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Srodek do zwalczania owadéw i szkodnikéw rzedu Acarina

1

Przedmiotem wynalazku jest $rodek do zwal-
czania owadéw i szkodnik6w rzedu Acarina, za-
wierajacy 5—99,9% odpowiedniego noénika i/lub
innej substancji pomocniczej oraz substancje
czynng na osnowie nowych estréw kwasu cyklo-
propanokarboksylowego.

Nowe estry kwasu cyklopropanokarboksylowego
sg objete wzorem 1, w ktérym kazdy z symboli
X i Y oznacza. atom fluoru, chloru lub bromu,
Rj oznacza rodnik alkilowy o 1—5 atomach weg-
la, a Ry oznacza atom wodoru lub rodnik mety-
lowy. Grupy alkilowe Rj moga byé prostotancu-
chowe lub rozgalezione. Zaliczaja sie do nich np.
rodnik metylowy, etylowy, propylowy, izopropy-
lowy, n-, izo-, II-rz.- i III-rz.-butylowy, n-penty-
lowy. i ich izomery.

Srodek wedbtug wynalazku zawiera jako substan-
cje czynna 0,1—95% nowego estru kwasu cyklo-
propanokarboksylowego o wzorze 1, w ktérym
wiszystkie symbole maja wyzej podane zmaczenie.

Ze wzgledu na swe dzialanie korzystnymi sg
zwigzki 0 wzorze 1, w, ktérym X i Y stanowia
jednakowe podstawniki i oznaczaja atomy fluoru,
chloru lub bromu, a kazdy z symboli Ry i Ry
oznacza rodnik metylowy, przy czym szczeg6lnie
korzystne sa zwiazki o wzorach 6—20.

Nowe zwigzki o wzorze 1, w ktérym wikzystkie
symbole maja wyzej podane znaczenie, wytwarza
sie sposobem polegajacym na reakcji przedsta-
wionej w schemacie 1 albo 2 albo 3, przy czym
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symbole Ry, Ry, X i Y, wystepujagce we wzorach
2—5 tych schematéw, maja wyzej podane znacze-
nie. ‘

Jako $rodki wigzace kwas w sposobie wedlug
schematu 1 i 2 stosuje sie¢ zwlaszcza aminy trze-
ciorzedowe, takie jak tréjalkiloaminy i pirydyna,
nadto wodorotlenki, tlenki, weglany i kwasne we-

- glany metali alkalicznych i metali ziem alkalicz-

nych oraz alkoholany metali ziem alkalicznych,
takie jak IIT-rz-butanolan potasowy i metanolan
sodowy. Jako s$rodek wiazacy wode w sposobie
wedlug schematu 3 mozna stosowaé mp. dwucy-
kloheksylokarbodwuimid. Reakcje w sposobie we-
diug schematu 1, 2 i 3 przeprowadza sie w tem-
peraturze od —10°C do 100°C, przewaznie w tem-
peraturze 20—80°C, pod cH¥nieniem normalnym
lub podwyzszonym i korzystnie w $rodowisku
obojetnego rozpuszczalnika lub rozcienczalnika.

Jako rozpuszczalniki lub rozcieficzalniki nadaja
si¢ np. etery i zwiazki eteropodobmne, takie jak
eter dwuetylowy, eter dwupropylowy, dioksan,
dwumetoksyetan i czterowodorofuran, amidy, ta-
kie jak N, N-dwualkilowany amid kwasu karbo-
ksylowego, nadto alifatyczne, aromatyczne oraz
chlorowcowane weglowodory, zwlaszcza benzen,
toluen, ksylen, chloroform i chlorobenzen, dalej
nitryle, takie jak acetonitryl, sulfotlenek dwume-
tylowy a takze ketony, takie jak aceton i mety-
loetyloketon. Spos6b wedlug schematu 2 mozna
réwniez prowadzi¢ w roztworze wodnym.
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Substraty o wzorach 2—5 sg znane lub moga
byé wytwarzane analogicznie do znanych sposo-
béw. Zwiazki o wzorze 1 wystepuja w postaci
mieszanin réznych izomerow o;pntyczmie' czynnych

oraz ‘izomerdéw cis/trans, jeSli podczas wytwarza- -

nia stosuje sig nie jednorodne optyczmie czynne
izomery czy cis/trans izomery zwigzkéw wyjscio-
wych. Roézinorodne mieszaniny izomeréw mozna
znanymi sposobami rozdzielaé na jednorodne izo-
mery. Pod okre$leniem zwigzkéw o wzorze 1 ma-
lezy rozumieé¢ zaréwno izomery indywidualne jak
i ich mieszaniny. Zwigzki o wzorze 1 nadajg sie
do =zwalczania rtéznych gatunkéw szkodnikow
zwierzat i ro$lin. I tak mozna je stosowaé do
zwalczania roztoczy i kleszezy np. z rodzajéw Te-

tranychus i Panonychus i z rodzin Dermanyssidae '

i Ixodidae. Szczegdlnie jednak nadaja sie ome do
zwalczania owadéw mnp. z rodzin Tettigonidae,
Gryllidae, Gryllotalpidas, Blattidae, Reduviidae,
Pyrrhocoridae, Cimicidae, Delphacidae, Aphidi-
dae, Diaspididae, Pseudococcidae, Scarabeidaz,
Dermestidae, Coccinellidae, Tenebrionidae, Chry-
somelidae, Bruchidae, Tineidae, Noctuidae, Ly-
mantriidae, Pyralidae, Culicidae, Tupulidae, Sto-
moxydae, Trypetidae, Muscidae, Calliphoridae i
Pulicidae.

Zwigzki o wzorze 1 nadaja si¢ przede wszystkim
do zwalczania owadéw szkodzgcych roélinom,
zwlaszcza do zwalczania gryzacych owadow szko-
dzacych rodlinom, w uprawach roslin ozdobnych
i uzytkowych, szczegblnie w muprawach bawelny
(np. przeciwko Spodoptera Ilittoralis i Heliothis
virescens) i w uprawach warzyw (@mp. przeciwko
Leptinotarsa decemlineata i Myzus persicae).

Substancje czynne o wzorze 1 wykazuja tez bar-
dzo silne dzialanie przeciw muchom, takim jak
Musca domestica, i larwom komara.

Dzialanie roztoczobéjcze i owadobdjcze mozna,
dadajac inme $rodki owadobéjcze i/lub roztoczo-
béjcze, powaznie rozszerzyé i dostosowaé do po-
danych warunkéw. Jako dodatki nadajg sie np.
organiczne zwigzki fosferowe, nitrofenole i ich
pochodne, formamidyny, moczniki, inne zwigzki
piretrynopodobne, oraz karbaminiany i chlorowa-
ne weglowodory. )

Szeczegblnie korzystnie tworzy sie tez kompo-
zycje zwigzkéw o wzorze 1 z substancjami, kto-
re wywoluja synergetyczny lub wzmacniajgey e-
fekt u piretroidowych zwigzk6éw. Do takich zwigz-
kow zalicza sie np. piperonylobutoksyd, etery pro-
pinylowe, oksymy propinylowe, karbaminiany
propinylowe i fosfoniany propinylowe, 2-/3,4-me-
tylenodwuoksyfenoksy/-3,6,9-tro jeksaundekan (o
nazwie handlowej Sesamex lub Sesoxane), tréj-
tiofosforan S,S,S-trojbutylowy i 1,2-metylenodwu-
oksy-4{2-/oktylesulfonylo/-propylo]-benzen.

Zwigzki o wzorze 1 mozna stosowaé pojedyniiczo
lub zmieszane z eodpowiednimi noénikami i/lub
substancjami pomocniczymi. Odpowiednie substan-
cje pomocnicze mogg byé stale lub ciekle i sg sub-
stancjami rozpowszechnionymi w technice sporzg-
dzania preparatow, takimi jak substancje natu-
ralne luh regenerowane, rozpuszczalniki, dysper-
gatory, Srodki zwilzajace, .zwigkszajace przyczep-
nosé, zageszczajace, wigzace i/lub nawozowe.
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Sporzadzanie Srodka wedlug wynalazku naste-
puje w znany sposdb, na drodze dokladnego zmie-
szania i/lub zmielenia substancji czynnych o wzo-
rze 1 z odpowiednimi no$nikami, ewentualnie wo-
bec dodatku dyspergatoréw lub rozpuszczalnikéw,
obojetnych wzgledem substancji czynnych.

Substancje czynne moga wystepowaé i byé sto-
sowane Ww nastepujacych postaciach przetwor-
czych: preparaty state, takie jak $rodki do opy-
lania, $rodki do rozsiewania lub granulaty (gra-
nulaty powlekane, impregnacyjne i jednorodne),
preparaty ciekle, np. dajace si¢ dyspergowaé¢ w
wodzie koncentraty substancji czynnej, takie jak
proszki zwilzalne (wettable powders), pasty lub
emulsje, oraz roztwory.

Wyzej omoéwione $rodki zawierajg 0,1—95% sub-
stancji czynnej, a przy tym nalezy wspomnie¢,
ze w przypadku aplikowania z samolotéw lub za
pomocg innych odpowiednich urzgdzen aplikuja-
cych mozna stosowaé stezenia do 99,5*/e a nawet
czysta substancje czynng.

Z substancji czynnych o wzorze 1 mozna spo-
rzadzaé preparaty np. o skladzie podanym w przy-
ktadach I—V, w ktérych cze$ci oznaczaja czesci
wagowe.

Przyktlad I. Srodek do opylania.

W celu sporzadzenia a) 5% i b) 2% srodka do
opylania stosuje sie nastepujace skladniki:

‘a) 5 czesci substancji czynnej,

95 czesSci talku;
b) 2 czesci substancji czynnej,
1 cze$¢ koloidalnego kwasu krzemowego,
97 czeSci talku.
Substancje czynng miesza si¢ i miele z no$nika-
Przyktad II. Granulat.

W celu sporzadzenia 5% granulatu stosuje sie

nastepujace skiadniki:

5 czesci substancji czynnej,

0,25 czesci epichlorohydryny, .

0,25 czeci cetylowego eteru glikolu polietyleno-
wego,

3,50 czesci glikolu polietylenowego,

91 czesci kaolinu o wielko$ci ziarna 0,3—0,8 mm.

Substancje czynna miesza sie z epichlorohydry-
na i rozpuszcza z 6 czeSciami acefonu, po czym
dodaje sie glikol polietylenowy i cetylowy eter
glikolu polietylenowego. Tak otrzymany roztwoér
natryskuje sie na kaolin a nastepnie aceton od- -
parowuje sie pod proéznig.

Przykilad IIl. Proszek zwilzalny.

W celu sporzadzenia a) 40%, b) i ¢) 25%, d)
10% proszku zwilzalnego stosuje sig nastgpujace
skladniki:

a) 40 czesci substancji czynnej,
5 czeSci soli sodowej kwasu ligninosulfonowe-
go,
1 cze$é soli sodowej kwasu dwubutylonaftaleno-
sulfonowego, )
54 czesci kwasu krzemowego;

b) 25 czesci substancji czynnej,
45 cze$ci ligninosulfonianu wapnia,
1,9 czefci mieszaniny kreda Champagne (hydro-
ksyetyloceluloza (1:1),
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1,5 czesci dwubutylonaftalenosulfonianu sodowe-

go,

19,5 czesci kwasu krzemowego,
19,5 czeSci kredy Champagne
28,1 czesci kaolinu;

c) 25 czeSéi substancji czymnnej,
2,5 czesci izooktylofenoksy-polietyleno-etanolu,
1,7 cze$ci mieszaniny kreda Champagne (hydro-
ksyetyloceluloza (1:1),
8,3 czesci glinokrzemianu sodowego,
16,5 czeSci ziemi okrzemkowej,
46 czesci kaolinu;
d) 10 czeéci substancji czynmej,
3 czeSci mieszaniny soli sodowych siarczanéw na-
syconych alkoholi tluszczowych, '
5 czeSci. produktu kondensacji kwas naftalenosul-
fonowy (formaldehyd),
82 czesci kaolinu.

Substancje czynng w odpowiednich mieszarkach
dokladnie miesza sie z substancjami pomocniczy-
mi i miele w odpowiednich mtynach i na wal-
cach. Otrzymuje sie proszek zwilzalny, ktdéry moz-
na rozcienczaé woda do postaci zawiesiny o zada-
nym stezeniu.

Przyklad IV. Koncentraty emulsyme -

W celu sporzadzenia a) 10%, b) 25% i c) 50%
koncentratu emulsyjnego stosuje sie¢ nastepujace
skladniki:

a) 10 czesci substancji czynnej,

3,4 czeSci epoksydowanego oleju roslinnego,

3,4 czeSci zlozonego emulgatora, skladajacego sig
z eteru alkoholu tluszczowego i glikolu poliety-
lenowego oraz z soli wapniowej alkiloarylosulfo-
nianu,
40 czeSci dwumetyloformamidu,
43,2 czesSci ksylenu;

b) 25 czesci substancji czynnej,
2,5 czeéci epoksydowanego oleju roslinnego,
10 cze$ci mieszaniny alkiloarylosulfonian (eter
alkoholu tluszczowego i glikolu polietylenowego,
5 czeSci dwumetyloformamidu,
57,5 czeSci ksylenu;

c) 50 czesci substancji czynnej,
4,2 czeSci eteru tr6jbutylofenolowego glikolu po-
lietylenowego,
5,8 czeSci dodecylobenzenosulfonianu wapnia,
20 czesci cykloheksanonu,
20 czesci ksylenu. }

Z takich koncentratéw na drodze rozcienczania
woda mozna sporzadzaé emuISJe o zadanym ste-
zeniu.

Przyktad V. ‘Srodek do opryskéw mglawi-
cowych.

W celu wytworzenia a) 5% i b) 95% $rodka. do
opryskéow mglawmowych st-oque sie nastepujace
skadniki:

a) 5 czeSci substancji- c=zyn:nej,

1 czesé epich.lorohytdr;my,
94 czeSci benzyny o temperaturze wrzenia 160—
190°C;

b) 95 czeéci substancji czynnej,

5 czesSci epichlorohydryny.
Podany nizej przykiad VI dotyczy wytwarzania

. substancji czynnej $rodka wedlug wynalazku.

o
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Przyktad VI. Wytwarzanie zwiagzku o wzo-
rze 6.

Do roztworu 4,5 g chlorku kwasu 2,2-dwumety-
lo-3-/8,8-dwuchlorowinylo/-cyklopropanokarbo-
ksylowego i 4,25 g 3-fenoksy-a-hydroksyetyloben-
zenu w 100 ml toluenu wkrapla sie w temperatu-
rze pokqjowej 1,72 g pirydyny, przy czym tem-
peratura wzrasta do 30°C. Nastepnie mieszanine
reakcyjng w temperaturze 20—25°C miesza sie w
ciggu 15 godzin, wytrzasa z woda, suszy nad siar-
czanem sodowym i catkowicie zateza.

Otrzymany surowy produkt chromatografuje
sie za pomoca toluenu na zelu krzemionkowym,
uzyskujac zwiazek o wzorze 6 w postaci bezbarw-

nego oleju o wspélezynniku zalamania S$wiatla

n® = 1563

Analogicznie wytwarza si¢ zwigzki o wzorze 1,
w ktorym X, Y, Ry i Rs majg znaczeme poda.ne
nizej w tablicy.

Tablica
Wspblczynnik
X Y Ry Ry " zalamania
$wiatla
1C1 Cl |- izo-CsHy CHyg n§° 1,5518
1 | €1 | CsHy(n) | CHg n20® 15465
Br | Br | CH; CHjs n2° 1574
Br Br | izo-CgHy CHj; n%w 1,5613
€l | €1 | n-CgHy CHg n§° 1,5228
F ] F CHsy CHg nzg*’ 1,5283
Cl | C1 | cCHs H n2° - 1,561
F | F CoHj CHj n2D1° 1,519
Br | Br | CceHym) |CHs| n%° 1556
€l | & | coH; CHs ng" 1,555
F F CgHq(izo) | CHs nZ°® 1525
Br | Br | coH; CHs| nZ%° 1568
€1 | Cl | CHy(m) | CHs n2,3° 1,545
€1 | C1 | C4Hg(izo) | CHy n2° 1546

Podane nizej przyklady VII i VIII objasniaja
blizej dzialanie i stosowanie érodka wedlug wy-
nalazku.

Przyklad VII a) Owadobéjcze trujgce dzia-
tanie zoladkowe.

Byliny tytoniu i ziemniaka opryskuje sig 0,05%
wodng emulsjg substancji czynnej (otrzymang z
10% koncentratu emulsyjnego).

Po wyschnieciu naniesionej warstwy rosliny ty-
toniu i ziemniaka obsadza sie gasienicami Spodop-
tera littoralis w stadium —Lg i gasienicami He-
liothis virescens w stadium —Lg. Prébe prowadzi
sie w temperaturze 24°C przy 60% wilgotno$ci
wzglednej powietrza.

Zwiazki, otrzymane wedlug przykladu VI, wy- °
kazujg w tej probie silne trujace dzialanie zolad-
kowe przeciwko gasienicom Spodoptera littoralis
i Holiothis virescens.

b) Kontaktowe dzialanie owadobdjcze.

Na jeden dzien przed traktowaniem zakaza sie

1
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béb (Vicia faba), wzeszly w doniczkach, okolo 200
mszycami (Aphis fabae) na 1 ro$line. Traktowa-
nie nastepuje za pomocg natrysku pneumatyczne-
go brzeczka opryskowsg o stezeniu 1000 ppm (wy-
tworzong z 25% proszku zwilzalnego) na lidcie
obsadzone mszycami. '

Ocene przeprowadza sie po uplywie 24 godzin
od traktowania. Zwiagzki, otrzymane wedlug przy-
ktadu VI, wykazuja w tej probie silne dzialanie
kontaktowe przeciwko Aphis fabae.

Przyktad VIII. Dzialanie przeciwko Akari-
na,

Fasole karlowg (Phaseclus wvulgaris) na 12 go-
dzin przed - probag dzialania roztoczobdjczego ob-
klada sie zakazonym kawalkiem liScia z masowej
hodowli Tetranychus urticae. Wypelzte, ruchliwe
stadia opyla sie zemulgowanym preparatem te-
stowym z rozpylacza chromatograficznego tak, by
nie wystapilo Sciekanie brzeczki opryskowej. Po
uptywie 2—7 dni ocenia sie larwy, osobniki doj-
rzate i jaja pod binokularem na obecno$é zywych
i martwych osobnikéw a wynik wyraza sie w %o.
Podczas proby traktowane roSliny przechowuje
sie¢ w cieplarce w temperaturze 25°C.

Zwiazki, otrzymane wedlug przyktadu VI wyka-
zujg w tej prbbie silne dzialanie przeciwko ja-
jom, larwom i osobnikom dojrzaltym Tetranychus
urticae.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek do zwalczania owadéw i przedstawi-
cieli rzedu Acarina, zawierajacy 5—99,9% odpo-
wiedniego noénika i/lub innej substancji pomoc-
niczej oraz substancje czynna, znamienny tym, ze
zawiera jako substancje czynng 0,1—95% nowego
estru kwasu cyklopropanokarboksylowego o wzo-
rze 1, w ktérym kazdy z symboli X i Y oznacza
atom fluoru, chloru lub bromu, R; oznacza rod-
nik alkilowy o 1—5 atomach wegla a Ry ozna-
cza atom wodoru lub rodnik metylowy.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera zwigzek o wzorze
1, w ktéorym X i Y stanowia jednakowe podstaw-
niki i oznaczajg atomy fluoru, chloru lub bromu,

15
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" jako substancje czynng zawiera zwigzek
~rze 18.

a kazdy z symboli Ry i Ry oznacza rodnik mety-
lowy.

3. Srodek wedlug zastrz. 2, znamienny
jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 6.

4. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny
jako substancje czynna zawiera zwigzek
rze 7.

.5. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny
jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 8.

6. Srodek wedlug zastrz. 2, znamienny
Jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 9.

7. Srodek wedbug zastrz. 1, znamienmny
jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 10.

8. Srodek wedbug zastrz. 2, znamienny
jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 11.

9. Srodek wedtug zastrz. 1, zmamienny
jako- subsfancje czynng zawiera zwigzek
rze 12, »

10. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny
jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 13. .

11. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny
jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 14. -

12. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny
jako substancje czynna zawiera zwigzek
rze 15.

13. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny
jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 16.

14. Srodek wedlug zastrz. 1, Znamienny
jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 17. .

15. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny

tym, 7ze
0 Wzo-

tym, - ze
0 WwWzo-

i
tym, ze
0 WZo-

tym, ze
0 Wwzo-

tym, ze
0 Wzo-

tym, ze
0 Wzo-
tym, ze
0 Wzo-

tym, ze
o wzo-'

tym, ze
0 Wzo-

tym, ze
0 Wzo-

tym, ze
0 Wzo-

tym, ze
0 Wzo-

tym, ze
0 WZo-

tym, ze
0 Wzo-

16. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienmy
jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 19. '

17. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny
jako substancje czynng zawiera zwigzek
rze 20.

tym, ze
0 Wzo-
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