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Uusia insektisidisid diasyylihydratsiiniyhdisteitid ja
uusia substituoituja ja substituoimattomia bentsoehappo -

1-alkyyli-, 2-alkyyli- ja 2-sykloalkyylihydratsideja

Tdmdn keksinndn kohteena on uusia substituoituja
diasyylihydratsiineja ja substituoimattomia diasyylihyd-
ratsiineja, jotka ovat tehokkaita insektisidisinid aineina
sekd kasvavalle sadolle ettd korjatulle sadolle. Vaikka
tietyt hydratsiiniyhdisteet ovat tunnettuja, mainittujen
yhdisteiden kdyttdd insektisideind ei ole osoitettu eiki
ehdotettu. Esimerkiksi, Porter, Q.N. ja Seif, A. E.

"Mass Spectrometric Studies XI Skeletal Rearrangements

in Acylhydrazines", Aust. J. Chem. 25: 523-529 (1972)
sisdltdd useita 1,2-dibentsoyyli-1-alkyylihydratsiineja.
Edelleen, Maerky, et al, "The Photochemistry of Sydnones
and 1,3,4-oxdiazolin~-2-one", Helv. Chem. Acta. 61 (4):
1477-1510 (1978) mainitsevat 4-nitrobentsoehappo 2-bentso-
yyli-1-(1,1-dimetyylietyyli) hydratsiinin ilman kdyttod.

JP-patenttihakemus JA-091048, rekisterdity 9. mar-
raskuuta 1972 ja julkaistu J4 9 047 528'na kuvaa tiettyji
bentsoyylihydratsiini~johdannaisia akarisideina ilman mai-
nintaa, ehdotusta tai osoitusta diasyylihydratsiinien k&y-
tostd hydnteishySkkdysten torjunnassa. JP-patenttihakemus
JP-050819, rekisterdity 17. huhtikuuta 1980 ja julkaistu
patenttihakemuksena J5 6 147 066, selostaa N,N1—dibentso—
yyli—N,N1—dialkyyli—alkyleenidiamiinien kayttda veren
havaitsemiseksi ruumiin nesteissd ilman viitettdkddn in-
sektisidiseen aktiivisuuteen tai tehokkuuteen. Vaikka
JP-patenttihakemus JA-020216, rekisterdity 18. maaliskuu-
ta 1969 ja julkaistu JA-7 302 770-R'na, kuvaa tiettyja
N-substituoituja-N-fenyylihydratsiineja, joilla on insek-
tisidistd ja mitisidistid aktiivisuutta, tdmi viittaus ei
osoita eiki ehdota, etti dibentsoyyli-N-alkyylihydratsii-
nit ovat tehokkaita insektisidisiid aineita. Lopuksi,

DE-patenttihakemus 3228631, osoittaa fosfaattia tai
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tiofosfaattia sisdltédvien yhdisteiden, 1-fosforyylitio-
asetyyli-2-asyyli-hydratsiinien, kdytdn hydnteis-, punk-
ki-, sieni- ja matomyrkkynd. T&ten ndhdddn, ettid timid
keksintd esittdd ainutlaatuisesti ndamd yvhdisteet insek-
tisidisind aineina.

Tdmdn keksinndn kohteena on myds yvhdisteitd, jotka
ovat hy6dyllisid vdlituotteita dibentsoyylihydratsiinien
valmistuksessa. Ndmi dibentsoyylihydrafsiinit ovat tehok-
kaita insektisidisid vastamyrkkyjd ja ovat myds tehokkai-
ta suojattaessa eldvid kasveja systeemisesti.

Edelleen t&mdn keksinndn yhdisteet ovat sindnsa
tehokkaita insektisidein#. Ndiden uusien yhdisteiden ja
muiden on havaittu torjuvan hydnteisid ja suojeavan eld-
vid kasveja hydnteishydkkidykselti.

Tdmdn keksinndn kohteena on uusia diasyylihydrat-
siiniyhdisteitd, jotka ovat tehokkaita insektisideind
sekd kasvavalle ettd korjatulle sadolle. Keksinndn koh-
teena on myds ndiden uusien yhdisteiden ja substituoimat-
tomien diasyylihydratsiinien kdyttd insektisidisind ai-
neina, Jja niiden vdlituotteita.

Sen tihden timin keksinndn kohteena on valmistaa
uusia substituoituja diasyylihydratsiiniyhdisteitd. Lisd-
kohteena on valmistaa nditd yhdisteitid tehokkaiksi in-
sektisidisiksi aineiksi.

Edelleen substituoimattomat diasyylihydratsiinit
ovat hyddyllisid ja tehokkaita insektisidisid aineita
suojattaessa eld&vid kasveja hydnteishydkkdyksilta.

Toisena tdmdn keksinndn kohteena on valmistaa
uusia substituoituja bentsoehappo 1-alkyyli-, 2-alkyyli-
Jja 2—sykloalkyylihydratsideja, edullisesti 1- tai 2-tert-
butyylihydratsideja insektisideind sekd myds valmistaa
monia edelld mainittuja yhdisteitd, jotka ovat kadytto-
kelpoisia dibentsoyylihydratsiini-insektisidien valmis-

tuksessa.
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Nimd ja muut keksinnén kohteet tulevat ilmeisiksi
seuraavasta keksinndn yksityiskohtaisemmasta kuvauksesta.
Tamdn keksinnén uusia diasyylihydratsiini-yhdisteiti

kuvataan seuraavalla kaavalla:

Z—0

X N N (1)

jossa R on C2-C6—alkyyli; X, Y, M ja N ovat kukin riippumat-
tomasti H, C1—C3—alkyyli, C1—C3—alkoksi, C1—C3—alkyylitio,
C1—C3—alkyylisulfinyyli, CT—CB—alkyylisulfonyyli, syano,

F, Cl, Br, I, nitro, CF3, R1CFZZ—, 1,1-difluori-2,2-dikloo-
rietoksi, R2CO tai R3R4N, ja X ja Y voivat muodostaa yhdis-

tettdessd renkaan, jossa XY:td edustaa rakenne:
N
—0CH20—-, —0CF,0— tai

pyaa

ja M ja N voivat muodostaa yhdistettiessid renkaan, jossa
MN:84 kuvaa rakenne:

N
_QCH70—, —0CF20— tai
7,

Z on S(O)n tai 0O; ja R1 on H, F, CHF

R2 on C1—C3—alkyyll, C1—C3—alkok51 tail R3R4N; R3 on H tai
C1—C3-alkyyll: R4 on H, C1—C3—alkyyll tai RSCO; R5 on H
tai C1—C3-alkyyli ja non 0, 1 tai 2; silld ehdolla, etti

ainakin yksi X:std, Y:std, M:std tai N:std on muu substi-

57 CHFC1 tai CF3;

tuentti kuin vety, ja kun M on para nitro, ainakin yhden
X:std, Y:std tai N:std tdytyy olla muu substituentti kuin
vety.
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Edullisesti R on —C(CH3)3 tai —CH(CHB)Z, jossa
X, ¥, M ja N on mddritetty kuten tdssd ja ainakin yksi
X:std, Y:stid, M:std ja N:std on muu substituentti kuin
vety.

Ndmd yhdisteet ovat hyvin tehokkaita insektisidi-
sid aineita, jotka ovat hyddyllisii hydnteiskantojen tor-
junnassa kun kdytetddn insektisidisesti tehokkaita mddria
kyseessioleviin hydnteisiin, niiden elinympdristd-, ruoka-
varasto- tai sikjidmisalueille. On myds havaittu, ettd muut
yhdisteet, joilla on edelld kuvattu perusrakenne, mutta
joissa X, ¥, M ja N ovat kukin vety tai yksi X:std, Y:std,
M:std ja N:std on nitro ja R on kuten edelld kuvattiin,
ovat my&s hyvin tehokkaita insektisidisid aineita. Li-
sdksi on havaittu, ettd edellid kuvatut sekd substituoi-
dut ettd substituoimattomat diasyylihydratsiinit ovat
erityisen hyddyllisid eldvien kasvien systeemisessd suo-
jelussa pitkdnd ajanjaksona aktiivista kasvua, hydnteis-
ten hyokkdyvkseltd, mikd vahingoittaa kyseessid olevia kas-
veja. Tdllainen suojaus saadaan aikaan levittdmdlld maa-
perddn tai veteen, jossa kyseiset kasvit kasvavat, sys-

teemisesti tehokas mddrd yhdistettd, jolla on kaava:

a——
Z—0

Y
jossa R on CZ—C6-alkyyli; X, ¥, M ja N ovat kukin riippu-
mattomasti H, C1fC3—alkyyli, C1—C3—alkoksi, C1—C3—alkyy—

litio, C1—C3—alkyylisulfinyyli, C1—C3-alkyylisulfonyyli,

syano, F, Cl, Br, I, nitro, CF3, R1CFZZ—, 1,1-difluori-

2,2-dikloorietoksi, RZCO tai R3R4N, ja X ja ¥ voivat muo-

dostaa yhdistettdessd renkaan, jossa XY:td edustaa rakenne:
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N
—0CH70—, —0CF20— +t5i

by

/

ja M ja N voivat muodostaa yhdistettdessd renkaan, jossa

MN:38 edustaa rakenne:

N
—0CH90—, —O0CF20— tai
y H
Z on S(O)n tai O; ja.R1 on H, F, CHFZ, CHFC1l tai CF3;
R2 on C1—C3—alkyyli, C1—C3—alkoksi tai R3R4N; R3 on H
tai C1—C3—alkyyli; R4 on H, C1—C3—alkyyli tai RSCO;

Ry on H tai C1—C3—alkyyli jan on 0, 1 tai 2.

Erityisesti eldvien kasvien suojaus voidaan saa-
da aikaan levittdmidlli kyseisten kasvien lehdille ja/tai
maaperddn tai veteen, jossa kasvit kasvavat,
noin 0,01 kg/hehtaari - n. 10,0 kg/hehtaari edelld ku-
vattua diasyylihydratsiinia, edullisesti 0,028 kg/hehtaari -
4,0 kg/hehtaari. Jos aktiivista diasyylihydratsiinia le-
vitetdidn laimeana suihkeena, mainitun suihkeen tulisi
sisdltdd noin 10 ppm - 10 000 ppm mainittua diasyylihyd-
ratsiinia.

Timin keksinndn kohteena on myds uusia substituoi-
tuja bentsoehappo 1-alkyyli-, 2-alkyyli- ja 2-sykloalkyy-
lihydratsideja, jotka ovat tehokkaita insektisideind

ja joilla on kaavan (II) mukainen rakenne:
@—(,O—T—NH—R (11)
X Y R '

jossa R ja R6 ovat kumpikin riippumattomasti vety, CZ—CG—

alkyyli tai C5—C6—sykloalkyyli; X ja Y ovat kumpikin riip-
pumattomasti vety, C1-C3—alkyyli, C1—C3—alkoksi, C1—C3—
alkyylitio, C1—C3—alkyylisulfinyyli, C1—C3-alkyylisulfo—
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1,1-difluori~2,2-dikloorietoksi, R2CO tai R3R4A, ja X ja

Y voivat muodostaa yhdistettdessd renkaan, jossa XY:td

edustaa rakenne:

—0CH20—, —0CF20— +tai A
y 3
Z on S(O)n tai O; R1 on H, F, CHFZ, CHFC1l tai CFy; R, on
C1—C3—alkyyli, C1~C3—alkoksi tai R3R4N; R3 on H tai C1—C3—

alkyyli; R4 on H, C1—C3—alkyyli tai R5CO; R5 on H tai
C1—C3—alkyyli ja non 0, 1 tai 2; silld ehdolla, etta

kun R on vety, R6 on C2—C5—alkyyli tai C

ja kun R6 on vety, R on C2-C5—alkyyli tai C5—C6—sykloalkyy—

li; ja ehtona on myts, ettd kun R on tert-butyyli ja Y on

5—C6—sykloalkyyll,

kloori renkaan para-asemassa, X on muu substituentti kuin
vety.

Uudet substituoidut kaavan (II) bentsoehappo 1-al-
kyyli-, 2-alkyyli- ja 2-sykloalkyylihydratsidit, kuten
kaavan (I) 1-alkyyli-, 2-alkyyli- ja 2-sykloalkyylihydrat-
sidit ovat tehokkaita vatsamyrkkyjd. Sellaisenaan ndmid
kaavan (I) ja kaavan (II) hydratsidit torjuvat tehokkaas-
ti hyOnteiskantoja ja suojaavat kasveja hydnteishyodkkadyk-
siltd. Insektisidisesti tehokkaita mddrid aktiivista yh-
distettd voidaan levittdd kasvien lehdille, joita hy®dntei-
set sydvdt, tai multaan, veteen tai muuhun aineeseen, jos-
sa kyseiset kasvit kasvavat. Ndmd yhdisteet voidaan myds
saattaa hydnteisten saataville sydttien muodossa tai
levitettyind sikidmis- ja elinympdristdodn.

Lis&dksi monet kaavan (II) bentsoehappo 1-alkyyli-,
2-alkyyli- ja 2-sykloalkyylihydratsidit, substituoituna
halogeenilla, CH3:lla, CF3:lla, —OCH3:lla, —OCHZO-:lla,
OCFZO—:lla, NH2:lla, N02:lla tai -CH=CH-CH=CH-:1la, ovat
hyddyllisid valituotteita valmistettaessa dibentsoyylihyd-
ratsiineja, jotka ovat tehokkaita insektisidisind ainei-

na ja systeemisind maaperd-insektisidisind aineina.
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Valmistusmenetelmd
Tamdn keksinndn kaavan (II) mukaisia bentsoehappo
1-alkyyli~, 2-alkyyli- ja 2-sykloalkyylihydratsideja ku-

vaa seuraava rakenne:
@—CO——T——NH—R (11)
X Y R¢

jossa R ja R6 ovat kumpikin riippumattomasti vety, C2—C6—
alkyyli tai CS—CG—sykloalkyyli; X ja Y ovat kumpikin riip-

pumattomasti H, C1—C3—alkyyli, C —C3—alkoksi, Cc —C3—alkyy—

1 1
litio, C1—C3—alkyylisulfinyyli, C1—C3—alkyylisulfonyyli,

syano, F, Cl, Br, I, nitro, CF3, R1CF2Z-, 1,1-difluori-

2,2-dikloorietoksi, RZCO tai R3R4N, ja X ja Y voivat muo-
dostaa yhdistettdessd renkaan, jossa XY:td edustaa rakenne:

N

—0CH20—, —0CF0— 431
’

7
Z on S(O)n tai O; R1 on H, F, CHFZ, CHFC1l tai CF3; R2 on
C1-C3—alkyyll, C1—C3—alkok51 tai R3R4N; R3 on H tai C1—C3-
alkyyli; R4 on H, CT—C3—alkyyli tai RSCO; R5 on H tai

C1—C3ﬂalkyyli janon 0, 1 tai 2; silld ehdolla, ettd
kun R on vety, R2 on C2—C —alkyyli tai C5—C6—sykloalkyy—

5
1i ja kun R6 on vety, R on C —CS—alkyyli tai CS—C6—syklo—

alkyyli. ’

Tdmén keksinndn kaavan (I) 2-alkyyli- ja 2-syklo-
alkyylihydratsideja valmistetaan saattamalla alkyyli- tai
sykloalkyylihydratsiinihydrohalidi reagoimaan bentsoyyli-
halidin kanssa vesipitoisen emdksen ldsndollessa.

Yleensd alkyyli tai sykloalkyylihydratsiinihydro-
halidi dispergoidaan orgaaniseen liuottimeen, kuten mety-
leenikloridiin, eetteriin tai vastaaviin ja saatu seos
sekoitetaan sitten vesipitoisen emdksen kanssa. Tavalli-
sesti kdytetddn n. 2-6 mooliekvivalenttia emdstd, ku-
ten natriumkarbonaattia tai natriumhydroksidia, alkyyli-

hydratsiinihydrohalidi-ekvivalenttia kohti, jotta
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saadaan alkyylihydratsiinin bentsoyloituminen aikaan.

Ndin valmistettu seos sekoitetaam sitten sopivan bent-
soyylihalidin kanssa liuotettuna tai dispergoituna orgaa-
niseen liuottimeen, edullisesti samaan liuottimeen, jota
kdytettiin alkyyli- tai sykloalkyyli-hydratsiinihydro-
halidin liuvottamiseen.

Seosta sekoitetaan tai ravistetaan riittavan
kauan, jotta bentsoehappoalkyyli-sykloalkyylihydratsi-_
di muodostuisi, joka saadaan helposti seoksesta erotta-
malla vesipitoinen faasi orgaanisesta faasista ja haih-
duttamalla orgaaninen liuotin kyseisestd orgaanisesta
faasista.

Reaktio on graafisesti kuvattu seuraavassa:

vesipitoinen

emas
@—co—u +  RNHNH3 .HQ
X Y
@—CO—NHNH
. I
X Y R

jossa Q on halogeeni, edullisesti kloori ja R, X ja Y on

miidritetty kuten edelld kuvatuissa kaavan (I) mukaisissa
vhdisteissd.
Tamdn keksinndn kaavan (II) bentsoehappo, 1-al-

kyyli- ja 2-sykloalkyylihydratsideja, joita kuvaa rakenne:

0—N—NH—R (11)
l

X Y R¢
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jossa R on vety; R6 on C2—C6—alkyyli tai CS—C6—syklo—
alkyyli ja X ja ¥ on mddritetty kuten edelld,valmiste-
taan saattamalla alkyylihydratsiini tai sykloalkyylihyd-
ratsiini reagoimaan asetonin kanssa. Sen jdlkeen kun
secksen on annettu seistd vdhdn aikaa, sitd kidsitellddn
eetterilld ja kaliumhydroksidipelleteilld. Eetterikerros
erotetaan seoksesta ja haihdutetaan antamaan 1-alkyyli-2-
isgpropylideenihydratsidi tai 1-sykloalkyyli-2-isopropy-
lideenihydratsidi.

Saatu 1-alkyyli- tai 1-sykloalkyyli-2-isopropyli-
deenihydratsidi saatetaan sitten reagoimaan bentsoyyli-
halidin kanssa 10-%:sen natriumhydroksidin l&sndollessa,
antamaan bentsoehapon 1-alkyyli- tai 1-sykloalkyyli-2-
isopropylideenihydratsidi. N&in muodostuneen tuotteen
hydrolyysi laimean mineraalihapon, kuten 10-%:sen HCl:n
kanssa alkoholin ldsndollessa, antaa bentsoehapon 1-al-
kyyli—- tai 1-sykloalkyylihydratsidin.

Ndmd reaktiot kuvataan seuraavasti:

Rg—NHNH7 + CH3—CO—CH3 ———— Rg4—NHNH=C(CH3)
Rg—NHNH=C(CH3)2 + Q—CO—CI
X Y ~
@—CO—T—NH:C(CM )2
X Y R¢
H +
H20
0——?——NH2
X Y R¢

jossa Re o X ja Y on mddritetty kuten edelli.
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Timdn keksinnodn kaavan (II) bentsoehappo alkyyli-
ja sykloalkyylihydratsidien, jossa R6 on vety, valmistus
saadaan my0s aikaan pelkistdmdlld sopiva bentsoehappoal-
kylideenihydratsidi vedyn kanssa jalometallikatalyytin,
kuten platinan tai palladiumin, ldsndollessa. Reaktiota
jatketaan edullisesti alemman alkyyli—(C1_4)-alkoholin

l3dsndollessa vetyvaipassa, jota pidetddn n. 20-60 psig:ssa.

{1,4 — 4,2 atmosfidriid). Reaktio kuvataan seuraavasti:
@—(O—NH——NZR + Hy —Pt0p
X k4
(I1)
@—CO—NH—NH—R —_—
X Y

Jossa R1, X ja Y on mddritetty kuten edelld mainituille
kaavan (II) yhdisteille.

Kaavan (II) bentsoehappo 2-alkyylihydratsidit ja
2—-sykloalkyylihydratsidit ovat hy&dyllisid vdlituotteina
aavan (I) mukaisten dibentsoyylihydratsiini-yhdisteiden,
joiden on havaittu olevan erittdin tehokkaita hy&nteis-
ten vatsamyrkkyjd ja systeemisid insektisidisid aineita,
valmistuksessa. Ndmd dibentsoyylihydratsiinit ovat tehok-
kaita erilaisten hydnteisten torjunnassa, mukaanlukien
seuraavat, mutta ei niihin rajoittuen, Lepidoptera,
Homoptera, Orthoptera, Coleoptera ja Diptera, ja ovat
yhtdlailla tehokkaita suojattaessa erilaisia satoja
hydnteishydkkdykseltd.

Kaavan (I) dibentsoyylihydratsiini-yhdisteilli

on seuraava rakenne:
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jossa R on Cz—Cﬁ—alkyyli tai C5-C6—sykloalkyyli;

X, ¥, M ja N ovat kukin riippumattomasti H, C1_C3—al—
kyvli, C1—03—a1koksi, C1—C3—alkyylitio, C1—C3ialkyyli—
sulfinyyli, C1—C3—alkyylisulfonyyli, syano, ¥, Cl, Br,
I, nitro, CF3 tai R1CF2Z—, 1,1-difluori-2,2-dikloorietok~-
si, RZCO tai R3R4N, ja X ja Y voivat muodostaa yhdistet-
tdessd renkaan, jossa XY:td edustaa rakenne:

N

—Q0CH70—, —0CF20— tai
’

e

ja M ja N voidaan muodostaa yhdistettiessid renkaaksi, jos-

sa MN:33 edustaa rakenne:

—0CHy0—, —0CF,0— tai
_ ’
1 on H, F, CHF2, CHFCl tai CF3; R2 on
Cq—C3-alkyyll, C1—C3—alkok51 tai R3R4N; R3 on H tai
C _C3—alkyyli; R, on H, C,-C,-alkyyli tai RSCO; R5
H tai C1—C3—alkyyli janon 0, 1 tai 2; silld ehdolla,

Z on S(O)n tai 0O; R

1 4 173 on
ettd ainakin yksi X:std, Y:std, M:std tai N:std on muu
substituentti kuin vety Jja kun M on para nitro, ainakin
vhden X:std, Y:std tai N:std tdytyy olla muu substituent-
ti kuin vety.

Nditi kaavan (I) yhdisteitd valmistetaan saatta-
malla reagoimaan likimddrdisesti ekvimolaariset mddrat
bentsoehappo-alkyylihydratsidia ja bentsoyylihalidia
aproottisen liuottimen, kuten eetterin, klooratun hiili-
vedyn tai vastaavan ja vesipitoisen emdksen, ldsndol-
iessa. Yleensi n. 2-6 mooliekvivalenttia emi3std, bent-
goehappo—alkyylihydratsidi—ekvivalenttia kohti on riit-
tivd reaktion loppuunviemiseksi. Reaktio on graafisesti

kuvattu seuraavassa:
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7N CHoCl»
)@—CO—NHTH +@—coo 5T s

X Y R M N

@—CO_—-NH——N——CO
l
X ¥ R

jossa Q on halogeeni; ja R, X, Y, M ja N on mddritetty

N

kuten edelld kaavassa (I).

Katen edelld on esitetty, tdmdn keksinntn yvhdistei-
ta voidaan valmistaa edullisesti aika joutuisasti. Tdm&n
keksinndn menetelmidn mukaisesti C2—C6—alkyylihydratsiini—
hydrohalidi dispergoidaan orgaaniseen liuottimeen, kuten
metyleenikloridiin, eetteriin tai vastaavaan, ja saatu
seos sekoitetaan vesipitoisen emdksen kanssa. Tavallises-
ti n. 2-6 moocliekvivalenttia emdstd, kuten natriumkar-
bonaattia tai natriumhydroksidia, alkyylihydratsiini-
hydrohalidi-ekvivalenttia kohti, kdytetddn aikaansaamaan
alkyylihydratsiinin bentsoylointi. Ndin valmistettu seos
sekoitetaan sitten sopivan bentsoyylihalidin kanssa,
liuotettuna tai dispergoituna orgaaniseen liuottimeen,
edullisesti samaan liuottimeen, jota kdytettiin alkyyli-
hydratsiinihydrohalidin liuottamiseen.

Seosta sekoitetaan tai ravistetaan riittdvdn kauan,
jotta muodostuisi bentsoehappo-alkyylihydratsidi, joka
helposti saadaan seoksesta erottamalla vesipitoinen faasi
orgaanisesta faasista ja haihduttamalla orgaaninen liuo-

tin kyseisestd orgaanisesta faasista.
-
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Reaktio on graafisesti kuvattu seuraavassa:

vesipitoinen

7 emas
@—Co—%l +  RNHNH;.HQ
X
Y
Q——CO—NHTH
X Y R

jossa Q on halogeeni, edullisesti kloori; R on C2—C6—alkyy-

1i ja X ja ¥ ovat kumpikin riippumattomasti H, C1—C3—alkyy—
1i, C1—C3—alkoksi, C1—C3—alkyylitio, C1-C3—alkyylisulfi—
nyyli, C1—C3—alkyylisulfonyyli, syano, F, Cl, Br, nitro,
CF3, R1CF2Z—, 1,1-difluori-2,2-dikloorietoksi, R2CO tai
R3R4N, ja X ja Y voivat muodostaa yhdistettdessd renkaan,
jossa XY:td8 edustaa rakenne:

N
—0CH20—, —0CF70— tai

.
b

Z

Z on S(Q)n tai O ja R1 on H, F, CHFZ, CHFC1l tai CF3;
R2 on C1—C3—alkyyli, C1—C3—alkoksi tai R3R4N; R3 on H
tai C1—C3—alkyyli ja R, on H, C1—C3—alkyyli tai R5CO;
R, on H tai C1—C3—alkyyli Janon 0, 1 tai 2. Kiytettyna
tissd hakemuksessa, jossa R on C2—C6—alkyyli, sen on aja-
teltu k&dsittdvin suorat ja haarautuneet alkyyliryhmdt
C2—C6 ja sykloalkyyliryhmdt C3—C6.

Bentsoehappo-alkyylihydratsidien valmistus voidaan
myds saada aikaan tarkoituksenmukaisen bentsoehappo-alky-
lideenihydratsidin pelkistdmiselld vedylld, jalometallika-
talyytin, kuten platinan tai palladiumin, l&sn&dollessa.
Reaktio suoritetaan edullisesti alemman alkyyli—C1—C4—al—
koholin ldsndollessa vetyvaipassa, Jjota pidetddn noin 20 -
60 psig:ssid (1,44 - 4,2 atm.). Reaktio on kuvattu seu-

raavassa:
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Pt0O-
@——CO——NH——N—;R + Hy ———
X

Y

@—CO—N H—NH—R
Xy

jossa R on C2—C6—alkyyli; X ja Y ovat kumpikin riippumat-

tomasti H, C1—C3~alkyyli, C1-C3—alkoksi, C1-C3—alkyylitio,

C1—C3—alkyylisulfinyyli, C1—C3—alkyylisulfonyyli, syano,
F, Cl, Br, nitra, CF3., R1CFZZ—, 1,1-difluori-2,2-dikloori-
etoksi, R2CO tai R3R4N, ja X ja Y voivat muodostaa yhdis-

tettdessd renkaan, jossa XY:td edustaa rakenne:

—~0CH20—, —0CF0— tai

/ ;
Z on S(O)n tai O ja R1 on H, F, CHF2, CHFC1l tai CF3; R2 on
C1—C3—alkyyll, C1—C3—alkok51 tai R3R4N; R3 on H tai C1—C3—
alkyyli ja R4 on H, C1—C3—alkyyli tai RSCO; R5 on H tai

C1—C3-alkyyli ja n on 0, 1 tai 2.

Edelld kuvatut bentsoehappo-alkyylihydratsidit ovat
hyddyllisid insektisidisid aineita Jja erityisen tehokkai-
ta kdytettynd lepidopterous-hydnteisten torjunnassa. N&illa
vhdisteilld on myds se lisdhydty, ettd ne ovat kdyttdkel-
poisia vdlituotteina valmistettaessa dibentsoyylihydratsiini-
vhdisteitd, joiden on havaittu olevan erityisen tehokkaita
hydnteisten vatsamyrkkyjd ja systeemisid insektisidisid
aineita, jotka ovat tehokkaita erilaisten hy&nteisten,
kdsittden Lepidopteran, Homopteran, Orthopteran, Coleopteran
ja Dipteran, torjuntaan, ja ovat yhtdldisesti tehokkaita
erilaisten satojen suojaamisessa hydnteishydkkdyksilta.
Ndilld yhdisteilld on my8s havaittu olevan jonkin verran

aktiivisuntta kontakti-insektisideinid.
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Timin keksinndn uusilla dibentsoyylihydratsii-

niyhdisteilld on rakenne:

i

M

Z—3

I
% (1)

N
H 0

jossa R on C2—C6—alkyyli; X, ¥, M ja N ovat kukin riip-

pumattomasti H, C1—C3—alkyyli, C1—C3—alkoksi, C1—C3—al—
kyylitio, C1—C3—alkyylisulfinyyli, C1—C3—alkyylisulfo—

nyyli, syano, F, Cl, Br, I, nitro, CF3, R1CF2Z—, 1,1~

difluori-2,2-dikloorietoksi, R2CO tai R3R4N,'ja X ja ¥

voivat muodostaa yhdistettdessd renkaan, jossa XY:td

edustaa rakenne:

N
—QCH20—, —0CF20— tai

Ve

ja M ja N voivat muodostaa yhdistettdessd renkaan, jossa
MN:34 edustaa rakenne:

—0CHz0-, —0CF,0— tai ~

_ ;

Z on S(0)n tai O; jJja R1 on H, F, CHF2, CHFC1l tai CF

R2 on C1—C3—alkyyll, C1—C3-alkok51 tai R3R4N; R

CT—CB—alkyyli; R4 on H, C1—C3—alkyyli tai R

37
3 on H tai
5CO; R5 on

H tai C1—C3—alkyyli janon 0, 1 tai 2; silli ehdolla,

ettd ainakin yksi X:std, Y:std, M:std tai N:sti on muu

substituentti kuin vety ja kun M on para nitro, ainakin
yhden X:std, Y:std tai N:std tdytyy olla muu substituent-
ti kuin vety. Nditd valmistetaan saattamalla reagoimaan

likimddriisesti ekvimolaarisia mddrii bentsoehappoalkyy-
lihydratsidia ja bentsoyylihalidia aproottisen liuotti-

men, kuten eetterin, klooratun hiilivedyn tai vastaavan,

ja vesipitoisen emdksen ldsndollessa. Yleensd noin 2-6



10

15

20

25

30

CH,Cl,
@%NHTH + 0Q 107 NaOH
X v R N

16

mooliekvivalenttia emdstd bentsoehappo-alkyylihydratsidi-
ekvivalenttia kohti on riittdvd reaktion loppuunvie-

miseksi. Reaktio kuvataan graafisesti seuraavassa:

M

/fiz;::>~—co——NH——T——co—~<::::§§:M —_—
X Y R N

jossa Q on halogeeni; R on C2—C6—alkyyli, X, Y, M ja N

ovat kukin riippumattomasti H, C1—C3—alkyyli, C1—C3—al—

koksi, C1—C3—alkyylitio, C1—C3—alkyylisulfinyyli, C1-C3—
alkyylisulfonyyli, syano, F, Cl, Br, nitro, CF3,

R1CF22-, 1,1-difluori-2,2-dikloorietoksi, R2CO tai

R3R4N, ja X ja Y voivat muodostaa yhdistettdessi renkaan,

jossa XY:td edustaa rakenne:

N
—0CH20—, = —0CF 20— +t43
Y 3
ja M ja N voivat muodostaa yhdistettdessd renkaan, Jjossa

MN:34 edustaa rakenne

N

—~0CH20—, —0CF20— taj ]

/ ’

Zz on $(0)n tai O; ja R, on H, F, CHF

R2 on C1—C3—alkyyll, C1—C3—alkoksi tai R3R4N; R3

tai C,-C;-alkyyli ja R, on H, C,-Cy-alkyyli tai R

R5 on H tai C1—C3-alkyyli ja n on 0, 1 tai 2.

27 CHFCl tai CF3;

on H

5CO;
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Roostumukset muiden yhdisteiden kanssa

Vaikka tadman keksinndn diasyylihydratsiinit eivit
vaadi tehostusaineiden l8sndoloa ollakseen tehokkaita
insektisidisid aineita, niitd voidaan kdyttdi edullises-
ti yhdessd tehostusaineiden, kuten 5—[7—[?—(2—etoksieuksﬂ—
etoksi/etoksi/-1,3-bentsodioksolinin; n-(2-etyyliheksyyli) ~-
5-norborneeni-2,3-dikarboksi-imidin; 5—[2—(oktyylisulfi—
nyyli)propyyli/-1,3-bentsodioksolin tai piperonyylibutok-
sidin kanssa. Niitd voidaan myds kdyttdd yhdistelmdssid -
tai vhdessd muiden tavallisten insektisidien, kuten pyret-
roidien, fosfaattien, karbamaattien, kloorattujen hiilive-
tyjen, halobentsoyyliureoiden ja formamidien, kanssa.

Pestisidejd, joita aiotaan kdyttdd yhdessd tdmin
keksinnbn diasyylihydratsiinien kanssa, ovat:
{RS) w-syano(3-fenoksifenyyli)metyyli (RS)-4-kloori-o-
{1-metyylietyyli)bentseeniasetaatti;
{RS) —~-syano{3-fenoksifenyyli)metyyli (I-RS)-cis,trans-3-
{2,2-dikloorietenyyli)-2,2-dimetyylisyklopropaanikarboksy-
laatti;
(+} ¥-syano(3-fenoksifenyyli)metyyli—(+)-4~-(difluorimetoksi)-
o-{1-metyylietyyli)bentseeniasetaatti;
{3-fenoksifenyyli)metyyli—(1-RS-cis,trans-3-(2,2~dikloori-
etenyyli)-2,2-dimetyylisyklopropaanikarboksylaatti;
2,2-bis{p-metoksifenyyli)~-1,1,1-trikloorietaani;
4,4%-dikloori-od-trikloorimetyylibentsyylihydroli;
3-{dimetoksifosfinyylioksi)-N,N-dimetyyli-ciskrotoniamidi;
dietyvyli{dimetoksifosfinotioyylitio) sukkinaatti;
0,0-dimetyyli-0-/3-metyyli-4-(metyylitio) fenyyli7fosfo-
rotioaatti;
S-6-kloori-2,3-dihydro-2-oksobentsoksatsol-3-yyli-metyy-
1i O,0-dietyylifosforoditiocaatti;

N, N~-dimetyyli-2-metyylikarbamoyyliocksi-imino-2~(metyylitio) -

asetamidi;
i-metyylietyyli—-(E,E)-11-metoksi-3,7-11-trimetyyli-2,4-

dodekadienocaatti;
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§-2,3-dihydro-5-metoksi-2-okso-1,3,4-tiadiatsol-3-yyli-
metyyli~0,0-dimetyylifosforoditioaatti;
0,S8-dimetyyli—fosforiamidotioaatti;
2-{dietoksifosfinyyli-imino)-4-metyyli-1,3-ditiolaani;

{RS) ¢-syano-3-fenoksibentsyyli-N-(2-kloori-g/,of , ¢, ~trifluo-
ri-p-tolyyli)-D-valinaatti;
4—-kloorifenyyli-3-(2,6-difluoribentsoyyli)urea;
0,0-dietyyli-0-3,5,6~-trikloori-2-pyridyylifosforotiocaatti;
N'-{4-kloori-2-metyylifenyyli)-N,N-dimetyylimetaani-imidi-
amidi;

1,3~di(karbamoyylitio)-2-dimetyyliaminopropaani;
N-metyylibis(2,4-ksylyyli-iminometyyli)amiini;
0,S8-dimetyyli-asetyylifosforiamidotiocaatti;

{RS) «{-syano~-4-fluori-3-fenoksibentsyyli-(I-RS) -cis,trans-
3-{2,2-dikloorivinyyli-2,2-dimetyylisyklopropaanikarboksy-
laatti;

S-metyyli-N- (metyylikarbamoyylioksi)tio—-asetimidaatti;
2,3-dihydro-2,2~-dimetyyli-7-bentsofuranyylimetyylikarba-
maatti;

2-metyyli-2-(metyylitio) propanaali-O-/(metyyliamino)kar-
bonyyli/oksiimi;

0,0-dietyyli-S~(tert-butyylitiometyyli) fosforoditioaatti;
0,0~-dimetyyli-S-ftaali-imidometyyli~-fosforoditioaatti;
0-2,4-dikloorifenyyli-O-etyyli-S-propyyli-fosforoditiocaatti;
O-4-bromi-2-kloorifenyyli-O-etyyli-S-propyyli-fosforotio-
aatti;
2-{dimetyyliamino)-5,6-dimetyyli-4-pyrimidinyyli-dimetyy-
likarbamaatti;
0,0-dietyyli-S-p-kloorifenyylitiometyyli-fosforoditioaatti;
6,7,8,9,10,10-heksakloori-1,5,5a,6,9,9a-heksahydro-6,9-
metano—-2,4,3-bentsodioksatiepiini-3-oksidi;
2,4,5,4"-tetraklooridifenyylisulfoni;
alfa-metyylibentsyyli-3-(dimetoksifosfinyylioksi)-cis-kro-
tonaatti;

2-{2-butoksietoksi)etyyliesteri;
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bis{dialkyylifosfinotionyyli)disulfidi;
C,0-dimetyyli-0-2~-kloori-4-nitrofenyylifosforoditiocaatti;
S—t-syano—-3-fenoksibentsyyli-(I-R)-cis-3-(2,2~-dibromi-
vinyyli}-2,2-dimetyylisyklopropaanikarboksylaatti;

{+} -d-syano-4-fluori-3-fenoksibentsyyli-(+)-4-difluori-
metoksiﬁﬂ—(1—metyylietyyli)bentseeniasetaétti;
0,0-dietyyli-O-p-nitrofenyyli-fosforotioaatti;
Q,0-dimetyyli-O-p-nitrofenyylifosforotioaatti;
0,0-dimetyyli-O-(3-metyyli-4-nitrofenyyli) tionofosfaatti;
0O,0-dimetyyli-S-p-kloorifenyylitiometyylifosforoditio-
aatti;

4-dimetyyliamino-3,5-ksylyyli-metyylikarbamaatti;
2,2-bis(p-kloorifenyyli)-1,1,1-trikloorietaani;
diklooridifenyyli-dikloorietaani;

klocorattu kamfeeni;

polykloorattu terpeeni;
0,0,0',0’~-tetrametyyli-0,0'-tiodi-p-fenyleeni-fosforotio-
aatti;
Q,0,0',0'-tetraetyyli-S,S'-metyleeni-bis-fosforoditio-
aatti;
dimetyyli-2-metoksikarbonyyli-1-metyylivinyylifosfaattij
dimetyyli-2,2-dikloorivinyylifosfaatti;
dimetyyli-1,2-dibromi-2,2-dikloorietyylifosfaatti;
2,4-dinitro-6-(2-oktyyli) fenyylikrotonaatti;
dimetyyli-2-kloori-2-dietyylikarbamoyyli-1-metyylivinyyli-
fosfaatti;

MN-metyyli-1-naftyylikarbamaatti;

0,0-dietyyli-S—-(etyylitiometyyli) fosforoditiocaatti;
0,0-dimetdyyli-S-(etyylitiometyyli) fosforoditioaatti;
0,0-dimetyyli-S-(4-oksobentsotriatsiini-3-metyyli) fosfo-
roditicaatti;
2,3-p-dicksaani-S,S-bis(0,0-dietyylifosforoditioaatti);
0,0-dietyyli-O-(2-isopropyyli-4-metyyli-6-pyrimidinyyli) -
fosforotioaatti;
0,0-dimetyyli-S-(N-metyylikarbamoyylimetyyli) fosforodi-
ticaatti.
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Valmistemuotoja

Kuten edelld on todettu, tdmdn keksinndn diasyyli-
hydratsiinit ja bentsoehappo 1-alkyyli-, 2-alkyyli- ja
2-sykloalkyylihydratsidit ovat erinomaisia hydnteisen vas-
tamyrkkyjd ja niilld on kontakti-insektisidistd aktiivi-
suutta. Ne ovat tehokkaita levitettdessid kasvien lehdille,
jotka on suojattava hydnteishytkkdyksiltd, tai levitettdes-
sd hy&nteisten sikidmisalueille, ravintovarastoihin tai
elinympdristddn. Na&md diasyylihydratsiinit ovat myds hy-
vin tehokkaita systeemisid insektisidisid aineita, kun
ne on saatettu kasvien, jotka on suojattava hyonteishydk-
kdykseltd, juuriston saataville. Systeemisesti kdytetty-
nd aktiivista diasyylihydratsiinia levitetddn maaperdén
tai veteen, jossa kasvit kasvavat, yleensd kiintedn tai
nestemdisen valmisteen muodossa, jotka helposti disper-
goituvat ja/tai liukenevat kyseiseen maaperdidn tai veteen.

Emulgoituvat vakevditteet, mdrdt ja kuivat valumis-—
kykyiset koostumukset, rakeiset valmisteet, mikroemulsiot
ja kostuvat jauheet soveltuvat kaikki sindlld&n levityk-
seen maaperddn ja/tai veteen ja niilld on haluttu hydn-
teistorjunta ja tarpeellinen kasvinsuojaus.

Tyypillinen emulgoituva vdkevditevalmiste voidaan
valmistaa dispergoimalla n. 31-%:sta paino/tilav. diasyy-
lihydratsiinia, kuten 1-tert-butyyli-1,2-bis(p-klooribent-
soyyli)hydratsiinia; 1-tert-butyyli-1,2-bis(3,4-dikloori-
bentsoyyli)hydratsiinia tai 1,2-dibentsoyyli-1-tert-butyy-
lihydratsiinia 49-%:seen paino/tilav. 2-pyrrolidoniin;
10-%:seen paino/tilav. n-butanoliin; 7-%:seen paino/tilav.
polyalkyleeniglykolieetteriin, kuten POLYFAéE)S320, jota
valmistaa Westvaco-Polychemicals, Charleston Heights,
South Carolina ja 3,0-%:seen paino/tilav. nonyylifenoksi-
polyetoksietanoliin, jota myy Rohm and Haas Co TRITO§§)
N101'n4.
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Emulgoituvat vikevditteet ovat erityisen hyddyllisid
tamdn keksinndn aktiivisten diasyylihydratsiinien levittd-
misessd, koska ne dispergoituvat helposti veteen soveltuen
nesteruiskutukseen. Niitd voi myds lisdtd kasteluveteen tai
veden peitossa oleville pelloille, joita kdytetddn riisin
viljelyyn, tai niitd voidaan k&dyttdid suoraan kasveihin tai
paikkaan, jota suojataan hydnteisvahingoilta, kdyttden len-
tokoneruiskutusta tai maassa kdytettdvidd laitteistoa, joka
on suunniteltu laimentamattomien vdkevOitteiden hienosti

jakawntuneina erillisind pienind pisaroina ultramatalatila-

vuas (ULV) tai matalatilavuus (LV) laitteistolla antamiseksi.

Rakeiset valmisteet voidaan walmistaa liuottamalla
diasyylihydratsiini liuottimeen, joilla on alhainen kiehu-
mapiste, kuten metyleenikloridiin, ja sumuttamalla n&in
valmistettua liuosta sorptiiviselle kantimelle, kuten kao-
liinille, bentoniitille, attapulgiitille, montmorillonii-
tille tai vastaaville, riitt8vidssd mddrdssd, joka on
n. 2 paino-% - 20 paino-% ja edullisesti n. 3 paino-% -

15 paino-% aktiivista aineosaa suhteessa rakeisen tuotteen
kokonaispainoon.

Kosteat jauhevalmisteet voidaan valmistaa jauhamal-
la yhdessd n. 30 paino-% - 75 paino-% aktiivista diasyyli-
hydratsiinia 5-10 paino-%:n kanssa anionista pinta-aktii-
vista ainetta, kuten naftaleenisulfonaattikondensaattia tai
kondensoituneen mononaftaleenisulfonihapon natrium- tai am-
moniumsuolaa; n. 3-5 paino-% anionista pinta-aktiivista ai-
netta, kuten alkyylinaftaleenisulfonaattia, ts. natrium-
di-n-butyylinaftaleenisulfonaattia, natrium-di-isopropyyli-
naftaleenisulfonaattia tai vastaavia ja seoksen jddnndstd,
inerttiid liuotinainetta, kuten attapulgiittia, kaoliinia,
montmorilloniittia, talkkia, piimaata tai vastaavia.

Kidytidnndssd eldvien kasvien suojelu saadaan aikaan
levittdmilli kyseisten kasvien lehdille ja/tai maaperddn,
veteen tai muuhun aineeseen, jossa ne kasvavat, n. 0,1 kg/-
hehtaari - n. 10,0 kg/hehtaari, edullisesti n. 0,28 -

4,0 kg/hehtaari kaavan (I) tai kaavan (II) bentsoehappo



[&y]

10

20

25

36

35

22

2-alkyyli- tai 2-sykloalkyylihydratsidia. Edullisesti ndi-
den v almistemuotpjen levittdminen hydnteisten elintilaan,
ruckavarastoihin ja/tai sikidmispaikkoihin edell&d mainit-
tuina mddrind torjuu myds hydnteiskantoja kdsitelliylla
alueella.

Jos aktiivista kaavan (I) tai kaavan (II}) yhdistettd
kdytetddn laimeana suihkeena, mainitun suihkeen tulisi si-
sda1td3 10 ppm - n. 10 000 ppm aktiivista aineosaa, jotta saa-
taisiin haluttu suoja ja hydnteisten torjunta.

Tyypillinen emulgoituva vikevditevalmistemuoto val-
mistetaan dispergoimalla t&mdn keksiniidn n. 30-%:sta
paino/tilav. bentsoehappo 1-alkyyli-, 2-alkyyli- ja 2-syklo-
alkyylihydratsidia 50-%:seen paino/tilav. 2-pyrrolidoniin;
10 %:seen paino/tilav. n-butanoliin; 7-%:seen paino/tilav.
polyalkyleeniglykolieetteriin, kuten POLYFAﬁE)S320, jota
valmistaa Westvaco-Polychemicals, Charleston Heights, South
Carolina; ja 3,0 %:seen paino/tilav. nonyylifenoksipolyetok-—
sietancliin, jota myy Rohm and Haas Co TRITO N101:nd.

Emulgoituvat vdkevSitteet ovat erityisen hyddyllisid
levitettdessd tdman keksinndn aktiivista bentsoehappo 1-al-
kyyli-, 2-alkyyli- ja 2-sykloalkyylihydratsideja, koska ne
dispergoituvat helposti veteen, jota kdytetddn nestesuih-
keissa. Tdllaisia emulgoituvia vdkevditteitd voidaan myds
lisdtd kasteluveteen tai veden peitossa oleville pelloille,
kuten niille, joissa riisid viljell&dsdn, tai niitd voidaan
kdyttd3d suoraan kasveihin tai paikkaan, jota halutaan suo-
jella hydnteisvahingolta, k8yttden lentokoneruiskutusta
tai maassa k8ytettdvid vdlineitd, jotka on suunniteltu
ultra low volume (ULV) tai low volume (LV) laimentamatto-
man vakevditteen, hienosti jaettuina erillisini pienini
pisarcina, kdyttdon.

Rakeiset valmistemuodot voidaan wvalmistaa liuotta-
malla aktiivinen kaavan (I) tai kaavan (II) hydratsidi
liuvottimeen, jolla on matala kiehumapiste, kuten metylee-
nikloridiin, ja sumuttamalla ndin valmistettu liuos sorptii-

viselle kantimelle, kuten kaoliinille, bentoniitille,
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attapulgiitille, montmorilloniitille tai vastaaville, riit-
tdvissa mddrdssd n., 2 % - 20 paino-%, edullisesti n. 3 % -

e

15 paino-%, aktiivista aineosaa suhteessa rakeisen tuot-
teen kokonaispainoon.

Kostuvan jauheen valmistemuodot voidaan valmistaa
janhamalla yhteen n. 30 paino-% - 75 paino-% aktiivista
kaavan {(I) tai (II) hydratsidia n. 5-10 paino-%:n kanssa
anionista pinta-aktiivista ainetta, kuten naftaleenisul-
fonaattikondensaattia tai kondensoidun mononaftaleenisul-
fonihapon natrium- tai ammoniumsuolaa; n. 3-5 paino-%
anioni-pinta-aktiivista ainetta, kuten alkyylinaftaleeni-
sulfonaattia, kuten natriumdi-n-butyylinaftaleenisulfo-
naattia, natriumdi-isopropyylinaftaleenisulfonaattia tai
vastaavia; ja seoksen jaadnndstd, inerttid liuotinainetta,
kuten attapulgiittia, kaoliinia, montmorilloniittia, talk-
kia, piimaata tai vastaavia.

Seuraavat esimerkit esitetddn tdssd yksinkertaises-
ti t@mdn keksinntn kuvaamiseksi, eivdtkd ne rajoita sitéd.

Esimerkki 1

Bentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsidin valmistus

Tert-butyylihydratsiinihydrokloridia (15,6 g,

0,125 moolia) liuotetaan 350 ml:aan metyleenikloridia.
Tdhdn liuokseen lisdtddn 240 ml 10-%:sta vesipitoista nat-
riumhydroksidia (24 g, 0,60 moolia). Liuosta, jossa on
bentsoyylikloridia (4 = 1,211, 14,5 ml, 17,6 g, 0,125 moo-
lia} metyleenikloridissa, lisdtddn sitten kohtalaisella
nopeudella voimakkaan sekoituksenalaiseen kaksifaasisys-
teemiin.

Seoksen 24-tuntisen sekoittamisen jdlkeen ympdris-
tdn lampttilassa, metyleenikloridifaasi poistetaan, pes-
tddn 5-%:sella vesipitoisella natriumhydroksidilla, vedel-
145, kyllastetylld natriumkloridi-liuoksella ja kuivataan
sitten natriumsulfaatilla. Haihduttaminen tyhjdssd antaa
19,3 g valkoista kiintedd ainetta, sp. 87—94OC, joka uu-
delleenkiteytetddn 2-propanoli-vedestd antamaan 13,0 g
tuotetta, sp. 92-94°C.
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Korvaamalla bentsoyylikloridi p-klooribentsoyyli-

kloridilla edelld olevassa reaktiossa, saadaan p-kloori-
bentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsidi; sulamispiste
116-122°C. Yhtdldisesti, korvaamalla bentsoyylikloridi
p-fluoribentsoyylikloridilla, p-nitrobentsoyylikloridilla,
o—-toluyylikloridilla, m-fluoribentsoyylikloridilla,
p-bromibentsoyylikloridilla, p-trifluorimetyylibentsoyy-
likloridilla, o-anisyylikloridilla, p-toluyylikloridilla,
o-klooribentsoyylikloridilla, p-jodibentsoyylikloridilla,
o-jodibentsoyylikloridilla, p-etyylibentsoyylikloridilla,
o-fluoribentsoyylikloridilla ja o-nitrobentsoyylikloridil-
la, saadaan vastaavasti: p-fluoribentsoehappo, o-bromi-
bentsoyylikloridi, 2-tert-butyylihydratsidi; sp. 136—1380C;
p-nitrobentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsidi; o-toluee-
nihappo, 2-tert-butyylihydratsidi; m-fluoribentsoehappo,
2-tert-butyylihydratsidi, sp. 119—1200C; p-bromibentsoe-
happo, 2-tert-butyylihydratsidi; p-trifluorimetyylibent-
soehappo, 2-tert-butyylihydratsidi; anishappo, 2-tert-
butyylihydratsidi; p-tolueenihappo, 2-tert-butyylihydrat-
sidi; o-klooribentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsidi;
sp- 68-7OOC; o-jodibentsoehappo, 2-tert-butyylihydrat-
sidi; p-etyylibentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsidi;
ja o—-fluoribentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsidi;
Sp. 58—590C; o-nitrobentsoehappo, 2-tert-butyylihydrat-
sidi; sp. 116-118°C; o-bromibentsoehappo, 2-tert-butyy-
lihydratsidi; sp. 85-87°C; ja N-metyyliantraniilihappo,
2-tert-butyylihydratsidi, sp. 125-129°C.

Edelld olevat reaktiot kuvataan seuraavasti:

;SZ::::}——CO——Q + RNHNH2Q + 10%NaOH
X
/5;::::>——CONHNHR —

X
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jossa QO on halogeeni, edullisesti kloori; R on. tert-
butyyli tai tert-amyyli. Muita yhdisteitd, joita wvoi-
daan valmistaa edelld olevalla tavalla, kidyttden tarkoi-
tuksenmukaisesti korvattuja bentsoyylihalideja, ovat:
m-klooribentscehappo, 2-tert-butyylihydratsidi, sp. 120 -
1230C; p-syanobentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsidi,

sp-. 135-136°C; antraniilihappo, 2-tert-butyylihydratsidi,
sSp. 165—167OC; tert-butyyli tai isopropyyli; ja X on
vety, halogeeni, C1—C3-alkyyli, metoksi, metyyliamino,
NHZ, nitro tai CF3.
Esimerkki 2

3,4-diklooribentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsi-
din valmistus

Tert-butyylihydratsiinihydrokloridia (12,4 g,

8,1 moolia) 1lis&dtddn liuokseen, jossa on natriumkarbo-
naattia (23,3 g, 0,22 moolia) 100 ml:ssa vettd ja

250 ml:ssa eetterid. Liuos, jossa on 3,4-diklooribentso-
yyiikloridia (20,9 g, 0,1 moolia) 50 ml:ssa eetterid, 1li-
sdtddn sitten tiputtaen 0-15°C:ssa. Yhden tunnin kuluttua
reaktioseos suodatetaan ja suodos erotetaan. Orgaaniset
kerrokset pestddn 100 ml:1lla vettd, kuivataan vedettomdl-
13 MgSO4zllé, suodatetaan ja haihdutetaan. Jddnndksen
uudelleenkiteyttdminen 2-propanolista antaa valkoisia ki-
teitd: saanto 6,4 g, sp. 144-145°C.

Seuraten edelld olevaa menetelmdd, mutta korvaamal-
la 3,4—-diklooribentsoyylikloridi 2,4-diklooribentsoyyliklo-
ridilla tai 2,6-diklooribentsoyylikloridilla, saadaan was-
taavasti 2,4-diklooribentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsi-
di, sp. 115-117°C ja 2,6-diklooribentsoehappo, 2-tert-
butyylihydratsidi, sp. 173-174°C.

Yhtdldisesti, korvaamalla 3,4-diklooribentsoyyli-
kloridi 2-kloori-4-nitrobentsoyylikloridilla, 3-bromi-4-
metyylibentsoyylikloridilla, 2,6-difluoribentsoyyliklori-
dilla, 2,5-diklooribentsoyylikloridilla, 3-5-diklooribent-
soyylikioridilla tai naftoyylikloridilla, saadaan vastaa-

vasti 2-kloori-4-nitrobentsoehappo, 2-(tert)-butyylihyd-
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ratsidi; 3-bromi-4-metyylibentsoehappo, 2-(tert)-butyyli-
hydratsidi; sp. 95—97OC; 2,5-diklooribentsoehappo,
2-{tert)-butyylihydratsidi; 3,5-diklooribentsoehappo,
2—-{tert)-butyylihydratsidi, sp. 163—1650C; ja 1-naftoe-
happo, 2-(tert)-butyylihydratsidi, sp. 148-150°C.

Nditd reaktioita kuvataan seuraavassa:

Ho0/etteri
(CH3 ) 3CNHNH . HC1 +/§;:;::>~—c0——0 + NapC03 —F——

X Y

/j;:;::>~—co——NHNHC(CH3)3 —
X Y

jossa Q on halogeeni, edullisesti kloori; X ja Y ovat kum-

pikin riippumattomasti halogeeni, C1—C3-alkyyli, metoksi,

nitro tai CF3 ja yhdistett8essid XY:t3 voi edustaa

~N

7

Esimerkki 3

1,2-dibentsoyyli-i-tert-butyylihydratsiinin val-
mistus

t-butyylihydratsiinihydrokloridia (1071 g, 0,81 moo-
lia) liuotetaan 970 ml:aan 10-%:sta natriumhydroksidia
{97 g, 2,4 moolia) kolmikaulapullossa, jossa on koneelli-
nen sekoitus. Yhden litran eetterilisdyksen jdlkeen pul-
loon lisdtddn jddhdytin ja lisdsuppilo.

Sitten lisitiin n. 1 tunnin aikana bentsoyyliklo-
ridia (176 ml, 213 g, 1,52 moolia) 70 ml:ssa eetterii.
Reaktio etenee eksotermisesti, muodostaen valkoisen kiin-
tedn aineen. Sekoittamisen jdlkeen ydn yli seos suodatetaan
ja saadut kiintedt aineet kuivataan ja uudelleenkiteyte-
tddn sitten isopropyylialkoholista. Valkoiset kiteet kerid-
tddn ja kuivataan ja punnitaan antamaan 147,0 g tuotetta,
sp. 174-176°C.
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Korvaamallia 2,6-difluoribentsoyylikloridilla,
4-etyylibentsoyylikloridilla, 4-nitrobentsoyylikloridilla,
4-jodibentsoyylikloridilla, 2-kloori-4-nitrobentsoyyliklo-
ridiljia, 3-bromi-4-toluoyylikloridilla, 2,5-diklooribentso-~
yylikloridilla tai 3,4-(metyleenidioksi)bentsoyylikloridil-
la tai 3,4-naftoyylikloridilla tai bentsoyylikloridilla
edelld olevassa reaktiossa, saadaan, vastaavasti, 1-tert-
butyyli-1,2-bis{2,6~difluoribentsoyyli)hydratsiini, sp.
193—1940C; i-tert-butyyli-1,2-bis(p-etyylibentsoyyli) hyd-
ratsiini, sp. 1780C; 1-tert-butyyli-1,2-bis(p-nitrobentso-
yylilhydratsiini, sp. > 24OOC; 1-tert-butyyli-1,2-bis(p-jo-
dibentsoyyli)hydratsiini, sp. > 230°C; 1-tert-butyyli-1,2-
bis{2-kloori-4-nitrobentsoyyli)hydratsiini, sp. 155—1580C;
1-tert-butyyli-1,2-bis(3-bromi-p-toluoyyli)hydratsiini,
sp. 177-178°C; 1-tert-butyyli-1,2-bis(2,5-diklooribentso-

- yyli)hydratsiini, sp. 198-200°C; 1-tert-butyyli-1,2-bis/3,4-
{metyleenidioksi)bentsoyyli/hydratsiini,sp. > 235°; ja
1-tert-butyyli-1,2-di-2-naftoyylihydratsiini, 235.

Nditd reaktioita kuvataan seuraavassa:

;SZ:;:>»—CO——Q + (CH3)3CNHNH7.HCl + NaOH
X Y
Loy
' X

X Y C(CH3)3 v

jossa Q on halogeeni, edullisesti kloori ja X ja Y ovat
kumpikin riippumattomasti vety, halogeeni, C1—C3-alkyyli,
metoksi, nitro, CF, tai R CF2Z ja X ja Y voivat muodostaa

3 1
yhdistettdessd renkaan, jossa XY:td edustaa rakenne -OCH

A

-OCFZO tai , 2 on S tai O; R1
/ ’

20

on H, F, CHF, tai CF,.

2 3
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Esimerkki 4

2-bentsoyyli-1-tert-butyyli-1-(3,4-diklooribentso-
yyli)hydratsiinin valmistus

Bentsoyyli-2-tert-butyylihydratsiinia (4,8 g,
0,025 moolia) sekoitetaan voimakkaasti kaksifaasisysteemis-
sd, jossa on 50 ml metyleenikloridia ja 25 ml 10-%:sta ve-
sipitoista natriumhydroksidia (2,5 g, 0,063 moolia), kunnes
kaikki liukenee. Tdhdn liuckseen lisdtddn liuosta, jossa on
3,4-diklooribentsoyylikloridia (7,3 g, 0,025 moolia) mety-
leenikloridissa. Kaksifaasiseoksen usean tunnin sekoittami-
sen jdlkeen ympardivadssi lémpétilassavkiintea aine poiste-
taan ja pestddn vedelld ja metyleenikloridilla. Uudelleen-
kiteyttdminen 2-propanolista antaa 7,1 g (78 %) tuotetta,
sp. 234-235,5°C.

Reaktioita voidaan kuvata graafisesti seuraavasti:

Ly Do+ L >coma totsen
X R
Y N
/:;:%::>»—co——NH——T__C0_ﬂ<::E§§;“ ]
X Y R N

Esimerkki 5

1-bentsoyyli-1-tert-butyyli-2-(3,4~diklooribentso~"
yyli)hydratsiinin valmistus
3,4-diklooribentsoyyli-2~tert-butyylihydratsiinia
(5,63 g, 0,0215 moolia) lisdtddn voimakkaan sekoitukséh
alaiseen seokseen, jossa on 40 ml metyleenikloridia ja
20 ml1 10-%:sta vesipitoista natriumhydroksidia (2 g,
0,05 moolia). Bentsoyylikloridia (d = 1,211, 2,5 ml,
3,03 g, 0,0215 moolia) metyleenikloridissa lisdtddn ja
reaktioseosta sekoitetaan voimakkaasti n. 3 tuntia ympa-
roivdssd ldmpdtilassa. Saatu kiinted aine otetaan talteen

ja pestddn vedelld ja metyleenikloridilla.
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Kuivattu tuote painaa 6,18 g, sp. 206,5 - 208,5°C.

Reaktio kuvataan seuraavassa:

Cl——<:;:::>~—€0——NHTH ¥ <::::>>——c0——c1 + 10%NaOH
c1 C(CH3)3
Cl——<:;:::>~—cO—~NH——T——CO—f<i:::>>
C(CH3)3 :

Cl .
Seuraten edelld kuvattua menetelmdd, mutta korvaa-

malla 3,4—diklooribentsoyyli—2—tert—bﬁtyylihydratsiini tar-
koituksenmukaisesti korvatulla bentsoyyli-2-tert-butyylihyd-
ratsiinilla, ja bentsoyylikloridi tarkoituksenmukaisesti
korvatulla bentsoyylikloridilla, saadaan seuraavat yhdis-—
teet: 1-tert-butyyli-2-(p-klooribentsoyyli)-1-p-toluoyyli-
hydratsiini, sp. 223,5 - 224,OOC; 1-p-anisoyyli-1-tert-
butyyli-2-(3,4-diklooribentsoyyli)hydratsiini, sp. > 23OOC;
1-tert-butyyli-2-(3,4-diklooribentsoyyli) -1-o-toluoyylihyd-
ratsiini, sp. 133-136°C; 1-tert-butyyli-2-(3,4-dikloori-
bentsoyyli)-1—(p~nitrobentsoyyli)hydratsiini, sp. > 23000;
i-tert-butyyli-2-(3,4-diklooribentsoyyli)-1-@,d, J, ~trifluo-
ri-p—toluoyyli)hydratsiini, sp. 212—2130C; ja 1-tert-butyyli-
2-{3,4-diklooribentsoyyli-1-(d,o/,¢~trifluori-o-toluoyyli) -
hydratsiini, sp. 171 - 172,5%%.

Esimerkki 6

Bentsoehappo, 3,4-dikloori-isopropylideenihydratsii-
nin valmistus

3,4-diklooribentsoehappohydratsiinia (11,7 g,
0,060 moolia) pannaan Soxhlet-laitteeseen ja kuumaan aseto-
nivirtaukseen, liitetystd tislauspullosta. Palautusjddhdy-
tyksen jdlkeen ydn yli asetoniseosta vdkevdidddn tyhjbssi
antamaan valkoinen kiinted aine. Uudelleenkiteyttdminen
etyyliasetaatti/petrolieetteristd antaa 9,5 g otsikkoyhdis-
tettd valkoisina kiteind, sp. 141-144°cC.
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Tamd reaktio kuvataan seuraavasti:

C c H3

Cl 0—NHNH2 +CH3—CO0—CH3——Cl1 O—NH—N=C

CH
Seuraten edelld olevaa menetelmdd, mutta korva:—
malla asetoni tarkoituksenmukaisella aldehydilld tai ke-
tonilla, saadaan seuraavat yhdisteet: bentsoehappo-(1-etyy-
lipropylideeni) hydratsidi, sp: 89—91OC; ja bentsoehappo-
{2,2-dimetyylipropylideeni) hydratsidi, sp. 168-169°C.
Esimerkki 7 V

3,4-diklooxibentsoehappo, 2-isopropyylihydratsi-
din valmistus

3,4-diklooribentsoehappo isopropylideenihydratsi-
dia (9,2 g, 0,040 moolia) ja 100 mg platinacksidia
100 ml:ssa metanolia Parr-hydrauslaitteistossa sekoite-
taan 1 tunti 30 minuuttia vedyn paineen ollessa alussa
40 psig (2,72 atm.). Suodatettu reaktioseos vdkevdidddn
tyhjdssd ja aikaansaatu kiinted aine uudelleenkiteytetdédn
kolme kertaa isopropyylialkoholista antamaan 2,6 g otsik-
koyhdistettd valkoisena kiteisend tuotteena, sp. 112,5 -
115°C.

Reaktio kuvataan seuraavassa:

C C
1 i
C1 0——NH——N=T + Hp——Cl NH——NH——?H
C

Hiy CH3
Esimerkki 8

1-bentsoyyli-2-(3,4-diklooribentsoyyli) -1-isopropyy-
lihydratsiinin valmistus

Seosta, jossa on 3,4-diklooribentsoehappo, 2-iso-
propyylihydratsidia (0,98 g, 0,004 moolia) ja bentsoyyli-
kloridia (0,56 g, 0,004 moolia) sekoitetaan ydn yli
1,2 ml:ssa etyleenidikloridia ja 6,5 ml:ssa 10-%:sta nat-
riumhydroksidia. Orgaaninen faasi poistetaan ja vesipi-

toista seosta uutetaan 25 ml:lla etyleenidikloridia.
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Orgaaniset uutteet yhdistetddn ja vikevoidddn antamaan
keltainen 061jy, joka otetaan talteen kuumasta isopro-
pyylialkocholista. Alkoholiliucksen jiihdyttdminen ai-
heuttaa otsikkoyhdisteen saostumisen valkoisena kitei-
send tuotteena, joka otetaan talteen suodattamalla ja
jonka sulamispiste on 157°%C.

Seuraten yhtd tai useampaa edelld kuvattua mene-
telmdd esimerkeissd 1-8, saadaan yhdisteet, jotka on
luetteloitu seuraavassa taulukossa I. Reaktiot kuva-

taan graafisesti seuraavasti.

@—CO——NHTH . @_QO_Q 10% NaOH
X Y R M N
@——CO——NH——N—CO —
|
X Y R N
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- Taulukko I

Yhdisteitd, joilla on rakenne

0——NH——T——CO

<,

Y R

R X Y M N np°C
C{(CH3)3 H 4C1 H 4C1 >240
C(CH3) 3 3Cl 4Cl1 3C1 4Cl 228,0 - 229,0
C{(CH3)3 2CH3 H 2CH3 H 196,0 - 197,0
C(CR1)3 2C1 4Cl1 2C1 4Cl1 115,0 - 117,0
C(CH3) 3 H 4CF3 H 4CF3 226,0 - 227,0
C(CH3)13 H 40CH3 H 40CHy  119,0 - 201,0
C(CH3)13 3C1 4Cl1 H H 206,5 - 208,5
C(CH3)3 3C1 4C1 H 4C1 >240
C(CH3)3 3c1 4C1 H 4ON 230
C(CHj323 3C1 4cl H 40CH3y >230
C(CH3)3 -CH=CH-CH=CH-  ~-CH=CH-CH=CH-  182,0 - 183,0

(2,3) (2,3) a-naphthyl

C(CH3)3 3C1 4C1 2CH3 H 133,0 - 136,0
C{CH3) 3 3C1 4Cl1 H SO9CH3 237,0 - 240,0
CH(CH3) 7 3c1 4C1 3Cl 4C1 154,0 - 156,0
C(CH3)13 4Br H 4Br H 219,0 - 220,0
C(CH3) 3 H 4F H 4F 196,0 - 198,0
C(CH3)3 3C1 4Cl1 H 4NO9 >230
C{CH3)3 3C1 4C1 H 4CF3 212,0 - 213,0
C(CH3)3 3C1 4C1 H 4CH3 225,5 - 227,0
C{CH3)3 H H 3C1 4C1 234,0 - 235,5
C(CH3)3 3cl1 4C1 2F 6F 195,0 - 197,0
CH(CH3)? 3C1 4C1 H H 163,0 - 164,5
C(CH3)3 H 4CH3  H 4CH3  218,0 - 219,0
C(CH3)3 H 4C1 3Cl 4cl 190,0 - 192,0
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C{CH3) 3

C(CH3)3
C(CH3) 3
C(CH1)3
C{CH3)13
C(CH3)1
C(CH3)13

CH(CoHsg) 2

C{CH3)3
C(CH3)3
C{CH3) 3

<>

n-C4Hg

]

C(CH3)3
C(CH3)3
C{CH3)3
C{CH3)3
C(CHa)3
C(CH3)3
C(CH3)3
C(CH3)3
C(CH3)1q
C(CH3)3

33

Taulukko I (jatkuu)

% Y M N mp®C
2F H 2F H 135,0 - 137,0
3cl 4C1 2CF3  H 171,0 - 172,5
3cl H 3cl H 205,0 - 206,0
H 2C1 H 2C1 222,0 - 223,0
2F 6F 2F 6F 236,0
-OCH20-(3,4) -0CH20-(3,4) 220,0 - 221,0
2C1 4NO7  2C1 4NO7  155,0 - 158,0
H H H H 199,0 - 201,0
3C1 5C1 3C1 5C1 219,0 - 221,0
H 2CF3 H 2CF3 211,0
H 3CH3 H 3CH3 152,0 - 153,0
H H H H 194,0 - 197,0
H H H H 106,0 - 108,0
H H H H 185,0 - 188,0
3C1 5C1 3C1 5C1 198,0 - 199,0
40CoHs H 40CoHs H 187,0 - 188,0
45CH3 H 4SCH3 H 197,0 - 200,0
4CoHg H 4oHg H 177,5
3Bt 4CH3 3Br 4CH3 177,0 - 177,5
21 H 21 H 206,0 - 207,0
41 H 41 H >230,0
4NOy H 4NO2 H >240,0
40CF9CHF7 H 40CF90CHF2 H 199,0 - 200,0
2Br H 2Br H 218,0 - 219,0

N
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Taulukko I (jatkuu)

R X Y M N mpOC
C{CH3)3 3r H 3F H 173,0 - 175,0
C{(CH3)3 2C0-0CH3 H 2C0-OCH3 H 173,0 - 175.0
C{CH3)3 3F 5F 3F SF 165,0 - 169,0
C(CH3)3 2F LF 2F 4F 165,0 - 166,5
C(CH3)13 3C1 4C1 H 4COCH3 > 240
C{CH3)3 3c1 4C1 2CHj 4C1 166,5 - 169,0
C{(CH3)3 H H " H 4Cl1 210,0 - 212,0
C(CH3)3 H 4C1 H 4CH3  223,5 - 224,0
C{(CH3})3 H H H 4CH3  194,0 - 195.0
C(CH3)3 2C1 H H 4F >250
C{CH3)3 H H 3cl H 183,0 - 185,0
C(CH3)3 H H 2c1 H 187,0 - 189,0
C(CH3)3 2¢1 H H H 194.0 - 195,0
C{CH3)3 3C1 H H H 150,0 - 153,0 -
C(CH3)3 H 4C1 H H 198,0 - 199,0
C{CH3)3 2C1 H 3C1 H 225,0 - 226,C
C(CH3)3 2c1 H 4C1 H 266,0 - 270,0
C(CH3)3 3Cl H 2C1 H 142,5 - 145,0
C(CH3)3 H 4Cl 2¢c1 H 186,0 - 189,0
C(CH3)3 H 4Cl H 3cl 196,0 - 198,0
C(CH3)3 2NO» H H H 213,0 - 216,0
C(CH3)3 H 3C1 H 4C1 233,5 - 234,0
C(CH3)3 2NH, H H H 217,0 - 219,0
C(CH3)3 H H H 4F 212,0 - 213,0
C(CH3)3 H H 3,4-0CH0- 213,0 - 214,0
C(CH3)3 H 3F H 3C1 206,0 - 207,0
C{CH3)3 H H 2NO»p H 165,0 - 172,0
C(CH3)3 2NO9 H H 3Cl1 200,0 - 203,0
C(CH3)3 H 4F H H 196,0 - 198,0
C(CH3)4 2F H H H 152,0 - 155.0




10

15

20

25

30

35

Taulukko I (jatkuu)

R X Y M N mpOC
N
C(CH3)3 —-2,3- - H H 175,0 - 178.0
by
C(CH3)3 H H 2F H 175,0 - 177,0
C(CH3)3 H H 20CH3 H 152,0 - 154,0
C(CH3)3 H H 2CH3 H 206,0 - 209,0
C(CH3)3 2F H 2NO7 H 190,0 - 194,0
C(CH3)3 H 4F 2F H 157,0 - 159,0 ¥
C(CH3)3 H 4C1 H 4F 213,0 - 232,0
C(CH3)3 H H H 3NO2 213,0 - 217.0
C(CH3)3 2C1 4C1 H 4F 237,0 - 240,0
C(CH3)3 2cl 4C1 H 3C1 236,0 - 240.0
C(CH3)3 H 4C1 H 4F 231,0 - 232,0
C(CH3)3 H H 2Br H 184,0 - 187,0
C(CH3)3 H H H 4Bt 224,0 - 227,0
C(CH3)3 H H 2F 6F 189,0 - 190,0
C(CH3) 3 2NO9 H H 4F 153,0 - 156.0
N
C(CH3)3 H H -2,3- —  240,0 - 242,0
7z

~ C(CH3)3 H H 2C1 4NOy 199,0 - 201,0
CH7CH(CH3)7 H H H H 168,0 - 169,0
CH(CH3) (CoHs) H H H H 168,0 - 170,0
n-C3Hy H H H H 126,0 - 127,0
CoHg H H H H 121,0 - 124,0
C(CH3)2CoHs5 H H H H 158,0 - 160,0
C(CH3)3 H H H 40CH3  217,0 - 218,0
C(CH3) 3 H H 21 H 175,0 - 177,0
C(CH3)3 H H H 30CH3 -
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Taulukko I (jatkuu)

R X Y M N mpQC
C(CH3)3 H H 2CN H -
C(CH3)3 H H 20CoHs H 168,0 - 169,0
C{CH3) 3 H H 2CF3 H -
C(CH3) 3 H H 2SCH3 H 190,0 - 192,0
C{(CH3)3 H H 2509CH3 H 144,0 - 144,5
-C(CH3)3 H H 2C1 4C1 136,0 - 138,0
C(CH3)3 H H 20CH3  60CH3 175,0 - 176,0
C(CH3)3 H H 2F 4C1 154,0 - 155,0
C(CH3)3 2F 4C1 2F 4C1 105,0 - 106,0
C(CH3)3 21 H H H 223,0 - 224,0
C(CH3)3 H H 3F H 173,0 - 174,0
CH{CH3) 7 H H 4F H 184,0 - 185,0
C(CH3)3 H H 2NO2 4C1 129,0 - 131.0
C(CH3)9CoHs H 2F H 2F 123,0 - 126,0
C(CH3)3 4SCF9CHF2 H  4SCF20CHF7 H -
C{CH3)3 4S(0)CFy H 4S(0)CFy H -

éHFz éCHFz
C(CH3)3 48(0?20F2 H 4S(0)2CF2 H -
CHF2 ACHFQ
C(CH3)3 20CF3 H H H -
C(CH3)3 4C1 H 20CHF H -
C{CH3)3 H H 2SCF, H -
C(CH3)3 4LF H 2S(0)CF3 H ~
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Esimerkki 9

Asetoni tert-butyylihydratsonin valmistus

6,6 g:aan asetonia, jddhdytettynd jddhauteessa,
lisdtddn 5,0 g tert-butyylihydratsiinia. Seosta sekoite-
taan ja sen annetaan sitten seistd useita minuutteja. Seok-
seen lisdtddn sitten eetteri- ja kaliumhydroksidipellette-
jad. Seosta sekoitetaan ja sitten haihtuva kerros erotetaan
seoksesta. Haihtuvan kerroksen tislaus antaa tuotteen, ase-
toni tert-butyylihydratsonin, kp. 132-134°.

Reaktio kuvataan seuraavasti:

H H
(CH3)3C—N—NH7 + CH3—C—CH3 (CH3)3C—N—N=C(CH3)2

" Esimerkki 10

Bentsoehapon 1-tert-butyyli-2-isopropylideenihyd-
ratsidin valmistus

Asetoni tert-butyylihydratsonia (2,0 g) sekoite-
taan yhdessd 4,4 g:n kanssa bentsoyylikloridia ja 15 ml:n
kanssa 10-%:sta natriumhydroksidia. Seosta sekoitetaan
kunnes bentsoyylikloridin haju ei ole enidi havaittavissa.
Saatu tuote liuotetaan eetteriin ja kuivataan magnesium-
sulfaatilla. Liuottimen haihdutus seoksesta jdttdd asetoni
N-tert-butyyli-N-bentsoyylihydratsonin, kp. 100-1030C.
Tdhdn tuotteeseen viitataan myds bentsoehappo 1-tert-butyy-
li-2-isopropylideenihydratsidina.

Seuraten edelld esitettyd menetelmdd, mutta korvaa-
malla bentsoyylikloridi p-klooribentsoyylikloridilla, saa-
daan tuote, p-klooribentsoehapon 1—tert—butyyli—2-isopro—

pylideenihydratsidi.

Bentsoyylikloridin korvaaminen o-nitrobentsoyyliklo-
ridilla tai o-fluoribentsoyylikloridilla edelli olevassa
menetelmédssd, antaa vastaavasti o-nitrobentsoehapon 1-tert-
butyyli-2-isopropylideenihydratsidin ja p-fluoribentsoe-
hapon 1-tert-butyyli-2-isopropylideenihydratsidin. Reaktiot
on kuvattu seuraavassa:
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H
(CH3)3C—N—N=C(CH3)7 + —Cl
X Y
/j;:;::>~—c0——N——N:C(CH3)2 —
X Y C(CH3)3

Esimerkki 11

Bentsoehappo, 1-tert-butyylihydratsidin valmistus

Liuosta, jossa on 0,5 g bentsoehapon 1-tert-butyyli-
2-isopropylideenihydratsidia, 3 ml 10-%:sta kloorivetyhap-
poa ja 3 ml metanolia, sekoitetaan ja annetaan seistd 12
tuntia. Seos tehdddn emidksiseksi laimealla natriumhydrok-
sidilla. Metanoli haihdutetaan seoksesta antamaan tuote,
bentsoehapon 1-tert-butyylihydratsidi, sp. 117-123°C.

Kdytetddn edelld esitettyd menetelmdd, mutta bent-
soehapon 1_tert-butyyli-2-isopropylideenihydratsidi korva-
taan p-klooribentsoehapon 1-tert-butyyli-2-isopropylideeni-
hydratsidilla. Tdmd& antaa p-klooribentsoehapon 1-tert-bu-
tyylihydratsidin, sp. 134-136°C.

Yhtdldisesti, 1-tert-butyylihydratsidi o-nitro-
bentsoehappoa, sp. 141-144°C ja p-fluoribentsoehapon
1-tert-butyylihydratsidia, sp. 136-137°C, valmistetaan
edelld olevalla reaktiolla kdyttden tarkoituksenmukaisesti
korvattua bentsoehappo, 1-tert-butyyli-2-isopropylideeni-
hydratsidia. Reaktioita kuvataan seuraavassa:

ﬂ H + H20
-l v

X Y C(CH3)3

i
S

X Y C(CH3)3
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Tamdn keksinndn yhdisteiden insektisidinen aktii-
visuus

Tamin keksinndn yhdisteilld on insektisidistd ak-
tiivisuutta erilaisia hydnteisid vastaan eri vikevyyksissd
aktiivista aineosaa asetoni-vesi-liuoksissa. Kuvaavaa tidlle
insektisidiselle aktiivisuudelle on Spodoptera eridania'n
{yOkkdsen kolmas toukkavaihe) , Spodoptera eridania (seitse-
mdn pdivdn jd4dnnds), Spodoptera eridanian (kolmannen toukka-
vaiheen leikattu runko, systeeminen testi, yS8kk&nen),
Anopheles guadrimaculatus'in (aikuinen, tavallinen malaria-
hyttynen), Heliothis virescens'iksen (yOSkkdsen kolmas touk-
kavaihe), Blattella germanica'm (jddnndstesti, aikuinen
saksalainen torakkauros) ja Leptinotarsa decemlineata'n
{Colorado perunakuoriainen); torjunta.

Edelleen yhdisteiden systeemistd aktiivisuutta on
havaittu kun testattiin Colorado-perunakuoriaisen
[LLeptinotarsa decemlineata) torjuntaa perunakasveilla
{Solanum tuberosum). Ndmd kuoriaiset ovat wvastustuskykyi-
sid karbamaateille, fosfaateille ja pyretroideille, mutta
ne torjutaan ndilld yhdisteilld.

Papukasveja, Phaseolus limensis suojataan myds
Spodoptera eridania ja suodattiin systeemisesti peruna-
kaskaseilta, Empoasca abrupta. Maissikasvit (Zea mays L.
kasvit) wvoidaan myds suojata (Spodoptera eridénia, yokko-
sen kolmas toukkavaihe) ja hyo6nteishydkkdyksiltd ja systee-
misesti lehtikuoriaiselta (Diabrotica undecimpunctata
howardi) .

Riisikasveja Oryza sativa suojataan systeemiselld
antomuodolla, yhtd hyvin kuin lehti-antomuodolla, y6kk&sil-
td Spodoptera frugiperda, ja perunakaskaseilLta Empoasca
abrupta.

Pumpulikasveja GOssypium hirsutum suojataan myds
systeemisesti, yhtd hyvin lehtiantomuodolla tupakkasilmu-

madolta (Heliotris vireascens).
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Patenttivaatimukset

1. Yhdiste, jolla on rakennekaava:

/ \ CO—N-—NH—R (I1)

Y

tunnettusiitd, ettd R ja R, ovat kumpikin riippu-
mattomasti vety, C,-C,-alkyyli tai C,-Ci-sykloalkyyli; X ja
Y ovat kumpikin riippumattomasti H, C,-C,-alkyyli, C,-C;-
alkoksi, C,-C;-alkyylitio, C,-C;-alkyylisulfinyyli, C,-C,-
alkyylisulfonyyli, syano, F, Cl, Br, nitro, CF,, R,CF,Z-,
1,1-difluori-2,2-dikloorietoksi, R,CO tai R;R,N, ja X ja Y
voivat muodostaa yhdistett&8essd renkaan, jossa XY:tad edus-

taa rakenne

-0CH,0-, -0OCF ,0- tai ;

Z on S(O)n tai O; R, on H, F, CHF,, CHFCl tai CF;; R, on
C,-C;-alkyyli, C,-C;-alkoksi tai R;R,N; R; on H tai C,-C;-al-
kyyli; R, on H, C,-Cy-alkyyli; R, on H, C(C,-Cy-alkyyli tai
R,CO; R; on H tai C,-C,-alkyyli ja n on O, 1 tai 2; silla
ehdolla, ettd kun R on vety, R, on C,-C;-alkyyli tai C,-C,-
sykloalkyyli ja kun R, on vety, R on C,-C,-alkyyli tai
C;~-C¢,-sykloalkyyli; ehtona on myds, ettd kun R on tert-bu-
tyyli ja Y on kloori renkaan para-asemassa, X on muu subs-
tituentti kuin vety.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t u n -
nettusiitd, ettd R on tert-butyyli ja R, on vety.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u n-

net tu siitd, ettd R on vety ja R, on tert-butyyli.
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4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t u n -
n e t t u siitd, ettd mainittu yhdiste on 2,6-dikloori-
bentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsidi; 2,6-difluoribent-
soehappo, 2—tert—butyylihydratsidi; o-kloori-bentsocehappo,
2-tert-butyylihydratsidi; ro-fluoribentsoehappo, 2-tert-
butyylihydratsidi; o-tolueenihappo, 2-tert-butyylihydrat-
5idi; o-jodibentsoehappo, 2-tert-butyylihydratsidi; l-naf-
toehappo, 2-tert-butyylihydratsidi; 2,4-diklooribentsoce-
happe, 2-tert-butyylihydratsidi; o-anishappo, 2-tert-bu-
tyylihydratsidi; p-fluoribentsoehappo, 1l-tertbutyylihyd-
ratsidi; bentsoehappo, l-tert-butyylihydratsidi.

5. Insektisidinen koostumus, t unne t t u siiti,
ettd siind on insektisidisesti tehokas maadrad yhdistetts,

jolla on kaava

CO—N—NH—R (1)

jossa R ja R, ovat kumpikin riippumattomasti vety, C,-C,-
alkyyli tai C;-C,-sykloalkyyli; X ja Y ovat kumpikin riip-
pumattomasti H, C,-C;-alkyyli, C,-C,-alkoksi, C,-C,-alkyy-
1litio, C,-C,-alkyylisulfinyyli, C,-C,-alkyylisulfonyyli,
syano, F, Cl1, Br, I, nitro, CF,, R,CF,Z2-, 1,1-difluori-2,2-
dikiocorietoksi, R,CO tai R;R,N, ja X ja Y voivat muodostaa

vhdistettdessd renkaan, jossa XY:td edustaa rakenne:

—OCH20—, | OCFZO— tai

Z on S{O)n tai O0; R, on H, F, CHF,, CHFCl1l tai CF,; R, on

C,~-C,-alkyyli, C,-C;-alkoksi tai R;R,N; R, on H tai C,-C,-al-
kyyli; R, on H, C;-C;-alkyyli tai R,CO; R; on H tai C,-C,-
alkyyli ja n on 0, 1 tai 2; silld ehdolla, ettd kun R on
vety, R, on C,-C;-alkyyli tai C;-C ~-sykloalkyyli ja kun R, on
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vety, R on C,-C,-alkyyli tai C,~C,-sykloalkyyli; pinta-ak-
tiivinen aine; ja inertti kiinted& tai nestemd@inen liuotin
sita varten.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen yhdistelm&,
tunnettusiitd, ettd R on tert-butyyli.

7. Menetelmd@ eldvien kasvien suojelemiseksi aktii-
visen kasvun pitkdnd ajanjaksona hyodnteisiltd, jotka wva-
hingoittavat kyseisid kasvavia kasveja, t un n e t t u
siitd, ettad levitetddn kyseisten kasvien lehdille tai maa-
perddn tai muuhun aineeseen, jossa ne kasvavat, insektisi-

disesti tehokas md@adrad yhdistettd, jolla on kaava

—  CO—N—NH—R (I)
X Rg
Y

jossa R ja Ry ovat kumpikin riippumattomasti vety, C,-C,-
alkyyli tai C,-C,-sykloalkyyli; X ja Y ovat kumpikin riip-
pumattomasti H, C,;-C,;-alkyyli, C,-C;-alkoksi, C,-C,-alkyy-
litio, C,-C;-alkyylisulfinyyli, C,-C,-alkyylisulfonyyli,
syano, F, Cl1, Br, I, nitro, CF,;, R,CF,2-, 1,1-difluori-2,2-
dikloorietoksi, R,CO tai R;R,N, ja X ja Y voivat muodostaa

yhdistettdessd renkaan, jossa XY:t&d edustaa rakenne

~
-0CH,0-, OCF ., 0- tai 7
-

Z on S(O)n tai O; R, on H, F, CHF,, CHFCl tai CF,; R, on
C,-C;-alkyyli, C,-C;-alkoksi tai R;R\N; R, on H tai C,-C;-al-
kyyli; R, on H, C,-C,-alkyyli tai R,CO; R5 on H tai C,-C,-
alkyyli ja n on 0, 1 tai 2; silld ehdolla, ettd kun R on
vety, Ry on C,-Cs-alkyyli tai C,-C,-sykloalkyyli, ja kun R,
on vety, R on C,-Cs-alkyyli tai Cy&%—syklbalkyyli.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u n-

nettusiitd, ettd mainittu yhdiste levitetididn kasvien
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lehdillie tai maaper&dn tai muuhun aineeseen, jossa ne kas-
vavat, madrdssd n. 0,1 kg/hehtaari - n. 10,0 kg/hehtaari.

9. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u n-
nettusiitd, ettd yhdiste levitetd&n kyseisten kasvien
iehdille tai maaperdadn tai muuhun aineeseen, jossa ne kas-
wvavat, laimean suihkeen muodossa, joka sis&dltdd n. 10 ppm
- 18 000 ppm mainittua yhdistetta.

10. Menetelm& kasvien systemaattisesti suojelemi-
seksi hyOnteishyokkdyksiltd, t un n e t t u siita, etta
levitetdan maaperdidn tai muuhun aineeseen, jossa kyseiset
kasvit kasvavat, systeemisesti tehokas insektisidinen maa-

rd yhdistettd, jolla on kaava

CO—N-—NH—R (I)
X ! 6
Y

jossa R ja R, ovat kumpikin riippumattomasti vety, C,-C,-
alkyyli tai C,-C,-sykloalkyyli; X ja Y ovat kumpikin riip-
pumattomasti H, C;-C,;-alkyyli, C,;-C,-alkoksi, C,-C;-alkyy-
litio, C,-Cy-alkyylisulfinyyli, C,~-Cy~alkyylisulfonyyli,
syano, ¥, Cl, Br, I, nitro, CF,, R,CF,Z-, 1,1-difluori-2,2-
dikloorietoksi, R,CO tai R,R,N, ja X ja Y voivat muodostaa

yhdistettdessda renkaan, jossa XY:td edustaa rakenne:

PN

-OCH.0-, =OCF.O- tai J ;
/

Z on S(O)n tai O0; R, on H, F, CHF,, CHFCl tai CF,; R, on
C,-Cy-alkyyli, C,-Cj-alkoksi tai R;R,N; R, on H tai C,-C,-al-
kyyli; R, on H, C,-C,-alkyyli tai R,.CO; R, on H tai C,-C,-
alkyyii ja n on O, 1 tai 2; silld ehdolla, ettd kun R on
vety, Ry on C,-Ci-alkyyli tai C,-C,~sykloalkyyli, ja kun R,
on vety, R on C,-Cjy-alkyyli tai C,-C,-sykloalkyyli.
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