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Przedmiotem wynalazku jest $rodek szkodniko-
bojczy i sposéb wytwarzania nowych pirydylo-
anilin.

/Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-
wych pirydyloanilin stuzgcych do zwalczania owa-
déw, roztoczy, grzybéw lub bakterii. Wynalazek
dotyczy réwniez nowych Srodkéw o dziatamiu owa-
dobédjczym, roztoczobbjczym, grzybobbjezym i bak-
teriobdjezym, \

Wiadomo jest, ze niektére pirydyloaniliny wy-

kazujg aktywnosé w zwalczaniu niebezpiecznych
organizméw, takich jak owady, roztocze, grzyby,
bakterie i gryzomie. Sa to np. zwigzki o dziataniu
gryzoniobdjczym opisane w opisie patentowym
Stanéw. Zjednoczonych Ameryki nr 4140 778 oraz
zwigzki o duiataniu szkodnikobbjczym przedsta-
wione w opisach patentowych Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki nr 3265100 i nr 3926611.
. {Nie bylo dotychczas wiadomo, Ze pirydyloaniliny
zawierajgce specyficzne podstawniki w pierscie-
niu pirydyny wytwarzane sposobem wedlug wy-
nalazku wykazujg aktywno$¢ w zwalczaniu szkod-
liwych owad6w, roztoczy, grzybow i bakterii.

Pirydyloaniliny wytwarzane sposobem wediug
wynalazku sg zwigzkami o wzorze 1, w ktérym
X oznacza grupe trdjfluorometylowsg, atom chlo-
rowca, nizsza grupe alkoksylowa lub nizsza grupe
alkoksylowsa; n oznacza liczbe calkowita 0—#; R
oznacza atom wodoru lub grupe acetylowy; Y

125 887

10

atom chlorowca, nidszg
grupe alkoksylowsy, nigsza grupe alkilotiolows,
grupe hydroksylows, grupe azydowg lub grupe
fenoksylowa ewentualnie podstawiong grupe hy-
droksylowa; Zi, Zs i Zy oznaczajg grupe tréjfluo-
rometylowg lub grupe nitrowa, z tym, 2e co naj-
mniej jeden podstawnik X jest grupg tréjfluoro-
metylowsa, lub nizsza grupg alkilows, gdy n ozna-
cza liczbe calkowitg 3 lub 4

oznacza atom wodoru,

Pirydyloanilinami wedlug wynalazku mogg byé
zwigqzki o wzorze 1, w ktérym atomem chlorowca
jest atom fluoru, chloru, bromu lub jodu a niz-
szymi grupami alkilowymd z nigszych grup alki-
lowych, nisszych grup alkoksylowych lub ni#szych
grup alkilotiolowych sg grupy alkilowe o 1—4
atomach wegla, takie jak metylowa, etylowa, n-
-propylowa, izopropylowa, n-butylowa, izobutylo-
wa, I-rz.-butylowa i III-rz-butylowa. :

Do grupy pirydyloanilin o wzorze ogélnym 1
naleza zwigzdki o wzorach 2, 3 lub 4, w ktoérych
X i n majg znaczenie podane powyzej; Y ozna-
cza atom wodoru lub atom chlorowca; Y: oznacza
atom wodoru, ni#tsza grupe alkoksylowa, atom
chlorowca, grupe azydows lub grupe fenoksylo-
wg ewentualnie podstawiong grupe hydroksylowsy;
Ys; oznacza nizsza grupe alkoksylowsa, nizszg grupe
alkilotiolowa, grupe hydroksylows, grupe azydo-
wg lub grupe fenoksylowa ewentualnie podstawio-
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ng grupa hydroksylowa; m oznacza liczbe calko-
witg 0—3.

Najbardzi¢j cennymi pirydyloanilinami sg zwigz-
ki o wzorze 5, w ktérym X, oznacza atom chlo-
rowca; Xs oznacza atom wodoru lub chlorowcea;
oraz Y3 ma znaczenie podane uprzednio,

Pirydyloaniliny wediug wynalazku wytwarza sie
stosujqc ponizej opisane sposoby.

Pirydyloaniliny o wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza atom wodoru a Y oznacza atom wodoru lub
ch'lnrowca wybwarza sie wedlug schematu 1 w
reakcji zwiazku o wzorze 6 ze zwigzkiem o wzo-
rze 7T w obecno$ci zasady. We wzorach tego sche-
matu X, Yy, Z;, Z;, Z3 i n majq znaczenie podane
uprzednio a U i W oznaczaja odpowiednio atom
chiorowca lub grupe aminowsg, z tym, ¢ W ozna-
cza grupe aminowg jesli U ozmacza atom chlo-
rowca i odwrotnie W oznacza atom chlorowca
jesli U oznacza grupe aminowa.

" Wyjéciowe zwigzki o wzorze 6 sg w wigkszosci
zwigzkami znanymi i opisanymi w opisie paten-
towym Stanéw Zjednoczonych Amerykinr '3 681 369
i opublikowanym w europejskim opisie patento-
wym nr 0000483 a takze w innych opisach. |

WyijSciowe zwigzki o wzorze T sg rowniez w
wigkszodei zwigzkami znanymi i opisanymi w opi-
sie pa-tentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki
nr 4117167 oraz w opublikowanych europejskich
opisach patentowych nr 00001166 i nr 0004642

W procesach przemystowych korzystnie zwigzek
o wzorze 6, w kiorym U oznacza grupe aminowsq
poddaje sie reakcji ze zwigzkiem o wwzorze T,
w ktérym W oznacza atom chlorowsca.

UJako zasade w powyzszej reakcji mozna stoso-
waé wodorotlenki metali alkalicznych, weglany
metali alkalicznych i wodorki metali alkalicznych
albo wodorotlenki lub weglany metali ziem alka-
licznych, korzystnie wodorotlenck potasowy, wo-
dorotlenek sodowy, wodorek sodowy i wodoro-
weglan sodowy.

Reatkc;e pmawadzr sie korzystnie w obecnosci
rozlpuszmalmkau. Odpovmednnnm rozpuszczalnikami
sg aprotyczne polarne .rozpuszczalniki, takie jak
dwumetyloformamid, dwumetylosulfotlenek, czte-
rowodorofuran, sulfolan i dioksan. Korzystnymi sa
dwume'tyloformamnd lub czterowodorofuran. Tem-
peratura. reakecji wymosi zwykle. od —100°C do
200°C, korzystme 0—200°C, a czas od .30 minut
do 24 godzm, korzystnie 1—10 godzin. .

Pirydyloaniliny o -wzorze 1, w ktérym R ozna-
oza atom wodoru a Y oznacza grupe hydroksylo-
wa, nizszq grupe alkoksylowa, nizszq grupe alkilo-
tiolowy, grupe azydowg Ilub grupe fenoksylowsg
ewentualnie podstawiong grupg hydroksylows, wy-
twarza sie wedblug schematu 2 w reakcji zwigzku
o wzorze 9 ze zwigzkiemm o wzorze HOY, wzorze
HSYs lub wzorze NaN; w obecno$ci zasady. We
wzorach tego schematu X, Ys, Zi, Zs, Zs i n majaq
znaczenie- podane uprzednio; Hal oznacza atom
chlorowca; Y4 ozmacza atom wodoru, nizsza grupe
alkilowg lub grupe fenylowa ewentualnie podsta-
wiong grupa hydroksylowa; a Ys oznacza ntigsza
grupe alkilowa. Zasada moze byé taka sama jaka
stosuje sie w reakceji opisanej schematem 1.
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Reakcje korzystnie prowadzi sie w rozpuszczal-
niku, takim jakie zostalo opisane uprzednio w na-
wigzaniu do schematu 1 lub w alkoholu, takdim
jak metanol lub etanol, albo w chilorowcoweglo-
wodorze, takim jak czterochlorek wegla, chloro-
form i m-dwuchlorobenzen. Proces prowadzi sie
zwykle w temperaturze od —30°C do HI'MPC, ko-
rzystnie w zakresie 0—1M0°C, w ciggu od 30 mi-
nut do 20 godzin,

Jesli w reakcji opisanej schematem 2 jako zwig-
zek wyjsSciowy stosuje sie zwigzek, w ktérym Y,
jest grupa hydroksyfenylows, woéwczas proces pro-
wadzi sie w atmosferze azotu. Jesli stosuje sie
rozpuszczalnik o niskiej temperaturze = wrzenia,
wowiczas reakcje korzystnie prowadzi sie w za-
mknietym reaktonze.

Pirydyloaniliny. o wzorze 1, w kt6rym R ozna-
cza grupe acetylowg wybtwarza sie wedtug sche-
matu 3. We wzorach dego schematu X, Y, Z;, Z,,
Z; i n majg znaczenie podane uprzednio. Jako
$rodki acetylujace mozna stosowaé bezwodnik, ha-
logenki i estry kwasu octowego, takie jak bez-
wodnik octowy, chlorek acetylu i octan etylu.

Jako zasade mozna stosowaé jedng z opisanych
dla reakcji przedstawiomej na schemacie 1 lub
zasade organiczng, taka jak pirydyna, lub tréj-
etyloamina. Korzystne s zasady organiczne. Re-
akcje prowadzi sie w zakresie temiperatur 0—i100°C
w ciggu 110 godzin.

Wynalazek jest ilustrowany ponizszymi przy-
kladami, z ktérych przykiady I—XII dotyczg syn-
tezy.

Przyklad I Wytwarzanie N-/3,5-dwuchloro-
-2-pirydylo/-2,6-dwunitr o2-tréjfluorometyloaniliny.

Do roztworu 1,65 g 2-amino-3,5~dwuchloropiry-
dyny w 20 ml dwumetyloformamidu dodano stop-
niowo podczas mieszania 1,0 g sproszkowanego
wodorotlenku potasowego. Nastepnie w ciggu 5 mi-
nut dodano w temperaturze 3°C 27 g 2,6-dwu-
nitro-4-tréjfluor ometylochlorobenzenu i cato$é mie-
szano w ciggu okolo 3 godzin. Mieszanine zak'wa-
szono stezonym kwasem solnym i ekstrahowano
produkt chlorkiem metylenu. Warstwe organiczng
przemyto woda i wysuszono a nastepnie oddesty-
lowano rozpuszczalnik. Produkt wyodrebniono sto-
sujac chromatografie kolummnowg na zelu krze-
mionkowym i eluujgc toluenem. Po odparowaniu
otrzymano 28 g tytulowego zwigzku o tempera-
turze topnienia 85—8TC.

Przyktad Il Wytwarzanie Ndlsﬁ-ldrwuchfloro-
-6-metylo-2-pirydylo/-2,6-dwunitro-3-chl or o-4-tr6j-
fluorometyloaniliny. ]

Do roztworu 1,8 g 2-amino-3,5-dwuchloro-6-me-
tylopirydyny w 30 ml dwumetyloformamidu do-
dano podczas mieszania 0,67 g wodorotlenku po-
tasowego. Nastepnie wkroplono w pokojowej tem-
peraturze roztwér 307 g 24-~dwuchloro-3,5-dwu-
nitrobenzotréjfluorku w 10 ml dwumetyloforma-
midu i mieszanine mieszano w ciaggu okolo 3 go-
dzin. Mieszanine reakcyjng zakwaszono stezonym
kwasem solnym i nastepnie wlano do wody. Wy-
trgcony osad odsgczono i rekrystalizowano z me- -
tanolu. Otirzymano 2,98 g tytutowego zwigzku o
temiperaturze topnienia 128—130°C.
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Przyktlad ILI. Wytwarzanie N-/3,5-dwuchloro-
-2-pirydylo/-2,6-dwunitr o-3-chlor o-4-tréjfluor ome-
tyloaniliny.

Do roztworu 1,63 g 2-amino-3,5-dwuchloropiry-
dyny w 20 ml dwumetyloformamidu dodano pod-
czas mieszania 0,73 g sproszZkowanego wodoro-
tlenku potasowego. Nastepnie dodano w ciggu 10
minut 3,06 g 24-dwuchloro-3,5-dwunitrobenzotrd;j-
fluorku. Po uplywie 2 godzin mieszanine reakcyj-
na wilano do wody, zakwaszono stezonym kwasem
solnym .i ekstrahowano produkt chlorkiemn mety-
lenu. Warstwe organiczng przemyto wods, wy-
suszono i oddestylowano rozpusaczalnik. Produkt
wyodrgbniono za pomocg chromatografii kolumno-
wej na Zelu krzemionkowym eluujgc toluenem.
Po odparowaniu rozpuszczainika otrzymano 1,38 g
tytulowego zvmumlm o temperaturze topnienia 64—
65°C.

Przyktad IV. Wymw'amame N-/3-chloro-5-
~tr69ﬂuormxety10—&-p:ryﬂylo/-ﬂ,8—dwumi’bo-3-chlo-
ro-4-Mréjfluorometyloaniliny.

Sposbb A. .Powtarzajac pontqpowame z przykla-
du III ale stpquuqc 1,97 g 2-amino-3-chloro-5-troj-
fluorometylopirydyny zamiest 1,68 g 2-amino-3,5-
~-dwuchloropirydyny i dodajgc 0,02 g zamiast 0,73 g
sproszZkowanego wodorotlenku potasowego, otrzy-
mano 1,16 g. tytulowego zwigzku o tempera!tum
topnienia mo—um
. Sposéb B. Do roztworu 3,22 g 2-amino-3-chloro-
-5-tréjfluorometylopirydyny w 60 ml czterowodo-
rofuranuy dodano porcjami podczas mieszania 2,0 g
sproszkowanego wodorotlenku potasowego. Na-
stepnie, po ochiodzeniu do- temperatury 0°C
wkroplono roztwér 50 g 1-tréjfluorametylo-2,4-
-dwuchloro-3,5-dwunitrobenzenu w 40 ml czbtero-
wodorofuranu i mieszano w ciggu 3 godzin w po-
kojowej temperaturze, mieszaning wlano do wo-
dy, dodano 150 mil octanu etylu, zakwaszono ste-
zonym kwasem solnym i ekstrahowano produkt.

BEkstrakt przemyto dwukrotnie wodg, suszono
nad bezwodnym sianczanem sodowym i zatezono.
Produkt wyodrebniono za pomocg chromatografii
kolumnowej na zelu krzemionkowym eluujgc mie-
szaning 10:1 n-heksanu i octanu etylu. Po od-
destylowaniu rozpuszczalnika otrzymano 65 g ty-
tutowego zwigzku o temperaturze topmnienia 100—
102°C.

Wyjéciowg 2-amino-8-chloro-5-tréjifluorometylo-
pirydyne modma oh’zymvaaé w nastepujgcy spo-
séb, .

(W autoklawie o pojemnodci 50 ml umieszczono
865 g 2,3-dwuchloro-5-tréjfluorometylopirydyny i
20 ml 28" wodnego roztworu amoniaku. Cablo§é
mieszano w ciggu 24 godzin w temperaturze 100°C
a nastepnie ogrzewano w ciggu 5 godzin w tem-
peraturze 125°C (ci$nienie okolo 196 kPa). Po
ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej otrzymany kry-
staliczny osad przemyto wodg i wysuszono. Otrzy-
mano 1,5 g 2-amino-3-chloro-5-tréjfluorometylopi-
rydyny o temperaturze topnienia 90—92°C. ,

Przyktad V. Wytwarzanie N-/35-dwuchloro~
-4-pirydyloy-2,6-dwunitro-4-trijfluorometyloaniliny.

Powtarzajac poetgpowanie z przykladu II ale
stosujac 1,68 g 35-4dwuchloro-4-aminopirydyny za-
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miast 18 g 2-amino-3,5-dwuchloro-6-metylopirydy-
ny oraz 50 ml zamiast 30 ml dwumetyloformamidu
i 27 g zamiast 3,07 g 2,6-dwunitro-4-tréjfluoro-
metylochlorobenzenu, otrzymano 28 g tytuwtowego
zwigzku o temperaturze topnienia 138—140°C.

Przyktad VI. Wytwarzanie N-/35-dwuchloro-
-2-pirydylo/-2 4-dwunitro-6-tr6jfluor ometyloaniliny.

Do roztworu 1,65 g 2-amino-85-dwuchloropiry-
dyny w 20 ml dwumetyloformamidu dodano por-
cjami podczas mieszania 10 g sproszkowanego
wodorotlenku potasowego. Nastepnie, w ciggu 5 mi-
nut w temperaturze 30°C dodano 2,71 g 24-dwu-
nitro-6-tréjfluorometylochlorobenzenu i reakcje
prowadzono w ciggu 3 godzin. Mieszanine reak-
cyjng zakiwaszono stezonym kwasem solnym i pro-
dukt ekstrahowano chlorkiem metylenu. Warstwe
organiczng przemyto wodgy, wysuszono i oddesty-
lowano rozpuszczalnik. Produkt wyodrebniono za
pomoca chromatografii kolumnowej na Zelu krze
mionkowym eluujgc toluenem. Po oddestylowaniu
rozpuszczalnika otrzymano 25 g tytutowego zwigz-
ku o temiperaturze topnienia 98—101°C.

Przyklad VII. Wytwarzanie N-2-chioro-5-
-tréjtluor ometyl o-6-pir ydylo/-24~dwunitr o-8-tr6j-
fluorometyloanitiny.

Do roztworu 1,6 g 2-chloro-6-amino-5-4réjfluoro-
metylopirydyny w 20 ml dwumetyloformamidu do-
dano porcjemi podczas mieszania 1,0 g sproszko-
wanego wodorotlenku potasowego. Nastepnie,
wkroplono w pokojowej temperaturze roztwor
2,7 g 2,4-dwunitro-6-tréjfluorometylochlorobenzenu
w 10 ml dwumetyloformamidu. Reakcje prowadzo-
no w ciggu okolo 3 godzin, po czym mieszanine
zak'waszono stezonym kwasem solnym i wlano do
wody. Wytracony osad odsaczono i rekrystalizo-
wano z metanolu, otrzymujgc 28 g tytulowego
zwigzku o temperaturze topnjenia 123—{131°C. -

Przyklad VIIL Wytwarzanie N-+/38-dwuchlo-
ro-4 8-dwumet ylo-2-pir ydyl o/-2,4-dwanitro-6-tr 65~
fluorometyloaniliny.

Do roztworu 10 g z-amino-a,s-dwuch'loro-tl,s-
“dwumetylopirydyny w 20 ml dwumetyloformami-
du dodano porcjami podczas mieszania 0,7 g
sproszkowanego waodorotlenku potasowego a na-
stepnie wkroplono roztwbr 2,7 g 24-dwunitro-6-
-tréjfluorometylochliorobenzenu w 10 mil dwume-
tyloformamidu w pokojowej temperaturze i re-
akicje prowadzono w ciggu okolo 10 godzin. Mie-
szanine reakcyjng przerabiano w sposéb przed-
stawiony w przykladzie VII i otrzymano 16 g
tytulowego zwigdku o temperaturze topnienia
131—138°C

Przyklad IX. Wytwarzanie N-/5-metoksy-2-
-pirydylo/-24-dwunitr o-8-tréjfluor ametyloaniliny.

Powtbrzono postepowanie z przyktadu VIII, sto-
sujac 1,2 g 2-amino-5-metoksypirydyny i 2,8 g 24-'
-dwunitro-8-tréjfluorometylochlorobenzenu i pro-
wadzgc reakcje w ciggu 5 godzin. Mieszanine re-
akicyjng przerabiano.tak samo jak w przykladzie
VI i otrzymano 1,2 g tytubowego zwigzku o tem-
peraturze topnienia 102—1069C.

Przyktad X. Wytwarzanie N-/3-chloro-5-tréj=
fluow-ometylo-ﬂ-gn’yﬂylo/—ﬁ,%—dwum&o-@me‘tdksy-ﬂ-
-tréjfluorometyloaniliny .
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7 8
‘Tablica 1 . otrzymano 1,4 g oleistego tytutowego zwigzku.
Pozy- Przyktad XI. Wytwarzanie N-A3-chloro-5-
. cja w -tréjfluor ometylo-2-pirydylo/-2,6-dwunitro-8-eto-

Zrwig- pieré- Tempera- ksy—4-tréjfluorometyloaniliny.

- Xn cieniu| Y | tura top- 5 Do 30 ml etanolu dodano podczas mieszania
ar | piry- nienia, °C 1,5 g wodorku sodowego a nastepnie wkroplono

dyny roztwoér 70 g N-/A-chloro-5-trajfluorometylo-2-pi-
1 5Cl 2 B 104—106 rytiily.w]:o/-?ﬁ-dwni'tr.o-taadﬂoroméd&ld:o;%netyd;- |
. ‘ aniliny (ofrzymanej wedtug przykta V) w 50m!

__'2_ 8-C1-5-CFs _ 2 (#| 104—105 10 dwumetylosulfotlenku. Reakcje prowadzono w cig-
3 |35CLa - 2 'H 85—87. gu 3 godzin w pokojowej temperaturze, po -zym
4 3,5-C1,A1 2 Cl 64—65 mieszanine reakcyjnag wlano do wody i produkt
5 | 5-Cl T2 a1 14814 ekstrahowano chlorkiem metylenu. Warstiwe orga-

6 | 4;6»-(31,01 2 o 1041196 niczng ptrzemytbg woda, wysuszono i qddestyuawa-
: 2 15 no rozpuszczainik. Produkt wyodrebniano za po-
7| 8LC1-5-CFy 2 cl 100102 mocg chromatografii kolumnowej na zelu- ‘krze-
8 | 8,5-ClCl- 2 ([Ca 128130 mionkowym eluujgc mdeszaning 4:1 n-heksanu
Do -46/CHy/e - i octanu etylu. Po oddestylowaniu rozpuszczalni-
9 | 3,5-Cl,Cl- 2 H 184—185 ka otrzymano 4,0 g tytulowego zwigzku o tempe-
H4,6-/CH;/z 20 raturze topnienia 106—108°C. - :
10 4-CH;-6-Bn 2 Cl 98100 Przykitad XIL Wytwarzanie N-acetylo-N-/3-
i = “achloro-5-tréjfluor ometylo-2-pirydylo/-2,6-dwuni-
A 3’5"01’?;; /CH/ -2 Qa . ne—is tro-3-c‘ihjloro-4,-*tr6:ilﬂ1u0rurhelty1loanﬂiny.—z”
y 2
| Do roztworu 2,3 g N-A-chloro-5-tréjfluoromety-
12 | 35-CICI4CHy | 2 | & | 436437 | 2 o2 pirydylo/-26-dwunitro-3-chloro-4-tr&ifhioro-
13 [ 35ClCl4CHs | 2 [ H 116—118 metyloaniliny (otrzymanej wedtug przykiadu IV)
14 | 26-Cla1 8 |l | 166168 w 20 ml pirydyny wkroplono roztwidr 0,3 g chlor-
15 | 35-01LC1 T4 | ®B 138140 ku a'cetylu- w 10. ml pirydyny i- caloé¢ ogrzewano
6 | as-aC1 4 al 15130 o w ciggu z'god'rzm w temperaturze eo—m°c Po
—— odparowaniu. pirydyny produkt wyodrgbniano za
a7 | 8,5-Br,Br 2 Ja 144—147 pomocy chromatografii kolumnowej na zelu krze-
18 | 3-Bri8-Cl 2 131—1:33 mionkowym, stosujgc .do - eluacji mieszaning 4:1
19 | 5+CF; 2 Cl olej n-heksanu i octanu etylu. Po oddestylowaniu roz-
. '(n?s =)1\571) . puszczalnml:a otrtzgmno 0,’:55 T;z(vt:ulawego zwigzku
o temperaturze topnienia 4
3-Cl-5-Br L 1921 W tablicy b zestawiono typowe pn'ydyloan.u-my
al | B-Br-5-CF; 2 _Cl_ 89—02 0 wzorze 2.
22 | B-Br-5-CF; 2 |H 112—114 W poniszej tablicy 2 przsdxsvtawd:one sg typawe
23 | 5-Br-6-C3H; 2 1a 137—1'39 © »pu'y'dyloamlmy 0 wzorze 4
24 5-Br-6-C3Hs 2 H 146—1148 Tablica 2
% | 2,6</0CH;/- 3 |H 1531805 Pozy-

% | 8-OF5Br6Cl | 2 |H 1301132 Zwia- , 2;:" Tempera- -
21 | 8-CFs-5-Cl 2 | H 113—115 o | 7 Xn cieniu Ys tura top=
28 | 3-CF;&B-Cl 2 | | 188140 dyny :
30 | 3-CFy5-Br 2 |Cl | 10112 39 | 3-Cl-5-CF;| 2 | OCH, m—3

81 3-CF;-5-Br-6-Cl 2 Cl Us—52 40 | 3-Cl-5-CF; 2 10CHs llm;llw
® : | 8-Br-5-CF3¥6-Cl 2 B .| 130—192 % 41 3-Cl1-5-CF; 2 n-OIC3Hy 1102—104

. 33 .| 3-Br-5-CF;-6-Cl 2 a | 156—160 42 . | 3-Cl-5-CFs 2 iz0-OICyHq7 138—139
M |3Cl-5C0F:s6Cl | 2 |H 150—154 43 | 3-C1-5-CF;| 2 | nsOCH, | 109—110
35 34Cl1-5-CF'3-6-C1 2 Cl 144145 44 - | -3-Cl1-5-CF; 2 ) 1123—124
36 | B-CFs 2 Cl olej s 5 | 3-Cl-5-CFs| 2 SCH; 138—139
317 \3-ClFy 2 B 81—83 46 3-Cl1-5-CF, 2 SCyH; ; olej
) 8™ 3-Cl1-5-CF'3 2 F 127—1129 a7 3-Cl-5-CF;s 2 OH i183—187 -

v ‘ 48 | 3-Cl-5-CF;| 2 | wz6r 13 nme—ie2

-Powtérzono postgpowanie z przykladu VII, sto- 60 Wy | 3-Cl1-5-CFy| 2 | iwzér 14 1142165

sujac ‘1,9 g 2-amino-3-chloro-5-tréjfluorometylopi- 50 | 3-C1-5-CF; | 2 | wzbr 15 “f8—81

rydyny i 28 g 24-dwunitro-3-metoksy-6-tréjfluo- = -

rometylochlorobenzenu. Reakcje = prowadzono w 51 | 3-CI-5-CF; | 2 | Ny _olej

ciggu 3. godzin a nastepnie mieszanine przerahia- W tablicy 3 zestawiono typowe pia'ydyloanildny
& o wzorze 1, z wyjgtkiem zwigZkdw o Wzorach 3i4.
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Tablica @
Pozycja
w piers- Q=
ZW::’*"‘ Xa mZmiu R Y z Zy Zs m
piry- nlienia, °C
dyny .
1 2 3 g 5 [) 7 8 9
52 5-CL 2 H H NO; NO, CF; 168135
58 5-J 2 H H INOy NOg CF; 170—172
- 54 &6-Br 2 » " 9 » » 137140
) 55 2-Ct 3 » » ” » » 125—126
50 4-CH, 2 R ,. " N » 134—135
57 5-ClFy 2 ,, - » 0 » I olej
58 - 3 . ” ” w » n% =1,556-
59 - . 4 » » » » » w45
60 85-C1Cl 2 ” " - " 98—101
o1 . | 3,5-Br,Br 2 " N N » 161—164
62 3-Br-5-Cl . 2 o " » " » 106—108
63 3-Cl1-5-Br | 2 ” ” » ” » 89—
64 3-Br-5-CHj, a " ' » © ” 123—125
65 3-C1-5-CFy ] ” . N " » ™M—T77
68 2-C1-5-CF; L] o " » » » - 120—131
e 5-J-6-CaHs 2 R . N w N 127—130
68 _ | 35-C1,C1-6-CH, 2 ” . N ” 2—n5
P 5-Cl-8-CH, 2 ” » » » » 167—168
0 5-CF3-6-Cl 2 ” » » - w 195—106
m 4/8-/CHy/ 2 ” » ” . » " 146—147
1| 486-C1Cl T2 ” R i » ” 16g—170
) 4-C1-6-CH, . ” N ,, » " 163165
e 5-OCH, 2 ” R » » » 192—105
% | 26-CLCl 3 » . » . » 107110
76 3-CF3-6-C1 ] v R » " ! olej
] 36-C1.C1-48-/CHy/x . 2 H H NO, NO, CFy | 131193
78 3,5-C1,C1-4-CH3, 4 " » » - " 166—169
™ 35-CL,Cl 2 N ” . N " me—142 |
0 3-Br-5-CF; B ” P » » ‘olej
81 3-CF 3 2 9y » ” » » ’1”—108
a2 3-0F;-5-Br-6-C1 2 " o ” ” » " ole}.-
83 3-CF3-5-Cl 2 N - R » 120—132
84 3-CFs-5-Br 2 » o » ” » 146—148
o 3-C1-5-CF, 2 v OCH; » ” ” olej -
86 3,5-C1)Cl1 2 o » » D » olej -
8 14-CH,-5-Br 2 o H » CF; | NO. 58—60
88 | 3-C1-5-CFy 2 COCH; | Q " N R 5—77
89 3-Cl1-5-CF3 2 p: H CF; v " olej-
o0 3,5-C1C1 2 » ” » " » 02—o4
o 3-CF;-5-Br-6-Cl 2 v ” » " » _ olej .
o 5-CF3-6-Cl 2 " » » 142—144 .
93 | 5C} 2 |, » ” R . olej -
" ~3.CF3s-6-Cl T | . » " 157159
95 3-C15-C1-6-CH, D) v ” v . ” 1mo—111
% | 4-CH,;5-Br 2 | . » ” » _olej ..
o7 3-Br-5-Cl " » - 96—98 .
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1 | 2 3 | 4 5 |6 7 8 | 9
98 3-C1-5-Br 2 - " . » o B7—80
9 3-COF3-6-Cl B o ” o " " 83—86
100! 5-CTF;-6-Cl| 2 " ” ) » o 162—165
101 3,5-CL,Cl 2 - ” | w » Ly 375
102 1 | 3-C1-5-CFy 2 " © { " " " olej

Przyklad XIII. W niepolewanych misach o
_‘§red'ni|cy 9 cm hodowano rofliny ryzu gatunku
‘Chukyo _Asahi. W stadium trzech lici sadzonki
opryskiwano 10 ml kazdego roztworu w steZeniu
100 ppm. Misy przetrzymywano w cieplarni w cig-
gu jednego dnia w temperaturze 24—25°C i na-
stepnie opryskano zawiesing zarodnikéw Pyricula-
ria orzae. Po uplywie pieciu dni od zakaZenia
obserwowano ilo§¢é uszkodzef trzeciego liScia sa-
dzonki. Wielko§é dzialania ochraniajacego oblicza-
no z nastepujgcego réwnamia.

' Ilo§é uszkodzeh w
Dziatanie

ochrania- = | 1— opryskiwanych mlsa?h X 100
jace w %o Ilosé u“szkodzeﬁ W nie-
opryskiwanych misach
Wyniki przedstawiono w tablicy 4.
Tablica 4
B Duziata- Dzia- Dzia-
Zwia- | mie | Zwia- |P0C |7y | 2
zek ochra- zek nia- | 2K nia-
mr niaj?ce nr jace | TF jace
. v /o w w %
1 91 18 100 35 95
3 100 19 100 36 100
3 100 20 100 87 100
"4 100 21 100 | 38 100
5 100 22 100 39 100
7 100 o0 93 | 40 100
8 100 24 90 41 95
9 83 25 85 | 42 95
e - 86 26 100 | 43 9%
11 84 on 100 | 44 95
12 100 28 100 5 100
13 2 29 100 46 95
14 100 - 30 100 A7 o5
15 100 32 100
18 | 100 @ |00
11 100 | @4 [ 100

W podobny spos6b przeprowadzono test z za-
stosowaniem kazdego skladnika aktywnego w ste-
feniu 50 ppm. Stosowano zwiazki{ nr nr 54, 60, 61,
64, 03, 07, 68, 60, 75, 76, 7B, 80, 81, 82, 83, &4, 85,
86, 87, ® i 100. Wielko§¢ dziatania ochraniajgcego
‘wynosita 100.

W innym te$cie dziatanie zwigzku nr 7 w réz-
nych stezeniach poréwnywano z dzialaniem N-/2,6-

-dwufluoro-3,5~dwuchloro-4-pirydylo/-N-4-nitro-2-
“tré&jfluorometylofenyloaminy opisanej w opisach
patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr
3965109, nr 414078 i nr 3 926611. Wyniki przed-
stawiono w tablicy 5. )

Tablica §
Dziatanie ochraniajgce
Zwigzek w%
25 ppm | 1125 ppm
Zwigzek nr 7 100 98
Zwigzek poréwnawczy 0 ]

Przyktad XIV. W niepolewanych donicach
0 $rednicy 9 cm hodowano rodliny ry#u gatunku
Chukyo Asahi. W stadium pieciu liSei sadzonk!
ryzu opryskiwano 20 ml kazdego roztworu sktad-
nika aktywnego w stezeniu 100 ppm. Donice prze-
trzymytwano w cieplarni w ciggu jednego dnia
w temperaturze 24—25°C i nastepnie ro§liny, na
ktérych hodowano Rhizoctonia solani przetrzymy-
wano pod ostonami dla inokulacji. Donice rze~
trzymywano w komorze inokulacyjnej w tempe-
raturze 30°C i przy wilgotnoSci 100%, w- ciggu
5 dni. Nastepnie, mierzono diugosé uszkodzenn pie-
ciu lodyg w ka#dej .donicy. Wielkodé dziatania
ochraniajacego obliczano z ponizszego réwmania.

Dzialanie
ochrania-
jace w Yo
Caltkowita dlugosé uszkodzen
w opryskiwanych donicach
Catkowita dtugosé uszkodzen w
nieopryskiwanych donicach

X 100

Wyniki przedstawiono w tablicy 6.

Przyklad XV. W niepolewanych donicach o
‘Srednicy 9 cm hodowano ro$liny ogérka gatumku
Suyo. W stadium jednego liécia sadzonki opryski-
wano 10 ml kaizdego roztworu skladnika aktyw-
nego w stezeniu 500 ppm. Donice przetrzymywano
w cieplarmi w ciggu jednego dnia w temperaturze
24—25°C i kazdg z nich opryskiwano zawiesing
zarodniké6w Collectotrichum lagenarium. Po uply-
wie 6 dni od zakazenia -obserwowano iloé uszko-
dzefh plerwszych lisci. Wielko§¢é dzialania ochra-
niajacego obliczano jak w przykladzie XIII. Wy-
niki zestawiono w tablicy 7. :
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Tablica 6 Tablica 8
Dria- Dzia- Dziata-
Dziaa- Dziala- Tanio - :f:a Driala-
Zwig- nie Zwig- nie Zwig-| . a- % chra- Zwig- ochra- Zwig- nie
' ’f;’e w’f‘/.‘ jace 5, |jace | ™ jace nro | -
w Te w % l N g w Mo w % Jace
2 100 35 100 | e [0 [ | 8 190 N 100 8L 100
3 100 36 2 63 | 100 7 |0 | a l1oo 82 100
4 2 P 10 | e 100 14 | 5| = 100 a3 1100
6 100 39 10 65 | 100 15 | 100 | 26 100 3 1100
T | 100 40 100 | 68 | 100 3 100
15 )
8 90 41 95 100 o
— — T2 Przyklad XVII. Mieszaning 9 ml pozywki z
14 100 ® % _73 87 .agarem ziemniaczano-glukozowym ([PDA) i 1-ml
15 100 43 9% | ™ | 8 skladnika aktywnego wylewano na plytke Pefri’e-
16 100 i 95 5 100 go i pozostawiamo do zestalenia. Na tej pozywce
18 100 45 100 | 76 | 100 | 3 umieszczano krazki agarowe, na ktérych hodowa-
byly rézne grzyby i przetrzymywano w opty-
; 100 ne
19 il —95-— 8 100 malnej temperaturze w ciagu okreédlonej ilo§cl dnl
26 100 49 100 9 %0 Obserwowano wzrost grzybni w celu oznaczelni'a
29 100 49 100 80 | 100 najmniejszego stezenia skladnika aktywnego ha-
30 95 50 100 85 100 s mujacego wzrost grzybéw. Stosowano nastqpuJaCe
aL 90 51 95 86 | 100 grzyby:
P 100 54 90 a7 100 A. Phybaph'thora infestans
B. Diaporthe citri
88 100 60 100 | & | 100 C. Altenaria solani
34 100 61 100 % D. Venturia inaequalie.
: Wyniki przedstawiono w tablicy 9.
Tablica 4 .
Tablica 7
Zwiazek Dzialanie ochraniajace | 35 Grzyb Al B ) D
nr w e :
Zwigzek -
8 100 nr 3 1100 v 1100 o - <1
' 100 @ | ZWiazek ) A |
7 100 nr 4 100 100 100 <1 -
9 e nr i}ﬂm‘k 1100 <1 <1 (<1
12 75 > s ' T
L 100
28 20 “ Przyktad XVINL Miode sandzonki fasoli
zwyklej z obcietymi wszysthkimi, oprocz .pne'rwszeg»o
po lifcieniu, lisemg, przeniesiono do naczynia i
. . pierwsze licie zakazano larwami i dorqSlymi osob-~
Przyklad XVI. W niepolewanych donicach nikami Tetranychus telarius (L). LiScie nastepnie
o Srednicy 9 cm hodowano rofliny ogérka Suyo.  ,anurgano na 10 sekund w kagdym z rotwordw
W stadium pierwszego liscia sadzonki opryskiwa- otrzymywanych przez rozcieticzenie do stezenia 800
no 10 ml roztworu kaidego skladmika aktywnego ppm wiody kaddego hygmskoplunego proszku (kom—
w stezeniu 500 ppm. Donice przetrzymywano w pozycja nr 5) zawierajacego skladnik a’ktva'nyh
cleplarni w ciggu jednego dnia w temperaturze LisScie nastepme suszono na powietrzu i mm_
24—25°C i kazda z nich opryskiwano zawiesina % {r umuwano podezas naswietlania W statej tem-
zarodnik6w Sphaerotheca fuliginea (otrzymanych peraturze 28°C. Po uplywie trzech dni oceniano
z sadzonek Sphaerotheca fuliginea). Po upltywie 10 ilo$¢ zabitych roztoczy i obliczano procent érrﬁer-
dni od zakalenia obserwowano ilos¢ uszkodzen telnoéci z nastepujacego wzoru.
pierwszych liSci. Wielko§é dziatania ochraniajgqce- . -
go obliczono jak w przykladzie XIII. Wyniki ze- 60 ?"_"’g“tl _ Hoéé zabitych roztoczy » Mt~~ :
stawiono w tablicy 8. e T Catkowita 1108 rogtoczy
Jedli podczas testu stosowano roztwory o steze- noscr - R -
niu 100 ppm, to wéwcezas wielkodci dzialania ochra- Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 10. "~
niajgcego dla zwiazké6w nr 62 i nr 68 wymosily Przyklad XIX Kaddy skladnik aktywny
100. ® rozpuszczono w acetonie otrzymujgc roztwory o
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Tablica 10 ffablica 12
Pro- Drobnoustrj 'Pozywka |MIC (ppm)
Zwia-| cent ‘ Procent . Procent Bacillus subtilis L.
zel? $mie- lwa;ze\k $mier- Zw:;z;elk Smier- 5 pCr219 - <02
,nr | otel- telnosci telnosci Salmonella typhimu- :
| nosed rium 209P '+ <02
BEscherichia coli | Algar | 125
B | 100 n 100 101 100 Salmonella typhimu- .
15 | 100 E7) 100 100 100 © | mum IFO 12529 Bouillon'a 6,25
22 | 100 40 100 40 Klebsiella pneumoniae
% | 100 | a1 100 | zwiazek PO 3512 125
poréw- Serratia marncescens -
nawczy 15 IFO lm m
o | 100 | 49 100 Proteus morganii IFO '
28 [ 100 | ‘89 100 | ke ' 6,25
» 100 | . 90 100 Pseudomonas aerugi- '
%% | 100 | w0 | 100 o |Dod 125
Penicilium italicum 3,12
okreglonym stezeniu. Porcje po 1 ml (400 pg-skiad- Penicilium ch-ysogeum
nika akiywnego) rozprowadzano réwnomiernie na |_WFO 4628 8,12
dnie piytki Petri‘ego o $rednicy 9 em tworzac film, | Penieilium citrium -
W .kaddej plytce umieszczano 15 dorostych Cal- 25 1RO 6352 6/25
losobruchus chinensis, piytke przykrywano nakryw Penicilium fumiculo- e e
k3 i przetrzymywano w ciggu 24 godzin w omo- sum IFO 6354 6)25 .
cze o stalej temperaturze 25°C. Procent Smiertel- (Alsperigillum niger '
no$ci obliczano jak w przykiadzie XVMI Wyniki MFO 6341 8,12
zestawiiono w tablicy 11. » | filum fumigatus -
ffablica 11 RO 4057 | Agar 6,25
Aspergillum flavus Saboura-
Zwigzek fPtr\.oce'nt Zwi azek Pu‘.ooent m 6343 1 ud’a 6,25
: Smiertel- $miertel- e -
,nr nodei nosd 35 Aureobasidium pullu-
lans IFO -6353 6,25
S Chaebomium globosum
- 100 % 10 WFO 6347 342
® 100 ad 100 Gliocladium wirens
K. 100 5. 100 © | §RO 9166 125
-4 100 fad 100 Myrothecium verru- :
a0 100 m 100 . lcaria IFO 6133 6,25
'al loo 81 100 Gibberella fujikuroi
_ _ « | OFO 6349 125
‘Przyklad XX. Metodg 'rozcieficzeniows w Trametes snguinea 625
agame oznaczano warbodci najmniejszego stezenia '
hamujgcego zwigzku nr 16 w stosunku do réznych Tablica 1a
drobnoustrojéw. Wyniki przedstawieno w tablicy i . '
12: W przypadku bakterii wynilsi odczytywano po % .~ | Dzalanie S ‘Dziaka
ulywide 24 godzin od zaklZenia, natomiast w przy- Zwigzelc " ochrania- - Zwigzelk dd;ﬁ:j‘”
padku graybow po uplywie 1 tygodnia. aal jace w |- | jace w
Przyklad XXI. W niepolewanych donicach o - - |
érednicy 9 cm hodowano roéliny ogérka gatumku n 100 _® 100
Suyo. W-stadium -jednego MScia sadzonki opryski- 58 14 - 30 100
wano 10 ml kazdego skitadnika aktywnego w ste- 16 100 33 100
Zeniu 250 ppm. Donice przetrzymywano w cieplar- T ) 23 - 100
ni w ciggu jednego dnia w temperaturze 24—25°C, —
po czym na l#ciach ogérka umieszczono kradki 18 100 35 100 .
wyciete z agaru, otrzymane przez hodowanie Bo- 19 100 36 . B
trytis cinerea na poiywce z agarem ziemmiaczano- an 100 E RS e R
-glukozowym (PDA). Po uplywie trzech dni mie- o ™ 100 Y AN 100
roono dtugosé uszkodzen i wartoéé dziatania ochra- 5 : 814 — 4’ 100‘ :
nigjgcego oblitzano jak w przykiladzie XIV., Wy- . i — —
niki: przedstawiono w-tablicy 1@, . 2% 85 50 100
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(W taki sam sposéb, stosujgc jednak mniejsze ‘Tablica 16
stezenie skladnika aktywnego, przeprowadzono test © ° o
poréwnawczy pomiedzy zwigzkiemm nr T i zwigz- 3 B -]
kiem poréwnawczym. Wyniki przedstawiono w ta- § 5 _ £ L =
blicy 14. 5 B ! '§
E §>' -g a2 g S
= -~
Tablica 14 E|BE| NE | @B X a B
[Dzialanie ochraniajace 7| w0 | 100 68 100
Zwi »
ek W % (625 ppm), Y 1715 (100 | 58 100 70 100
. 29 100 59 100 (' ‘100
Zwigoek or - 10 0 | 100 | 60 100 " 100
Zwigzels poréwnawezy 0 a | 100 | el 100 a1 100
‘ 5o 4 | wo 62 100 - 83 100
Przykiad XXIIL W niepolewanej domicy o 48 | w0 63 100 '&'I‘ '100‘.
érednicy @ cm hodowano roéliny ogérka gatunku 52 |} 100 84 100  |Zwiazek [}
Suyo w staldmm dwbch lisci sadzonki opryskiwa- ‘pordw-
no 20 ‘m] rosz'oru kazdego skiadnika aktywnego 29 nawezy
w sfteéemu 500 ppm. Donice przetrzymyrwa:no w 53 |, 100 65 100
cieplarni w cwgﬁ jednego dnia w temperaturze 55 100 o6 00
24—125°C po czym sprysklwam zaw1es1na zarod- 56 : 700 a 100
nikéw Plasmopara wbmola Po uplylwxe szedciu . i

dni od zakazenia nowmho ilo§é uszkodzenr sadzo-
nek. Wielkio§é dziatania odm-amagacego obliczano
jak- w-.przykladzie XIII. Wyniki przedstawiono w
tablicy 1‘5

Tablica 115

"Zwigzek)
nr

| Dziatanie ochraniajgce
w e
100
100
100
93

a3
100
01,

Rvm‘g R IR IS

Przykitad XXIII. Koncentraty do sporzgdza-
nia emulsji zawierajacej skiadniki aktywme (kom-
pozycja nr 3) zawieszono w wodzie w stezeniu
800 ppm. 'W kazdej emulsji zanurzano na okres 10
sekund 1i$¢ kapusty. Po wysuszeniu na powietrzu
kazdy lisé ktadziono na wilgotnej bibule filtracyj-
nej umieszezonej w kaadej plytce Petriego o Sred-
nicy 9 ¢m. Nastepnie umieszczano larwy Plutella
xylostella z 2—3 okresu migdzy wylinieniem i piyt-
ke przykrywano na!krvafka a nastepnie przetrzy-
mywano w komorze o stalej temperaturze 28°C
i podczas naswietlania. Po uplywie oSmiu dni no-
towano snn'erteﬂnosé i wyliczano procent sSmiertel-
noécu. Wymk1 przadstammno«no w tablicy 16.

- Pirydyloaniliny wedtug wynalazku wykazujq do-
slkkonale dzialanie zwalczajgce szkodliwe organiz-
my, takie jak owady, roztocza, grzyby i bakterie,
np. doskonale dzialanie przeciwgrzybowe i prze-
ciwbakteryjne i niszcza szkodliwe grzyby i bak-
terie rozmnazajgce sie na produktach przemysto-
wych, ziarnach i owocach podczas ich przechowy-

3B

40

45

wania, takie jak Aspergillus sp., Giberella sp. i
Penieilium sp.

Pirydyloaniliny w-ykazum réwniez skutecznodé
podczas zwalczama szkodliwych organizmohw T0Z-
wijajgcych si¢ na uprawach zbodowych i w sa-
dach oraz pod gleba, np. owadéw, talcich jak lusko-
skrzydle, np. Plutella xylostella, Mamestra bras<i-
cae i Spodoptera litura; réwmoskrzydle, np. Nep-
hotettix cineticeps i Delphacodes striatella; tego-
pokrywe, np. Callasobruchus chimensis i Epilach-
na vigintioctopunctata; dwuskrzydle, np. Musca
domestica i Culexopipiens pallens; lub roztoczy,
takich jak Tetranychus urticae, Tetranychus: tela-
rius i Pamonydms citri; a takze grzybdw i balte-
rii rozwijajgcych sie na roélinach, takich jak Py-
ricularia oryzae, Rhizoctonia solani, Collectotri-
chum lagenarium, Pseudopernospora  cubensis,
Sphacrotheca fuliginea, Phytophthora - infestans,
Diaporthe citri, Alternaria solani, Venturia inae-
qualis, Plasmapara viticola, Botrytis cinerea, Puc-
‘cinia recondita i Sclerotinia sclerotiorum.

Pirydyloaniliny wykazuja doskonale dziatanie
zwalczajgce réine szkodliwe organizmy, zwiasazcza
sakodliwe w rolnictwie i sadowmictwie grzyby.

Zwigzki o wzorach 3-i 5 s szczegllnie skutecz-
ne w zastosowaniu w crolnictwie i sadownictwie
gdyz zwalczajg one doskonale Botrytis cinerea,
Plasmopara viticola, Colletotrichum lagenarium,
Sphaerotheca fuliginea, Pyricularia oryzae, Rhizoc-
tonia solani itp.

Stezenie stosowanej pirydyloaniliny zalezy od ty-
pu szkodliwego organizmu, sposobu podawania, ro-
dzaju komipozycji oraz dawki skiadnika aktywmne-
go. Stezenie nie jest krytyczne i wynosi zwykle
1—i10u,000 ppm, kiorzystnie 20—2,000 ppm.

Gdy zwigzki wyftwarzane sposobem wediug wy-
nalazku sg stosowane jako skladniki aktywne
Srodkéw owadobdjezych, roztoczobdjczych, grzybo-
bojczych lub bakteriobdjozych, to woéwczas modna
sporzgdzaé réizne preparaty, takie jak pyty, higro-
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skopijne proszki, koncentraty do sporzadzania
emulsji, obojetne zawiesiny, roztwory w oleju, ae-
rosole itp., zawierajace adjuwanty w przypadku
Srodkéw do stosowania rolniczego. Preparaty takie
.mozna stosowaé po rozcieficzeniu lub bez rozcien-
czania do odpowiedniego stezenia.

Odpowiednimi adjuwantami sg  noéniki sprosz-
‘kowane, takie jak talk, kaolin, bentonit, ziemia
‘okrzemkowa, krzemionka, glina i skrobia; cie-
ki rozcieficzalniki, takie jak woda, ksylen, toluen,
dwumetylosulfotlenek, dwumetyloformamiid, aceto-
nitryl i alkohol; $rodki rozpraszajgce, rozpylaja-
ce itp. |

Stedenie skladnika aktywnego w kanlpozycn o-
wadabéjczej, roztoczobdjiczej, grzybobbjezej lub
bakteriobdjczej wynosi zwykle 5—80fe wagowych
w przypadiou oleistego koncentratu, 0,5—80F/e wa-
‘gowych w przypadku preparatu pylistego, oraz 5—
60% wagowych w przypadku higroskopijnego
proszku. : Mozliwe jest takze sporzgdzamie miesza-
nin z innymi §&rodkami rolniczymi, takimi jak inne
$rodki owadobéjcze lub roztoczobdjcze oraz regu-
latory wzrostu roslin.

(Czasami stwierdza sie wystepowanie efektu sy-
nergistycznego. Jako inne $rodki rolnicze mozna
stosowaé estry org,amcme kiwasu fosmwwego kar-
baminiany, dwutio- lub tiokarbaminiany, zwigzki
chloroorganiczne, zwigzki dwunitrowe, zwigzki
siarkoorganiczne, zwigzki metaloorganiczne, anty-
biotyki, podstawione etery dwufenylowe, pochodne
mocznika, zwigzki triazynowe, pochodne benzoilo-
mocznika, zwigzki pyretroidowe, imidy i benzimi-
dazole, a w szczegblinosci benzoilomocznikowe
§rodki  owadobéjcze, takie jak N-2€-dwufluoro-
benzoilo/-N’~p-chlorofenylo/mocznik; pyretroidowe
Srodki owadobdjcze, takie jak a-cyjano-3-fenoksy-
benzylo-2-/4-chlorofenylo/izowalerian; imidy o dzia-
laniu bakteriobéjczym, takie jak N-/35-dwuchlo-
rofenylo/-1,2~dwumetyl ocyklopropano-l,2-dwukar-
‘boksyimid; benzimidazolowe &rodki bakteriobbjcze,
takie jak 1-/butylokarbamylo/-2-benzimidazolo-
<karbeminian metylu; tiokarbaminianowe $rodki
bekteriobdjcze, takie jak chlorowodorek N-/3-dwu-
metyloaminopropyloAiokarbaminianu S-etylu; dwu-
tiokarbaminianowe frodki bakteriobdjcze, takiie jak
etylenobisdwutiokarbaminian manganu; oraz mo-
cznikowe Srodki bakteriobdjcze, takie jak 2-cyjano-
-N-/etylaminokarbonylo/-2-metolasyimin o/acetamid.
. Mypowymi kompozycja - rolniczymi wediug wy-
nalazku sq kompozycje grzybobbjcze.

Typowymi postaciami kompozycjli sq higrosko-
pijne proszki i koncentraty do sporzgdzania emul-
sli. Do typowych kompozycji naletg nastepujace

Srodek szkodnikobbjezy (koncentrat)

Zwykle Korzystnie
Sktadnik
aktywny 2—80f/e wag. 6—800/e wag.
Ciekly lub :
staly noénik (Adjuwant) 10—95%e wag.
Srodek powie- :
rzchniowo
czynny (98—20%/s wag.) 1—20%/e wag.
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Higroskopijny proszek

Skladnik aktywny 5—M0P/e wag.
Staly nosnik 10—90P/e wag.
Srodek powierzchniowo czynny 3—20%s wag.
Koncentrat do sporzadzania emulsji

Skiadnik aktywny 5—80/s wag.
Ciekly nosnik 10—05P/e wag.
Srodek powierzchniowo czynny 3—300/s wag.

Do odpowiednich adjuwantéw nalezz sproszko-
wane no$niki, takie jak talk, kaolin, bentonit, zie-
mia okrzemkowa, krzemionka, glina i skrobia; cie-
kle noéniki, takie jak woda, ksylen, toluen, dwu-
metylosulfotlenek, dwumeiyloformamld, acertomtryl
i alkohol; oraz $rodki powierzchniowo czy:nne ta-
kie jak alkilobenzemosulfonian sodowy, eter alkilo-
arylopolioksyetylenowy, produkt kondensacji naf-
talenosulfontanu sodowego z formaldehydem, eter
dodecylofenylowy polioksyetylenoglikolu, eter lau-
rylowy polioksyetylenu, ester polioksyetylenowy
kwasu tluezczowego, alkilogiarczan sodowy, siar-
czan etferu alkiloarylowego polioksyetylenu oraz
dwualkilobursztynian itp.

Kompozycja nr 1 Cxefici wagowych

Skiadnik aktywmny 20
Ksylen 2
Eter alkilofenylowy pohoﬂmyetylemx 8

Skladniki miesza si¢ jednorodnie i rozpuszcza,
ofrzymujge koncentrat do sporzadzania emulsji.

Kompozycja nr 2 Czefici wagowych

‘Skiladnik aktywny 6

Talk 25

Skladniki miesza sie¢ i otrzymuje preparat py-
listy.

Kompozycja nr 3 Czefci wagowych

Skiladnik aktywny 20
Ksylen 60
Eter polioksyetylenoalkiloarylowy N 20

Skiladniki miesza si¢ i rozpuszcza, otrzymujac
koncentrat do sporzadzamia emwuisji.

Kompesycja nr 4 - Czefci wagowych

Preparat , Jeeklite” 8
Produkt kondensacji

naftalenosulfonianu sodowego .
z aldehydem 2
Mieszanina 50 : 50 siarczanu eteru
polioksyetylenoalkiloarylowego

i drobnoziarnistego dwutlenku

krzemu 5
Drobnoziarnisty dwutlenek krzemu 15

Mieszaning powyiszych skladnikéw miesza Bie
w stosunku wagowym 4 :1 ze skladnikiem aktyw-
nym i otrzymuije l_ugroskopuna kompozycje.

Kompozycja nr 5 Cxefici wagowych

Skiladnik aktywny ™
Preparat ,,Jeeklite” 10
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Mieszanina 50 : 50 siarczanu eteru
polioksyetylenoalkiloarylowego

i drobnoziarnistego dwutlenku

krzemu . 20
Skladniki miesza sie i proszkuje otrzymujgc higro-
skopijny proszek.

Kompozycja nr 6 Czefci wagowych

Sktadnik aktywny 330
Laurylosiarczan sodowy 2
Dwunaftylometanosulfonian sodowy 3
Drobnoziarnisty dwutlenek krzemu

(SiO; *nHZ0) 20
Ziemia okrzemkowa 45

Skladniki miesza sie¢ i otrzymuje higroskopijny
proszek.

Kompozycja nr 7 Czefici wagowych

Skradnik aktywny 6
Ksylen 91
Eter polioksyetylenoalkilofenylowy 4

Skladniki miesza si¢ i otrzymuje koncentrat do
sporzgdzania emulsji.

Kompozycja nr 8 Czefci wagowych

Skladnik aktywny 6
Drobrnoziam-istyr dwutlenek krzemu 10
Preparat ,;Jeeklite” . 80

Mieszanina siarczanu eteru
polioksyetyxleno’alkiloaryl&wego

i drobnoziarnistego dwutlenku

krzemu (50 :50) - 6

Skladniki miesza sie
higroskopijny proszek.

i proszkuje, otrzymujac

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek szkodnikobdjczy, znamienny tym, ze
zawiera 2—80% wagowych skladnika aktywmego
i .98—20°/0e wagowych adjuwanta, przy czym sklad-
nikiem aktywnym jest pirydyloanilina o wzorze 1,
w ktérym X oznacza grupe tréjfluorometylowa,
atom chlorowca, nizsza grupe alkilowa lub nizszy
_gruipe allkoksylowa, n -jest liczbg calkowmlta 0—4;
R ‘oznacza atom wodoru lub grupg acetylowa, Y
oznacza atom" Wbdoru:, atom chlorowca, nizsza gru-
pe alkoksylowa, nizsza grupe alkilotiolows, grupe
hydroksylows, grupe azydowg lub grupe fenoksy-
lowg ewentualnié podstawiong grupg hydroksylo-
w3a; Zi, Za i Z3 oznaczaja grupe tréjfluorometylo-
wg, lub grupe nitrows, z tym, Ze co najmniej
jeden podstawnik X jest grupa tréjfluorometylo-
wa lub miZsza grupy alkilowa je§li n jest liczba
catkowitg 3 lub 4.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stanowi grzybobdjczy higroskopijny proszek lub
koncentrat do sporzadzamia emulsji, w sklad kt6-
rych wchodzi 2—80/e wagowych skladnika aktyw-
nego, ‘1—20%e wagowych $rodka powierzchniowo
czynnego i '10—95®e wagowych cieklego lub sta-
lego mosnika.
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3. Srodek wedlug zastrz. 1, snamienny tym, ze
stanowi higroskopijny proszek zawierajacy 5—708/e
wagowych skladnika aktywnego, 10—90P/e wago-
wych sproszkowanego nosnika i 3—20% wagowych
Srodka powierzchniowo czynnego, lub koncentrat
do sporzadzania emulsji zawierajgcy 5—80%e
skladnika aktywnego, 10—95%s cieklego nosnika
oraz 3—20% Srodka powierzchniowo czymnego.

4. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako skladnik aktywny zawiera N-/3-chloro-5-tréj-
fluorometylo-2-pirydylo/-2,6-dwunitro-3-chloro- 4-
-tréjfluorometyloaniline.

5. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako skladnik aktywny zawiera N-/3-chloro-5-tr6j-
fluorometylo-2-pir ydylo/-2,6-dwunitro-3-/o-hydro-
ksyfenoksy/-4-tro6jfluorometyloaniline.

6. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako skladnik aktywny zawiera N-/3-chloro-5-tréj-
fluorometylo-2-pirydylo/-2,6-dwunitro-3-etoksy-4-
-tréjfluorometyloaniling.

7. Spos6éb wytwarzania pirydyloaniliny o wzo-
rze 1, w ktorym X oznacza grupe troéjfluoromety-
lowa, atom chlorowca, niZzsza grupe alkilowg lub
nizsza grupe alkoksylows; h -oznacza liczbe 0—4;
R oznacza atom wodoru lub grupe acetylows; Y
ozmnacza atom wodoru, atom chlorowca, nizszg gru-
pe alkoksylows, niZsza grupe alkilotiolowg, grupe
hydroksylowa, grupe azydowa lub grupe fenoksy-
lowa ewentualnie  podstawiong grupa hydroksylo-
wa; Z1, Z3 i Zy oznacza grupe tréjfluorometylowq
lub grupe mitrowa, z tym, ze co najmniej jeden
podstawmnik X jest grupa - tréjfluorometylowsy lub
nizsza grupa alkilowa jesli n jest liczbg calkowi-
ta 3 lub 4, znamienny tym, ze pirydyne o wzo-
rze 6, w ktérysn U oznacza atom chlorowca lub
grupe aminowg; X i n maja znaczenie podane
uprzednio dla wzoru 1, poddaje sie reakcji z ben-
zenem o wzorze 7, w ktorym W.-oznacza atom
chlorowca lub grupeg ammowa, .Yl oznacza atom
wodoru lub atom chlorowxca;: Z;, Zs i Z; maJa zZna-
czemie podame dla wzoru 1, z tym, ;ze U oznacza
atom chlorowca gdy W oznacza grupe aminows
lub U oznacza grupe aminowa gdy W oznacza
atom chlorowca, prowadzac reakcje w obecnosci
zasady i ofrzymujgc pirydyloaniline o wzorze 8,
w ktérym X, Xi, Zi;, Zs, Z; i n maja znaczenie
podane przy oméwieniu wzoru 1, a nastepnie
ewentualnie plrydyvibchlorowooamlme 0o wzorze 8,
w ktérej Y; jest atomém ‘c¢hlorowca, poddaje sie
reakcji z azydkiem sodowym, merkaptanem niz-
szego alkilu lub zwigzkiem o wzorze HO-Y, w
ktérym Y, oznacza atom wodoru, nizszg grupe al-
kilowg lub - grupe fenylowa ewentualnie podsta-
wiong grupa hydroksylowa, w obecno$ci-’ zasady,
i ewentualnie otrzymany produkt a-cyhx:]e sie.

8. Spos6b wedlug zastrz. 7 znﬂmenny tym, ze
aminopirydyne o wzorze 6, w k'térylm U ozmacza
grupe aminowa, X oznacza atom chlorowca grupe
tréjﬂuorometylowa, nizszy alkilowa lub _nigsza al-
koksylowa, n oznacza liczbe 0—4, poddaje sie re-
akcji w obecnos$ci zasady z chlorobenzenem o wzo-
rze 7, w ktérym W -oznacza atom chloru, a Y, Z;,
Zs i Zs maja znaczenie podané ‘w zastrz. 7.
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9. Sposéb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w zakresie temperatur od
—100°C do +200°C.

'10. Sposob wediug zastrz. 7, znamienny tym, ze
aminopirydyne o wzorze 6, w ktéorym U oznacza
grupe aminowg poddaje sie reakcji z dwuchlorow-
cobenzenem o wzorze 7, w ktérym Y; oznacza
atom chlorowca w obecnosci zasady i otrzymuje
pirydylochlorowcoaniling o wzorze 8, w ktérym Y
oznacza atom chlorowca, a nastepnie zwigzek ten
poddaje sie reakcji z azydkiem sodowym, mer-
kaptanem alkilu lub zwigzkiem o wzorze HO-Y,,

WZOR 2

NO
3 2

“N—NH

Y

CF
NG

WZ0R 3

10
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w ktérym Y, ma znaczenie podane w zastrz. 7,
przy czym wytwarza sie pirydyloaniline o wzorze
10, w ktérym Y; oznacza grupe hydroksylows, niz-
sza grupe alkoksylowa, nizsza grupe alkilotiolows,
grupe azydowg lub grupe fenoksylowg ewentual-
nie podstawiona grupa hydroksylowa; X, Z;, Z,
Z; i n majg znaczenie podane w zastrz. 7.

11. Spos6b wediug zastrz. 10, znamienny tym, ze
reakcje aminopirydyny z dwuchlorowcobenzenem
prowadzi sie w temperaturze od —100°C do 200°C,
a reakcje w nastepnym etapie w temperaturze od
—30°C do 170°C.
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