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Srodek owadobéjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest §rodek owadobdj-
czy, zawierajacy jako czynng substancje nowa po-
chodng benzenu z podstawnikami tlenowymi i diu-
gim lancuchem bocznym, o co najmniej 11 ato-
mach wegla.

Znane sg sposoby zwalczania owadéw polega-
jace na tym, Ze owady w stadiach przeobraze-
niowych traktuje sie hormonem mlodzienczym, w
celu zapobiezenia przeobrazaniu sie ich w nastep-
ne stadium rozwojowe, a tym samym niedopusz-
czenie do osiggniecia pelnej dojrzaloSci. Dwa ta-
kie znane hormony mlodziencze sg zwigzkami o
wzorach 1 i 2. Inne syntetycznie wytwarzane
zwigzki o0 dzialaniu podobnym do dzialania hor-
monéw mlodzieczych s3 opisane w opisie paten-
towym Unii Potudniowo Afrykanskiej nr 67/5149.
Zwigzki te, podobnie jak hormony naturalne, za-
wierajg szkielet o prostym lancuchu weglowym,
zakoficzonym grupami estrowymi, wodorotleno-
wymi, aminowymi lub atomami chlorowca.

Stwierdzono, ze pochodne benzenu o og6lnym
wzorze 3, w ktérym R;, R, i R; oznaczaja rodniki
alkilowe o 1—3 atomach wegla, Z;, Z, Zs i Z,
oznaczaja atomy wodoru, atomy chlorowca lub
Z, razem z Z, lub Z; razem z Z; mogg oznaczaé
réwniez atom tlenu lub wigzanie pomiedzy ato-
mami wegla, a Y oznacza rodnik fenylowy lub
podstawiony rodnik fenylowy o wzorach 4, 5, 6, 7,
8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 lub 14a, w ktoérych R’ ozna-
cza rodnik metylowy lub etylowy, a R” oznacza
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atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1—3 atomach
wegla, maja wlasciwoéci owadobbjcze podobne do
wilasciwo§ci hormonéw mlodzieniczych. Dzieki tym
wla§ciwoS§ciom, zwiazki o ogélnym wzorze 3 moga
byé stosowane do zwalczania wielu gatunkéw
owad6éw. Zwalczanie to polega na traktowaniu
niedojrzatych postaci owadéw zwigzkami o wzo-
rze 3, ktére po wchlonieciu przez owady lub po
zetknieciu sie z nimi zapobiegajg dojrzewaniu owa-
déw.

Symbole Ry, R, i Ry we wzorze 3 oznaczajg
rodniki takie jak rodnik metylowy, etylowy, n-
-propylowy lub izopropylowy, przy czym w jed-
nej czgsteczce mogg one byé jednakowe lub rézne.
Poszczegdlne symbole Z,, Z,, Z; i Z, oznaczaja
atomy wodoru lub chlorowca, przy czym Z, ra-
zem z Z, i Zg razem z Z, moga oznaczaé takze
atom tlenu, tworzac grupe epoksydowsa, albo tez
wigzanie dodatkowe pomiedzy atomami wegla, to
znaczy, ze w -takim przypadku pomigdzy atoma-
mi wegla istnieje wigzanie podwéjne. Jako atomy
chlorowca symbole Z,, Z,, Z; i Z, oznaczaja atomy
chloru, bromu, fluoru lub-jodu, przy czym zwigz-
ki, w ktérych symbole te oznaczajg atomy chlo-
ru, maja szczegblnie korzystne wtasSciwoSci.

Symbol Y jako podstawiony rodnik fenylowy
oznacza korzystnie rodnik podstawiony jedna,
dwoma lub trzema grupami metoksylowymi lub
etoksylowymi lub grupg metylenodwuoksylowa
albo etylenodwuoksylowa. Symbol R” we wzo-
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rach 12 i 13 oznacza korzystnie atom wodoru, ale
moze tez oznaczaé¢ rodnik metylowy, etylowy lub
propylowy. Pier§cien ferrylowy moze réwniez za-
wieraé inne podstawniki, takie jak atomy chlo-
rowca, grupy nitrowe lub aminowe albo nizsze
rodniki alkilowe o 1—6 atomach wegla, przy
czym obecno§é takich dodatkowych podstawnikéw
moze wplywaé na wla§eciwobei zwigzkéw o' wzo-
rze 3. :

Szczegblnie cenne wilabciwoSci majg te zwigzki
o wzerze ogblnym 3, w ktérym Ry, R, i R, ozna-
czaja rodniki metylowe albo etylowe, kazdy z
symboli Z,, Z,, Z; i Z, oznacza atom wodoru lub
Z, razem z Z; i Z; razem z Z, oznaczaja atom
tlenu albo wigzanie pormiedzy atomami wegla, a
Y oznacza grupe m-metoksyfenylows, p-metoksy-
fenylowa, 3,4-dwumetoksyfenylows, 3,4-metyleno-
dwuoksyfenylowag lub 3,4-etylenodwuoksyfenylows.
Szczegblnie cenne wla$ciwosci owadobbjcze majg
zwigzki o wzorach 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22,
23, 24, 25 1 26.

Zwiazki o wzorze 3 moga wystepowaé w od-
mianach izomerycznych, réznigcych sie polozeniem
podwoéjnego wiazania. Wiekszofé nizej opisanych
badain prowadzono ze zwigzkami w postaci mie-
szanin izomeréw otrzymywanych w wyniku syn-
tezy. Zwiazki otrzymane metodg Wittiga, zawie-
rajg w przyblizeniu 59% izomeru cis i 41% izo-
meru trans. Stosunek ten moze ulegaé zmianie
na skutek réznych warunkéw reakeji, na przyklad
zaleznie od rodzaju zastosowanej zasady lub roz-
puszczalnika. Nalezy rozumieé, ze wynalazek obej-
muje wszystkie izomery i ich mieszaniny. W nie-
ktérych przypadkach otrzymuje sie czysty izomer
cis lub trans i aczkolwiek na og6t wieksza aktyw-
noéé przejawiajg izomery cis, to jednak i izome-
ry trans sa réwniez aktywne. W zwigzkach nie-
nasyconych izomery trans maja wlasnoSci lepsze
niz izomery cis.

Nie wszystkie zwigzki o wzorze ogélnym 3 sa
aktywne w stosunku do wszystkich owadéw, przy
czym niektére dzialajg tylko na 1 lub 2 gatunki
owad6éw. Aktywnosé te latwo jest ustalié prze-
prowadzajac prébe w sposéb opisany w poniz-
szych przykladach IX—XXV. Aktywno$¢ ta zale-
2y od podstawnikéw w pier§cieniu benzenowym
i od rodzaju podstawnikéw Ry, R, Ry Z;, Z; Z;
iZ,

Zwiazki o ogblnym wzorze 3 dzialajg na nie-
dojrzale postacie owadow wtedy, gdy sg przez nie
spozywane lub stykajqa sie z nimi, przy czym
zetkniecie to moze nastepowaé ze zwiazkami o
wzorze 3 w postaci stalej, cieklej lub w postaci
par. Ogéblnie biorac zwigzki te dzialaja réwniez
systemicznie, mianowicie mozna je stosowaé na
glebe, z ktoérej sg pobierane przez rofliny za po-
mocg korzeni i przenoszone do liSci,” ktére na-
stepnie sg pozérane przez owady.

Ilo§¢ zwiazk6w o wzorze 3 stosowanych przy
zwalczaniu owadéw na polach zalezy od rodzaju
danego zwigzku, ale przewaznie stosuje sie 0,25—
—10 kg/ha. W przypadku zwalczania wiecej niz
jednego gatunku owad6w korzystnie jest niekiedy
stosowaé mieszaning 2 lub kilku zwiazkéw o wzo-
rze 3.
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Przy stosowaniu w praktyce zwiwzki:u wparne.
3 miesza si¢ z nonikami i dodatkami w sposéb
znany. Srodki wedlug wynalazku mwgn: nfled po-
staé cieczy do opryskiwania, pyléw do opylania,
granulek, proszk6w dajacych sie zwilzaé lub pre-
paratow cieklyeh do zraszania gleby. Do wytwa-
rzania takich §rodkéw stosuje sie zname mosniki,
takie jak krzemionka, ziemia folerska, -wapien,
talk, atapulgit, kaolin, weglany nieorguniezne i
inne znane materialy. Srodki wedlug wynalazku
mogg byé stosowane w postaci koncerttratow da-
jacych sie zwil%aé i mogg zawieraé substancje dy-
spergujace i emulgujgce. Ciekle koncentraty moz-
na wytwarza¢ przy zastesowaniu znanyeh mno$ni-
kéw cieklych, takich jak ksylen, stafta, weglowo-
dory naftenowe i inne rozpuszczalniki organiczne.
Ogolnie biorgc preparaty te zawieraja 2—5C% wa-
gowych zwigzkéw o wzorze 3.

Srodki w postaci koncentratéw do rozcieficzania
woda zawierajag okolo 1—15% substancji zwilza-
jacej lub emulgujgcej. Stosuje sie w tym celu
znane substancje powierzchniowo czynne, takie
jak polieteroalkohole alkilowe i alkiloarylowe,
siarczanowane wyzsze alkohole i polieteroalkonole,
sulfoniany i siarczany alkilowe i alkiloarylowe,
amidy kwaséw tluszczowych, alkohole poliwiny-
lowe i tlenki polietylenu. Srodki wedlug wyna-
lazku moga zawieraé réwniez inne skladniki, na
przyklad nawozy, zwigzki chwastobbdjcze, grzybo-
béjcze, nicieniobbjcze, a zwlaszcza owadobbjcze.

Zwiagzki stanowigce substancje czynng S$rodka
wedlug wynalazku wytwarza sie na drodze pie-
ciostopniowej syntezy, stosujac jako produkt wyj-
Sciowy kwas cynamonowy, ewentualnie zawiera-
jaey w pierScieniu benzenowym takie podstawniki,
ktore maja znajdowaé sie w koricowym produkeie,
Podstawniki te mezna wprowadzaé réwniez w
stadiach poérednich procesu.

W pierwszym stadium procesu uwodornia sie
podwéjne wigzanie w bocznym lahcuchu kwasu
cynamonowego. Uwodornianie to prowadzi sie w
obecnoSci katalizatora uwedorniania, na przyktad
palladu na weglu, w temperaturze 0—100°C, ko-
rzystnie w temperaturze 20—40°C, pod ci$nieniem
do 7 atm, korzystnie pod cifnieniem 2—3,5 atm.
Cisnienie to jest ciénieniem panujgcym w reakto-
rze na poczatku procesu i maleje ono w miare
zuzywania wodoru, o ile do reaktora nie -dopro-
wadza sie dodatkowo wodoru. Dodatkowe dopro-
wadzanie wodoru nie ma jednak zasadniczego
znaczenia dla przebiegu procesu.

W drugim stadium procesu grupe karboksylowsg
w kwasie fenylopropionowym, otrzymanym w wy-
niku uwodornienia kwasu cynamonowego, redu-
kuje sie¢ do grupy hydroksymetylowej, stosujgc
jako czynnik redukujgcy wodorek litowoglinowy
w obojetnym rozpuszczalniku, takim jak ‘eter
dwuetylowy. Reakcje te prowadzi sie¢ dodajac sta-
ty kwas do roztworu wodorku litowoglinowego
w rozpuszczalniku, lecz korzystniej jest dodawaé
w sposOb ciggly roztwér kwasu w rozpuszczal-
niku. Temperature reakcji korzystnie jest utrzy-
mywaé ponizej 50°C, zwlaszcza poniZej okoto 35°C.
Jezeli jako rozpuszezalnik stosuje si¢ eter, wow-
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czas reakcja przebiega korzystnie w temperaturze
wrzenia pod chiodnicg zwrotna.

Fen§lopropa-nol otrzymany w poprzedniej fazie
procesu 'traktuje sie tréjhalogenkiem fosforu, za-
stepujac. grupe wodorotlenowa chlorowcem. Reak-
cja ta przebiega latwo po dodaniu halogenku fo-
sforu do roztworu alkoholu w obojetnym rozpusz-
czalniku, takim jak czterochlorek wegla. Jest to
reakcja egzotermiczna, przy czym wzrost tempe-
ratury podczas dodawania reagentéw nie wplywa
ujemnie na przebieg reak.ji. Po zakoficzeniu do-
dawania tréjhalogenku fosforu ogrzewa sie mie-
szpanine w temperaturze 50—100°C w ciggu 5—30
-minut w celu doprowadzenia reakcji do kornca.
Jako tréjhalogenek fosforu korzystnie stosuje sie
tréjbromek fosforu.

Halogenek ofrzymany w wyniku trzeciej fazy
procesu poddaje si¢ nastepnie reakcji z tréjfe-
nylofosfing, otrzymujgc halogenek fosfoniowy. Re-
akcje te prowadzi sie korzystnie w obojetnym
rozpuszczalniku, takim jak benzen, toluen lub
ksylen. Temperatura reakcji zalezy od rodzaju
podstawnikéw w pier§cieniu benzenowym znajdu-
‘jacym sie w halogenku. Niektére z tych zwigzkéw
nie s trwale w temperaturze powyzej 80°C, to-
tez woéwczas stosuje sie temperature niZzszg od
80°C. W innych przypadkach reakcje prowadzi sie
W :temperaturze powyizej 80°C, dzigki czemu zwiek-
sza .sie predkosé reakcji. W wyniku tej reakcji
.ptregymuje sie bhalogenki fosfoniowe o og6élnym
wgorze 27, w ktérym 'Y ma wyZej podane zna-
czenie, a X oznacza chlorowiec, taki jak chlor lub
‘argm. Szezegdlnie cenne sg te bromki fosfoniowe
o wrerze 27, w ktérym Y oznacza grupe m-meto-
ksyfenylowsa, p-metoksyfenylows, 34-metyleno-
. dwgoksyfenylowa lub 3,4-etylenodwuoksyfenylowa.

W ostatnim stadium procesu halogenek fosfo-
niewy poddaje sie reakeji z ketonem w obecnoéci
zasady, to jest tak zwanej reakcji Wittiga. Reak-
cje te prowadzi sie korzystnie w Srodowisku roz-
pusgezalnika, w atmosferze azotu, w temepraturze
£-§0°C, zwlaszeza 10—30°C. Jako zasade stosuje
sie .wodorek sodowy, amidek sodowy i butylek
Jitu: w-rozpuszezalniku takim jak sulfotlenek dwu-
raefylu -lub benzen. Dobre wyniki otrzymuje sie
stosujace -butylek litu w sulfotlenku dwumetylu.
Jdako keton stosuje sie zwiazek o wzorze ogblnym
28, .w ktorym R;, R; i R; maja wyzej podane
zoaczenie. Ketony takie wytwarza sie znanymi
sposobami, na. przyklad sposobem podanym w opi-
sie patentowym Unii Poludniowo Afrykanskiej
ar *67/3349.

-Poniisze przyklady ilustruja sposéb wytwarza-
nia substancji aktywnej do Srodka owadobobjczego
wediug wynalazku.

Przyktad I. A, Do roztworu 50 g kwasu
3;4-metylenodwuoksycynamonowego w 200 ml 2 n
roztworu weglanu potasowego w aparacie do wy-
trzgsania systemu Parr’a dodaje sie 05 g 5%
palladu na weglu i wprowadza wodér, az do

—~uzyskania ciénienia 2,1 atm. Reakcje prowadzi
sie w ciggu okolo 4 godzin, do momentu pochto-
niecia 0,26 mola wodoru, .po czym odsacza sie ka-
talizator i zakwasza przesacz, otrzymujgc kwas
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6
3,4-metylenodwuoksyfenylopropionowy z wydajno-
§cig wynoszacg 95% wydajnodci teoretycznej.

B. Do zawiesiny 132 g wodorku litowoglinowego
w 500 ml bezwodnego eteru dodaje sie 45 g kwasu
3-/3,4-metylenodwuoksyfenylo/-propionowego, otrzy-
manego w spos6b opisany w ustepie A. Kwas
ten dodaje sie malymi porcjami w temperaturze
pokojowej, dokladnie mieszajgc. Po zakonczeniu
dodawania mieszanine utrzymuje sie w stanie
wrzenia pod chiodnicg zwrotng w ciggu okolo 12
godzin, a nastepnie chlodzi do temperatury 0—
10°C i dodaje kolejno 13,2 ml wody, 13,2 ml 15%
roztworu wodorotlenku sodowego i 39,6 ml wo-
dy, po czym miesza si¢ w ciggu 1 godziny w
temperaturze pokojowej, odsacza nierozpuszezone
sole i przesacz suszy nad siarczanem magnezo-
wym. Po odparowaniu eteru otrzymuje sig¢ 41,5 g
surowego alkoholu 3-/3,4-metylenodwuoksyfenylo/
-propylowego, ktéry stosuje sie do dalszej reakcji
bez oczyszczania. Redukcja grupy karboksylowej
nastepuje szybciej, jezeli kwas dodaje sie¢ w po-
staci roztworu.

C. Do roztworu 41,2 g alkoholu 3-/3,4-metyleno-
dwuoksyfenylo/-propylowego w 66 ml czterochlor-
ku wegla wkrapla sie mieszajac w ciggu 20 mi-
nut 34 g tré6jbromku fosforu. Mieszanine reakcyj-
ng, ktérej temperatura wzrasta podczas wkrapla-
nia do 45°C, ogrzewa sie w ciggu 10 minut w
temperaturze 70°C i wlewa do 200 ml rozdrobnio-
nego lodu. Otrzymang mieszanine rozdziela sie i
faze wodng ekstrahuje sie 400 ml czterochlorku
wegla. Wyciag laczy sie z oddzielong poprzednio
fazg organiczng, przemywa nasyconym roztworem
wodoroweglanu sodowego, a nastepnie nasyconym
roztworem chlorku sodowego i suszy nad siarcza-
nem magnezowym Ww ciggu 1 godziny, po czym
odsacza sie, odparowuje czterochlorek wegla pod
zmniejszonym ciSnieniem i pozostalo§é przedesty-
lowuje pod cinieniem 0,5 mm Hg w tempera-
turze 116—119°C, otrzymujac 32 g bromku 3-/34-
-metylenodwuoksyfenylo/-propylowego.

D. Roztwér 40 g bromku 3-/p-metaksyfenylo/-
-propylowego i 49,3 g tréjfenylofosfiny w 500 ml
benzenu utrzymuje sie w stanie wrzenia pod
chtodnicg zwrotng w ciggu 96 godzin, po czym
odsacza sie wydzielony osad w iloSci 40 g. Z
przesgczu oddestylowuje sie pod zmniejszonym
ciSnieniem benzen i do pozostale§ci dodaje sie 250
ml o-ksylenu. Otrzymany roztwér utrzymuje sie
w stanie wrzenia pod chlodnicg zwrotng w ciggu
3 dni. Otrzymany w wyniku tej reakcji staly pro-
dukt przekrystalizowuje sie z mieszaniny benze-
nu z heksanem, otrzymujac dodatkowo 35 g brom-
ku 3-/p-metoksyfenylo/-propylotréjfenylofosfonio-
wego. Otrzymany produkt topnieje w temperatu-
rze 158—161°C. Analiza elementarna dla wzoru
C,sH,,BrOP obliczono: 68,25% C, 5,72% H, i 15,62%
Br, znaleziono: 67,96% C, 5,76% H i 15,45% Br.

W analogiczny spos6b otrzymuje sie bromek
3-/m-metoksyfenylog-propylotréjfenylofosfoniowy o
temperaturze 126—129°C i bromek 3-/3,4-metyle-
nodwuoksyfenylo/-propylotréjfenylofosfoniowy o
temperaturze topnienia 188—190°C.

E. Roztwér 0,071 mola butylolitu w 32,2 ml he-
ksanu dodaje sie do 50 ml bezwodnego sulfotlenku
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dwumetylu i do otrzymanego roztworu dodaje sig
porcjami w ciggu 10 minut 35,0 g bromku 3-/p-
-metoksyfenylo/-propylotréjfenylofosfoniowego. O-
trzymany roztwér o zabarwieniu ciemnoczerwo-
nym miesza w ciggu 2 godzin w temperaturze
pokojowej w atmosferze azotu i dodaje roztwor
9,0 g 6- metylo -5-heptenonu-2 w 10 ml sulfotlenku
dwumetylu. Po wymieszaniu w temperaturze po—
kojowej w ciggu 16 godzin mieszanine rozciencza
sie 350 ml wody i ekstrahuje sie¢ dwukrotnie
eterem. Wyciagi eterowe lgczy sie, plucze woda,
suszy nad siarczanem magnezowym, odparowuje
eter pod zmniejszonym cisnieniem i pozostalo§é
chromatografuje na kolumnie zawierajacej 1 kg
zelu krzemionkowego, stosujgc jako rozpuszczal-
nik benzen. Zbiera sie frakcje po 20 ml objetosci,
przy czym zgadany produkt o wzorze 20 wyste-
puje we frakcjach 73—150. Budowe tego zwigzku
potwierdza widmo magnetycznego rezonansu ja-
drowego. Wzorowi CysHyO odpowiada sklad:
83,66% C i 10,14% H, podczas gdy analiza pro-
duktu wykazuje sklad: 83,90% C i 10,45% H

W spos6b analogiczny do opisanego w ustepie
E, stosujac zamiast zwigzku p-metoksyfenylowego
zwigzek m-metoksyfenylowy, po oddestylowaniu
produktu W temperaturze 105°C pod ci$nieniem
0,04 mm Hg, otrzymuje si¢ zwigzek o wzorze 19.
Budowe ' tego zwigzku potwierdza widmo magne-
tycznego rezonansu jadrowego. Wzorowi C,;gHzO
odpowiada sklad: 83,66% C i 10,14% H, za$ ana-
liza produktu wykazuje sklad: 83,94% C i 10,11%
H.

W analogiczny sposéb, stosujac zamiast zwigzku
p-metoksyfenylowego zwigzek 3,4-dwumetoksyfe-
nylowy, otrzymuje si¢ zwigzek o wzorze 21, de-
stylujacy w temperaturze 120°C pod ciénieniem
0,04 mm Hg. Wzorowi CyHy0, odpowiada sktad:
79,12%% i 9,75% H, za§ produkt zawiera 79,34%
C i 9,54% H.

Postepujac w sposéb analog1czny do op1sanego
w ustepie E, lecz stoquac zamiast zwiagzku p-
-metoksylowego zwigzek 3,4-mety1enodwuo‘k_syfe-
nylowy, otrzymuje sie'-zwiazek o wzorze 15. Pro-
dukt ten wyodrebnia sie metodg chromatogra-
ficzng na zelu krzemionkowym i destyluje w
temperaturze 100—125°C pod ci$nieniem 0,06—0,08
mm Hg. Wzorowi Cg,H,O, odpowiada sklad:
79,37%C i 8,88% H, natomiast analiza produktu
wykazuje 79,14% C i 8,62% H

W analogiczny sposob, stosujge 3-metylo-3-mo-
nenon-7, otrzymuje sie zwigzek o wzorze 16,
wrzacy w temperaturze 150°C pod ci$nieniem
0,06 mm Hg Wzorowi C,HgO, odpowiada sklad-
79,79% C i 9,41°% H, natomiast produkt zawiera
79,95% C i 9,39% H

W podobny sposéb, stosujac 3-metylo-3-okte-
non-7, po przedestylowaniu w temperaturze 150°C
pod ci$nieniem 0,15 mm Hg, otrzymuje sie zwig-
zek o wzorze 17, ktérego budowe potwierdzaja
wyniki badania widma magnetycznego rezonansu
jadrowego.

Przyktad II. A 50 g kwasu 3-/3,4- dwuhy-
droksyfenylo/-propionowego dodaje sie¢ do zim-
nego roztworu 55 g wodorotlenku potasowego w
200 ml wody i do otrzymanego roztworu dodaje
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si¢ 56,4 g 1,2-dwubromoetanu. Mieszaning te o-
grzewa sie pod chlodnicg zwrotng w tempeératurze
wrzenia w ciggu 90 minut, a nastepnie chiodzi,
dodaje chloroformu, zakwasza stezonym kwasem
solnym i rozdziela warstwy. Roztw6r w ‘chloro-
formie przemywa s1e wodg i nasyconym roztwo-
rem wodnym chlorku sodowego, a nastepnle su-
szy nad siarczanem magnezowym. Po _przesgcze-
niu oddestylowme sie gléwng mase chloroformu
w temperaturze 40°C  pod zmmerzonym cxéme-
niem, a nastepnie reszte chloroformu w temperg—
turze 50°C. Otrzymuje sie 22 g produktu ktéi:y
jak wykazuje widmo magnetycznego rezonansu
jadrowego jest czystym kwasem 3-/3,4-etyleno-
dwuoksyfenylo/-propionowym.

B. Kwas .trzymany w spos6b opisany w uste-
pie A poddaje sie reakeji z wodorkiem 'litowo-
glinowym w sposéb opisany w przykladzie I,
ustgp B. Otrzymuje sie 18 g alkoholu 3-/3 4-ety1e-
nodwuoksyfenylo/-propylowego.

C. Alkohol otrzymany w sposéb podany w ustg-
pie B traktuje sie tréjbromkiem fosforu, metodg
opisang w przykladzie I, ustep C. Otrzymuje sie
17,1 g produktu, ktéry jak wykazuje widmo ma-
gnetycznego rezonansu jadrowego jest bromkiem
3-/3,4-etylenodwuoksyfenylo/-propylowym. .

D. Bromek otrzymany w spos6b opisany w uste-
pie C traktuje sie tr6jfenylofosfing, jak podano
w przykladzie I, ustep D, lecz prowadzgc reakcje
bez rozpuszczalnika, w temperaturze 90°C, -pod
ciSnieniem 10 mm Hg. Otrzymuje sie 22.g brom-
ku 3-/3,4-etylenodwuoksyfenylo/propylotréjfenylo-
fosfoniowego o temperaturze topnienia 195—198°C.

E. Bromek ofrzymany w spos6éb opisany w-uste-
pie D poddaje sie¢ procesowi opisanemu w priy-
kiadzie I, ustep E. otrzyraujac 9-/3,4-etylenodwu-
oksyfenylo/-2,6-dwumetylo-2,6-nonadien o wzorze
18. Budowe tego zwiazku potwierdza widmo ma-
gnetycznego rezonansu jadrowego.

Przyktad .III . Roztw6r 25 g kwasu 3hy-
droksycynamonowego, 10 g wodorotlenku sode-
wego i 32 .g bromku etylu w 300 ml etanolu
utrzymuje si¢ w stanie wrzenia pod chlodnicy
zwrotng w ciggu 16 godzin, po czym dodaje -sie
wody i zakwasza. Po odsaczeniu otrzymuje sie
8 g wolnego kwasu, a z przesgczu oddestylowuje
sie¢ pod zmniejszonym ci$nieniem alkohol i po-
zostalo§é ekstrahuje dwukrotnie benzenem.: Polg-
czene wyciagi benzenowe przemywa. sie wodnym
roztworem chlorku sodowego, suszy. nad ‘siarcza-
nem magnezowym i odparowuje benzen, otrzy-
mujgc 17 g estru etylowego kwasu 3-etoksycyna-
monowego. Postepujac dalej w sposoéb .analogicz-
ny do opisanego w przykladzie I, otrzymuje.sig
9-/3-etoksyfenylo/-2,6-dwumetylo-2,6-nonadien,
ktérego budowe potwierdza widmo magnetycznegc
rezonansu jadrowego. .

Przyktad IV. Postepu]ac W sposéb oplsany
w przykladzie I, ustepy B—E z kwasu 3-/3,5-dwu-
metoksyfenylo/-propionowego otrzymuje sie 9-/3,5-
-dwumetoksyfenylo/-2,6-nonadien o temperaturze
wrzenia 120°C pod ciénieniem.0,06 mm, Hg, Bu-
dowe tego zwigzku potwierdza analiza widma ma-
gnetycznego rezonansu jgdrowego.
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Nalezy podkrefli¢, ze stosujac wyzej opisane
metody mozna wytwarzaé wiele zwigzkéw o wzo-
rze 3, w zaleznoSci od zastosowanego kwasu cy-
namonowego i ketonu. Podstawniki mozna wpro-
wadzaé do pierScienia benzenowego po uwodor-
nieniu podwoéjnego wiazahia w kwasie cynamo-
nowym, jak réwniez przed uwodornieniem. Przy-
klad pierwszej z tych metod stanowi proces opi-
sany w ustepie A przyktadu II : :

Zwiazki te mozna takie wytwarzaé metoda
Grignarda, sprzegajac wlasciwie podstawiony ha-
logenek benzylu i halogenek alifatyczny, na przy-
ktad chlorek geranylu lub bromek oktylu. Ten
typ reakeji jest znany, a odpowiednie zwiazki
Grignarda moina'wytwa‘rzaé z halogenku benzylu
lub z halogenku alifatycznego i sprzegaé je ze
soba. Przyklad takiego procesu podano ponizej.
.Przyktad V. Roztwér 154,3 g geraniolu w
1,25 litra bezwodnego czterowodorofuranu chlodzi
sie do temperatury 0°C i w tej temperaturze,
mieszajgc, wkrapla roztwér 1 mola butylolitu w
440 ml heksanu. Po zakonczeniu wkraplania do-
daje sie w jednej porcji 84 g stalepgo chlorku litu,
po czym w temperaturze 0°C wkrapla si¢ roztwor
190,5 g chlorku p-toluenosulfonylu w 750 ml bez-
wodnego czterowodorofuranu. Nastepnie miesza sig
w ciggu 1/; godziny, dodaje 2 litry wody i roz-
dziela warstwy. Faze wodng ekstrahuje sie za
pomoca 1 litra estru, lgczy fazy organiczne, prze-
mywa je kolejno nasyconym roztworem wodnym
kwaénego . wegldnu sodowego, suszy mad siarcza-
nem magnezowym i odparowuje rozpuszczalnik,
otrzymujac 180 g cieczy o barwie zéltej. Ciecz te
przedestylowuje sie, otrzymujgc 118 g chlorku ge-
ranylu o .temperaturze wrzenia 73—74°C pod ci-
$nieniem 3 mm Hg. .

Chlorek benzylomagnezowy wytwarza sie wkra-
plajac w atmosferze azotu roztwér 31,8 g chlorku
benzylu w 200 ml bezwodnego eteru etylowego
do 6,1 g magnezu. Mieszaning {¢ ogrzewa sig¢ na-
stepnie pod chlodnica zwrotng w ciggu 1 godziny
i pozostawia na okres okoto 12 godzin w atmo-
sferze azotu w temperaturze pokojowej. Otrzy-
many roztwér wkrapla sie mieszajgc - w tempe-
raturze pokojowej do roztworu 35 g chlorku ge-
ranylu w 50 ml bezwodnego eteru i 100 ml sze§-
ciometylofosforoamidu. Po dodaniu okoto 2/; chlor-
ku benzylomagnezowego wytraca sie s6l. Wow-
czas dodaje sie dalsze 100 ml sze§ciometylofosfo-
ramidu i mieszanine lekko ogrzewa. Nastepnie
kontynuuje sie dodawanie chlorku benzylomagne-
zowego, az do chwili, gdy mieszanina reakcyjna
nabierze barwy ciemnobrgzowej. Woéwcezas doda-
je sie 400 ml wody i 300 ml eteru, a nastepnie
zakwasza rozcieficzonym kwasem solnym, rozdzie-
la fazy i faze wodng ekstrahuje eterem.

Wyciagi eterowe 1aczy sie, przemywa nasyco-
nym roztworem wodnym wodoroweglanu sodowe-
go i nasyconym roztworem wodnym chlorku so-
dowego, suszy nad siarczanem magnezowym i od-
-parowuje eter pod zmniejszonym ciSnieniem, otrzy-
mujac 43 g ruchliwej cieczy o barwie zéltej. Pod
dajac te ciecz chromatografowaniu na zelu krze-
mionkowym i eluujgc mieszanine benzenu z hek-
hanem, a nastepnie oddestylowujac w temperatu-
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okolo 6 g surowego produktu. Produkt ten umiesz-
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rze 90°C pod ci$nieniem 0,020 mm Hg, otrzymuje
sig - czysty trans-2,6-dwumetylo-9-fenylo-2,6-nona-
dien, ktérego budowe potwierdza widmo magne-
tycznego rezonansu jgdrowego.

Te zwigzki o wzorze 3, w ktérych Z oznacza
chlorowiec, otrzymuje si¢ znanymi sposobami, do-
dajac chlorowcowodér do jednego lub obu .wig-
zan podwo6jnych w bocznym lancuchu. W ten spo-
sob otrzymuje sie¢ zwiazki, w ktérych jeden sym-
bol Z oznacza atom chlorowca, a drugi oznacza
atom wodoru. Spos6éb ten przedstawiono w przy-
kladzie VI.

Przyktad VI Do 200 ml czterochlorku we-
gla wprowadza si¢ w temperaturze 0°C chloro-
wodor i do otrzymanego roztworu dodaje sie roz-
twoér 2,0 g 2,6-dwumetylo-9-/3,4-metylenodwuoksy-
fenylo/-2,6-nonadienu, po czym mieszanine pozo-
stawia si¢ w temperaturze 0°C w ciggu kilku go-
dzin. Po odparowaniu rozpuszczalnika pod zmniej-
szonym ciSnieniem otrzymuje sie 2,5 g lepkiego
oleju. Widmo magnetycznego rezonansu jgdrowe-
go wykazuje tylko $lady .absorpcji winylowej, co
oznacza, ze reakcja zaszla zasadniczo catkowicie.

Zwigzki epoksydowe o wzorze 3 mozna wytwa-
rza¢ w znany spos6b przez utlenianie podwéjnego
wigzania nadtlenkiem wodoru lub kwasem nad-
tlenowym, ale najkorzystniej wytwarza sie je po-
przez chlorowcohydryne. Z chlorowcohydryny zwig-
zek epoksydowy otrzymuje sie przez odszczepie-
nie chlorowcowodoru za pomocg stabej zasady.
Spos6b ten wyjasniono w nastepujacym przykla-
dzie. .

Przyktad VIL 50 g 9-/3,4-metylenodwuoksy-
fenylo/-2,6-dwumetylo-2,6-nonadienu, otrzymanego
w spos6b opisany w przykladzie I, rozpuszcza sie
w 73 ml dwumetoksymetanu i do otrzymanego
roztworu dodaje sie¢ 22 ml wody, po czym hetero-
geniczng mieszaning chtodzi sie do temperatury
0°C i traktuje w ciggu 15 minut porcjami 3,6 g
imidu kwasu N-bromobursztynowego, a nastepnie
miesza sie w temperaturze pokojowej bez doste-
pu $wiatla w ciggu 12 godzin. Z otrzymanej mie-
szaniny oddestylowuje sie w temperaturze 40°C
pod zmniejszonym ci$nieniem dwumetoksymetan
i do pozostatoSci dedaje eteru, rozdziela otrzymane
warstwy i faze wodng ekstrahuje eterem. Polgczo-
ne roztwory eterowe przemywa sie wodg i na-
syconym roztworem wodnym chlorku sodowego,
suszy nad siarczanem magnezowym i odparowuje
zmniejszonym ciénieniem eter, otrzymujgc

cza sie na ‘kolumnie z 150 g florisilu i eluuje
mieszaning benzenu z heksanem (1:1). Eluowanie
rozpoczyna sie tg mieszaning, a nastepnie zmniej-
sza zawarto$§é heksanu, az do 100% benzenu. Zbie-
ra sie frakcje po 20 ml. Frakcje 31—250 Ilgczy sie
otrzymujac okolo 5 g produktu. Produkt ten chro-,
matografuje sie na 120 g florisilu eluujac poczat-
kowo heksanem, przy czym poczatkowe 120 frak-
cji nie zawiera bromohydryny. Nastepnie eluuje
sie mieszaning benzenu z heksanem (1:1) i ljczy
frakcje 221—460, otrzymujac 4,5 g produktu. Wid-
mo magnetycznego rezonansu jadrowego wyka-
zuje, ze produkt ten jest mieszaning, zawierajgca
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gléwnie zgdang bromohydryne i zwigzek epoksy-
dowy.

4,5 g tej mieszaniny, bez dodatkowego oczysz-
czania, miesza sie z 2,8 g bezwodnego weglanu
potasowego w 35 ml bezwodnego metanolu w tem-
peraturze pokojowej w ciggu 1 godziny, po czym
odsgcza sie weglan potasowy i z przesgczu od-
destylowuje pod zmniejszonym ci$nieniem meta-
nol. Do pozostalo$ci dodaje sie wody i eteru, roz-
dziela warstwy i faze eterowg plucze wodg i na-
syconym roztworem wodnym chlorku sodowego,
suszy nad siarczanem magnezowym i odparowuje
eter pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze
40°C. Pozostalosé chromatografuje sie na 80 g de-
zyktyzowanej krzemionki, eluujgc benzenem. Lg-
czy sie frakcje 14—40, otrzymujgc 2 g epoksydu,
ktéry odestylowuje sie w temperaturze 150°C pod
ci$nieniem 0,180 mm Hg. Widmo magnetycznego
rezonansu jadrowego produktu jest identyczne =z
widmem  9-/3,4-metylenodwuoksyfenylo/-2,6-dwu-
metylo-2,3-epoksy-6-nonenu o wzorze 22. Wzorowi
zwigzku C,H,,0, odpowiada sktad: 74,97% C i
8,39% H, podczas gdy analiza produktu wykazuje
zawarto$é 74,23% C i 8,70% H.

Zwigzki o wzorze 3, w ktérym Z;, razem z Z,
i Z; razem z Z, oznaczajg wigzanie pomiedzy ato-
mami wegla, mozna uwodorniaé¢, otrzymujac zwig-
zki, w ktérych 2 lub 4 grupy oznaczone symbo-
lami Z stanowig wodér. Uwodornianie podwdj-
nego wigzania zachodzi latwo przy zastosowaniu
5% palladu na weglu, w $rodowisku obojetnego
rozpuszczalnika. Przyklad takiej reakcji podano
ponizej.

Przyktad VIIL 1 g 9-/3,4-metylenodwuoksy-
fenylo/-2,6-dwumetylo-2,6-nonadienu, otrzymanego
w spos6b opisany w przykladzie I, rozpuszcza sie
w 40 ml benzenu i do otrzymanego roztworu do-
daje 2,0 g 5% palladu na weglu, a nastepnie wpro-
wadza wodér az do uzyskania w reaktorze ci$nie-
nia 3,5 atm. Mieszanine wytrzasa sie w tempe-
raturze pokojowej w ciggu 16 godzin, odsgcza
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katalizator i odparowuje pod zmniejszonym ci-
§nieniem benzen, otrzymujac czysty 9-/3,4-metyle-
nodwuoksyfenylo/-2,6-dwumetylononan o wzorze
23. Widmo magnetycznego rezonansu jadrowego
potwierdza, ze produkt jest pozadanym zwigzkiem.

W celu wykazania zdolno$ci zwigzkéw o ogél-
nym wzorze 3 do zapobiegania dojrzewaniu owa-
déw, badane zwigzki stosowano miejscowo w po-
staci roztworéw w acetonie o stezeniu 10%, 1%
i 0,5% w stosunku wagowym, przy czym na po-
szczegOlne osobniki stosowano 1 mikrolitr aceto-
nowego roztworu. Po 10 osobnikéw poszczegol-
nych owadéw traktowano roztworem o danym
stezeniu i wyniki poréwnywano z 10 prébami, w
ktorych owady traktowano samym acetonem i 10
probami, w ktéorych owady nie traktowano zad-
nymi $rodkami. Wyniki ustalano po uplywie 8—10
dni. Badaniom poddawano nastepujace owady:
Tenebrio molitor w stadium poczwarki, pluskwiak
trojesci w czwartym stadium nimfalnym, moty-
lica w pigtym stadium larwalnym i chrzjszez
fasoli meksykanskiej w czwartym stadium larwal-
nym. Ze wzgledu na réinice w liczbie stadiow
rozwojowych, przy ocenie wynikow w odniesie-
niu do tenebrio molitor stosowano skale 0—4,
wedlug ktorej 0 oznacza brak dzialania, a 4 mak-
simum dzialania, za§ w odniesieniu do pozosta-
lych owadow stosowano skale 0—3, wedlug ktorej
0 oznacza rowniez brak dzialania, a 3 — dzialanie
maksymalne. We wszystkich przypadkach wynik
2 lub wyiszy oznacza, ze owad jest niezdolny do
rozmnazania sie. Wyniki podane dla kazdego ze
stadiow rozwojowych, przy czym w poszczegdl-
nych, nizej zamieszczonych przykladach podano
wyniki dla kazdego z badanych zwiazkéw. W
przyktadach tych nazwy owadéw podano w skréce-
niu, a mianowicie Tenebrio oznacza Tenebrio mo-
litor, WMB oznacza pluskwiak troje§ci, WM ozna-
cza motylice, a MBB oznacza chrzgszcza fasoli
meksykanskiej. Stezenie badanego §rodka podanc
w procentach wagowych.

Przyklad IX. Badanie zwigzku o wzorze 15.

Wyniki )
Owad Stezenie $rodka Uwagi
¢ NENERERE &
Tenebrio 10 - — — — 10
1 — — — - 10
0,5 — - - — 9 1 poczwarka martwa
czysty aceton 8 2 —_ —_
nie traktowane 7 3 — —
MWB 10 — — — 5 5 martwych w 5 stadium
1 — _ —_ 10
0,5 — —_ —_ 10
czysty aceton 10 — — —_
nie traktowane 10 — — —
WM 10 7 2 — 1
1 9 — — 1
0,5 8 1 —_ _
nie traktowane




13 14
Owad Stezenie rodk Wyaikl Uwagi
wa enie Srodka
¢ i 0 1 2 3 4
MBB 10 — —_ — 1 4 poczwarki martwe

1 — - — 10 5 larw martwych

05 — — — 9 1 poczwarka martwa
czysty aceton 10 — — —
nie traktowane 10 — — —

Przyklad X. Badanie zwigzku o wzorze 16.
‘Wyniki
Owad Stezenie §rodka 3 Uwagi
hé crenie 0 1 Y2 | 3 | 4 &
Tenebrio 10 - — — — 10

1 —_ —_ — 1 9

05 - —_ — 2 8
czysty aceton 9 1 — —_ —_
nie traktowane 9 1 — —_ —

MWB 10 — — — 10 '

1 7 — 2 1

05 9 1 — —
czysty aceton 10 - - - 1 larwa martwa w 5 sta-
nie traktowane 9 — —_ —_ .

dium
WM 10 10 — — —

1 10 _ — —

05 9 — —_ — 1 larwa martwa
czysty aceton 9 1 larwa martwa
nie traktowane 8 2 larwy martwe

MBB 10 - —_ — 10

1 — — - .10

05 — | — | 1] 9
czysty aceton 10 —_ -— —_
nie traktowane 9. _ —_ — 1 poczwarka martwa

Przyklad XI. Badanie zwigzku o wzorze 18.
Wyniki U .
d Stezenie Srodka Uwagi
Owa gren o | 1| 2] 3| 4
Tenebrio 10 - — - - 10

1 — — — — 10

0,5 - — — 1 9
czysty aceton 7 3 - — -
nie traktowane 8 2 — —_ -

. MWB 10 — —_ — 9 1 larwa martwa

1 - 1 5 3 w 5 stadium

0,5 3 3 4 —
czysty aceton 10 —_ —_ —
nie traktowane 10 — — —

WM 10 (4 — 1 — 1 zywa larwa

1 9 —_ — — w 6 stadium

0,5 10 — — —
czysty aceton 10 — —_ —
nie traktowane 10 — —_ —_

MBB 10 — — —_ 3 7 larw martwych

1 10 — —_ —

0,5 10 — — —
czysty aceton 10 —_ — —
nie traktowane 10 —_ — —
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Przyklad XII Badanie zwigzku o wzorze 20.
Wyniki Uwagi
Owad Stezenie Srodka 0 1 2 | 3 | 2
Tenebrio 10 nie badano
1 —_ 1 2 5 2 :
0,5 1 6 3 — —
czysty aceton 7 3 e — —_
nie traktowane 6 4 — — —
MWB 10 nie badano
1 5 5 — —
. 0,5 » | - | - | -
czysty aceton 10 — — - ,
nie traktowane 10 — — —
WM 10 10 — — —
1 9 1 martwa larwa w 7 sta-
0,5 0| — | — | = dium
czysty aceton 10 — — —
nie traktowane 10 — - —
MBB 10 6 1 3 —_
1 10 — - —_
0,5 10 — — —
czysty aceton 9 1 — -
nie traktowane 10 - - -
Przykltad XIIIL Badanie zwigzku o wzorze 21.
Wyniki .
Owad Stezenie §rodka Uwagi
crenie 1 o 1| 2 | 3 4
Tenebrio 10 2 5 3 — — _
1 4 5 — — — | 1 martwa poczwarka
0,5 10 — — — -
czysty aceton . 5 2 — - -
nie traktowane 9 1 —_ - —
MWB 10 — —_ 3 2 w 5 stadium 2 zywe i3
martwe
1 8 —_ — — 2 larwy martwe w.5_sta-
dium
0,5 8 — — —_ 2 larwy zywe w 5 stadium
czysty aceton 9 — — — 1 larwa martwa w 5§ sta-
dium
nie traktowane 9 — — — 1 larwa martwa W ’5 sta-
dium S
WM 10 10 — — —
1 10 — — —
0,5 10| — | — | —
czysty aceton 10 — — —_
nie traktowane 10 — — —
MBB 10 ; —_ 3 — — 3 larwy martwe
1 0| —|=1-
0,5 10 — — —
c;;ysrty aceton - 8 1 - - 1 poczwarka
nie traktowane 9 - - - 1 martwa poczwarka
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Przyktlad XIV. Badanie zwigzku o wzorze 24
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. Wyniki
Owaz Stezenie $rodka — 7 Uwagi
o | 1 2 | 3| 4
Tenebrio 10 — — — — 10
1 — — — — 10
0,5 — — — — 10
czysty aceton 10 s — — —
nie badane 9 —_ — — 1
MWB 1 2 — —_ 8
0,5 2 5 2 —
czysty aceton 10 — — —
nie traktowane 10 — — —
WM 1 — — — 10
0,5 — | — 1 9
czysty aceton 10 — — —
nie traktowane 10 —_ — —_
MBB 1 — — — 10
0,5 - — — 10
czysty aceton 1® —_ — —
nie traktowane 10 — — —
Przyktad XV. Badanie zwigzku o wzorze 25.
Wyniki
Owad Stezenie $rodka Uwagi
¢ o | 1 | 2| 3| 4 &
Tenebrio 1 — — — — 10
0,5 — — — — 10
czysty aceton 8 — — — —
nie traktowane 9 — — — —
MWB 1 — — — 8
0,5 — — — 9
czysty aceton 10 — — —
nie traktowany 10 — — —
WM 1 —_ — — 10
0,5 1 — — 9
czysty aceton 10 — —_ —
nie traktowane 10 - — —
MBB 1 — — — 10
0,5 — — — 10
czysty aceton 10 ¢ — — —
nie traktowane 10 — — —
Przyklad XVI. Badanie zwigzku o wzorze 26.
Wyniki )
Owad -Stezenie Srodka Uwagi
o | 1] 2] 3 | 4
Tenebrio 10 — — 1 9 —
1 — — 10 — —
0,5 — 2 8 — —
czysty aceton 6 3 1 —_ —
nie traktowane 9 1 — — —
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dalszy ciag przykltadu XVI
Wyniki
Owad Stezenie $rodka Uwagi
o |t [ 2] 3[4 ¢
MWB 10 — | = | = 5
1 — | - — | 10
0,5 —_ — —_ 8
czysty aceton 10 — — _
nie traktowane 9 — — _
WM 10 10 — — — | —
1 10 —_ — — —_
0,5 10 — — — —
czysty aceton 10 - — — —
nie traktowane 10 | — — — -
MBB 10 - 1 4 5
1 5 3 2 _
0,5 8 2 _ _
czysty aceton 9 1 — _
nie traktowane 10 —_ — _
Przyktad XVII. Badanie 2,6-dwumetylo-9-/- 3,4-metylenodwuoksyfenylo/-6-nonenu.
. Wyniki
Owad Stezenie $rodka Uwagi
o | 1 2 3 4
Tenebrio 10 1 — — — 9
1 — — 4 — 6
0,5 3 1 2 2 2
czysty aceton 9 1 — — —
nie traktowane 10 — — — —
MWB 10 — | = | = 7
1 1 — — 8
czysty aceton 9 1 — —
nie traktowane 10 — — —
WM 10 10 — — —
1 9 1 — —
0,5 9 1 — —
czysty aceton 9 1 — —
nie traktowane 9 1 — —
MBB 10 — | — | = 1 10
1 — | =1 = 10
0,5 — 1 7 2
czysty aceton 9 1 — —
nie traktowane 10 — — —
Przyktad XVIII. Badanie 9-/3-etoksyfenylo/-2,6-dwumetylo-2,6-nonadienu.
Wyniki U )
‘ zeni i wagi
Owad Stezenie §rodka o | 1 2 l 3 | 2
Tenebrio 10 — 1 —_ 5 4
1 8 2 — — —
0,5 10 — — — —
czysty aceton 10 — — — —
nie traktowane 9 1 — — —
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2K 2
dalszy ciag przyktadu XVIIL
Owad Stezenie srodka yniki — Uwagl
. 0 1 2 3 4

MWB 10 —_ —_ - 7
1 -_ — 7 2
0,5 3 1 2 -
czysty aceton 8 1 — —_
nie traktowane 9 1 — —
WM 10 10 — — —
1 10 —_ —_ -—
0,5 10 - - —_
czysty aceton 10 —_ —_ —
nie traktowane 10 —_ — —
MBB 10 1 — 2 2
1 8 2 - -
0,5 10 —_ — —
czysty aceton 9 1 — —
nie traktowany 9 — — —

Przyklad XIX. Badanie 9-/2-chloro-4,5-metylenodwuoksyfenylo/-2,6-dwumetylo-2,6-nonadienu.

Wyniki
Owad Stezenie srodka e Uwagi
¢ O] | 2] 3 4
Tenebrio 10 10 | — — | - =
1 10 — — — —
0’5 10 - - - -
czysty aceton 10 — — —_ —
nie traktowane 10 —_ —_ — _—
MWB 10 - — — 10
1 3 1 —_ 6
0,5 9 1 —_ -
czysty aceton 10 —_ — _—
nie traktowane 10 — _ —
WM 10 8 —_— 1 —
1 10 — —_ —
0,5 10 —_ —_ —
czysty aceton 10 — -_— —
nie traktowany 10 — — —
MBB 10 7 3 | — | —
1 ] — 1 —
0,5 10 — — —
czysty aceton 10 — —_ —
nie traktowane 10 | —_ — —_— |
Przyktad XX. Badanie 2,6-dwumetylo-9-fen ylo-2,6-nonadienu.
d srodic Wyniki
Owa Stezenie Srodka Uwagi
¥ ‘RN ENERE g
Tenebrio 10 — —_ 1 4 5
1 6 4 — —_ —
0,5 7 3 — — —
czysty aceton 10 — — — —
nie traktowane 9 1 — — —
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23 24
dalszy cigg przykiladu XX.
Wyniki e TR
Owad Stezenie $rodka Y 7 R Uwagi ’
. o | 1 | 2 | 3 |4
MWB 10 - = | = 9 S
1 : 2 1 — —
0,5 8 1 1 -—
czysty aceton 10 — — —
nie traktowane 10 — — —
WM 10 10 —_ f—_ —
1 10 —_ — —
0,5 10 —_ f— —
czysty aceton 10 — — —
nie traktowane 10 — — —
MBB 10 — | = = 10 i s
1 — =1 =10
0,5 — | = | =1 10
czysty aceton 10 — — —
nie traktowany 8 1 — —

Niektére zwiazki o ogélnym wzorze 1 badano rowniez dodatkowo w odniesieniu do pewnych
owadow. Wyniki tych préb podano w przykladach XXI—XXV.

Przyktad XXI. Badanie zwigzku o wzorze 18.

: : } Wyniki }
Owad Stezenie $rodka - Uwagi
R EREEEE
Tenebrio 1¢ } — — — — 10
1 - =] = 2| s
0,5 — — — — 10 |
czysty aceton 10 — — — —
“nie traktowane ‘ 10 — — — — - ——
Przyktad XXII. Badanie zwigzku o wzorze 17
Wyniki .
Owad Stezenie $rodka B Uwagi
- o | 1 | 2| 3| 4 IS :
Tenebrio 10 ) — — | — —_ 10 '
1_ ) — — |. — — 10 .
0,5 e e e e I 1
czysty aceton 8 2 — — =l ;_‘
nie traktowane i “r.lji_e_z badane B
MWB 10 e et P 5
1 — | =1 =1 9
0,5 — 1 | = 8
czysty aceton 9 — — — -
nie traktowane , v_',nig bé‘daﬁﬁﬁg_". L

"Przyklad XXIII. Badanié- zwiazku o ‘Wit:):rze;"22. T

. "‘Wyniki
Owad - Stezenie $rodka Uwagi -
o [ v |23 [ &) 77

Tenebrio | 10 a _ _ 10
1 1 = | = — 9

0,5 — | = — — 10

czysty aceton 7 3 = — —

nie {raktowane | 10 — |‘ — ' — P




podanych w przykladach IX—XXV niektére liczby

25 _ - 261 . )
T _ dalszy cigg przykiadu XX
owad s ¢ N Wyniki ,
wa tezenie Srodka Uwagi
) o | 1] 2]3]4 ®
MWB 110 — - — A 3 martwe w 5 stadium )
1 L —_. 5 - | 2. 1 martwa, 2 zywe w 5 sta-
. : dium
0,5 — 2 4 — 4 martwe w 5 stadium
- czysty aceton 8 —_ —_ —_ 2 martwe i 2 zywe w 5 sta-
-dium. -
Przyklad XXIV. Badanie zwiazku o wzorze 23.
., Wyniki
‘Owad Stezenie §rodka ¥ Uwagi
0 1 -2 3 4
Tenebrio 10 — —_ — —_ 10
1 ‘ — — - - 10
0,5 — — — 3 7
czysty aceton 7 3 — —_ —_
nie traktowane ki 3 — - —_
MWB 10 S — — — 8 -2 martwe w 5 stadium
1 — | = =1 10
0,5 —_ — — 8 2 martwe w 5 stadium
czysty aceton ) 9 — — — 1 martwa w 5 stadium ‘
nie traktowane 7 - — —_ 2 martwe.i 1 Zzywa w 5 sta-.
dium
Przyklad XXV. Badanie 5-/n-nonylo/-1,3-benzodwuoksolu.
Owad Stezenie §rodk Wyniki Uwagi
wa enie $rodka wagi
\ ¥ o [ 1 | 2| 38| 4 &
Tenebrio 10 — - — 3 7
1 2 —_ 5 | 1 -1
0,5 6 1 | 3 —_ -
czysty aceton 10 —_ — — -
nie traktowane 10 —_ — — —
MWB 10 4 —_ 1 5
' 1 3 ] .1 1 4
0,5 8 1 - —
< czysty aceton 10 — — —
nie traktowane 10 — — —
MBB 10 — -_— —_ 8
1 : 10 — - -
0,5 ) -9 - - -
czysty aceton 10 - - —
nie traktowane 10 — — —
Nalezy nadmieni¢, ze w niektérych przypadkach sg mniejsze od 10, co oznacza, ze pdzosvtale osob-
pod koniec préby stwierdzono obecno§é martwych niki byly martwe.

- osobnikéw. Fakt ten nalezy traktowaé jako zna- Podane wyzej wyniki $§wiadczg o tym, Ze
czacy, jezeli Smiertelnos¢ wsré6d owadow " trakto- wszystkie badane zwigzki s3 w roéznym stopniu
wanych badanymi S$rodkami- jest wigksza, niz .60 aktywne. Zwigzek o wzorze 15 dziala bardzo sil-

- wérod owadow poddanych probie poréwnawczej. nie na 3 sposrod 4 badanych gatunkéw -owadow.

- Poza tym w niektérych przypadkach stwierdzono, Zwigzek o wzorze 23 jest skuteczny w stosunku
ze owady osiggaja dalsze stadia rozwoju nie prze- do wszystkich badanych owadow, za$ inne-zwigz-
chodzac przez pelng przemiane. W zestawieniach ki o ogélnym wzorze 3 sa aktywne przeciwko

.65 jéednemu- lub wiekszej liczbie badanych -owadow,
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W prébach prowadzonych z gotowymi prepara-
tami §rodka wediug wynalazku otrzymano naste-
pujace wyniki:

Przyklad XXVI. Rosliny fasoli odmiany
Bountiful umieszczono w glebie i zaraiqne lar-
wami chrzaszeza fasoli meksykanskiej, stosujac po
10 larw na krzak. Ziemi¢ daokola kaidej resliny
zroszono 200 ml roztweru zwigzku o wzprze 15,
a nastepnie przykryto folia aluminiowa, w celu
zabezpieezenia larw przed zetknieciem si¢ z ba-
danym zwigzkiem. Stosowano roziwory o 3 rox-
nych stezeniach, przygotowane z koncentratu da-
jacego sie emulgowaé i zawierajacego 48% zwigz-
ku o wzorze 15. Koncentrat ten w iloSci 10 ml,
4 ml i 2 ml rozcieficzano woda do objetoSci 200
ml. Jako probe kontrolng stosowano 200 ml wody
oraz probe bez zraszania gleby. Wyniki prob pe-
dano ponizej. Wyniki te jak i w dalszych przy-
kladach, okre§lano w sposO6b opisany w przykla-
dzie IX.

Stezenie bada- Wyniki
mego zwigzku
w ml koncen- Uwagi
tratu na 309 ol1l2f3
ml roztworu
160 ml 1{—=]_ 19
4 mi 2|—(_1|8
2 ml 8 (—|__|2
200 ml1 wody 9 |— - 1 poczwarka
- zywa
bez zraszania | — I 1 larwa
r \ martwa

Przyktad XXVIL W inspektach o wymia-
rach 1,8 mX3,6 m zasadzano ro$liny fasoli od-
miany Bountiful, w 2 rzedach po 3,6 m. Do kaz-
dego inspektu wprowadzono 100 larw chrzgszeza
fasoli meksykanskiej i opryskano 560 ml roztworu,
otrzymanego przez rozcieliczenie woda koncentratu
dajacego si¢ emulgowaé i zawierajacego 48% wa-
gowych zwigzku o wzorze 15. Po 2 mspelaty opry-
skiwano roztworem o danym stezeniu i 2 inspek-
ty pozostawiono bez opryskiwania jako baze po-
réwnawcza. Wyniki podano w nastepujgcym ze-
stawieniu, podajgc ilo§¢ badanego zwiazku w
*kg/ha oraz procent skutecznofei Srodka.

Ylo§é badanego zwigzku Wynik w Y
kg/ha :
1,0 98,5
0,5 75,5
0,25 1,5
0,125 13
0,0 4

Przyktad XXVIII. Przydatno§¢ zwigzku o
wzorze 16 jako owadobdjczego srodka do gazowa-
nia okreflono ‘w nastgppjacy sposob. Po 1 ml ace-
tonewego rostworu tego zwigzku o stezeniu 0,1
i 903% umieszczonp na daie sloja o pojemnosci

28
0,6 litra, a w jednym sloju umieszezono 1 ml
czystego acetonu. Po odparowaniu acetonu z ba-
danych roztworow na siatce umieszezonej 25 cm
paonad dnem sioja ulozeno po 10 larw chrzaszcza
fasoli meksykanskiej, zamknieto sloje i po uptywie
1 tygodnia larwy w stoju z proba kontrolna prze-
ksztalcily sie w osobpiki doroslte, a w pozostalych
slojach wymieniano larwy co tydzien i konty-
nuewano do$wiadczenie w ciggu 22 tygodni. Wy-

10 hiki podano w poniiszym zestawieniu.

15

25

30

40

45

85

-85

Wyniki
Stezenie badancgo y

zwigzku i czas 0 1 2 3

trwania préhy

1%s (10 mg) - | - 1 9

0.1% (1 mg) — - - 10

0,01% (0,1 mg) 5 | — 1 4

0 0| — | — |-
Drygi tydzien

1 — —_ — 10

0,1 — — - 10

0,01 4 — 2 4

0 9 — - —
Pigty tydzien

1 ‘ — —_ - 10

0,1 — — - 10

0,01 10 — - —

0 10 — - —
Dziesiaty tydzien

1 - - - 10

0,1 5 2 1 2

0,01 10 — - —_

0 10 — - —
Pietnasty tydziert

1 - - e 10

0,1 10 — - —

0,01 10 — - —_
. 0 9 —_ - —_
Dwudziesty drugi
tydzien

1 - - - 10

0,1 prébe przerwano

0,01 prébe przerwano

0 } 10 | — | =] =

Zastrzeienia patentowe

1. Srodek owadobéjczy do stosowania w postaci
pyléw, granulek, proszkéw zwilzalnych, cieczy do
razpylania lub do zwilzania gleby, z odpowiednim
noSnikiem stalym lub cieklym i ewentualnie §rod-
‘*kiem pomoeniczym np. $rodkiem zwilzajgcym lub
emulgujacym, znamienny f{ywm, Ze zawiera owa-
dobbjczo aktywng ilo§¢ zwiazku o wzorze ogolnym
3, w ktérym Ry, R, i R; oznacza grupe alkilowa
0o 1—3 atomach weggla, kazdy z podstawnikéw Z,,
Zy, Zy i Z, qddzielnie oznacza atom wodoru lub
chlorowca lub Z; razem z Z, i/lub Z; razem z Z,
pznaczaja atom tlenu lub wigzanie miedzy dwoma
atomamj wggla, Y oznacza podstawiona grupe

fenylowa o wzorach 5, 6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14

lub 14a, w ktérych R’ oznacza grupe metylowa a
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R” oznacza atom wodoru lub grupe alkilowg o o 1—3 atomach wegla, kazdy z podstawniké6w Z,,
1—3 atomach wegla. Zy, Zy i Z, oddzielnic oznacza atom wodoru lub

2. Srodek owadob6jczy do stosowania w postaci chlorowca lub Z, razem z Z, i/lub Z, razem z Z,
pyléw, granulek, proszkéw zwilzalnych, cieczy do oznaczaja atom tlenu lub wigzanie miedzy ato-
rozpylania lub zwilzania gleby z odpowiednim , mami wegla, Y oznacza grupe fenylowg lub pod-
nosnikiem sialym lub cieklym i ewentualnie $rod- stawiong grupe fenylowg o wzorach 4, 5, 6, 7, 8,
kiem pomocniczym np. srodkiem zwilzajacym lub 9, 10 lub 11, w ktérych R’ oznacza grupe etylows,
emuigujgcym znamienny tym, Ze zawiera owado- z tym, ze w przypadku gdy Y oznacza grupe o
béjczo aktywng ilo$¢ zwigzku o wzorze ogbélnym wzorze 4, R’ moZe réwniez oznaczaé grupe mety-

3, w ktérym R, R, i R; oznacza grupe alkilowa 10 lowa.

0
A 4
CH;—CH;— (J: —CH—CH;—CH;~ (l}_—CH—CH‘z‘CHz— (I:; CH--CO;CH,4
CHy | CH, CHs

i,

wzor |

| /
CHy— CHz—C——‘CH-—CHz—CHz—(I‘, =CH—CHZ—CH2—|C =CH-CO,CH,
Hy CH, CH,

wWeor 2



88 880

. | %1 %2 | '%3 %4
Y—CHy— CH, CH - C--CHy CHQ-CH"(II R,
R1 . . Rz B
W 3
OR'
Weor 4
as
o 72
OR' —
Wzor 5 OR’ OR’

Weor 7

Wedr R'Q"<Z;>;R'

Wzor 8

R'O~/C>
OR'

Wzor9

OR.I

OR'

Weor 10
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oR
o~ N\
R'O ;}‘ -
OrR' S .
N
- CH,
\/
<
/N o
R™ R §/‘\ .
Weor 12 ? ?
Ru CH—CH
N0 2 CH,
/ \O Wzbor 14
Rll
Weor /3
""" 0.

NN .
éH\__\/\’* CHE» CHs- CHi?H - CHQ‘"CHZ— CH= (‘: — CH3
O o CH, CH,4
“Wzor 15 -

0
- /N N\ L
CHy (" CHy~ CHyCH=C ~CHyCHy CH=C~CH; CH,
N / — | |
0’ CoHs CH,

Wzor 16
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e
:ﬂ: /N\CHf4mf—uh:?—OH—CHymv:c—uﬁ~mh

~ — ’
0 CH, CH,
Waor 17
0 “
CHy \/ N— CHy—CHy—CH=C —CHz~CHzCH=C —CHs
CHy )= | |
0 CHa CHg

wzor 1B

{;>fcw2—cu2 —CH — Oy CHy— CH=C—CH
OCH, CHs CH,q

wzor 19

CHa0-_)—CHy— CH,— CH =GOy CHy CH=C — CHs

CH, CH,
Wezar 20
CH30—©—CH2—CH2——CH———(|Z—CH5— CHy—CH=C —CH,
OCH, CHy CHa

Waor 2/
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0

0 O\
e Q ChHy—CHy—CH=C —CHz CHy-CH— C — Chg
2
\O CH3 CH,
Waar 22 ’
CH/ZO \Q>CH2—CH2—CH2—CH—CH2—CHZ—CHZ——CH—CHs
~ | |
0 CH, CH,
wzor 23
/
CHy—CHy— CH=C—CHy— CHz— CH—(—CHzChg
0 CH, CH,
CHz—O Weor 24
0
VRN
/@—CHZ—CHZ—CH:(E —CHz—CHy— CH —?—CHZ—-CHB
O\ 0 ?Hz CHj
CHs g
Weor 25
cl Cl

|
0 CHy Cl

cIHZ/O
Wzdr 26
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)
Y—CHz— CHz~CHz-P—(CsHs )5
X
Wear 27
?
|
R\— C_CHZ—CHZ—CH:CI:—R3
R2
Weor 28

Bltk 618/77 r. 100 egz. A4
Cena 10 z1
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