku 1 Wzér zwigzku i Nazwa lub 2rédlo literaturowe
e o - == == - s
A ! wzér 4 ' zwigzek opisany w opisie patentowym St.Zjedn.
e e - - - 4 - Ameryki nr 3 674 874 jsko zwiezek nr 62 _ _ _ _
B ' wzér S ' zwiazek opisany w brytyjskim opisie patentowym
' 1 nr 1 316 665 i opisie patentowym St.Zjedn,
' ' Ameryki nr 3 674 874 jeko zwigzek nr 85 |
I e I R I I I S B I - - -
Cc 1 wzér 6 ' zwigzek opisany w opisie patentowym St.Zjedn,
' ! Ameryki nr 3 674 874 jeko zwiazek nr 19
D ' wzér 7 ' zwigzek opisany w opisie patentowym St.Zjedn.
! ! Ameryki nr 3 674 874 jako zwiazek nr 18
........ I e T T T T . T
E ' wzér 8 !  propoxur
- e e m e o= ed e e .- ana- ] T T N S L L
F : wzér 9 : zwigzek opisany w opisie patentowym St.Zjedn,
' . Ameryki nr 3 674 874 jako zwigzek nr 20 4
e Rl AT B
G R wzér 10 . zwigzek opisany w opisie patentowym St.Zjedn.
e ' e e e o a ==~ ot. Ameryki nr 3 674 874 jako_zwigzek nr 21 _ _ _
H : wzér 1i : zwiazek opisany w opisie patentowym St.Zjedn.
) ' Ameryki nr 3 674 874 jeko zwigzek nr 22
r ----- ---l-- ------ --.------ -------------- - - - = -
I 1 wzér 12 ) zwiazek opisany w opisie patentowym St.Zjedn,
' 1 Ameryki nr 3 674 874
e e e e e e, em g e e cceenmp e . mamee. .= a ===~ o
J ) wzér 13 ' zwigzek opisany w opisie patentowym St.Zjedn.
! ! Ameryki nr 3 674 874

Préba 1. A. Test ostrej toksycznodci przy doustym podawaniu myszom,

Zwigpzki o wzorze 1 i zwigzki kontrolne rozcieficza sig olejem kukurydzianym do Zadanego

stezenia 1 roztwory wprowadza do Zoladkéw szesciotygodniowych samcéw myszy ze szczepu

ICR o wadze 24 - 31, glodzonych uprzednio przez ckoto 20 godzin. Stosuje sig dawke

0,1 m1/10 g wagi ciala. Myszy obserwuje sig przez 4 godziny po zabiegu, a potem trzyma

si¢ je w klatkach, karmigc je przyngta 1 pojgc woda. Otserwacje prowadzi sig przez 7 dni,

notujgc liczbe zwierzat martwych i pozostalych przy 2yciu dle wyznaczenia wartodci LDgq
/dawka powodujaca $mieré 50% badanych osobnikéw/. Bada sie grupy liczace po 5 myszy.

3. Badanie dziatania owadobéjczego wobec karaczana prusaka.
Zwiazki bedane i kontrolne rozpuszczas si@ w acetonie do 2adanego stgzenis i

<

roztwory nanosi sig¢ miejscowo na cze$é brzuszna tulowia samcéw karaczandw prusakéw
/Blatella germanica/ ze szczepu o niskiej wrazliwodci na dzialanie piretroidéw, stosujagc
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dawke 1 ul na 1 osobnika. Po zabiegu keraczeny umieszcze sig w kubku z polietylenu &
karni sig je przyneta oraz poi wodg. Po 10 dniach zlicza si¢ osobniki martwe 1 2yjace dla
uzyokbnia wartoéci LDSO /10 osobnikéw w grupie, 2 powtérzenis/. Wyniki testéw A i B przedsta-

wiono w tablicy 2.
Tablica 2

Badan : A. Ostra toksycznod&¢ ' B.Dziatanie owadobéjcze ' Wspétczynnik
zwigzxk przy podawaniu doustnym ' wobec karaczana prusaka ' bezpieczenstwa
! myszom ' [
i ; LDso/mg/kg/ ' LDSO/ng/kg/ ' A/B
- - - e o - - ® @ - = = - - w - - -' - - e e = - - e o = - - - -' - o e - = - - - o L
i I  ponad 300 ' 6,4 [ ponad 47
' ' '
2 ' " 300 . 6,2 . * 48
3 : * 300 ' 6.4 ' - 47
' '
5 f - 300 ' 6,7 1 ® 45
' '
6 , " 300 . 6,7 : - a4
A I - 1 Pponad 10 | -
B I - 1 ponad 20 : -
c l 110 ' 7,0 | 16
D | 170 ! 9,4 [ 18
E | 39 : 7,0 ! 5,6
F I 180 ' ponad 10 | ponitej 1S
G ! - 1 ponad 10 : -
H : - ! ponad 10 [ -
1 | 170 : ponad 10 : ponizej 17
J ! - ' ponad 20 ! -

Jak wynika z tablicy 2, zwigzki o wzorze 1 wykazujg niskg toksycznodé wobec zwie-
rzgt clieptokrwistych i silne dziatanie owadobdéjcze wobec szkodliwych owadéw. W celu peiniej=
szego scharakteryzowania wiasdciwoéci zwiazkéw obliczono wspéiczynnik bezpieczeAstwa, bedscy
ilorazem wartosci LDSO z testéw A 1 B, W przypadku iwiezkéw nr 1 i nr 2 wspétczynnik ten wyno-
si ponad okolo 50, co oznacze, 2e wobec zwierzat cieplokrwistych sa one ponad plieédziesigcio-
krotnie bezpieczniejsze. Z druglej strony, wspétczynniki bezpieczenstwa zwigzkéw C, D, E, F 1
I wynoszg odpowiednio zaledwie 16, 18, 5, 6, 19 1 17,

Préba 2. Zwigzki badane i kontrolne rozpuszcza sig w acetonie do Zgdanego
stezenia i roztwory nanosi sig miejscowo na czgéé brzuszng tutowia doroslych samcéw karaczana
/Periplaneta fuliginosa/ w dawce 10 ug substancji czynnej na 1 osobnika. Po zabiegu owady
umieszcza si@ w kubku z polietylenu i karmi sig je przyngtg oraz poi woda. Po uplywie 2 dni
zlicza sig osobniki martwe i 2yjace dla ustalenia démiertelnoéci /5 osobnikéw w grupie, dwa
powtérzenia/. Wyniki préby przedstawia tablica 3.

Tablica 3

Badany zwigzek : Smiertelnodé /%/
TesT - 1 I ;0- sTssTETEsTEESEE
e e mr e e mme .- - e e e e e e — - le e e mmmeecreccememe_e ===
S e e - A, oo .- -
- 1,
Brak zabiegu :_ 10

P r 6 b a 3, Wewngtrzng powierzchni¢ 4 polietylenowych kubkéw o érednicy
wewnetrznej 10 cm i wysokodci 8 cm pokrywa sie maslem i kubki te ustewia sig w czterech
rogach szklanej komory o pojemnoéci 0,34 m3 i polu powierzchni dna 70 cnz. Do dwéch kubkéw
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wpuszcza sl@ po 10 dorostych samcéw karaczana prusaka /Blatella germanica/ ze szczepu o
niskiej wrazliwoéci na piretroidy, zaé do pozostalych dwéch kubkéw wpuszcza sig po 10
dorosiych samic, Podrodku komory umieszcza sig elektryczny grzejnik, a na nim plytke
ceramiczng nasycona zwigzkiem badanym lub kontrolnym /patrz przyktad VIII/ w dawce 13,7
mg/ptytke /40 mg/ma/. Plytke ogrzewa sig¢ do temperatury okoto 200°C, przepuszczajac prad
przez okoto 20 minut. W miarg¢ uplywu czasu rejestruje si¢ liczbe¢ csobnikdw oszolomionych
dla ustalenia wartosci KT50 /okres czasu, po uplywie ktérego oszolomionych zostato 50%
osobnikéw/. W 80 minut od rozpoczecia przepuszczania pradu kubki zawierajace badane owady
wyjmuje sie z komory i owady karmi sig przyneta oraz poi woda. Po uptywie 2 dni bada sig
liczbe osobnikéw martwych i 2yjacych dla wyznaczenia émiertelnosci. Wyniki préby przedstewia
tablica 4.

Tablica 4

' '
Badany zwigzek ' KTgo . Smiertelnodé
' /minuty/ ' / %/
............. F === === @ e e
1 1 28 [} 100
' '
2 ' 41 . 100
3 ! 45 ! 100
' '
4 ] 68 ] 90
)
5 . 68 : 87,5
7 ! 65 ! 92,5
' '
/A/ ' 80 lub ponad 80 ' 32,5
/8/ : ponad 80 : 47,5
/c/ t ponad 80 ' 40
' '
/D/ . ' 80 lub ponad 80 ) 35
/F/ ! ponad 80 ! 0
' '
/G/ ' ponad 80 ' 10
' '
/H/ . ponad 80 . 20
/1/ ' ponad 80 ' 25
' '
/3/ ' 80 lub ponad 80 1 32,5

Préba 4, Na dnie komory Peet Grady o powierzchni dna 183 cm2 i pojemnodci
6,1 n3 umieszcza si¢ trzy polietylenowe kubki o érednicy wewnetrznej 10 cm i wysokosci 8 cm.
Wewnetrzne écianki kubkéw pokrywa sie maslem, po czym do kubkéw wpuszcza sie po 20 dorostych
karaczanéw prusakéw /Blatella germanica/, w tym 10 samic i 10 samcéw, ze szczepu o niskiej
wrazliwoéci na piretroidy. Rosrodku komory umieszcze sie elektryczny grzejnik, a na nim
plytke ceramiczna nasycona zwigzkiem badanym lub kontrolnym /patrz przykiad VIII/w dawce
61 wmg/ptytke /10 mg/ms/. Plytke ogrzewa sie¢ do temperatury okoio 200°C, przepuszczajac prad
elektryczny przez 70 minut, W miare uptywu czasu rejestruje si@ liczbe osobnikéw oszoiomio-
nych dla ustalania wartodci KT, /okres czasu, po uptywie ktérego oszolomionych zostato 50%
osobnikéw/. W 80 minut od rozpoczecia przepuszczania pradu kubki zawierajace badane owady
wyjmuje si@ z komory i owady karmi sie przyngta oraz poi woda. Po uplywie 3 dni bade sie
liczbe osobnikéw martwych i 2yjacych dla wyznaczenia émiertelnoéci. Wyniki préby przedstawia
tablica 64
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Tablica 5

' '
Badany zwiazek . KTgo , Smiertelnosé
: 1 /minuty/ ' /% /
1 ] 38 [ 100
2 : 63 : 80
3 ! 77 ! 90
1 '
8 . 41 . 95
A : ponad 80 : 8
B . ponad 80 f (o]
Cc 1 ponad 80 1 40
D : ponad 80 :
E ! ponad 80 : 0

Préba 5. Do polietylenowego kubka /érednica 9 cm/ o wewnetrznych
éciankach pokrytych gruba warstwgs wazeliny wpuszcza si¢ dwie grupy liczace po 5 samcéw i
S samic karaczana prusaka /Blatella germanica/, przy czym jedna grupa nalezy do szczepu
wrazliwego na piretroidy, a druga do szczepu o niskiej wrazliwoéci na piretroidy. Po przy-
kryciu kubka nylonowa gaeza /16 mesh/ umieszcza si@ je na dnie szklanego cylindra o Srednicy
10 cm i wysokoéci 37 cm. Owady opryskuje si@ nastepnie bezpoérednioc 0,1% cieczami oprysko-
wymi /patrz przyklad I/ stosujac po 0,6 ml kazdego preparatu zawierajacego zwigzek badany
lub kontrolny. Opryskiwanie prowadzi sie za pomoca opryskiwacza pracujacego pod ciénieniem
0.6-105 Pa, z wysokodci szczytu cylindra. W miare uplywu czasu liczy sie oszoiomione owady
dla ustalenia wartoéci KTso /dwa powtérzenia/e. Wyniki préby przedstawia tablica 6.

Tablica 6

Badany zwigzek ' Szczep wrazliwy ' Szczep o niskiej wrazliwoéci
1 KTso /minuty/ ' KTgo /minuty/
o T
1 ! 1,1 1 0,70
) '
3 . 1,1 . 1,2
4 ' 2,1 ' okoto 0,5
7 : 2,3 : 0,72
A , Ponad 20 ' ponad 20
B : ponad 20 ! ponad 20
1
c ; ponad 20 ] 20 lub ponad 20
s} ! ponad 20 ! okoto 20
' 1
E 1 6,9 ] 10

Préba 6. Dwa polietylenowe kubki o érednicy wewnetrznej 12 cm i wysoko$-
ci 10 cm, ktérych wewnetrzng powierzchni¢ pokryto mastem, ustawia sie w przeciwleglych
rogach szklenej komory o pojemnoéci 0,34 m3 /powierzchnia dna 70 cmz/. Do kazdego z dwéch
kubkéw uwalnia sie 6 dorositych semcéw karaczana amerykariskiego /Periplaneta americana/. Po-
drodku komory umieszcza sie grzejnik elektryczny, a nad nim umieszcze sie ceramiczne pitytki
nasycone poszczegélnymi zwiazkami badanymi lub poréwnawczymi /13,7 mg/plytke/. Ptytki ogrze-
wa sig do okoto 200°C, przepuszczajac prad elektryczny przez 70 minut, W 80 minut od rozpo-
‘“ez@cia przepuszczania pradu badane owady usuwa si¢ z komory, po czym owady karmi sig przy-
neta 1 poi wodae. Po uplywie 3 dni bada sig liczbe osobnikéw martwych i 2yjacych dla wyzna-
czenia dmiertelnodci. Wyniki préby przedstawia tablica 7.
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Tablica 7

. Badany zwigzek : Sniertelnodé / % /
1 : 100
2 ) 100
3 ' 100
5 : 100
/»/ : 33
8/ ' 42
/c/ : 50
/o/ : 25
JE/ ' o
/6/ :

/M ' 8
/1/ : 17
13/ : 25

Préba 7. Na dnie polietylenowego kubka /o érednicy 5,5 cm/ umieszcza sig
kawalek bibuty filtracyjnej o powierzchni odpowiadajacej powierzchni dna. Na bibuie nanosi ]
sig kroplami 0,7 ml wodnego roztworu /rozciefAczenie 20000, co odpowiada stezeniu substancji
czynnej 5 ppm/ koncentratu do emulgowania zawierajacego dany zwigzek badany lub poréwnawczy.
Nastepnie do kubka uwalnia si¢ 10 robotnikéw termita /Coptotermes formosanus/, po czym kubek
przykrywa sig. Po 4 dniach zlicza sig@ osobniki martwe i 2yjace dla oznaczenia émiertelnoéci
/2 powtdérzenia/. Wyniki préb przedstawia taeblica 8.

Tablica 8

Badany zwigzek : Smiertelnoéé /%/

1 X 100

2 . 100

3 1 100

5 ' 100
- 200 e i

/A 1 30

/8/ ' 30

/c/ ' 35

/0/ ! 0

/F/ : 0

/6/ \ 15

/H/ 1 2C

/1/ ' 25

/3/ ' 0
......... T

Brak zabiegu 1 (¢}
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Z przedstawionych wynikéw préb biologicznych wynika jednoznacznie, ze zwiazki
stanowiace substancj¢ czynna érodka owadobéjczego wediug wynalazku, to jest zwigzki o
wzorze 1, w ktérym n oznacza 4, 5 lub 6,sa znacznie korzystniejsze od zwiazkéw wymienionych
w opisie patentowym St.Zjedn.Ameryki nr 3 674 874, Przede wszystkim 8rodki wediug wynalazku
nadajg sig¢ szczegdlnie do zwalczania karaczanéw, a zwlaszcza karaczanéw odpornych na dzia-
tanie piretroidéw /patrz tablice 6 i 7/. Wymienione w cytowanym opisie patentowym zwiazki
zawierajace prostotaricuchowe grupy C4 i C5 nie podstawione atomami chlorowca /zwiazki A i B/,
zwigzki o prostolaficuchowych grupach nizszych niz C4, podstawionych atomami chlorowca
/zwiazki C, D, F i I/ i zwiazki o prostolaricuchowych grupach wyzszych niz CB‘ podstawionych
atomami chlorowca /zwiazek J/ maja znecznie slabsze dzialanie owadobéjcze od zwiazkéw o
wzorze 1, w ktérym n oznacza 4, 5 lub 6.

Jak wynika z tablicy 6, zwigzki G i H sg wyraZnie mniej skuteczne przeciw karacza-
nom prusakom niz zwiazki 1-7, bedace izomerami, chlorowco-analogami i homologami zwiazkéw
G i H, Jak wynika z tablic 7 i 8, zwiazki G i H sa takze wyraznie mniej skuteczne przeciw
karczanom amerykafskim i termitom niz zwigzki 1, 2, 3, 5 i 6. Wynalazek ilustruja nastepujace
przyktady, w ktérych czeéci podano wagowo.

Przykzad I, 0,2 czeéci zwigzku nr 1, 2 czeéci ksylenu i 97,8 czedci nafty
miesza sig¢ zesoba, wytwarzajac olejowa ciecz opryskowa.

Przyk1ad II, 10 czgéci jednego ze zwiazkéw nr 1-7, 14 czeéci eteru styry=-
lowofenylowego glikolu polietylenowego, 6 czeéci dodecylobenzenosulfonianu wapnia i 70 czedci
ksylenu miesza si¢ dokladnie ze soba, wytwarzajac koncentrat do emulgowania.

Przyk1ad III., 20 cze$ci zwiazku nr 2, 10 czedci fenitrothionu /tionofosfo-
ranu 0,0-dwumetylowo-0O-4-nitro-m-tolilowego/, 3 czeéci lignosulfonianu wapnia, 2 czeéci laury-
losiarczanu sodu i 65 cz@éci syntetycznego uwodnionego dwutlenku krzemu proszkuje sie doklad-
nie i miesza ze soba, wytwarzajac proszek do zawiesin,

Przykt ad IV. 1 cze$é zwiazku nr 1, 2 czeéci Carbarylu /N-metylokarbaminia-
nu 1-naftylowego/, 87 czeécli itu kaolinowego i 10 czeéci telku proszkuje sig dokladnie i mie-

sza, otrzymujagc pyi.
Przyk1ad V.5 czesci zwigzku nr 1, 1 czeéé syntetycznego uwodnionego dwu-

tlenku krzemu, 2 czeéci lignosulfonianu wapniowego, 30 czedéci bentonitu i 62 czedci itu
keolinowego proszkuje sie dokladnie i miesza ze soba, a nastgpnie zagniata z woda, granuluje
i suszy, otrzymujac granulat.

Przyktitad vl, 0,05 czeéci zwiazku nr 1, 0,2 czeéci tetramethrinu /chryzan-
temianu 1,2,3,4-tetrahydroftalimidoetylenowegoA 0,05 czedci resmethrinu /chryzantemianu
5-benzylo-3~furfurylowego/, 7 czed$ci ksylenu i 32,7 czeéci pozbawionej zapachu nafty miesza
sie@ z soba, otrzymujac roztwér., Roztworem napeinie sie pojemnik do aerozolu i po zalozeniu
zaworu do pojemnika wprowadza sie przez ten zawér, pod cidnieniem, 60 czeéci propelentu
/uptynniony gaz naftowy/, wytwarzajac aerozol.

Przykiad vIil, 0,3 g zwigzku nr 1 i 0,3 g d-trans-chryzantemianu allethri-
nu /chryzantemianu 3-allilo~2-metylo-2-cyklopentenon-2-ylu-1/ rozpuszcza sie¢ w 20 ml metanolu,
Stosujac mieszanie, roztwér ten oraz 99,4 g nodnika zwoju przeciw komarom /mieszanina 331531
proszku Taba/ preparat ros$linny z liéci roéliny taba /Machilus thnbergii/ zawierajacy gléwnie
d-ksyloze i 1-arabinoze/, proszku perskiego /preparst roédlinny ze zlocienia dalmatyriskiego/ i
mgczki drzewnej miesze si@ z soba do uzyskania jednorodnodci. Po odparowaniu metanolu do
pozostatodci dodaje si@ 150 ml wody, mieszanine dobrze sie zagniata i suszy, otrzymujec zwéj
przeciw komarom,

Przyktitad VIII. 100 mg jednego ze zwiazkéw nr 1-7 rozpuszcza sie¢ w odpowied-
niej iloéci acetonu i roztworem nasyca si@ porowata ceramiczng piytke o wymiarach 4,0 cm x
4,0 cn x 1,2 cm /gruboéé/, otrzymujac fumigant do ogrzewania.
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Zastrzez2enlila patentowe

1. Srodek owadobdjczy zawierajgcy substancje czynng i obojetny noénik, korzyste
nie w postaci fumiganta przeciw karaczenom, znamienny t y m, 2e jako substancje
czynng zaewiera pochodna trdéjchlorowcoimidazolu o ogélnym wzorze 1, w ktérym X oznacza atom
chloru, Y oznacza atom chloru lub bromu, & n oznacza liczbe catkowitg 4.

2. Srodek wedlug zastrzel, znamienny t y m, ze jako zwigzek o wzorze 1
zawieres 1-/4-bromobutoksymetylo/~2,4,5~- tréjchloroimidazol,

3. Srodek wediug zastrz.1, znamienny tyana, 2¢ jako zwigzek o wzorze 1
zawiera 1-/4-chlorobutoksymetylo/-2,4,5-tréjchloroimidazol.

4. Srodek owadobéjczy zawierajacy substancje czynng i obojetny noénik, korzystnie
w postaci fumiganta przeciw karaczenom, znemienny t y m, 2o jako substancje
czynng zawiera pochodna tréjchlorowcoimidazolu o ogélnym wzorze 1, w ktérym X i Y s jednako-
we lub rézne i oznaczaja atom chloru lub bromu, & n oznacza liczbe catkowita 4 - 6, z wyjat-
kiem przypedku K gdy X oznacza atom chloru, Y oznacza atom chloru lub bromu i n oznacza liczbe

catkowita 4.

5. Srodek wedlug zastrzs4, znamienny ¢tym, 2e jako zwigzek o wzorze 1
zawiera 1-/4-bromobutoksymetylo/-2,4,5-tréjbromoimidazol.

6+ Srodek wedtug zastrz.4, znamienn Yy t ym, ze jako zwigzek o wzorze 1
zawiera 1-/4-chlorobutoksymetylo/=-2,4,5-tréjbronoimidazol.

7. Srodek wediug zastrz.4, znamienny t ym, 2e jako zwiazek o wzorze 1
zawiera 1-/6-bromoheksyloksymetylo/=-2,4,5-tréjchloroimidazol,

8. Srodek wediug zastrz.4, znamienny t ym, 26 jako zwigzek o wzorze 1
zawiera i~/6-bromoheksyloksymetylo/-2,4,5-tréjbromoimidazol,
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