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{54) Insekticidni prostfedek

Insekticidnf prost¥edek na bézi smési
isomert alfa-kyano-3-fenoxybenzylesteru ky- I
seliny 2,2-dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)-
cyklopropankarboxylové vzorce I spolivé
v tom, %e obsahuje stereoisomery absolutnl
konfigurace 1R, 3R, alfa-§, 1R, 3R, alfa-R,

1s, 38, alfa-s, 1ls, 3s, alfa-R v rozmezi c" c"
hmotnostnich pom&rd 1:1:1:1 a% 4:1:1:4, 3\c/ )
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Vyndlez se tyk& nového insekticidniho prostfedku.

Je znémo, Ze nékteré estery cyklopropanovych kyselin vykazuji v¢znamnou insekticidni
d¢innost. MoZnost vyuZitl esterd 2,2-dimethyl~-3-(2,2-dichlorvinyl)cyklopropankarboxylové kyse-
liny jako insekticidniho prost¥edku byla poprvé navrZena &s. autory (J. Farka$, F. Sorm: Col-
lection Czech. Chem. Commun. 22, 2 230, 1959). Jejich prdce iniciovala dal¥{ rozs&hly vyzkum,
jehoZ vysledkem byla syntéza alfa-kyano-3-fenoxybenzylesteru kyseliny 2,2-di-methyl-3-(2,2-
—dichlorvinyl)cyklopropankarboxylo;é vzorce I s mimo¥4dnou insekticidnf @¥innostf{ (K. Naumann:
Chemie der synthetischen Pyrethroid-Insektizide, str. 10, Springer Verlag, Berlin, 1981}).

Tato latka, zndmd té% pod technickym nézvem Cypermethrin, obsahuje v molekule t¥i asymet-
rické uhliky, oznalené ve vzorci I arabskymi &fslicemi 1 a 3 na cyklopropanovém kruhu a Feckgm
pismenem alfa na benzylovém uhlfku, co¥ umo¥fnuje existenci celkem osmi samostatnych stereoiso-
mer(, liSfcich se navzéjem absolutni konfiguraci a pop¥ipadd té%f geometrickym uspo¥adanim
substituentd (cis nebo trans) na cyklopropanovém kruhu. Pro popis t&chto stereoisomerd se
v tomto spise pouZije nédsledujicf znaleni:

Isomer konfigurace

A 1R, 3R, alfa-S
1R, 3R, alfa=-R
1R, 38, alfa-S
1R, 38, alfa-R
1s, 3s, alfa-S
18, 38, alfa-R
1s, 3R, alfa-S
1s, 3R, alfa-R

Q"M @3 o 0w

Insekticidn{i d&innost jednotlivych isomerG l4tky vzorce I je dosud znéma pouze S4ste&n&, N&-
které vysledky biologickych testd vZak ukazuji (nap¥. P. Ackermann, F. Bourgeouis, J. Drabek:
Pestic. Sci. 11, , 169 (1980)), Ze mezi jednotlivymi stereoisomery mohou existovat rozdily v roz-
mez{ nékolika ¥4dl. Nalezend td&innost klesd v po¥adi stereoisomexr8 A C B D E, F, G, H.

P¥estoZe uvedené poradf poskytuje uréité voditko pro fomulaci optimdlniho insekticidniho
prostfedku na bdzi 1ldtky vzorce I, je nutné brit souasn& v dvahu dal¥i zdvafné faktory, a to
zejména

a) stdvajici{ moZnosti stereoselektivni syntézy neju&inn&jSfch isomerl, resp. jejich.smds{,
b) ekonomickd hlediska takové stereoselektivni syntézy,
c¢) moZnost vz4djemného synergického nebo antagonistického pisobeni ridznych isomerd p¥itomnych

ve smési.
Vgznam té&chto faktorl z&4sti vyplyne z nésledujicfho p¥ehledu soudasného stavu techniky:

v&tSina dosud popsanych syntéz latky vzorce I je nestereoselektivni{ nebo p¥evladi tvorba
mén& G&inngch isomerd (viz nap¥. K. Naumann: Chemie der synthetischen Pyrethroid-Insektlzide,
str. 23 a nadsledujfci, Springer Verlag, Berlin, 1981). Ve sv&t& dosud proto pfevlad4 vyroba
sm&si viech osmi stereoisomerd vzorce I, v nfZ jsou jednotlivé isomery obsa¥eny p¥ibliZng
v statistickém pomé&ru. Teprve neddvno byly nalezeny zplsoby stereoselektivni a ekonomické
pfipravy sm&si, sestdvajicf z enanciomernfiho pdru isomert A a F v pom&ru 1l:1 a v technickém
méfitku bylo zapolato s jejich v¢robou. V¢sledky testld insekticidnf d&innosti uvedené smési
isomerd A a F v8ak pravddpodobn& nejsou zcela uspokojivé, nebot nejménd ve dvou p¥ipadech bylo
nalezeno signifikantni pisobenf faktoru antagonismu mezi t&mito dv&ma isomery, snifujfcf in-~
sekticidnf d&innost prost¥edku (M. Elliott, A.W.Farnham, N.J. Jones, D.M. Doderlund: Pestic.
Sci. 9, 112, (1978)).

V¢sledné plsoben{ synergickych a antagonistick§ch faktord ve sm¥si isomernifch insekticidd
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nelze na zdkladé znalosti soufasné techniky pfedvidat. Vysledky nékterych testl ukazuji, %e ve
smé&si osmi isomertd ldtky vzorce I se antagonistické faktory signifikantn& neprojevuji a v né&-
kterych situacich snad p¥evlddaji{ synergické faktory (viz nap¥. I.A. Black a spol., Proc.
BCPC, Brighton, Conf. 1979, str. 377).

Antagonisticky efekt podobny tomu, ktery byl nalezen u sm&si isomerd A a F byl proké&zén
i u isomery deltamethrinu (M. Elliott a spol.: Pestic. Sci. 9, 112, 1978). Podobné skute&nosti
byly prokdzdny u resmethrinu a allethrinu (J.C. Wickham: Pestic. Sci. 7, 273, 1976). Pro sm&si
optickych isomerd jinych pyrethroidd bylo naopak nalezeno uplatn&nf synergického faktoru
(M. Ohno a spol., Pestic. Sci. 7, 241, 1976). Insekticidni G&innost sm&si stereoisomerd tudi¥
nelze jednoduSe hodnotit na z&klad& U&innosti jednotlivych obsafenych isomert, ale je nutno

smés vidy posuzovat jako nedilny celek.

Uvedené nevfhody odstranuje insekticidni prostfedek podle vyndlezu, jeho? podstata spo-
&iv4 v tom, %e jako G&innou ldtku obsahuje smds &ty¥ stereoisomert A, B, E, F, to jest stereo-
isomerd absolutnf konfigurace 1R, 3R, alfa-S, 1R, 3R, alfa-R, 1S, 3S, alfa-S a 1S, 3S, alfa-R
latky vzorce I, a to v rozmezi pom&rd 1l:1:1:1 aZ 4:1:1:4.

Novym a uZitednym aspektem prost¥edku podle vyndlezu je nedekand vysokd insekticidni
UCinnost. Pfekvapivou je p¥itom okolnost, %e insekticidni d&innost prost¥edku podle vyndlezu
je nejen vy$8{ ne?li dG¢innost zndmé isomerni sm&si latek vzorce I sestdvajfci ze vdech osmi
stereoisomerd A-H v zhruba statistickém pom&ru, ale v n&€kterych provedenych testech je rovnd¥
vy$8{ neZli d¢innost komer&niho prost¥edku obsahujfcfho enantiomerni pir stereoisomert A a F
v poméru l:1, pfestoZe obsah isomeru A, jenZ sém o sob& je insekticidn& nejudinn&jsf, je

v prost¥edku podle vyndlezu niZsi.

Insekticidni prost¥edek podle vynélezu lze pou?it v libovolné formulaci o sob& znimé
z aplikaci p¥frodnich &i syntetickych pyrethroidnich insekticidG. Krom& G&inné ldtky mtZe
prostfedek obsahovat nosif, neionogenni povrchové aktivni latku a obvyklé synergicky plisobici
sloudeniny. Prostfedek miiZe byt aplikovén nejrizn&j3fmi zplsoby, napffklad formou popra¥e,
granuldtu, suspenze, emulze, roztoku, aerosolu atd. V z4vislosti na zplsobu aplikace lze volit
bud kapalny nosi&, jakym je nap¥fklad voda, alkoholy, uhlovodiky nebo jin& organickd rozpous-
t&dla, minerdlnf{ rostlinné nebo %#ivo&i¥né oleje nebo lze volit pevny nosi&, jakym je nap¥i-
klad talek, hlinka, silikagel, perlit a podobné&.

Uvedené prostfedky s vyhodou obsahuji 0,005 aZ 20 $ hmotnostnich &inné létky. Prost¥ed-
ky lze vyhodné pouZit pro potirdni hmyzu zejména v zem&d&lstvi, ovocnd¥stvi, lesnictvf, p¥i

veterindrnich aplikacich a v domécnostech.
vV p¥ikladech jsou popsdny n&které testy insekticidni d&innosti.
Priklad 1

O¢innost na jednotlivé organismy byla sledovdna u t¥i isomernich smési nebo isomert este-
ru vzorce I. SloZen{ jednotlivych sm&si bylo oznaleno takto:

Latka 1 Smé&s isomerd A, B, E, -F - ka%dy 25 %
Litka 2 Cypermethrin (komerd&ni - 40 % cis isomeri)
Litka 3 Smés isomert A, B, E, F v poméru 4:1:1:4.

SloZeni G&inné l&tky podle vyndlezu bylo stanoveno takto: Kvantifikace jednotlivych slo-
Zek byla provedena vysokod&innou kapalinovou chromatografif. Byla pouZita kolona 25x0,5 cm
Spherisorb S5CN; eluent sm&s n-hexan- 0,2% tetrahydrofuranu. Timto zpusobem byla totdln& roz-~
délena dvojice isomerti A, F od dvojice isomerd B, E. Jednotlivé dvojice isomerd nevykazuji
optickou otddivost a jsou tudiZ racemdty; odtud vyplyva, %e pomér isomerd A:F i B:E je ve

sm&si roven pomé&ru 1l:1.
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Stanoveni pom&ru isomernich dvojic A, F a B, E se provdd&lo pomoc{ vnit¥nfho standardu
(1,3-dichlor-4,6~dinitrobenzen) s pf¥esnostf *4 %. Typické retendni &asy pro uvedené isomerni
dvojice jsou 16 a 14 min. p¥i pritoku 2 ml/min. Touto metodikou bylo zjiStdno, ¥e pomdr iso-
merd v lédtce 3 je 4:1:1:4 (A:B:E:F) a v 1l4tce 1 pak 1:1:1:1. Chemick4 identifikace separova-
nych racemickych dvojic isomerd byla provedena spektrdln& (NMR, IC) porovndnim s automaticky-
mi vzorky ziskanymi zndmymi literdrnimi postupy.

a) Studium d&innosti na mouchu domédci

Testovanym hmyzem jsou mouchy domdc{ smiSeného pohlavi. Podédnf G&inné latky se provede
topickou aplikacf 1 Jl acetonového roztoku do dorzdlniho thoraxu testovaného hmyzu. Pou%ije
se 50 hmyzfch jedincd a 24 hodin po aplikaci se provede stanoveni Umrtnosti. Provede se 5
téchto stanoveni a vypodte se letdlnf ddvka LDg, - Dévky jsou uvedeny v ug na jedince.

Latka 1 2 3
Davka 20 98 % 62 % 100 %
10 62 % 34 % 88 %
2,5 22 % 12 % 32 %
LDg, 7.3 16,8 4,1

b) Studium G&innosti na larvy Spodoptera Littoralis

Testy byly op&t provedeny topickou aplikaci 1 pl roztoku G&inné l4tky v acetonu na dor-
z4ln{ thorax kaZdého jednotlivce. Bylo poufito 30 housenek ve 4. stadiu larvy a L050 se vypo~
&{talo z 5 po sob& jdoucich stanovenich Umrtnosti po 24 hodindch.

Latka 1 2 3

D4vka 5 91 % 76 % 100 %
2,5 76 % 46 % 91 §
1,5 54 % 28 % 77 %
0,5 26 % 11 % 40 %
LD50 1,3 2,8 0,6

c¢) Studium insekticidnif G&innosti na Phaedon cochlearie

Stanoveni bylo provedeno pdpsanou metodikou (M. Elliot a spol., Pestic. Sci. 9, 112 (1978))
a relativni moldrni U¥innosti takto ziskané jsou:

1 100 500 1 400

P¥{klad 2
Sklenikovy pokus

G&inné l4tky byly oznadeny takto:
Létka 1 Smés isomerd A, B, E, F v pom&ru 1:1:1:1
L&tka 2 Sm&s isomerd A, F v pom&ru 1:1
Latky byly aplikovédny post¥ikem na kulturu okurek napadenych m8ici sklenfkovou. Ohyn hmyzich
jedinct je uveden v tabulce.

koncentrace prost¥edku létka 1 latka 2
0,000 1 72,0 66,9
0,000 3 86,7 84,7
0,001 94,0 94,7

0,003 99,8 99,4
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PREDMET VYNALEZOU

Insekticidni prost¥edek na bdzi smési isomerd alfa-kyano-3-fenoxybenzylesteru kyseliny
2,2-dimethyl-3-(2,2-dichlorvinyl)cyklopropankarboxylové vzorce I vyznalujic{ se tim, %e jako
t&innou létku obsahuje stereoisomery absolutni konfigurace 1R, 3R, alfa-S, 1R, 3R, alfa-R,
1s, 38, alfa-S, 1S, 3S, alfa-R v rozmezi hmotnostnich pom&rd 1:1:1:1 aZ 4:1:1:4.

1 vykres
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