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l-bentsoyyli-3-(aryylipyridyyli)ureayhdisteitd koske-

via tai niihin liittyvid parannuksia

Tdmd keksintd koskee uusia bentsoyyliurea-joh-
dannaisia, joiden on todettu olevan erityisen tehokkai-
ta hySnteismyrkkyind, ja nditd uusia yhdisteitd sisdl-
tdvid hydnteisid tuhoavia seosmuotoja.

US-patentissa no. 3 748 356 on selostettu lukui-
sia 2,6-disubstituoituja bentsoyyli~johdannaisia, jot-
ka ovat samankaltaisia kuin keksinndn yhdisteet. Tuon
patentin selostuksessa annetaan kuitenkin ymmdrtdd,
ettd pikemminkin fenyyli- kuin pyridyyli-substituoitu-
jen bentsoyyliurea-~yhdisteiden arveltaisiin olevan lu-
paavampia, hy®nteismyrkkyind aktiivisia yhdisteitd.

Y1ll&ttden patentinhakijat ovat nyt keksineet,
ettd tietyt aryylipyridyyli-bentsoyyliurea-yhdisteet,

joiden kaava (I) on:

R 1

// 8 R'm

*——4 yah
)2 s

\R | ‘T (1)
0

jossa kumpikin R on itsendisesti
H,

Br,
Cl’
r,
CHB' téi

OCH3
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edellyttéden, ettd molemmat R-ryhmit eivit ole samanai-
kaisesti vety]jd; ja edellyttden edelleen, ettd toisen
R?ryhman ollessa fluori tai metoksi, toinen R-ryhmd

ei ole samanaikaisesti H;

X =0 tai §;

n = 0-1;

R1 on itsendisesti
Cl,
Br,
CH3, tai
CHSCHZ;

m = 0-2; ja

R2 on fenyyliradikaali, jonka kaava on

Br,
Cl, tai
F;

CF3,
OCF3,
0C2F5,

OCFZCF2

SCF3;

H, tai

metyyli,
etyyli,
metoksi,
etoksi,
SCH3, tai

SCH,CH

3-tof
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siten rajattuna, ettd koko substituoidussa fenyyliradi-
kaalissa

(1) ei ole useampaa kuin 4 substituenttia, kaik-
kien substituenttien ollessa halogeeni~-substituentteja;

(2) ei ole useampaa kuin 3 substituenttia, minka
tahansa substituentin ollessa muu kuin halogeeni:;

(3) ei ole useampaa kuin 2 erilaista substitu-
enttia;
Ja Jjossa asemat pyridiinirenkaassa ovat seuraavat:

(1) NH-pyridiinisidos on pyridiinirenkaan 2-ase-
massa, Rz—ryhma on pyridiinirenkaan 5-asemassa, ja kun
m = 1-2, kukin Rl on pyridiinirenkaan 4-, 6-, tai
4~ ja 6-asemissa, siten rajattuna, ettéa

(a) kun samanaikaisesti Rl merkitsee bromia ja
n=20,m=1 ja Rl on 6-asemassa;

(b) kun samanaikaisesti R1 on Cl ja
m=1, Rl on 6-asemassa;

(c) kun samanaikaisesti m ja n = 0 ja kumpikin

R merkitsee ryhmdd OCH R2 ei ole substituoimaton fe-

’
nyyli, 3~kloorifenyyli? 3,4-dikloorifenyyli, tai
4-metoksifenyyli;

(d) kun samanaikaisesti m ja n = 0 ja kumpikin
R merkitsee ryhmdd CH3, R2 ei ole 4-kloorifenyyli;

(e) kun samanaikaisesti m ja n = 0 ja toinen
R on Cl ja toinen R on H, R2 ei ole 3-kloorifenyyli,
3,4-dikloorifenyyli, 4-tolyyli, 4-metoksifenyyli, tai
3,4,5-trimetoksifenyyli;

(f) kun samanaikaisesti m = 2 ja n = 0 ja toinen

tai CH.,CH

3 3CHy toinen

Rl—ryhmé merkitsee ryhmdd CH
Rl ei ole kloori tai bromi;

(g) kun n = 1, kumpikin R-ryhmid ei merkitse
ryhmdd CH3 tai OCH3, kukin R1 merkitsee ryhmdd CI—I3
tai on Cl, ja R™ merkitsee para-substituoitua fenyylii,
jossa substituentti on Br, Cl, F, CH3, tai CF3;.

(h) kun n = 1 ja toinen R-ryhmi on samanaikai-
sesti H, m = 1-2;

tai
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(2) NH-pyridiinisidos on pyridiinirenkaan 3-ase-
2 " ook .
massa, R -ryhmd on pyridiinirenkaan 6-asemassa, ja kun
m = 1, kukin R1 on pyridiinirenkaan-5—asemassa, siten
rajattuna, ettd m = 0-1 ja
CH

{({a) kun n = 0, R1 merkitsee ryhmdd CH3 tai CH

(b) kun samanaikaisesti n = 0 ja toinen R

3727
on Cl ja toinen R on H, R2 ei ole 3~klobrifenyyli;

(c) kun samanaikaisesti n = 0 ja toinen R merkit-
see ryhmid CH3 ja toinen R on H,‘R2 ei ole substituoi-
maton fenyylij;

(d) kun n = 1, kumpikin R on
itsendisesti Cl tai F, kukin Rl merkitsee ryhmdd
CH3,
sa substituentti on Br, Cl, F, CH3, tai CF

ja R2 merkitsee para-substituoitua fenyylid, jos-
37

tai niiden maatalouden kannalta hyvdksyttdvdt happo-
additiosuolat, ovat tehokkaita hybnteisid tuhoavia ai-
neita. '
Tadmédn keksinndn yhdisteistd kédytetddn tdssd ni-

mitystd substituoidut ureat, numeroituina seuraavasti:

Tdten yhdisteistd kédytet#ddn nimityksii 1-(2-subs-
tituoitu~ tai 2,6-disubstituoitu bentsoyyli)~-3-(5-fe-
nyyli- tai substituoitu fenyyli-2-pyridyyli)ureat,
-tioureat, tai happoadditiosuolat, 1-(2-substituoitu
tai 2,6-disubstituoitu bentsoyyli)-3-(5-substituoitu
fenyyli-2-pyridyyli-l-oksidi)ureat tai -tioureat, 1-(2-
substituoitu tai 2,6-disubstituoitu bentsoyyli)-3-(6-
fenyyli tai substituoitu fenyyli-3-pyridyyli)ureat,



10

15

20

25

30

" 35

-tioureat tai happoadditiosuolat, tai 1-(2-substitu-
oitu tai 2,6-disubstituoitu bentsoyyli)-3-(6-substitu-
oitu fenyyli-3-pyridyyli-l-oksidi)ureat tai -tioureat.
Tdmén keksinndn yhdisteitékvoidaan valmistaa an-
tamalla 2-substituoidun tai 2,6-disubstituoidun bentso-
yyli-isosyanaatin tai -isotiosyanaatin, jonka kaava

on

//R
O b
e——a\?

reagoida 2- tai 3-pyridyyliamiinin kanssa, jonka

kaava on
[ ] R1m

2 \\\/
tai sen l-oksidin kanssa. Isosyanaatin tal isotiosya-
naatin reaktio amiinin kanssa on hyvin tunnettu reaktio-
tyyppi, vrt. US-patentteihin no. 3 748 356 ja

no. 4 073 977. Reaktio suoritetaan yleensd orgaanisessa
livottimessa kuten hiilivedyss&d, klooratussa hiilive-

-dyssd, etyyliasetaatissa tai asetonitrijilissd l&mpOti-

lojen ollessa v&lilld noin 0°c - liuottimen kiehumis-
lampdtila, tyypillisesti v&1il1i 0-100°C. Lihinnd reak-
tio suoritetaan huoneen ldmpotilassa.
Happbadditiosuoloja voidaan valmistaa antamalla
bentsoyyliurea- tai bentsoyylitiourea-tuotteen reagoida
halutun hapon kanséa, tavanomaisin menetelmin. Ensisi-
jaisia ovat hapot, joiden pKa on 3,0 tai alhaisempi,

suositeltavinta on epdorgaanisten happojen kayttd.
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Bentsoyyli-isosyanaatteja, jotka voivat olla
ldhtdaineina, voidaan valmistaa antamalla vastaavan
bentsamidin reagoida oksalyylikloridin kanssa Speziale'n
ym. menetelmdlld, J. Org. Chem. 271 3472 (1962). Bent-
soyyli-isotiosyanaatteja voidaan valmistaa antamalla
vastaavien bentsoyylikloridien reagoida epdorgaanisen
tios?anaatin kuten ammoniumtiosyanaatin tai lyijytio-
syanaatin kanssa.

Pyridyyliamiineja ei alalla tunneta hyvin mutta
niitd voidaan syntesoida usein erilaisin kirjallisuu-
den menetelmien sovellutuksin tai laajennuksin. Erdita
ndistd kirjallisuuden menetelmistd on selostettu teok-
sessa Pyridine and Its Derivatives, toim. Klingsberg,
erityisesti osissakz ja 3 (Interscience Publishers
Inc., N.Y. 1961 ja 1962). Monia yhdisteistd, jotka ovat
ldhtdaineina pyridyyliamiinien synteesissd, on saatavina
kaupallisina tuotteina ja kaikkia voidaan valmistaa tun-
nettujen menetelmien mukaisesti.

Erdiden 2-pyridyyliamiini-yhdisteiden ensisijai-
nen synteesimenetelmd esitellddn tidssid alla esitettynd
synteesitiend XI. Tdssd menetelmiissi substituoidun tai
substituoimattoman -¥=/1~-(hydroksi-, bentsyylioksi-,
tai Cl—C3—alkoksi-imino)Cl—C3-alkaani/-)5~C1—C3—alkyyli-
bentseenibutaaninitriilin tai substituoidun tai substi-
tuoimattoman -¥+/1-(hydroksi-, bentsyylioksi-, tai
Cl—CB—alkoksi~imino)Cl-C3—alkaani/bentseenibutaaninit—
riilin syklisointi vastaavan 2-pyridyyliamiinin muodos-
tamiseksi on uusi reaktio, joka voidaan suorittaa missi
tahansa monista erilaisista liuottimista. Ensisijaisia
livottimia ovat klooratut hiilivedyt, alkyloitu bent-
seeni, halogenoitu bentseeni, ja nitrobentseeni, edel-
lyttden, ettd oksi~iminonitriili liukenee liuottimeen
ja ettd liuottimen kiehumispiste on ainakin 110°¢c ja
1&hinnd korkeampi kuin l4OOC. Ensisijaisia katalyytte-
jd4, joista t8ssd esimerkkinid on esitetty metaanisulfo-
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nihappo, ovat vedettOmdt hapot, jotka sekoittuvat osit-
tain liuottimen kanssa ja‘joiden dissosiaatiovakio
on suuri.

Erityisen kriitillinen vaihe tdssd uudessa syn-
teettisessd menetelmdssd on oksi-iminonitriilin lisd&8mi-
nen livottimen ja katalyytin seokseen., Tdmd on suoritet-
tava tislattaessa jdlkimmi#istd seosta hitaasti ja se-
koittaen jotta halutun syklisoitumisen tapahtuminen
voidaan varmistaa. Reaktioseosta kiehutetaan sen j&l-
keen ja 2-pyridyyliamiini otetaan sitten talteen tavan-
omaisten mentelmien mukaisesti. ‘

Erilaisia synteettisid teitd, jotka ovat kadyttd-
kelpoisia pyridyyliamiiniyhdisteitd valmistettaessa,

on esitetty ja kuvattu seuraavassa.
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Tdatd synteesitietd on valaista esumerkein 1-6
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II. R® — CH_COOH —D —_—
2 OMF H.0
A

Fe
== NMe
2

R cio”  (vinamidiini-
4 suola)
—— NMe
2
' 2 .

_ . CN
CH_(CN) ' P\ XN |
Py NHaOH T O
NalOMe _ DAL LY
Py r-MaQH / y

2

R® .
NN
e, (O
\N

tai emés \j\/ H

2

BN /'\T
Kinoliini [\C;,H,H

Tédtd synteesitietd on valaistu esimekein 10-12.
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== NMe¢
. CH CN
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>rop
.==ﬁ/cm | N
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I
N

Tdt& synteesitietd on valaistu esimerkein 14-15,

T
¢
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IV. (kdyttdkelpoinen yhdisteiden osalta kun R1=CH tai

3
0 CH3CH2 jam = 1).

i

2 A 1 CH2(CN)=2
R-CHaC-R NHaOAC
HCAc
IH
N CN
R —CHz—C-R'
vaihto—‘\\\
(£10) aCH ehtoiset ™\ (Me0)aCH
menetelmat
BF3+€+=20 BFa-E+20
i/ A _ A N\
-iH(OE?)z H(CMe) 2
R® ~ﬁ—R1 R* _ﬁ_ﬂ1
‘ /\C | a
NC N NC H\\CN
Menetelmd kummankin edel-
13 esitetyn vdliyhdisteen
osalta
NH4CH
T | tai mH,
g’ AN V4
l
L ]

2 //.\\ . 2/ N\ -
o & Tlor
NN (se0s) JaN2
W NHz ey \\\r NHa

(HOCHz) 2 KOH
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R'l
|
ey AN ooH . " PaN
1017 = o
\/\Hz ( ‘ R’/\/\Hz |
kinoliini |Cu
A
N

T‘l

VAN AN
0] (@)

\. \NH2 R’/\./\Hz

Tdtd synteesitietd on valaistu esimerkein 17-23, jol-

loin yksinkertaisuuden vuoksi Rl = CH3.-
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V. (Rayttdkelpoinen vhdisteiden
CH4CH, ja m = 2).

V.
o @41 BFG-Z'CHSCOOHA
2 (R’ﬁ)ao -
R“
NaOMe /i'ONa
—— R®
1
T1
AYe s
_ﬂ I E@Cla '
P.’/ \w/ \o
}L }
R1
R? l CN
NH N N/
= ¢
2 R‘/ \( \NH

2

R® N COOH
o e
R’/\.\/\JHE

kinoliini

Tdtd synteesitietd on valaistu esimerkein 26-31,

loin yksinkertaisuuden vuoksi kukin Rl =

osalta kun R1=CH tai

e
R v \/

CH

-.-—0

e

3.

3

jol-
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VI. Seuraavassa synteesitiessd Rl merkitsee ryhmdd CH4
tai CH
Synteesitie on kdyttdkelpoinen yhdisteiden osalta, jois-

3CH2 ja Z merkitsee itsendisesti ryhmdi Rl tai H.

sam =1 ja Rl merkitsee ryhmdi CH3 tai CH,CH tai

37727
vhdisteiden osalta, joissa m = 2 ja kumpikin R™ itsendi-

sesti merkitsee ryhmdd CH3 tai CH3CH2.

i . T/ ~ Na

A T/'\n/Rz

T etanoli
RN — P N
: 1 HCI 0
YL Et 0 \;ll/ R'

RZ

. N
para-symeeni 1

emmeey U1 sodue,
of‘\N/\R1

;'4

f
s P\/o\
T N

Tdtd synteesiteitd on valaistu esimerkein 33-36 yhdis-
teiden osalta kun m = 1 (2 = H) ja esimerkein 37-38

vhdisteiden osalta kun m = 2 (2 = Rl). Seuraavissa ku-

vauksissa yksinkertaisuuden vuoksi Rl = CHé.

\\Q'—f\l
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VII. Kiyttdkelpoinen yhdisteiden osalta, joissa Rl =
6~kloori tai 6-bromi, valaistuna tdssd yksinkertaisuu-

den vuoksi 6-kloori-yvhdisteen osalta.

+

— CoO Et
, /'-""—' NME2 } / 2
R —'.\ C|O4 + CH2
\t——-NMe \\\C
e N
Lot
NaCEt _ Rz_ﬂ/' \CN
pyridiini \\
\
—— NMe
. COo ET
AV A
NH_OH=HC! R _I O I
S
pyridiini \/ \
]
0
R? ) CO Et Rz\\ //’\
POCI I OT ETOH [ %
--.-.....———}. ' 9 [ )
DMF vdak ,HC1 / \.:
o N \‘JHBH Ci \/ MH,
Rz ™ -
. \ / \ . RZ ’.
H,0 Ior‘COzH s0% H SO \T/, ,
dioksaani /° I o(;:>l
NaOH o N N A NN
2 ) Cl [ E‘”"

Tdtd synteesitietd on valaistu esimerkein 41-46.
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Edelld mainittuja reaktioita wvoidaan kédyttdd
myds syntesoitaessa yhdisteitd, joissa Rl = 4,6-di-
kloori, antamalla esimerkin 43 6-kloori-tuotteen rea-
goida, esimerkin 60 ohjeiden mukaisesti, MCPB:n kanssa
asetonissa, jolloin saadaan oksidia. N&in saadun 6-kloo-
ri-oksidin annetaan sitten reagoida esimerkin 43 ohjei-
den ﬁukaisesti 4,6-dikloori-vdliyhdisteen muodostami-
seksi, joka muutetaan halutuksi pyridyyliamiiniksi me-

netelmdlld, joka on esitetty esimerkeissd 44, 45 ja 46.
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VIII. K&yttékelpoinen 3-pyridyyliamiini-yhdisteiden

osalta, joissa m = 0-1.

_@ NaCMe
R°—CcH R' + HCOOET —
2 etyylieetteri
T1 NH - o
an— - 2
CNa _ .
o< + \ / \:N
e B
2
R’ . CN
10 NS \T/
. |
— I
HOAc, ./ .
.\\ >\‘H '.'-’./ .\0
- R
B
R! .
NN, o
PRPOCI I O I C P4,/C
R >
Y ", trietyyli-
amilini
1 1 ﬁ
R . R » NH2

Tdtd synteesitietd on valaistu esimerkein 48-52 yhdis-
teiden osalta, joissa m = 0 ja esimerkein 54-58 yhdis-

teiden osalta, joissa m = 1.
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IX. (Kdyttdkelpoinen 2- tai 3-pyridyyliamiini-l-oksidi-

vyhdisteiden osalta, joista t&dssd kuvattu yksinkertai-

suuden vuoksi 2-pyridyyliamiini-l-oksidi-yhdistettd).

R® \
(9& |

m-kloor iperbentsoehappo .

asetoni R-I<:E;

} 1 H

T&td synteesitietd on valaista esimerkissd 69.

X.  Menetelmd 2-pyridyyliamiini-yhdisteiden syntesoi-

- miseksi, joissa Rl on 6-CH, tai 6-CH,CH, ja R2 on. subs-

3 372
tituoimaton fenyyli tai substituoitu fenyyli, Jjossa

substituentin elektronia puoleensa vetdvd voima on

suurempi kuin vedyn, on seuraava.
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R*—CH ﬁR' (CH ) NCH(QCH ) —
2 3 2 3 2

_@ ﬁ . Rz\ '/-\ /cn
2 4 H
R —@ R | NGCH,CNH, : : T
NH(Me - - . H
2 NaOMe Y
MeOH , R‘/ 0
H

TQT . KOH .
A R’ \/ \CI s R’ .\/.\JH HOCH_CH_OH ]

2 A

R \\T?EES;r//COEH
Cu
_— .0 L . T2
R”/ \\N//\\NHE klnﬁjllnl
AN

R’/\\,/ NH,

Tdtd synteesitietd on valaistu esimerkein 62-66 yhdis-

teiden osalta, joissa yksinkertaisuuden vuoksi Rl = CH3
ja R® = substituoimaton fenyyli.



10

15

20

25

30

20

XI. Alla on esitetty vaihtoehtoinen ja ensisijaisempi
menetelmd 2-pyridyyliamiini-yhdisteiden syntesoimisek-
si, joissa m on 0-2 ja R1 on itsendisesti CH3 tai
CH,CH,. Seuraavissa reaktioissa Y merkitsee itseniises-

3772
ti vetyd tai Rl:ta edelld mainituin rajoituksin,

RZ—CHzﬁ-—Y + Y—CH=CHCN

tert.butanoli/' // \\ /R

Triton B l Lo
4 s

Y,
/\‘0=NOCH3
NH2OCHa *HCI . Rz—-\
Pyr. ' CH=CN
Y
Y
I
CHaS0aH 2 )
—~reover R
‘ Q,CI \/\
: I

1O
YN N

Titi synteesitiét¥ on valaistu esimerkein 68-70, joissa

yksinkertaisuuden vuoksi m = 2 ja / = CH,.



10

15

20

25

30

35

21

Keksintdd valaisevat edelleen seuraavat sen piirid
rajoittamattomat esimerkit.

Esimerkki 1: 2-(4-kloorifenyyli)-3-(dimetyyliamino) -

akroleiini

Dimetyyliformamidia (8l grammaa) lis&ttiin tiput-
tamalla fosforioksikloridiin (138 grammaa) pitdmdlld ldm-
pdtila ulkoista jadhdytystid kdyttden ZOFBOOC:ssa. Seos-
ta sekoitettiin 15 minuuttia huoneen l&mpdtilassa ja sit-
ten lis&dttiin 4-kloorifenyylietikkahappoa (50 gram-
maa 30 ml:ssa dimetyyiiformamidia). 20 tuntia 65-75°C:ssa
lémmittémisen jdlkeen reaktioseos j&ddhdytettiin, kaadet-
tiin kiloon j&itd ja tehtiin emdksiseksi pH-arvoon 12
50 %:sella natriumhydroksidilla, ja sitten ldmmitettiin
vesihauteella tunnin ajan. Muodostunut sakka suodatet-
tiin erilleen, pestiin vedelld, kuivattiin vakuumissa,
ja kiteytettiin sitten uudelleen etyyliasetaatista; jol-
loin saatiin haluttua tuotetta, sp. 117-120°C,
Esimerkki 2: 5-(4-kloorifenyyli)-3-syaano-2-(1lH)-pyridoni

Natriumia (7 grammaa 300 ml:ssa metanolia) sekoi-
tettiin lisdttldessd metanoliliuos, jossa oli 2-syaani-
asetamidia (16 grammaa) ja 2-~(4-kloorifenyyli)-3-(di-
metyyliamino) -~akroleiinia (37 grammaa). Seosta kiehu-
tettiin tunnin ajan ja muodostunut sakka suodatettiin
erilleen, pestiin etanolilla, liuvotettiin kuumaan ve-
teen, ja tehtiin sitten happameksi. Muodostunut sakka
suodatettiin erilleen, pestiin vedellid ja identifioi-
tiin halutuksi tuotteeksi, sp. 278-280°cC.

Esimerkki 3: 2-kloori-5-(4-kloorifenyyli)=-3-pyridiini-

karbonitriili
Seosta, jossa oli 3-syaano-5-(4-kloorifenyyli)-2-
(lH) -pyridonia (2,0 grammaa) ja fenyylifosfonidiklo-
ridia (3,8 grammaa), ldmmitettiin 4 tuntia 1750C:ssa
Oljyhauteessa. Seos kaadettiin jd8veteen ja tehtiin
alkaliseksi sekoittamalla NH40H:n kanssa. Saatua rus-

kehtavaa kiinte&dtd tuotetta kdytettiin enempdi puhdis-
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tamatta, saanto 2,0 g, sp. 185—1870C.

Esimerkki 4: 2-amino-5-(4-kloorifenyyli)-3-pyridiini-

karbonitriili

L Guosta, jossa oli 2-kloori-5-(4-kloorifenyyli)-3-
pyridiinikarbonitriilid (2,0 grammaa) 30 ml:ssa DMS0:a
limmitettiin 8ljyhauteessa 80-90°C:ssa ja kisiteltiin
sitten NH3—kaasun kanssa 2 1/2 tuntia. Reaktioseoksen
anntettiin olla paikoillaan huoneen ldmpdtilassa noin 50
tuntia ja sitten lisdttiin lisdd ldhtdainetta (4 g)
35 ml:ssa DMSO:a. Seosta kdsiteltiin sitten NH3:n kans-
sa 80-90°C:ssa noin 28 tuntia ja kaadettiin jddveteen.
Muodostunut nahanruskea kiinted sakka suodatettiin eril-
leen ja sitd kdytettiin edelleen enempdd puhdistamatta,
saanto 5,5 grammaa, sp. 202—204OC.

Esimerkki 5: 2-amino-5-(4-kloorifenyyli)-3-pyridiini-

karboksyylihappo
2~amino-5-(4-kloorifenyyli)-3-pyridiinikarbonit-
riilid (2,0 grammaa) kiehutettiin 24 tuntia 25 ml:ssa
50 %:ista H2804:a. Hapan liuos kaadettiin jddveteen,
jolloin saatiin keltaista kiinte#t8 ainetta, joka suo=~
datettiin erilleen ja identifioitiin NMR:n avulla halu-
tuksi yhdisteeksi, saanto 2,7 grammaa.

Alkalista hydrolyysimeneéelméé voidaan myds kdyt-
tdd halutun yhdisteen syntesoimiseksi. Tdmdn mukaisesti
2-amino-5-(4-kloorifenyyli)-3-pyridiinikarbonitrii-

118 (2,0 grammaa) ja KOH:a (2,0 grammaa) limmitettiin

30 ml:ssa etyleeniglykolia 150°C: ssa dljyhauteessa. Kol-
men tunnin kuluttua reaktio oli pddttynyt ja alkalinen
liuos kaadettiin jddveteen ja tehtiin happameksi, jol-
loin saatiin haluttua kiinte#dtd ainetta. Lopputuote

todettiin jdlleen oikeaksi NMR:n avulla, saanto 2,3 gram-

~maa, sp. 300-315°C hajoten.

Esimerkki 6: 5-(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyliamiini

Seosta, jossa oli 2-amino-5-(4-kloorifenyyli)-
3-pyridiinikarboksyylihappoa (1,0 grammaa), kuparijau-

hetta (0,2 grammaa) ja 10 ml kinoliinia, l&immitettiin
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O6ljyhauteessa ZOSOC:ssa. 2 1/2 tunnin kuluttua ldmpdti-
la nostettiin 230°C:seen vield tunnin ajaksi. Muodostui
kiintedtd sakkaa, joka koottiin talteen ja pestiin sit-
ten etyyliasetaatilla. Liuos haihdutettiin sitten kuiviin
ja jédnnds kromatografioitiin 300 ml:lla silikageelid.
Hartsimainen kiinte& aine pantiin kolonnin ylédp&ddhéan
eetterin kanssa ja sen jdlkeen eluoitiin lisdtylld eet-
terilld kunnes kaikki kinoliini oli saatu poistetuksi.
Eluoitaessa hyvin hitaasti etyyliasetaatilla saatiin
ruskeata kiinte&dtd ainetta, joka kiteytetiin uudelleen
metanoli-vesi-seoksesta, quloin'saatiin nahanruskeita
levymidisii kiteit#, saanto 400 mg, sp. 122-124°c.
Laskettu: C, 24,56; H, 4,43; N, 13,69,

Saatu: C, 24,48; H, 4,33; N, 13,99.

Esimerkki 7: 1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(5-(4-kloori-

fenyyli)-2-pyridyyli)urea

5-(4-kloorifenyyli) -2-pyridyyliamiinin (0,6 gram-
maa) ja 2,6-diklooribentsoyyli-isosyanaatin (0,8 gram-
maa) annettiin reagoida pienessd mdidrdssd dikloorime-
taania huoneen ldmp&tilassa. Lievisti eksotermista
reaktiota seurasi miltei heti tapahtuva saostuva saostu-
minen., Reaktioseoksen oltua 3 -tuntia huoneen limpdtilas-
sa, se jddhdytettiin jddhauteessa ja sen jilkeen suoda-
tettiin, jolloin saatiin 770 mg vEritt®mid kiteitd. Tuot-
teen identtisyys todettiin NMR-analyysin avulla,
Sp. 230-233°C.
Laskettu: C, 54,25; H, 2,88; N, 9,99,
Saatu: C, 54,28; H, 3,00; N, 10,23.
Esimerkki 8: 1-(2,6-dimetoksibentsoyyli)-3-(5-(4-kloori-

fenyyli)-2-pyridyyli)urea
5-(4-kloorifenyyli) -2-pyridyyliamiinia (0,6 gram-
maa) ja 2,6-dimetoksibentsoyyli-isosyanaattia (0,8 gram-
maa) annettiin reagoida pienessi midrissi dikloorime-
taania 2 tuntia huoneen l&mpdStilassa, mikd aiheutti

lievdsti eksotermisen reaktion mutta ei saostumista. Sen
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jdlkeen seosta kiehutettiin 30 minuuttia, jd&hdytet-
tiin huoneen l&d&mpdtilaan, ja liuotin haihdutettiin pois.
Muodostunut raaka kiinted8 aine kiteytettiin uudelleen
noin 50 ml:sta etancolia, jolloin saatiin 780 mg neula-
maisia kiteitd. Lopputuotteen identtisyys todettiin
NMR:n avulla, sp. 205~2150C.

Laskettu: C, 21,24; H, 4,41; N, 10,20.

Saatu: c, 20,99; H, 4,24; N, 10,01.

Esimerkki 9: 1-(2-klooribentsoyyli)-3-(5-kloorifenyyli) -

2-pyridyyli)urea
5-(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyliamiinin (0,6 gram-
maa) ja 2-klooribentsoyyli-isosyanaatin (,07 grammaa)

annettiin reagoida esimerkin 7 ohjeen mukaisesti. Tuot-

teen identtisyys todettiin NMR:n avulla, saanto 920 mg,

sp. 228-231°C.

Laskettu: C, 59,09; H, 3,39; N, 10,88.

Saatu: c, 58,83; H, 3,12; N, 10,64.

Esimerkki 10: N-/2-(4-kloorifenyyli)-3-(dimetyyliamino) -

3-(dimetyyliamino) -2-propenylifeeni/-N-
metyylimetaaniaminiumperkloraatti
DMF:a (219 grammaa) lisdttiin tiputtamalla 162

ml:aan POClB:a sekoittamalla jatkuvasti jddhaudetta kdyt-
tden ldmpdtilan pitdmiseksi vi1illi 27-30°C. Seosta
sekoitettiin huoneen ladmpbtilassa 45 minuuttia, lisdt-
tiin 4-kloorifenyylietikkahappoa (102,3 grammaa), ja sit-
ten seosta l&mmitettiin Sljyvhauteessa 80-90°C:ssa 3
tuntia. Reaktioseoksen oltua paikoillaan noin 18 tun-
tia, se kaadettiin jdihin kdyttdmdlld jishaudetta ldmpd-
tilan pit@miseksi l&helld ympdristdn lédmp&tilaa. Lisdt-
tiin voimakkaasti sekoittaen NaClO4.H20:ta ja muodostunut
kiinted tuote, Jjoka suodatettiin erilleen, pestiin 15 $%:
sella NaClO4—liuoksella, kuivattiin ilmassa, ja kitey-
tettiin uudelleen kiehuvasta etanolista, saanto 170,3 g,
sp. 142-146°¢.
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Esimerkki 11: 2-amino-5-(4-kloorifenyyli)=-3-pyridiini-

karbonitriili

Liuvos, jossa oli natriummetylaattia (16,2 gram-
maa) 300 ml:ssa metanolia ja liuos, jossa oli maloni—.
nitriilid (19,8 grammaa) 50-100 ml:ssa metanolia, lisdt-
tiin seokseen, jossa oli N-/2-(4-kloorifenyyli)-3-(4i-
metyyliamino)-2-propenylideeni/-N-metyylimetaaniaminium-—
perkloraattia (101,11 grammaa) 300 ml:ssa pyridiinid 0°c:
ssa jdd-alkoholi-hauteessa. Reakﬁioseosta sekoitettiin
huoneen ldmpdtilassa noin 20 tuntia ja sitten se jddhdy-
tettiin uudelleen 0°C:seen. Lisdttiin ammoniuﬁhydroksi—
dia (120 ml) ja kolmen tunnin kuluttua muodostui runsas
sakka. Kiinted aine suodatettiin erilleen, pestiin ve-
delld, ja sen osoitettiin NMR:n avulla olevan haluttua
tuotetta, saanto 44 grammaa, sp. 202-204°C. Lisdttd-
essd suodokseen 600-800 ml vettd saatiin lis#&d tuotetta,
joskin 1l&dsnd oli epdpuhtauksia.

Esimerkki 12: 5-(4-kloorifenyyli)=-2-pyridyyliamiini

5-(4-kloorifenyyli)-2-amino-3-pyridiinikarbonit-
riilid muutettiin halutuksi tuotteeksi esimerkkien 5-6
ohjeiden mukaisesti. Halutun tuotteen identtisyys todet-
tiin NMR-analyysin awvulla.
Esimerkki 13: 1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(5-(4-kloori-
fenyyli)-2-pyridyyli)urea

5-{4-kloorifenyyli)-2-pyridyyliamiinia (2 gram-
maa) liuvotettiin 90 ml:aan asetonitriiliid ja annettiin
sitten reagoida 2,6-difluoribentsoyyli-isosyanaatin (2,6
grammaa) kanssa typen suojaamana huoneen ldmpdtilassa.
Muodostul heti kiinte&td ainetta, joka noin 15 tunnin
sekoittamisen jélkeen koottiin talteen ja identifioi-
tiin halutuksi tuoﬁteeksi NMR-analyysin avulla, saan-
to 3,4 grammaa, sp. 229—2340C.
Laskettu: ¢, 58,85; H, 3,12; N, 10,84,
Saatu: c, 58,70; H, 3,08; N, 10,92.



10

15

20

25

30

35

26

Esimerkki 14: 5-(dimetyyliamino)-4-fenyyli-2,4-penta-

dieeninitriili

Trimetyylisilyyliasetonitriilid (5,65 grammaa,
valmistettu artikkelin J. Chemn. Soc., Perkin 1, 1979;
26~30) mukaisesti), Jjoka oli 10 ml:ssa THF:a, lisdttiin
seokseen, jossa oli 20,6 ml n-butyylilitiumia 20 ml:ssa
THF:a -68 - -70°C:n l&mpdtilassa. Lampdtilan sdilyttd-
miseksi lisdyksen jdlkeen samana noin 45 minuutin ajan
kd&ytettiin kuivajdd-asetoni-haudetta. Sitten seos ldmmi-
tettiin noin -40°C:seen ja lisdttiin kohtalaisen nopeas-
ti tiputtamalla liuos, Jjossa oli 15 grammaa vinamidiini-
suclaa (esimerkin 10 mukaista) 40 ml:ssa pyridiinid pi-
tdmdlld ldmpétila noin -45 - -40°C:ssa. Noin tunnin ku-
luttua reaktioseos ldmmitettiin huoneen ld&mpédtilaan ja
lisdyksen aikana muodostunut kiinted aine meni liuockseen,
Seosta sekoitettiin 20 tuntia ja liuottimen vakuumissa
tapahtuneen poistamisen jdlkeen muodostui paksua 01jvéd,
joka liuotettiin etyyliasetaattiin. Orgaaninen kerros
pestiin useaan kertaan vedelld, sitten kylldstetyllad
NaCl-liuoksella, ja kuivattiin lopuksi vakuumissa, jol-
loin jdlelle j&i 81jyd, joka kiteytyi. Kiteinen tuote
kiteytettiin uudelleen etanolista ja sen osoitettiin
NMR:n avulla olevan toivottua tuotetta, saanto 5,4 gram-
maa, sp. 75—810C.

Laskettu: ¢, 78,75; H, 7,12; N, 14,13,
Saatu: c, 77,27; H, 7,41; N, 13,72.

Pieni m8&rd ainetta kiteytettiin uudelleen eta-
nolista toiseen kertaan, sp. 81-830C.
Saatu: C, 78,52; H, 6,92; N, 13,86.

Halutun tuotteen saamiseksi noudatettiin myds
vaihtoehtoista alla hahmoteltua menetelmdd. Di-isopro-
pyyliamiinia (2,58 grammaa) lisittiin liuokseen, jossa
0oli 11,3 ml n-butyylilitiumia 75 ml:ssa THF:a kuivajdd-
asetoni-hauteessa. Noin 10 minuutin sekoittamisen jdlkeen

ligittiin asetonitriilid (1,02 grammaa) 25 ml:ssa THF:a
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pitdmdlld l&mpotila noin -70°C:ssa. Reaktioseosta sekoi-
tettiin noin 40-50 minuuttia -78°C:ssa ja sitten lisdt-
tiin vinamidiini-suolaa (7,5 grammaa) 20 ml:ssa pyridii-
nid. La&mp&tila kohotettiin -45°C:seen ennen lisdystd

ja pidettiin rajoissa -45 - -40°C kunnes lisdys oli
paddttynyt. Seuraavaksi reaktioseosta sekoitettiin noin
-45°C:ssa tunnin ajan,.annettiin lammetd huoneen lamp&-
tilaan, ja sekoitettiin vield 18 tuntia. Sitten liuotin
poistettiin, jolloin jai jdlelle 6l1jya, joka liuotet-
tiin etyyliasetaattiin. Orgaaninen kerros pestiin useaan
kertaan vedelld, sitten kylldstetylld NaCl-liuoksella,
ja kuivattiin lopuksi vakuumissa, jolloin jdlelle j&i
6ljyd, Jjoka muuttui kiintedksi. Kiinted tuote kiteytet-
tiin uudelleen etanolisgta, saanto 1,5 grammaa,

sp. 77-83°C.

Esimerkki 15: 5-fenyyli-2-pyridyyliamiini

Ammoniakin annettiin kuplia noin % tunnin ajan
50 ml:n DMSO-erdn l&pi ja sitten lisdttiin 5-(dimetyyli-
amino) -4~fenyyli-2,4-pentadieeninitriilid (3,0 grammaa).
Reaktioseos limmitettiin asteettain 110°C:seen, pidet-
tiin tuossa l&mpdtilassa noin 42 tuntia, ja sitten se
kaadettiin jd&dveteen ja uutettiin etyyliasetaatilla.
Emulsion rikkomiseen kdytettiin eetterid, ja sitten
suoritettiin 2-3 uuttoa kloroformilla. Molemmat fraktiot
kuivattiin vakuumissa, jolloin eetterifraktiosta
j&i 1,1 grammaa raakaa puolikiintedtd ainetta ja kloro-
formifraktiosta 2,3 grammaa raakaa puolikiintedtd ainet-
ta. Kromatografioimalla eetterilld uuttunut fraktio
silikageelilld etyyliasetaattia eluenttina kdyttHien saa-
tiin noin 300 mg lopputuotetta, sp. 129-132°¢.
Laskettu: ¢, 77,62; H, 5,92; N, 16,45.
Saatu: c, 77,38; H, 6,10; N, 16,25.
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Esimerkki 16: 1-(2,6~diklooribentsoyyli)-3-(5-fenyyli-2-

pyridyyli)urea

2,6-diklooribentsoyyli-isosyanaattia (1,5 gram-
maa) lisdttiin pienessid dikloorimetaani-miidrdssi liuok-
seen, jossa oli 5-fenyyli-2-pyridyyliamiinia (1,0 gram-
maa) .15 ml:ssa dikloorimetaania. Noin 5 minuutin kiehut-
tamisen Jjdlkeen muodostui sakkaa. Ta&midn jdlkeen reak-
tioseosta sekoitettiin huoneen lampétilassa, j&&hdy-
tettiin, ja sitten sakka suodatettiin erilleen ja kitey-
tettiin uudelleen etanolista, saannon ollessa 1,8 gram-
maa. Lopputuotteen identtisyys todettiin NMR:n avulla,
sp. 221-231%.
Laskettu: ¢, 59,09; H, 3,39; N, 10,88.
Saatu: C, 58,95; H, 3,47; N, 10,83.
Esimerkki 17: l-metyyli-2-fenyylietylideenipropaani-

dinitriili

Seosta, jossa oli malonitriilid (66 grammaa),
fenyyliasetonia (134 grammaa), ammoniumasetaattia (8 gram-
maa) ja 24 cm3 jddetikkahappoa, kiehutettiin 400 ml:ssa
bentseenid noin 2 tuntia. Lisdttiin vettd ja sitten
bentseenikerros pestiin useaan kertaan, kuivattiin, ja
haihdutettiin vakuumissa kuiviin, jolloin jilelle j&i
6ljyd. Oljymdisen tuotteen ohutkerroskromatografiointi
(eetteri) antoi yhden pd#tdpl&n muutamin vih#isin epédpuh-
tauksin. Oljymdisen tuotteen identtisyys halutun yhdis-
teen kanssa varmennettiin NMR~analyysin.avulla.

Esimerkki 18: 3,3-dietoksi-l-metyyli-2~fenyylipropyli-

deeni-propaanidinitriili
l-metyyli-2-fenyylietylideenipropaanidinitriilid
(9 grammaa) k&siteltiin 45 ml:n kanssa trietyyliortofor-
miaattia ja 5 pisaran kanssa booritrifluoridieteraattia
6ljyhauteessa 140-150°C:ssa noin 18 tuntia. Reaktiosgeos-
ta kiehutettiin ilman paluujdidhdyttijdi noin 4 tuntia
ja sitten lis&dttiin 10 ml trietyyliortoformiaattia ja

uselta pisaroita booritrifluoridieteraattia. Seosta lim-
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mitettiin uudelleen ja haihdutettiin sitten kuiviin ja
dikloorimetaanin lisddmisen jdlkeen, tislattiin uudel-

leen kuiviin, jolloin j&dlelle j&di raakaa jd&nndstd lopul-

‘lisena tuotteena.

Esimerkki 19: 3,3-dimetoksi-l-metoksi-l-metyyli-2-fenyy-

lipropylideenipropaanidinitriili
Haluttua tuotetta valmistettiin esimerkin 18 oh-
jeen mukaisesti silld poikkeuksella, ettd lihtdaineena
kdytettiin trimetyyliortoformiaattia trietyyliortofor-
miaatin asemesta.

Esimerkki 20: 2-amino~4-metyyli-5-fenyyli-3-pyridiini-

karbonitriilin ja 2- amino-6-metyyli-5-
fenyyli-3-pyridiinikarbonitriilin seos
Ammoniumhydroksidia (40 ml) lisdttiin huoneen

ldmp&tilassa tiputtamalla seokseen, jossa oli 3,3-di-
metoksi~l—metyyli—2—fenyylipropylideenipropaanidinit-
riilid (7 grammaa) 350 ml:ssa THF:a. Kun reaktioseosta
0li sekoitettu noin 18 tuntia, lisdttiin vield 10 ml am-
moniumhydroksidia. Noin 24 tunnin kuluttua seos tislat~
tiin kuiviin, jolloin jdlelle jii tummaa kiintedt# ainet-
ta, joka kromatografioitiin 300 ml:lla silikageelid k&yt-
tdmdlld eluointiaineina dikloorimetaania ja seosta di-
kloorimetaani/50 % etyyliasetaattia. Raaka tuote kitey-
tettiin sitten uudelleen metanolista, jolloin saatiin
harmaita neulamaisia kiteit3, joiden osoitettiin NMR:n
avulla sisdltdvdn noin 60 % 4-metyyli- ja noin 40 %
6-metyyli-isomeeria, saanto 4,95 grammaa, sp. 156-159°¢.
laskettu: C, 74,64; H, 5,26; N, 20,10.
Saatu: c, 74,41; H, 5,23; N, 20,35.
Esimerkki 21: 2-amino-4-metyyli-5-fenyyli-3-pyridiini-

karbonitriilin ja 2-amino-6-metyyli-5-fe-
nyyli-3-pyridiinikarbonitriilin seos (vaih-
toehtoinen menetelmd)
Ammoniumhydroksidia (20 ml) lisattiin tiputta-
malla seokseen, jossa oli kromatografioitua 3,3-dietok-

Si-l-metyyli-2-fenyylipropylideenipropaanidinitriilig
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(4,1 grammaa) Jja 3,3-dimetoksi-l-metyyli-2-fenyylipro-
pylideenipropaani~dinitriili& (1,9 grammaa), valmistettu
esimerkkien 18 ja 19 ohjeiden mukaisesti, 100 ml:ssa
THF:a huoneen limpdtilassa. Jatkokdsittelymenettely

on esitetty esimerkissd 20, ja kiteyttdmdll&d uudelleen
etanolista saatiin 2,4 grammaa haluttua seosta,

sp. 157-163°C.

Esimerkki 22: 2-amino-4-metyyli-5-fenyyli-3-pyridiini-

karboksyylihapon ja 2-amino-6-metyyli-5-
fenyyli-3-pyridiinikarboksyylihapon seos
Esimerkin 21 seosta (2 grammaa) ja KOH:a (2 gram-

maa) limmitettiin 90 ml:ssa etyleeniglykolia 150-160°C:
ssa 2 tuntia. Lis&ttiin vield KOH:a (3 grammaa) ja seos-
ta kiehutettiin toiset 2 tuntia. Reaktioseos kaadet-
tiin sitten veteen ja neutraloitiin pH-arvoon 4-5, jol-
loin saatiin 5,5 grammaa harmaata kiintedtd ainetta
erilaisina fraktioina, sp. 258—272°C, hajoten. Raaka
tuote saippuoitiin uudelleen KOH:1lla (9 grammaa) 90 ml:ssa
etyleeniglykolia 170°C:ssa 12 tunnin aikana. Reaktioseos
kaadettiin sitten veteen ja neutraloitiin pH-arvoon 7.
Muodostui ruskehtavaa kiintedtid ainetta, joka suodatet-
tiin erilleen ja tunnistettiin NMR:n avulla halutuksi
tuotteeksi, saanto 4,45 grammaa, sp. 264-2700C hajoten.

Esimerkki 23: 4-metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamiinin ja

6-metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamiinin seos
ja niiden eroittaminen
Esimerkin 22 seosta (9,8 grammaa) ja kuparijau-

hetta (2 grammaa) ldmmitettiin 100 ml:ssa kinoliinia
6ljvhauteessa 255-290°C:ssa {(enimmdkseen 260-27OOC:ssa)
noin 3-4 tuntia kunnes reaktio oli pd&dttynyt. TLC-ana-
lyysi (alumiinioksidi-etyyliasetaatti/]10 % metanolia)
antol kaksi mahdollista amiinit&pldd A ja B. Reaktio-
seos kromatografioitiin 600 ml:lla valmistetta Woelm

Grade 1 neutral alumina. Eluoitaessa etyyliasetaatilla
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ulos tuli ensin kinoliinia, sitten A-tdpld sekd. hieman

epédpuhtautta, ja sitten B-t&pld. B-tdpldn eluointi suo-
ritettiin loppuun seoksella etyyliasetaatti 5-10 % me-

tanolia. B-tdpldn aine kiteytettiin uudelleen tolueeni-
petrolieetteri-seoksesta, jolloin saatiin nahanruskei-

ta kiteitd, joiden osoitettiin NMR:n avulla olevan ha-

luttﬁa 4-metyyli-tuotetta, saanto 2,35 grammaa,

sp. 109-113°%C.

. My6s A-t3pldn aine kiteytettiin uudelleen tolu-
eeni-petrolieetteri-seoksesta ja saatiin nahanruskeita
neulamaisia kiteitd, joiden osoitettiin NMR:n avulla
olevan haluttua 6-metyyli-tuotetta, saanto 1,1 gram-
maa, sp. 112-116°C.

Laskettu: C, 78,23; H, 6,57; N, 15,21.
Saatur c, 78,03; H, 6,37; N, 15,01, ,
Esimerkki 24: 1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(6-metyyli-5-

fenyyli-2-pyridyyli)urea
2,6-diklooribentsoyyli-isosyanaatin (650 mg)

annettiin reagoida 6-metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamii-
nin (500 mg) kanssa 25 ml:ssa etyyliasetaattia. Muodos-
tui sékkaa, joka suodatettiin erilleen ja sen todet-
tiin NMR:n avulla olevan haluttua tuotetta, 219-220°C.
Laskettu: C, 60,02; H, 3,78; N, 10,50.
Saatu: c, 59,77; H, 3,66; N, 10,42.
Esimerkki 25: 1-(2,6-diklooribentsoyyli)~3-(4~metyyli-5-

fenyyli-2-pyridyyli)urea

2,6-diklooribentsoyyli~isosyanaatin (1,4 grammaa)
annettiin reagoida 4-metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamii-
nin (0,9 grammaa) kanssa dikloorimetaanissa. Reaktio oli
heti eksoterminen ja kiehuminen spontaanista. Reaktio-
seosta sekoitettiin sitten ympdristén lampdtilassa, mut-
ta sakkaa ei muodostunut. Seoksen kuiviin haihduttamisen
jdlkeen jd&nnds kiteytettiin uudelleen etanolista, jol-
loin saatiin 1,0 grammaa nahanruskeita kiteitd, sp. 210 -
214°C. Halutun tuotteen identtisyys todettiin NMR:n avula.
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Laskettu: C, 60,02; H, 3,78; N, 10,50.
Saatu: c, 60,22; H, 3,69; N, 10,21.
Esimerkki 26: 3-fenyylipentaani-2,4-dioni

Booritrifluoridi-etikkahappoa (36 %, 34,8 gram-
maa) lisdttiin sekoittaen tiputtamalla liuokseen, jossa
oli fenyyliasetonia (4,46 grammaa), etikkahappoanhyd-
ridi&d, ja para-tolueenisulfonihappoa (0,6 grammaa) ve-
dessd huoneenlédmpdisessd vesihauteessa. Yon ajan sekoit-
tamisen jadlkeen muodostui kiintedtd sakkaa, joka koottiin
talteen ja pestiin vedelld ja sen jdlkeen kiehutet-
tiin 100 ml:ssa vettd, jossa oli natriumasetaattia (9,0
grammaa) 2-3 tuntia. Alkuperdistd reaktioseosta ldmmi-
tettiin myoskin saman ajan 200 ml:n kanssa vettd, jos-
sa oli natriumasetaattia (13,5 grammaa). Molemmat seok-
set uutettiin erikseen eetterilld ja pestiiﬁ sitten
kylldstetylld natriumvetykarbonaatti-liuoksella kaiken
hapon poistamiseksi. BEetterierdt kuivattiin ja haihdu-
tettiin sitten kuiviin vakuumissa, jolloin jdlelle jéai
61jyd, joka muuttui kiintedksi, saanto 1,4 grammaa,
sp. 40-52°c,

Esimerkki 27: 3-syaano-4,6-dimetyyli-5-fenyyli-2-pyridoni

3-fenyylipentaani-2,4-dionia (24,6 grammaa) liuo-
tettiin noin 50 ml:aan eetterid ja lis&dttiin sitten
liuokseen, jossa oli natriummetylaattia (7,8 grammaa)
200 ml:ssa eetterid. Muodostui heti sakkaa, joka liuke-~
ni sekoitettaessa sen jdlkeen kun oli lisdtty 100 ml
vettd. Ndin muodostetun 3-fenyylipentaani-2,4-dionin
natriumsuolan vesiliuosta k&siteltiin 2-syaaniasetamidin
kanssa, 2 ml:n kanssa etikkahappoa, 4,9 ml:n kanssa
vettd, ja niin riittédvin m&&rdn kanssa piperidiinid, et-
td liuos tuli em&ksiseksi. Kun reaktioseosta oli kiehu-
tettu yon ajan muodostui 6ljymdistd jddnndstd. Liuoksen
pH-arvon sddtédmiseksi 5:ksi ligdttiin etikkahappoa ja
jédhdyttédmisen jdlkeen, vesi dekantoitiin pois ja 1li~

sdttiin etanolia, jolloin saatiin erilleen koottavissa
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olevaa kiinte&dtd ainetta, saanto 7,05 grammaa,

sp. 355-368° hajoten.

Laskettu: C, 74,98; H, 5,39; N, 12,49.

Saatu: c, 72,18; H, 4,97; N, 11,82.

Esimerkki 28: 2-kloori-4,6-dimetyyli-5-fenyyli-3-pyridii-

nikarbonitriili .

3-syaano-4,6-dimetyyli-5~fenyyli-2-pyridonia (7,0 g)
ja fenyylifosfonidikloridia (12,1 g) ldmmitettiin 175 -
180°C:ssa 2-3 tuntia. Liuos jddhdytettiin, kaadettiin
jddveteen ja tehtiin emdksiseksi ammoniumhydroksidilla.
Muodostui sakkaa, joka koottiin talteen, kuivattiin
ilmassa, ja NMR:n avulla mddrittden sen todettiin ole-
van haluttua tuotetta, saannon ollessa 7,6 grammaa,
sp. 118-123°C.
Esimerkki 29: 2-amino-4,6-dimetyyli-5-fenyyli-3-pyri-

diinikarbonitriili

2-kloori-4,6-dimetyyli~5-fenyyli-3-pyridiini-~
karbonitriili&d (8,3 g) liuotettiin 110 ml:aan DMSO:a
ja kédsiteltiin NHB—kaasun kanssa 100~110°C:n lampdtilas-
sa. Noin 66 tunnin l&mmittimisen ja NH3:lla k&sittelemi-
sen jdlkeen reaktioseos jd8hdytettiin ja kaadettiin
jddveteen. Muodostui kiintedtd ainetta, joka koottiin
talteen, pestiin vedelld, ja kuivattiin sitten uuni-
kuivaajassa. Halutun tuotteen identtisyys todettiin
NMR:n avulla.
Esimerkki 30: 2-amino-4,6-dimetyyli-5-fenyyli~3-pyridii-

nikarboksyylihappo

2-amino-4,6-dimetyyli-5-fenyyli-3-pyridiini-
karbbnitriilié (0,5 g) ja kaliumhydroksidia (1,0 g)
ldmmitettiin 15 ml:ssa etyleeniglykolia suunnilleen 165°¢:
ssa noin 6 tuntia. Reaktioseos kaadettiin jd&veteen ja
tehtiin sitten happameksi pH-arvoon 4-5. Muodostui kiin-
tedtd ainetta, joka koottiin talteen, pestiin vedelld
ja identifioitiin TLC:n ja NMR:n avulla halutuksi tuot-
teeksi.
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Esimerkki 31: 4,6-dimetyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamiini

2-amino-4,6~dimetyyli-5~fenyyli-3~-pyridiini-
karboksyylihappoa (6,1 g) ja kuparijauhetta (1,0 g) ldm-
mitettiin 50 ml:ssa kinoliinia 270-290°C:ssa noin 3 tun-
tia. Koko reaktioseos kromatografioitiin sitten 600 ml:
lla Grace 923-silikageelid eetterilld ja sen jdlkeen
etyyliasetaatilla, saanto 3,0 g kuivattua tuotetta,
sp. 105-112°c. |
Laskettu: ¢, 78,75; H, 7,12; N, 14,13.
Saatu: c, 78,59; H, 6,97; N, 13,93,
Esimerkki 32: 1-(2-klooribentsoyyli)-3-(4,6-dimetyyli-

5-fenyyli-2-pyridyyli)urea

4,6—dimetyfli-5—fenyyli—2—pyridyyliamiinia (0,5 g)
livotettiin 25 ml:aan asetonitriilid ja annettiin rea-
goida 2-klooribentsoyyli-isosyanaatin (0,6 g) kanssa
typen suojaamana huoneen ldmpdtilassa. Muodostui heti
sakkaa ja reaktioseosta sekoitettiin noin 2 tuntia.
Kiinted tuote koottiin talteen, pestiin pienelld md&drsl-
18 asetonitriilid, ja identifioitidin NMR:n avulla halu-
tuksi tuotteeksi, sp. 176-189°C.
Laskettu: C, 66,40; H, 4,78; N, 11,06,
Saatu: c, 66,68; H, 4,63; N, 11,20.

Esimerkki 33: Yrasetyyli-bentseenibutaaninitriili

Natriumia (0,6 g) lisdttiin fenyyliasetoniin
(120 g) ja seosta sekoitettiin 95%C:ssa kunnes natrium
suli. Sitten ldmmitys poistettiin ja reaktion annettiin
jatkua vield 5 minuutin ajan kunnes kaikki natrium oli
liuennut. Seuraavaksi lisdttiin akryylinitriilii (31,8 g)
tiputtamalla 80°C:ssa 20-25 minuutin kuluessa, j&&hdyt-
tamdlld lampotilan sdilyttdmiseksi. Reaktioseosta sekoi-
tettiin vield 30 minuuttia, jdihdytettiin jddvedelli,
neutraloitiin 4 ml:1la j&d&etikkahappoa. Eetterin lisd&-
misen jdlkeen seos pestiin 5 kertaa vedelld, kuivattiin

natriumsulfaatilla ja haihdutettiin kuiviin vakuumissa.
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Muodostui keltaista ©ljyd, joka tislattiin. Nestettd
alkoi tislautua tasaisesti 115°C:ssa ja 0,50 mm:n vakuu-
missa ja siitd otettiin useita fraktioita. Haluttua
tuotetta, joka todettiin NMR:n avulla, ja jonka joukossa
oli hieman epipuhtautta, koottiin kp.-vililld 120-122°cC.
Laskettu: C, 76,98; H, 7,00; N, 7,48.

Saatu: c, 75,76; H, 6,89; N, 6,83.

Esimerkki 34: 3,4-dihydro-6-metyyli~5-fenyyli-2(1lH)pyri-~

doni

Liuokseen, jossa oli Yrasetyyli-bentseenibutaa-
ninitriili& (4,92 g) 3a 150 ml eetterid, lisdttiin
noin 0-5°C:n lampdtilassa ja antamalla HCl-kaasun kup-
lia hitaasti sen l&dpi, etanolia (1,5 g). Reaktioseos pi-
dettiin kuivana ja sen jdlkeen kun HCl-kuplimista oli
jatkunut noin 3 tunnin ajan, reaktioseoksen annettiin
olla paikoillaan noin 18 tuntia. Sitten liuotin pois-
tettiin vakuumissa, jolloin j&dlelle jdi 6ljyd, joka muut-
tui osittain kiintedksi. Xun oli lis&tty noin 5 ml eta-
nolia, muodostul talteen otettavissa olevaa veteen liu-
kenematonta sakkaa, joka koottiin talteen ja trituroi-
tiin asetonissa, saanto 0,32 g, sp. 310-330°C.
Laskettu: C, 76,98; H, 7,00; N, 7,48.
Saatu: c, 76,75: H, 6,78;: N, 7,40,
Esimerkki 35: 6é-metyyli-5-fenyyli-2(1H)-pyridoni

| 3,4~dihydro-6-metyyli-5-fenyyli-2 (1H) -pyrido-
nia (25,6 g) ja 5 %:ista palladium/hiili-katalyyt-
tid (4,9 g) kiehutettiin noin 18 tuntia 750 ml:ssa p-
symeenid. Koska jddhdytettdessid muodostui vdhdn tuotet-
ta, reaktioseosta kiehutettiin ja tislattiin kunnes oli -
saavutettu 173°C:n vakioldmpdtila., Kiehuttamista jatket-
tiin 36 tuntia ja sitten reaktioseos suodatettiin kuu-
mana. Jddhdytettdessd muodostui kiinteiti sakkaa, joka
koottiin talteen ja pestiin eetterilld, saanto 13,0 g,
sp. 201-208°C.
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Esimerkki 36: 6-metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamiini

Seosta, jossa oli 6-metyyli-5-fenyyli-2-pyrido-
nia (12,0 g) ja fenyylifosforidiamidaattia (14,4 g)
300 ml:ssa difenyylieetterid, la&mmitettiin 19-20 tun-
tia noin 220-225 /2500C:ssa/. Jaddhdyttamisen jdlkeen
reaktioseos kromatografioitiin silikageelilld etyyli-
asetaatilla. Haluttua tuotetta koottiin talteen kaikki=-
aan 0,8 g ja kiteytettiin tiudelleen dikloorimetaani/pet-
rolieetteristd, sp. 110-113°c.
Laskettu: C, 78,23; H, 6,57; N, 15,21.
Saatu:  C, 78,46; H, 6,29; N, 15,07.
Esimerkki 37: t#asetyyli-/g~metyylibentseenibutaani—

nitriili

Natriumia (0,2 g) lis&ttiin fenyyliasetoniin (40 g)
ja seosta sekoitettiin 95°C:ssa kunnes natrium suli.
Sitten ldmmitys poistettiin ja reaktion annettiin jat-
kua vield 5 minuuttia kunnes kaikki natrium oli liuennut.
Seuraavaksi lis#ttiin 80°C:ssa 20-25 minuutin kuluessa
tiputtamalla krotoninitriilid (13,4 g) j&&hdyttd&midlld
ldmpdtilan sdilyttdmiseksi. Reaktioseosta l&mmitettiin
sitten 80-85°C:ssa noin 3-4 tuntia ja sen jédlkeen j&a&h-
dytettiin ja neutraloitiin pienelld mid&rdlld jddetikka-
happoa. Eetterin lisddmisen jilkeen seos pestiin viisi
kertaa vedelld, kuivattiin natriumsulfaatilla, ja haih-
dutettiin kuiviin vakuumissa. Muodostui keltaista 61jyi,
joka tislattiin vakuumissa. Haluttu tuote tislat-

tiin 140—142OC:ssa ja 0,5-0,6 mm:n vakuumissa, saan-

to 20,5 g.
Laskettu: C, 77,58; H, 7,51; N, 6,96.
Saatu: c, 77,72; H, 7,28; N, 6,77.

Esimerkki 38: 4,6-dimetyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamiini

fasetyyli-/ -metyylibentseeni-butaaninitriilin
muuttaminen halutuksi tuotteeksi on esitetty esimerkeis-
sd 34, 35 ja 36.
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Esimerkki 39: 1-(2,6-difluoribentosyyli)~3=(6-metyyli-5-

fenyyli-2-pyridyyli)urea
6-metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamiinin (500 mg)
ja 2,6~difluoribentsoyyli-isosyanaatin (650 mg) annettiin
reagoida 25 ml:ssa etyyliasetaattia. Muodostui sakkaa,
joka_suodatettiin erilleen, kuivattiin ja identifioi-
tiin halutuksi tuotteeksi NMR:n avulla, sp. 206—208OC.
Laskettu: C, 65,39; H, 4,12; N, 11,44.
Saatu: c, 65,35; H, 3,87; N, 11,29.
Esimerkki 40: 1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(4,6-dimetyy-

li~5~fenyyli-2~pyridyyli)urea

4,6-dimetyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamiinin (500
mg) ja 2,6-diklooribentsoyyli-isosyanaatin (650 mg) an-
nettiin reagoida 25 ml:ssa etyyliasetaattia. Muodostui
sakkad, joka suodatettiin erilleen, kuivattiin ja iden-
tifioitiin NMR-analyysin perusteella halutuksi tuotteek-
si, sp. 230-235°C.
Laskettu: C, 60,88; H, 4,14; N, 10,14.
Saatu: c, 60,63; H, 4,03; N, 10,13.
Esimerkki 4l:4-(4-kloorifenyyli)-2-syaano-5-(dimetyyli-

amino) -2, 4-pentadieenikarboksyylihappo,
etyyliesteri
Vinamidiini-suolaa (50,5 g esimerkin 10 tuotet-

ta), joka oli 160 ml:ssa pyridiinia 0°c:n alapuolella
olevassa ldmpdtilassa jdd-~asetoni-hauteessa, kédsitel-
tiin natriumetylaatin kanssa, jota oli valmistettu liuot-
tamalla natriumia (3,5 g) 160 ml:ssa etanolia OOC:n
alapuolella olevassa ldmpdtilassa. Jddhdyttden lisdt-
tiin tiputtamalla etyylisyaaniasetaattia (16,9 g) siten,
ettd reaktiolampdtila saatiin pysym#dn 5°C:n alapuolel-
la. Lisdyksen jdlkeen seoksen annettiin ldmmetd huoneen
l&mp&tilaan ja sekoitettiin noin 18 tuntia. Sen jdlkeen
liuvotin poistettiin vakuumissa, lisdttiin kloroformia,

ja liuos pestiin useaan kertaan vedelld. Kuivaamisen j&l-
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keen liuotin poistettiin ja jédlelle jéd&nyt kiinted aine
kiteytettiin uudelleen etanolista, saanto 27,5 g,

Sp. 168-170°C. TLC-analyysi (eetteri) antoi yhden keltai-
sen tdplédn alkuperdisen aineen vdhdisen jd&nndksen kans-
sa. Pieni erd lopputuotteesta (380 mg) kiteytettiin
uudelleen toiseen kertaan, sp. 168-170°C.

Laskettu: C, 63,05; H, 5,62; N, 9,19.

Saatu: C, 62,83; H, 5,38; N, 9,27.

Esimerkki 42: 2-amino-5-(4-kloorifenyyli)-3-pyridiini-

karboksyylihappo, etyyliesteri-l-oksidi

4-(4-kloorifenyyli)-2~syaano-5-~(dimetyyliamino) -
2,4-pentadieenikarboksyylihappo-etyyliesterid (3,04 g)
ja hydroksyyliamiini-HCl:a (1,04 g) sekoitettiin 20 ml:ssa
pyridiiniid 18 tuntia 20-25°C:ssa. Reaktioseos kaadettiin
sitten veteen ja sakka muodostui nopeasti. Kiinte&n
tuotteen talteenoton ja vedelld suoritetun pesun jdlkeen
tuote kiteytettiin uudelleen etanolista, saanto 2,6 g,
sp. 141-153°%.
Laskettu: C, 57,44; H, 4,48; N, 9,57.
Saatu: c, 57,68; v, 4,51; N, 9,72.
Esimerkki 43: 6-kloori~5-(4-kloorifenyyli)-2-formamido-

3-pyridiini-karboksyylihappo, etyyliesteri

23,8 ml DMF:a (kuivaa) lisdttiin tiputtamalla
114 ml:aan P0C13:a jéddhdyttden siten, ettd ldmpétila
oli 40°C tai sen alapuolella. Pddasiallisesti yhtend
lisdyksend lisdttiin 2-amino-5-(4-kloorifenyyli)-3-py-
ridiini-karboksyylihappo-etyyliesteri~l-oksidia (23,8 g).
Lampdtila kohosi nopeasti kiehumisl&mp&tilaan ja 15-25
minuutin kuluttua reaktioseos jiddhdytettiin ja sen jEl-
keen POCl3 poistettiin. Jdlelle j&danyt 6lijy kaadettiin
jddveteen ja lis&dttiin dikloorimetaania. Sen jdlkeen
orgaaninen kerros pestiin lukuisia kertoja kyll&dstetyl-
1ld natriumvetykarbonaattiliuoksella ja sitten kuivattiin
ja haihdutettiin kuiviin vakuumissa, jolloin jdlelle
jéi 61jyd, joka muuttui kiintedksi. TLC-analyysin perus-
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teella (CH2C12) tuote oli enimmikseen haluttua tuotetta,
vaikkakin 1dsnd oli myds jonkin verran epdpuhtauksia.
Kiinted tuote liukeni kohtalaisen hyvin CH2012:een ja
se kromatografioitiin Woelm-silikageelilld dikloorime-
taanilla (CH2
saanto 13,4 g, sp. 184-187°C. A

Esimerkki 44: 2-amino-6-kloori-5-(4~kloorifenyyli)-3-

C12:a tarvittiin noin 6-7 gallonaa),

pyridiini-karboksyylihappo, etyyliesteri

6-kloori-5-(4-kloorifenyyli) -2-formamido-3-pyri-
diinikarboksyylihappoetyyliesterid (0,5 g) liuotettiin
osittain 50 ml:aan etanolia ja sitd kdsiteltiin lisddmdl-
l& noin 5-6 pisaraa vikevdd HCl:a. Reaktioseosta kiehu-
tettiin noin 3 tuntia, ja jdadhdyttédmisen Jjidlkeen kiinted
sakka koottiin talteen, saanto 350 mg, sp. 195-198°¢C.
Laskettu: C, 54,04; H, 3,89; N, 9,00.
Saatu: C, 54,26; H, 3,80; N, 9,29.
Esimerkki 45: 2-amino-6-kloori-5-(4-kloorifenyyli)-3-

pyridiini-karboksyylihappo

2-amino-6-kloori-5-(4-kloorifenyyli) -3-pyridiini-
karboksyylihappo-etyyliesterid (0,3 g) liuotettiin osit-
tain 3 ml:aan vettd ja 3 ml:aan dioksaania ja sitten
lisdttiin 0,2 g natriumhydroksidia. Reaktioseosta kie~
hutettiin 1 } - 2 tuntia ja sen j&lkeen kun seos oli
neutraloitu jddetikkahapolla, muodostui sakkaa, joka
koottiin talteen ja pestiin vedelld, saanto noin 250 mg,
sp. 280-284°C hajoten.
Laskettu: C, 50,91; H, 2,85; N, 9,89.
Saatu: C, 48,86; H, 2,60; N, 9,38.
Esimerkki 46: 6-kloori-5-(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyli-

amiini
Seosta, jossa oli 2-amino-6-kloori-5-(4-kloori-
fenyyli)-3-pyridiinikarboksyylihappoa (9 g), 300 ml
H2804:éé ja 90 ml vettd, limmitettiin Sljyhautees-

o) . . . .
sa 220-230"C:ssa tunnin ajan. Reaktioseos laimennet-

tiin 2 litraksi, jddhdytettiin, ja neutraloitiin 50 $%$:sella
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NaOH:1lla. Muodostui hartsimaista kiinte&td ainetta, jos-
ta poistettiin vain osa suodattamalla. Suodos uutettiin
sitten neljd kertaa 800-1000 ml:n erilli CH2C12:a
huolehtimalla siitd, ettd mitddn kiintedtd hartsimaista
ainetta ei poistunut. Yhdistetyt CHZClZ—kerrokset kuivat-
tiin MgSO4:lla. Erilleen suodatettu kiinted aine liuotet-
tiin etyyliasetaattiin ja sitten vesipitoinen kiinted

seos uutettiin samalla liuottimella. Tédmdn uutteen TLC-
analyysi osoitti siind olevan haluttua tuotetta ja epdpuh-

tautta. Sen jdlkeen CH,Cl,-uutteet suodatettiin ja haih-

2
dutettiin kuiviin, jolloin saatiin noin 0,6 g haluttua
tuotetta, sp. 178-182°C. Etyyliasetaatti-uutetta kdsi-
teltiin samalla tavalla, jolloin saatiin kiintedtd jddn-
2C12:n

kanssa ja suodattamalla sen jdlkeen sekd haihduttamalla

noéstd. Trituroimalla tdt&d kiinteidtd ainetta kuuman CH

kuiviin, saatiin noin 0,8 g haluttua tuotetta, sp. 179 -
183°c.
Esimerkki 47: 1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(6-kloori-5-

(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyli)urea

6~kloori-5-(4-kloorifenyyli) -2~pyridyyliamii-
nia (0,3 g) liuotettiin 25 ml:aan asetonitriilii ja liuvos-
ta késiteltiin 2,6-difluoribentsoyyli-isosyanaatin (0,5 g)
kanssa typen suojaamana huoneen lidmpdtilassa. Miltei
heti muodostui sakkaa ja noin kolmen tunnin sekoittami-
sen jédlkeen kiinted aine koottiin talteen ja pestiin
asetonitriililld, saanto 0,36 g, sp. 237-241%.
Laskettu: C, 54,05; H, 2,63; N, 9,95.
Saatu: C, 54,26; H, 2,67; N, 10,15.
Esimerkki 48: 6-(4-kloorifenyyli)-3-syaano-2-pyridoni

Seos, jossa oli 4-klooriasetofenonia (100 g) ja
etyyvliformiaattia (48 g), lisdttiin tiputtamalla 3 tun-
nin aikana hyvin sekoitettuun kylm&&n suspensioon, jos=-
sa oli natriummetylaattia 540 ml:ssa kuivaa eetterii.
Lisays suoritettiin j&d&dhauteessa jotta lédmpbtila saatiin
estetyksi kohoamasta yli 39C:n. Lisdyksen pddtyttyd jda-
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haude poistettiin ja reaktioseosta sekoitettiin noin 18
tuntia huoneen lédmpdtilassa. Sen jdlkeen bentsoyyli-
asetaldehydin natriumsuolan suspensio uutettiin 400 ml:lla
vettd ja suoritettiin eroittaminen. Lisdttiin syaani-
asetamidia (54,5 g) ja liuos, jossa oli 9 ml etikkahap-
poa, 22 ml vettd, ja niin riitt&vAsti piperidiinid, ettd
pH~-paperille saatiin alkaalinen reaktio. Reaktioseosta
kiehutettiin 2 tuntia, tehtiin happameksi suunnilleen
pH-arvoon 5 etikkahapolla, ja jddhdytettiin perusteelli-
sesti. Muodostunutta kiinte&dtd ainetta liZmmitettiin
sitten kaksi kertaa kiehuvassa etanolissa ja kummalla-
kin kerralla kiinted aine koottiin talteen. Tdmdn kiin-
tedn liukenemattoman aineen osoitettiin NMR-analyysin
avulla olevan haluttua tuotetta ja sitd kdytettiin enem-
pdd puhdistamatta, sp. 330-339°C. -

Laskettu: C, 62,49; H, 3,06; N, 12,15.

Saatu: c, 63,63; H, 3,57; N, 12,68,

Esimerkki 49: 2-kloori-6-(4-kloorifenyyli)-3-pyridiini-

karbonitriili

6~(4-kloorifenyyli) -3-syaano-2~pyridonia (42 g)
ja fenyylifosfonihappodikloridia ldmmitettiin 2,5 tun-
tia 175-180°C:ssa huolehtimalla siitd, ettd reaktioseos
pysyi kuivana. Jddhdyttdmisen j&dlkeen reaktioseos kaadet-
tiin 500 ml:aan jd&dvettd ja tehtiin lievdsti alkaali-
seksi lisddmdllsa vikevdd NH40H:a. Muodostui kiintedtad
tuotetta, joka pestiin perusteellisesti vedelld ja kitey=-
tettiin uudelleen etanoli/DMF-seoksesta, saanto 42 g,
sp. 179-181°C.
Laskettu: C, 57,86; H, 2,43; N, 1l1,25.
Saatu: ¢, 57,91; H, 2,59; N, 11,32.

Esimerkki 50: 6-(4-kloorifenyyli)-3-pyridiini-karbonitriili

2-kloori-6~(4-kloorifenyyli)-3-pyridiinikarbonit~
riilin (2,49 g) ja S5-prosenttinen Pd/C-katalyytin (0,3 g)
annettiin reagoida Parr'in ravistimessa 100 ml:ssa DMF:a.

Sen jdlkeen reaktioseos suodatettiin ja suodos kaadet-
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tiin jd&dveteen. Muodostui kiintedtd ainetta, joka koot-
tiin talteen ja kiteytettiin uudelleen etanolista,
saanto 0,85 g.

Esimerkki 51: 6-(4-kloorifenyyli)-3-pyridiinikarboksi-

amidi

6~(4-kloorifenyyli)-3-pyridiinikarbonitrii-
1i4 (1,61 g), 30 %:ista vetyperoksidia (3,0 cm>), 6-norm.
natriumhydroksidia (0,3 cm3) ja noin 6 ml etanolia pan-
tiin reaktioastiaan ja jddhdytettiin lievdsti. Reaktio-
lédmpétila kohosi noin 50°C:seen ja seosta sekoitettiin
noin tunnin ajan. Reaktioseoksen j&&hdyttyd muodostui
kiintedtd sakkaa ja se koottiin talteen suodattamalla.
Kuten TLC-analyysi osoitti, puhdasta tuotetta saatiin
lammitt&m&113 kiinte&td ainetta kiehuvassa asetonissa,
saanto 0,4 g, sp. 245-258°C.
Esimerkki 52: 6—(4-kloorifenyyli)—3-pyridyyliamiini

Bromia (2,14 g) lisdttiin tiputtamalla (j&a&kyl-
mdédn) liuokseen, jossa oli NaOH:a (2,68 g) 32 ml:ssa
vettd. Annoksittain lisHttiin, pitdmdll&d lémpotila
noin OOC:ssa, pastaa, jonka muodostivat 6-(4-kloorifenyy-
li)~-3-pyridiinikarboksiamidi ja vesi. 30 minuutin se-
koittamisen jdlkeen reaktioseos l&mmitettiin ympdristdn
limp&tilaan ja sitten limmitettiin hitaasti 75-80°C:seen
ja seos pidettiin t&dssd limpdtilassa tunnin ajan. Muo-
dostui tummaa sakkaa, joka suodatettiin erilleen. Ndin
muodostunut kiinted aine liuotettiin eetteriin ja liu-
kenemattomat ainekset poistettiin suodattamalla. Eet-
teri-osa kuivattiin ja haihdutettiin sitten kuiviin
vakuumissa, jolloin jdlelle j&i 6ljymidistd jHEnnSstd.
Aine antoi etyyliasetaatilla gilikageelilli kromatogra-
fioitaessa useita tédplid. Sekd IR- ettd NMR-analyysit
osoittivat, ettd keskimmdinen ja merkittidvin t&dplid oli

haluttua tuotetta, saanto 1808590 mg.
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Esimerkki 53: 1-(2,6-diklooribentsoyyli)~3~(6~(4-kloori-

fenyyli)-3-pyridyyli)urea

6-(4-kloorifenyyli)-3-pyridyyliamiinia (70 mg)
liuotettiin 45 ml:aan asetonitriilid ja sitd kdsiteltiin
2,6-diklooribentsoyyli-isosyanaatin (0,25 g) Kanssa ty-
pen suojaamana huoneen_lémpétilassa. Sakkaa muodostuil
miltei heti ja noin 2 tunnin sekoittamisen jdlkeen kiin-
ted aine koottiin talteen ja kiteytettiin uudelleen eta-
nolista, saanto 200 mg, sp. 225—2290C. Tuotteen identti-
syys todettiin NMR:n perusteella.
Laskettu: C, 54,25; H, 2,88; N, 9,99.
Saatu: c, 54,97; H, 3,19; N, 10,63.
Esimerkki 54: 3-syaano-5-metyyli-6~fenyylipyridoni

Yhdistettd valmistetaan esimerkin 48 ohjeen mu-
kaisesti gilld poikkeuksella, ettd ldhtdaineena kdyte-
tdidn 4-klooriasetofenonin asemesta propiofenonia. Loppu-
tuote kiteytettiin uudelleen asetonista, sp. 250-257°C.
Laskettu: C, 74,27; H, 4,79; N, 13,33.

Saatu: c, 74,16; H, 4,58; N, 13,59.
Esimerkki 55: 2-kloori-5-metyyli-6~fenyyli-3-pyridiini-

karbonitriili
Haluttua tuotetta valmistettiin esimerkin 49
ochjeen mukaisesti. Halutun tucotteen identtisyys todet-

tiin NMR-analyysin perusteella.

Esimerkki 56: 5-metyyli-6-fenyyli-3-pyridiinikarbonitriili

Haluttua tuotetta valmistettiin esimerkin 50 oh-
jeen mukaisesti. Lopputuotteen identtisyys todettiin

- NMR-analyysin perusteella.
Esimerkki 57: 5-metyyli-6-fenyyli-3-pyridiinikarboksiamidi

Haluttua tuotetta valmistettiin esimerkin 51 oh-
jeen mukaisesti. Lopputuotteen identtisyys todettiin
NMR~-analyysin perusteella.

Esimerkki 58: 5-metyyli-6-fenyyli-3-pyridyyliamiini

Haluttua tuotetta valmistettiin esimerkin 52
ohjeen mukaisesti. Lopputuote kiteytettiin uudelleen di-
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kloorimetaanista, petrolieetteristd, sp. 93-98°¢C.

Esimerkki 59: 1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~ (5-metyyli-

6-fenyyli-3-pyridyyli)urea

5-metyyli-6-fenyyli-3-pyridyyliamiinia (0,4 g)
livotettuna 20 ml:aan asetonitriilid lisdttiin 2,6-di-
klooribentsoyyli-isosyanaatin (0,5 g) joukkoon typen
suojaamana ja huoneen ldmpdtilassa. Noin 10-20 minuutin
kuluttua muodostui sakkaa. Reaktioseosta sekoitettiin sit-
ten noin 4-5 tuntia ja tuote suodatettiin erilleen ja
pestiin asetonitriilillé, saanto 580 mg, sp. 202-205°C.
Pieni erd tuotteesta kiteytettiin uudelleen eﬁanolista,
sp. 204-209°C.
Laskettu: C, 60,02; H, 3,78; N, 10,50.
Saatu: c, 59,77; H, 3,82; N, 10,61.
Esimerkki 60: 5—(4—kloofifenyyli)~2-pyridyyliamiini-l-

oksidi

5-(4-kloorifenyyli) -2-pyridyyliamiinia (1,5 g -
valmistettu esimerkkien 1-6 ohjeen mukaisesti) liuvotet-
tuna 30 ml:aan asetonia lisdttiin liuokseen, jossa
oli 85 %:ista MCPB:td (1,7 g) 30 ml:ssa asetonia. Noin 5
minuutin kuluttua muddostui sakkaa ja edelleen 2 tunnin
kuluttua reaktioseosta jddhdytettiin jdskaapissa noin 18
tuntia. Sitten seos suodatettiin, jolloin saatiin 2,1 g
kiintedtd ainetta, joka suspendoitiin 200 ml:aan kloro-
formia ja sekoitettiin kiinteén K2C03:n kanssa. Kiintedn
aineen liuottamiseksi lisdttiin vettd (40 ml) ja sen
jdlkeen uutettiin vesikerros. Kaiken tuotteen poistami-
seksi suoritettiin vield neljd uuttoa 1-200 ml:lla |
kloroformia. Kuivauksen ja kuiviin haihduttamisen jilkeen
saatiin kellertdvdd kiinte&td ainetta, jonka osoitet-
tiin NMR:n perusteella olevan haluttua tuotetta, saan-
to 1,2 g, sp. 224-226°C.
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Esimerkki 61l: 1-(2,6-diklooribentsoyyli)=3-~(5-(4-kloori-

fenyyli) -2-pyridyyli-l-oksidi)urea

2,6-diklooribentsoyyli-isosyanaattia (0,7 g) liuo-
tettuna dikloorimetaaniin lis&ttiin liuokseen - suspen-
sioon, jossa oli 5-(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyliamiini-
l-oksidia (0,5 g) 25 ml:ssa dikloorimetaania. Miltei
heti muodostui sakkaa. Reaktioseosta sekoitettiin noin 3
pdivdd huoneen lédmpStilassa ja jédhdyttdmisen jdlkeen,
sakka suodatettiin erilleen, jolloin saatiin 510 mg
haluttua tuotetta, sp. 235-237% hajoten.
Laskettu: C, 52,26; H, 2,77; N, 9,62.
Saatu: c, 52,50; H, 2,69; N, 9,67.
Esimerkki 62: 4-dimetyyliamino-3-fenyyli-3-buten-2-oni

Seosta, jossa oli fenyyliasetonia (13,4 g) ja
dimetyyliformamididimetyyliasetaalia (13,0 g), ldmmi-
tettiin 90-950C:ssa-vesihauteella noin 2 % tuntia. Muodos-
tui raakaa 6ljyd, joka kromatografioitiin sitten 600 ml:
lla silikageelid kdytt&mdll& eluenttina etyyliasetaattia.
Lopputuote, jonka struktuuri varmennttiin NMR=-analyysin
perusteella, oli keltaista 81jyd, joka kiteytyi paikoil-
laan ollessaan, saanto 15,5 g.

Esimerkki 63: 3-syaano-6-metyyli-5-fenyyli-2-pyridoni

Seos, Jjossa oli 4-dimetyyliamino-3-fenyyli-3-
buten-2-onia (14,1 g) ja syaaniasetamidia (5,9 g) 100 ml:
ssa metanolia, lisdttiin liuokseen, joésa oli natrium-
metylaattia (7,9 g) 100 ml:ssa metanolia. Seosta kiehu-
tettiin 18 tuntia ja sitten raaka reaktioseos haihdutet-
tiin kuiviin ja jddnnds liuvotettiin pieneen midridin kuu-
maa vettd. Tehtdessd happameksi pH-arvoon 6-7 saatiin
hartsimaista kiintedtd ainetta, joka koottiin talteen
suodattamalla. Tehtdessd seos happamaksi alhaisempaa
pH-arvoa vastaavaksi saatiin ainoastaan 61ljyd. Tritu-
roitaessa hartsia etyyliasetaatin kanssa ja jidhdytti-
mélld muodostui harmahtavan valkeata kiinte#dtd ainetta,

joka identifioitiin NMR-analyysin perusteella halutuksi
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tuotteeksi, saanto 2,8 g, sp. 280—2900C.
Esimerkki 64: 2-aminc-6-metyyli-5-fenyyli-3-pyridiini-

karbonitriili
Esimerkissd 63 saatu 3-syaano-6-metyyli-5-fenyy-
li-2-pyridoni muutettiin halutuksi tuotteeksi esimerk-
kien 3 ja 4 ohjeen mukaisesti. Lopputuotteen rakenne
todettiin oikeaksi NMR:n perusteella, sp. 182-189°C.
Esimerkki 65: 2-amino=-6-metyyli-5-fenyyli-3-pyridiini-

karboksyylihappo
T&td tuotetta valmistettiin esimerkin 5 ohjeen
mukaisesti. Lopputuotteen rakenne todettiin oikeaksi
NMR:n perusteella, sp. 300-308°C hajoten.
Esimerkki 66: 6-metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamiini

Tdtd tuotetta valmistettiin esimerkin 6 ohjeen
mukaisesti (esimerkki 23 edustaa vaihtoehtoista ohjetta).
Lopputuotteen rakenne todettiin oikeaksi NMR:n perusteel-
la. _

Esimerkki 67: 1-(2-bromibentsoyyli)-3-(6-metyyli-5-fe-

nyyli-2-pyridyyli)urea
2-bromibentsoyyli-isosyanaatin (650 mg) annetaan
reagoida 6-metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyliamiinin (500 mg)
kanssa 25 ml:ssa etyyliasetaattia. Muodostuu sakkaa, jo-
ka suodattamisen j&lkeen on haluttua tuotetta.
Esimerkki 68: 4—kloori—{h(l—oksoatyyli)75—ﬂmtyyli—

bentseeni-butaaninitriili

Triton B:t&d (5,85 ml) lis&ittiin tiputtamalla seok-
seen, jossa oli 4-kloorifenyyliasetonia (21,8 g) 78 ml:
ssa tert.-butanolia. Sen jdlkeen lisdttiin samalla taval-
la krotoninitriilid (9,17 g), jddhdyttim8lli aluksi l&m-
podtilan alentamiseksi noin 20°C:seen. Koska reaktio ei
ollut eksoterminen, halutun l&mpdtilan saavuttamisen j&l-
keen lisdjddhdytys ei ollut vdalttamdtontd. Reaktioseos-
ta lémmitettiin sitten 65°C:ssa 2 % tuntia ja jadhau-
teessa jddhdyttdmisen jdlkeen, lisdttiin annoksittain
262 ml l-norm. HCl:a. Sen jdlkeen reaktioseos uutettiin

eetterilld, pestiin vedelld, kuivattiin ja haihdutet-
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tiin kuiviin vakuumissa. Muodostui &61ljyd, joka tislat-

tiin vakuumissa, saanto 18,6 g, kp. 130-131°%.

Esimerkki 69: 4-kloori-J=~/1-(metoksi~-imino)etyyli/-/* -
metyylibentseenibutaaninitriili

4—kloori-f¥(l—oksoetyyli)—/3—metyylibentseeni—

butaaninitriilid (4,4 g) ja metoksiamiini.HCl:a (3,7 g)
sekoitettiin ympdristén ldmpdtilassa 80 ml:ssa pyridii-
nid. Seos kaadettiin sitten jdihin, joiden joukossa oli
riittaviasti vidkevdd HCl:a neutraloimaan pyridiini,
sekoitettiin ja uutettiin dikloorimetaanilla. Muodos-
tunut dikloorimetaaniliuos pestiin vedelld ja kylldste-
tylld natriumkloridiliuoksella ja kuivattiin sitten
magnesiumsulfaatilla. Suodatuksen ja kuiviin haihdutta-
misen jdlkeen muodostui kirkasta vdritdntd hartsia,
jonka osoitettiin NMR:n ja IR:n perusteella olevan ha-
luttua tuotetta.

Laskettu: C, 63,51; H, 6,47; N, 10,58.

Saatu: c, 63,80; H, 6,19; N, 10,63.

Esimerkki 70: 5-(4-kloorifenyyli)=~4,6-dimetyyli-2-pyri-

- dyyliamiini

Seosta, jossa oli metaanisulfonihappoa (19,5 g
500 ml:ssa klooribentseenid, tislattiin hitaasti lyhyen
tislauspdan ldpi, jossa oli kuivausputki, kunnes tislees-
s84 ei ollut endd havaittavissa hetercogeenisuutta ja kun-
nes kiehumispiste oli kohonnut védlille 130-131°¢. seu-
raavien 30 minuutin kuluessa lisdttiin tiputtamalla 4-kloo-
ri-f~/1-(metoksi-imino)etyyli/- /3 -metyylibentseenibutaa-
ninitriilid (25 g) 150 ml:ssa klooribentseenii antamal-
la seoksen tislautua hitaasti ja sekoittamalla magneet-
tisekoitinta kdyttden. Reaktioseosta kiehutettiin sitten

noin 18 tuntia ja sen jdlkeen jddhdytettiin, laimennet-

‘tiin dikloorimetaanilla, ja pestiin 100 ml:lla natrium-

hydroksidia, vedelld, ja sitten kyllidstetylld natriumklo-
ridiliuoksella. Magnesiumsulfaatilla kuivaamisen jHl-

keen raaka aine kromatografioitiin silikageelilld k&yttd-
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mdlli litran erid dikloorimetaania, 1 %:ista ja 2 %:sta
metanolia, ja 2,5 litraa 5 %:ista metanolia, jolloin
saatiin 8,1 g puhdasta haluttua tuotetta. Lopputuotteen
identtisyys todettiin NMR:n perusteella, sp. 148-152°¢C.
Esimerkki 71: 1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(5-(4-kloori-
fenyyli)-4,6-dimetyyli-2-pyridyyli)urea

4,6-dimetyyli-5-(4~kloorifenyyli)-2-pyridyyli-
amiinin (500 mg) ja 2,6-fluoribentsoyyli-isosyanaa-
tin (650 mg) annettiin reagoida 25 ml:ssa dikloorimetaa-
nia. Muodostui sakkaa, joka suodatettiin erilleen, kui-
vattiin ja identifioitiin NMR-analyysin perusteella ha-
lutuksi tuotteeksi, sp. 204-206°¢.
Laskettu: ¢, 60,66; H, 3,88; N, 10,11.
Saatu: c, 60,54; H, 3,85; N, 9,86. _

Muita tyypillisid esimerkkiyhdisteitd, joita on
syntesoitu edelld olevien ohjeiden mukaisesti, ovat

seuraavat yhdisteet.

Esimerkki
no. Yhdisteen nimi Sulamispiste
72 1-(2-klooribentsoyyli) =3-(5-
fenyyli-2-pyridyyli)urea 205-207°C
73 1-(2-kloori-e=~fluoribentsoyyli) -
| 3-(5-(4-kloorifenyyli) ~2-pyri-
dyyli)urea 211-221°C
74 1-(2-metyylibentsoyyli) -3- (5~
(4-kloorifenyyli)=2=-pyridyyli) -
urea 233-235°C
75 1-(2-kloori-6-metoksibentsoyy-
1i)-3-(5-(4~kloorifenyyli) -2~
pyridyyli)urea 212-221°C
76 1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~
(5-(3-kloorifenyyli) -2-pyri=-
dyyli)urea 211~21600
77 1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-

(5-(3,4-dikloorifenyyli)-2-
pyridyyli)urea
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1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~ (5~ (4~ 231-234°C
bromifenyyli) -2-pyridyyli)urea

1- (2-klooribentsoyyli) =3-(5- (4~ 228-230°C
bromifenyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetoksibentsoyyli) -3-(5-(4- 221-228°C
bromifenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(5-(4- 230-234%
tolyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetoksibentsoyyli)-3-(5- (4~ 197-199°C
tolyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) ~3~(5-(4~ 192-194°%C
(trifluorimetyyli) fenyyli) ~2-pyridyy-

li)urea _

1-(2-klooribentsoyyli) -3-(5-(3-(tri- 207-209°¢C

fluorimetyyli)fenyyli)—2—pyridyyli)ureé
1-(2,6-dimetoksibentsoyyli) -3-(5~(3-tri-
fluorimetyyli) fenyyli)-2-pyridyyli)urea 198-206°C
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3—(5-(3-tri- 225-227°C
fluorimetyyli) fenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3—(5- (4~ 233-237°C
metoksifenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~(5-(2,4- 214-224°%
dikloorifenyyli)-2-pyridyyli)urea

1-(2-klooribentsoyyli) -3-(5=-(2,4~ 232-235°C
dikloorifenyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2,6~diklooribentsoyyli) -3-(5-(3,4- 226-228°C

dikloorifenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6~diklooribentsoyyli)-3-(5-(3,4~ 201-205°C
dimetoksifenyyli)-2-pyridyyli)urea

1-(2~klooribentsoyyli)=-3-(5-(3,4- 198-201°¢
dimetoksifenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3=(4- 219-224°C
metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~ (5-(4- 226-233°¢

kloorifenyyli)~4-metyyli-2-pyridyyli)urea
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1-(2-klooribentsoyyli) -3~ (5=~ (4~-kloori-
fenyyli)~4-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3~ (5~ (4~

212-217°C

205-211°C

kloorifenyyli)-4-metyyli-2-pyridyyli) -urea

1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3~
(5-(4-kloorifenyyli) -4d-metyyli-2-pyri-

- dyyli)urea

I-(2-klooribentsoyyli) -3-(5-(4-bromife-
nyyli)-4-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(5-(4-

bromifenyyli) -4-metyyli-2-pyridyyli)urea

1-(2,6~diklooribentsoyyli) -3—-(4-metyy-
li-5~(4-tolyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli)-3—-(4-metyyli-5-
(4-tolyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(4-metyy-
li-5-(4~tolyyli)~2-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli)-3-(5-(3-kloori-
fenyyli) ~4-metyyli-2~pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(5-(3-
kloorifenyyli)metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli) =3-(6-metyyli-
5-fenyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetoksibentsoyyli) -3-(6-
metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyli)urea
l-(2-metyylibentsoyyli)-3-(6-metyyli-5-
fenyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6~diklooribentsoyyli) -3~(5-(4-

209-215°C

210-216°¢
245-248°C
208-211°¢
180-185°¢
208-211°¢
206-211°C
191-204°¢
213-216°C
188-197°C
221-222°

225-228%

kloorifenyyli)-6-metyyli-2-pyridyyli)urea

l-(2-klooribentsoyyli) -3-(5-(4-kloori-
fenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6~-dimetoksibentsoyyli) -3~ (5-(4-
kloorifenyyli)-6-metyyli-2-pyridyyli) -
urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3~(5-(4-
fenyyli)-6-metyyli—Zupyridyyli)urea

223-225°%

219-222°%

218-221°%
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111

112

113

114

115

116

117

118
119

120

;21
122
123
124

125

51

1-(2,6=-difluoribentsoyyli) -3-(5-(4-
kloorifenyyli)-6-metyyli-2-pyridyyli)-
urea
1-(2-fluori-6-klooribentsoyyli)-3-(5-
(4-kloorifenyyli)-6-metyyli-2-pyri-
dyyli)urea
l-(2—kloori—6—mefoksibentsoyyli)—3~
(5-(4-kloorifenyyli)~6-metyyli-2-pyri=-
dyyli)urea '
1-(2-metyylibentsoyyli) -3-(5-(4-kloo-
rifenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -=3-(5-(4-
metoksifenyyli)-6-metyyli-2-pyri-
dyyli)urea .
l-(2~klooribentsoyyli) =3~ (5~(4~metok-
sifenyyli) ~6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetoksibentsoyyli) -3~(5-(4-
metoksifenyyli) -6-metyyli-2-pyridyy=-
li)urea

1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3-(5-(4-me-

toksifenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea

1-(2-metyylibentsoyyli) -3-(5-(4-metok-
sifenyyli)-6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetyylibentsoyyli) -3-(5-(4-
metoksifenyyli)-6-metyyli-2-pyridyy-
lij)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~ (6-me-
tyyli-5-(4-tolyyli)-2~pyridyyli)urea
l-(2-klooribentsoyyli)-3-(6-metyyli-
5=(4-tolyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6~dimetoksibentsoyyli)-3-(6-
metyyli-5=(4-tolyyli)~2-pyridyyli)urea
1-(2,6~-difluoribentsoyyli) -3-(6-me-
tyyli-5-(4~-tolyyli) -2~pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetyylibentsoyyli)-3~(6-
metyyli-5-(4-tolyyli)~2-pyridyyli)urea

218-221°C

226-231°%C

225-230°C

231-236°C

216-220°C

239-241°C

203-206°C

236-240°C
225-229°C

218-221%

203-204%C
221~223°
203-207°%
223-226°C

213-216°C
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126
127
128
129
130

131

132
133

134

135

136
137
138
139
140

141

52

1-(2-klooribentsoyyli) ~3-(5-(4-bromi=- 238-233%
fenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3~(5-(4-

bromifenyyli) -6-metyyli=-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(6~metyy~ 194-197°C
li-5-(3-kloorifenyyli) -2-pyridyyli)urea

' l1-({2-klooribentsoyyli) -3-(6-kloori-5- 240—2430C

(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3~ (6-kloori- 237-241°%C
5-(4-kloorifenyyli) ~2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(6- 215-221°C
kloori-5-(4~kloorifenyyli)-2-pyridyyli) -

urea

1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3-(4,6-dime- 215-218%C
tyyli-5-fenyyli-2-pyridyyli)urea

1-(2-metyylibentsoyyli) -3-(4,6-dime- 216—222°C
tyyli-5-fenyyli-2~pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(5- 222-225°C
(4-kloorifenyyli)~4,6-dimetyyli-2-pyri-
dyyli)urea

1~ (2-klooribentsoyyli)-3-(5~(4~kloo- 209-213°¢
rifenyyli)-4,6-dimetyyli-2-pyridyy-

li)urea

1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(6-fe- 209-216°C
nyyli-3-pyridyyli)urea

1-(2-klooribentsoyyli) -3- (6-fenyyli- 184-194°C
3-pyridyyli)uréa

1-(2,6~dimetoksibentsoyyli) -3-(6-fe—- 210-213°¢

nyyli)-3-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli) -3-(6-(4-kloori- 214-219°C
fenyyli) -3-pyridyyli)urea

1-(2,6-dimetoksibentsoyyli) -3-(6-(4- 214-219°C
kloorifenyyli)=-3-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3~(6-(4- . 246-252°C

kloorifenyyli)=3=-pyridyyli)urea
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142
143

144

145

146

147
148
149
150
151
152
153
154
155

156

157

53

1-(2,6-diklooribentsoyyli) ~3-(6-(3~-
kloorifenyyli) -3-pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetoksibentsoyyli) -3-(6-(3-
kloorifenyyli)-3~pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(6-(3~
trifluorimetyyli) fenyyli) ~3~pyridyy-
li)urea

1-(2-klooribentsoyyli) -3—-(6-(3-(tri-

fluorimetyyli) fenyyli) -3-pyridyyli)urea

1-(2,6-dimetoksibentsoyyli) -3-{6-(3-

trifluorimetyyli) fenyyli) ~3-pyridyyli) -

urea _
1-(2,6-diklooribentsoyyli)~3-(6~
(4=tolyyli) -3-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli)-3-(6-(4-
tolyyli) -3=-pyridyyli)urea
1-(2,6~dimetoksibentsoyyli) -3-(6-
(4-tolyyli)-3-pyridyyli)urea
1-(2,6~diklooribentsoyyli) ~3— (6~ (4-
metoksifenyyli)=3=-pyridyyli)urea
1-(2~-klooribentsoyyli)-3—-(6-(4-
metoksifenyyli) -3-pyridyylijurea
1-(2,6~-dimetoksibentsoyyli) -3-(6-(4-
metoksifenyyli) -3-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli) -3-(5-metyyli-
6-fenyyli-3-pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetoksibentsoyyli) -3~ (5-
metyyli-6-fenyyli-3-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3~ (5-
metyyli~6-fenyyli-3-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)~3-(6-
(4-kloorifenyyli)-5-metyyli~3-pyri-
dyvli)urea

1-(2-klooribentsoyyli) -3-(6-(4-
kloorifenyyli)-6-metyyli-3~pyri-
dyyli)urea

217-220°¢C
191-194°%

201-208°C

196-199°¢C

185-188°¢C

220-223°%
206-210°C
224-227°C
203-205°C
210-213°C
203-206°¢C
160-161°C
200-205°¢
204-208%¢

178-191°%

165-188°C
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148

158

160

161

162

163

164

165

166

167

168

169

54

1-(2,6-dimetoksibentsoyyli) ~3-(6-(4- 173-177°C
kloorifenyyli) ~5-metyyli-3-pyridyyli) -

urea

1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(5-(4- 210~2120C
bromifenyyli)-4,6~dimetyyli-2-pyri-

dyyli)urea .
1-(2~kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(5~ 227-232°C
(4-bromifenyyli)-4,6~dimetyyli-2-py~-
ridyyli)urea |
1-(2-klooribentsoyyli) -3=-(5-(4-bromi~ 216-224°C
fenyyli)—4,6—dimetyyli~2—pyridyyli)urea'
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~ (5-(4- 207-220°C
bromifenyyli) -4, 6-dimetyyli~2-pyri-

dyyli)urea

1-(2-bromibentsoyyli) -3-(5-(4-bromi-
fenyyli)—~4,6-dimetyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2~fluori-6-metoksibentsoyyli) -3-(5=-
(4-bromifenyyli) -4, 6-dimetyyli-2-

pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-metoksibentsoyyli)-3-(5-
(4-bromifenyyli)-4,6-dimetyyli-2-
pyridyyli)urea

1-(2,6-dimetyylibentsoyyli) -3-(5=~
(4-bromifenyyli)-4,6~dimetyyli=-2

pyridyyli)urea

1-(2-metyylibentsoyyli)-3-(5-(4-
bromifenyyli)-4,6-dimetyyli-2-pyri-

dyyli)urea

1-(2,6-dimetoksibentsoyyli) =3-(5~
(4-kloorifenyyli)~4,6~dimetyyli-2-
pyridyyli)urea
l-(2~-fluori-6-metoksibentsoyyli) -3~
(5-(4-kloorifenyyli) -4, 6-dimetyyli-
2-pyridyyli)urea
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170

171

172

173

174

175

176

177

178

179

180

181

55

1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-(4,6~-
dimetyyli-5-fenyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli}~3-(4,6~-di-
metyyli-5-fenyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(4,6-di-
metyyli~5~(4-fluorifenyyli) -2-pyridyy-
li)urea
1-(2-klooribentsoyyli)-3-(4,6-dime-~
tyyli-5-(4-fluorifenyyli)-2-pyridyy=~
li)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)=3-(4,6-di-
metyyli-5-(4-fluorifenyyli) -2-pyri-
dyyli)urea
1-(2-bromibentsoyyli)-3-(4,6-dimetyy~
1i-5-(4-fluorifenyyli)-2-pyridyyli)-
urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(4,6-di~ 224-226°C
metyyli-5-(4-metoksifenyyli) -2~
pyridyyli)urea

1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3~ 200-207°C

(4,6-dimetyyli-5-(4-metoksifenyyli) -
2-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli)-3-(4,6-dime-
tyyli-5-(4-metoksifenyyli)-2-
pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) ~3-(4,6-di-
metyyli-5-(4-metoksifenyyli)-2-
pyridyyli)urea

1-(2-bromibentsoyyli) ~3-{4,6~dimetyy~
1i-5-(4-metoksifenyyli)-2-pyri-
dyyli)urea '
l1-(2-fluori-6-metoksibentsoyyli) ~3-
(4,6-dimetyyli)-5~(4-metoksifenyyli) -
2-pyridyyli)urea
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182

183

184

185

186

187

188

189

190

191

192

193

56

1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3~-(4,6-dime-
tyyli-5-(4-(trifluorimetyyli)-fenyy-

li) -2=-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3~
(4,6-dimetyyli-5-(4~(trifluorimetyyli) -
fenyyli)-2-pyridyyli)urea
l1-(2-klooribentsoyyli)-3-(4,6-dime~
tyyli-5-(4-(trifluorimetyyli) fenyyli) -~
2-pyridyyli)urea |
1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(4,6-di-
metyyli—S—(4—(trifluorimetyyli)fenyyli)?
2-pyridyyli)urea

1-(2-bromibentsoyyli) ~3~(4,6-dimetyyli-
5~(4-(trifluorimetyyli) fenyyli) -2~
pyridyyli)urea k
1-(2,6-dimetoksibentsoyyli)-3-(4,6~di-
metyyli-5-(4-(trifluorimetyyli) fenyyli) -
2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(4,6-di-
metyyli-5-(3-(trifluorimetyyli) fenyyli)-2-
pyridyyli)urea
l-(2-kloori-6~-fluoribentsoyyli)-3-
(4,6-dimetyyli-5—-(3-trifluorimetyyli) -
fenyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli) ~-3-(4,6~dime-
tyyli-5-(3-(trifluorimetyyli) fenyy-

li) ~2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(4,6-di-
metyyli~5-(3-(trifluorimetyyli) fenyyli) -
2-pyridyyli)urea
1-(2-bromibentsoyyli)-3-(4,6-dimetyy-
li-5-(3~-(trifluorimetyyli) fenyyli) -
2-pyridyyli)urea
1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3-(4, 6-di=
metyyli-5-(4-tolyyli)-2-pyridyyli)urea
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194

195

196

197

198

199

200

201

202

203

204

205

206

57

1-(2-klooribentsoyyli)=-3-(4,6-dimetyy-
1i-5-(4=-tolyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6~-diklooribentsoyyli) -3-(4,6-dime-
tyyli-5-(4-tolyyli)~2-pyridyyli)urea
l1-(2-bromibentsoyyli) =3-(4,6~-dimetyy-—
1li-5-(4-tolyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6~metoksibentsoyyli) ~3-
(4,6-dimetyyli-5~(4-tolyyli)~2~pyridyyli) -
urea ’
1-(2,6-dimetyylibentsoyyli)~3-(4,6-di-
metyyli-5-(4-tolyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3~-(4,6~-di-
metyyli~5-(4~(trifluorimetoksi) fenyy-
l1i)-2-pyridyyli)urea
l~(2-kloori-6"fluoribentsoyyli)—3—(4,6—
dimetyyli-5-(4-(trifluorimetoksi) fe-
nyyli) -2-pyridyyli)urea
l1-(2-klooribentsoyyli)-3-(4,6-dimetyy~-
li-5-(4-(trifluorimetoksi) fenyyii)=-2-
pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(4,6~dime-
tyyli-5=-(4~(trifluorimetoksi) fenyyli) -
2-pyridyyli)urea

l-(2~bromibentsoyyli) -3-(4,6-dimetyy-
li-5-(4-(trifluorimetoksi) fenyyli) -2~
pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetoksibentsoyyli)-3~-(4,6-dime-
tyyli-5-(4-(trifluorimetoksi) fenyyli) -
2-pyridyyli)urea
1-(2-fluori-6-metoksibentsoyyli)-3-(4,6-
dimetyyli-5-(4~trifluorimetoksi) fenyy-
li) ~2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3~ (5-(4-
kloorifenyyli) -4,6-dimetyyli-2-pyri-
dyyli)tiourea
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214

215

216

217

218

219

220

221

58

1-(2,6-diklooribentsoyyli) ~3-(5-(4-kloori-
fenyyli) -4,6-dimetyyli-2-pyridyyli)tio-
urea

1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(5-(4~kloo-
rifenyyli)-4,6-dimetyyli-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea

1-(2-klooribentsoyyli) =3-(5-(4-kloori-
fenyyli)-4,6~dimetyyli-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3~ (5-(4~
kloorifenyyli) -4,6-dimetyyli-2-pyridyyli-
1-oksidi)urea
1-(2,6~-diklooribentsoyyli) -3—-(5-(4-
kloorifenyyli)-4,6-dimetyyli-2-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(6-(4-bromi-
fenyyli) -3-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli) -3-(6~(4~bromi-
fenyyli) -3-pyridyvli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(6-(4~bromi~
fenyyli) -3-pyridyyli)urea
l-(2-kloori-6~fluoribentsoyyli)-3-(6-(4-
kloorifenyyli) -3-pyridyyli)urea
l1-(2-bromibentsoyyli) -3-(6~(4-kloorife-
nyyli)-3-pyridyyli)urea
l1-(2-kloori-6-metoksibentsoyyli)-3-
(6—(4-kloorifenyyli)-3-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) =3-(6-(3-tri-
fluorimetyyli) fenyyli) -3-pyridyyli)urea
l1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(6-
(3-trifluorimetyyli) fenyyli)~3-pyri-
dyyli)urea

1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3-(6-(4-tri-
fluorimetyyli) fenyyli) ~3-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) =3-(6=~(4-tri-
fluorimetyyli) fenyyli) -3-pyridyyli)urea
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222

223

224

225

226

227

228

229

230

231

232

233

234

235

236

237

59

1~(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(6-(4~
kloorifenyyli)-5-metyyli-3-pyridyy-
li)urea
1-(2-kloori~6-fluoribentsoyyli-3-(6-(4-
kloorifenyyli) -5-metyyli-3-pyridyyli)urea
l—(2-bromibentsoyyli)—3—(6—(4-kloorife-
nyyli)-5-metyyli-3-pyridyyli)urea
1-(2,6—-difluoribentsoyyli) -3-(6-(4-bro-
mifenyyli)-5-metyyli-3-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(6-
(4-bromifenyyli)~5-metyyli-3-pyridyy-
li)urea
1-(2~klooribentsoyyli) -3~ (6-(4-bromife-
nyyli) -5-metyyli-3-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) ~3-(6-(4-
bromifenyyli)-5-metyyli-3-pyridyyli)urea
1-(2-bromibentsoyyli) -3-(6-(4-bromi~
fenyyli)-5-metyyli-3-pyridyyli)urea
1-(2-bromibentsoyyli)-3-(6-kloori-5-
(4-kloorifenyyli)~-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)~3-(5~-(4-
bromifenyyli)-6-kloori-2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-(5-(4-
bromifenyyli)-6-kloori-2-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli) -3-(5-(4-bromife-
nyyli) -6~kloori-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) ~3-(5-(4-
bromifenyyli)-6-kloori-2-pyridyyli)urea
1-(2-bromibentsoyyli) =3=-(5-(4-bromi-
fenyyli)-6-kloori-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(6~kloori-
5-(4~-fluorifenyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2~kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(6-
kloori-5-(4-fluorifenyyli)-2-pyri-
dyyli)urea
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238

239

240

241

242

243
244
245

246

247

248

249

250

251

60

1-(2-klooribentsoyyli)~3~(6-kloori-5-
(4~fluorifenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6~diklooribentsoyyli) -3-(6-
kloori-5-(4-fluorifenyyli) -2-pyridyy-
li)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(5-(4-
kloorifenyyli)-4,6-dikloori-2-pyri-
dyyli)urea

1-(2-klooribentsoyyli) -3-(5-(4-kloo-
rifenyyli)-4,6-dikloori-2~pyridyyli) -
urea

1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3—-(5-
(4-kloorifenyyli) -4,6-dikloori-2-py-
ridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(6-bro-

~mi-5-(4~kloorifenyyli)-2-pyridyyli)urea

1-(2-klooribentsoyyli) -3-(6-bromi-5-
(4~kloorifenyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(6-bromi-
5-(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6~fluoribentsoyyli)-3-(6-
bromi-5-(4-kloorifenyyli}~2-pyri-
dyyli)urea '
1-(2-bromibentsoyyli) =3~ (5~{4~kloori-
fenyyli)-4-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-metoksibentsoyyli) -3-
(5-(4-kloorifenyyli)-4-metyyli=-2-
pyridyyli)urea ,
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-
(5-(4~bromifenyyli) -4-metyyli-2-
pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(5-(4-
bromifenyyli) ~4-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3-(4-metyy-
1i-5-(3-(trifluorimetyyli) fenyyli)-2-
pyridyyli)urea
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252

253

254

255

256

257

258

259

260

261

262

263

264

265

61

1-(2-kloori-6~fluoribentsoyyli)-3-

(3 -metyyli-5~-(3-trifluorimetyyli) fe-
nyyli)-~2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(4-me-
tyyli-5~(3-(trifluorimetyyli) fenyyli) -2~
pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(4-me-
tyyli-5-(4~-(trifluorimetyyli) fenyy-

1i) -2-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli) -3- (4 ~metyyli=-5-
(4-(trifluorimetyyli) fenyyli)-2-py-
ridyylijurea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3—-(4-me-
tyyli-5~(4~(trifluorimetyyli) fenyyli) -2~
pyridyyli)urea _

1-(2-bromibentsoyyli) ~3-(4d-metyyli-5-~
(4-(trifluorimetyyli) fenyyli)-2-pyri-
dyyli)urea
1-(2-bromibentsoyyli-~3-(5-(4-kloori-  223-230°C
fenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2-fluori-6-metoksibentsoyyli) -3-
(5-(4-kloorifenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6~difluoribentsoyyli)~3-(5-
(4-bromifenyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-
(5-(4-bromifenyyli) -2-pyridyyli)urea
l-(2-bromibentsoyyli) ~3-(5-(4-bromi-
fenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6~difluoribentsoyyli)-3-(5-(4-
fluorifenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6~fluoribentsoyyli) -3~
(5~(4~fluorifenyyli)~2-pyridyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli) =3-(5-(4-
fluorifenyyli)-2-pyridyyli)urea
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266

267

268

269

270

271

272

273

274

275

276

277

278

279

280

62

1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(5-(4-
fluorifenyyli)—-2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-(5-
(3-(trifluorimetyyli) fenyyli)-2-py~-
ridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(5-(4~-
(trifluorimetyyli) fenyyli) -2-pyridyy-
lijurea

1-(2,6-diklooribentsoyyli)} =3-(5-(4~(tri-
fluorimetyyli) fenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(5-
(d-metoksifenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(5-
(4-metoksifenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6~diklooribentsoyyli) -3-(5-
(4-metoksifenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(5-(4~-
metyylitiofenyyli)-2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3- 194-198°¢
(6-metyyli-5~fenyyli-2-pyridyyli)urea
l1-(2-bromibentsoyyli) -3~ (5-(bromi=-
fenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-
(5-(4-bromifenyyli) -6-metyyli-2-
pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(5-(4~-
bromifenyyli)-6-metyyli-2-pyridyyli)urea
l1-(2-bromibentsoyyli) =3~ (5-(4-bromi-
fenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2-metyylibentsoyyli) -3-(5-(4-
bromifenyyli) ~6-metyyli-2-pyridyy-
li)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-
(6-metyyli-5-(tolyyli)-2-pyridyyli) -
urea
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281

282

283

284

285

286

287

288

289

290

291

292

293

294

295

63

1- (2-bromibentsoyyli) -3-(6-metyyli-  208-214°C
5-(4-tolyyli) ~2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3- (5=
{(3-kloorifenyyli) -6-metyyli-2-
pyridyyli)urea

1-(2-klooribentsoyyli) -3~ (5-(3~kloori-
fenyyli)-6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~(5-(3-
kloorifenyyli)-6-metyyli-2-pyridyyli) -
urea

1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3 (5-(4-
metoksifenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2-promibentsoyyli)=3=(5~(4-metoksi-
fenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1—(2,6—difluoribeﬁtsoyyli)~3~(5—(4—
fluorifenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(5-(4~
fluorifenyyli) ~6~metyyli-2-pyridyvli)urea
1-(2-klooribentsoyyli)~-3-(5-(4-fluori-
fenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
l—(2,6—diklooribentsoyyli)-3—(5-(4~fluo~
rifenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2-bromibentsoyyli) -3-(5-(4-fluori~
fenyyli) -6-metyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) =3-(6-me-
tyyli-5-(3-(trifluorimetyyli) fenyyli) -2-
pyridyyli)urea .
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-(6-
metyyli-5-(3-(trifluorimetyyli) fenyyli) -
2-pyridyyli)urea

'l—(2—klooribentsoyyli)—3—(6—metyyli—5—

(3-(trifluorimetyyli) fenyyli) -2-pyri-
dyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) =3~ (6-metyyli=~
5-(3-(trifluorimetyyli) fenyyli)-2-
pyridyyli)urea
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296

297

298

299

300

301

302

303

304

305

306

307

308

64

1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(6-metyyli~
5~(4-trifluorimetyyli) fenyyli) -2-pyri-
dyyli)urea
1-(2-klooribentsoyyli)-3-(6-metyyli-5-

(4~ (trifluorimetyyli) fenyyli) -2-pyri-~
dyyli)urea

1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~(6-metyyli-
5=-(4-(trifluorimetyyli) fenyyli) -2-pyridyy-
li)urea

1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(6-metyyli-
5-(4-(trifluorimetoksi) fenyyli)-2-
pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(6~me-
tyyli-5-(4-(trifluorimetoksi) fenyyli)-2-py-
ridyyli)urea '
1-(2-klooribentsoyyli) -3-(6-metyyli-5-(4~
(trifluorimetoksi) fenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) ~3-(6-metyyli-
5-(4~-(trifluorimetoksi) fenyyli) -2-pyri-
dyyli)urea

1-(2-bromibentsoyyli) -3-(6-metyyli-5-(4-
(trifluorimetoksi) fenyyli) -2-pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetyylibentsoyyli)-3-(6-metyy-
li-5-(4-(trifluorimetoksi) fenyyli)-2-pyri-
dyyli)urea
1-(2-metyylibentsoyyli) -3~ (6-metyyli~5-
(4-(trifluorimetoksi) fenyyli)~2-pyridyy-
li)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(5-(4~
kloorifenyyli)-6-metyyli-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3~(5-
(4~kloorifenyyli)-6-metyyli-2~pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6~diklooribentsoyyli) =3-(5-(4-
kloorifenyyli)-6-metyyli-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
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309

310

311

312

313

314

315

316

317

318

319

320

321

65

1-(2-bromibentsoyyli)~3-(5-(4-kloori-
fenyyli)=-4,6~dimetyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2-kloori-6~metoksibentsoyyli)-3—-(5~-
(4-kloorifenyyli)-4,6~dimetyyli-2-pyri-
dyyli)urea

1-(2-metyylibentsoyyli) -3-(5-(4~kloori-
fenyyli)-4,6-dimetyyli-2-pyridyyli)urea
1-(2,6-dimetyylibentsoyyli)-3-(5~kloo-
rifenyyli)-4,6-dietyyli-2-pyridyyli) -
urea
1-(2,6~diklooribentsoyyli)-3-{(5-(4-
kloorifenyyli) -4,6~dimetyyli-2-pyri-
dyyli)urea
1-(2,4-dimetyylibentsoyyli) =3-(5~-(4-
kloorifenyyli)-4,6~-dimetyyli-2-pyri-
dyyli)urea
1-(2,6~-dimetoksibentsoyyli) -3-(5-(4-
bromifenyyli) -4, 6-dimetyyli-2-pyri-

‘dyyli)urea

1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3-(5-~(4-
kloorifenyyli) -2-pyridyyli-l-oksidi) =~
urea

1-(2,6-dibromibentsoyyli) -3-(5-(4-
kloorifenyyli)-2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-
(5-(4-kloorifenyyli)~2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)=3-(5-(4-
fluorifenyyli) -2-pyridyyli-l-oksidi) -
urea

1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(5-
(4-bromifenyyli) -2-pyridyyli-l-oksi-
di)urea
l1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3 -
(5-(4-fluorifenyyli) -2-pyridyy-
li~1-oksidi)urea

210-213%C

235-240°C

218-224°¢

232-234°C

248-251°¢

250-256°C
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323

324

325

326

327

328

329

330

331

332

333

334

66

1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(5-(4-
tolyyli)~2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) ~3~(5-(4~-

tolyyli)~2-pyridyyli-l-oksidi)urea

1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-
(5-(4-tolyyli)-2-pyridyyli-l-oksi-
di)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-~(5-(4-
(trifluorimetyyli) fenyyli) -2-pyri-
dyyli-1l~oksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(5~ (4~
(trifluorimetyyli) fenyyli)-2-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6~dibromibentsoyyli) -3- (5~ (4~
(trifluorimetyyli) fenyyli) -2-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2-kloori-6~fluoribentsoyyli})-3—-(5-(4-
(trifluorimetyyli) fenyyli) -2-pyridyy-
li-l-oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) ~3-(5-(4-
kloorifenyyli)-4-metyyli-2-pyri-
dyyli~l-oksidi)urea ,
1-(2,6~diklooribentsoyyli) -3-(4-me~
tyyli-5-(4-tolyyli) -2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
1-(2,6~diklooribentsoyyli) =3-(4-
metyyli-5-(4-(trifluorimetyyli) fenyyli) -
2-pyridyyli-l-cksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3~ (4-metyy-
1i-5-(4-(trifluorimetyyli) fenyyli) ~
2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(4-me~
tyyli-5-(4-tolyyli) -2-pyridyyli-l1-oksi-
di)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-(4~
metyyli~5—(4~tolyyli)—2-pyridy§li—
l-oksidi)urea
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335

336

337

337

339

340

341

342

343

344

345

346

347

67

1-(2-kloori~6-fluoribentsoyyli) -3~ (4-
metyyli-5-(4-(trifluorimetyyli) fenyy-
1li) -2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) ~-3-(5-
(4-kloorifenyyli) -4 -metyyli-2-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3=-(5-(4~kloo-
rifenyyli)-4-metyyli-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
1-(2,6-dibromibentsoyyli)-3-(5-(4-kloo-
rifenyyli) ~4-metyyli-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(6-metyy-
li-5-(4-tolyyli)~2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-{(6-metyyli-
5=(4-{trifluorimetyyli) fenyyli)-2-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3~(6-metyy-
1li-5=(4~(trifluorimetyyli) fenyyli) -2~
pyridyyli-l-gksidi)urea
1-(2,6~difluoribentsoyyli)~3~(6-metyyli-
5-(4-tolyyli)-2-pyridyyli~l-oksidi)urea
1-(2-kloori~6-fluoribentsoyyli)-3-(6-
metyyli-5-(4~tolyyli)-2-pyridyyli~1-
oksidi)urea
l1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(6~
metyyli-5-(4-(trifluorimetyyli) fenyyli) -2~
pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-dibromibentsoyyli) -3-(4,6-dikloo~
ri-5-(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyli-1-
oksgidi)urea .
1-(2,6-dibromibentsoyyli) -3-(4,6~-di-
kloori-5-(4-tolyyli) -2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
1-(2,6-dibromibentsoyyli)~3-(4,6-di-
kloori-5-(4~(trifluorimetyyli) fenyyli) -
2-pyridyyli-l-oksidi)urea



10

15

20

25

30

35

348

349

350

351

352

353

354

355

356

357

358

359
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1-(2,6-dibromibentsoyyli)-3-(4,6-di-
kloori-5-(4-tolyyli)-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea -
l1-(2-kloori-6-bromibentsoyyli) -3~
(4,6-dikloori-5~(4-tolyyli)-2-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea

l1-(2-kloori-6-bromibentsoyyli)-3-(4,6-di-

kloori-5-(4-(trifluorimetyyli) fenyyli) -
2-pyridyyli-l-oksidi)urea
l1-(2~kloori=-6-bromibentsoyyli)-3~(4,6-
dikloori~-5-(4-kloorifenyyli)-2-pyri-
dyyli)-1-oksidi)urea
1-(2,6-dibromibentgoyyli) -3-(4,6-di-
kloori-5-(4-kloorifenyyli) -2-pyridyy-
li-l-oksidi)urea |
1-(2,6-dibromibentsoyyli) -=3-(4,6-di-
kloori-5-(4-(trifluorimetyyli) fe-
nyyli)-2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) =3~ (6-kloo-
ri~-5-(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea

1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(6~kloori-
5-(4-tolyyli) -2=-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~ (6-kloo-
ri-5-(4-(trifluorimetyyli) fenyyli) ~2-
pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3~(6~
kloori-5~(4-tolyyli)-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(6—
kloori-5-(4-tolyyli)-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
1-(2-kloori-6~fluoribentsoyyli) ~3-(6-
kloori-5=-(4~(trifluorimetyyli) fenyyli) -
2-pyridyyli-l-oksidi)urea



10

15

20

25

30

35

360

361

362

363

364

365

366

367

368

369

370

371

69

1-(2-kloori-6-fluorifenyyli) -3-(6-kloo-
ri-5-(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea

1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(6-kloo=-
ri-5-(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyli-1-
oksgidi)urea

1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(6-kloori-
5-~{4-(trifluorimetyyli) fenyyli-2-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)=3-(4,6~-dime-
tyyli-5-(4-tolyyli) -2~-pyridyyli-l-oksi-.
di)urea

1-(2,6-diklooribentsoyyli) ~-3-(4,6-di-
metyyli-5=(4~(trifluorimetyyli) fenyy-

1i)~2-pyridyyli-l-oksidi)urea
_l~(2,6—difluoribentsoyyli)—3—(4,6—dime—

tyyli-5-(4-tolyyli) -2-pyridyyli-l-oksi~-
di)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-(4,6-di-
metyyli-5-(4~-tolyyli)-2~pyridyyli-1-ok-
sidi)urea
l-(2_kloori—6—fluoribentsoyyli)-3-(4,6—
dimetyyli~b=(4~(trifluorimetyyli) fe—~
nyyli)-2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) ~-3-(4,6-dime-
tyyli-5-(4-({trifluorimetyyli) fenyy-
li)-2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(4,6-di-
metyyli-5-(4-fluorifenyyli)=2-pyri=-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(4,6-
dimetyyli-5-(4-fluorifenyyli)-2-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-dibromibentsoyyli)=-3-(5-(4-kloori-
fenyyli)—4,6—dimetyyli—2—pyfidyyli~
l-oksidi)urea
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374

375

376

377

378

379

380

381

382

383
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1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3-(5-(4-bro-
mifenyyli)-4,6-dimetyyli-2-pyridyyli-
l-oksidi)urea

1-(2,6~diklooribentsoyyli) -3-(4,6-di-
kloori=5-(4-tolyyli)-2-pyridyyli~l-
oksidi)urea

1-(2,6~diklooribentsoyyli) -3-(5-(4-kloo-
rifenyyli)-4,6—dikloori—2—pyridyyli—
l-oksidi)urea
1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3-(5-(4-
kloorifenyyli)-4,6~dikloori-2-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea _
l-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-(5-
(4-kloorifenyyli) -4,6-dikloori-2~-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(4,6-di-
kloori~-5-(4=-(trifluorimetyyli) fenyyli) -2-
pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(4,6~
dikloori-5-(4-tolyyli)-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
l-(2-kloori~6-fluoribentsoyyli)-3-(4,6-
dikloori-5-(4-trifluorimetyyli) fenyyli) -
2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(4,6-
dikloori-5-(4-(trifluorimetyyli) fenyy-
1i)-2-pyridyyli-1l-oksidi)urea-
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3-(4,6~dikloo~-
ri-5-(4-fluorifenyyli) -2~pyridyyli-l-
oksidi)urea

1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3-(5-(4-bro-
mifenyyli)~4,6-dikloori-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea '
l-(2-klooribentsoyyli) -3-(5-(4-kloorife-
nyyli)~4,6-dikloori-2-pyridyyli-l-oksi-

di)urea



10

15

20

25

30

35

384

385

386

387

388

389

390

391

392

393

394

395

396

397

71

1-(2-klooribentsoyyli) -3-(6-kloori-5-(4-
kloorifenyyli)-2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2-klooribentsoyyli) =3-(4-metyyli-5-(4-
trifluorimetyyli) fenyyli)-2-pyridyyli-1-
oksidi)urea
1-(2-klooribentsoyyli) -3~ (6-metyyli~5-
(4-tolyyli) -2-pyridyyli-l~oksidi)urea
1-(2-bromibentsoyyli)-3-(4,6-dimetyyli-5-
(d-fluorifenyyli) -2-pyridyyli-l-oksi-
di)urea

l1-(2-klooribentsoyyli) -3-(4,6-dimetyyli~5-
(4=-fluorifenyyli) -2-pyridyyli-l-oksidi)urea
l1-(2-klooribentsoyyli)-3-(4,6-dimetyyli-
5-(4-tolyyli) -2-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6~diklooribentsoyyli) =-3-(6-(4-
kloorifenyyli)-3-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyvli) -3-(6-(4-
tolyyli) -3-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli) -3~(6-(4~
kloorifenyyli)-5-metyyli-2-pyridyyli-
l-oksidi)urea
1-(2,6~difluoribentsoyyli)-3-(6-(4-fluori-
fenyyli)=-3-pyridyyli~l-oksidi)urea
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3~ (6~(4~to-
lyyli) =3-pyridyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6~difluoribentsoyyli) -3~ (6-(4~-
bromifenyyli)=5-metyyli=-3-pyridyyli-1-
oksidi)urea

1-(2,6-difluoribentsoyyli) ~-3-(5~-metyyli~5-
(4-(trifluorimetyyli) fenyyli) -3-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
1-(2,6-diklooribentsoyyli)=3-(5-metyyli-
6-(4d~(trifluorimetyyli) fenyyli) ~3-pyri-
dyyli-l-oksidi)urea
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398 1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)-3-(6-(4-
kloorifenyyli) -3~pyridyyli-l-oksidi)urea

399 1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli) -3-(6-(4~
tolyyli)-3-pyridyyli-l-oksidi)urea

400 1-(2-kloori-6-fluoribentsoyyli)=-3-(6-(4-
fluorifenyyli) -5-metyyli-3-pyridyyli-1-
oksidi)urea

401 1-(2-kloori~6~-fluoribentsoyyli)-3-(5-
metyyli-6-(4-(trifluorimetyyli) fenyy-
li)-3-pyridyyli-l1-oksidi)urea.

Tdmdn keksinndn yhdisteet ovat kdyttdkelpoisia
eri lahkoihin kuuluvien hy&nteisten torjumiseksi mu-
kaan luettuina lahkot Coleoptera, esim. meksikolainen
papukovakuoriainen, kolecrado-perunakovakuoriainen, val-
keat toukat; Diptera, esim. keltakuume-moskiitot, huone-
kdrpdnen; Lepidoptera, esim. eurooppalainen maissin-
toukka, maissintidhkédmato, tupakansilmumato, egyptildi-
nen puuvilla-lehtimato, eteldn marssimato, syksyn
marssimato, turpeenkutojamato, tupakan sarvimato, mitta-
rimadot, juurikas-marssimato, timanttiselkd-koi, tuotu
kaalimato; orthoptera, esim., saksantorakka, amerikan-
torakka; ja Thysanoptera, esim. ripsidiset.

Tdmdn keksinnén yhdisteet ovat lisdksi kiytto-
kelpoisia torjuttaessa muita hy®nteisii kuten sarvikir-
pédstd, yleistd karjatoukkaa, tallikérp&sta, kasvokdr-
pdsté, moskiittoja, ruuvimatoa, tabanid-k&rpdstd, mars-
sivaa kaalimatoa, hyttysi&d, lounaisen maissintoukkaa,
pientd maissinkorsitoukkaa, hevosen suolisaivarta, kaa-
litoukkaa, samettipavun perhostoukkaa, pekanpdhkinin
kotelonkantajaa, vaaleanpunaista puuvillamatoa, hikkorin
kuorimatoa, saksanpdhkindpuun perhostoukkaa, vihreidi
apilamatoa, sinimailasen perhostoukkaa, lehden tylppy-

solukkokdrpdstd, keltaraitaista marssimatoa, puna-

niskaista maap&dhkindmatoa, varrenporaajatoukkaa, auringon-
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kukkakita, tomaatin kihomatoa, itdmaalaista hedelmd-
koita, luumukdrsdkdstd, persikkapuutoukkaa, melonikar-
pédstd, pientd persikkapuutoukkaa, viinirypdleen juuri-
toukkaa, mustakdrpdstd, turpa-suolisaivarta, viinirypd-
lekoita, lammaskdrpédstd, lehdenkddrijidtoukkia, ja
kuusen silmumatoja. | »

' Arvellaan, ett#d t#min keksinndn yhdisteet vai-
kuttavat hdiritsemdlld hydnteisissd tapahtuvaa meta-
mor foosimekanismia aiheuttaen hyodnteisten kuolemisen.
Arvellaan mydskin, ettd tdmdn mekanismin k&ynnistymi-
seksi hybnteisten on saatava niitd ravinnonoton yh-
teydesséd. Vaikka kunkin tietyn hydnteisen kuoleminen
voi viivdstyd siihen saakka kunnes hydnteinen saavuttaa
jonkin metamorfoosivaiheen, nettotuloksena tdstéd
vaikutuksesta on hydnteisten torjuminen ja tuhoutumi-
nen.

Sen vuoksi tolisena sovellutusmuotona t&m& keksin-
td kohdistuu menetelmddn hydnteisten tuhoamiseksi, joka
menetelmd on tunnettu siitd, ettd hyodnteisten olinpaik-
kaan levitetddn tehoava mddrd tédmidn keksinndn yhdistet-
td. Kohdepaikka voi olla mikd tahansa ympdristd, jossa
hdvitettdvdt hydnteiset oleskelevat, kuten maaperd, il-

ma, vesi, ravintcoaineet, kasvillisuus, lanta, neutraa-

lit aineet, varastotavara kuten jyvidt, ja niiden kaltaiset

paikat. Keksinndn yhdisteitd levitetddn tavallisesti
ruiskuttamalla kohdepaikkaan mddrin, jotka vaihtelevat
vdlilld 0,001-10 naulaa/eekkeri, tiippuen kohdepaikan
luonteesta ja hydnteisen aiheuttaman vahingon tyypisti
ja vakavuudesta. Ensisijaisesti yhdisteit3 levitet&in
mddrien vaihdellessa vdlilld 0,1-1 naula/eekkerid
kohden.

Tamdn keksinndn yhdisteitd toimitetaan ldhinnd
seoksen muodossa levittd@misen helpottamiseksi. Yhdis-
teitd voidaan sekoittaa erilaisten apuaineiden kanssa,

mukaan luettuina vesi, orgaaniset nesteet, pinta-aktii-
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viset aineet, neutraalit kiintedt aineet, ja nididen kal-
taiset apuaineet. Sopivia pinta-aktiivisia aineita

ovat anioniset aineet, kuten natriumlauryylisulfaatti,
natriumdodekyylibentseenisulfonaatti, ja n&diden 'kal-
taiset aineet; ja ionittomat aineet kuten polyoksi-
etylee-iglykolinonyylifenyylieetteri. Usein on toi-
vottavaa kdyttdd seoksia. Seosmuoto voi olla neste,
pblyte, raemuoto, aerosoli ja niin edelleen, Jjoka sisdl-
td8 0,1-80 % keksinndn vhdistettd. Erityisesti seosmuo-
to voi olla emulgoituva konsentraatti, jossa on 12-50 %
aktiivisia aineita, kostuva jauhe, jossa on enin-.’

tddn 80 % aktiivisia aineita, raemuoto, jossa on enin=-
td8n 10 % aktiivisia aineita, ja pdlymuoto, jossa on
enintddn 1,25 % aktiivisia aineita. Mainittujen aktii-
visten ainemddrien lisdksi, aikaisemmin lueteltujen
seosmuotojen jdlelld oleva aines koostuu erilaisista
edelld luetelluista apuaineista, Ndmid apuaineet ja
niiden kdyttd tdssd esimerkkeind mainituissa seosmuo-
doissa, ovat alalla hyvin tunnettuja ja arvioitavissa.
Lisdksi on selvdd, ettd alan ammattimiesten on helppo
valita yksi tai useampia edelld mainituista tai erilai-
sista apuaineista kdytettdviksi edelld paljastetuin pro-
senttiosuuksin tdmdn keksinndn yhdisteiden seosmuodois-
sa. Seosmuodot voidaan suunnitella myds aktiivista yh-
distettd hitaasti luovuttaviksi tai aktiivista yhdistet-
td heti luovuttaviksi.

Alalla tunnetaan monia menetelmid seosmuotojen
valmistamiseksi ja niitd8 voidaan kdyttid tdmin keksinndn
toteuttamiseen. Tdmdn mukaisesti alla esitetddn kuvaa-
via esimerkkejd tdmdn keksinndén yhdisteiden seosmuoto-
jen valmistamiseksi. Vaikka mukavuussyistd seosmuodoissa
on mainittu yhdisteind 1-(2,6-diklooribentsoyyli)-3-(5-
(4-kloorifenyyli)-2-pyridyyli)urea ja 1-(2,6~difluori-
bentsoyyli)—3-(5—(4*kloorifenyyli)—4,6—dimetyyli—2—py—
ridyyli)urea, mistd tahansa tdmin keksinndén yvhdisteis-

td voidaan my®dskin valmistaa samanlaisia seosmuotoja.



10

15

20

25

30

75

Lisdksi on selvidd, ettd alan asiantuntija tuntevat
muitakin tapoja tdmidn keksinndn yhdisteiden seosmuoto-
jen valmistamiseksi. Aineosat, jotka sis&ltyvdt esimerk-
keind mainittuihin seosmuotoihin, on ilmoitettu paino-%:

na ja ne on sovitettu taulukon muotoon seuraavasti.

Seosesimerkki A: Kostuva jauhe

* * ®
Aineosa Paino-% Paino-%

1-(2,6-diklooribentsoyyli) - .
3-(5-(4-kloorifenyyli)-2-pyri- 77,32 51,50
dyyli)urea (97 %)

* k% »
Polyfon O 5,00 5,00
kk %k
Stepanol ME 5,00 5,00
*k %
Zeolex 7 5,00 5,00
* %% :
Barden Clay , 7,68 33,50

* Sisdltdd 75 % aktiivista aineosaa

** Sisdltdd 50 % aktiivista aineosaa

*** Polyfon 0 on ligniinisulfonaatti, jota kdytet&idn
dispergointiaineena. Sitd toimittaa Westvaco
Chemical Company, North Charleston South
Carolina 29406.
Stepanol ME on natriumlauryylisulfaatti ja sitd kady-
tetddn kostutusaineena.
Zeolex 7 on piidioksidi-tuote, jota kdytetdidn
paakkuuntumisen estoaineena. Sitd toimittaa J. M.
Huber Corporation, Edison, New Jersey 08817.
Barden Clay'td k8ytetddn kantaja~laimentimena.
Sitd toimittaa Vanberbilt Chemical Company, 230
Park Avenue, New York, New York 10017.
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Seosesimerkki B: Rakeinen

1=

Aineosa Paino-%

(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(5-(4- 5,15

kloorifenyyli)—4,6-dimetyyli-2-

pyridyyli)urea

Jauhettuja maissintdhkid tai saksan ééhki—

nidnkuoria 94,85

*
Seosesimerkki C: Emulgoituva konsentraatti

Aineosa Paino-%
1-(2,6~diklooribentsoyyli) -3-(5= (4~ 25,717
kloorlfenyyll)- —pyrldyyll)urea (97 %)

Toximul D 2,50
Toximul H** 2,50
Dowanol EM** 20,00
Ksyleeni | 49,23

* %

Sisdltd8 2,0 naulaa/gallona aktiivista aineosaa

Toximul D ja H ovat sulfonaatti/ioniton aines-seoksia
Niitd toimittaa Stepan Chemical Company, Northfield,
Illinois 60093.

Dowanol EM'3& kdytetddn liuottimena. Sitd toimittaa
Dow Chemical Company, Mildland, Michigan 48640.
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*
Seosesimerkki D: Pbdlyte

Aineosa Paino-%
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(5~-(4-kloori- 1,03
fenyyli)-4,6-dimetyyli-2-pyridyyli)urea

(97 %)
* %
Micro-Cel E 0,20
* %
Sunspray 7N . 1,00
*k
Talkki 97,77

* Sisdltdd 1 % aktiivista aineosaa

**% Micro-Cel E on silikaatti-absorptioaine.
S$itd toimittaa John Mansville Company, Denver,
Colorado 80217.
Sunspray 7N on tarttuvaa ainetta. Sitd voimittaa
SUNOCO, Philadelphia, Nennsylvania 19103.
Talkkia toimittaa Cypress Industrial Minerals

Company, Los Angeles, California 90071.

*
Seosesimerkki E: Vesisuspensio

Aineosa Paino-%
1-(2,6~diklooribentsoyyli) =3=-(5=-(4-kloori- 58,00
fenyyli) ~2-pyridyyli)urea (97 %)

Pluraflo E-4** 4,00
Polyfon 0O 1,00
Xanthan gum** 0,10
Formaliini : 0,10
Etyleeniglykoli** 7,30
Vesi 29,50

Sis&dltdd 5 naulaa/gallona aktiivista aineosaa.

** Pluraflo E-4 on kostutusaine. Sitd toimittaa BASF
Wyandotte, Wyandotte, Michigan 48192,
Xanthan gum on paksunnosaine, jota kdytet&ddn seosmuo-
don stabilointiin. Sit3 toimittaa Kelco Corporation,
Division of Merck, Rahway, New Jersey 0,7066.
Etyleeniglykolia k#ytetiin seosmuodon saamiseksi

pakkasen/roudan-kestidviksi.
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Seosmuodossa clevan aktiivisen aineen konsent=-
raatiolla ei ole ratkaisevaa merkitystd koska tehoava
konsentraatio vaihtelee riippuen kdsiteltdvdn kohteen
luonteesta, hydnteissaastutuksen vakavuudesta, tietty-—
jen kyseisten hyonteisten herkkyydestd, ym. syistéd.
Hyvid tuloksia saadaan yleensd konsentraatioiden ollessa
rajoissa noin 0,1 - 1000 ppm. Kuten alla olevassa tau-
lukossa 2 esimerkkeind on esitetty, pienemmidt kon-
sentraatiot, noin 5 - noin 100 ppm. ovat antaneet hyvédn
eteldisten marssimatotoukkien torjuttavuuden.

Hydnteismyrkkyjen k8yttd antamalla niitd suun

kautta eldimille lannassa kehittyvien hydnteisten torju-

miseksi, on verraten uusi hyOnteisten torjuntaidea. Ny-
kyisin ainoastaan muutamia hydnteismyrkkyjid kdyvtetiin
ndin, joista standardi-suositusyhdisteend on diflubenzu-
ron, 1-(2,6-difluoribentsoyyli)-3-(4-kloorifenyyli)urea.

Yhdisteet ovat aktiivisia hydnteisten toukkia vas-
taan, jotka levidvidt lannassa, erityisesti Diptera-
lahkon hydnteisten toukkia vastaan. Erityisen merkitt&d-
vid lannassa kehittyvi& hyonteisid, joita vastaan tdmin
keksinndn menetelm& on erityisen tehokas, ovat koti-
kdrpanen (Musca domestica), tallikdrpdnen (Stomoxys
calcitrans), sarvikérpénen (Haematobia irritans), ja
kasvokdrpdnen (Musca autumnalis).

Sen vuoksi, muuna suoritusmuotona, t&midn keksin-
nén yhdisteitd annetaan suun kautta kidsiteltdville eldi-
mille, ja ne kulkeutuvat piHasiallisesti muuttumattomina

eldimen aineenvaihdunta-alueen ldpi. Yhdiste poistuu

-tédten eldimen ulosteessa, jossa se vaikuttaa hy®nteisten

toukkien vastaisesti. Tdmén keksinndn mukaisesti k&si-
teltdvid eldimid ovat erityisesti siipikarija, kuten
esimerkiksi kananpojat, ankat, kalkkunat ja hanhet;
mdrehtijét, kuten esimerkiksi nauta, lammas ja vuohi;

ja maatalouksiepwyksivatsaiset eldimet, kuten esimerkik-
si hevoset ja sika. Yhdisteitd voidaan kdyttidid myds,

haluttaessa, lihansydjdeldinten kuten kissan ja koiran
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sukuisten eldinten yhteydessd.

Tadmidn menetelmdn kdyttdminen siipikarjan, erityi-
sesti kananpoikien, ja mdrehtijdiden, erityisesti karjan
vhteydessd, on erityisen suositeltavaa.

Tadsmillisilli keinoilla, joilla tdmdn keksinndn
menetelmdssd kdytettdvid yhdisteitd eldimille annetaan,
el ole ratkaisevaa merkitystd. Helpoin ja mukavin tapa
on sekoittaa yhdistettd eldinten rehun Jjoukkoon. Kun
vhdisteitd annetaan rehulisidaineina, niitd voidaan kayt-
ti3 niiden konsentraatioiden rehussa ollessa rajoissa
noin 1 ppm = noin 50 ppm painoina laskien. Ensisijainen
konsentraatioalue on noin 1 ppm - noin 100 ppm painoina
laskien.

Rehulisdaineiden sekoittaminen eldinten rehui-
hin on hyvin tunnettu tapa. Tavallista on, ettd valmis-
tetaan konsentroitua esiseosta raaka-aineeksi kdsiteltd-
vid rehuja varten. Esiseoksen seosmuodon ohjenuorana
on ainoastaan soveltuvuus rehun sekoittamiseksi esiseok-
sesta, ja taloudellisuus. Esiseos voi sisdltdd noin 1 -
noin 400 g/naula hy&nteismyrkkyd, riippuen helppoudesta
sekoittaa rehua, jossa yhdisteen konsentraatio on halut-
tu. Esiseokset voivat olla joko nesteit8 tai kiinteitd.

Parannettuja rehuesiseoksia, jotka varataan tdl-
13 keksinnolld ja jotka ovat uusia johtuen hyénteismyrk-
kyjen l&sndolosta, joita kdytet#ddn tdmin keksinndn mene-—
telmidssd, sekoitetaan kaikkien tavanomaisesti kdytettd-
vien, fysiologisesti hyvdksyttdvien kantajién kanssa.
Nestemdisid kantajia, jotka soveltuvat esiseoksessa
kaytettdviksi, ovat glykolit kuten esimerkiksi molekyy-
lipainoiltaan erilaiset polyetyleeniglykolit ja pro-
pyleeniglykoli, neutraalit 61jyt, mukaan luettuina
kasvis6ljyt ja hyvin puhdistetut mineraalidljyt, ja fy-
siologisesti hyvdksyttdvdt alkoholit kuten etanoli.
Kiinteitd esiseoskantajia ovat, esimerkiksi, varmiku-

liitti, piimaa, fysiologisesti hyvaksyttdvdt kaoliinit
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kuten attapulgiitti ja montmorilloniitti ja granuloidut
tai jauhetut rehuaineosat kuten murskattu maissi, soi-
japapujauho, sinimailasjauho, riisinkuoret, maissin-
t&hkidt, murskattu vehnd tai kaura, ja jyvien késitte-
lyssd syntyneet j&teaineet.

Karjatalousalan asiantuntijoille on edelleen
selvéé, etti eldinten rehut, jotka sisdltdvdt noin 1 ppm
- noin 50 ppm, paincina laskien, yhdistettd, Jjoka on kayt-
tdkelpoinen timidn keksinndn menetelmdssd, ovat uusia ja
merkittdvid keksinndn oleellisia kohteita. Sellaiset
rehut voivat olla l&hinnd vilja-pohjaisten rehujen muodos-
sa, ‘jotka soveltuvat"siipikarjan, mirehtijdiden ja/tai
vyksivatsaisten eldinten kuten hevosten ja sikojen tar-
peisiin., Tavallisia kuivia tai lietettyjd eldinten rehu-
ja, jotka ovat jyvdpohjaisia kuten vehnd-, kaura-, ohra-,
maissipohjaisia ja ndiden kaltaisia seoksia, voidaan
kdsitelld tdmén keksinntn menetelmdssd kdytettédvien vh-
disteiden kanssa aivan samalla tavalla kuin eldinten
rehuja kdsitellddn rutiinimaisesti l&d&dkeaineiden ja loi-
sia tuhoavien aineiden kanssa normaalissa karjatalous=-
praktiikassakin.

Yhdisteitd voidaan antaa myds lisdaineina eldin-
ten juomavedessd, jossa tapauksessa niitd on kaytettdvid
konsentraatioin noin 1 ppm - noin 30 ppm, l&hinn&d noin
1 ppm - noin 15 ppm.

Yhdisteiden anto hidastetusti vapautuvien suupa-
lojen yhteydessd on erityisen edullista kun on kédsitel-
tdvd mirehtijbitid, erityisesti karjaa. Sellaisia suupa-
loja valmistetaan samalla tavalla kuin valmistetaan
tabletteja, paitsi ettd ne valmistetaan tavalla, joka
mahdollistaa yhdisteen liukenemisen hidastumisen tietyn
ajan kuluessa tapahtuvaksi. Suupalat voidaan tehdid sel-
laisiksi, ettd yhdistettd vapautuu tasaisesti pitkien
aikojen kuluessa, jopa 100:n tai useamman pdivin aika-

na. Hitaasti vapautuvien suupalojen valmistamiseen on
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kdytetty monia polymeerisid aineita; erityisen tehokkai-
ta polymeerejd ovat polymaitohappojen ja polyglykoli-
happojen sekapolymeerit. On viAltta&m&tdntd, ettd hitaas-
ti vapautuva suupala jdd kdsiteltidvin mirehtijdn pdtsiin
siten, ettd suupala ei kulkeudu ulos ruocansulatusseu-
dusta. Suupalat pysyvidt pdtsissd helpoimmin valmistamal-
la né suuritiheyksisestd aineesta, kuten sekoittamalla
seokseen metalliosasia, tai 1lisddmdlli seokseen ulokkei-
ta, jotka avautuvat pStsissd ja tekevdt suupalan niin
suureksi, ettd se el pddse aukon ldpi eldimen sataker-
taan. Suupalojen on kyettdvid vapauttamaan yhdistettad
noin 0,1 mg/kehon painon kiloa kohden p#ivdssid - noin 2
mg/kg/pdivd, l1l&hinn& noin 0,01 - noin 0,25 mg/kg/pdivi.

Yhdisteit3 voidaan antaa my®s farmaseuttisten
annosmuotojen muodossa, kuten tabletteina, kapseleina,
lddkejuomina, suspensioiha ja ndiden kaltaisina valmis-
teina, mutta sellaisten muotojen anto ei tavallisesti
ole suositeltavaa sellaisen annon suhteellisesta epdmu-
kavuudesta johtuen. |

_ Kivenndiskappaleet muodostavét muun edullisen

seosmuodon, joita kdyttden hydnteismyrkkyjd voidaan an-
taa erityisesti mdrehtiville eldimille. Sellaisia kappa-
leita syStetdédn tavallisesti mirehtijoille, laitumella-
kin oleville. Tavalliset kappaleet ovat suuressa painees-
sa puristettuina, fysiologisesti hyviksyttivien suolojen
ja ravintoaineiden seoksina, jotka sisiltivit tavalli-
sesti fosfaatteja, karbonaatteja, haloideja, kalsium-
suoloja, hivealkuaineita kuten sinkkii, kobolttia, man-—
gaania ja ndiden kaltaisia aineita, vitamiineja, steroi-
deja ja luistoaineita ja sideaineita puristuksen helpot-
tamiseksi,

Kivenndiskappaleet ovat vanhoja karjataloudessa
kdytettyjd aineita. Té&m&n keksinndn hydnteismyrkkyjen
lisddminen tekee, kuitenkin, niistd uusia kappaleita,

jotka ovat merkittdviid timin keksinndn oleellisia koh-
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teita. HyOnteismyrkkyjd on lisdttdvd kappaleisiin
konsentraatioin noin 0,01 % - noin 0,5 %, l&dhinnd
noin 0,05 % - noin 0,25 %.

Kisiteltidville eliimelle on annettava yhdis-
tettd ainakin hyénteiset tehokkaasti tuhoavin m&d&rin.
Tehokkainta on, kuitenkin, mddrittdd annettava midrd
konsentraationa vdliaineessa, jonka kanssa se yhdis-
tetddn. Tehokkaat hydnteiset tuhoavat mddrdt, tai
konsentraatiot, on esitetty edellid.

Mink&ddn tdmédn keksinndn menetelméssd kdytetyn
vhdisteen mink&dn mddrdn annon ei edellytetd tappavan
kaikkia lannassa kehittyvien hybnteisten kaikkia touk-
kia. Biologisten menetelmien luonteen mukaisesti ne ei-
vdt ole poikkeuksetta teholtaan 100 %:isia. Tdmdn mene-
telmdn yhdisteen anto suun kautta hydnteisid tuhoavasti
tehoavin mddrin aiheuttaa kuitenkin huomattavan hy&n-
teistoukkien lukumddrédisen vdhenemisen, jotka kehitty-
vat kdsitellyn eldimen lannassa. Monissa tapauksissa
seurauksena on toukkien tdydellinen tuhoutuminen, eikd

tdysikasvuisia kehity. On selvdd, ettd lannassa kehit-

‘tyvien hydnteisten osittainen tuhoutuminen on merkittd-

vdd ja edullista, ja ettd hydnteiskanta pienenee tehok-
kaasti, vaikkakaan hydnteismyrkkyk&sittely ei ehkd ta-
pa niitd kaikkia.

Lannassa kehittyvien hybnteisteh tuhoaminen tdmén
keksinnén mukaisesti on, selvdsti, mukavampi ja tehok-
kaampi tapa kuin hyonteisten tuhoaminen perinteellisin
menetelmin levittdmdllsd hydnteismykkyjd lantaan sen
jdlkeen kun se on koottu ja kasattu l&djiin. VEltytdidn
hy6nteismyrkkyjen lantaan ruiskuttamalla tai pdlyttéd-
médlld suoritettavalta lisdty®vaiheelta. Merkityksellisem-
pdd on, ettd tdmidn keksinn®dn menetelmin seurauksena
hyonteismyrkky-yhdisteet sekoittuvat perusteellisesti
ldpikotaisin lantamassaan siten, ettd kaikki massassa

olevat toukat joutuvat varmasti kosketuksiin yhdisteen
kanssa.
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Vaikkakin kaikki t&mdn keksinndn yhdisteet osoit-
tautuvat verraten tehokkaiksi ei toivottujen hySnteistu-
holaisten torjunnassa ja hdvittd@misessd, tietyt yhdis-
teet ovat tehokkaampia kuin toiset. Tdmdn mukaisesti
ensisijaisia tdmdn keksinndén yhdisteitid ovat yhdisteet,
joissa R on itsendisesti kloori tai fluori, X = 0,

n = 0, NH-pyridiini-sidos on pyridiinirenkaan 2-ase-
massa, R2 on pyridiinirenkaan 5-asemassa ja merkitsee
4-bromi- tai 4-kloorifenyylid, ja'Rl on pyridiiniren-
kaan 4-, 6- tai 4- ja 6-asemissa ja merkitsee klooria
tai metyylid. Erddksi kdyttdkelpoisimmista t&midn en-
sisijaisen ryhmdn yhdisteistd on osoittautunut
1-(2,6-difluoribentsoyyli) -3-(5~(4-kloorifenyyli)-4,6~
dimetyyli-2-pyridyyli)urea. Vaikkakin on selvdd, ettd
on olemassa monia muita kdyttdkelpoisia ja potentiaali-
sesti tdrkeitd tdmd keksinnén oleellisia kohteita, en-
sijaisena oleellisena kohteena on tédssd edelld paljas-
tettu kohde.

Tédmdn keksinndn yhdisteiden hydnteisid tuhoava
aktiivisuus mddritettiin kokeilemalla yhdisteiden seos-
muotojen tehokkuutta meksikolaista papukovakuoriaisen
toukkaa vastaan (Epilachna varivestis), ja eteldistd
marssimatotoukkaa vastaan (Spodoptera eridania). N&md
nybnteiset ovat vastaavasti hydnteislahkojen Coleoptera
ja Lepidoptera'jasenia. Seosmuotoja levitettiin kasvien
lehvistddn ja toukkien annettiin sen jdlkeen sydtd
lehvistdssd. Yhdisteitd koestettiin lukuisin konsentraa-
tioin, konsentraatioiden ollessa v&#1illi noin 1000 ppm
- noin 1 ppm.

Rustakin koeyhdisteestd valmistettiin seosmuoto-
ja liuottamalla yhdiste liuottimeen, jonka valmistuk-
sessa oli kdytetty pienin miidrin tuotteita Toximul R
Ja Toximul S, tyypillisesti 5,9 grammaa ja, vastaavas-
ti, 4,0 grammaa litraa kohden kuivan etanolin ja aseto-

nin seosta (l:1). Sitten lisdttiin vett3 siten, ettd
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saatiin liuos, jossa yhdistettd oli konsentraatioin 1000
ppm. Osaa laimennettiin edelleen vedelld, joka sisdlsi
pienin mddrin tuotteita Toximul R ja Toximul S, jolloin
saatiin pienempikonsentraatioisia ké&sittelyliuoksia.

On selvdd, ettd alan asiantuntijat vaihtelevat veden ja
tuotteiden Toximul R ja Toximul S mddrid halutusta tie-
tystd aktiivisen yhdisteen konsentraatiosta riippuen.
Toximul R ja Toximul S on kumpikin sulfonaatin ja
ionittoman aineen seosta, jota tuottaa Stepan Chemical
Company, Northfield, Illinois.

Kutakin koeyhdisteen liuosta ruiskutettiin kah-

. teen neljdn nelidtuuman papukasvi-ruukkuun, joissa

0li 6-10 kasvia ruukkua kohden. Kasvien annettiin kui-
vua ja sitten poistettiin 12 lehted ja leikatut pdit
peitettiin veteen kastetulla selluloosavanulla. Lehdet
jaettiin kuuteen kooltaan 100 x 20 mm:n muovisiin petri-
maljoihin. Viisi toisen asteen meksikolaisen papukova-
kuoriaisen toukkaa (Epilachna varivestis) ja viisi toi-
sen ja kolmannen asteen eteldisen marssimadon toukkaa
(Spodoptera eridania) pantiin kuhunkin kolmeen maljaan.
Maljat pantiin sitten huoneeseen, jonka l&mpdtila ja
suhteellinen kosteus pidettiin vastaavasti noin 78°F;
ssa ja 51 %:tina neljdn pdivin ajan, jonka ajan kuluttua
suoritettiin koeyhdisteiden vaikutusten ensimmiinen ar-
viointi. Tdmdn arvioinnin j&dlkeen kuhunkin maljaan pan-
tiin kaksi tuoretta lehted alkuperdisisti kdsitellyistd
ruukuista. Maljoja pidettiin j&lleen huoneessa, jonka
ldmpdtilaa ja kosteutta valvottiin, vield kolmen p&ivin
ajan kunnes suoritettiin lopullinen seitsemidn p&divin
arviointi,

Hydnteismyrkkyvaikutus mddritettiin laskemalla
eldvien toukkien lukum#&ri maljaa kohden. Kaikkia k&dsit-
telyjd verrattiin liuotin-kontrolleihin ja k#sittele-
mattdmiin kontrolleihin. Kdytetty arviointikoodi (pro-

senttia kontrollista) oli seuraava:
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0 %

1-50 %

51-99 3

100 % kontrolli.

Tamdn kokeen tulokset on esitetty seuraavassa

0
1
2
3

taulukossa 1. Taulukon sarakkeessa 1 ilmoitetaan vhdis-
teet valmistusesimerkin numeron avulla; sarakkeessa 2

on mainittu seosmuodossa olleen koeyhdisteen konsentraa-
tio; ja sarakkeista 3-6 saadaan arviointikoodit 4 pdi-
vén ja 7 pdivdn kohdilta kahden hy®Snteisen osalta, joi-
ta vastaan yhdisteitd testattiin. Merkintd N/T tarkoit-
taa "ei testattu".
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Tdmdn keksinndén yhdisteitd koestettiin myds sa-
malla edelld selostetulla menetelmdlld, mutta pienemmin
kosentraatioin. N&dissd kokeissa torjumisprosentti madari-
tettiin laskemalla elossa olevien toukkien lukumddrd
maljaa kohden ja kiytti#m#lla Abbott'in kaavaa,

W, Abbott, "A Method of Computing the Effectiveness
of an Insecticide", J. Econ. Entomol. 18, 265-267
(1925)/: Torjumis-prosentti =

......

elossa olevien lukumdédrd _ elossa olevien lukumddra
kontrollissa kiisitellyissd % 100

elossa. olevien lukumddrd
kontrollissa

Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa 2.
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Suoritettiin koe tdmin keksinndn tyypillisen yh-
disteen munasoluja tuhoavan aktiivisuuden md&rittdmi-
seksi, jolloin tuhoamiskohteena olivat tyypillisen hyOn-
teisen kuten, esimerkiksi, egyptildisen puuvillalehtima-
don (Spodoptera littoralis) munat. Tdssd kokeessa tdysi-
kasvuisten hydnteisten annettiin laskea munansa suoda-
tinpaperille. Munia kisiteltiin kastamalla munia sisdl-
tdvd suodatinpaperi koestettavan yhdisteen liuoksiin,
jotka oli valmistettu liuottamalla 10 mg koeyhdistet-
ti 1 ml:aan liuotinta, joka sisdlsi litraa kohden 50
til.~% sekd asetonia ettd etanolia ja 23 g tuotetta
Toximol R ja 13 g tuotetta Toximol S. Liuotettu koe-
vhdiste dispergoitiin 9 ml:aan tislattua vettd perusdis-
persion valmistamiseksi, joka sisdlsi koeyhdistet-
td 500 mg/l. Konsentraatioiltaan laimeampia dispersioita
valmistettiin laimentamalla perusdispersiota. Koeyh-
disteen vaikutus arvosteltiin konsentraatioiden olles-
sa 500 mg/l la 50 mg/l ja koeyhdisteeni oli esimer-
kin 71 yhdiste. Kokeen tulokset osoittivat, ettd kahden
ja kuuden pdivdn kuluttua késittelystd konsentraation
ollessa 500 mg/l, munasoluja tuhoava vaikutus oli 10 %.
Konsentraation ollessa 50 mg/l samoin aikavdlein, muna-
soluja tuhoava vaikutus oli alentunut jonkin verran sen
ollessa kuitenkin yhd 2 $ ja vastaavasti 95 %.

Ndiden vhdisteiden kemiallisesti steriloiva ak-
tiivisuus madritettiin liuvottamalla tYypillista yhdis-
tettd asetoniin ja upottamalla sitten taysikasvuisia
puuvillakdrsdkkditd (Anthonomus grandis) liuokseen. Kd-
gitellyt hydnteiset kuivattiin ilmassa ja viljeltiin
kontrolloiduissa olosuhteissa. Munat kerdttiin yhteen
ja kemiallisesti steriloiva vaikutus mddritettiin ver-
taamalla k8sitellyistd t&dysikasvuisista koottujen elin-
kyvyttmien munien lukum&&drdd kontrolliryhmédstd koottu-
jen elinkyvyttomien munien lukumidriin. Mydskin tdysi-

kasvuisten keskimdidriinen kuolleisuus miidritettiin
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sekd kdsiteltyjen ettd kontrolliryhmien osalta. Tulokset
on esitetty alla olevassa taulukossa 3. Torjumispro-
sentti mddritettiin seuraavasti:

kdsitellyistd tdysikasvuisista saatujen elinky-

1 kyisten munien lukumdédréd % 100

kontrolliryhmdn tdysikasvuisista saatujen
elinkykyisten munien lukumddrd
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Tadmdn keksinndén hydnteisid tuhoavaa aktiivisuutta
arvioitiin edelleen lisdkokein. Aktiivisten yhdisteiden
vikevyyksiltd8n vaihtelevia liuoksia (valmistettu taval-
la, jota on selostettu edelld olevien taulukkojen 1 ja 2
johdantoaineiston yhteydessd) ruiskutettiin kiinankaalin
(Brassica pelkinensis) kasvupaikkaan, sen kasvaessa
kontrolloiduissa olosuhteissa. Kaalin annettiin kui-
vua 24 tuntia ja sitten lehtisuikaleita (lehtien osia)
sybtettiin kontrolloiduissa olosuhteissa petri-maljoissa
oleville 50:1le egyptildisen puuvillalehtimadon
(Spodoptera littoralis) toisen asteen toukille. Lehti-
suikaleita vaihdettiin niin usein kuin oli vdltt&m&tdn-
td puhtauden ja riittdvdn ravintotidydennyksen ylldpitd-
miseksi. Torjumisprosentti mddritettiin 2, 3, 5, ja 8 pdi-
vdn vilein seuraavasti: '

kuolleiden kdsiteltyjen toukkien lukumdird - kuolleiden ontrolli-
' toukkien lukumidri

100 - eloon jd&neiden kontrollitoukkien lukumd&rd

Kasvien, joista lehtisuikaleet saatiin, alapuoli kas-

teltiin vedelld ruiskutuksen j&lkeen siten, ettd saa-

tiin estetyksi hyonteismyrkkyjen syodvyttdvd vaikutus.

Tdmidn keksinndn tyypillisten yhdisteiden osalta saadut
tulokset on esitetty taulukossa 4.
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-

Edelld esitettyd menetelmdd modifioitiin kdyttd-

malld lehtisuikaleita, Jjoita oli saatu kenttdolosuhteis-

sa kasvaneista kaalikasveista. Tulokset (arvioitu kuten

edelld ja esitetty alla) osoittavat tdmdn keksinndn tyy-

pillisen yhdisteen j&dlelld olevan hybnteismyrkky-aktii-

visuuden.

Egyptildisen puuvillalehtimadon torjumisprosentti

Esimerk- Levitysmddra
ki no. Pdivid kdsittelystd 100 mg/1
71 3 96
5 100
8 100
9 46
11 93
13 70
14 100
15 100
17 87
18 100
19 100
20 100
22 100
22 98
23 80
25 100
25 100
28 100

Tdmdn keksinnén yhdisteiden hydnteismyrkky-ak-

tiivisuus tupakan silmumatoon (Heliosis virescens)

kenttdolosuhteissa mddritettiin ruiskuttamalla eri mii-

rid aktiivista yhdistettd (seosmuodossa 50 % aktiivista

aineosaa kuten aikaisemmin esimerkin A seosmuodon yvh-

teydessd on selostettu) yldmaan puuvillan (Gossypium sp.)

kasvupaikkaan. Tupakan silmumatojen lukumiird kasvitermi-

naaleissa ja hedelmien lukumd&ri,

joita hydnteiset eiviat

olleet vahingoittaneet, laskettiin eri aikojen kuluttua



10

15

20

25

30

124

kdsittelystd. Tulokset on ilmoitettu torjuntaprosentti-

na, joka midritettiin seuraavasti:

matojen lukumiiird kdsitellyilld kasveilla © 100

- matojen lukumddrd kontrollikasveilla
tai
vaurioitumattomien hedelmien lukumddrd kdsitellyilld
kasveilla < 100

vaurioitumattomien hedelmien lukumisri kontrolli-
kasveilla

Tulokset tyypillisten yhdisteiden osalta on esi-
tetty alla olevassa taulukossa 5.
Taulukko 5

Tupakan silmumadon vastainen hydnteismyrkky-
aktiivisuus kenttikokeessa

Esimerk- I@vitgfggé- Matojen torjumis- Hydnteistuhojen

ki no. rd naulac prosentti kasvi-  torjumisprosentti
eckketeri terminaaleissa hedelmien osalta
12 pdivan 17 pdivan
kuluttua kuluttua
kdsitte- k&8sitte- 12 pdivdn kuluttua
lystd lystd kdsittelystd
7 0,25 33 78
0,5 100 78
1,0 0 75
71 0,25 0
0,5 44
1,0 0

Edelld esitetty kenttéd-menettely toistettiin to-
maattien osalta (Lycopersicon) ja laskettiin hydnteis-
ten vaurioittamat hedelmdt koekasveissa ja kontrolli-
kasveissa. Tulokset on esitetty alla olevassa taulukos-

sa 6.
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Taulukko 6

Tupakan silmumadon vastainen hyonteismyrkky-aktiivisuus
kenttdkokeessa

Hyonteistuhojen torjumisprosentti hedelmien osalta

Esimerk- Levitysmddri 15 pdivédn kuluttua 23 pdivan kuluttua
ki no. neulaa/eekkeri  kdsittelystd kdsittelystd
7 0,125 17 -
0,25 21 ~
0,5 6 : -
1,0 0 0

Tdmdn keksinndn tyypillisen yhdisteen wvaikutusta
kokeiltiin kaalimittarimatoa vastaan (Trichoplusia NI).
Yhdiste oli formuloitu kostuvan jauheen muotoon (joka si-
sdlsi 50 % aikaisemmin esimerkin A seosmuodon yhteydessid
selostettua aktiivista aineosaa) ja sitd kokeiltiin ta-
valla, jota on selostettu edelld olevan taulukon 4 johdan-
toaineiston yhteydessd, pailtsi ettd kdytettiin kenttdolo-
suhteissa kasvaneita soijapapukasveja (Glysine max).
Laskettiin eloon jd&neiden toukkien lukumddrd, joita oli
sydtetty ké&sitellyilld ja kontrolli-soijapapulehdilld ja
ilmoitettiin torjumisprosenttina. Torjumisprosentti mdé&d-

ritettiin seuraavasti:

x 100
eloon jddneiden kontrolli-toukkien lukumdsrs

Tulokset on esitetty alla olevassa taulukossa 7.
Taulukko 7

Kaalimittarimadon torjumisprosentti

Esimerk- Levitysmddrd 2 pdivin 4 pdivdn 5 paivén
ki no. ppm. kuluttua kuluttua kuluttua
kdsittelys- ké&sitte- kdsittelystd
td lystd
7 1000 22
100 44

Yhdisteilld suoritettiin my®s lisdkokeita kaali-

mittarimatoa vastaan. Oraalla olevia parsakaali-kasveia
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(Brassica oleracea) k#siteltiin tavalla, joka oli pa#-
asiallisesti samanlainen kuin menetelm&, jota on se-
lostettu edelld olevan taulukon 5 johdantoaineiston
yvhteydessd. Hydnteismyrkkyaktiivisuus mddritettiin las-
kemalla toukkien lukumd&drid sekd kdsittelyilld ettd kont-
rollikasveilla. Tulokset on ilmoitettu torjumisprosent-

tina, joka mddritettiin seuraavasti:

_ toukkien lukumddrd kdsitellyilld kasveilla % 100
toukkien lukumiddri kontrollikasveilla

Menetelmd toistettiin kdytt&mdlld sokerijuurikas-
kasveja aktiivisuuden kokeilemiseksi juurikas-marssima-
ton (Spodoptera exigna) vastaan. Tulokset sekd kaali-
mittarimato— ett8 juurikas-marssimato-kenttakokeista

on esitetty taulukossa 8.
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Tamdn keksinnén yhdisteitd koestettiin myds
kotikdrpidstd (Musca domestica) vastaan kontrolloiduis-
sa olosuhteissa. Yhdisteitd sekoitettiin tavalla, joka
on pddasiallisesti samanlainen kuin edelld olevan taulu-
kon 1 johdantoaineiston yhteydessd on selostettu. Saatu-
ja koeseosmuotoja sekoitettiin keinotekoisen vdliaineen
kanssa siten, ettd aktiivisen aineosan loppu-konsentraa-
tio vdliaineessa oli joko 2 ppm tai 1 ppm. Kidsiteltyd
vidliainetta pantiin viljelm&maljaan ja lisdttiin 25
kotikdrpdsen munaa. Munat kuoriutuivat nopeasti ja
aktiivista aineosaa sy®tettiin ravinnon yhteydessé.
Alalla tunnetaan erilaisia keinotekoisia vdliaineita
ja tietyn védliaineen valinnalla, joka soveltuu koti-
kdrpdsen viljelyyn, ei ole merkitysta. 14 pdivdn ku-
luttua laskettiin t8ysikasvuisten kotik&rpdsten luku-
mddrd ja laskettiin torjumisprosentti. Torjumispro-
sentti mddritettiin kiytt&midlld edelld olevan taulu-
kon 2 johdantoaineiston yhteydessd selostettua
Abbott'in kaavaa.

Tulokset on esitetty alla olevassa taulukossa 9.
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Tamdn keksinndén yhdisteitd koestettiin maissin-
tdhkdmatoa (Heliothis zea) vastaan tavalla, joka oli sa-
manlainen kuin edelld olevien taulukkojen 1 ja 2 johdan—
toaineiston yhteydessd on selostettu, paitsi ettd kd-
siteltyjen papukasvien asemesta kdytettiin késiteltyiji
maissikasveja. Aktiivisen aineosan konsentraatio oli 10,
50 tai 100 ppm ja torjumisprosentti mddritettiin
laskemalla eloon jddneiden toukkien lukumdidrd maljaa
kohden kdyttdmdlld aikaisemmin edelld olevan taulukon 2
johdantoaineiston yhteydessd mddriteltyd Abbott'in
kaavaa. _

Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa 10.
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Taulukko 10

Esimerkki ievitysmééré, ‘Maissintihk&madon torjumnisprosentti

no. ppm, 7 pdivin kuluttua kisittelystd
7 50 0
9 100 - 23
13 50 ' 38
32 .. 50 100
71 50 90
73 50 100
78 50 14
97 50 93
98 : 50 - 8
99 100 93
105 50 86
108 50 22
109 50 . 44
111 50 73
112 350 60
113 50 58
121 50 _ 0
127 10 100
130 , 50 100
131 50 | 100
132 50 : 0
135 ‘ 50 : 90
156 100 54

157 50 87
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Tédmdn keksinndn tyypillisid yhdisteitd, joita
0li seostettu tavalla, joka oli p&ddasiallisesti saman-
lainen kuin edelld olevien taulukkojen 1 ja 2 johdan=-
toaineiston yhteydessd on selostettu, koestettiin mos-
kiittoa (Aedes aegypti) vastaan laboratorio=-closuhteis-
sa. Koeliuosta laimennettiin siten, ettd aktiivisen
aineen lopptukonsentraatio oli v&lill& noin 20 - 0,0001
ppm. Koeliuosta pantiin sitten standardin mukaiseen
viljelytOlkkiin ja lisdttiin 20 wviiden pdivdn ikdistd
toukkaa. Noudatettiin tavanomaisia viljelymenetelmid
ja toukkia sybtettiin toisena ja yhdeksdntend pdivéni
kdsittelystd.

Hyonteismyrkkyvaikutus mddritettiin laskemalla
eloon jddneiden toukkien lukumddrid t&lkkid kohden.
Kaikkia kisittelyjéd verrattiin liuotin-kontrolleihin
ja kdsittelemdttOmiin kontrolleilin. Kdytetty arvi-
ointikoodi (torjumisprosentti) oli seuraava:

0 =0 %
= 10-20
= 20-30
= 40-50
= 50-60
60-70
= 70-80
= 80-90
= 90-100 ¢
9+ = 100 %

Té&mén kokeen tulokset on esitetty seuraavassa

O 00 9 N b R
i]
oF of of d°f o do oW

taulukossa 11:



138

0
G Z 0 €T
_ Z
Z < 0 6Tl
6 +6 €11
+6 +6
0 +6 . +b +6
€ +6 +6 +6 . 60T
+6
8
+6
+6 8
8 8
+6 +6. 60T
8 B .
. g 46 0T
0
0 S 0 96
T S
T g T L
L 4 L ¥ BL
L 6 +6 6
L 6 6 +6 TL
udd 700’0 ‘wdd £p0*0 wdd 500’0 wdd 100 wdd 140 wdd T ‘wdd 7 - ou
: , TPASWTST

PSSopI191405 B3TOTIRRIJUSSUCY 110 BISA[o33TSEY en3jniny upated pT-
T33wescadsTuml 103 UO3TTHSOW
1T opmnel,




139

0 S +6 LST

4 3 +6 951

0 T 6 0ST

0 14 +6 LvT

‘udd 1000 BT 0070 “wdd 50070 udd 10’0 rwdd'T0 wdd T wde g "ou
TI3p{IUTSH

PSSOE11O3AEY B3TOTIPRIGUDSUOY TIo BISATSIFTISEY enijn(ny upated 1
T33wesardsTumliaol uolTIMSOW .

(eoxp3el}) T opmIneL.




10

15

20

25

30

35

140

Tdmdn keksinndn tyypillisen yhdisteen hydnteis-
myrkky-aktiivisuutta kokeiltiin ldpisydttdd kayttden
ja md&ritettiin kotikdrpdsen vastainen (Musca domestica)
toukkia tuhoava vaikutus ulostemateriaalisen. T&man
mukaisesti koeyhdistettd annettiin suun kautta 36:1le
Hubbard—broilerikéi kasvatettavalle kananpojalle, jot-
ka olivat metallilanka-aitauksissa, joiésa 0li ulogteen
tiputuskaukalot. Vettd lisdttiin juottokaukaloon, joka
oli kiinnitetty hédkin takaosaan ja ruokaa annettiin
mielin mddrin kaukaloissa, jotka oli kiinnitetty hdkin
etuosaan.

Ravinto kdsitti perusannoksen, joka on samanlai-
nen tyypiltddn kuin kananpojille tavallisesti sy&tett&va.
Koerehun koostumus on esitetty alla.

Perusravintoannos

Aineosat Prosentti Néula/
tonni
Maissi, keltainen, jauhettu 54,30 1086
Soijapapujauho, liuottimella
uutettu, kuorittu (50 %) 12,70 254
Kaura, jauhettu kokonaisena 8,00 160
Kalsiumkarbonaatti (jauhettu kalkki-
kivi) 7,20 144
Vehnd, keskilaatuinen 5,00 100
Maissi, Distillers Dried Solubles 5,00 100
Sinimailasjauho, kuivattu (17 %) 2,50 50
Kalajauho, jossa liukoisia aineita 2,00 40
Dikalsiumfosfaatti, rehulaatu 1,50 30
Eldinrasva 0,65 13
Vitamin Premix TK-01 (1,03)" 0,50 10
Suola (NacCl) 0,30 6
Metioniini-hydroksi-analogi 0,25 5
Trace Mineral Premix TK-01 (1,02)** . 0,10 2
Yhteensad 100,00 2000

*
Sis&dltdd 300 IU vitamiini A:ta, 900 ICU vitamiini D:t&
40 mg vitamiini E:t&, 0,7 mg vitamiini K:ta, 1000 mg

koliinia, 70 mg niasiinia, 4 mg pantoteenihappoa, 4 mg
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riboflaviinia, 0,10 mg vitamiinia 312 0,10 mg
biotiinia, ja 125 mg etoksikiinia koko rehun kiloa
kohden.
** gigiltdd 75 mg mangaania, 50 mg sinkkid, 25 mg
rautaa, ja 1 mg jodia koko rehun kiloa kohden.
Edelld mainitusta rehusta valmistettiin l&d&keseos
sekoittamalla siihen kokeiltavaa yhdistettd ja n#in
valmistettiin l&3ke-rehuseoksia, jotka sisdlsivdt eri
konsentraatioin aktiivista aineosaa.

Aktiivisen yhdisteen konsentraatio kokeiltavassa
ruokavaliossa oli 3,8, 7,5 ja 15 ppm ja kunkin
konsentraatioista rehua sy6tettiin ainakin neljdlle
linnulle, jotka oli jaettu ainakin kahteen hdkkiin,
jolloin konsentraaiota kohden saatiin kaksi ryhm&a.
Linnuille arvottiin sattumanvaraisesti 3 kdsittelyd,
neljédn késittelemdttdSmin linnun ollessa jaettuna kah-
deksi negatiiviseksi kontrolliryhmdksi.

Linnuille sy&tettiin mielin mddrin lddkerehuja.
6 viikon kuluttua kaikki l&&kerehut poistettiin ja 1ldda-
kettd sisdltdméténtd perusrehua pantiin rehuastioihin
vield kolmen viikon ajan. ‘

Kustakin hidkisti koottiin noin 500 grammaa ulos-
tetta aamuisin koepdiving 0, 7, 14, 21, 28, 35, 42, 49,
56 ja 63, Ulostendytteet identifioitiin sopivalla taval-
la ja niitd varastoitiin kylmidssd huoneessa 34%F:ssa
kunnes tehtiin eldinkoemddritykset hydnteismyrkky-
aktiivisuuden toteamiseksi. Noin 50 ml vettd sekoitet-
tiin kunkin 500 gramman ulostendytteen kanssa neljén-
nes~gallonan muovigdilidissd ja kuhunkin lantandyttee-
seen istutettiin 100 huonekdrpdsen munaa. Ndin valmis-
tetut ndyttee peitettiin lakanakankaalla ja niitd pi-
dettiin huoneen la&mpdtilassa arvosteluhetkeen saakka.
Huomioitiin toukkien kehittyminen, koteloiden muodostu-
minen, ja tdysikasvuisten tila ja ndmd merkittiin muis-

tiin.
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Hy6nteismyrkkyvaikutus mddritettiin laskemal=-
la koteloiden tai tdysikasvuisten k&rpdsten lukumdéd-
rd ndytettd kohden ja verrattiin l&aHkettd sisdltimit-
tOmissd kontrolli-ndytteissd olevaan lukumddrddn.
Hydnteismyrkky=-aktiivisuus ilmoitettiin torjumisprosent-
tina, joka md&ritettiin alla esitetylld tavalla.
Koteloiden tai téysikasﬁuisten Koteloiden tai tdysikasvuisten

Iukum#drd kontrollissa Tukumidrd lddkeainetta sisdl-
tdvdssd ndytteessd

Koteloiden tai téysikasvuisten lukumd&drd
kontrollissa '
Tulokset on esitetty taulukossa 12.
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Koeyhdisteelld el yleensd osoittaudu olevan
mitddn haitallisia vaikutuksia 1dikitylld rehulla syo-
tettyjen broileri-kananpoikien rehunkulutukseen ja pai-
non lisadntymiseen. Kuolemantapauksia esiintyi ainoas-
taan kdsittelemdttOmidssd kontrolliryhmédssd.

Edelld esitetyt arvot osoittavat, ettd témén
keksinndn seoksen lépikulun jdlkeinen aktiivisuus te=-
hoaa hédvittdmdlld lannassa kehittyvid hySnteisid ja
ettd se sdilyttdi tehokkuutensa ainakin 3 viikon ajan

aktiivisen yhdisteen annon pd&tyttyd.
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Patenttivaatimukset.

1. Yhdiste, jonka kaava (I) on:

/R . o« R'm

4

— '
;<O>o——@NHﬂN” I/ ’KZT R*

NZR A
\\ t\xr/. » -
l
On

(I)

R

jossa kumpikin R on itsendisesti
. .

Br,

cl,

Fy .

CH3, tai

OCH3
edellyttden, ettd molemmat R-ryhmdt eivdt ole saman-
aikaisesti vetyjd; ja edellyttden edelleen, ettd
toisen R-ryhmdn ollessa fluori tai metoksi, toinen
R-ryhmd ei ole samanaikaisesti H;
X =0 tai s;

n = 0-1;

Rl on itsendisesti
Ccl,
Br,
CH3, tai
CH.,CH

3~
m = 0-2; ja

R2 on fenyyliradikaali, jonka kaava on:
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B]’.',
Cl, tai
F;

CF3,
0cF
0C,Fg.

OCF2CF2

SCFB;

H, tai

metyyli,

etyyli,

metoksi,

etoksi,

SCH3, tai

SCH3CH2;
siten rajattuna, ettd koko substituoidussa fenyylira-
dikaalissa

(1) ei ole useampaa kuin 4 substituenttia, kaik-
kien substituenttien ollessa halogeeni-substituentteja;

(2) ei ole useampaa kuin 3 substituenttia, minkd
tahansa substituentin ollessa muu kuin halogeeni;

(3) ei ole useampaa kuin 2 erilaista substituent-
tia; ja Jossa asemat pyridiinirenkaassa’ ovat seuraavat:
(1) NH-pyridiinisidos on pyridiinirenkaan
2-asemassa, Rz—ryhmé on pyridiinirenkaan 5-~asemassa,
ja kun m = 1-2, kukin Rl on pyridiinirenkaan 4-, 6-,

tai 4- ja 6-asemissa, siten rajattuna, ettd
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(a) kun samanaikaisesti Rl merkitsee bromia
jan=0,m=1 ja Rl on 6—-asemassa;

(b) kun samanaikaisesti Rl on Cl jam=1,
Rl on 6-asemassa;

(c) kun samanaikaisesti m ja n = 0 ja kumpikin
R merkitsee ryhmdia OCH3, R2 el ole substituoimaton
fenyyli, 3-kloorifenyyli, 3,4-dikloorifenyyli, tai 4-
metoksifenyyli;

(d) kun samanaikaisesti m ja n = 0 ja kumpikin

R merkitsee ryhmd& CH R2 el ole 4-kloorifenyyli;

’
{e) kun samanaikaisesti m jan = 0 ja toinen R
on Cl ja toinen R on H, R2 ei ole 3-kloorifenyyli, 3,4-
dikloorifenyyli, 4-tolyyli, 4-metoksifenyyli, tai
3,4,5-trimetoksifenyyli;
(£f) kun samanaikaisesti m = 2 ja n = 0 ja toinen
Rl—ryhma merkitsee ryhmdd CH3 tai CH,CH,, toinen
Rl ei ole kloori tai bromi;
(g) kun n = 1, kumpikaan R ei merkitse rvhmii
CH, 12:ai OCH,, 3
ja R” merkitsee para-substituoitua fenyylid, jossa
substituentti on Br, Cl, F, CH tai CF

kukin Rl merkitsee ryhmdd CH, tai on Cl,

' v

(h) kun n = 1 ja toinenBR—ryhmé gn samanaikai-
sesti H, m = 1-2;

tai

(2) NH-pyridiinisidos on pyridiinirenkaan 3-ase-
massa, Rz-ryhmé on pyridiinirenkaan 6-asemassa, Jja kun
m =1, kukin Rl on pyridiinirenkaan 5-asemassa, siten
rajattuna, ettd m = 0-1 ja

(a) kun n = 0, Rl merkitsee ryhmii CH; tai

CHBCH

’ (b) kun samanaikaisesti n = 0 ja toinen R on
Cl ja toinen R on H, R2 el ole 3-kloorifenyyli;

(c) kun samanaikaisesti n = 0 ja toinen R mer-
kitsee ryhmdd CH, ja toinen R on H, R2 el ole substi-

tucimaton fenyyli;
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(d) kun n = 1, kumpikin R on itsendisesti Cl tai

F, kukin Rl merkitsee ryhmdi CH ja R2 merkitsee para-

'
substituoitua fenyylid, jossa sibstituentti on Br,

cl, F, CH3, tai CF3F

tai sen maatalouden kannalta hyvidksyttdvd happoadditio-
suola. .
2. Patenttivaatimuksen 1 kaavan (I) mukainen
vhdiste, jossa X on happi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 kaavan (I) mukai-
nen yhdiste, jossa n on 0.

4, Mink& tahansa patenttivaatimuksen 1-3 kaavan
(I) mukainen yhdiste, jossa NH-pyridiinisidos on pyri-
diinirenkaan 2-asemassa.

5. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuk-
sen kaavan (I) mukainen yhdiste, jossa R2 on pyridiini-
renkaan 5-asemassa ja merkitsee 4-bromi- tai 4-kloori-
fenyyliia.

6. Minkd tahansa edell3 olevan patenttivaatimuk-
sen kaavan (I) mukainen yhdiste, jossa rY on pyridiini-
renkaan 4~ ja/tai 6-asemissa ja merkitsee klooria tai
metyylid.

7. 1-(2,6~difluoribentsoyyli)-3-(5-(4-kloori-
fenyyli) ~4,6-dimetyyli-2-pyridyyli)urea.

8. Hydnteismyrkky-seosmuoto, joka sisdltdd aktii
visena aineosana mink# tahansa patenttivaatimuksen 1-7
kaavan (I) mukaista yhdistettd, tai sen maatalouden
kannalta hyvdksyttédvdd happoadditiosuolaa, yhden tai
useamman neutraalin kantajansa yhteydessé.

9. Rehu-esiseos, joka sisdltdd minkd tahansa
patenttivaatimuksen 1-7 kaavan (I) mukaista yhdistettd,

tai sen maatalouden kannalta hyvdksyttdvdd happoadditio

‘suolaa.

10. Kivennédiskappale, Jjoka sigidltdi hybnteis-
myrkkynd vaikuttavana aineosana mink&d tahansa patentti-

vaatimuksen 1-7 kaavan (I) mukaista yhdistettd tai sen
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maatalouden kannalta hyvdksyttdvd4d happoadditiosuolaa,
vhden tai useamman fysiologisesti toivottavan epdorgaa-
nisen suolan yhteydessd.

11. Menetelmd minkd tahansa patenttivaatimuksen
1-7 kaavan (I) mukaisen yhdisteen, tai sen maatalouden
kannalta hyvaksyttévén happoadditiosuolan valmistami-
seksi, tunnet tu siitd, ettd bentsoyyli-johdan-

naisen, jonka kaava on:

/R
<,Q >JNCX
™R

annetaan reagoida pyridyyliamiini—johdannaisén kanssa,

jonka kaava on
e R
/X.mo

N
é/

n

HzN

. L1 2 . . ,
jJoissa R, R7, R7, X, m ja n ovat patenttivaatimukses-

sa 1 mddriteltyjd; minkd jdlkeen seuraa, valinnaisesti,
haluttaessa valmistaa maatalouden kannalta hyvidksytti-
vid happoadditiosuolaa, reaktio sopivan hapon kanssa.

12. Raavan (I) mukainen yhdiste, tai sen maata-
louden kannalta hyvdksyttdvd happoadditiosuola, joka on
tarkoitettu kdytettdvdksi hydnteismyrkkyni.

13. Menetelmd hydnteisten hivittidmiseksi,
tunnettu siitd, ettd hydnteisten olinpaikkaan
levitetddn hybnteismyrkkyn#d tehoavin midrin minki
tahansa patenttivaatimuksen 1-7 kaavan (I) mukaista
yhdistettd tai sen maatalouden kannalta hyviksyttdvaid
happoadditiosuolaa.
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14. Menetelmd lannassa kehittyvien hy®&nteiskan-
tojen supistamiseksi, t unn e t t u siitd, ettd
ldmminverisille eldimille annetaan suun kautta hyodn-
teismyrkkynd tehoavin mddrin minkd tahansa patentti-
vaatimuksen 1-7 kaavan (I) mukaista yhdistettd, tai

sen maatalouden kannalta hyvdksyttdvdd happoadditio-
suolaa.
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Patentkrav:

1. FPbrening med formeln (I)

R

// ' //*\,ﬁ1m

< Q >JNH§NH—[—§§§I——R” (1)
Ny | l '

0
n

vari vardera R oberoende av den andra &r
. 1,
‘Br,
C1,
F,
CH,,
OCH,
med villkor att bdgge R-grupperna ej samtidigt dr H, och

eller

med yttetligare villkor att da den ena R-gruppen &r fluor
eller metoxi, kan den andra

R-gruppen ej samtidigt vara H;

Xx = 0 eller 5;

n.= 0-1;

Rl dr sjidlvstdndigt
Cl'
CH3CH2;

m = 0-2; och

R2 dr en fenylradikal med formeln
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Q=4

R
// ></ 0—5

—4a .5
R
0—3

R3 betecknar
Br,
Cl, eller
F;

R4 betecknar
CFy,
.OCF3
OC2F5,
OCcmF
SCF3;

R tecknar

2H, ellerxr

metyl,
etyl,
‘metoxi,
etoxi,
SCH3,
SCHBCHZ;

med den begrdnsningen att hela den substituerade fenylradi-

kalen bér '

eller

'(1). hdast 4 substituenter, di samtliga substituenter
dr halosubstituenter;

(2) hdgst 3 substituenter, 43 ndgon substituent &r
annat &n halogen;

(3) hdgst tvd olika substituenter; och vari still-
ningarna i pyridinringen &r:

(1) Nh-pyridinbindningen ligger i pyridinringens
2-stdllning, Rz-gruppen dr beldgen 1 pyridinringens 5-st&dll-
ning, och dd m = 1-2 liggér en Rl—grupp i 4~-, 6 eller 4- och

6-stilningarna av pyridinringen, med den begrinsningen att
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(a) d& samtidigt Rl betecknar brom och n = 0, &r
m = 1 och Rl ligger i 6-st&dllning;

(b) d& samtidigt Rl betecknar Cl och m = 1, ligger
Rl i 6-stdllning;

(c) d& samtidigt m och n = 0 och vardera R betecknar
OCH3, ar R2 ej osubstituerad fenyl, 3-klorfenyl, 3,4-diklor-

fenyl eller 4-metoxifenyl;

(d% d3 samtidigt m och n 0 och vardera R betecknar

CH,, d&r R ej 4-klorfenyl;

~(e) d& samtidigt m och n = 0 och ena R-gruppen be-
tecknar Cl och den andra R~gruppen betecknar H, &r R2 ej
3-klorfenyl, 3,4-diklorfenyl, 4-tolyl, 4-metoxifenyl eller
3,4,5~trimetoxifenyl; :

(£) d& samtidigt m = 2 och n = 0 och en Rlugrupp
betecknar CHy eller CH3CH2, dr den andra Rl-gruppen ej klor
eller brom; ,

- (g) dd n = 1, betecknar varken den ena eller den and-
ra R-gruppen CHj eller OCH,, en eventuell Rl—grupp betecknar
CH3 eller Cl och R" &r para-substituerad fenyl, vari substi-
tuenten &r Br,'Cl, F, CH3 eller CF3;

(h) Fa n = 1 och en R-grupp smatidigt betecknar H,
ar m = 1-2; eller

. (2) NH-pyridinbindningen befinner sig i pyridinringens
3-stédllning, R2-gruppen befinner sig i pyridinringens 5-stdll-
ning, med den begrinsningen att m = 0-1 och

(a) dd n =0, betecknar Rl CH3 eller CH3CH2;

(b) d& samtidigt n = 0 och en R-grupp betecknar Cl och
den andra R-gruppen beteckanr H, &r R2 ej 3-klorfenyl;

(c) da samtidigt n = 0 och en R-grupp betecknar CH3
och den andra R-gruppen betecknar H, &r R2 ej osubstituerad
fenyl; _ _

(d) d& n = 1, betecknar vardera R-gruppen oberoende
av varandara Cl eller F, en eventuell R -grupp betecknar
CH,, och R% Hpr parasubstituerad fenyl, vari substituenten &r

Br, Cl1, F, CH3 eller CF3;
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eller ett agrikulturellt godtagbart syraadditionssalt
ddrav.

2. F6rening med formeln (I) enligt paténtkravet 1,
k&nnetecknad didrav, att X dr syre.

3. FOrening med formeln (I) enligt patentkravet 1
eller 2, kdnnetecknad dirav, att n &r 0.

4. FOrening med formeln (I) enligt ndgot av patent-
kraven 1-3, k d&nnetecknad dirav, att NH-pyridin-
bindningen befinner sig i pyridinringens 2-st&dllning..

5. Fbrening med formeln (I) enligt ndgot av de f8re-
géendé patentkraven, k dnnetecknad didrav, att
R2 befinner sig i pyridinringens 5-stdllning och betecknar
4-brom- eller 4-klorfenyl.

‘6, Forening med formeln (I) enligt nidgot av de fore-
gdende patentkraven, k & nnetecknad dirav, att
Rl befinner sig i pyridinringens 4- och/eller 6-stdllningar
och betecknar klor eller metyl.

7. 1.(2,6-Difluorbensoyl)-3-(5-(4-klorfenyl)~4,6-di-
metyl-2-pyridyl)-urea.

8. Insekticidkomposition, k dnnetecknad
ddrav, att den som aktiv ingrediens innehdller en férening
med formeln (I) eller ett agrigulturellt godtagbart syraad-
ditionssalt ddrav, enligt nagot av patentkraven 1-7, i fdre-~
ning med en eller flera inerta barare.

9. Foderpremix, k d&nnetecknad dirav, att
den omfattar en féréning med formeln (I), eller ett agrikul-
turellt godtagbart syraadditionssalt ddrav, enligt ndgot av
patentkraven 1-7.

10. Mineralblock, kdnnetecknat darav,
att det som en insekticidalt aktiv komponent innehdller en
f6rening med formeln (I), eller ett agrikulturellt dogtag-
bart syraadditionssalt ddrav, enligt ndgot av patentkraven
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1-7, i fdrening med ett eller flera fysiologiskt Snskvidrda
mineralsalt. '

11, Forfarande f6r framstdllning av en f6rening med
formeln (I), eller ett agrikulturellt godtagbart syraaddi-
tionssalt'dérav, enligt nadrot av patentkraven 1-7, k & n -
netecknat dirav, att man reagerar ett bensoylderi-

vat med formeln

varivid R, Rl, R2, X, m och n 8r som difinierats i patent-

kravet 1l; varefter, d3 ett agrikulturellt godtagbart syra-
additionssalt onskas, fdljer rektion med en l&mplig syra.

12, FSrening med formeln (I), eller ett agrikulturellt

godtagbart syraadditionssalt ddrav, att anvdndas som insek-
ticid.

13. Férfarande for bekdmpning av insekter, k & n -

netecknat dirav, att pd platsen f6r insekterna an-

bringas en insekticidalt effektiv méngd av en fdrening med
formeln (I), eller ett agrikulturellt godtagbart syraaddi-
tionssalt d&drav, enligt ndgot av patentkraven 1-7.
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14. Forfarande f6r reducering av en population av i
gbdsel levande insekter, kX @& nnetecknat dirav,
att ett varmblodigt djur oralt administreras en insektici-
dalt effektiv m&ngd av en f&rening med formeln (I), eller
ett agrikulturellt godtagbart syraadditionssalt d&rav, en-
ligt ndgot av patentkraven 1-7.
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