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Środek do zwalczania owadów i szkodników rzędu Acarina

Przedmiotem wynalazku jest środek do zwal¬
czania owadów i szkodników rzędu Acarina, za¬
wierający 5—99,9% odpowiedniego nośnika i/lub
innej substancji .pomocniczej oraz substancję
czynną na osnowie nowych estrów kwasu cyklo-
propanokarboksylowego.

Nowe estry kwasu cyiklopropanokarboksylowego
są objęte wzorem 1, w którym każdy z symboli
X i Y oznacza atom fluoru, chloru lub bromu,
Ri oznacza rodnik alkilowy o 1—5 atomach węg¬
la, a R2 oznacza atom wodoru lufo rodnik mety¬
lowy. Grupy alkilowe Ri mogą być prostołańcu-
chowe lub rozgałęzione. Zaliczają się do nich nip.
rodnik metylowy, etylowy, propylowy, izopropy¬
lowy, n-, izo-, II-rz.- i Ill-rz.nfoutyłowy, n-penty-
lowy i ich izomery.

Środek według wynalazku zawiera jako substan¬
cję czynną 0,1—95% nowego estru kwasu cyiklo-
propanokarboksylowego o wzorze 1, w którym
wszystkie symbole mają wyżej podane znaczenie.

Ze względu na swe działanie korzystnymi są
związki o wzorze 1, Wv którym X i Y stanowią
jednakowe podstawniki i oznaczają atomy fluoru,
chloru lub bromu, a każdy z symboli R± i R2
oznacza rodnik metylowy, przy czym szczególnie
korzystne są związki o wzorach 6—20.

Nowe związki o wzorze 1, w którym wszystkie
symbole mają wyżej podane znaczenie, wytwarza
się sposobem polegającym na reakcji przedsta¬
wionej w schemacie 1 albo 2 albo 3, przy czym
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symbole Ri, R2, X i Y, występujące we wzorach
2—5 tych schematów, mają wyżej podane znacze¬
nie.

Jako środki wiążące kwas w sposobie według
schematu 1 i 2 stosuje się zwłaszcza aminy trze¬
ciorzędowe, takie jak trójalkiloarniny i pirydyna,
nadto wodorotlenki, tlenki, węglany i kwaśne wę¬
glany metali alkalicznych i metali ziem alkalicz¬
nych oraz alkoholany metali ziem alkalicznych,
takie jak III-rz-butanolan potasowy i metanolan
sodowy. Jako środek wiążący wodę w sposobie
według schematu 3 można stosować np. dwucy-
klioheksylokarbodwuimid. Reakcję w sposobie we¬
dług schematu 1, 2 i 3 przeprowadza się w tem¬
peraturze od —10°C do 100°C, przeważnie w tem¬
peraturze 20—80°C, pod ciśnieniem normalnym
lub podwyższonym i korzystnie w środowisku
obojętnego rozpuszczalnika lub rozcieńczalnika.

Jako rozpuszczalniki lub rozcieńczalniki nadają
się np. etery i związki eteropodobne, takie jak
eter dwuetyloiwy, eter dwupropylowy, dioksan,
dwumetoiksyetan i czterowodorofuran, amidy, ta¬
kie jak N, N-dwualkilowany amid kwasu karbo-
kśylowego, nadto alifatyczne, aromatyczne oraz
chlorowcowane węglowodory, zwłaszcza benzen,
toluen, ksylen, chloroform i chlorobenzen, dalej
nitryle, takie jak acetonitryl, sulfotlenek dwu/me¬
tylowy a także ketony, takie jak aceton i mety-
loetyloketon. Sposób według schematu 2 można
również prowadzić w roztworze wodnym.
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Substraty o wzorach 2—5 są znane lub mogą
być wytwarzane analogicznie do znanych sposo¬
bów. Związki o wzorze 1 występują w postaci
mieszanin różnych izomerów optycznie czynnych
oraz izomerów cis/trans, jeśli podczas wytwarza¬
nia stosuje się nie jednorodne optycznie czynne
izomery czy cis/trans izomery związków wyjścio¬
wych. Różnorodne mieszaniny izomerów można
znanymi sposobami rozdzielać na jednorodne izo¬
mery. Pod określeiniiem związków o wzorze 1 na¬
leży roaumieć zarówno izomery indywidualne jak
i ich mieszaniny. Związki o wzorze 1 nadają się
do zwalczania różnych gatunków szkodników
zwierząt i roślin. I tak można je stosować do
zwalczania roztoczy i klejszczy np. z rodzajów Te-
tranychus i Panonychus i z rodzin Dermanyssidae
i Ixodidae. Szczególnie jednak nadają się one do
zwalczania owadów np. z rodzin Tetttigonidae,
Gryllidae, Gryllotalpdjdas, Blattidae, Reduviidae,
Pyrrhocoridae, Cimicidae, Delphacidae, Aphidi-
dae, Diaspididae, Pseuidococcidae, Scarabeidae,,
Dermestidae, Coccinellidae, Tenebrionidae, Chry-
somelMae, Bruchidae, Tinei^dae, NoctuMae, Ly-
maintriidae, Pyralidae, Gulicidae, Tupulidae, Sto-
moxydae, Trypetldae, Muscidae, Calliphoridae i
Pulicidae.

Związki o wzorze 1 nadają się przede wszystkim
do zwalczania owaidów .szkodzących roślinom,
zwłaszcza do zwalczania gryzących owadów szko¬
dzących roślinom, w uprawach roślin ozdobnych
i użytkowych, szczególnie w uprawach bawełny
(np. przeciwko Spodoptera littoralis i Heliothis
virescen,s) i w uprawach warzyw (np. przeciwko
Leptinotansa decemlineata i Myzus persicae).

Substancje czynne o wzorze 1 wykazują też bar¬
dzo silne działanie przeciw muchom, takim jak
Musca domeotica, i larwom komara.

Działanie roztoczobójcze i owadobójcze można,
dadając inne środki owadobójcze i/łub rozitoczo-
bójcze, poważnie rozszerzyć i dostosować do po¬
danych warunków. Jako dodatki nadają się np.
organiczne związki fosforowe, nitrofenole i ich
pochodne, formamidyny, moczniki, inne związki
piretrynopodobne, oraz karbaminiany i chlorowa¬
ne węglowodory.

Szczególnie korzystnie tworzy się też kompo¬
zycje związków o wzorze 1 z substancjami, któ¬
re wywołują synergetyczny lub wzmacniający e-
fekt u piretroidowych związków. Do takich związ¬
ków zalicza się np. piperonylobutoksyd, etery pro¬
pinylowe, oksymy propinylowe, karbaminiany
propinylowe i fosfoniany propinylowe, 2-/3,4-me-
tylenodwuoksyfeno|ksy/-3,6,9-trójeksaundekan (o
nazwie handlowej Sesamex lub Sesoxane), trój-
tiofosforan S,S,S-trójbutylowy i 1,2-metylenodwu-
oksy-4[2-/oktyl©sulfonylo/-propylo]-benzen.

Związki o wzorze I można stosować pojedynczo
lub zmieszane z odpowiednimi nośnikami i/lub
substancjami pomocniczymi Odpowiednie substan¬
cje pomocnicze mogą być stałe lub ciekłe i są sub¬
stancjami rozpowszechnionymi w technice sporzą¬
dzania preparatów, takimi jak substancje natu¬
ralne lub regenerowane, rozpuszczalniki, dysper-
gatory, środki zwilżające, zwiększające przyczep¬
ność, zagęszczające, wiążące i/lub nawozowe.

Sporządzanie środka według wynalazku nastę¬
puje w znany sposób, na drodze dokładnego zmie¬
szania i/lub zmielenia substancji czynnych o wzo¬
rze 1 z odpowiednimi nośnikami, ewentualnie wo-

* bec dodatku dyspergatorów lub rozpuszczalników,
obojętnych względem substancji czynnych.

Substancje czynne mogą występować i być sto¬
sowane w następujących postaciach przetwór¬
czych: preparaty stałe, takie jak środki do opy-

10 lania, środki do rozsiewania lub granulaty (gra¬
nulaty powlekane, impregnacyjne i jednorodne),
preparaty ciekłe, np. dające się dyspergować w
wodzie koncentraty substancji czynnej, takie jak
proszki zwilżalne (wettable powders), pasty lub
emulsje, oraz roztwory.

Wyżej omówione środki zawierają 0,1—95% sub¬
stancji czynnej, a przy tym należy wspomnieć,
że w przypadku aplikowania z samolotów lub za
pomocą innych odpowiednich urządzeń aplikują¬
cych można stosować stężenia do 99,5tyo a nawet
czystą substancję czynną.

Z substancji czynnych o wzorze 1 można spo¬
rządzać preparaty np. o składzie podanym w przy-

2| kładach I—V, w których części oznaczają części
wagowe.

Przykład I. Środek do opylania.
W celu sporządzenia a) 5°/o i b) 2!% środka do

opylania stosuje się następujące składniki:
30 a) 5 części substancji czynnej,

95 części talku;
b) 2 części substancji czynnej,

1 jczęść koloidalnego kwasu krzemowego,
97 części talku.

35 Substancję czynną miesza się i miele z nośnika¬
mi.

Przykład II. Granulat.
W celu sporządzenia 5% granulatu stosuje się

następujące składniki:
4f 5 części substancji czynnej,

0,25 części epichlorc-hydryny,
0,25 części cetylowego eteru glikolu polietyleno¬
wego,

3,50 części glikolu polietylenowego,
49 91 części kaolinu o wielkości ziarna 0,3—0,8 mm.

Substancję czynną miesza się z epichlorohydiry-
ną i rozpuszcza z 6 częściami acetonu, po czym
dodaje się glikol polietylenowy i cetylowy eter
glikolu polietylenowego. Tak otrzymany roztwór

» natryskuje się na kaolin a następnie aceton od¬
parowuje się pod próżnią.

Przykład III. Proszek zwilżalny.
W celu sporządzenia a) 40*/«, b) i c) 25%, d)

l&°/§ proszku zwilżalnego stosuje się następujące
w składniki:

a) 40 części substancji czynnej,
5 części soli sodowej kwasu ligninosulfonowe¬
go,

1 część soli sodowej kwasu dwubutylonaftaleno-
•o sulfonowego,

54 części kwasu krzemowego;
b) 25 części substancji czynnej,

4,5 części ligninosulfonianu wapnia,
1,9 części mieszaniny kreda Champagne (hydro-

•■ ksyetyloceluloza (1:1),

/
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1,5 części dwubutylonaftalenosulfonianu sodowe¬
go,

19,5 części kwasu krzemowego,
19,5 części kredy Champagne,
28.1 części kaolinu;

c) 25 części substancji czynnej,
2,5 części izooktylofenoksy-polietyleno-etanolu,
1.7 części mieszaniny kreda Champagne (hydro-
ksyietyloceluloza (1:1),
8.3 części glinofcrzemianu sodowego,
16,5 części ziemi okrzemkowej,
46 części kaolinu;

d) 10 części substancji czynnej,
3 części mieszaniny soli sodowych siarczanów na¬
syconych alkoholi tłuszczowych,
5 części, produktu kondensacji kwas naftalenosul-
fonowy (formaldehyd),
82 części kaolinu.

Substancję czynną w odpowiednich mieszarkach
dokładnie miesza się z substancjami pomocniczy¬
mi i miele w odpowiednich młynach i na wal¬
cach. Otrzymuje się proszek zwilżalny, który moż¬
na rozcieńczać wodą do. postaci zawiesiny o żąda¬
nym stężeniu.

Przykład IV. Koncentraty emulsyjne. > ,
W celu sporządzenia a) 10%, b) 25% i c) 50%

koncentratu emulsyjnego stosuje się następujące
składniki:

a) 10 części substancji czynnej,
3.4 części epoksydowanego oleju roślinnego,
3.4 części złożonego emulgatora, składającego się
z eteru alkoholu tłuszczowego i
lenowego oraz z soli wapniowej
nianu,
40 części dwumetyloformamidu,
43.2 części ksylenu;

b) 25 części substancji czynnej,
2.5 części epoksydowanego oleju roślinnego,
10 części mieszaniny alkiloarylosulfonian (eter
alkoholu tłuszczowego i glikolu polietylenowego,
5 części dwumetyloformamidu,
57,5 części ksylenu;

c) 50 części substancji czynnej,
4,2 części eteru trójbutylofenolowego glikolu po¬
lietylenowego,
5.8 części dodecylobenzenosulfonianu wapnia,
20 części cykloheksanonu,
20 części ksylenu.

Z takich koncentratów na drodze rozcieńczania
wodą można sporządzać emulsje o żądanym stę¬
żeniu.

Przykład V. Środek do oprysków mgławi¬
cowych*

W celu wytworzenia a) 5% i b) 95% środka do
oprysków mgławicowych stosuje się następujące
składniki:

a) 5 części substancji czynnej,
1 część epichlorohydryiny,
94 części benzyny o temperaturze wrzenia 160—
190°C;

b) 95 części substancji czynnej,
5 części epichlorohydryny.

Podany niżej przykład VI dotyczy wytwarzania
substancji czynnej środka według wynalazku.

glikolu poliety-
alkiloarylosulfo-

II

15

fS

*•

55

Przykład VI. Wytwarzanie związku o wzo¬
rze 6.

Do roztworu 4,5 g chlorku kwasu 2,2-dwumety-
lo-3-//?,/Ndwuchlorowinylo/-cyklopropanokarbo-
ksylowego i 4,25 g 3-fenoksy-a-hydroksyetyloben-
zenu w 100 ml toluenu wkrapla się w temperatu¬
rze pokojowej 1,72 g pirydyny, przy czym tem¬
peratura wzrasta do 30°C. Następnie mieszaninę
reakcyjną w temperaturze 20—25°C miesza się w
ciągu 15 godzin, wytrząsa z wodą, suszy nad siar¬
czanem sodowym i całkowicie zatęża.

Otrzymany surowy produkt chromatografuje
się za pomocą toluenu na żelu krzemionkowym,
uzyskując związek o wzorze 6 w postaci bezbarw¬
nego oleju o współczynniku załamania światła

n?J = 1,563.
Analogicznie wytwarza się związki o wzorze 1,

w którym X, Y, Ki i R* mają znaczenie podane
niżej w tablicy.

Tablica

X

.Cl

,C1
Bt

Bt

Cl

F v

Cl

F

Bt

P
F

Pr

(Cl
Cl

Y

Cl

Cl

Br

Br

Cl

F

Cl
F

Br

Cl
F

Br

Cl

Cl

Rl

izo-CsH7
C5Hn(n)
CH3
izo-CsH7
n-C3H7
CHs
CHs
C2H5
C«Hu(n)
C2H5
C8H7(izo)
C2H5
C4H9(n)
C4H9(izo)

R*

CHs
CH3
CHs
CH8
CH3
CH,

H

CH3
CH3

CH3
CHS
CHs
CHs

CH3

Współczynnik
załamania

światła

n20°
D >

n20°
D

n20°
D

n20°
D

<
<
»gP
nS°
<
<
n2lo

n21°"d
210

nD
r,21°
nD

1,5518

1,5465
1,574
1,5613
1,5228
1,5283
1,561
1,519
1,556

1,555
1,5245

1,568

1,545

1,546

Podane niżej przykłady VII i VIII objaśniają
bliżej działanie i stosowanie środka według wy¬
nalazku.

Przykład VII. a) Owadobójcze, trujące dzia¬
łanie żołądkowe.

Byliny tytoniu i ziemniaka opryskuje się 0,05%
wodną emulsją substancji czynnej (otrfcymaną z
10% koncentratu emulsyjnego).

Po wyschnięciu naniesionej warstwy rośliny ty¬
toniu i ziemniaka obsadza się gąsienicami Spodop-
tera littoralis w stadium —L3 i gąsienicami He-
liothis virescens w stadium —Ls. Próbę prowadzi
się w temperaturze 24°C przy 60% wilgotności
względnej powietrza.

Związki, otrzymane według przykładu VI, wy¬
kazują w tej próbie silne trujące działanie żołąd-
kpwe przeciwko gąsienicom Spodoptera littoralis
i Holiothis virescens.

b) Kontaktowe działanie owadobójcze.
Na jeden dzień przed traktowaniem zakaża się

j
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bób (Vicia faba), wzeszły w doniczkach, około 200
mszycami (Aphis fabae) na 1 roślinę. Traktowa¬
nie następuje za pomocą natrysku pneumatyczne¬
go brzeczką opryskową o stężeniu 1000 ppm (wy¬
tworzoną z 25% proszku zwilżalnego) na liście 5
obsadzone mszycami. '

Ocenę przeprowadza się po upływie 24 godzin
od traktowania. Związki, otrzymane według przy¬
kładu VI, wykazują w tej próbie silne działanie
kontaktowe przeciwko Aphis fabae. 10

Przykład VIII. Działanie przeciwko Akari-
na.

Fasolę karłową (Phaseclus vulgaris) na 12 go¬
dzin przed próbą działania roztoczobójczego ob- 15
kładą się zakażonym kawałkiem liścia z masowej
hodowli Tetranychus urticae. Wypełzłe, ruchliwe
stadia opyla się zemulgowanym preparatem te¬
stowym z rozpylacza chromatograficznego tak, by
nie wystąpiło ściekanie brzeczki opryskowej. Po 2|
upływie 2—7 dni ocenia się larwy, osobniki doj¬
rzałe i jaja pod binokularem na obecność żywych
i martwych osobników a wynik wyraża się w %.
Podczas próby traktowane rośliny przechowuje
się w cieplarce w temperaturze 25°C. fi

Związki, otrzymane według przykładu VI wyka¬
zują w tej próbie silne działanie przeciwko ja¬
jom, larwom i osobnikom dojrzałym Tetranychus
urticae.

Zastrzeżenia patentowe

1. Środek do zwalczania owadów i przedstawi¬
cieli rzędu Acarina, zawierający 5—99,9% odpo- 35
wiedniego nośnika i/lub innej substancji pomoc¬
niczej oraz substancję czynną, znamienny tym, że
zawiera jako substancję czynną 0,1—95% nowego
estru kwasu cyklopropanokarboksylowego o wzo¬
rze 1, w którym każdy z symboli X i Y oznacza 40 "
atom fluoru, chloru lub bromu, Ri oznacza rod¬
nik alkilowy o 1—5 atomach węgla a R2 ozna¬
cza atom wodoru lub rodnik metylowy.

2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzorze 45
1, w którym X i Y stanowią jednakowe podstaw¬
niki i oznaczają atomy fluoru, chloru lub bromu,

8

a każdy z symboli Ri i R2 oznacza rodnik mety¬
lowy.

3. Środek według zaistrz. 2, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 6.

4. Środek według zaiatrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 7.

5. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 8.

6. Środek według zastrz. 2, znamienny tym, że
Jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 9.

7. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 10.

8. Środek według zaistrz. 2, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 11.

9. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako- substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 12,

10. Środek według zaistrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 13.

11. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 14. .

12. Srodek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 15.

13. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 16.

14. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 17.

15. Środek wedłuig zaistrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 18.

.16. Środek według zasitrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 19.

17. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancję czynną zawiera związek o wzo¬
rze 20.
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