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SYNTEZA SYNERGETIK PYRETRA NA BAZE METYLENDIOXYBENZENU
A ETYLENDIOXYBENZENU

JOZEF DRABEK
Vyskumny astav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmest{

Medzi najaéinnejsie synergické latky pre pyretrum patria derivaty metylén-
dioxybenzénu. Popredr.é miesto v tejto skupine latok zaujima «-[2-(butoxy-
etoxy)etoxy]-2-propyl-4,5-metyléndioxytoluén:
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znamy pod obchodnym nazvom piperonylbutoxid a 1,2-metyléndioxy-4-[2-(n-
oktylsulfinyl)propyl]benzén:
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znamy pod obchodnym nazvom sulfoxid.

Surovinou na pripravu uvedenych latok je safrol.

V tejto praci sa rieSila dloha pripravit latky analogické XIIT a XVII, pri
ktorych by v8ak nebol zdkladnou surovinou safrol, ale metyléndioxybenzén,
resp. etyléndioxybenzén, pripravené z pyrokatechinu. Stéasne sa sktsal vplyv
vzajomnej zameny atéomov kyslika, siry, dusika a skupiny —CH,.CH,—
v bodénom alifatickom retazci takychto zlaéenin na synergicky udinok pre
pyretrum.

Zakladné schémy pripravy latok opisanych v tejto praci si:
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Zakladnou latkou na pripravu zlaéenin I az XI bol metyléndioxybenzén.

Metyléndioxybenzén sme pripravili dvoma spoésobmi. Pri prvom spésobe
sme postupovali metédou uverejnenou K. N. Campbellom a spolupracovnik-
mi [1]. Pri prici uvedenym postupom sme véak nedosiahli vytazky ud4dvané
tymito autormi, ale len 30—35 9, vytazky. Pri druhom sp6sobe sme metylén-
dioxybenzén a etyléndioxybenzén pripravili modifikdciou postupu M. P. H.
Heertjesa a spolupracovnikov [2], a to zahrievanim zmesi pyrokatechinu
a prislusného alkyléndibromidu v prostredi etylénglykolu za postupného pri-
davania potase. Pre pracu v laboratérnom rozsahu je tento druhy spésob vy-
hodnejsi, lebo sa priiom pracuje bez tlaku, reakcia trva kratsie a vznikd menej
neprijemnych Ziviénatych vedlajsich produktov; nevyhodou je vyssia spotre-
ba alkylénbromidu. Metyléndioxybenzén sme tymto sposobom ziskali v 43 az
45 9 vytazku, etyléndioxybenzén v 66—72 9, vytazku.

Nizsie vytazky pri priprave metyléndioxybenzénu mozno do uréitej miery
priéitat tvorbe pyrokatechinformaldehydovych Zivic z pyrokatechinu a formal-
dehydu, ktory sa diastodne vytvori z prislusného alkylénhalogenidu v alkalic-
kom prostredi.

Dihydrosafrol, potrebny na pripravu zluéenin X—XIV, laskavo nam veno-
val dr. Weichet z VUFB v Prahe.

Dalsim stupiiom pripravy zltdenin I—XV bola chlorometyldcia prisluinej
alkyléndioxyzlti¢eniny.

Chlorometylidcia metyléndioxybenzénu, etyléndioxybenzénu a dihydro-
safrolu je v literatire malo opisand. Chlérmetylmetyléndioxybenzén pripravili
P. P. Sorigin, A. A. Simonovska a A. W Bogdanov4 [3] z chlorovodika,
metyléndioxybenzénu, vodného formaldehydu a benzinu za pritomnosti
ZnCl, ako katalyzatora. Dosahovali 60—70 9 vytazky. Podobny postup bol
pouzity na pripravu chlérmetyletyléndioxybenzénu [4]. Chlorometylaciu di-



Tabulka 1
. analyza
gislo nézov zliceniny k. vl.) g/mm nys % C % H % S
(b. t.) vyp. vyp. vyp.
naj. naj. naj.
I a-[2-(butoxy)etoxy]-3,4-metylén- 140/0,04—0,06 1,5012 66,67 7,99 —
dioxytoluén 66,87 7,69
II «-[2-(butoxyetoxy)etoxy]-3,4-me- 149/0,03—0,06 1,5001 64,86 8,17 —
tyléndioxytoluén 65,06 8,16
111 &-[2-(etylmerkapto)etoxy]-3,4-me- 116—121/0,04 1,5476 59,98 6,70 13,35
tyléndioxytoluén 60,36 6,83 13,16
Iv &-[2-(etylsulfinyl)etoxy]-3,4-mety- — 1,56506 — —_ —
1éndioxytoluén
v o-[2-(butylmerkapto)etoxy]-3,4- 150—158/0,03 1,5365 62,63 7,50 11,94
-metyléndioxytoluén 62,98 7,66 11,51
VI «-[2-(butylsulfinyl)etoxy]-3,4-me- — 1,5400 59,15 7,09 —
tyléndioxytoluén 58,94 7,29
(N)
VII &-[2-(N,N-dietylamino)etoxy]-3,4- 115—117/0,06 1,5112 66,89 8,42 (5,58)
-metyléndioxytoluén 66,52 8,48 (5,80)
VIII a-(n-oktyloxy)-3,4-metyléndioxy- 108/0,02 1,4949 72,71 9,15 —
toluén 72,30 9,18
IX &-(n-oktylmerkapto)-3,4-metylén- 141/0,004 1,5269 68,53 8,63 11,43
dioxytoluén 68,43 8,64 11,45
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Pokradovanie tabulky 1

analyza

gislo néazov zladeniny b v‘b Ct‘}/mm ng % ©C % H % S

(b. t.) vyp. vyp. vyp.

n4j. n4j. naj.

X a-(n-oktylsulfinyl)-3,4-metylén- (69 °C) — 64,83 8,16 —
dioxytoluén 65,04 8,07

XI 3,4-metyléndioxybenzylrodanid 130—132/0,02 1,6021 55,95 3,66 16,59

56,05 3,86 16,46

XII a-[2-(butoxy)etoxy]-2-propyl-4,5- 160—163/0,64 1,5021 69,36 8,90 —
-metyléndioxytoluén 69,57 9,21

XIII a-[2-(butoxyetoxy)etoxy]-2-propyl- 179—181/0,03 1,4983 67,44 8,94 =—
-4,5-metyléndioxytoluén 67,25 9,12

X1V *-[2-(butylmerkapto)etoxy]-2-pro- 157—158/0,007 1,5285 65,77 8,44 10,32

pyl-4,5-metyléndioxytoluén 65,40 8,34 10,12

XV &-[2-(butoxyetoxy)etoxy]-3,4-ety- 170—174/0,04 1,5045 65,77 8,44 —
léndioxytoluén 65,25 8,47

XVI1 1,2-metyléndioxy-4-[2-(oktyl- 144—148/0,02 1,5178 70,08 9,14 10,39

merkapto)propyl Jbenzén 70,02 9,21 10,15

XVII 1,2-metyléndioxy-4-[2-(oktyl- — 1,5220 — B —

sulfinyl)propyl]benzén
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hydrosafrolu mozno vykonat pomocou vodného formaldehydu a 37 % -nej
kyseliny solnej pri teplotach pod 20 °C [5].

Chlérmetyl-metyléndioxybenzén, -etyléndioxybenzén a -dihydrosafrol po-
uzité v tejto praci sa pripravili predlzenym uvadzanim chlorovodika do zmesi
prisludnej alkyléndioxyzliéeniny a 40 9,-ného formaldehydu pri teplote okolo
0°C.

Produkty chlorometylacie sa izolovali frakcionaciou vo vakuu.

Vytvorené chlérmetylované zlaéeniny maji chlérmetylskupinu v para-
polohe k jednému z éterovych kyslikov, éo bolo dokdzané v pripade metylén-
dioxybenzénu [3]. Je v8ak mozné, Ze pri destildcii v prednych frakcidch chlér-
metylovanych zliéenin je aj niefo ortoderivatu.

Chlorometyliciou metyléndioxybenzénu za vyssej teploty sa ziskal doterag
v literatire neopisany 1,2-bis-chlérmetyl-4,5-metyléndioxybenzén.

2-Butoxyetanol a 2-butoxyetoxyetanol, potrebné na pripravu latok I, II,
XTI, XIIT a XV, pripravili sa uvddzanim etylénoxydu do vraceho butyl-
alkoholu, resp. butoxyetanolu za pritomnosti kyseliny sirovej ako katalyza-
tora [6, 7, 8].

2-Etylmerkaptoetanol a 2-butylmerkaptoetanol, potrebné na pripravu
latok III, IV, V, VI a XIV, pripravili sa zahrievanim sodnej soli prislu$ného
merkaptanu a etylénchlérhydrinu v etanolovom prostredi.

n-Oktylmerkaptan, z ktorého sa vychadzalo pri priprave latok IX, X, XVI
a XVII, pripravil sa z n-oktylbromidu postupom cez n-oktyltiouréniova sol [9].

Kondenzaéné reakcie medzi chlérmetylovanymi zlti¢eninami a prisluSnymi
hydroxyderivatmi, resp. merkaptoderivatmi sa vykonali postupom podla
H. Wachsa [5, 10, 11] z prislusnych alkoholdtov sodnych a chlérmetylderi-
vatov.

1,2-Metyléndioxy-4-[2-(n-oktylsulfinyl)propyl]benzén (XVII) sa pripravil
adiciou oktylmerkaptdnu na izosafrol a nasledujtcou oxydaciou vzniknutého
sulfidu peroxydom vodika v aceténovom prostredi [12].

Sulfoxydy IV, VI, X boli tak isto pripravené oxydaciou prislusnych sulfidov
peroxydom vodika v aceténovom prostredi.

V tab. 1 st uvedené ndzvy, fyzikalne vlastnosti a analyzy pripravenych
zlagenin. Zladeniny I, IT1, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XIV a XV nie st
doteraz opisané v literature.

V tab. 2 uvddzame insekticidny udinok popraskov obsahujicich zmes
pyretra a latok uvedenych v tab. 1, zmieSanych v pomere 1 10. Insekticidny

uginok je udany v percentéach relativnej toxicity, ak pyretrum samo osebe ma
aéinnost 100. Ako testovaci hmyz sa pouZzila mucha doméca (Musca domestica ).
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Tabulka 2
relativna uéinnost
v %
pyretrum 100
pyretrum 1 4 I 10 1220
1+ 1110 1480
1 4 III 10 839
1+1IV1o 630
1+ V10 1260
14 VI10 1246
14 VII10 264
1+ VIIL 10 725
1 +IX 10 871
1+ X10 884
1 +XT10 453
1 + XII10 1599
1 + XIII 10 2264
1 + XIV 10 1806
14+ XV10 142
1 4+ XVI10 817
1 + XVII 10 1414

Na zdklade vysledkov insekticidnych testov mozno vyvodit tieto zavery:
1. Pri zladeninach typu

O\, CH:OCH,CHLXR

CH,
No”/ N/ Ny
(X = —0—, —8—, —S0—, —CH,—CH,—,
R’ = —H, —CH,CH,CH,)
nemé zamena atému kyslika za atém siry alebo sulfoxydovi skupinu takmer
vplyv na synergicky udinok; zdmena atému kyslika skupinou —CH,.CH,—
znadne znizuje synergicky uéinok. Zltéeniny, kde R’ = —CH,CH,CHj, st
uéinnejsie ako analogické latky, pri ktorych R’ = H.

2. V zlaéeninach typu

/O\/”W/Qm_X_R

No” \ 7/

CH,

(X = 0O, S alebo SO,
R = alkyl)
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znamend zdmena atému kyslika atémom siry alebo sulfoxydovou skupinou
zvySenie synergického aéinku.

3. Nahrada metyléndioxyskupiny etyléndioxyskupinou spésobuje podstat-
ny pokles Géinnosti.

Experimentalna Cast

Priprava metyléndioxybenzénu

Metéda a)

16,5 g pyrokatechinu sa rozpustilo v 22 ml metanolu. Tento roztok sa nalial do malého
otédavého autokldvu z nehrdzavejiicej ocele o obsahu asi 200 ml. Do autoklévu sa pridalo
15,3 g CH,Cl, a zmes sa preliala 80 ml metanolu. Napokon sa pridal roztok 16,5 g KOH
v 22 ml vody a ca 3 g drobnych bronzovych struzlin. Autokldv sa uzavrel a za otdéania
sa 15 hodin zahrieval na 100—110 °C. Po vychladnuti sa hned4 kvapalina preliala do
destiladnej banky a prehériala sa vodnou parou. Ziskalo sa 6,30 g olejovitej kvapaliny,
ktoré pri opakovanej destildcii vrela pri 170—175 °C/755 mm (t. j. 34,3 % vytaZok na
pouZity pyrokatechin).

Metbéda b)

33 g pyrokatechinu, 150 g metylénbromidu a 120 ml etylénglykolu sa vyhrialo na
teplotu 100 °C. Za mieSania sa do tejto zmesi pridalo priebehom 135 hodiny na
3 krat 41,4 g potaSe. Reakénd zmes sa potom za mieSania zahrievala este 31, hodiny
na teplotu 98—105 °C. Destildciou s vodnou parou sa ziskalo 95,5 g zmesi metyléndioxy-
benzénu a nezreagovaného metylénbromidu. Frakénou destilaciou sa ziskalo 75,5 g
kvapaliny o b. v. 95—125 °C (v podstate CH,Br,) a 21,5 g kvapaliny s b. v. 126—175 °C.
Opakovanou destildciou kvapaliny o b. v. 126—175 °C sa ziskalo 16,6 g (45,3 9%, vytaZok
na pouzity pyrokatechin) metyléndioxybenzénu s b. v. 170—175 °C/750 mm.

Priprava etyléndioxybenzénu (1,4-benzodioxdnu)

33 g pyrokatechinu, 92 g etylénbromidu a 80 ml etylénglykolu sa vyhrialo na 120 °C.
Za mieSania sa do tejto zmesi priebehom 3 hodin prisypalo na 6 krét 41,4gpotase. Reaké-
n4 zmes sa potom eSte 3 hodiny zahrievala na teplotu 130—135 °C a predestilovala sa
s vodnou parou. Vo vode nerozpustné kvapalina sa frakciovala vo vékuu. Ziskalo sa
29,28 g (71,7 9, vytaZok na pyrokatechin) etyléndioxybenzénu s b. v. 105—108 °C/25
mm.

Priprava 1-chlormetyl-3,4-metyléndioxybenzénu, 1-chldrmetyl-3,4-etyléndioxybenzénu
a 1-chlérmetyl-2-propyl-4,56-metyléndioxybenzénu

0,2 mélu prisluiného alkyléndioxybenzénu a 20—25 g 40 %, formaldehydu sa za mie-
Sania ochladilo na 0 °C. Do tejto zmesi sa uviedlo ca 30 g plynného chlorovodika (pripra-
veného z 37 %-nej HCIl a H,S0,) pri teplote —3 aZ +3 °C. Privddzanie chlorovodika
trvalo 1%—2 hodiny. Reakdné zmes sa potom eSte jednu hodinu mieSala za nizkej
teploty, zriedila sa 80 ml benzénu a pomaly 100 ml vody (zriedenie vodou treba robit
za chladenia) a sfiltrovala sa pomocou filtradnej kremeliny. Z filtratu sa oddelila benzé-
nové vrstva, pretrepala sa e§te 100 ml vody a vysuSila siranom sodnym. Po odfiltrovani
siranu sodného a oddestilovani benzénu sa produkt predestiloval vo vakuu. Okrem malej
prednej frakcie sa ziskalo:
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0 CH,CI
/ \[/\l/ 7 p.v.87°C/0,1 mm
65—709 CH, \
0 CH,Ol
/SON/N\N T b. v. 97—99 °C/0,1 mm
669%  CH,

n20 = 1,5481
No/ N NcH,cH0H, ©

0 CH,Cl b.v.111—-115 °C/0,3
T LW v /0,3 rom
60—659, | |
G/ N\
0
Pre CyH,O,Cl vypoéitané 19,20 9, Cl,

najdené 18,80 % CL.

Priprava 1,2-bis-chldrmetyl-4,5-metyléndioxybenzénu

Do reakénej banky sa navéiilo 12,2 g metyléndioxybenzénu, 20 g 40 9, formal-
dehydu a 45 ml 37 9%, HCI. Za mieSania sa priebehom 1 h 20 m vovéadzal do reakéne;j
zmesi chlorovodik (ca 20 g) pri teplote 30—40 °C, potom 114 hod. (ca 30 g) za zahrievania
pri teplote 50—60 °C. Reakény produkt sa rozpustil v benzéne, sfiltroval pomocou
filtraénej kremeliny, filtrdt sa pretrepal 100 ml vody, vysusil, benzén sa oddestiloval
a produkt sa predestiloval vo vdkuu. Okrem prednej frakcie (b. v. 85—116 °C/0,2 mm)
sa ziskalo 11,0 g kvapaliny s b. v. 116—119 °C/0,2 mm, b. t. 76 °C (50,2 %, vytaZok na
pouzity metyléndioxybenzén).

Pre C,H 0,Cl, vypoéitané 32,37 9, Cl,
najdené 32,34 9 Cl

Priprava zludenin I, I1, 111, V, VII, VIII, IX, XII, XIII, XIV, XV

0,2 mélu prislusného alkoholu, 0,1 mélu NaOH. a 60 ml benzénu sa zahrialo v pristroji
na azeotropické oddestilovanie vody do varu. Destilovala zmes benzénu a vody. Ked uz
nijakd vodanedestilovala (6—18 hodin), nahradilsa zachytévad vody spatnym chladiGom,
do reakénej zmesi sa pridalo 0,1 mélu prislusnej chlérmetylovanej zluéeniny a reakéné
zmes sa 4 hodiny zahrievala na teplotu 80—90 °C. Vyluéeny chlorid sodny sa vymyl
vodou (2 krat po 50 ml), benzénovy roztok produktu sa vysusil a benzén sa z produktu
vydestiloval. Surovy produkt sa predestiloval vo védkuu.

Najprv destiloval nadbytoény alkohol, potom reakény produkt. Vyta?ky sa pohybo-
vali medzi 65—82 9, na pouZitu chlérmetylovanu zliéeninu.

Priprava 3,4-metyléndioxybenzylrodanidu

10,0 g KSCN a 17,05 g piperonylchloridu sa 5 hodin zahrievalo v 99 9, etanole (100 ml}
na refluxni teplotu. Po ochladeni sa odfiltroval vyzrédZany chlorid draselny (7,2 g)
a filtrat sa zriedil 300 ml vody. Vylu&eny olej sa oddelil a vodné vrstva sa pretrepala eSte
50 ml benzénu. Obidve éasti produktu sa spojili a vysusili siranom sodnym. Po odfiltro-
vani siranu sodného & oddestilovani CgHg sa produkt predestiloval vo vékuu; b. v.
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130—132 °C/0,02 mm. Ziskalo sa 8,5 g produktu (35,0 9, vytaZck na pouZity piperonyl.
chlorid).

Priprava 1,2-metyléndioxy-4-[2-(oktylmerkapto )propyllbenzénu (XVI)

32,4 g (0,2 moélu) izosafrolu a 29,3 g (0,2 moélu) n-oktylmerkapténu sa 10 hodin
zahrievalo na teplotu 200 °C v sklenej aparatire za osvetlovania ultrafialovou lampou
(vzdialenost asi 8 cm od banky). Reakénd zmes sa potom frakeciovala vo vakuu. Ziskalo
sa 33,5 g zmesinezreagovaného n-oktylmerkaptianu aizosafrolu a 24,70 g (40 9, vytazok)
XVI o b.v.144—148 °C/0,05 mm.

Priprava sulfoxydov IV, VI, X, XVII

0,05 moélu prislusného sulfidu a 5,7 g 30 9, peroxydu vodika sa rozpustilo v 80 m
aceténu a nechalo sa 24 hodin stdt za normélnej teploty. Z reakéného prcduktu sa po-
tom vydestiloval acetén a vo vdkuu voda. Produkty sa dalej neéistili, okrem X, ktory
krystaloval z petroléteru.

Dakujem prof. M. Furdiskovi za cenné pripomienky, J. Krskovi za vykonanie analyz
a kolektivu inZ. J. Pelikdna za zhotovenie biologickyjch testcv.

Sthrn

Pripravilo sa 17 derivatov metyléndioxybenzénu so synergickym uéinkom
pre pyretrum. Zakladnymi surovinami na pripravu tychto latok boli metylén-
dioxybenzén (I) a 1-propyl-3,4-metyléndioxybenzén (II). Chlorometylaciou
I a II a kondenziciou chlérmetylovanych produktov s alkoxyetanoldtmi,
alkylmerkaptoetanolatmi, N,N-dietylaminoetanoldtom, oktanolatom a oktyl-
merkaptidom sodnym sa ziskali latky s vysokym synergickym téinkom pre
pyretrum. Dvandst z nich nie je doteraz opisanych v literature. Na zdklade
insekticidnych testov sa odvodili niektoré vztahy medzi Struktirou a syner-
gickym téinkom. Pripraveny «-[2-(butoxyetoxy)etoxy]-3,4-etyléndioxytoluén
sa v porovnani so svojim metyléndioxybenzénovym analégom ukézal
syrergicky netdéinnym. Chlorometyldciou metyléndioxybenzénu za vyssej
teploty sa ziskal doteraz neopisany 1,2-bis-chlérmetyl-4,5-metyléndioxy-
benzén.

CUHTE3 CMHEPTETHUK IIMPETPA HA BA3E METUJIEH- I OTUJEH-
IVIOKCUBEHS3EHA
JIOCHU®D® IOPABEK
VccnenoBaTeNIbCKMIT MHCTUTYT AarpoOXMMMYECKOM TeXHOJIOTUM
Bpatucaasa-IlpegmecTtbe
BbIBOABI

BbuIM IPUrOTOBJEHbLI 17 OepuMBaTOB METUJIEHAMOKCUOEH3eHa CO CHHEPIUTHUYECKUM
neicrtBueM nyA nuperpyMma. OCHOBHBIM ChbIPbEM HJIA IIPUTOTOBJIEHUS 3TUX BeElIECTB
6b1myt MetTmnenguoorcubenszen (I) m 1-mpommi-3,4-mermnengnorcubensen (II). Xmop-
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metnaupoBanmeM I u II y KOHZeHcaiyell XJOPMETMJIMPOBAHHBIX MPOAYKTOB C AJKO-
[KCU3TAHOJATaMM, aJKMJIMEpKarTosTaHoJartamy, N,N-AMITUIaMMHO-3TaHCIATOM, -OK-
TaHOJIaTOM ¥ OKTMMEDKANTHAOM HaTpys ObIIM IIOJyYCHBI BEIeCTBA C BBICOKMM CHHEp-
IUTUYECKMM NCMCTBMEM IJNA NUpeTpyMa. 12 m3 HMX He ObLINM O CUX IIOP OIMCAaHbI
B Jguteparype. Ha oCHOBaHMM WMHCEKTMLMIAHBIX TECTOB ObliM BBIBEJEeHbI HEKOTOPBIC
D3aMMOCTHOIIEHNA MEXKAY CTPYKTYPOil ¥ CUHEPIMTHHECKMM meiicTBueM. IIpmMroToBieH-
HbI1 \-[2-(6yTOKCHITOX.CM)3TOKCH]-3,4-3TUMIEHAVOKCUTONYEH OKa3aJicAd IIpM CPaBHSHUM
CO CBOMM METWUJIEHAMOKCMOCH3E€HOBBLIM aHaJ0IrOM CHMHEPIUTUYECKM HEeOKa3bIBaKoIIMM
pIMAEUA. XJIOpDMETMNMPOBAHMEM MeTUMIEHAMOKCHUOeH3eHa IIpyM BBICLIEN TEMJIoTe OBLI
TIOJIy4YeH O CUX I10p HEOMMCaHHBIN 1,2-6yc-xIopMeTni-4,5-MeTUIeHAMOKCKOEH3eH.

IToctynuno B pemakumio 6. I. 1956 r.

SYNTHESE VON SYNERGISTEN DES PYRETHRUMS AUF DER BASIS
VON METHYLEN- UND ATHYLENDIOXYBENZOL

JOZEF DRABEK
Forschungsinstitut fur agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie

Zusammenfassug

Es wurden insgesamt 17 Derivate des Methylendioxybenzols synthetisiert, welche
synergistische Wirkung fiir Pyrethrum aufweisen. Grundrohstoffe fiir die Herstellung
dieser Verbindungen waren Methylendioxybenzol (I) und 1-Propyl-3,4-methylendioxy-
benzol (II). Durch Chlormethylierung von I und II und Kondensation dieser chlor-
methylierten Produkte mit Alkoxyé#dthanolaten, Alkylmercaptodthanolaten, N,N-Di-
dthylaminodthanolat, -Oktanolat und Na-oktylmercaptid wurden Stoffe mit hoher
synergistischer Wirkung fiir Pyrethrum erhalten. 12 dieser Verbindungen wurden bisher
in der Literatur noch nicht beschrieben. Auf der Grundlage insektizider Teste wurden
einige B2ziehungen zwischen der Struktur dieser Stoffe und ihrer synergistischen Wirkung
abgeleitet. Die hergestellte Verbindung &-[2-(butoxy#thoxy)idthoxy]-3,4-dthylendioxy-
toluol erwies sich im Vergleich mit seinem Methylendioxybenzol-Analog als synergistisch
unwirksam. Durch Chlormethylierung von Methylendioxybenzol bei hoherer Temperatur
wurde das bisher nicht beschriebene 1,2-Bis-chlormethyl-4,5-methylendioxybenzol er-
halten.

In die Redaktion eingelangt den 6. I. 1956
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