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Sposéb wytwarzania nowych benzoilomocznikéw
oraz Srodek owadobdjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych benzoilomoczniké6w o dzialaniu owa-
dobbjczym.

Zwalczanie owadéw ma zyciowe znaczenie dla
zwigkszajgcej sie ludnosci Sswiata. Wiadomo, ze
owady, takie jak nalezgce do rzedéw Lepidoptera,
Coleoptera, Diptera, Homoptera, Hemiptera i Or-
thoptera, w stadium larwalnym wywolujg duze
szkody w uprawach, na przyklad w uprawach
zb6z i roslin wiloknistych. Zwalczanie tych owa-
déw ma duze znaczenie dla ludzkosci, gdyz zwiek-
sza to ilo$¢ pozywienia i surowcé6w widknistych
do produkcji odziezy.

Szereg podstawionych benzoilomocznikéw wyka-
zujaeych silng aktywno$¢ owadobdjcza opisal Wel-
linga i inni w opisie patentowym St. Zjedn. Am.
nr 3748356. Sa to na og6ét 1-(2,6-dwuchlorobenzo-
ilo)-3-fenylomoczniki z podstawiong grupa fenylo-
wa, a takze réine 1-(2,6-dwuchlorobenzoilo)-3-piry-
dylomoczniki z podstawiong grupg pirydylows.

Wellinga i inni w opisie patentowym St. Zjedn.
Am. nr 3989842 opisali takze Srodki chwastobdjcze
i spos6b zwalczania owadéw w uprawach rolnych
i sadach za pomocg N-(2,6-dwuchlorowcobenzoilo)-
-N’-fenylomocznikéw z podstawiong grupg fenylo-
wag i N-(2,6-dwuchlorobenzoilo)-N’-pirydylomoczni-
ké6w z podstawiong grupa pirydylowa, ktére to
zwigzki stosuje sie jako skladniki aktywne $rodka.

Inne N-(2,6-dwuchlorowcobenzoilo)-N’-fenylo-
moczniki z podstawiong grupg fenylows zostaly
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opisane przez Wellinga i innych w opisie patento-
wym St. Zjedn. Am. nr 3933908. Stwierdzono, ze
wykazujg one aktywnos$¢é owadobbdjczg.

W wielu pracach dyskutowana jest aktywnosé
owadobbjcza 1-(2,6-dwuchlorobenzoilo)-3-(3,4-dwu-
chlorofenylo)-mocznika, na przyklad Van Daalen
i wspoélpracownicy, Die Naturwissenschaften, 59,
312—313 (1972); Post i wspbipracownicy, ibidem,
60, 431—432 (1973); Mulder i wsp6ipracownicy, Pe-
stic, Sci, 4, 737—745 (1973).

Badania dotyczace hamowania rozwoju komaréw
i much domowych oraz zwalczania Hypera po-
stica Gyll. poprzez dzialanie 1-(4-chlorofenylo)-3-
-(2,6-dwufluorobenzoilo)mocznikiem zostaly opisane
przez Jakoba w J. Med. Ent., 10, 452—455 (1973)
i Neala Jr. w J. Econ. Ent.,, 67, 300—301 (1974).

Sirrenberg i inni opisali w opisie patentowym
St. Zjedn. Am. nr 3992553 etery dwufenylowe
jedno-o-chloropodstawionych zwigzkéw benzylo-
ureidowych, jako wykazujgce doskonalg aktywnosé
owadobdjczg wobec szkodnikéw roflin i jako Srod-
ki przeciw pasozytom zewnetrznym w medycynie
weterynaryjnej.

W belgijskim opisie patentowym nr 833288 opi-
sano dwupodstawione benzoilopirazynylomoczniki
wykazujgce aktywnosé owadobdjcza.

W belgijskim opisie patentowym nr 838286 opi-
sano 1-benzoilo-3-(4-fenoksyfenylo)moczniki, jako
wykazujgce aktywno$é owadobbdjczg i matg toksycz-
nos$¢ wobec ssak6éw i roslin.
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Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie nowe
= -plrazycnylomoczmkl w ktérych grupa

;Eéﬁ!dﬁw k% b-podstawiona i ktére zawierajg

podstawiong grupe pirazynylowg. Zwigzki te wy-
“3 H dzialani¢ owadobéjcze, zakl6cajgc proces
»-damen vi%rddw!

leug wynalazku zwigzki o wzorze

ogblnym 1, w ktérym A oznacza atom bromu lub
chloru albo grupe metylowg, R! oznacza atom
wodoru lub chlorowca, grupe cykloalkilowg o 3—6
atomach wegla, chlorowcoalkilowg o 1—4 atomach
wegla nitrowa, cyjanows, grupe o wzorze 2, gru-
pe o wzorze 3 lub grupe naftylowg, R? oznacza
atom wodoru lub chlorowca, grupe metylows, ety-
lowa, cyjanowsa lub grupe chlorowcoalkilowyg o
1—2 atomach wegla, z tym, ze R! i R? nie mogg
réwnoczesnie oznaczaé atomu wodoru; R? oznacza
atom wodoru lub chlorowca, grupe chlorowcoalki-
lowa o 1—4 atomach wegla, alkilowg o 1—6 ato-
mach wegla, alkoksylowg o 1—4 atomach wegla,
alkilotiolowg o 1—4 atomach wegla, alkilosulfiny-
lowa o 1—4 atomach wegla, alkilosulfonylowa o
1—4 atomach wegla, nitrows, cyjanows, fenoksylo-
wa lub fenylowa; q oznacza liczbe 0—3; p oznacza
liczbg 0 lub 1; X ozmacza atom tlenu, atom siarki,
grupe sulfinylowa lub sylfonylows, wytwarza sie
przez poddanie reakcji sprzegania zwigzku o wzo-
rze ogbélnym 4, w ktéorym A ma wyzej podane

znaczenie, a R* oznacza grupe aminowg lub izo- .

cyjanianowg ze zwigzkiem o wzorze ogbélnym 5,
w ktérym R! i R? maja wyzej podane znaczenie,
zas R® oznacza grupe aminowg lub izocyjaniano-
wa. Reakcje te prowadzi sie w obecnosci roz-
puszczalnika obojetnego, w temperaturze 0—70°C.

W wyniku reakcji zwigzku o wzorze 4 ze zwigz-
kiem o wzorze 5, w ktérym R% i RS oznaczaja
grupe . aminowg lub izocyjanianowg tworzy sie
uklad ureidowy.

Zwiagzki o wzorze 1, w ktérych A i R? maja
wyzej podane znaczenie, a R! oznacza grupe o
wzorze 3, w ktérej R® i q majg wyzej podane
znaczenie a X oznacza atom siarki mozna poddaé
reakcji utleniania, otrzymujgc zwigzki, w ktérych
X oznacza grupe sulfinylowg lub sylfonylowg. W
tym przypadku reakcje utleniania przeprowadza
si¢ po reakcji sprzegania zwigzku o wzorze 4 ze
zwigzkiem o wzorze 5.

Srodek owadob6jczy wedlug wynalazku zawiera
obojetny nosnik i jako substancje aktywna owa-
dob6jczo skuteczna ilosé zw1a,zku 0 wzorze o0goél-
nym 1, w ktérym A oznacza atom bromu lub
chloru albo grupe metylowg; R! oznacza atom wo-
doru lub chlorowca, grupe cykloalkilowg o 3—6
atomach wegla, chlorowcoalkilowg o 1—4 atomach
wegla, nitrows, cyjanows, grupe o wzorze 2, gru-
pe o wzorze 3 lub grupe naftylowg, R? oznacza
atom wodoru lub chlorowca, grupe metylows, ety-
lowa, cyjanows lub chlorowcoalkilowg o 1—2 ato-
mach wegla, z tym, ze R! i R2 nie mogg réwno-
czesnie oznaczaé atomu wodoru, R? oznacza atom
wodoru, atom chlorowca, grupe chlorowcoalkilowa
o 1—4 atomach wegla, alkilowg o 1—6 atomach
wegla, alkoksylowg o 1—4 atomach wegla, alki-
lotiolowa o 1—4 atomach wegla, alkilosulfinylowg
o 1—4 atomach wegla, alkilosulfonylowg o 1—4
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atomach wegla, nitrowa lub cyjanowg, fenoksylo--
wa lub fenylowa; q oznacza liczbe 0—3; p oznacza
liczbe 0 lub 1; oraz X oznacza atom tlenu, atom
siarki, grupe sulfinylowg lub grupe sulfonylows.
' Bardziej korzystne sa zwiazki o wzorze ogél-
nym 1,-w ktébrym A -oznacza atom bromu lub
chloru albo -grupe metylowg; R! oznacza atom
chlorowca, grupe chlorowcoalkilowg o 1—2 ato-
mach wegla, lub grupe cykloalkilowg o 3—6 ato-
mach wegla, grupe o wzorze 3, lub grupe o wzo-
rze 2; R? oznacza atom wodoru lub chloroweca,
grupe chlorowcoalkilowg o 1—2 atomach wegla
lub metylowa; R? oznacza atom wodoru lub chlo-
rowca, grupe chlorowcoalkilowg o 1—2 ‘atomach
wegla, alkilowa o 1—2 atomach wegla lub alko-
ksylowa o 1—2 atomach wegla; ‘q-oznacza 0, 1 lub
2; p oznacza 0 lub 1; oraz X oznacza atom tlenu
lub siarki.

Najbardziej korzystne sg zwigzki o wzorze og6l-
nym 1, w ktébrym A oznaeza atom bromu  lub
chloru albo grupe metylows; R! oznacza grupe o
wzorze 2 lub grupe cykloheksylowg; R3? oznacza
atom chlorowca, grupe chlorowcoalkilowg o 1—2
atomach wegla, alkilowa, o 1—2 atomach wegla
lub alkoksylowa o 1—2 atomach wegla; p oznacza
0; q oznacza 1 lub 2; R2 oznacza atom wodoru
lub grupe metylows, z tym, ze gdy R? oznacza
atom wodoru i q oznacza 1, to R? oznacza atom
chloru lub bromu w pozycji para.

Okreslenie chlorowiec oznacza
chloru lub bromu.

Grupa cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla sta-
nowi nasycong grupe cykloalkilowg zawierajacg w
pierscieniu 3—6 atoméw wegla, takg jak cyklopro--
pylowa, cyklobutylowa, cyklopentylowa i cyklohek-
sylowa.

Przykladem grup chlorowcoalkilowych o 1—4
atomach wegla sg takie, jak tréjfluorometylowa,
bromometylowa, 1,1-dwufluoroetylowa, - pieciofluo-
roetylowa, 1,1,2,2-czterofluoroetylowa, chlorodwu-
fluorometylowa, tr6jchlorometylowa, 2-bromomety-
lowa, chlorometylowa, 3-bromopropylowa, 4-bro-
mobutylowa, 3-chloropropylowa i 3-chlorobutylowa.

Grupami chlorowcoalkilowymi o 1—2 atomach
wegla sg takie na przyklad jak tréjfluorometylowa,
bromometylowa, chlorometylowa, 1,1-dwufluoroety-
lowa, pieciofluoroetylowa, 1,1,2,2-czterofluoroetylo-
wa, chlorodwufluoroetylowa, tréjchlorometylowa i
2-bromoetylowa.

Grupa alkoksylowa o 1—2 atomach wegla ozna-
cza grupe metoksylowa lub etoksylows.

Do grup alkoksylowych o 1—4 atomach wegla
nalezg grupa metoksylowa, etoksylowa, propoksy-
lowa, izopropoksylowa, n-butoksylowa, II-rz.-buto-
ksylowa, izobutoksylowa lub III-rz.-butoksylowa.

Grupami alkilotiolowymi o 1—2 atomach wegla
sg metylotiolowa lub etylotiolowa.

Grupami alkilotiolowymi o 1—4 atomach wegla
sa metylotiolowa, etylotiolowa, n-propylotiolowa,
izopropylotiolowa, n-butylotiolowa, izobutylotiolo-
wa, II-rz.-butylotiolowa 1lub III-rz.-butylotiolowa.

Do grup alkilosulfonylowych o 1—4 atomach
wegla naleza na przyklad grupy metylosylfonylo-
wa, etylosulfonylowa, n-propylosulfonylowa, izo-
propylosulfonylowa i butylosulfonylowa.

atom fluoru,
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Do grup alkilosulfinylowych o 1—4 atomach
wegla nalezg na .przyklad grupy metylosulfinylo-
wa, etylosulfinylowa, n-propylosulfinylowa, izopro-
pylosulfinylowa i butylosulfinylowa.

Zwigzki o wzorze ogblnym 1 wytwarza sie spo-
sobami analogicznymi do znanych metod. Przej-
§ciowg 2-aminopirazyne poddaje sie reakcji z izo-
cyjanianem 2-podstawionego benzoilu, otrzymujgc
odpowiedni 1-(jedno-o-podstawiona grupa benzoi-
lowa)-3-(podstawiona grupa pirazynylowa)-mocznik.

Reakcje prowadzi sie w temperaturze 0—70°C,
korzystnie w temperaturze pokojowej, w ciggu
potrzebnego okresu czasu. Czas reakcji zalezy od
poszczegblnych substratéw i moze wynosié do 48
godzin. Reakcje prowadzi sie w odpowiednim roz-
puszczalniku, obojetnym i nie reagujagcym ze sto-
sowanym w reakcji izocyjanianem. Przykladowo,
jako rozpuszczalniki mozna stosowaé octan etyluy,
dwumetyloformamid, czterowodorofuran, dioksan,
acetonitrl, benzen, toluen, chloroform lub chlorek
metylenu. Proces mozna prowadzi¢é na przyklad
w sposéb nastepujgcy. Izocyjanian 2-chlorobenzoilu
poddaje sie reakcji z 2-amino-5-(4-bromofenylo)-
-6-metylopirazyng w zimnym octanie etylu, miesza-
jac nastepnie cato§é w ciggu nocy w pokojowej
temperaturze. Produkt odsgcza sie i rekrystalizuje
z odpowiedniego rozpuszczalnika, takiego jak eta-
nol. Otrzymuje sie produkt o temperaturze topnie-
nia okolo 230—232°C, identyfikowany na podsta-
wie analizy elementarnej i widm PMR oraz IR
jako 1-(2-chlorobenzoilo)-3-[5-(4-bromofenylo-6-me-
tylopirazynolo-2]-mocznik.

Niektére ze zwigzké6w wyjsciowych sg dostepne
w handlu, inne wytwarza sie stosujgc znane spo-
soby.

Izocyjaniany 2-podstawionego benzoilu otrzymu-
je sie na przyklad z 2-podstawionego benzoilu,
w sposéb opisany przez Speziale’go i wsp6lpra-
cowniké6w, w J. Org. Chem., 27, 3742 (1962).

Jeden ze zwigzké4w przejsciowych, 2-amino-5-
-chloropirazyna, jest wytwarzana przez zastoso-
wanie og6lnego sposobu postepowania, opisanego
przez Palamideszi’ego i Bernardi’ego w J. Org.
Chem., 29, 2491 (1964). W sposobie tym ester me-
tylowy k’iwasu 2-aminopirazynokarboksylowego-3
poddaje sie reakcji z chlorem w kwasie octowym
i otrzymuje ester metylowy kwasu 2-amino-5-

-chloropirazynylokarboksylowego-3. Ester ten hy-.

drolizuje sie za pomocg wodnego roztworu wodoro-
tlenku sodowego. Otrzymang 2-amino-3-karboksy-
-5-chloropirazyne ogrzewa sie w czterowodoronaf-
talenie i dekarboksyluje, otrzymujac pozgdang
2-amino-5-chloropirazyne.

Inny zwiazek wyjsciowy, 2-amino-5,6-dwuchloro-
pirazyne, otrzymuje si¢ poddajgc 2-amino-6-chlo-
ropirazyne  reakcji z N-chlorosukcynimidem w
chloroformie. Produktem reakcji jest mieszanina
2-amino-5,6-dwuchloropirazyny, 2-amino-3,6-dwu-
chloropirazyny i 2-amino-3,5,6-tr6jchloropirazyny.
Mieszanine te rozdziela sie metoda chromatografii
kolumnowej i otrzymuje pozadang 2-amino-5,5-
-dwuchloropirazyne. )

2-amino-5-fenylopirazyne otrzymuje sie w spo-
s6b opisany przez Lonta i wspOlpracownikéw w
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Rec. Trav. Chim., 9a, 455 (1973) i w odnos$nikach
do tej pracy. ’

Inne 2-aminopirazyny podstawione w pozycji 5
lub 6 i stosowane do wytwarzania nowych zwigz-~
kéw o wzorach ogélnych 1, otrzymuje si¢ z oksy-
méw réinych ketoné6w. Przykladowo, 1-oksym
2-ketopropanalu i 1-oksym 2-ketobutanalu otrzy-
muje sie odpowiednio z acetooctanu etylu i pro-
pionylooctanu etylu, w spos6b opisany przez Maye-
ra i wspélpracownikbw w Chem. Ber., 11, 695
(1878). ‘Inne oksymy wytwarza sie z takich keto-
néw, jak acetofenon, 2,4-dwumetyloacet_ofenon,
p-chloroacetofenon i keton metylowobenzylowy,
stosujgc ogbélny sposéb opisany przez Claisena i
wspblpracownikbw w Chem. Ber., 20, 2194 (1887).
Jeszcze inne oksymy wytwarza sie z ketonbéw, ta-
kich jak p-metoksypropiofenon, p-bromobutyrofe-
non, p-bromopropiofenon i keton metylowoneopen-
tylowy, stosujac ogblny sposéb podany przez Har-
tunga i wspélpracownik6w w J. Am. Chem. Soc.,
51, 2262 (1929).

PrzejSciowg 2-amino-5-(4-bromofenylo)-6-metylo-
pirazyne wytwarza sie wychodzac z 2-oksymu 1-
-(4-bromofenylo)-propanodionu-1,2 i stosujac spo-
séb podany przez Hartunga i wspblpracownikéw
w J. Am. Chem. Soc., 51, 2262 (1929). Oksym ten
poddaje sie reakcji z p-toluenosulfonianem ami-
nomalononitrylu, po czym otrzymang podstawiona
pirazyne poddaje sie reakcji z tr6jchlorkiem fos-
foru w czterowodorofuranie, stosujac sposéb poda-
ny przez Taylora i wspblpracownikéw w J. Org.
Chem., 38, 2817 (1973). Otrzymuje sie 2-amino-3-cy-
jano-5-(4-bromofenylo)-6-metylopirazyne, ktéra hy-
drolizuje sie wodorotlenkiem sodowym w glikolu
etylenowym. Otrzymang 2-amino-3-karboksy-5-(4-
-bromofenylo)-6-metylopirazyne dekarboksyluje
sie, ogrzewajac w czterowodoronaftalenie i otrzy-
mujac 2-amino-5-(4-bromofenylo)-6-metylopirazyne.

Jeszcze inng przejSciowag pochodng pirazyny
mozna wytwarzaé z 2,5-dwuchloropirazyny, ktéra
z kolei otrzymuje sie w spos6b opisany przez Pa-
lamidessi’ego i Bernardi’ego w J. Org. Chem., 29,
2491 (1964). Powyzsza 2,5-dwuchloropirazyne moz-
na stosowaé jako zwiazek wyjSciowy do wytwa-
rzania przejSciowych pirazyn podstawionych gru-
pa fenoksylowa lub fenylotiolowa albo podstawio-
na grupa fenoksylowa lub fenylotiolowa. Og6élny
spos6b postepowania polega na tym, ze 2,5-dwu-
chloropirazyne poddaje sie reakeji z fenolanem
lub tiofenolanem w odpowiednim rozpuszczalniku,
takim jak etanol, III-rz.-butanol, dwumetyloforma-
mid, acetonitrl i podobny; w temperaturze 0—
—120°C." Otrzymuje sie odpowiednio 2-chloro-5-fe-
noksy (lub fenylotio)-pirazyne, &kt6ra mozna prze-
ksztalcaé w odpowiednia 2-amino-5-fenoksy(lub
fenylotio)-pirazyne w reakcji z.-'wodorotlenkiem
amonowym, prowadzonej w temperaturze 150—
—200°C, w naczyniu wysokoci$nieniowym, w ciggu
odpowiedniego okresu czasu. Otfrzymang w taki
sposéb  2-amino-5-fenoksy(lub fenylotio)pirazyne
mozna stosowaé do wytwarzania I1-(podstawiona
grupa benzoilowa)-3-[5-fenoksy(lub fenylotio)-pira-
zynylo-2]mocznikéw. ’ .

W taki sam spos6b mozna otrzymywaé homologi

-. zwigzkéw fenyloksylowych i fenylotiolowych.
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Przejsciowg 2-chloro-5-fenylotiopirazyne lub jej
homologi mozna utleniaé do 2-chloro-5-fenylosulfi-
nylopirazyny lub 2-chloro-5-fenylosulfonylopirazy-
ny, stosujac s$rodek utleniajgcy, taki jak kwas
nadoctowy lub kwas m-chloronadbenzoesowy. Od-
powiednimi dla powyzszej reakcji rozpuszczalni-
kami sg takie, jak kwas octowy, chloroform lub
chlorek metylenu. Utlenianie prowadzi sie w tem-
peraturze 20—70°C, 2-chloro-5-fenylosulfonylopira-
zyne lub 2-chloro-5-fenylosulfinylopirazyne mozna
poddawaé reakcji z amoniakiem lub wodorotlen-
kiem amonowym. Reakcje te prowadzi sie w wy-
sokocisnieniowym naczyniju reakcyjnym, w tempe-
raturze 100—200°C. Otrzymuje sie przejéciows
2-amino-5-fenylosulfonylo- lub. 5-sulfinylopirazyne.
Warunki reakcji zaleza od budowy grupy fenylo-
sulfonowej lub fenylosulfinowej.

Stwierdzono, ze nowe zwigzki o wzorze og6l-
nym 1 wykazuja dzialanie owadobéjcze zakl6cajac
rozw0j owadéw, Wydaje sie, ze zwigzki te zakl6-
cajag proces linienia, wywolujgc tym samym
$mieré. Stwierdzono, ze dzialaja one w wyniku
spozycia przez owady, na przyklad spozycia lisci
potraktowanych nowymi zwigzkami, lub spozycia
fragmentéw innego rodzaju srodowiska ich byto-
wania, na przyklad wody, nawozu organicznego
lub podobnych nos$nikéw zawierajacych aktywne
zwigzki. Dlatego tez te nowe zwigzki sg uiyteczne
w zwalczaniu owadéw w stadium larwalnym.

Nowe zwigzki o wzorze ogbélnym 1 nieoczekiwa-
nie wykazuja aktywnosé ogélnoustrojowa w rosli-
nach, do ktérych sg podawane: Jesli wigc nowe
zwiazki owadob(ljcze zostang zastosowane do sta-
rych . lisci roslin, takich jak soja, to stwierdzono,
ze zwigzek owadobbjczy - jest przenoszony w rosli-
nie do nowych czesci, nawet w doét gléwnej lodygi.
Nie wystepuje natomiast przenoszenie ogélnoukla-
dowe zwigzku owadobbjczego, jesli stosoje sie go
do korzeni soi lub innej rosliny.

Stwierdzono takze, ze dzialanie mniszczace ja-
jeczka wykazuja zwiazki o wzorze ogbélnym 1, w
ktébrym A oznacza atom bromu _‘llub chloru, R1!
oznacza atom wodoru, grupe - tréjfluorometylows
lub grupe o wzorze 2, R% oznacza atom wodoru
lub chloru, grupe metylowa lub tréjfluorometylo-
wa, R? oznacza atom wodoru lub chlordwca, grupe
metoksylowg, tréjfluorometylowsg lub fenylows,
q oznacza 0 lub 1, oraz p oznacza 0.

Zwigzki -0 wzorze ogélnym 1 sa uzyteczne w
zwalczaniu owadéw nalezacych do réznych - rze-
dow, w .tym Coleoptera, -takich jak Epilachna va-
rivestis (szkodnik roslin strgczkowych w Amery-
ce), kwieciak bawelnowiec, szkodniki korzeni ku-
kurydzy, skrzypionka zbozowa, pchelki, -owady
drazgce, stonka ziemmniaczana, szkodniki 'ziarna,
Hypera pastica Gyll. (chrzaszcz uszkadzajacy lu-
cerng i komiczyne w St. Zjed. Am.), mrzyk, tr6j-
szyk ulec, rézne chrzgszcze (Lyctidae), larwy spre-
zykowatych, wolek ryzowy, ryjkowce szkodniki
sliw, pedraki chrabgszczowatych; Diptera,
jak- mucha domowa, moskit przenoszgcy z6itg fe-
bre, mucha stajenna, mucha rogata, Smietka ka-
pusciana, polysnica marchwiana; Lepidoptera, ta-
kie-jak Spodopiera oridania (szkodnik niektérych
roslin uprawnych w Amery<e- i Azji), owecoéwka
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jablkéwka, ggsienice motyli rolnic, mole, omacnica
spichrzanka, szkodniki liSci, stonecznica orezéwka,
omacnica prosowianka, gasienice bielinka kapust-
nicy, koszé6wkowate, Malocosoma americana F.
(szkodnik drzew liSciastych w Ameryce Péinocnej),
osnuja czerwonoglowa, jasienna Spodoptera orida-
nia; i Orthoptera, takie jak karaluch niemiecki
i karaluch amerykanski i inne.

Stwierdzono, ze nowe zwigzki o wzorze ogoél-
nym 1 .zakl6caja mechanizm przeksztalcania za-
chodzacy u owadéw i powodujag tym samym ich
$mieré.

Stwierdzono takze, ze zwigzki o wzorze og6l-
nym 1, w ktébrym A oznacza atom bromu lub chlo-
ru, R! oznacza atom wodoru, grupe tréjfluorome-
tylowa lub grupe o wzorze 2, R? oznacza atom
wodoru lub chloru, grupe metylowg lub tréjfluo-
rometylowsg, R? oznacza atom wodoru lub chlo-
rowca, grupe metoksylows, tr6jfluorometylowsg lub
fenylowa, q oznacza 0 lub 1, oraz p oznacza O,
wykazujg dzialanie niszczace jajeczka.

Nowe zwigzki o wzorze ogblnym 1 sg tym sa-
mym uzyteczne w zwalczaniu owadéw z rzedéw
Coleoptera, Diptera, Lepidoptera i Orthoptera,
podczas stosowania skutecznej owadob6jczo ilosci
1-(jedno-o-podstawiona grupa benzoilowa)-3-(pod-
stawiona grupa pirazynylowa)-mocznika o wzorze
ogblnym 1.

Spos6b niszczenia owadoéw polega na stosowa-
niu w miejscu ich wystepowania $rodka owado-
bbéjczego zawierajacego skuteczng owadob6jczo
ilo§¢ zwigzku o wzorze 1 i staly lub ciekly nosnik.

Nowe zwigzki o wzorze 1 do stosowania owado-
bbéjczego miesza sie ze stalym nos$nikiem lub roz-
puszcza albo zawiesza w cieklym mnosniku. Do
mieszanin dodaje si¢ ewentualnie adjuwenty, ta-
kie jak $rodki powierzchniowo czynne i stabili-
zatory. o

Do takich preparatéw nalezg roztwory wodne,
zawiesiny, roztwory i zawiesiny w oleju, pasty,
preparaty pyliste, higroskopijne proszki, prepara-
ty oleiste, granulki, aerozole i podobne.

Higroskopijne proszki, pasty i mieszajace sie z
wodg oleje s3 preparatami stezonymi, rozcienczo-
nymi woda przed uzyciem.

Preparaty granulowane wytwarza sie rozpusz-
czajac nowy zwiazek w rozpuszczalniku i otrzy-
manym roztworem nasycajgc granulowany mnosnik,
taki jak porowate granulki, na przyklad pumeks,
glinka attapulgitowa; mineralne nieporowate gra-
nulki, takie jak piasek i margiel; lub granulki z
materialu organicznego. Korzystny ‘jast  dodatek
srodka wigzacego. Preparaty takie zawierajg
1—15%, skladnika aktywnego, korzystnie okolo 5%e.

Preparaty pyliste wytwarza sie drogg dobrego
wymieszania skladnika aktywnego z obojetnym
nosnikiem stalym, w steteniu, na przyklad 1—50%e
wagowych. Przykladem odpowiednich no$nik6w
stalyeh sg takie, jak talk, kaolin, ziemia okrzem-
kowa, dolomit, gips, talk, bentonit i attapulgit,
oraz mieszaniny tych i podobnych materiatéw.
Mozna takze uzywaé jako noéniki materialy orga-
niczne, takie jak zielone Iupiny orzechéw.

Higroskopijne proszki wytwarza sie droga mie-
szania 10—80 czeSci wagowych stalego obojetnega
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noénika, takiego jak jeden z wymienionych wy-
zej, z 10—80 czeSciami wagowymi skladnika ak-
tywnego oraz 1—5 czeSciami wagowymi s$rodka
rozpuszczajgcego, takiego jak na przyklad lignino-
sulfoniany lub alkilonaftalenosulfoniany, a takze
korzystnie z 0,5—5 czeSciami wagowymi $rodka
zwilzajgcego, takiego jak siarczany alkoholi tlusz-
czowych, alkiloarylosulfoniany, lub produkty kon-
densacji kwaséw tluszczowych.

Preparaty oleiste mieszajagce sie¢ z woda wytwa-
rza sie rozpuszczajgc lub zawieszajac skladnik
aktywny w odpowiednim rozpuszczalniku, raczej
nie mieszajgcym sie z wodg, a nastepnie do po-
wyzszego preparatu dodaje sie emulgatory. Do
odpowiednich rozpuszczalniké6w nalezy ksylen,
toluen i wyzej wrzgce aromatyczne produkty de-
stylacji ropy naftowej, na przyklad solwent nafta,
destylowane oleje ze smoly weglowej i miesza-
niny powyzszych rozpuszczalnikéw. Do odpowied-
nich emulgatoré6w mnalezg takie jak etery alkilo-
fenoksypoliglikolu, estry sorbitanu polioksyetylenu
z kwasami tluszczowymi lub estry polioksyetyle-
nosorbitolu z kwasami tluszczowymi. Mieszajgce
sie z wodg oleje zawierajag skladnik aktywny w
stezeniu 2—50% wagowych.

Preparaty aerozolowe wytwarza sie za pomoca
znanych sposob6w, mieszajagc roztwér skladnika
aktywnego z lotng cieczga, nadajaca sie do zasto-
sowania w charakterze czynnika rozpylajacego,
taka jak dostepne w handlu fluoroweglowodory.

Zrozumiale jest, ze preparaty zawierajgce zwigz-
ki o wzorze ogélnym 1, mogg takze zawieraé inne
znane S$rodki szkodnikob6jcze. Rozszerza to oczy-
widcie spektrum dzialania preparatu.

Ilosé 1-(jedno-l-podstawiona grupa benzoilowa)-
-3-(podstawiona grupa pirazynylowa)-mocznika,
ktérg stosuje sie do zwalczania owad6éw i ochrony
roslin, zalezy oczywiscie od wielu czynnikéw, ta-
kich jak powierzchnia chroniona, stopien poraze-
nia przez owady, stan listowia, temperatura i wil-
gotno§é. Na og6t jednak, pozadane jest stosowa-
nie preparatéw o stezeniu skladnika aktywnego
wynoszgcym 0,1—1000 cze$ci na milion.

Ponizsze przyklady ilustrujg spos6b wediug wy-
nalazku nie ograniczajgc jego zakresu z tym, zZe
przyklady I—XXXII ilustruja sposoby wytwarza-
nia podstawionych benzoiloizocyjanianéw i pira-
zyn, pbélproduktéw do wytwarzania zwigzkéw o
wzorze 1.

Przyktad I Izocyjanian 2-chlorobenzoilu.

Zwigzek tytulowy wytwarzano zgodnie ze spo-
sobem podanym przez Speziale’a i wspélpracowni-
kéw w J. Org. Chem., 27, 3742 (1962).

Do roztworu 10 g handlowego 2-chlorobenzamidu
w 100 ml chlorku metylenu dodano powoli 25 ml
chlorku oksalilu i cato$¢ ogrzewario w temperatu-
rze wrzenia w ciggu nocy, a nastepnie ochlodzono,
przesaczono i przesacz odparowano w celu usu-
niecia chlorku metylenu. Oleistg pozostalosé, be-
daca zgodnie z widmem w podczerwieni, izocyja-
nianem 2-chlorobenzoilu, stosowano bez dalszego
oczyszczania do wytwarzania nowych zwigzkéw
o wzorze ogélnym 1.
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Przyktady II—III. Powtarzajagc postepowa-
nie z przykladu I i stosujac jako zwigzki wyj-
Sciowe, handlowo dostepny 2-metylobenzamid i
2-bromobenzamid, otrzymano odpowiednio:

II. Izocyjanian 2-metylobenzoilu” w postaci oleju, i
IIT. Izocyjanian 2-bromobenzoilu w postaci oleju.

Strukture powyzszych zwigzkéw mpotwierdzono
za pomocg widm w podczerwieni.

Przyktad IV. 2-amino-5-chloropirazyna.

Do wytwarzania zwigzku tytulowego stosowano
synteze kilkuetapowyg. W pierwszym etapie po-
stuzono sie sposobem podanym przez Dallckera
i wspéipracownikéw, Ann., 660, 98—103 (1962).

Zgodnie z tym sposobem, mieszanine 7,5 g 2-ami-
no-3-karboksypirazyny, 8,9 g 1-metylo-3-p-tolilo-
triazenu i 250 ml czterowodorofuranu ogrzewano
w temperaturze wrzenia w ciggu okolo 4 godzin.
Mieszanine ochlodzono i przesgczono, odrzucajgc
osad. Przesacz zatezono do sucha pod zmniejszo-
nym ciSnieniem i do pozostalosci dodano matlag
ilo§¢ eteru etylowego. Wytragcony osad odsgczono.
Otrzymano 7 g produktu o temperaturze topnie-
nia okolo 166—169°C. Na podstawie analizy widma
w podczerwieni stwierdzono, ze byl to ester mety-
lowy kwasu 2-aminopirazynylokarboksylowego-3.

W nastepnym etapie, mieszanine 2,8 g estru me-
tylowego kwasu 2-aminopirazynylokarboksylowe-
go-3, 100 ml wody i 23 ml kwasu octowego lodo-
watego mieszano w temperaturze okolo 40°C,
przepuszczajac przez mieszanine w ciggu okolo
25 minut gazowy chlor i utrzymujgc w tym czasie
temperature okolo 35—40°C. Mieszanine reakcyjna
ochlodzono i przesgczono. Otrzymany osad miesza-
no w ciggu 1 godziny w 30 ml wody zawierajacej
46 g siarczynu sodowego. Osad odsaczono i mie-
szano w mieszaninie wody z lodem, a nastepnie
odsagczono. Na podstawie widm PMR stwierdzono,
ze jest to ester metylowy kwasu 2-amino-5-chlo-
ropirazynylokarboksylowego-3. Ester ten stosowano
do dalszych syntez bez dodatkowego oczyszczania.

Stosujac spos6b podany przez Palamidessi’ego i
Bernardi’ego w J. Org. Chem., 29, 2491 (1964), ester
metylowy kwasu 2-amino-5-chloropirazynylokar-
boksylowego-3 poddawano mnajpierw hydrolizie a
nastepnie dekarboksylacji.

Mieszanine 1,6 g estru metylowego kwasu 2-ami-
no-5-chloropirazynylokarboksylowego-3 i 50 ml 2n
wodnego roztworu wodorotlenku sodowego ogrze-
wano w temperaturze wrzenia w ciggu 1,5 godzi-
ny, po czym mieszanine ochlodzono i przesgczono.
Osad rozpuszczono w 25 ml gorgcej wody, roztwér
przesaczono i przesgcz zakwaszono stezonym kwa-
sem solnym. Wydzielony osad odsgczono i wysu-
szono. Otrzymano 1,3 g produktu o temperaturze
topnienia 177°C (z rozkladem), zidentyfikowanego
za pomocyg widma w. podczerwieni jako 2-amino-
-3-karboksy-5-chloropirazyna. Produkt ten stoso-
wano bez oczyszczania do dalszych reakcji.

Mieszanine 500 mg 2-amino-3-karboksy-5-chloro-
pirazyny i 9 ml czterowodoronaftalenu ogrzewano
W ciggu okolo 1 godziny w temperaturze wrzenia,
po czym mieszanine ochlodzono i przesaczono.
Osad przemyto heksanem, otrzymujgc produkt o
temperaturze topnienia okolo 121—123°C (z roz-
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kladem), zidentyfikowany za pomocg widma PMR
jako 2-amino-5-chloropirazyna.

Przyktad V. 2-amino-56-dwuchloropirazyna.

Mieszanine 5 g handlowej 2-amino-6-chloropira-
zyny, 10,3 g N-chlorosukcynimidu i 100 ml chlo-
roformu ogrzewano w temperaturze wrzenia w
ciggu okolo 1,5 goodziny, po czym ochlodzono i
przesgczono. Osad odrzucono a przesgcz odparo-
wano. Pozostalo§é przemyto gorgeg wodg i gora-
cym roztworem wodnym wodorosiarczynu sodo-
wego. Wytracony osad odsgczono i poddano chro-
matografii na kolumnie o wymiarach 5 X8 mm,
wypelnionej kopolimerem styrenu i dwuwinylo-
benzenu w postaci kuleczek, stosujac chloroform
jako rozpuszczalnik i eluant. Otrzymano trzy na-
stepujgce zwigzki:

zwigzek 1 o temperaturze topnienia okolo 132—
—135°C, zidentyfikowany jako 2-amino-3,6-dwu-
chloropirazyna; :

zwigzek 2 o temperaturze topnienia okolo 132—
—134°C, zidentyfikowany jako 2-amino-3,5,6-tr6j-
chloropirazyna;

zwiazek 3 o temperaturze topnienia okolo 143—
—144°C, zidentyfikowany jako pozadana 2-amino-
-5,6-dwuchloropirazyna.

Przyktad VI. 2-amino-5-fenylo-6-metylopi-
razyna.

Powyzsza przejSciowa -pirazyne wytwarzano w
nastepujacej- kilkuetapowej reakcji.

W pierwszym etapie, 6,5 g handlowego 2-oksy-
mu 1-fenylopropanodionu-1,2, 10,1 g p-toluenosul-
fonianu - aminomalononitrylu i 60 mil alkoholu izo-
propylowego, mieszano w.ciggu nocy w tempera-
turze pokojowej. Nastepnie mieszanine przesaczo-
no i otrzymano 7 g osadu, zidentyfikowanego za
pomocg widma PMR jako 1-tlenek 2-amino-3-cy-
jano-5-fenylo-6-metylopirazyny.

Do ochlodzonej do temperatury okolo 0°C mie-
szaniny 7 g powyiszego l-tlenku pirazyny i 250
ml czterowodorofuranu, dodano powoli 40 ml tré6j-
chlorku fosforu..Po zakonhczeniu dodawania catosé
mieszano w ciggu nocy w temperaturze pokojo-
wej, po czym zageszczono pod zmniejszonym cis-
nieniem do objetosci okolo 50 ml i wlano do 1 li-
tra mieszaniny wody i lodu. Wytracony osad od-
sgczono i otrzymano 1 g 2-am1no 3-cyjano-5-feny-
lo-6-metylopirazyny.

W nastepnym etapie, mleszanme 1 g powyzszej
2-amino-3-cy jano-5-fenylo-6-metylopirazyny, 50 ml
glikolu etylenowego i 500 mg wodorotlenku sodo-
wego, ogrzewano w ciggu okolo 3 godzin w tem-
peraturze okolo 150°C. Mieszaning reakcyjna o-
chlodzono, dodano do niej wody i zobojetniono do
pH 5—17. Wytragcony osad odsgczono i zidentyfi-
kowano za_pomoca widma w podczerwieni jako
Z—amino-3-karboksy—5-fenylo-6-metylopirazynQ.

500 mg powyzszej karboksypirazyny ogrzewano
w ciggu okolo 2 godzin, w 5 ml czterowodoronaf-
talenu, w temperaturze wrzenia. Mieszanine reak-
cyjng ochlodzono i dodano heksanu. Wytracony
osad odsgczono, otrzymujac 470 mg produktu, zi-
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dentyfikowanego za pomoca widm PMR 1 IR Jako

2-ammo 5-fenylo 6-metylop1razyna -
Prz y k tady VII—XVIIL' Powtarzajac ogblne

postepowame opisane w przykladme VI i stosujac

12
jako zwigzki wyjsciowe podane oksymy, wytwa-
rzane w sposOb opisany przez Hartunga i wsp6l-
pracowniké6w w J. Am. Chem. Soc., 51, 2262 (1929),

otrzymano ponizsze przejSciowe pochodne pirazy--

ny, zidentyfikowane za pomocg widm PMR i IR:

Przyktad VII 2-amino-5-(4-metoksyfeno)-6-
-metylopirazyne z 2-o|ksymu 1-(4-metoksyfenylo)-
propanodionu-1,2,

Przyklad VIII. 2-amino-5-(4-chlorofenylo)-6-
-metylopirazyne z 2-oksymu 1-(4-chlorofenylo)pro-
panodionu-1,2,

Przyktad

IX. 2-amino-5-(4-bromofenylo)-6-

-metylopirazyne z 2-oksymu 1-(4-bromofenylo)pro--

panodionu-1,2,

Przyklad X. 2-amino-5-(4-n-butylofenylo)-6-
-metylopirazyne z 2-oksymu 1- (4-1butylofenylo)-pro—
panodionu-1,2,

Przyktad XI. 2-amino-5-a,a,a-tré6jfluoro-m-
-tolilo)-6-metylopirazyne z 2-oksymu 1-(a,a,a-tréj-
fluoro-m-tolilo)propanodionu-1,2, :

Przyktad XII. 2-amino-5-(4-bifenylilo)-6-me-
tylopirazyne z 2-oksymu 1-(4-bifenylilo)propano-
dionu-1,2,

Przyktad XIII. 2-amino-5-(4-fluorofenylo)-6-
-metylopirazyne z 2-oksymu 1-(4-fluorofenylo)pro-
panodionu-1,2,

Przyktad XIV. 2-amino-5-(a,a,a-tr6jfluoro-
-p-tolilo)-6-metylopirazyne z 2-oksymu 1-(a,a,a-
-tr6jfluoro-p-tolilo)propanodionu-1,2,

Przyktad XV. 2-amino-5-(4-etylofenylo)-6-
-metylopirazyne z 2-oksymu 1-(4-etylofenylo)pro-
panodionu-1,2,

Przyktad XVIL 2-amino-5-cykloheksylo-6-
-metylopirazyne z 2-oksymu 1l-cykloheksylopropa«
nodionu-1,2,

Przyktad XVII. 2-amino-5-(4-metylotiofeny
lo)-6-metylopirazyne z 2-oksymu 1-(4-metylotiofe«
nylo)propanodionu-1,2,

Przyktad XVIII. 2-amino-6-metylo-5-p-toli-
lopirazyne z 2-oksymu 1-(p-tolilo)propanodionu-1,2.

Przyklady XIX—XXVI. Powtarzajgc poste-
powanie podane w przykladzie VI i stosujac oksy-
my wytwarzane w sposéb podany przez Claissena
i wspétpracownikéw w Chem. Ber., 20, 2194 (1887),
otrzymano nastepujgee przejsciowe pochodne pira-
zyny, zidentyfikowane za pomocg widm PMR i IR:

Przyklad XIX. 2-amino-5-(24-ksylilo)pirazy-
ne z oksymu 24-ksyliloglioksalu,

Przyktad XX. 2-amino-5-(3,4-dwuchlorofeny-
lo)pirazyne z oksymu 3,4-dwuchlorofenyloglioksalu,

Przyktad XXI 2-amino-5-(a,¢,a-tréjfluoro-
-metohlo)plrazme z  oksymu 3-tréjfluorometylo-
fenyloglioksalu, ' '

Przyktad XXII 2-ammo 5 -(p- tohlo)pu'azyne
z oksymu p-toliloglioksalu, '

Przyktad XXIII. 2-amino-5- (4-chlor—ofenylo)-
pirazyne z oksymu 4-chlorofenyloglioksalu,

Przyktad XXIV. 2-amino-5-(4-etylofenylo)-
pirazyne z oksymu 4-etylofenyloglioksalu,

Przyktad XXV. 2-amino-5-(4-III-rz.-butylo-
fenylo)pirazyne =z oksymu 4-111-rz. —butylofenylo—
glioksalu,

Przyklad XXVL 2-vamin0'-5-(4-bromofenylo)-
pirazyne z oksymu 4-bromofenyloglioksalu.

!
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Przyktad XXVII, 2-amino- 5-(4-bromofenylo)—
-6-etylopirazyna.

Powyiszg przejSciowy pn-azyne wytwarzano w
kilkuetapowej reakcji.

Stosujac jako zwigzek wyjsciowy 4-bromobuty-
rofenon i postepujgc w spos6éb podany przez Har-
tunga i wspblpracowniké6w w J. Am. Chem. Soc.,
51, 2262 (1929), " otrzymano 2-oksym 1-(4-bromofe-
nylo)butanodionu-1,2, zidentyfikowany za pomocg
widm IR i PMR.

Stosujac ‘ogblny sposéb opisany w przykladzie
VI, z 2-oksymu 1-(4-bromofenylo)butadionu-1,2 o-
trzymano 2-amino-5-(4-bromofenylo)-6-etylopirazy-
ne, zidentyfikowang za pomocg widm IR i PMR.

Przyktad XXVIII. 2-amino-6-cyjanopirazyna.

Powyzszy zwigzek przejSciowy - wytwarzano w
kilkuetapowej reakcji.

Mieszanine 21 g pirazynokarboksyamidu-2, 85 ml
kwasu octowego i 75 ml 30%. roztworu nadtlenku
wodoru, ogrzewano w ciggu okoto 385 godzin w
temperaturze .: 6kolo -. 55°C, po ¢zym mieszaning
ochlodzono "i. przesgczono. Osad ekstraliowano n-
-butanolem, odrzucajac ekstrakty. Nierozpuszczal-
ny w n-butanolu osad rekrystalizowano z gorgcej
wody, otrzymujgc bialty staly produkt o tempera-
turze topnienia okolo 302—305°C, kt6éry na pod-
stawie analizy elementarnej zidentyfikowano jako
4-tlenek pirazynokarboksyamidu-2.

Do ochtodzonej w lazni lodowej mieszaniny 4 g
powyzszego tlenku. pirazyny i 40 ml dwumetylo-
formamidu dodano szybko 12 ml tlenochlorku fos-
foru i nastepnie calo§é wlans do wody i ekstra-
howano octanem etylu. Do warstwy wodnej do-
dano: wody i ekstrahowano mieszaning heksanu
i eteru etylowego.. Wszystkie ekstrakty organiczne
polgczono i zatezono pod zmniejszonym cisnieniem.
Pozostalosé zidentyfikowano za pomoca analizy
elementarnej i widma IR. jako 2-chloro-6-cyjano-
pirazyne-i stosowano w nastepnym etapie bez dal-
szego oczyszczania.

Przez mieszanine 1 g powyisze]j chlorochano-
pirazyny i 25 ml dwumetylosulfotlenku przepusz-
czano bezwodny amoniak, a nastepnie calosé mie-
szano w ciggu nocy i wlano do wody. Mieszanineg
wodna ekstrahowano octanem etylu. Ekstrakty
octanowe wysuszono, odsgczono S$rodek suszacy i
odparowano pod zmniejszonym cishieniem. Stalg
pozostalosé zidentyfikowano za pomocg widma IR
jako 2-amino-6-cyjanopirazyne i stosowano . bez
dalszego. oczyszczania do wytwarzama zZwigzkow
0 wzorze ogbélnym 1.

Przyktad XXIX.
lopirazyna.

Powyizszy zwigzek przejsciowy wytwarzano na
drodze kilkuetapowej reakcji. -

Stosujge sposéb opisany przez Mengelberga w
Chem. Ber., 89, 1185 (1956) otrzymano dwubromo-
wodorek aminoacetamidyny, 3,3-dwubromo-1,1,1-
-tréjfluoropropanon wytwarzano wedlug sposobu
podanego przez McBee i. Burtona b J Am. Chem
Soc., 74, 3902 (1952).

Mieszanine 6,6 g 33-dwu.bromo -1,1,1-tr6jfluoro-

2-amino-6-tr6jfluoromety-

propanonu, 60 ml wody. i 6,6 g octanu sodowego, -
ogrzewano w- ciggu okolo 10 minut w'. temperatu- .

rze wrzenia. Otrzymany: : roztwér” ochlodzono ..i
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wkroplono. do .roztworu:6 g dwubromowodorku
aminoacetamidyny w 90 ml metanolu, ochlodzone-
go do temperatury okolo -—30°C. -Nastepnie .- ds
roztworu powyzszego dodano roztwér 3,6 g wodo-
rotlenku sodowego w 25 ml wody. Calo$é mieszano
i stopniowo ogrzewano do temperatury  okoto 20°C,
w ciggu 2 godzin. Mieszanine reakcyjng zateiono
pod zmniejszonym cisnieniem w celu usuniecia
metanolu, a pozostato§é ekstrahowano octanem
etylu. Otrzymano 3,6 g produkiu o temperaturze
topmema okolo 133—136°C, .po rekrystalizacji z
mieszaniny benzenu i heksanu. Produkt ten ziden-
tyfikowano jako 2-amino- 6,tr6]fluor0metylop1razy-
ne na podstawie widma PMR i analizy elemen-
tarnej.

Analiza elementarna:
obliczono dla wzoru:
N-25,76%; -
znaleziono: C-37,11, H-2,17, N-25,52%o.

Przyktad XXX. 2-amino-5-tr6jfluorometylo-
pirazyna.

Do ochlodzonego roztworu 18 g handlowego
siarczanu 4,5-dwuamino-6-hydroksypirymidyny w
180 ml 3n roztworu wodnego wodorotlenku sodo-
wego, dodano 252 g 3,3-dwubromo-1,1,1-tréjfluoro-
propanonu. Calo$é mieszano w ciggu okolo 48 go-
dzin w tempefaturze pok()joweyj,' po czym wytra-
cony osad odsaczono, rozpuszczono w 140 ml 60%
kwasu siarkowego i ogrzewano ‘w ciggu okolo’
8 godzin w temperaturze okolo 135°C. Miészaninel
reakcyjng wlano do pakruszonego lodu i wodny
roztwér zobojet.mono stezonyrn roztworem ‘wodnym
wodorotlenku amonowego a nastepme akstraho-
wano octanem etylu Ekstrakty octanowe zatezono
pod zmniejszonym ci$nieniem a pozostalo$é rekry-
stalizowano z mieszaniny benzenu i heksanu, otrzy-
mujac 2,2 g° produktu o temperaturze topnienia
okolo 118—122°C, zidentyfikowanego ha podstawie
widma PMR i analizy elementarnej jako 2-amino-
-5-tréjfluorometylopirazyna.

Analiza elementarna:
obliczoho dla wzoru:
N-25,76%0;
znaleziono: C-37,04, H-2,58, N-25,97%.

Przyktad XXXI. 2-amino-5-fenylo-6-tréjfluo-~
rometylopirazyna.

Powyiszy zwigzek przejSciowy wytwarzano w
kilkuetapowej reakcji.

Stosujac spos6b podany przez Lombardino w J.
Het. Chem., 10, 697 (1973), otrzymano jednowo-
dzian 1-fenylo-3,3,3-tr6jfluoropropanodionu-1,2.

Do ochlodzonego w lazni lodowej roztworu 18 g
jednowodzianu 1-fenylo-3,3,3-tr6jfluoropropanodio-
nu-1,2 w 40- ml metanolu, dodano podczas miesza-

CsH,F;N;: C-36,82, H-247,

CsH,F3N;: C-36,82, H-247,

‘nia 2°'g dwubromowodorku aminoacetamidyny, a

nastepnie, réwniez podczas mieszania, 8,6 ml 2n
roztwofu wodnego wodorotlenku sodowego. Caloéé
mieszano w temperaturze pokojowej w ciggu okotlo:
2 godzin, po czym mieszano i ogrzewano w -tem-

- peraturze wrzenia w ciggu dalszych okolo 2 go-

dzin. Mieszanine reakcyjng ochlodzono 'i zakwa- °
szono rozcienczonym kwasem solnym, po czym do- -
dano wody i mieszanine ekstrahowano 100 ml
octanu etylu. Ekstrakt octanowy wysuszono nad
bezwodnym siarczanem magnezi, $rodek suszacy
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odsaczono i przesgcz zatezono pod zmniejszonym
ci$nieniem. Pozostalo$¢ rozpuszczono w chlorofer-
mie i chromatografowano na kolumnie z zelem
krzemionkowym, stosujgc do elucji chloroform.
Otrzymano 100 mg 2-amino-5-fenylo- s-tréjﬂuoro—
metylopirazyny.

Przyktad XXXII
lo)-6- chloropirazyna.

Etap 1. Mieszanine 37 g 2-oksymu 1-(4-bromo-
fenylo)propanodionu-1,2, 34 g p-toluenosulfonianu
aminocyjanooctanu etylu i 750 ml izopropanolu,
mieszano w temperaturze pokojowej w ciagu oko-
1o 6 dni. Nastepnie dodano jeszcze 12 g powyzszego
p-toluenosulfonianu i mieszanie w temperaturze
pokojowej kontynuowano w ciggu 24 godzin. Na-
stepnie dodano jeszcze 3 g p-toluenosulfonianu
i calo$é mieszano w temperaturze pokojowej w
ciggu kilku dni. Mieszanine ochtodzono i odsgczo-
no wytrgcony osad. ‘

Osad ten ekstrahowano 2 11tram1 wrzacego octa-
nu etylu i odsgczono skladniki stale, a przesacz
zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem do obje-
tosci okolo 900 ml, powtérnie przesgczono i ochilo-
dzono. Wytracony krystaliczny .osad odsgczono.
Otrzymano 11 g produktu o temperaturze topnie-
nia okolo 200—205°C, zidentyfikowanego na pod-
stawie widma PMR jako 1-tlenek 2-amino-5-(4-
-bromofenylo)-3-karboetoksypirazyny.

Etap 2. Do mieszaniny 60 ml tlenochlorku fos-
foru i 10 ml dwumetyloformamidu dodano podczas
mieszania 12,1 g 1-tlenku 2-amino-5-(4-bromofeny-
1o)-3-karboetoksypirazyny w malych porcjach. Po
zakonczeniu dodawania calo$¢ mieszano w tempe-
raturze wrzenia w ciggu okolo 15 minut, po czym
nadmiar tlenochlorku fosforu odparowano pod
zmniejszonym ci$nieniem. Do pozostalosci dodano
ostroznie lodu i zalkalizowano stalym wodorowe-
glanem sodowym. Mieszanine ekstrahowano 800 ml
chloroformu i ekstrakt wysuszono nad bezwodnym
siarczanem magnezowym. Po odsaczeniu $rodka
suszacego przesagcz odparowano do sucha pod
zmniejszonym cisnieniem.

Otrzymany czarny osad ekstrahowano 4 X 500 ml
wrzgcego cykloheksanu. Polgczone ekstrakty orga-
niczne zatezono do objetosci okolo 300 ml. Otrzy-
mano bezowy osad o temperaturze topnienia okotlo
151—153°C, zidentyfikowany na podstawie widma
PMR jako 5-(4-bromofenylo)-3-karboetoksy-6-chlo-
ro-[dwumetyloamino(netyleno)imino]-pirazyna. Wy-
dajnosé 10,5 g.

Etap 3. Mieszanine 12 g powyzszej 5-(4-bromofe-
nylo)-3-karboetoksy-6-chloro-2-[(dwumetyloamino)-
metyleno)imino]-pirazyny i 150 ml 2n kwasu sol-
nego mieszano w ciggu okoto 5 minut w tempe-
raturze wrzenia. W tym czasie wytracit sie osad.
Po ochlodzeniu do mieszaniny dodano okolo 50 ml
In roztworu wodnego wodorotlenku sodowego,
przesgczono i osad przemyto wodg. Proébka osadu
po rekrystalizacji z etanolu miala temperature
topnienia okolo 207—208°C. Na podstawie widma
PMR i analizy elementarnej stwierdzono, ze jest
to 2-amino-5-(4-bromofenylo)-3-karboetoksy-6-chlo-
ropirazyna. Wydajnosé 10 g.

Analiza elementarna:

2-amino-5-(4-bromofeny-
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obliczono dla wzoru: Cy;3H;BrCIN;O,: C-43,79,
H-3,11, N-11,78%;
znaleziono: C-43,90, H-3,33, N-11,59%b.

Etap 4. Mieszanine 10 g 2-amino-5-(4-bromofe-
nylo)-3-karboetoksy-6-chloropirazyny, 75 ml dio-
ksanu, 75 ml wody i 8 g stalego wodorotlenku
sodowego, ogrzewano krotko w temperaturze
wrzenia do calkowitego rozpuszczenia skladnikéw
stalych. Nastepnie mieszanine zakwaszono kwa-
sem octowym, ochlodzono i wytrgcony osad odsa-
czono. Osad ten zawieszono w In kwakie solnym,
odsgczono i prébke rekrystalizowano z etanolu.
Otrzymano produkt o temperaturze topnienia oko-
lo 212—214°C, zidentyfikowany na podstawie wi-
dma PMR i analizy elementarnej jako 2-amino-5-
-(4-bromofenylo)-3- karboksy-s-chloroplrazyna Wy-
dajnos¢ 9 g.

Analiza elementarna:
obliczono dla wzoru: C,,H,BrClN:,Oz
-2,15, N-12,79%o;
znaleziono: C-40,10, H-2,23, N-12,63%b.

Etap 5. Mieszaning 9 g 2-amino-5-(4-bromofeny-
lo)-3-karboksy-6-chloropirazyny i 50 ml tetraliny
ogrzewano w ciggu 15 minut w temperaturze wrze-
nia, a nastepnie po ochtodzeniu dodano 75 ml
heksanu. Wytragcony osad odsaczono, przemyto
heksanem i rekrystalizowano z octanu etylu, otrzy-
mujac 4 g produktu o temperaturze topnienia
254—256°C, zidentyfikowanego na podstawie wi-
dma PMR jako 2-amino-5-(4-bromofenylo)-6-chlo-
ropirazyna.

Przyktad XXXIII. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-[5-
-(4-bromofenylo)-6-metylo-pirazynylo-2]-mocznik.

Do mieszaniny 2,6 g 2-amino-5-(4-bromofenylo)-
-6-metylopirazyny i 100 ml octanu etylu dodano
2,0 g izocyjanianu 2-chlorobenzoilu i calo$é mie-
szano w ciggu nocy w temperaturze pokojowej.
Wytracony osad od\saczoné i rekrystalizowano z
etanolu, otrzymujgc produkt o temperaturze top-
nienia okolo 230—232°C. Na podstawie analizy ele-
mentarnej i widm PMR i IR stwierdzono, ze jest
to  1-(2-chlorobenzoilo)-3-[5-(4-bromofenylo)-6-me-
tylo-pirazynylo-2]-mocznik.

Analiza -elementarna:
obliczono dla wzoru: C;sH;sBrCIN.O;:
-3,17, N-12,57%;
znaleziono: C-51,03, H-3,37, N-12,62%.

Powtarzajagc powyzsze ogélne postepowanie i
stosujgc odpowiednie zwigzki wyjsciowe, otrzyma-
no nastepujace zwigzki, identyfikowane na pod-
stawie analizy elementarnej oraz widm PMR i IR.

Przyktad XXXIII-A. 1-+2-chlorobenzoilo)-3-
-(5-trojfluorometylopirazynylo-2)-mocznik o tempe-
raturze topnienia okolo 219—220°C, z 500 mg 2-a-
mino-5-tréjfluorometylopirazyny i 600 mg izocy-
janianu 2-chlorobenzoilu.

Przyktad XXXIII-B. 1«(2-chlorobenzoilo-3-(5-
-fenylopirazynylo-2)-mocznik o temperaturze top-
nienia okolo 222—224°C, z 1,0 g 2-amino-5-fenylo-
pirazyny i 1,0 g izocyjanianu 2-chlorobenzoilu.

Przyktad XXXIII-C. 1-(2-bromobenzoilo)-3-
-[5-(4-bromofenylo)-6-metylopirazynylo-2]-mocznik
o temperaturze topnienia okolo 220—222°C, z 2,0
g 2-amino-5-(4-bromofenylo)-6-metylopirazyny i 2,0
g izocyjanianu 2-bromobenzoilu.

C-40,21, H-

C-51,20, H-
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" Przyktad XXXII-D. 1-[5-(4-bromofenylo)-6-

-metylopirazynylo-2}-3-(2-metylobenzoilo)-mocznik
0 temperaturze topnienia 247—248°C, z 1,0 g 2-a-
m1no-5-«(4-bromofenylo) 6-metylop1razyny i 10 g
1zocyjan1anu 2-metylobenzoilu.

Przyklad’ XXXIII-E.- 1«2-chlorobenzoilo)-3-
-[5-(4-etylofenylo)-6-metylepirazynylo-2]-mocznik o
temperaturze topnienia okolo 212—214°C, z 500 mg
2-amino-5-(4-etylofenylo)-6-metylopirazyny i nad-
miaru izocyjanianu 2-chlorobenzoilu.

Przyktad XXXIII-F. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-(6-chloropirazynylo-2)-moeznik o  temperaturze
topnienia okolo 202—203°C, z 1,5 g 2-amino-6-chlo-
ropirazyny i 2,0 g izocyjanianu 2-chlorobenzoilu.

‘Przyklad XXXIII-G. 1~2-chlorobenzoilo)-3-
-(8-tr6jfluorometylopirazynylo-2)-mocznik o tem-
peraturze topnienia okolo 179—180°C, z 15 g 2-a-
mino-6-tr6jfluorometylopirazyny i 1,6 g izocyja-
nianu 2-chlorobenzoilu.

Przyktad XXXIII-H. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-[5-(4-metylofenylo)pirazynylo-2]-mocznik o tempe-
raturze topnienia 230—232°C, z 600 mg 2-amino-
-5-(4-metylofenylo)pirazyny i 600 mg izecyjanianu
2-chlorobenzoilu.

Przyklad XXXIII-I. 1+«2-chlorobenzoilo)-3-

-[5-(4-chlorofenylo)-6-metylopirazynylo-2]-mocznik
o temperaturze topnienia okolo 228—229°C, z 600
mg 2-amino-5-(4-chlorofenylo)-6-metylopirazyny i
1,0 g izocyjanianu 2-chlorobenzoilu.

Przyktad XXXIII-J. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-(6-metylo-5-fenylopirazynylo-2)-mocznik o tempe-
raturze topnienia okolo 221—222°C, z 500 mg 2-a-
mino-6-metylo-5-fenylopirazyny i nadmiaru izocy-
janianu ‘2-chlorobenzoilu.

Przyktad XXXIII-K. 1-«2-bromobenzoilo)-3-
-(5-tr6jfluorometylopirazynylo-2)-mocznik o tempe-
raturze topnienia okolo 206—208°C, z 300 mg 2-a-
mino-5-tré6jfluorometylopirazyny i 500 mg izocy-
janianu 2-bromobenzoilu.

Przyktad XXXIII-L. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-

-[5-(4-bromofenylo)-6-chloropirazynylo-2]-mocznik
o temperaturze topnienia okolo 240—242°C, z 0,9 g
2-amino-5<4-bromofenylo)-6-chloropirazyny i 0,65 g
izocyjanianu. 2-chlorobenzoilu.

Przyklad XXXIV. 1-(2-chlorobenzailo)- 3 [5-

—-(4-chlorofenylo)-pirazynylo-2]-mocznik.
" Do roztwaru 0,5 g 2-amino-5-~(4-chlorofenylo)pira-
zyny w 30 ml dwumetyloformamidu dodano 0,95 g
izocyjanianu 2-chlorabenzoilu i calo$¢ mieszano w
temperaturze pokojowej w.ciggu 3—4 godzin. Na-
stepnie roztwér wlano do pokruszonego lodu,.odsg-
czono wytracony osad i przemyto go woda. Otrzy-
mane 950 mg surowego produktu rekrystalizowano
dwukrotnie z mieszaniny octanu .etylu i matlej ilosci
dwumetyloformamidu, otrzymujgc 200 mg produktu
o tempe.raturze topnienia okolo 231—234°C, ziden-
tyflkowanego na podstawie widma PMR i anaﬂlzy
elementarnej Jako 1-(2-chlorobenzoilo)-3-[5-(4-chlo-
rofenylo)-puazynylo-Z] mocznik.

Analiza, elementarna:
obliczono dla wzoru: CmH,.CI,Ngog C-55,82, H-3, 12
N-14,47;
inaleziono C-56,08, H-3,07, N-14,58%0. )

Powtarzajac powyisze postepowanie i stosujac
odpowuedme zwigzki wy;écmwe otrzymano ‘naste-
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pujace zwigzki, zidentyfikowane na podstawie ana—
lizy elementarriej i widm PMR:

Przyklad XXXIV-A. 1-(2-chlorobenzoilo)-3—
=[6-metylo-5-(a,a a-tr6jfluoro-m-tolilo)pirazynylo-2]-
-mocznik (0,95 g) o temperaturze topnienia okolo
202—204°C, z 1,0 g 2-amino-5-(a,e,a-tréjtluoro-m--
-tolilo)-8-metylopirazyny i 1,3 g izocyjanianu 2--
-chlorobenzoilu, .

Przyktad XXXIV-B. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-—

-[5-(4-metoksyfenylo)-6-metylopirazynylo-2]-mocz-
nik (0,3 g) o temperaturze topnienia okolo 218—
—221°C, z 0,6 g 2-amino-5-(4-metoksyfenylo)-6-me-
tylopirazyny i 0,95 g: izocyjanianu 2-chlorobenzoilu,

Przyktad XXXIV-C. 1+2-chlorobenzailo)-3—
-[5-2,4-ksylilo)-pirazynyle-2]-mocznik (1,06 g) o
temperaturze topnienia okolo 218—220°C, z 0,77 g
2-amino-5-(2,4-ksylilo)pirazyny i 1,2 g izocyjanianu.
2-chlorobenzoilu, - ’

Przyklad XXXIV-D. 1-2-metylobenzoilo)-3—
-[6-metylo-5-(a,a,a-tréjfluoro-m-tolilo)pirazynylo-2]-:
-mocznik (230 mg) o temperaturze topnienia okoto
211—212°C, z 0,5 g 2-amino-5-(a,a,a-tréjfluoro-m-
-tolilo)-6-metylopirazyny i 0,75 g izocyjanianu 2-
-metylobenzoailu,

Przyklad XXXIV-E. 1-[5-(4-metoksyfenylo)-6-

-metylopirazynylo-2]-3-(2-metylobenzoilo)-mocznik
(400 mg) o temperaturze topnienia okolo 235—
—238°C, z 0,6 g 2-amino-3-(4-metoksyfenylo)-6-me-:
tylopirazyny i 1,0 g izocyjanianu 2-metylobenzoilu,.

Przyktad XXXIV-F. -1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-[6-metylo-5-(4-metylofenylo)-pirazynylo-2]-mocznik
(0,7 g) o temperaturze topnienia okolo 216—217°C,
z 0,6 g 2-amino-5-(4-metylofenylo)pirazyny i 0,8 g
izocyjanianu 2-chlorobenzoilu,

Przyktad XXXIV-G. 1-[5-(4-bromofenylo)pi-
razynylo-2}-3-(2-chlorobenzoilo)-mocznik (9,7 g) o
temperaturze topnienia okolo 227—231°C, z 0,7 g
2-amino-5-(4-bromofenylo)-pirazyny i 1,0 g izocy-
janianu 2-chlorobenzoilu,

Przyklad XXXIV-H. 1-[5-(4-bromofenylo)-6-
-etylopirazynylo-2]-3-(2-chlorobenzoilo)-mocznik
(270 mg) o temperaturze topnienia okolo 208—210°C.
z 0,6 g 2-amino-5-(4-bromofenylo)-6-etylopirazyny i
1,0 g izocyjanianu 2-chlorobenzoilu,

Przyktad XXXIV-I. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-[6-metylo-5-(4-fenoksyfenylo)pirazynylo-2]-mocznik
(370 mg) o temperaturze topnienia okolo 204—
—207°C, z 0,5 g 2-amino-6-metylo-5-(4-fenoksyfe--
nylo)pirazyny i 0,8 g izecyjanianu 2-chlorobenzoilu,.

Przyklad XXXIV-J. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-[6-metylo-5-(4-bifenylilo)pirazynylo-2]-moeznik
(0,58 g) o temperaturze topnienia okelo 234—237°C,.
z 0,85 g 2-amino-6-metylo-5-(4-bifenylilo)pirazyny
i 0,7 g izocyjanianu 2-chlorobenzoilu,
“"Przyklad XXXIV-K. 1-(2-chlorobenzoilo-3--

-[5-(4-fluorofenylo)-6-metylopirazynylo-2]-mocznik

(0,7 g) o temperaturze topnienia okolo 211—212°C,
z 08 g 2-amino-5-(4-f1uorofenylo)-B-metyloplrazy-
ny i 0,6 g izocyjanianu 2-chlorobenzoily,:
" Przyklad XXXIV-L. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-[5-(4-fluorofenylo)pirazynylo-2]-mocznik (0,2 g) o
temperaturze topnienia okolo 230—234°C, z 05 g
2-amino-5-(4-fluorofenylo)-pirazyny i 0,5 g izocyja-
nianu 2-chlorobenzoilu,
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Przykitad XXXIV-H. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-

-[5-(a,a,a-tré6jfluoro-p-tolilo)pirazynylo-2]-mocznik
40,6 g) o temperaturze topnienia okolo 213—215°C,
z 0,6 g 2-amino-6-(a,a,a-tr6jfluoro-p-tolilo)pirazyny
i 0,55 g izocyjanianu 2-chlorobenzoilu. .

Przyklad XXXV. l-[5-(3-bromofenylo)-6-me—
tylopirazynylo-2]- 3-(2-chlorobenzoilo)~mocznik.

Do zawiesiny 0,7 g 2-amino-5-(3-bromofenylo)-
--6-metylopirazyny w 10 ml' chlorku metylenu do-
-dano podczas mieszania.pod suchym azotem, 0,52 g
izocyjanianu 2-chlorobenzoilu. . Wypadat natych-~
miast osad. Calo$¢ mieszano w ciggu okolo 30 mi-
nut, osad odsgczono i rekrystalizowano z miesza-
niny handlowego bezwodnego. etanolu i dwumety-
loformamidu. Otrzymano 370 mg produktu o tem-
peraturze topnienia okoto 201--203°C, .zidentyfiko-
wanego na podstawie widma PMR i analizy ele-
mentarnej jako 1-[5-(3-bromofenylo)-6-metylopira-
zynylo-2]-3-(2-chlorobenzoilo)-motznik.

Analiza elementarna:
abliczono dla wzoru: .CyH;sBrCIN,O;:
-3,17, N-12,5T%o;
znaleziono: C-51,24, H-3,44, N-12,77%.

Powtarzajac powyisze postepowanie i stosujac
odpowiednie zwigzki wyjsciowe, otrzymano naste-
pujace zwigzki, zidentyfikowane na podstawie ana-
lizy ' elementarnej i widm PMR:

Przykiad XXXV-A. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-(5-cykloheksylo-6-metylopirazynylo-2)-mocznik (1,0
g) o temperaturze topnienia okolo 203—205°C, z
0,6 g 2-amino-5-cykloheksylo-6-metylopirazyny - i
0,63 g izocyjanianu 2-chlorobenzoilu,

Przyklad XXXV-B. 1-(2-chlorobenzmlo)-3-
-[5-(4-metylotiofenylo)-6-metylopirazynylo-2]-mocz-
nik (0,7 g) o temperaturze topnienia okolo 215—
—216°C,” z 0,7 g 2-amino-5-(4-metylotiofenylo)-6~
-metylopirazyny 1 0,6 g izocyjanianu 2-chloroben-
zoilu.

Przyklad XXXV-C. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-[6-
-metylo-5-(2-tolilo)pirazynylo-2}-mocznik (0,22 g) o
temperaturze topnienia okoto 206—207°C, z 0,35 g
2-amino-6-metylo-5-(2-tolilo)pirazyny i 0,4 g izo-
-cyjanianu 2-chlorobenzoilu.

Aktywno$é owadobéjcza nowych zwigzkéw o
wzorze ogflnym 1 oznaczano w prébach na sku-
teczno$é dzialania wobec larw Epilachna varive-
stis i larw Spodoptera eridania. Owady powyisze
naleza odpowiednio do rzed6w Coleoptera i Lepi-
doptera. Zwiazki badano prowadzgc szereg testow
na tych owadach, w dawkach od okolo 1000 do
okolo 1 czesci na milion. Zwiazki podawano w po-
wyzszych dawkaech do ilodei roglin, na ktérye¢h po-
‘wyisze larwy Zerujs.

Doswiadczenie 1

W badaniach skutecznosc¢i nowych zwigzkéw o
wzorze 1, jako srodkéw owadob6jczych, stosowano
nast¢pujgcy sposéb postepowania.

Sadzonki fasoli hodowano w doniczkach kwa-
‘dratowych o boku okolo 10 cm dlugosci, stosujac
6—10 sadzonek na jedng doniczke. Préby przepro-
‘wadzano na dziesieciodniowych ro$linach.

Preparaty kaidego badanego zwigzku przygoto-
Wwywano rozpuszczajac 1 mg zwigzku w 1 ml roz-
puszczalnika, sporzadzonego przez rozpuszczenie

C-51,20, H-
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23 g preparatu Toximul R i 13 -g preparatu To-
ximul S w jednym litrze mieszaniny 1:1 bezwod-
nego etanolu i acetonu. Roztwér ten mieszano z
9 ml wody, otrzymujae preparat o stQieniu sklad-
nika aktywnego 1000. czgsci na milion. Preparaty
Toximul R i Toximul S s3 niejonowymi sulfonia-
nami, wytwarzanymi przez firme Stepan Chemical
Company, Northfield, Stany Zjednoczone. Porcje
roziworu zawierajgcg 1000 czgici na milion kaze
dego testowanego zwiazky. rozcienczano w stosun-
ku 1:10 wskazanym rozpuszezalnikiem, otrzymu-
jac roztwér -o stezeniu 100 czesci na milion. Roz-
tworem testowanego zwiqzku w- obu stezeniach
opryskiwano sadzonki fasoli na.kazdym pélku.

Po wyschnieciu roflinek usuwano 12 lifci i od-
ciete konce owijano namoczona w wodzie ligning.
Liscie umiesz¢zano na szeSciu plastykowych plyt~
kach Petri’ego o wymiarach 100 X 20 mm. Na jed-
nej polowie plytek umieszczano pieé¢ larw meksy«
kanskiego chrzgsze¢za Epilachna varivestis w dru-
gim stadium rozwoju, na drugiej zas pieé larw
szkodnika Spodoptera eridania w drugim i tfrze-
cim stadium rozwoju. Plytki przetrzymywano oko-
1o 4 dni w pomieszczeniu o temperaturze okolo
25,5°C i wilgotnosci wzglednej okoto 51%.

Po uplywie tego okresu czasu przeprowadzano
pierwsze badania skuteczno$ci dzialania testowa-
nego zwigzku. Nastepnie, na kazdej ptytce umiesz-
czano po dodatkowe dwa liScie z opryskanych
uprzednio roslin. Plytki przetrzymywano dalej w
kontrolowanej temperaturze i wilgotno$ci, w ciggu
dalszych trzech dni. ELaczny czas przeprowadzania
testu wynosit wie¢ 7 dni.

Procent zabicia larw oznaczano zliczajge ilo$é
pozostalych na kazdej pitytce. Wszystkié wyniki
poréwnywano z prébkg kontrolng na‘dzialanie roz-
puszczalnika i prébka nieopryskiwang. Procent za-
bicia oznaczano w nastepujgcy sposéb:

0 = 0%,

1= 1-—50%,

2 = 51 —999%,

3 = 100% zabicia.

Wyniki testu przedstawione sg w tablicy 1. W
kolumnie 1 tablicy zidentyfikowany jest zwigzek
na podstawie numeru przykladu, w kolumnie 2
podana jest dawka zwigzku w cze$ciach na milion,
a w kolumnach 3—6%e zabicia po 4 i 7 dniach dla
dwéch rodzajé6w owadéw, na ktérych testowano
zwigzek w dawkach 1000 i 100 czeSci na milion,
przy ¢zym w celu przedstawienia korzystnych wia-
Sciwosci zwigzk6w wedlug wynalazku podano wy-
niki badan poréwnawczych, w ktérych jako sub-
stancje czynne uzyto zwiazki jednopodstawione w
grupie benzoilowej wytworzone sposobem wediug
wynalazku ktére oznaczono literg alfabetu oraz
cyfrg arabskg 1 i cyfrg rzymskg okre§lajacg nu-
mer przykladu, wedlug ktérego zwigzek ten zostat
wytworzony, oraz zwigzki dwupodstawione w gru-
pie benzoilowej, zawierajace dwa takie podstaw-
niki, jak zwigzek jednopodstawiony, tj. zwigzki
dotychczas najkorzystniejsze — znane z belgijskie-
go opisu patentowego nr 833288, przy czym fte
zwigzki oznaczono literg alfabetu takg samg jak
odpowiedni zwigzek jednopodstawiony oraz cyfra
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~arabskg 2 wskazujacy, Ze jest to drugi badany _ Tablica 1.
zwigzek. = —
Nizej podano oznaczenia i nazwy zwigzkéw uzy- Dawka 7 _zabicia

tych w badaniach poréwnaweczych, ktérych wyniki n czesci | Epilachna Spodoptera

przedstawiono w tablicach. - 5 Zwigzek na | -varivestis eridania

A-1 XXXIII-E 1-(2-chlorobenzoilo)-3-[5-(4-etylofe- milion 4 dni I 7 dnil 4 dml 7 dni
nylo)-6-metylo-2-pirazynylo]-mocz- —
nik;

A-2 1-(2,6-dwuchlorobenzoilo)-3-[5-(4- XXX ul)gg i ; g :
-etylofenylo)-6-metylo-2-pirazyny- 10 XXXIII-A 1000 1 2 2 2
lo]-mocznik;

B-1 XXXV-A 11—(2-chlor‘obenzoilo)-3-(5-cyklohek- XXXIII-B l(l)gg (1) (1) : ;
sylo-6-metylo-2-pirazynylo)-mocz- _ 100 0 0 0 1

: nik; o -
B-2 ‘ 1-(2,6-dwuchlorobenzoilo)-3-(5-cy-’ 15 KXXII-C l(l)gg g g g ;
; kloheksylo-6-metylo-2-pirazynylo)- XXXIII-D 1000 0 1 3 3
-, -mocznik; : 100 0 0 3 3
Do$wiadczenie 2 XXXIII-E 1000 0 2 3 3
Kilkanascie nowych zwigzkéw o wzorze og6l- 100 0 3 3 3

nym 1, badanych w doswiadczeniu 1, testowano 20 | yvviipE 1000 1 2 2 2

powtdrnie stosujac nizsze dawki. Do testowania 100 0 1 0 0

stosowano takie same sadzonki fasoli. Preparaty XXXIII-G 1000 0 3 2 2

testowanych zwigzkéw sporzadzano nastepujaco: 100 0 2 0 0.

10 mg testowanego zwigzku rozpuszczano w XXXIII-H 1000 0 0 1 0

1 ml rozpuszczalnika i rozcieficzano nastgpnie 8 ml % 100 0 0 0 0

wody, otrzymujac roztwér o stezeniu 1000 czesci XXXIII-I 1000 0 2 3 3

na milion. Roztwér ten rozcienczano w celu otrzy- o 100 0 1 3 3

mania potrzebnych stezerh do prowadzenia testéw. | XXXIII-J 1000 - O 1 3 3

Jako rozpuszczalnik stosowano mieszanine 50 : 50 100 0 0 2 2

etanolu i acetonu zawierajacg w 1 litrze 23 g pre- % XXXIII-K 1000 2 2 2 2

paratu Toximul R i 13 g preparatu Toximul S. . 100 2 2 2 2

Procent zabicia oznaczano zliczajac ilo$é przezy- XXXIII-L 1000 - 0 2 3 3

tych prébe larw Spodoptera eridania na kazdej 100 0 0 3 3

plytce. W obliczeniach postugiwano . sie wzorem XXXIV- 1000 0 0 3 3

Abbott’a, podanym w W. W. Abbott ,A Method wo| o of 3| 3

of Computing the Effectiveness of an Insecticide”, XXXIV-B 1000 2 3 2 3

J. Econ. Entomol, 18, 265—267 (1925). 100 1 2 2 3

Ilo$¢ prze- Tloéé prze- XXX1v-C 1000 0 0 ! 1

zytych larw zylych larw 40 100 0 0 0 0

W prébie W probie XXXIV-D 1000 | 1 2 3 3

kontrolnej badanej 100 0 1 3 3

% zabicia = X 100 XXXIV-E 1000 0 1 3 3
Ilo$¢é przezylych larw 100 0 0 2 3

w prébie kontrolnej i | XXXIV-F 1000 | 2 3| 2| 3

Wyniki testéw przedstawiono w tablicy 2. W 100 2 3 2 2

przypadku powtarzania testu podano $rednie wy- XXXIV-G 1000 0 0 3 3

niki, przy czym w celu przedstawienia korzyst- 100 0 0 2 3

nych wlasciwosci zwigzké6w wedlug wynalazku w XXXIV-H 1000 0 0 2 3

podobny do wyzej opisanego spos6b przeprowadzo- s, . 100 0 0 0 1

no badania poréwnawcze stosujgc odpowiednio w XXXIV-I 1000 | 2 2 2 2

mniejszych ilociach zwiazki okreslone uprzednio 100 1 2 1 1

jako zwigzki A-1 XXXIIIE; A-2; B-1 XXXV-A XXXIV-J 1000 0 1 3 3

i B-2. 100 0 0 0 1

Do$wiadczenie 3 : 5 | XXXV 1000 | © 3 3 3
Jeden ze zwiazkéw o wzorze 1 testowano réw- 100 0 1 2 2
niez na dzialanie wobec larw Spodoptera littoralis XXXV-B 1000 1 3 2 3
(szkodnik lisci bawelny). ' 100 o0 1 0 2
Techniczny testowany zwigzek rozpuszczano w A-1 XXXIITE 1000 ( O 2 3 3
acetonie i roztwér rozcieficzano woda zawierajaca o 100 o0 3 3 3
érodek powierzchniowo-czynny. A-2 1000 1 2 3 3
Powyzszym preparatem opryskiwano na polu B-1 XXXV-A 1000 1 3 3 3
kalafiory, po czym zbierano liscie i Zywiono nimi 100 o 2 2 2+
w laboratorium zebrane na polu larwy Spodoptera B-2 1000 0 2 1 2
littoralis. s | | 100]. 0 2 1 1
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Tablica 2 Tablica 2 (ciagg dalszy)
. Dawka | % zabicia Spodop- 1 ‘ 2 | 3 4
_Zwiazek czesci tera eridania
na milion| 2 gni _— 5 XXXIV-B 100 93 100
T 50 100 100
1 2 3 4 25 86 93
10 27 73
XXXIII 100 100 100 XXXIV-D 100 100 100
50 100 100 1 50 100 100
25 100 100 25 100 100
10 95 100 10 100 100
5 57 96 5 100 100
XXXIII 2,5 54 93 2,5 100 100
(c.d) 1,0 17 76 15 1,0 53 100
0,5 0 20 XXXIV-E 100 100 100
XXXIII-C 100 100 100 50 100 100
50 100 100 25 100 - 100
25 100 100 10 86 100
10 100 100 20 5 27 73
5 100 100 2,5 27 47
2,5 100 100 1,0 20 27
1,0 €0 93 XXXIV-F 100 100 100
0,5 20 73 50 87 93
XXXIII-D 100 100 100 95 25 93 100
50 100 100 10 67 93
25 100 100 XXXIV-G 100 100 100
10 100 100 50 93 100
5 100 100 25 100 100
2,5 100 100 30 10 80 100
1,0 33 67
0,5 7 27 XXXIV-K 10 100 100
XXXIII-E 100 100 100 5 20 73
50 100 100 XXXV-A 10 67 100
25 100 100 a5 5 0 27
10 81 93 A-1 XXXIIIE 10 80 93
5 80 100 5 80 100
2,5 27 47 25 27 47
XXXIII-] 100 100 100 A-2 25 100 100
50 100 100 " 10 0 17
25 100 100 B-1 XXXV-A 50 86 100
10 100 100 25 60 93
5 96 100 10 40 93
2,5 80 100 5 C 27
1,0 20 73 5 B-2 nie testowano
0,5 0 53
XXXIII-L 10 100 100
5 13 75 Badano s$miertelnos¢ po 4 i 7 dniach, przy sto-
XXXV 100 100 100 sowaniu zwigzku w dawkach 25—100 czesci na
50 93 100 50 milion. Wyniki przedstawiono w tablicy 3. Zwigz-
25 93 100 kiem testowanym byl zwigzek z przykladu XXXIII.
10 57 100
> 30 76 Tablica 3
2,5 13 27 .
(1):2 3 (7) 55 ‘ Dawka ; ?f, zabicia .larwzdru-
XXXV-A 100 100 100 Zwiazek czgsci na  BicgO stadium Spo-
- doptera litteralis
- 50 100 100 milien :
25 100 100 4 dni | 7 dni
10 100 100 60 |
5 100 100 XXXIII 100 9 | 100
2,5 93 100 75 80 100
1,0 20 80 50 90 100
0,5 23 40 25 ‘ 70 100

85
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Po uptywie siedmiu dni zebrano z pola dodat-
kowe liscie kalafioréw, uprzednio opryskiwane te-
stowanym zwigzkiem, i oznaczano w tescie 4- i 7-
-dniowym pozostala akiywnos¢é w sposéb iden-
tyczny z opisanym powyzej. Wyniki przedstawiono
w tablicy 4.

Tablica 4
Dawka | % z-abicia 1a1.'w z
Zwiazek czedci na Sd-ﬂ:iglego Stl?d::_:. i
milion podoptera litteralis
4 dni 7 dni
XXXIII 100 40 100
75 80 100
50 40 100
25 0 80

Doswiadczenie 4

Doswiadczenie to przeprowadzono w celu ozna-
czenia miejscowej aktywnosci ukladowej kilku
zwigzkéw o wzorze 1.

Do badan przygotowano 50% higroskopijne pro-
szki testowanych zwigzkéw. Kazdy preparat roz-
cienczano nastepnie woda do pozadanego. steZenia.

Ziarna soi (odmiana Calland) sadzono i hodowa-
no do rozpoczecia kielkowania. Po uplywie 7 dni
od zasadzenia, gdy uformowaly sie liscienie, sa-
dzonki soi opryskano badanym zwigzkiem i umiesz-
czono powtérnie w szklarni. Po uptywie 1 tygodnia
rosliny S$cieto i oddzielono liscienia (opryskiwane)
cd nowej czeSci rodliny lub lisei tréjlistnych (no-
wych), ktére rozwinely sie w ciggu 7 dni po opry-
skiwaniu.

Opryskane liScie umieszczano na plytce Pe-
tri’ego razem z larwami Spodoptera eridania w
trzecim stadium rozwoju, za§ nowe liScie umiesz-
czano na oddzielnych piytkach razem z larwami
Spodoptera eridania w drugim i trzecim stadium
rozwoju. Plytki umieszczano w pomieszczeniu o
temperaturze okoto 25,5°C i wilgotnosci wzglednej
okoto 51%.

Larwy obserwowano po uplywie 4 dni w celu
sprawdzenia dzialania testowanego zwigzku. Na-
stepnie przezyle.larwy z opryskiwanych i nowych
liSci przenoszono na czyste plytki Petri’ego zawie-
rajagce nieopryskane liScie soi. Plytki te przetrzy-
mywano w ciggu dodatkowych trzech dni w kon-
trolowanych warunkach temperatury i wilgotnosci.
Lacznie, czas testu wynosit wiec 7 dni.

Procent zabicia oznaczano tak samo jak w do-
Swiadezeniu 2, stosujgc ten sam wzér. Wyniki
przedstawiono w tablicy 5. '

W kolumnie 1 tablicy podano odpowiadajacy
przykladowi numer testowanego zwigzku, w ko-
lumnie 2 dawke w czeSciach na milion, w kolum-
nach 3 i 4% zabicia mna opryskiwanych i no-
wych lisciach po 4 dniach, oraz w kolumnach 5
i 6% zabipia po 7 dniach na . opryskiwanych
i nowych lisciach.
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Tablica 5
<= - - | 9 zabicia Spodoptera eri-
Dawka | ™ g51 7 dni -
Zwiazek czgdci |-
na mi- | oprys- oprys-
lion kiwa- | nowe | kiwa-'[. nowe
ne ne [ 7
XXXIII 1000 100| 78 | 100 | 100 ]
100 100 22 100 94
.10 29 0 . 88 28
XXXIII-C 1000 100 94 100 94
100 100 55 100 89
10 47| o0 | 100| 22
XXXIII-D 1000 100 78 100 100
100 100 17 100 83

Uzyskane wyniki wykazuja, ze w soi zachodzi
przemieszczanie sie testowanych zwigzké6w owado-
béjczych.

Doswiadczenie 5 i

Kilka nowych zwigzkéw o wzorze 1 testowano
na ich skutecznosé  jako zwigzké6w owadobdjczych
wobec moskitdbw przenoszacych z6itg febre (Aedes
segipti), nalezacych do rzedu Diptera.

Preparaty kazdego z testowanych zwigzkéw
sporzadzano rozpuszczajagc 10 mg zwigzku w 1 ml

acetonu. Po rozcienczeniu 99 ml wody otrzymy-

wano roztwér o stezeniu 100 czesci ma milion. Niz-
sze stezenia uzyskiwano rozcienczajac roztwér o
stezeniu 100 czeSci na milion woda. Przygotowane
roztwory testowe umieszczano w zlewkach o po-
jemnosci 100 ml lub pojemnikach plastykowych
o pojemnosci okolo 177 ml. Do zlewki lub pojem-

nika zlewano 40 ml roztworu i stosowano 2 zlewki

lub pojemniki dla kazdej dawki.

W kazdej zlewce umieszczano 20—30 24-godzin-
nych larw moskita. Larwy zywiono 1:0—20 mg
dziennie sproszkowanego preparatu ,Purina” w
ciggu 7 dni. W tym czasie zlewki lub pojemniki
przetrzymywano w pomieszczeniu o kontrolowa-
nych i rejestrowanych warunkach temperatury
i wilgotnosci,
Procent zabicia larw moskita oznaczano po uply-
wie 7 dni, prowadzac wizualng obserwacje prze-
zytych larw. Wszystkie wyniki poréwnywano z pré-
ba kontrolng ma dzialanie rozpuszczalnika i prébg
kontrolng niepoddawang dzialaniu testowanego
zwigzku. Wyniki przedstawiono w tablicy 6.

W kolumnie 1 tablicy podany jest odpowiada-

_jacy przykladowi numer zwigzku, w kolumnie 2

dawka w cézeSciach na milion, a w kolumnie 3%
zabicia przy podanej dawece.

Doswiadczenie 5a '

Sposréd nowych zwigzkéw trzy zwigzki przeba-
dano- na ich skuteczno$é wobec larw moskitow

"Aedes aegypti z rzedu Diptera w poréwnaniu. z

aktywnoseia $miertelnego dla larw moskitéw zna-
nego - 2,6-dwupodstawionego  benzoilopirazynylo-
mocznika. oo

_ Preparaty przygotowano wedlug sposobu opisa-
nego w przykladzie 5, z tym, ze roztwory testo-

podobnie jak w doswiadczeniu 1. °
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Tablica 6

Test na dzialanie

larwobdjcze wobec larw moskita

Zwiazek Dawka czgfci | o/ ,opicia
o na milion
XXXIII 0,01 100
XXXIII-C- 0,01 100
XXXIII-J 0,01 100
rozpuszczalnik —_ 0
préba kontrolna —_ 0

wanych zwigzkéw uzyskiwane przez kolejne roz-

cieficzanie wodg roztworu o stezeniu 1000 ppm

umieszczano w zlewkach Ma sona o pojemnosci

568 ml wprowadzajac 250 ml testowanego roztwo-

ry do jednej zlewki i stosujgc dwie zlewki dla

kazdej dawki. W kazdej zlewce umieszczano dwa-
dziescia pieciodniowych larw meoskitéw. Larwom
podawano jako pozywienie sproszkowany preparat
laboratoryjny ,Purina” w ilosci 9 mg w drugim
dniu po zabiegu i 20 mg w 9 dniu. W tym czasie
zlewki utrzymywano w pomieszczeniu o kontrolo-
wanych i rejestrowanych warunkach temperatury

i wilgotnosci, tak jak w doswiadczeniu 1.

Smijertelno$é larw okreSlono po 14 dniach, a
nastepnie przeliczono na warto$§é dawki smiertelnej
stosujac program komputerowy LDs, BAS z labo-
ratorium badawczego Plant Science Research De-
partment Lilly Research Laboratories, Greenfield,
Indiana. Obliczenia wykonano na podstawie tej
" analizy w oparciu o dane analizy Finney’a (Fin-
ney, D. J. 1971, Probit Analysis, wydanie 3, Cam-
bridge University Press, XV-333 str). Podana w
tablicy warto$é LDy, oznacza wielkosé tej dawki,
ktéra ugmierca 90% larw moskitéw.

W nizej podanej tablicy 6a kolumna 1 identyfi-
kuje zwiazek, a kolumna 2 okreSla dawke LDgo
W ppm.

Jako zwiazki przebadane tym sposobem wymie-
nia sie oznaczone jak uprzednio:

C-1 XXXIII-L. 1-(2-chlorobenzoilo)-3-[5-(4-bromo-
fenylo)-6-chloro-2-pirazynylo]-mo-
cznik;
1-(2,6-dwuchlorobenzoilo)-3-[5-(4-

. -bromofenylo)-6-chloro-2-pirazy-

nylo]-mocznik; )

1-(2-chlorobenzoilo)-3-[5-(4-bromo-
fenylo)-6-metylo-2-pirazynylo]-mo-
cznik;
1-(2-bromobenzoilo)-3-[5-(4-bromo-
fenylo)-6-metylo-2-pirazynylo]-mo-
cznik;
1-(2,6-dwuchlorobenzoilo)-3-[5-(4-

-bromofenylo)-6-metylo-2-pirazy-

nylo]-mocznik.

D-1 XXXIII
D-2 XXXIII-C
D-3

Doswiadczenie 6

W dosgwiadczeniu tym badano aktywnos$é jajecz-
koboéjczg kilkunastg zwigzké6w o wzorze 1, uzy-
wajac skupiska jajeczek Spodoptera eridania i
Epilachna varvestis. Skupiska jajeczek zebrane z
lisSci soi, odmiana Bountiful, umieszczano na ar-
kuszach papieru i spryskiwano pod niskim ciénie-
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Tablica 6a
Test na dzialanie larwob6jcze larw moskita z6ltej
’ febry
Zwigzek LDgoppm

C-1 XXXIII-L 0,0025
C-2 0,0052
D-1 XXXIII 0,0026
D-2 XXXIII-C 0,0044
D-3 0,0190

niem powietrza (okolo 0,21 X 108 dyn/dm?®) prepa-
ratem testowanego zwigzku, za pomocg opryskiwa-
cza typu ,De Vilbiss atomizer”. Preparat powyzszy
sporzgdzano w sposOb opisany w do$wiadczeniu 1.
Po opryskaniu jajeczka przeniesiono z papieru na
plytki Petri’ego o wymiarach 60 X 15 mm z ka-
watkiem wilgotnego knota dentystycznego. Nastep-
nie jajeczka na ptytkach inkubowano do czasu wy-
legu z jajeczek nie poddanych dziataniu testowa-
nego zwigzku. W tym czasie obliczano ilo§é jaje-
czek, z ktérych wylegaly sie larwy. Wyniki przed-
stawiono jako 9% zabicia. W kolumnie 1 ta-
blicy 7 okres$lono rodzaj zwigzku, w kolumnie 2
dawke w czesciach na milion ppm, a w kolumnie
3 procent zabicia.

Doswiadczente 6a
. Powt6rzono postepowanie opisane w doswiad-
czeniu 6 z ta T6znicg, ze przeprowadzono pPOroéw-
nawcze badania aktywmosci w niszczeniu jajeczek
szkodnika Epilachna varvestis zwigzkéw znanych
i zwigzké6w wedlug wynalazku. W badaniach zasto-
sowano te same zwigzki, ktére uzyto w doswiad-
czeniu 5a, a uzyskane wyniki podano w tablicy 7a
stosujgc takie same oznaczenia jak w doswiad-
czeniu 6.

Wyniki testow wykazujg, ze nowe zwigzki o wzo-
rze ogélnym 1 wykazujg aktywnosé wobec wielu
owado6w w stadium larwalnym, podczas zerowania
owad6éw na lisciach lub w innych miejscach ich
naturalnego $rodowiska, na przykilad w wodzie,
nawozie organicznym itp., do ktérych to miejsc
podaje sie aktywne zwigzki. Nowe zwigzki o wzo-
rze ogblnym 1 wykazujg takze aktywnos$é jajecz-
kobéjczg.

Z przeprowadzonych badan poré6wmawczych wi-
doczne jest, ze zwigzek A-1 (zwigzek mono-o-pod-
stawiony) powinien byé stosowany w stezeniu
5 ppm dla uzyskania 100% zabicia larw szkodnika
Epilachna varrestis w ciggu 7 dni, podczas gdy
zwigzek A-2 (odpowiedni 2,6-dwupodstawiony zwig-
zek — znany z belgijskiego opisu patentowego nr
833288) dla uzyskania takiego samego efektu musi
byé stosowany w stezeniu 25 ppm. Zwigzek A-1
wykazuje wiec pieciokrotnie wyzsza aktywno$é od
podanego w tablicy 2 zwigzku A-2.

Testy por6éwnawcze wskazuja, ze zwigzek B-1
(zwigzek mono-podstawiony) wymaga stosowania
w stezeniu 50 ppm dla uzyskania 100 zabicia
larw Epilachna varrestis w 7 dni, pbdczas gdy
zwigzek B-2 (odpowiedni 2,6-dwupodstawiony zwig-
zek) stosowany w stezeniu 1000 ppm zapewnia za-

bicie 51—99% larw w 7 dni. Zwigzek B-1 jest
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Tablica 7
29
% zabicia jajeczek
Dawka
Zwigzek czeici na
milion Spodop- | giilachna
tera erl- | yorvestis
dania
XXXIII 1000 100
L 500 100
250 100
100 100
50 100
XXXIII-C 1000 100
500 100
250 100
100 100
XXXIII-F 1000 100
XXXIII-G 1000 100
XXXIII-I 1000 100
500 100
250 100
100 100
XXXIII-] 1000 100
XXXIII-K 1000 100
: 500 100
250 100
100 100
50 100
XXXIV-A 1000 100
500 100
250 100
XXXIV-A 100 100
50 100
XXXIV-B 1000 100
500 100
250 95
100 100
XXXIV-] 1000 100
XXXIV-K 1000 100 100
500 100 96
250 100 96
100 100
50 100
25 100
10 96
5 100
XXXV 1000 100

by
wiec v; przyblizeniu dwudziestokrotnie aktywniej-
szy od zwigzku B-2 (zgodnie z danymi poréwnaw-
czymi z tablic 1d 2).

Wyniki testu larwobéjczego larw moskita podane
w tablicy 6a wskazuja, ze zwigzek C-1 (zwigzek
mono-podstawiony) jest dwukrotnie aktywmiejszy
od 2,6-dwupodstawionego. Zwigzek D-1 (zwigzek
mono-chloropodstawiony) jest w przyblizeniu 7,3
razy bardziej aktywny od zwigzku D-3 (odpowied-
ni zwigzek 2,6-dwuchloropodstawiony). Zwigzek
D-2 (zwigzek monopodstawiony) jest 4,3 razy bar-
dziej aktywny niz zwigzek D-3.

Podane w tablicy 7a wymiki testu jajeczkob6j-
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Tablica 7a
% zabicia jajecaek
Zwigzek Dawka szkodnika
ppm Epilachna varres-
tis
c-1 1000 95
100 100
50 50
25 0
C-2 1000 0
D-1 1000 100
' 100 100
50 : 100
D-2 1000 100
100 100
10 100
D-3 1000 0

czego wskazuja, ze zwiazki C-2 i D-3 tj. oba 2,6-
-dwupodstawione zwigzki sg calkowicie nieaktyw-
ne w stezeniu 1000 ppm, podczas gdy zwiazki C-1,
D-1 i D-2 (zwigzki monopodstawione) wykazuja
95—100% aktywnos¢ w stezeniu 1000 i 100 ppm
bedac nieograniczenie bardziej aktywnymi niz
zwigzki 2,6-dwupodstawione.

Podsumowujac nalezy stwierdzié, ze monopod-
stawione, benzoilopirazynylomoczniki sa bardziej
aktywne wobec larw Epilachna varvestis przy po-
dawaniu ich w nizszych dawkach niz 2,6-dwupod-
stawione benzoilopirazynylomoczniki.

Wyniki testow wskazujg réwniez, ze monopod-
stawione benzoilopirazynylomoczniki sag od okolo 2
do 7 razy bardziej aktywne jako zwigzki larwobéj-
cze larw moskita niz zwigzki larwobéjcze larw
moskita niz zwigzek D-3, tj. zwigzek najbardziej
aktywny spos$r6d 2,6-dwupodstawionych benzoilo-
pirazynylomocznikéw znanych z belgijskiego opisu
patentowego nr 833288.

Wyniki testéw wskazujq réwniez, ze monopod-
stawione benzoilopirazynylomoczniki sg aktywne
jako czynnik jajeczkobdjczy szkodnika Epilachna
varrestis podczas gdy uzyte jako zwigzki pordw-
nawcze 2,6-dwupodstawione benzoilopirazynylomo-
czniki sg calkowicie nieaktywne.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania benzoilomoczniké6w o wzo-
rze ogélnym 1, w ktérym A oznacza atom bromu,
atom chloru lub grupe metylowa, R! oznacza
atom wodoru, atom chlorowca, grupe cykloalkilo-
wa o 3—6 atomach wegla, chlorowcoalkilowg o
1—4 atomach wegla, nitrowa, cyjanowa, grupe o
wzorze 2 lub 3, lub grupe naftylowsg, R® oznacza
atom wodoru, atom chlorowca, grupe metylows,
etylowg, cyjanowa lub chlorowcoalkilowg o 1—2
atomach wegla z tym, ze R! i R2 nie mogg jed-
noczesnie oznaczaé atomu wodoru, R? oznacza
atom wodoru, atom chlorowca, grupe chlorowcoal-
kilowg o 1—4 atomach wegla, alkilowg o 1—8 ato-
mach wegla, alkoksylowg o 1—4 atomach wegla,
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alkilotiolowg o 1—4 atomach wegla, alkilosulfiny-
lowg o 1—4 atomach wegla, alkilosulfonylowg o
1—4 atomach wegla, nitrowa, cyjanows, fenoksy-
lows lub fenylowa, q oznacza liczbe 0—3, p ozna-
cza liczbe 0 lub 1, za§ X oznacza atom tlenu, atom
siarki, grupe sulfinylowg lub sulfonylowg, zna-
mienny tym, zZe zwigzek o wzorze ogblnym 4, w
ktérym A ma wyzej podane znaczenie a R?! ozna-
cza grupe aminows lub izocyjanianows poddaje sie
reakcji sprzegania ze zwigzkiem o wzorze ogdél-
nym 5, w ktérym R! i R® maja podane znaczenie
a R’ oznacza grupe aminowa lub izocyjanianows,
w obojetnym rozpuszczalniku, w temperaturze
0—170°C.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w przypadku wytwarzania 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-[5-(4-bromofenylo)-6-metylopirazynylo-2]-mocznika
reakceji sprzegania poddaje sie izocyjanian 2-chlo-
robenzoilu z 2-amino-5-(4-bromofenylo)-6-metylo-
pirazyng.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1-(2-bromobenzoilo)-3-
-{5-(4-bromofenylo)-6-metylopirazynylo-2]-mocznika
reakcji sprzegania poddaje sie 2-amino-5-(4-bromo-
fenylo)-6-metylopirazyne z izocyjanianem 2-bromo-
benzoilu.

4. Sposéb wedlug zastrz 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-[5-(4-chlorofenylo)-6-metylopirazynylo-2]-mocznika
reakcji sprzegania poddaje sie 2-amino-5-(4-chloro-
fenylo)-6- metyloplrazy'ne z izocyjanianem 2-chloro-
benzoilu.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-[5-(4-chlorofenylopirazynylo-2]-mocznika reakceji
sprzegania poddaje sie 2-amino-5-(4-chlorofenylo)-
pirazyne z izocyjanianém 2-chlorobenzoilu.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
~[6-metylo-5-(a,a,a-tr6jfluoro-m-tolilo)pirazynylo-2]-
-mocznika reakcji sprzegania poddaje sie 2-amino-
-5-(ct,a,0-tré jfluoro-m-tolilo)-6-metylopirazyne z izo-
cyjanianem  2-chlorobenzoilu.

7. Sposéb wedlug zastrz 1, znamlenny tym, ze
w przypadku wytwarzama 1-(2-metylobenzoilo)-3-
-[5-(4-bromofenylo)- -6-metylopirazynylo-2]-mocznika
reakcji sprzegania poddaje sie 2-amino-5-(4-bro-
mofenylo)-6-metyldp‘irazyne z izocyjanianem 2-me-
tylobenzoilu.

8. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1-(2-chlorobenzoilo)-3-

-[5-(4-etylofenylo)- -6-metylopirazynylo-2]-mocznika
reakcji sprzegania poddaje sie 2-amino-5- (4-etylo-
fenylo) 6- metylopura:zyne z 1zocy]anianem 2-chloro-
benzoﬂu

9. Sposbb wedbug zastrz 1 znamijenny tym ze
w przypa,dku wytwarzama 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
—[5-(4-metoksyfeny10) 6-mety10p1razynylo 2]-moczni-
ka reakcji sprzegania poddaje sie 2-amino-5-(4-me-
toksyfenylo) (i-metyloplrazyne z Lzochamanem 2-
—chlorobenzollu ] .

10 . Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze
w przypadku wytwanz,ama 1-(2-metylobenzoxlo) 3-
-r5 (a,a,a-trb;f1uoro~m—'ool1lo)-Gﬁmetylopm'azynylo 2]-
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-mocznika reakcji sprzegania poddaje sie 2-amino-
~5-(a,et,a-tro6jfluoro-m-tolilo)-6-metylopirazyne z izo-
cyjanianem 2-metylobenzoilu.

11. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1-(2-chlorobenzoilo)-3-

-(5-cykloheksylo-6-metylopirazynylo-2)-mocznika
reakcji sprzegania poddaje sie 2-amino-5-cyklo-
heksylo-6-metylopirazyne z izocyjanianem 2-chlo-
robenzoilu.

12. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1-(2-chlorobenzoile)-3-
-[5-(4-metylotiofenylo)-6-metylopirazynylo-2]-mocz-
nika reakcji sprzegania poddaje sie 2-amino-5-(4-
-metylotiofenylo)-6-metylopirazyne z izocyjanianem
2-chlorobenzoilu.

13. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-[5-(4-fluorofenylo)-6-metylopirazynylo-2]-mocznika
reakcji sprzegania poddaje sie 2-amino-5-(4-fluo-
rofenylo)-6-metylopirazyne z izocyjanianem 2-chlo-
robenzoilu.

14. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 1-(2-chlorobenzoilo)-3-
-(5-tréjfluorometylopirazynylo-2)-mocznika reakcji
sprzegania poddaje sie 2-chlorobenzamid z izocyja-
nianem 5-tréjfluorometylopirazynylu-2.

15. Spos6b wytwarzania benzoilomocznika o wzo-
rze ogélnym 1, w ktébrym A oznacza atom bromu,
atem chloru lub grupe metylowg, R! oznacza gru-
pe o wzorze ogélnym 3, R? oznacza atom wodoru,
atom chlorowca, grupe metylows, etylows, cyjano-
wg lub chlorowcoalkilowg o 1—2 atomach ‘wegla,
R? oznacza atom wodoru, atom chlorowca, grupe
chlcrowcoalkilowg o 1—4 atomach wegla, alkilowg
o 1—6 atomach wegla, alkoksylowg o 1—4 atomach
wegla, alkilotiolowg o 1—4 atomach wegla, alki-
losulfinylowg o 1—4 atomach wegla, alkilosulfony-
lowg o 1—4 atomach wegla, mitrowg, cyjanows,
fenoksylowg lub fenylows, q oznacza liczbe 0—3,
za$ X oznacza grupe sulfinylowg lub grupe sulfo-
nylowa, znamienny tym, ze zwigzek o wzorze 4,
w ktébrym A ma wyzej podane znaczenie, R* ozna-
cza grupe aminowg lub izocyjanianowsa poddaje
sie reakcji sprzegania ze zwigzkiem o wzorze og6l-
nym 5 w ktéorym, w grupie R! odpowiadajgcej
wzorowi 3, X oznacza atom siarki, R® i q oraz R?
maja wyzej podane znaczenie a RS oznacza grupe
aminowg lub izocyjanianows, w obojetnym roz-
puszczalniku, w temperaturze 0—70°C, po czym
utlenia sie atom siarki w grupie o wzorze 3.

16. Srodek owadobbjczy zawierajacy obojetny
nosnik i substancje aktywng w ilosci owadobéjczo
skutecznej, znamienny tym, ze jako substancje
aktywng zawiera zwigzek o wzorze ogblnym 1, w
ktébrym A oznacza atom bromu, atom chloru lub
grupe metylowg, R! oznacza atom wodoru, atom
chlorowca, grupe cykloalkilowag o 3—86 atomach
wegla, chloroweoalkilowg o 1—4 atomach wegla,
nitrowa, cyjanowsa, grupe o wzorze 2 lub 3 lub
grupe naftylowa, R? oznacza atom wodoru, atom
chlorowca, grupe metylows, etylows, cyjanowg lub
chlorowcoalkilowa o 1—2. atomach wegla z tym,
ze R! i R? nie moga jednocze$nie oznaczaé atomu
'wodoru, R? oznacza atom wodoru, atom chlorowca,
grupe chlorowcoalkilowg o 1—4 atomach wegla,
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alkilowa o 1—6 atomach wegla, alkoksylowg o
1—4 atomach wegla, alkilotiolowa o 1—4 atomach
wegla, alkilosulfinylowa o 1—4 atomach wegla,
alkilosulfonylowa o 1—4 atomach wegla, nitrows,

34

cyjanowsg, fenoksylowg lub fenylowg, q oznacza
liczbe 0—3, p oznacza liczbe 0 lub 1 za§ X ozna-
cza atom tlenu, atom siarki, grupe sulfinylowg lub
grupe sulfonylows.

1
I we
C_I RZ
H
Waor 1
RS Ry
(CH )~ -
Wzér 2 Weor 3
R1
(II) 4 /N |
C—R Rs X RZ
Wzér 4

Wzor 5
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