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Pfedmitem vyndlezu je insekticidn{
prostfedek, ktery obsahuje d&innou ldtku
a nosié, ve kterém je Y&innou ldtkou slou-
%enina obecného wzorce I
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vany atomem halogenu, hydroxyskupi-
nou, formyloxyskupinou, alkanoyloxy-
skupinou nebo alkanoylthioskupinou
vEdy se 2 a¥ 5 atomy uhlfku, alkoxy-
alkoxyskupinou s 1 nebo 2 atomy uhlf-
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fenyl.
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Tento vyndlez se tykd insekticidniho prost¥edku, ktery jako u&innou l&tku obsahuje sub-
stituované 2-n1tromethylentetrahydro-ZH-1 3~thiaziny. Vyndlez se ddle tykd zpﬁsobu vyroby
d&inné 1l4tky insekticidnfho prostfedku podle vynédlezu.

Insekticidn{ vlastnosti 3—acety1-24nitromethylentetrahydro-ZH 1,3~-thiazinu jsou popsiny
v US patentu &. 4 052 388, je% ndle%f do dosavadnfho stavu techniky. Nyn{ bylo zjikt&no,
¥e zajf{mavy insekticidn{ d¥inek projevujf rovnd% ur&ité derividty thiazinu, které ohsahuji
esterovou nebo thioesterovou skupinu.

Pfedmdtem vyndlezu je insekticidn{ prostfedek obsahujfcf W¥innou I&tku a nosi&, ktery
jako d&innou l4tku obsahuje slou&eninu obecného vzorce I '

s(o), Y,
G

CHNOj

€0 ~(CO),~X —R
kde-:

n znamend O nebo 1,

m znamend O nebo 1,

X znamend atom kyslfku nebo siry a

R znamend alkenylovou nebo alkinylovou skupinu se 2 a¥ 4 atomy uhlfku nebo alkylovou
skupinu s 1 a%¥ 6 atomy uhlfku, kterd je popf fpadé substituovand atomem halogenu,
hydroxyskupinou, formyloxyskupinou, alkanoyloxyskupinou nebo alkanoylthioskupinou
se 2 a¥ 5 atomy uhlfku, alkoxyalkoxyskupinou s 1 a/nebo 2 atomy uhlfku v ka¥dé alkylo-

vé &4sti a/nebo fenylovou skupinu.

O&innd ldtka .insekticidnfho prostfedku podle vyndlezu se vyrdbf tim, %e se nechd reago-

vat sloudenina obecného vzorce IIX
(X

N .
| CHNo, 11/
H

s halogenovou sloudeninou obecného vzorce III
R-X-/CO/m-CO-Hal /111/
kde

R, X a m maj{ shora uvedeny vyznam, a
. Hal znamend atom halogenu,

v p¥itomnosti bdze, za vzniku slouZeniny obecného vzorce I, kde n znamend O a je-1li to Z4dou-
cf, takto zfskand slou¥enina se oxiduje na odpovidajfc{ slou¥eninu obecného vzorce I, kde n
znamend 1.

Pokud nebude uvedeno jinak, viechny alkylové skupiny, alkenylové skupiny nebo alkinylové
skupiny obsahujf p¥i vghodném provedenf a¥ 4 atomy uhlfku. Alkylovd skupina miZfe obsahovat
a% 6 atomd uhlfku. :

P¥i vfhodném proveden{ tohoto vynilezu ptedstavuje substituent R alkylovou skupinu
obsahujfc{ a¥ 6 atomd uhlfku, zejména aZ 4 atomy uhlfku, ktery -je pop¥fpadé substituovin
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jednim nebo n&kolika substituenty, které jsou navzdjem shodné nebo rozdf{lné a jsou zvolené

ze skupiny zahrnujfcf atom halogenu, hydroxyskupinu, formyloxyskupinu, alkanoyloxyskupinu
nebo alkanoylthioskupinu obsahujfcf 2 a¥ 5 atomd uhlfku v alkylové &dsti, alkoxyalkoxyskupinu
s 1 nebo 2 atomy uhlfiku v kaZdé alkylové d4sti nebo fenylovou skupinu, alkenylovou nebo alki-
nylovou skupinu se 2 a% 4 atomy uhlfku.

Ve vyhodném provedeni vynélezu pfedstavuje substituent X atom kysliku.
Ve vyhodném provedeni vyndlezu p¥edstavuje symbol m nulu.
Ve vyhodném provedenf vynilezu p¥edstavuje symbol n nulu.

Z vy3e uvedeného vyplyvd, Ze typickymi slou¥eninami obecného vzorce I jsou takové slou-
Ceniny, ve kterych je n aula a skupina -/Co/m-x-R pfedstavuje alkostkupinu obsahujfcf 1 aZ
6 atomd uhlfku, kterd je pop¥fpad¥ substituovdna a¥ t¥emi atomy chloru nebo fenylovou skupi-
nu, jako jsou nap¥fklad methoxyskupina, ethoxyskupina, isobutoxyskubina, trichlorethoxyskuﬁi-
na a podobné&, nebo alkoxykarbonylovou skupinu, kterd obsahuje a% 6 atomﬁ uhlfku, jako je
napffklad ethoxykarbonylovd skupina.

Dalffmi typickymi sloudeninami obecného vzorce I podle vyndlezu jsou slouteniny, ve kte-
rych n pfedstavuje nulu a skupina -/CO/m-X—R pfedstavuje alkoxyskupinu obsahujfcf a¥ 6 atomd
uhlf{ku, substituovanou a¥ 3 atomy bromu nebo hydroxyskupinou nebo acyloxyskupinu obsahujfc{
aZ 6 atomi uhlfku, jako jsou napfiklad brommethoxyskupina, hydroxyethoxyskupina, formyloxy-
ethoxyskupina nebo acetoxyethoxyskupina.

Je zfejmé, ¥e slou¥eniny obecného vzorce I podle vyndlezu mohou existovat v riznych geo-
metrickych isomernich formdch. Do rozsahu tohoto vynilezu proto ndleff jak jednotlivé isomer-
n{ formy, tak sm&si t&chto isomerd.

Jak ji¥ bylo uvédeno, zplisob vfroby sloudenin obecného vzorce I podle -tohoto vyndlezu
probfhd tak, Ze se do reakce uvdd{ sloudenina obecného vzorce II

s .
(u\& A -y

' CHNOz
H
s halogenovou slou&eninou obecného vzorce III

R-x-/CO/m-CO-Hal /I11/

ve které majf R, X a m stejny vyznam jako byio uvedeno v souvislosti se sloudeninou obecného
vzorce I, a Hal pfedstavuje atom halogenu, ve vyhodném provedeni atom chloru, v piitomnosti
bazické slouleniny, za vzniku sloudeniny obecného vzorce I, ve které n znamend O, a potom
pE{padn& ndsleduje oxidace sloudeniny takto zfskané na odpovidajfc{ slou¥eninu, ve které n
znamend 1.

Uvedenou bazickou sloueninou je ve vyhodném provedenf podle uvedeného vyndlezu organick4
bazickd sloutenina jako je tercidrn{ amin, napffklad trialkylamin, triethylamin je pfitom
zv145t& vyhodnou slou&eninou.

Uvedend reakce se ve vyhodném proveden{ podle vyndlezu provédi pfi teploté 0 °c hebo
pfi teploté ni¥%{, napfiklad p¥i teplotdch v rozmez{ od -60 . C do 0 %, ve vyhodném provedeni{
podle uvedeného vyndlezu p¥i teplotdch v rozmezf od -30 °c do ~10 °c.

Uvedend reakce se ve vyhodném provedenf provdd{ v organickém rozpoust&dle, jako je na-
p¥fklad chlorovany uhlovodfk, jako nap¥fklad dichlormethan, nebo amid, jako‘je nap¥fklad di~
methylformamid.




240996 4

Sloudeniny obecného vzorce I, ve kterych n znamend 1 mohou byt ptipraveny oxidac{ odpo-=-
vidajfctho derivétu, ve kterém n znamend O. Tento postup je moZno provést za pomoci bé&Znych
oxida®nfch &inidel, jako nap¥fklad perkyselin, jako Je kyselina m=chlorperbenzoovd, nebo
hydrogenpersiran draselny.

P¥i praktickém provddénf tohoto postupu je derivdt, ktery md byt oxidovdn, rozpuitén
ve vhodném rozpoudtddle, jako je napfiklad chlorované uhlovodfkové rozpou¥tédlo, napffklad .
chloroform nebo dichlormethan, nebo kapalny alkanol, jako napf¥{klad ethanol.

Rovné# je mo¥no p¥ipravit slou¥eniny obecného vzorce I z+jingch slou&enin obecného
vzorce I, které naopak mohou byt p¥ipraveny N-acylaci sloudeniny obecného vzorce II. Nap¥f{klad
je mo¥no uvést, ¥e slouleniny, ve kterych substituent R obsahuje hydroxyskupinu, thiol/mer-
kapto/skupinu, acyloxyskupinu nebo acylthioskupinu, mohou byt pripraveny ze sloudenin,
ve kterych R obsahuje atom halogenu, zv145t& atom bromu, reakci s odpovidajfc{ acyloxy nebo
acylthio solf, a pEipadn¥ hydrolyzou. .

Jak ji%¥ bylo uvedeno vy¥e, jsou substituované 2-nitromethylen-tetrahydro-2H-1,3-thiaziny
podle uvedeného vyndlezu vyznamnymi insekticidnimi prost¥edky, kterych je moZno pouift zvi4sed
proti Zkodlivému hmyzu. ’

Tyto slou¥eniny projevujf svoji insekticidni d&innost vi&i takovému hmyzu jako jsou
housenky nebo &ervi ve stadiu larev, napffklad rodu Spodopteré a rodu Heliothis. Slouleniny
podle uvedeného vyndlezu jsou zv14stE& pouZitelné k potfrdnf %kodlivého hmyzu, ktery se vysky-
tuje na ryZovych polich.

p¥i ur¥itfch aplikacich jsou kombinované fyzik4ln{ a biologické vlastnosti sloudenin
podle uvedeného vyndlezu mnohem vyhodn&js{, ne¥ je tomu w zndmého insekticidnfho prostfedku,
3-acety1—2-nitromethylen-tetrahydro-zﬂ-l,3-thiaz1nu, podle dosavadniho stavu techniky.

7 vyse uvedeného vyplyvd, Ze do rozsahu uvedeného vynilezu rovné% ndleZejl insekticidni
prost¥edky obsahujfct 2-nitromethylen-tetrahydro-zﬂ-1,3—thiazin podle uvedeného vyndlezu spo-
lednd s nosi¥ovou ldtkou. -

Tyto prost¥edky mohou obsahovat jednu slou¥eninu nebo sm&s nékolika sloulenin podle vyné-
lezu. Je rovnd% z¥ejmé, fe riizné izomery nebo smdsi izomerd maj{ rozdilny rozsah nebo spektrum
@¥innosti, pti¥emZ prostfedky vyse uvedené mohou obsahovat jednotlivé izomery nebo sm&si izo-

merd.
Do rozsahu uvedeného vyndlezu rovnd# nile¥f{ zpdsob potirdni 3kodlivého hmyzu, na mistech,
kde se tento hmyz vyskytuje, p¥t kterém se aplikuje na mfsto vyskytu tohoto hmyzu pesticidné

§&inné mno¥stvi slou¥eniny nebo prostfedku podle uvedeného vyndlezu. Ve zv143té vfhodném pro-
veden{ jsou timto mistem r§Zfova pole, na kterych se p&stuje ryfe.

Nosi¥ovym materidlem v prostfedku podle uvedeného vyndlezu mife byt jakykoliv materidl,
se kterym se mis{ d&innd 14tka, p¥ifemZ takto vytvofeny prostfedek se snadnéji aplikuje na
na mfsto vyskytu, které se md obettit, pfidem¥ timto oBet¥ovanym mistem miZe byt nap¥iklad
rostlina jako takov4, semena nebo ptda; ve které sedpéstuje, nebo se tento pfostfedek snadn&ji
skladuje, transportuje nebo se s nim snadn&ji manipuluje.

Nosi&ovou l4tkou miZe byt pevnd nebo kapalnd 14tka, v&etn& ldtek, které jsou za normdl-
nfch podminek v plynném stavu, ale které byly stladeny na kapalnou formu, pfidem¥ timto nosi-
Govym materiflem miZe byt kterykoliv b&%n& pouiivany nosiZovy materidl pro p¥ipravu insekti-
cidnfch prostfedki.

Ve vyhodném provedeni podle vyndlezu obsahuj{ pesticidnf prost¥edky d¥innou sloZku
v mno¥stv{ v rozmezi od 0,5 do 95 % hmotnostnifch.
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Mezi vhodné pevné nosifové l4tky je moZno zafadit p¥frodnf a syntetické hlfny a kfemi-

&itany, jako nap¥fklad p¥irodnf siiikdty, jako jsou infuzoriové hliny, ddle hofe&naté k¥emi-
gitany, nap¥fklad mastek, dfle k¥emi&itany ho¥eénatohlinité, nap¥fklad atapulgity a vermiku-
1ity, déle kfemi¥itany hlinité, nap¥fklad kaolinity, montmorilonity a slidy, ddle uhliditan
vépenaty, sfran vdpenaty, sf{ran amonny, syntetické hydratované oxidy kfemfku a syntetické
védpenaté nebo hlinité k¥emiditany, ddle prvky, napfiklad uhlfik a sfra, d4le p¥frodnf{ a synte-
tické pryskyfice, nap¥fklad kumaronové pryskyfice, polyvinylchlorid, a styrenové polymery
a kopolymery, ddle pevné polychlorfenoly, ddle bitumen, ddle vosky a pevnd hnojiva jako
nap¥fklad superfosfdty.

Vhodnymi kapalnymi noaiéovymi l4tkami jsou voda, alkoholy, napfifklad izopropanol a glyko- .
ly, d4le ketony, nap¥fklad aceton, methylethylketon, methylizobutylketon a cyklohexanon,
déle ethery, ddle aromatické nebo aralifatické uhlovodiky, napffklad benzeén, toluen a xylen,
d4le ropné frakce, napffklad petrolej a lehké minerdlni oleje, ddle chlorované uhlovodiky,
nap#fklad chlorid uhliZity, perchlorethylen a trichlorethan. Casto je vhodné pou#ft sm&si
riznych kapalnych nosiZovych l4tek.

Prost¥edky pro zemdd&lské pouZitf jsou &asto p¥ipravovédny a transportovdny v koncentro-
vané form&, p¥ilemZ poufivatelé tyto prost¥edky fed{ p¥ed samotnou aplikacf. V tomto ptipadé
p¥itomnost malého mnoZstvi nosizové 14tky, kterd je zdroven povrchové aktivnim &inidlem,
usnadfiuje tento proces ziedovdni.

Tak%e ve vyhodném provedeni podle uvedeného vyndlezu je p¥inejmenZim jedna nosifovd l4tka
v prostfedku podle vyndlezu zdroveidl povrchové aktivnim &inidlem. Napffklad je moZno uvést,
%e prostfedek podle vyndlezu miZe obsahovat pfinejmenZim dvé nosidové ldtky, p¥ifemZ p¥inej-
mendfm jedna z t&chto l4tek je povrchové aktivnim &inidlem.

Timto uvedenym povrchové aktivnfm dinidlem miZe byt emulgadni &inidlo, disperga®ni{ &inid-
lo nebo smd8ec{ &inidlo, p¥i¥em¥ toto &inidlo miZe byt neionogennf povahy nebo iontové. Jako
p¥fklad t&chto vhodnych povrchov& aktivnfch &inidel je moZno uvést sodné nebo vdpenaté soli
kyselin polyakrylovych a kyselin ligninsulfonovych, ddle kondenza&ni{ produkty mastnych kyse-
1in nebo alifatickych amind nebo amidd, které obsahuji p¥inejmen¥fm 12 atomd uhlfku v moleku-
le, s ethylenoxidem a/nebo propylenoxidem, d4le estery mastnych kyselin a glycerolu, sorbita-
nu, sachardzy nebo pentaerythritolu, ddle kondenza®ni produkty t&chto 1l4tek s ethylenoxidem
a/nebo propylenoxidem, ddle kondenzadnf produkty mastnych alkoholl nebo alkylfenold, nap¥i-
klad p-oktylfenolu nebo p-oktylkresolu, s ethylenoxidem a/nebo propylenoxidem, ddle sulfdty
nebo sulfonity t&chto kondenza¥nich produktd, d4le soli alkalickych kovdl nebo soli kovd
alkalickyfch zemin, ve vfhodném provedenf sodné soli, kyseliny sf{rové nebo esterf kyseliny
sulfonové obsahujfcfich pfinejmen¥im 10 atomd uhlfku v molekule, napffklad laurylsulfdt sodny,
sekunddrnf alkylsulfdty sodné, sodné soli sulfonovaného ricinového oleje a sodné soli
alkalarylsulfondtd, jako je dodecylbenzensulfondt, a ddle polymery ethylenoxidu a kopolymery
ethylenoxidu a propylenoxidu.

Prostfedky podle uvedeného vyndlezu mohou byt napffklad pfipraveny ve form& smd¢itelnych
prédskd, popra¥d, granul{, roztokd, zemulgovatelnych koncentritd, emulz{, suspenznich koncen-
tr4td a aerosoll.

smititelné pré¥ky obvykle obsahuji d&innou ldtku v mnoZstvi 25, 50 nebo 75 % hmotnost-
nfch, a obvykle obsahujf krom& pevného inertnfho materidlu rovnéZ dispergaéni &inidlo v mnoZ-
stv{ pohybujfcim se v rozmez{ od 3 do 10 % hmotnostnich, a v p¥ipadé, kdy to je nutné, obsahuji
tyto ldtky jest® gtabiliza¥nf p¥fsadu nebo stabiliza®ni p¥isady a/nebo dal¥i p¥fdavné l4tky,
jako jsou naptikiad penetranty nebo pojiva, v mno¥stvi pohybujfc{ se v rozmezf od O do 10 %
hmotnostnich.

Poprafie jsou obvykle pFipravovdny ve form& popralovych koncentrdtli, které majl podobné
slofen{ jako smi&itelné présky, oviem s vyjimkou obsahu dispergaéni piisady, pfifemZ p¥fi
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aplikaci na poli jsou tyto poprase zfedovdny s dals{m pevnym nosiovym materidlem za vzniku
prostfedku, ktery obvykle obsahuje W&innou l&tku v mnoZstvi v rozmez{ pohybujfcim se od 0,5
do 10 %.

Granule se obvykle p¥ipravujf takovym zpdsobem, aby velikost téchto &4stelek se pohybo-
vala v rozmez{ od 1,676 milimetrd do 0,152 milimetrd, pEi¥em? tyto granule mochou byt pfipra=-
vovény aglomeraci nebo impregna&ni technikou.

obvykle tyto granule- obsahujf{ ¥innou l&tku v mnofstvi pohybujfcim se v rozmez{ od 0,5
do 75 %, a ddle obsahujf O a% 10 % hmotnostnfch p¥idavnych ldtek, jako jsou nap¥fklad stabi-
1iza&n{ p¥fsady, povrchové aktivn{ létky, pomalu se uvoliiujfcf modifikdtory a pojivové ldtky.

Takzvané "tekuté prdsky" majf formu relativnd malych granulf, které majf relativné
vysokou koncentraci ¥&inné ldtky. Zemulgovatelné koncentréty obvykle obsahujf krom& rozpou-
#tédla a v prffpad¥ nutnosti ko-rozpoustd¥dla, $&innou l&tku v mno¥stvi pohybujicim se v roz-
mez{ od 10 do 50 % hmotnostnfch, d4le obsahujf emulgain{ litky v mnoZstvi v rozmez{ od 2
do 20 % hmotnostnich na objem prostfedku a d4le obsahujf O a%¥ 20 % hmotnostnich na objem
prost¥edku dalsich pfidavnych 14tek, jako jsou stabilizadni pfisady, penetranty a inhibitory
koroze.

Suspenzn{ koncentrity jsou obvykle p¥ipravoviny tak, aby byl ziskdn stabilnf, nesedi-
mentujfcf tekuty produkt, ptidem¥ tyto prostiedky obsahuj{ obvykle d&innou ldtku v mno¥stvi
v rozmezf od 10 do 75 % hmotnostnich, ddle disperga¥ni &inidla v mno¥stvi pohybujfcim se
v rozmez{ od 0,5 do 15 & hmotnostnich, a suspendadn{ &inidla v mnoZstvi pohybujfcim se v roz-
mezi{ od 0,1 do 10 & hmotnostnich, p¥i¥em# témito suspendafnimi 14tkami mohou byt ochranné
koloidnf 14tky a thixotropni &inidla, a d4le ostatnf p¥fdavnd &inidla v mno¥stvi pohybujfcim
se v rozmezi od O do 10 % hmotnostnich, piidem? t¥mito p¥fdavnymi &inidly jsou nap¥ifklad
protip&nic{ p¥{sady, inhibitory koroze, stabiliza¥nf p¥fsady, penetranty a pojiva, a déle
mohou obsahovat vodu nebo organickou kapalinu, ve které je d&innd ldtka v podstat& nerozpust-
né.

Rovn&% mohou obsahovat organické pevné ldtky nebo anorganické soli v rozpuit&né formé
v tomto prost¥edku za \felem napomdhédn{ zabridnénf sedimentace nebo jako prostfedky zabraiujfc{
zamrzéni v p¥{pad® poufit{ vody.

Vodné disperze a emulze, nap¥fklad prostfedky zf{skané zEiedovdnim smi&itelného présku
nebo koncentrdtu podle uvedeného vyndlezu vodou rovné¥ nélefeji do rozsahu uvedeného vynélezu.
Tyto emulze mohou bft typu voda v oleji nebo olej ve vodé a mohou mf{t tuhou majonézovou kon- .
zistenci.

Prostfedky podle uvedeného vyndlezu mohou rovné¥ obsahovat dalsf{ jiné sloZky, jako na-
p¥fklad jednu nebo vice sloudenin projevujfcfch pesticidni, herbicidnf nebo fungicidnf d&inky,
nebo v4bivé prostfedky, jako jsou nap¥fklad feromony nebo potravinové p¥fdavky, kterych se
pou%ivd p¥i p¥ipravé vnadidel nebo lapacfch prost¥edkd.

Podle uvedeného vyndlezu bylo rovnéf zjiténo, %e tepeln4 stabilita slou¥enin a prostfed-
ki podle uvedeného vyndlezu miZe byt je¥t& zlepZena p¥idavkem stabilizujfcfho mnoZstvi, které
se obvykle pohybuje v rozmez{ od 10 do 100 % hmotnostnich vztafeno na obsah celé sloudeniny,
ur&ité organické dusfkové sloudeniny, Jjako je nap¥fklad modovina, dialkylmooviny, thiomo&o-
vina nebo guanidinové soli nebo soli alkalickych kovd slabych kyselin, jako jsou nap¥fklad

" hydrogenuhligitany, acetdty nebo benzodty.

Vyndlez bude v ndsledujfcim ilustrovén pomoc{ p¥fkladd provedeni.
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P¥fklaa 1

3-methoxykarbonyl-2-nitromethylen-tetrahydro~2H-1,3~thiazin.

Podle tohoto pifkladu provedeni{ se methoxykarbonylchlbrid v mno¥stvi 5,7 gramu v dichlor~
methanu v mno¥stv{ 60 mililitrd p¥id4 po kapkdch b&hem intervalu 30 minut k roztoku 2-nitro-
methylen~tetrahydro-2H~1,3~thiazinu v mnoZstv{ 6,4 gramu a triethylaminu v mnoZstv{ 10,4
mililitru v dichlormethanu v mno¥stv{i 60 mililitrd p¥i teploté -20 °c pod atmosférou dusfku.

Reakdni smés se potom ponechd oh¥4t na teplotu okol{ b&hem intervalu 60 minut a potom
se smés promyje 2% kyselinou chlorovodfkovou. Organickd fdze se usu3f{ siranem ho¥e&natym a
pou¥ité rozpoustddlo se odstran{ za sniZeného tlaku.

‘Pakto zfskany zbytek se trituruje ethylesterem kyseliny octové za vzniku poZadovaného
produktu ve form& krystalické pevné ldtky. Teplota taveni takto z{skaného produktu se pohybu-
je v rozmez{ od 93 do 95 °c.

Analyza:
Vypo&teno pro C7H1004N25 c 38,5 %, H = 4,6 3, N = 12,8 %

38,4 3, H=4,6 %, N = 12,8 %

Nalezeno

P¥F{fklad 2
3-/2-bromethoxykarbonyl/-2-nitromethylen-tetrahydro-2H~1,3~thiazin.

Podle tohoto p¥fkladu provedeni se ke shési 12,8 gramu 2-nitromethylen-tetrahydro-2H-~
-1,3-thiazinu, 21 mililitrim triethylaminu a 120 mililitrim dichlormethanu p¥id4 po kapkdch
b&hem intervalu 75 minut p¥i teploté& -30 °c pod atmosférou dusfku roztok 18 grami 2-bromethyl-
chlormraven&anu ve 100 mililitrech dichlormethanu.

Reak¥nf sm&s se potom ponechd zah¥4t na teplotu O O¢ bdhem intervalu 30 minut za mfchénf,
a potom se smés promyje 2% kyselinou chlorovodikovou. Ziskand organicki f4ze se oddél{
a usu3f pomocf sfranu hofednatého, pfiem¥ pouiité rozpouftédlo se odpaf{.

z2f{skany pevny materiil v mno¥stv{ 27,2 gramu, se vy&istf{ v koloné& napln&né silikagelem,
pridem# jako eludnfho &inidla se pouZfije sm&si dichlormethanu a methanolu v objemovém poméru
199 : 1.

V¢sledkem tohoto postupu je 19,7 gramu krystalkd, pfifemZ teplota taven{ takto ziskaného
produktu se pohybuje v rozmez{ od 79 do 81 °c.

Analyzat
Vypoéteno pro C8H11N204SBr C =» 30,9 % H=35%,N=29,03%
Nalezeno a C = 30,7% Ha=3,5% N=38,9%.

P¥{klad 3
3—/2~formyloxyethoxykarbonyl/-2~nitromethy1en—tetrahydro‘2ﬂ—1,3-th1azin.

Podle tohoto p¥fkladu provedeni se sloudenina podle p¥fkladu 2 v mno¥stvi 8 gramd rozpus-
t{ ve 35 mililitrech hexamethylfosforamidu /HMPA/, a potom se p¥idd k 11 gramim mravendanu
sodného ve 45 mililitrech HMPA p¥i teplot¥ 0 °C pod atmosférou dusfku.

Takto ziskanid smés se potom michd p¥i teploté 20 % po dobu 38 hodin, a potom se naleje
do diethyletheru, a d4le se promyje solankou, kterd se* potom vymyje zpdtné diethyletherem.
Takto zfskané spojené organické f4ze se potom usulf a odpaif, pfi¥emZ se z{sk4 olej v mno¥stv{
10 gramd, ktery se vy&ist{ v chromatografické kolond naplnéné silikagelem za vzniku uvedené

Jse D
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poZadované slouleniny ve formé ¥luté krystalické pevné ldtky v mno¥stvi 3,8 gramu, a zpétné
se z{skd vfchoz{ materidl v mnoZstvi 0,7 gramu. Teplota taveni takto ziskaného produktu se.
pohybuje v rozmezi od 66 do 69 .

Analyfza:
Vypotteno pro Cgﬂlzuzoss C=39,1%, Hw=éd,4%, N=10,1 L}
Nalezeno Cm=39,28%, H=4,2% N= 10,0 %.

prtklad 4
3-/2-hydroxye thoxykarbonyl/~2 -n:ltro:nethylen-tétrahydro-zﬂ -1,3-thiazin.

Podle tohoto pffkladu proveden{ se sloutenina zfskani postupem podle pfikladu 3 v mno%-
stvi 2 gramy vede kolonou naplnénou neutrdinf aluminou v mnoZstvi 200 éramﬁ, pititem¥ jaké
eludnfho ¥inidla se pouZije sm&si dichlormethanu a methanolu v objemovém pom&ru 95/5, a pii
pritokovém mno¥stvi p¥ibli%né 35 mililitrd za minutu.

Takto zfskany eluovany materidl se zkoncentruje a vy&isti v chromatografické kolund
napln&né silikagelem, ptitemZ se z{skd po¥adovand slouZenina uvedend v zdhlavi.p¥fkladu,
v mnoZstv{ 1,1 gramu, a 2pétnd se ziskd vychoz{ materidl v mnoZfstv{ 600 grami. Teplota taveni
takto zf{skaného produktu se pohybuje v rozmez{ od 59 do_62~°c.

v

Analyza:
Vypo&teno pro csulzuzoss c=238,7% H=4,8%, N= 11,3 %
Nalezeno C=39,08%, H=5,2%, N = 10,5 &.

priklady 5-28

pomoc{ podobnych postupd uvedenych v pfedchoz(ch p¥fkladech byly ziskdny dalsi slougeni-
ny. Tyto sloueniny jsou uvedeny v ndsledujfct tabulce A spoleiné s uvedenim teplot taven{

a analyz.
(J
.

Tabulka A CHNO,
AN
0 R4
P¥{klad R} Teplota Analyza: c /%/ H /%/ N /%/
taveni{ /OC/
5 —OCHZCECH 58 - 60 Vypo&teno 44,6 4,1 11,6
Nalezeno 44,3 4,2 11,5
6 -COOC2H5 99 - 100 Vypo&teno 41,5 4,6 10,8
Nalezeno 41,5 4,8 10,7
7 =CyHg olej vypotteno 41,4 5,2 12,1
Nalezeno 41,4 5,4 11,9
8 -OCI-lZCH/Cl-l?’/2 olej Vypo&teno 46,2 6,2 10,8
Nalezeno 46,2 6,4 10,7
9 -OCI-IZCCl3 103 - 105 vypo&teno 28,6 2,7 8,4
: Nalezeno 28,7 2,7 8,3:
10 -OCH206H5 78 ~ 80 Vypod&teno 53,1 4,8 . 9,5

Nalezeno : 52,9 4,8 9,3




9 240996
pokra&ovédn{ tabulky J

1 Teplota Analfza: c /%/ H /%/ N /%/
tavent /°c/

p¥fklad - R

11 -OCH2CHC12 olej Vypoé&teno : 3,9 3,3 9,3

Nalezeno 31,3 3,1 8,9

12 ~OCH,CH,0C0.CH, 58 ~ 62 Vypo¥teno 41,4 4,8 9,7

Nalezeno 41,5 5,0 9,6

13 -o.CHZI 52 - 54 Vypod&teno 26,8 3,1 7.8

Nalezeno 27,2 3,1 7.8

14 -O./CH2/3I . olej Vypo&teno 29,0 3,5 7.5

Nalezeno 29,6 3,6 7,4

15 -0./CH,/5C1 olej Vypo&teno 38,6 4,8 2,9

Nalezeno 38,6 4,6 . 10,0

16 -0./CH2/4I olej Vypoé&teno 31,1 3,9 7 7.3

Nalezeno 31,3 4,0 7.4

17 ~o./CHz/4c1 olej Vypo&teno 40,7 5,1 9,5

Nalezeno 41,5 5,1 9,3

18 -8.CyHg olej Vypod&teno 38,7 4,8 11,3

Nalezeno 38,7 5,0 10,6

19 -O./CHZ/ZO.CH/CH3/0C2~H5 Vypo&teno 45,0 6,3 8,8

olej Nalezeno 45,0 6,2 8,7

20 --S./CHZ/ZCH3 olej Vypo&teno 41,2 5,3 10,7

: Nalezeno 41,7 5,4 10,7

21 —O./CHz/ao.CHo ~olej Vypo&teno 41,4 4,8 9,7

Nalezeno 41,6 4,9 9,2

22 —0./CH2/30H olej Vypod&teno 41,2 5,3 10,7

Nalezeno 40,7 5,5 10,4

23 -0./CH2/30.CO.CH3 olej Vypod&teno 43,4 5,3 9,2

Nalezeno 43,3 5,3 9,2

24 -O./CH2/4O.CHO olej Vypo&teno 43,4 5,3 9,2

Nalezeno 43,4 5,3 9,2

25 —0./CH2/40.C0.CH3 olej Vypo&teno 45,3 5,7 8,8
Nalezeno 45,3 5,7 8,

26 —0./CHZ/40H olej Vypo&teno 43,5 5,8 10,1

Nalezeno 42,8 6,1 9,8

27 ~0.CH,.CHaCH, olej Vypo&teno 44,3 4,9 11,5

Nalezeno 44,3 5,0 11,4

28 -0./CH2/ZS.CO.CH3 72 - 73 vypodteno 38,9 4,8 8,8

Nalezeno 39,2 4,6 9,2
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priklaa 29

p¥{prava S-oxidu slou¥eniny pfipravené podle p¥fkladu 2.

Podle tohoto pEfkladu proveden{ se kyselina m-chlorbenzoovd v mnofstv{ 2,0 gramy, roz-
pusténd v dichlormethanu v mno¥stvi 100 mililitrd, ptidd po kapkdch b&hem intervalu 30 minut
% mfchanému roztoku sloudeniny pfipravené podle pifkladu 2 Vv mno¥stvi 2,0 gramy v dichlox-
methanu v mno¥stv{ 150 mililitr8 pfi teploté -15 . ’

Takto zf{skand smds se ponechd zahfdt na pokojovou teplotu a potom se michd po dobu 2 ho-
din. Potom se y daldim postupu prid4 uhli&itan sodny v mnoZstvi 6 gramd a tato smé&s se potom
michd po dobu daldf jedné hodiny, potom se 2filtruje a pou¥ité rozpoustédlo se odstrani
za snffeného tlaku.

Takto ziskgpy zbytek se &istf chromatograficky v koloné& napln&né silikagelem, pEicemZ
1 gram po¥adované slouZeniny ve form& oleje.

Elementdrn{ analyza: c H N
Vypotteno pro C7H12N03Br 29,6 3,5 8,1
Nalezeno 29,4 3,4 8,6.

p¥iklad 30

pPesticidn{ ddinnost
Insekticidnf ud¥innost sloulenin podle uvedeného vynélezu byla zjistovdna vaéi ndsledujf-

cfm druhdm hmyzu:

Spodoptera littoralis /8.1./
Aedes aegypti /R.a./ e
Musca domestica /M.d./

Aphis fabae /A £./

pestovacf metody poufité pro ka%d§ druh skodlivého hmyzu jsou uvedeny dfle. V kaZdém
testu, pokud nebude uvedeno jinak, byl 0,2% roztok nebo suspenze kaZdé z testovanych
sloudenin v 16,7% acetonu ve vodé, obsahujfci 0,04% priton X-100 /obchodni oznateni/ potfiko-~
vén na testované druhy hmyzu. ! .

P¥i kontrolnich pokusech byl poufit kontrolnf roztok vody, acetonu a Tritonu X-100 /ob~
chodn{ oznaZenf/ ve stejnych pomdrnych mno¥stvich. Viechny testy byly provedeny za normilnich
podminek, p¥i kterych se vyskytuje dany hmyz, tzn. teplota 23 ¢ + 2 O¢c /m¥nici se osvétlenti
a vlhkost/.

/1/ Spodoptera 1littoralis /8.1./

pri tomto testu byly pouZity larvy ve druhém instaru. Testovany roztok a kontrolni
roztok byly postfikovdny na oddélené Petriho misky obsahujfc{ potravu, na které byly pésto-
vény larvy Spodoptera littoralis.

pPoté co aplikovany postiik uschnul byly misky infikovdny deseti larvami ve druhém insta-
ru. Omrtnost byla 2zjigtovdna po 1 a po 7 dnech po aplikaci postiiku, piigemZ byla vypo&tena
procentudln{ dmrtnost.

/11/ Aedes aegypti /A.a./

Vv tomto testu byly pqu!;ty larvy ve &tvrtém instaru. pestovaci roztoky obsahovaly 3 ppm
J¥inné l4tky ve vodd, obsahujfc{ 0,04 % Tritonu X-100 /obchodn{ ognadeni/. PIi ptipravé téchto
roztokd byl na zaddtku pouit aceton k rozpusténf, oviem v ndsledujfcim stadiu byl ponechén
‘odpakit..
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Pfi provéd&ni testu bylo deset larev ve &tvrtém instaru umfst®no ve 100 mililitrech
testovaného roztoku. Umrtnost larev byla zjistovdna po 48 hodinéch, pfiéemi byla stanovena
v procentech.

V8echny larvy, které pre¥ily, byly potom vyZivovdny malym mnoZstvim potravinovych pelet
pro zvifata, p¥iZem# potom bylo stanoveno kone&né procento Umrtnosti vzrostlého hmyzu a kukel
poté co se vZechny larvy budto zakuklily nebo pfeSly na dosp&lé jedince, nebo zahynuly.

/III/ Musca domestica /M.d./

P¥i tomto testu byly skupiny deseti 2 a% 3 dny starych vzrostlych sami&fch much domdcich
/Musca domestica/ Zivenych starym mlékem, anestetizovanych d&inkem kysliZnfku uhliéitého,
umistény na Petriho misky potaZené filtradnim papirem.

Tyto misky byly potom’ postfikovdny testovanymi prostfedky, p¥i&em: bylo pouZito postii=-
kovacfho p¥istroje pracujfcfho na principu logaritmického zFedovén{. Mouchy byly v daldfim
udrZovény na Petriho misk4ch, p¥ifem# byly vyZivovdny z¥ed&nym mlédnym roztokem, ktery byl
nakapdvdn na spodnf plochu Petriho misky a absorbovdn na filtraéni pap{r. Umrtnost byla
zji%tovdna po 24 hodindch.

/1V/ Aphis fabae /A.f./

J
Testy podle tohoto provedeni{ byly providddny se vzrostlymi Cernymd m#icemi vyskytuj fcimi
se na fazolfch /Aphis fabae/. P4ry Sirokych fazolovych listd na filtra&nfm papfru v Petriho
miskdch byly vedle sebe post¥ikovdny nestanovenym mno¥stvim m¥ic v maljch nddobkdch pokrytfch
gdzou.

Po projitf sprayem byly m¥ice naneseny na listy a na Petriho misky byla umfst&na v{&ka.
Umrtnost byla zji%fovdna po 24 hodindch.

Vy¥sledky t&chto uvedenych testd jsou uvedeny v ndsledujfci tabulce B, ve které jsou
testované druhy hmyzu ozna¥eny zkratkami uvedenymi vy%e a d&innost kaZdé sloudeniny je vyj4-
df¥ena procentuflnf{ Umrtnost{:

A znamend 90 - 100% umrtnost
B znamend 50 ~ 80% \mrtnost

C znamend O - 40% uYmrtnost.

Tabulka B

Sloulenina podle . Insekticidn{ d&innost
pffkladu &. S.1. A.a. M.d. A.f.
1 den 7 dni 2 dny  koneé&nd

1 A A B A A A
2 B A A A A B
3 A A A A A A
4 C Cc A A A A
5 B A A A A A
6 A A A A A A
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Sloudenina podié.” Insekticidn{ d&innost
- pEfkladu & s.1. A.a. M.d. A.f.
1 den 7 dnt 2 dny kone&nd

8 . B A A A A A
9\ ' B A A a A A
10 A A A A A A
11

12 _ A a a A A A
13 c A B . A A A
14 C C B A - C
15 C A Cc A A C
16 _ - c A C A A B
17 ‘ B ) A C A A A
18 , A A A A A c
19 B A c B B A
20 ‘ B A B A A A
21 A A B A A c
22 a A c A A B
23" c A , C A A B
24 C B C B A B
25 c c c B A c
26 Cc C C A A (o]
27 B a A A A A
28 A A A A A A
29 B B A A A ' B

P¥Lklagd 31
stanovenf indexu toxicity
Toxicita slou¥enin podle uvedeného vynilezu, vztaZend na standardnf insekticidni prostfe-

dek Parathion, u larev Heliothis zea byla zjisfovédna postiikem %irokolistych fazoll acetono-
‘vimi roztoky testované sloudeniny obsahujfcich emulgadn{ &inidlo, kterd byly zfedény vodou.

s

B
N

> g
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OkamZfit& po post¥iku bylo 5 larev p¥evedeno na rostlinu a udr?ovéno po dobu v rozmez{
od 44 do 46 hodin, p¥ilem¥ po tomto Zasovém intervalu bylo zji¥t&no mnoZfstv{ uhynulych a um{-
‘rajfcich larev. Tyto testy byly provedeny s n&kolika rozdf{lnymi ddvkami kazdé z testovanych

sloudenin.

V ka¥dém pokusu byla toxicita slou&enin podle uvedeného vynilezu porovnivdna se standard-
nim insekticidnim prostiedkem parathionem, pf¥i%em# relativni toxicita byla potom vyjddfena
formou pomEru mezi mnofstvim sloufeniny podle uvedeného vyndlezu a mnoistvim standardniho
insekticidnfho prostfedku, které je nutné k dosa%enf{ 50% dmrtnosti testovaného hmyzu.

U standardnfho pesticidnfho prostfedku byl libovoln& zvolen index toxicity 100. TakZe
testovand sloudenina s indexem toxicity 200 by m&la byt dvakrdt Wdinn&j%{ ne¥ standardni{

insekticidni prostfedek. zji¥t&né indexy toxicity jsou uvedeny v ndsledujfc{ tabulce C.

Tabulka C

8loudenina podle Index toxocity vzhledem
p¥fkladu &. k Parathionu = 100 °

1 638

2 1 000

3 2 000

4 3 000

5 1 485

9 1 856

10 1 000

11 1 000

12 1 000

<« PREDMET VYNALEZU

1. Insekticidnf prostfedek obsahujfc{ ud¥innou ldtku a nosi&, vyznadujfcf se tim, %e jako

d&innou l4tku obsahuje slou&eninu obecného vzorce I

$(0),
/1/
’i‘ CHNO,
€CO~(CO),,,—X —R
kde

n znamen4d O nebo 1,
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m znamend O nebo 1,
X znamend kyslfk nebo siru a

R znamend alkenyl nebo alkinyl vidy se 2 a% 4 atomy uhliku nebo alkyl s 1 aZ 6 atomy
uhlfku, popffipadé substituovany atomem halogenu, hydroxyskupinou, formyloxyskupinou,
alkanoyloxyskupinou se 2 a¥ 5 atomy uhlfku nebo alkanoylthioskupinou se 2 a¥ 5 atomy
uhlfku, alkoxyalkoxyskupinou 8 1 nebo 2 atomy uhlfku v ka%dé alkylové &4sti a/nebo
fenyl.

2. Prostfedek podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e jako u&innou 14tku obsahuje sloudeni-
nu shora uvedeného obecného vzorce I, kde n znamend O, m znamend O, X pfedstavuje kyslik a R
znamend alkylovou skupinu s 1 a%¥ 6 atomy uhlfku substituovanou atomem bromu, hydroxyskupinou,
formyloxyskupinou neko alkanoyloxyskupinou se 2 a¥ 5 atomy uhlfku.

3. Prostfedek podle bodu 1, vyznadujici se ti{m, ¥e jako d&innou 14tku obsahuje sloule-
ninu shora uvedeného obecného vzorce I, kde n znamend O, m znamend O, X zna&f atom kysliku

a R znamend alkylovou skupinu 8 1 a% 6 atomy uhlfku popt {padé substituovanou halogenem, fe-
nylovou skupinu nebo alkinyl se 2 a%¥ 4 atomy uhlfku.

4. 7Zplisob vyroby G&inné 14tky obecného vzorce I 2z prostfedku podle bodu 1, vyznadujfci
se tim, ¥e se sloufenina obecného vzorce Il

[:;i§CHNO
| 2

M /11/

nechd reagovat s halogensloudeninou obecného vzorce III
R—X-/CO/m-CO-Hal /111/
kde
R, Xam maji vyznam uvedeny v bod& 1 a
.Hal znamend atom halogenu,

v ptitomnosti bdze, za vzniku sloudeniny obecného vzorce I, kde n znamend O a jestliZe
je to $4douct, zf{skani slouZenina se oxiduje na odpovidajict sloudeninu, ve které n znamend 1.
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