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Przedmiotem wynalazku Jest śnodek szkodniko¬
bójczy i sposób wytwarzania nowych pirydylo¬
anilin.

/Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no¬
wych pirydyloanilin służących do zwalczania owa¬
dów, roztoczy, grzybów lulb bakterii. Wynalazek
dotyczy również nowych środków o działaniu owa¬
dobójczym, roztoczobójczyin, grzybobójczym i bak¬
teriobójczym, \

(Wiadomo jest, że niektóre pdirydyloandliny wy¬
kazują aktywność w zwalczaniu niebezpiecznych
organizmów, takich jak owady, roztocze, grzyby,
bakterie i gryzonie. Są to nip. związki o działaniu
gryzoniobójczym opisane w opisie patentowym
Stanów zjednoczonych Ameryki nr 4140 7718 oraz
związki o działaniu szkodnikobójczym przedsta¬
wione w opisach patentowych Stanów Zjednoczo¬
nych Aimetryki nr 3>06&1O9 i nr 3606)611.

łNie było dotychczas wiadomo, że piirydyloaniliny *>
zawierające specyficzne podstawniki w pierście¬
niu pirydyny wytwarzane sposobem według wy¬
nalazku wykazują aktywność w zwalczaniu szkod¬
liwych owadów, roztoczy, grzybów i bakterii.

(Pirydyloaniliny wytwarzane sposobem według *5
wynalazku są związkami o wzorze 1, w którym
X oznacza- grupę trójifluorometylową, atom chlo¬
rowca, niższą grupę alkoksylową luib niższą grupę
alkoksylową; n oznacza liczibę całkowitą 0—4; IV
oznacza atom wodoru lulb grupę acetylową; Y 30

oznacza atom wodoru, atom chlorowca, niższą
grupę, alkoksylową, niższą grupę alkilotiolową,
grupę hydroksylową, grupę azydową lub grupę
fenoksylową ewentualnie podstawioną grupę hy¬
droksylową; Zi, Z2 i Z3 oznaczają grupę trójifluo-
rometylową lub grupę nitrową, z tym, że co naj¬
mniej jeden podstawnik X jest grupą trójfluoro-
rmetyldwą, lulb niższą grupą alkilową, gdy n ozna¬
cza liczibę całkowitą 3 luib 4.

(Pirydyloanilinami według wynalazku mogą być
związki o wzorze 1, w którym atomem chlorowca
jest atom fluoru, chloru, bromu lub jodu a niż¬
szymi grupami aflkoiowymd z niższych grup alki¬
lowych, niższych grup alkoksylowych luib niższych
grup alkdlotiolowych są grupy alkilowe o 1—4
atomach węgla, takie jak metylowa, etylowa, n-
-propyiowa, izopropylowa, n-ibutyiowa, izobutylo-
wa, n-rz.nbultylowa i HTI-TŁ-lbutylowa.

Do grupy pirydyloanilin o wzorze ogólnym 1
należą związki o wzorach 2, 3 luib 4, w których
X i n mają znaczenie podane powyżej; Yi ozna¬
cza atom wodoru lub atom chlorowca; Y* oznacza
atom wodoru, niższą grupę alkoksylową, atom
chlorowca, grupę azydową luib grupę tenoksyio-
wą ewentualnie podstawioną grupę hydroksylową;
Y3 oznacza niższą grupę alkoksylową, niższą grupę
alkilotiolową, grupę hydroksylową, grupę azydo¬
wą luib grupę fenoksylową ewentualnie podstawio-

125887



125 887

ną grupą hydroksylową; m oznacza liczbę całko¬
witą 0—3.

Najbardziej cennymi porydyloanilinamti są związ¬
ki o wzorze 5, w którym X4 oznacza atom chlo¬
rowca; X5 oznacza atom wodoru lu/b chlorowca;
oraz Yi ma znaczenie podane uprzednio.

(Pirydyioaniliny według wynalazku wytwarza się
stosując poniżej opisane sposoby.

Pirydyioaniliny o wzorze 1, w którymi R ozna¬
cza atom wodoru a Y oznacza atom wodoru lub
chlorowca wytwarza sdę według schematu 1 w
reakcji związku o wzorze 6 ze związkiem o wzo¬
rze 7 w obecności zasady. We wzorach tego sche¬
matu X, Yi, Zi, Z2, Zjin mają znaczenie podane
uprzednio a U d W oznaczają odpowiednio atom
chlorowca luib grupę aminową, z tym, *e W ozna¬
cza grupę aminową jeśli U oznacza atom chlo¬
rowca i odwrotnie W oznacza atom chlorowca
jeśli U oznacza grupę aminową.)

Wyjściowe związki o wzorze 6 są w większości
związkami znanymi i opisanymi w opisie paten¬
towym Stanów Zjednoczonych Amerykinr 3 6811 3619
i opublikowanym w europejskdim opisie patento¬
wym nr 0000460 a także w innych opisach,/ i

Wyjściowe związki o wzorze 7 są również w
większości związkami znanymi i .opisanymi w opi¬
sie patentowym Stanów Zjednoczonych Ameryki
nr 4117107 oraz w opublikowanych europejskich
opisach patentowych nr 0000115(6 i nr 0004/642.

IW pirocesach przemysłowych korzystnie związek
o wzorze 6), w którym U oznacza grupę aminową
poddaje się reakcji: ze związkiem o wzorze 7,
w którym W oznacza atom chlorowca.

Jako zasadę w powyższej reakcji można stoso¬
wać wodorotlenki metali alkalicznych, węglany
metali alkalicznych i wodorki metali alkalicznych
albo wodorotlenki lub wejglany metali ziem alka¬
licznych, korzystnie wodorotlenek potasowy, wo¬
dorotlenek sodowy, wodorek sodowy i wodoro-
węglan sodowy.

Reakcję prowadzi1 się korzystnie w obecności
rozpuszczalnika. Odpowiednimi rozpuszczalnikami
są aprotyczne polarne rozpuszczalniki, takie jak
dwumetyloformamid, dwuimetyiosuitóotlenek, czte-
rowodorafuran, sulifolan i dioksan. Korzystnymi są
dwumetyloformamid luib czterowodorofiuran. Tem¬
peratura reakcji wynosi zwykle od —100°C do
200°C, korzystnie 0—I200°C, a ozas od ,30 minut
do 2i godzin, korzystnie 1—110 godzin.

(PkydyiŁoaniliny o wzorze 1, w którym R ozna¬
cza atom wodoru a Y oznacza grupę hydroksylo¬
wą, niższą grupę alkoksylową, niższą grupę alkilo-
tiolową, gprupę azydową lub grupę fenoksylową
ewentualnie podstawioną grupą hydroksylową, wy¬
twarza się według schematu 2 w reakcji związku
o wzorze 9 ze związkiem o wzorze HOY4, wzorze
HSY5 lub wzorze NaNa, w obecności zasady. We
wzorach tego schematu X, Y3, Zi, Zi, Z3 i n mają
znaczenie podane uprzednio; Hal oznacza atom
chlorowca; Y4 oznacza atom wodoru, niższą grupę
alkilową kub grupę fenylową ewentualnie podsta¬
wioną grupą hydroksylową; a Y5 oznacza ntiższą
grupę alkilową. Zasada może być taka sama jaką
stosuje się w reakcji opisanej schematem 1.

20

(Reakcję korzystnie prowadzi się w rozpuszczal¬
niku, takim jakie zostało opisane uprzednio w na¬
wiązaniu do schematu 1 luib w alkoholu, tatokn
jak metanol lub etanol, albo w chlorowcowęglo-

5 wodorze, takim jak czterochlorek węgla, chloro¬
form i mHdwuchlorobenzen. Proces prowadzi się
zwykle w temperaturze od —30°C do -H170PC, ko¬
rzystnie w zakresie 0—fl70°C, w ciągu od 30 mi¬
nut do 20 godlzin.

10 Jeśli w reakcji opisanej schematem % jako zwią¬
zek wyjściowy stosuje się związek, w którym Y4
jest grupą hydroksyfenylową, wówczas proces pro¬
wadzi się w atmosferze azotu. Jeśli stosuje się
rozpuszczalnik o niskiej temperaturze wrzenia,

15 wówczas reakcję korzystnie prowadzi się w za¬
mkniętym reaktorze.

Pirydyioaniliny o wzorze 1, w którym R ozna¬
cza grupę acetylową wytwarza sdę według sche¬
matu 3. We wzorach .tego schematu X, Y, Zi, Z*,
Z3 i n mają znaczenie podane uprzednio. Jałto
środki acetylująjce można stosować bezwodnik, ha¬
logenki i estry kwasu octowego, takie jak bez¬
wodnik octowy, chlorek acetylu i octan etylu.

Jako zasadę można stosować jedną z opisanych
25 dla reakcji przedstawionej na schemacie 1 lub

zasadę organiczną, taką jak pirydyna, lub trój-
etyloamina. Korzystne są zasady organiczne. Re¬
akcję prowadzi się w zakresie temperatur Of—lOO^C
w ciągu 1»—110 godzin.

[Wynalazek jest ilustrowany poniższymi przy¬
kładami, z których przykłady I—(XII dotyczą syn¬
tezy.

iPrzykład I. Wytwarzanie N-i/3^Jdwuchloro-
i2-piTydylo/^,6^wunitro-4-itn:ójifluorometyloaniiliny.
(Do roztworu 1;(R> g 2-amino^3,i5^dlwuchloropdry-

dyny w 20 ml dwumetylafoimamudiu dodano stop¬
niowo podczas mieszania 1,0 g sproszkowanego
wodorotlenku potasowego. Następnie w ciągu 5 mi-

40 nut dodano w temperaturze 30^0 21,7 g 2,6-dwu-
nitro-4-trójtfluorametylochioTObenzenu i całość mie¬
szano w ciągu około 3 godzin. Mieszaninę zakwa¬
szono stężonym kwasem solnym i ekstrahowano
produkt chlorkiem metylenu. Warstwę organiczną

45 przemyto wodą i wysuszono a następnie oddesty¬
lowano rozpuszczalnik. Prodlukt wyodręjbniono sto¬
sując chromatografię kolumnową na żelu krze¬
mionkowym i eluując toluenem. Po odiparowaniu
otrzymano 2,8 g tytułowego związku o tempera¬

mi turze topnienia 80—»7°C
Przykład II. Wytwarzanie N^/3,S-dwuchloro-

-6^metylo-2ipirydylo/^,6-dwuniitro-3Hchloro-4-trój-
fluorometyloaniliny.

Do roztworu 1,8 g 2-amino-3,5-dwucMoro-6-me-
55 tylopirydyny w 30 mi dwumetyloformamidu do¬

dano podczas mieszania 0,07 g wodorotlenku po¬
tasowego. Następnie wfcroplono w pokojowej tem¬
peraturze roztwór 3,07 g 2,4-dwuchloro-T3,5-dłwu-
nitrobenzotrójifluorku w 10 ml dwumetylofoTma-

60 midu i mieszaninę mieszano w ciągu około 3 go¬
dzin. Mieszaninę reakcyjną zakwaszono stężonym
kwasem solnym i następnie wlano do wody. Wy¬
trącony osad odsączono i rekrystaldzowano z me-
tanokb. Otrzymano 2,96 g tytułowego związku o

•5 temperaturze topnienia 128—il3K)PC.
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Przykład III. Wytwarzanie N-/3^-dwuchiloro-
-2ipirydylo/-l2,6-dwunitro^-<M
tyioaniliny.

Do roztworu 1,63 g 2-amino^5^wuchiLoropiry-
dyny w 20 ml dwumetyloforniamiidu dodano pod- 5
czas mieszania 0,713 g sproszkowanego wodoro¬
tlenku potasowego. Następnie dodano w ciągu 10
minut 3*06 g 2,,4Hdwuchloro-3,5HdwUndt^^
fluorku. Po upływie 2 godzin mieszaninę reakcyj¬
ną wlano do wody, zakwaszono stężonymi kwasem io
solnym i ekstrahowano produkit chlorkiem mety¬
lenu. Warstwę organiczną przemyto wodą, wy¬
suszono i oddestylowano rozpuisizczalnik. Produkt
wyodrębniono za pomocą cłuromatografid kolumno¬
wej na żelu krzemionkowym eiuując toluenem, 15
Po odiparowaniu rozpuszczalnika otrzymano 1,38 g
tytułowego związku o temperaturze topnienia 64J—
G5°C.,

Przykład IV. Wytwartzanie N-/3Hchloro-5-
^trójifluorometylo-ia-pk^ *>
roj4-^6jtfluoron^yloaniJiny .

Sposób A. Powtarzając postępowanie z przykła¬
du HU ale stoBująjc 1,9(7 g 2-amino-a^hloro-5-tr6^-
fluorometylfopirydyny zamiast 1103 g 2-amdno-Ą5-
Ktwuchloropkydyny i dodając 0^02 g zamiast 0,73 g "
sproszkowanego wodorotlenku potasowego, otrzy¬
mano 1,15 g tytułowego związku o temperaturze
topnienia 10O—HOBflC.

. Sposób B. Do roztworu 3,22 g 2-aminoH3^-chloro-
-5-tTÓ(jiluoxom€ityaopirydyny w 60 ml czterowodo- *
rafuranu dodano porcjami podczas mieszania 2,0 g
sproszkowanego wodorotlenku potasowego. Na¬
stępnie, po ochłodzeniu do temperatury 0°C
wkroplono roztwór 5^0 g l-trojifluorometylo-2,4-
-dlwucnloroH^^dwunitirobenzenu w 40 ml cztero-
wodorolfuranu i mieszano w ciągu 3 godzin w po¬
kojowej temperaturze, mieszaninę wlano do wo¬
dy, dodano ISO ml octanu etylu, zakwaszono stę¬
żonym kwasem solnym i ekstrahowano produkt.

Ekstrakt przemyto dwukrotnie wodą, suszono
nad bezwodnym siarczanem sodowym i zatężono.
Produkt wyodręjbniłono za pomocą chromatografii
kolumnowej na żelu krzemionkowym ekiujjąc mie¬
szaniną 10:1 n-heksanu i octanu etylu. Po od¬
destylowaniu rozpuszczalnika otrzymano 6£ g ty¬
tułowego związku) o temperaturze topnienia 100—
ia2°C.

Wyjściową 2-amMo^-ch3oro^5Htrojkfluorometylo-
pirydynę można otrzymywać w następujący spo- ^
sóib<

JW autoklawie o pojemności 50 ml umieszczono
6,5 g 2,3-dwuciMoro^^6jlfluoTometylopirydyny i
20 ml 38P/t wodnego roztworu amoniaku. Całość
mieszano w ciągu 24 godzin w temperaturze 100% w
a następnie ogrzewano w oiąjgu 5 godzin w tem¬
peraturze U26°C (ciśnienie około .106 kPa). Po
ochłodzeniu mieszaniny reakcyjnej1 otrzymany kry¬
staliczny osad przemyto wodą i .wysuszono. Otrzy¬
mano 1,5 g 2-ammo-3-cMoro-5^6jtauorometylopi- w
rydyny o ternlperatuirize topnienia 90—{9fe°C. (
(Przykład V. Wytwarzanie N-/3,6-dwuohloro^

-4ipkydylo/-tyMwunitro-4^
Powtarzając postępowanie z przykładu II ale

stosując 1,03 g 3g5-dwucfaloro-4-aminopirydyny za- «

35
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miast 1,8 g 2-amino-3,5-dwu<^oro^-imetylopirydy-
ny oraz 50 ml zamiast 30 ml o^uirnetyloiformajmiidu
i 2,7 g zamiast 3,0(7 g 2,6-dwunaltro-4-1an6jtflluoro-
metylochlorobenzenu, otrzymano 2,8 g tytułowego
związku o temperaturze topnienia 138—140°Cwj

Przykład W, Wytwarzanie N^/3,6^dwuchloro-
-2Hpirydylo/^4^wunitro-64rójto^

Po roztworu 1,85 g 2-ammo-QiJ5udwuchloropiiry-
dyny w 20 ml dwumetyloformamiidU' dodano por¬
cjami podczas mieszania Ifi g sproszkowanego
wodorotlenku potasowego. Następnie, w ciąjgU' 5 mi¬
nut w temperaturze 30I°C dodano 2,7 g 2,4r-dwu-
niiro-84rój*fluorometylochioriofbenizenu i reakcję
prowadzono w ciągu 3 godzin. Mieszaninę reak¬
cyjną zakwaszono stężonym kwasem solnym i pro¬
dukt ekstrahowano chlorkiem metylenu. Warstwę
organiczną przemyto wodą, wysuszono i oddesty¬
lowano rozpuszczalnik. Produkt wyodrębniono za
pomocą chromatografii kolumnowej na żeDu krze
mdonkowym eiuując toluenem. Po oddestylowaniu
rozpuszczalnika otrzymano 2fi g tytułowego związ¬
ku o temperaturze topnienia 98-^101°C.
Przykład VII. Wytwarzanie N-ł/E^chloro-5-

-trĄjlfluorometylo^ipiry^
fluóTometyloaniiiny-

(Do roztworu 1,8 g 2-chlOGro-0^amdno-6^trojfluoro-
metylopirydyny w 20 ml dwuimetylaformamidu do¬
dano porcjami podczas mieszania Ifi g sproszko¬
wanego wodorotlenku potasowego. Następnie,
wkroplono w pokojowej temperaturze roztwór
2,7 g 2,4Hdwunitro^4ró^uorometylocMorolbenzenu
w 10 ml dwuanetylaformatriidu. Reakcję prowadzo¬
no w ciągu około 3 godzin, po czym mieszaninę
zakwaszono stężonym kwasem solnym i wlano do
wody. Wytrącony osad odsączono i rekrystalizo-
wano z metanolu, otrzymując 2,0 g tytułowego
związku o temperaturze topnienia! li29Ml3l0C.

Przykład VIII. Wytwarzanie N-tf3y5wdwucWo-
ro-4/Wwumet3flo-l2Hpiry
fluoTometyloaniliny,

(Do roztworu 1,0 g 2-amdno-Ą6-dwuchloro-4,6-
^dwumetyaopiirydyny w 20 mi dwumetyloforimami-
du dodano porcjami podczas mie&zania 0,7 g
sproszkowanego wodorotlenku potasowego a na¬
stępnie wkroplono roztwór 2,7 g Z,4-dwunttro~6-
-^trójfluorottnetylochioTotoenzenu w 10 mi dwume-
tyloformamidu w pokojowej temperatune i re¬
akcję prowadzono w oiąjgu około 10 godzin. Mie¬
szaninę reakcyjną przerabiano w sposób przed¬
stawiony w przykładzie VII i otrzymano 1,6 g
tytułowego związku o temperaturze topnienia
laiHiasfld
Przykład IX. Wytwarzanie N-^5Hmetoksy-i2-

-jparydylo/-i2,4-ótounitro-6^
Powtórzono postępowanie z przykładu VHM, sto¬

sując 1,2 g 2-amioo-l5^metoksypiTydyny i 2,8 g#.2,4-'
-o^u<ndtro-6-tr6j(fluorometylochaorabenzenu i pro¬
wadząc reakcję w ciągu 5 godzin. Mieszaninę re¬
akcyjną przerabiano tak samo jak w przykładzie
VI i otrzymano \\2 g tytułowego związku o tem¬
peraturze topnienia ia2-4106°tL
Przykład X. Wytwarzanie N-/3^chiloro^5-trój-

fluorometylo-2-pirydylo/-fc,^
-trójfluorometyloanilinj.
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15«—^1«0 |
150-^154 |
144—11145 |

olej 1

«1—«3 1
12T7,—ilE© |

(Powtórzono postępowanie z przykładu VII, sto¬
sując 1,9 g 2-oimino^Hclhloiro-i5-trójfluaroimetyloipi-
rydyny i 2,8 g 2,4-dhvuoii1ffo-3Hmeto'kBy-64ró|jlfluo-
rometylochlorabenzenu. Reakcję prowadzono w
ciągu 3 godzin a następnie mieszaninę przeraibia-
no w sposób przedistawiony w przykładzie VI i

otrzymano 1,4 g oleistego tytułowego związku.
Przykład XI. Wytwarzanie N-/3^chloro-5-

-trój^uorametylcMa^piirydylo/Ąe-dwunitro-S-eto-
ksy-4-trójtfluor'Ometyloan)ili)ny.

5 (Do 30 ml etanolu dodano podczas mieszania
1,5 g wodorku sodowego a następnie wk-roplono
roztwór 7,0 g N-/3^(Moro-i5-tr6jlfauorometylo^2Hpi-
rydyIo/-E,<Wwunitro-i3-ichlOT
aniliny (otrzymanej według przykładni IV) w 50 ml

10 dwumetylosuOJotlenku. Reakcję prowadzono w cią¬
gu 3 godzin w pokojowej temperaturze, po zym
mieszaninę reakcyjną wlano do wody i produkt
ekstrahowano dilcrkiem metylenu. Warstwę orga¬
niczną przemyto wodą, wysuszono i oddestylowa¬
no rozpuszczalnik. Produkt wyodrejboiano za po¬
mocą chromatografii kolumnowej na żelu: krze¬
mionkowym eluując mieszaniną 4:1 n^hteksanu
i octanu etylu. Po oddestylowaniu rozpuszczalni¬
ka otrzymano 4,0 g tytułowego zwiąjzku o tempe¬
raturze topnienia 10K—I1«0B°IG.

Przykład XIL Wytwarzanie N-acetylOHNntó-
-chlorOH5^trójirluorometylo^2-pixydylo/-l2,^-(clwuni-
tro-3-<Moro-44ró^lffluoroimetyiloanłlilny-

Do roztworu 2,3 g N-/3Hchloro-5^róJffluoroimety-
lo^2Hpirydylo/^2,64dfwunitrOH3Mc^loro-4^6o(fhloro-
metyloanilony (otrzymanej według przykładu IV)
w 20 ml piTydyny wkroplono roztwór 0,34 g chlor¬
ku acetylu w 10 ml pirydyny i całość ogrzewano
w ciągu 2 godizin w temperaturze 60—(1&°C. Po
odparowaniu, pirydyny produkt wyodrębniano za
pomocą chromatografii kolumnowej na żelu krze¬
mionkowym, stosując do eluacji mieszaninę 4:1
n-heksanu i octanu etylu. Pio oddestylowaniu roz¬
puszczalnika otrzymano 0J8 g tytułowego związku
o temperaturze topnienia 7l5t^7°Ci

W tablicy h zestawiono typowe pirydyloaniliny
o wzorze 2.

jW poniiźfczej taJbMcy 2 przedstawione są typowe
pirydyloaniliny o wzorze 4.

Tablica 2

45

50

65

60

15

20

25

30

35

[Zwią¬
zek
nr

| 3)9
401

| 41
1412

m

\ 144
| 45
1 4B
1 Al

*»
149

.50

U

Xn

3^Ci-5-CF3

3^Cl-5-OF3

3^C1h5-OF3

3<a-5-OF3

3^Cl-5-CF3

3<31-5-CF3

3-a-5-CF3

3<a-5-OF3

3-a-5-CF3

3<51-5-CF3

3^Ql-5-OF3

3-Cl-5-CF3

3-a-5-CF3

pozy¬
cjaw,
pierś¬
cieniu

piry¬
dyny

2

2

2

2

2

■• 2

2
2

2

2

2

2

2

| ■ -Y3. . .

OOH3,
OCiH5

n-OCjH?

i^o-OCjHt

n^OCrfl*

SCH3
SlC^H5
OH

wzór 113

Iwzór (14

fwzór 15

Ni ..

Tempera¬
tura top^

hniienia, °C

7IU73

' I10G—»108

I102-H104

J138M139

HO(9k-110

1(23-^124
13®—m»

olej

il«Sl^l«7 - |
H7lBMl«i2 1
H62M165 1
fau-ai J

olej |
W tablicy 3 zestawiono typowe pirydyloaniliny

o wzorze i, z wyjazdem związków o wiórach 2i 4.
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Tablica 13

związek
(nr

1 v
52

| 53
1 64

55

ao

| 57,
1 518

59

GOI

01 ■

1 02
1

0̂4

05

| 68
| ©7

«8f -

60

•w

711

.P
1 79
[ 714
\~ 7® r

716

T fi
78

70 '
80

81 "
82

|. '83
1 **

*

66

87

88

■■" 89

90 1
91\ 1
021

9i3l |
Utt |
95 1
96 1
m 1

xn

1 2
| 5-OL
1 5^J

| 6hKt
1 2<Jt
1 4-CH9
| S^OFs

| —
| —
1 a,i5<:i,ci

Zj5-Bt,Bt
3^Br-6-Cl .

3-a^Bor

3-BrJ5^C3Ha

1 3^1^5-CFji
2-Cl-5-CF3

B-J^CjHs
3,6-01,Cl-6-aH3,
5<a^6<3Hj
fc-JCFs-O^OL
4^6-/CH3/2
4,6-Cl,Cl
4-Cl-6<3Hs

5^(X3H,

2,6^01,0

3-GF3^0jOIJ

3£<S,CI4JMCHtfi .
3,501,01-4-0113,
3,5<!1,C1
3-Bt-5-<JF3

3-CF3

3-OF3-6'-(Br-6-01

3-OF345-Cl
3-OF3J5-lBir

3-C1^5<5F3

3,5-Cl,Cl |
i4JOH3^5-Bir

3ja^5-dF3
'3mOU5-C3Ps

3,5-01,01 |
S-OFz^-Bt-G-CI

6<3F8-6JC1 1
B^Cl 1
3JCFs-6^a |
I3^C1-J^01-6<3H3 |
4^CH8H5-Bir'

3^Br-501 1

Pozycja
w (pierś-

(Oieniu
piry¬
dyny

1 Z
\ 2
1 2
1 2
1 s
1 2

21

1 3
1 4

2

1 2
1 2

1 2
a

a

0
2"

1 a
2f
2

2

2

W

2

3

'2

2

4

2

>

2

.'2

12 '

%
2

2

2

' 2

2

' '2

2 |
2

2 |
2 |
*2

' 2 )

R

1 *
IH

«H

f*

\ 9y
**

"

1 **
f>

»>

•»

1 •'
•»

"

1 "
»>

»>

■i*

>*

i»

i»

"»

•»>

•»»

»

■>i

(H

»>

m

»

»>»

»»

»

»

*'

<w |

» 1
JCOOHa

H |
>» 1
*t |
M

M 1
*J |
^ l
»'ł

'**' 1

Y

1 5
!H

tH

\ "
n

\ 'i
1 ,f

i»

1 "
n

»n

f*

M

t

1 W

1 *
1 *'

V

'W

II

II

V

w

»

M

»

W

H

*»

V

h

V

»

V

''" \
OGHs

M

H

a

H |
"

" 1
») • ■ 1

» 1

" 1

„ |
• ■.»» 1

» |

Zi

1 e
| NOj

(NOj
"

u

11

1 "
11

11

1 "
1 "

11

1 "
u

: »

11

' "

•1.1

»

II

II

II

„

II

II

II

Nd

11

#•»

"

• ;' .»•! :|

1 .,

1 ' U

- **

"

fi

"

M |
CFj |

v 1
v 1
v 1

»» 1

II [

Dl |
» |
M |

z*

1 7
1 N04

NiOb

i "

1 M
1 M
1 **

1 M

1 *"
00

90

W

M

W

IM

10

00

t»

10

90

; »

10

10

10

w

10

<NOa

»

M '

II

"

II I

II

»l

l
.11

CF3 |
" 1
}« 1

M

" 1
li'

W ' 1
W

10

10 ■ • 1

z3

1 ' 8
CF3
CF3

1 w
1 M
1 »o^ 

ft!

M

[ W
W

Dl

M

W

»»

10

H

10

»

10

♦0

l»

II

II

II

II

II

CF,

M

»*

K»

W

H

»

W

♦*

1*

NO*

„

11

ii

» |
M |
M

II

» \
"

Temfpera-
tuira tap-
nlLenia, aC

1 9 '
| 130-1136
| '1T0M172
| U'37M1I40
| ilfiS—126 J
1 134—135
| ■ olej -.|

n8D° =1,956-
1 44^—45 1

90—1)01

1611—104

10ft-a08 |
iW-91

123-^1»26 j
741—77 1

1B9M131

12f7^-^130 |
^712—TT5 1

li©7—108 1
195—166 |
140—147 |
1109—170 |
i00^1«5 |
1102—105 (
107-410 |
' olej
131^133 |
106M109

11411—142 [
olej 1

I0«^i08

ote}> |
,120^122

146-^140 |
olej

olej |
5>8l^60 |
7®—^7 |
ole}- 1

92—94 |
olej |

140—144 |
olej J

l'5fr-łl&9 *|
.-no—iai j

olej ... 1
• 96-H98 |
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1 | 2
. 98

■ 99

1001

. itru
[ 102- i

3-Cl-6-Br

3<5F8^6<M

5-aF3-6<nl
«,5-ci,a

3<tt^5MOF3|

1 3
2

2

2 |
.2 |
2 1

4

n

»i

** 1
l

k> J
w 1

5

»»

»>

„

" i

*• 1

1 i *
■ i »

! ».

' "

1 v
l » 1

7

W

»

W

V

M 1

8

i »

■ »

* »

1 >»

>»

9

87—OD

183-86

162^165 |
79—76 |

1 olej |

Przykład XIII. W niepolewanych mtisach o
średnicy 9 cm hodowano rośliny ryżu gatunku
Chukyo . Asahi. W stadium trzech liści sadzonki
opryskiwano 10 ml każdego roztworu w stężeniu
10Ó ppm. Misy przetrzymywano w cieplarni w cią¬
gu jednego dnia w temperaturze 2A—26°C i na¬
stępnie opryskano zawiesiną zarodników Pyriculai-
ria .orzae. Po upływie pięciu dni od zakażenia
obserwowano ilość uszkodzeń trzeciego liścia sa¬
dzonki. Wielkość działania ochraniającego oblicza¬
no z następującego równania.

Działanie
ochrania- ■
jące w •/•

1 —

Ilość uszkodzeń w
opryskiwanych misach
Ilość uszkodzeń w nie-
opryskiwanych misach

X 100

Wyniki przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4

Zwią¬
zek
(nr

1
a

3

1 4
|; 5
| 7
1 8
1 9

10'

1 I*
1 1<2

13

14

15

ir

17

Działa¬

nie

ochra¬
niające
w •/•

w

100

100

ilOO

li 010

100

100 |
83

86

84

100 \
92 1

100

100

roo

; 100

Zwią¬
zek

nr

19

19

120

21

22

1213

GA

26

(26

27

os -

09

130

1312

03

«34~

Dzia¬

łanie

rchra-
1 nia-
jące
w»/t

100

100

100

100

100

93

90

85

100

100

100

100 1

100

100

1100

100

Zwią-
zeK

nr

36

36

87

98

30

40 |
41

42

43

44

45

46

■47

1 Dzia¬
łanie

ochra¬
nia¬

jące
w •/•

96

100 |
.100 1
1100

100 1
100 |

95 |
05 1
95 1
05

100 [
05

06 |

W podobny sposób przeprowadzono test z za¬
stosowaniem każdego składnika aktywnego w stę¬
żeniu 90 ppm. Stosowano związki nr nr 54, 60, 61,
6i, 05, 87, 68, 09, 76, 76, 7B, 80, dl, 82, 83, 84, 85,
86,87, 9E i 100. Wielkość działania ochraniającego
wynosifla HOO.

W kinym teście działanie związku nr 7 w roż¬
nych stężeniach porównywano z działaniem N-i^6-

jdwufluoro-3,5^dwuc'hloro-4Hpirydylo/nN-4-nitro^2-
-tTÓjifluorometylafenyloatminy opisanej w opisach
patentowych Stanów Zjednoczonych Ameryki nr
36166100, nor 4140I77B i nr 3906611. Wyniki przed¬
stawiono w tablicy 5».

Tablica 6

IZwdązek

Związek nr 7
Związek porównawczy

Działanie ochraniali ąjce
1 w»/f '■

25 ppm

100

0

\V2fi ppm

98

025

Przykład XIV. W niepolewanylch donicach
o średnicy 9 cm hodowano rośliny ryżu gatunku

so Chukyo Asahi. W stadium .pięciu liści sadzonki
ryżu opryskiwano 20 ml każdego roztworu skład¬
nika aktywnego w stężeniu 100 ppm. Donice pnze-
trzyimyfwano w cieplarni w ciągu jednego dnia
w temperaturze 24M26°C i następnie rośliny, na

» których hodowano Rhizoctonia solani przetrzymy¬
wano pod osłonami dla inokulacji. Donice rzie-
trzyimywano w komorze inokulacyijnej w tempe¬
raturze 3fPC i przy wilgotności lOCP/*, w ciągu
5 dni. Następnie, mierzono długość uszkodzeń pię¬

to óiu łodyg w kaBdeJ donicy. Wielkość działania
ochraniającego obliczano z poniższego równania.

Działanie

ochrania- =
« jące w •/«

1 -

Całkowita długość uszkodzeń
w opryskiwanych donicach

Całkowita długość uszkodzeń w
nieopryskiwanych donicach

XlO0

Wyniki przedstawiono w tablicy 6.

Przykład XV. W niepolewanych donicach o
m średnicy 9 cm hodowano rośliny ogórka gatunku

Suyo. W stadkim jednego liścia sadzonki opryski¬
wano 10 ml każdego roztworu składnika aktyw¬
nego w stężeniu 500 ppm. Donice przetrzymywano
w cieplarni w ciągu Jednego dnia w temperaturze

60 24—26°C i każdą z nich opryskiwano zawiesiną
zarodników Collectotrichum lagenarium. Po upły¬
wie 6 dni od zakażenia obserwowano ilość uszko¬
dzeń pierwszych liści. Wielkość działania ochra¬
niającego obliczano jak w przykładzie XIII. Wy¬

to miki zestawiono w tablicy 7.
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Tablica 6

Zwią¬
zek

nr

%
3

i 4
6

1 ■ 7
| ■ 8

14

' ■ 15

16

18

19

36

09

30

31
32

133

34

Działa¬
nie

ochra¬
niające
w •/§

100

100

93

100

100

90

100

100

100

100

100

100

100

95

90

100

100

100

Zwią¬
zek

nr

35

36

3T7

39

40

41

412

43

44

45

4ff

48

49

<50

SU

54

60

01

Działa¬
nie

ochra¬

niaj ą«C3
w»/t

1100

92

100

100

100

95

95

95

96

100

95

100

1O0

1O0

95

90

lOO

100

Zwią¬
zek

nr

62

Dzia- 1
łanie

ochra¬
nia¬

jące
w •/• 1

100 |
63 | lOO |
64

65

~63~
72

73

_74
_7»5

76

76

79

90

®5
88

87

68

100 1

100 |
100

1O0

87
93

~lO0
~roo~

1O0

90

1O0

"iw
100

1O0

100

Tablica 7

Związek
nr

- 3
4

■ - ■ ■ 7 ■

9
■ 12

*4

26

Działanie ochraniagąće
w ■/■

aoo

,100

100

100

76

100

90

Przykład XVI. W niepolewanych donicach
o średnicy 9 cm hodowano rośliny ogórka Suyo.
W stadium pierwszego liścia sadzonki opryskiwa¬
no 10 ml roztworu każdego składnika aktywnego
w stężeniu 500 ppm. Donice przetrzymywano w
cieplarni w ciągu jednego dnia w temperaturze
24—Q6°C i każdą z nich opryskiwano zawiesiną
zarodników Sphaerotheca fuligkiea (otrzymanych
z sadzonek Sphaerotheca fuliginea). Po upływie 10
dni od zakażenia obserwowano ilość uszkodzeń
pierwszych HścL Wielkość działania ochraniające¬
go obMczono jak w przykładzie XIII. Wyniki ze¬
stawiono w tablicy 8.

Jeśli podczas testu stosowano roztwory o stęże¬
niu 100 ppm, to wówczas wielkości działania ochra¬
niającego dla związków nr 62 i nr 66 wynosiły
100.

14

Tablica 8

Związek nr

3

7

14

15

Dzia¬
łanie

>chra-

nia-

jące
w */o

100

95

100

Zwią¬
zek
nr

16

21

82

26

1 Działa¬
nie

ochra¬
nia¬

jące
W«/f

100

100

100

100

Zwią¬
zek

nr

61

32

38

34

91

Działa¬
nie

ochra¬

nia¬

jące

106

1O0

I1O0

1100 : |
100

Przykład XVII. Mieszaninę 9 ml pożywfri z
agarem ziemniaczano-glukozowytn (PDA) i 1 ml
składnika aktywnego wylewano na płytkę PetaTe-
go i pozostawiano do zestalenia. Na tej pożywce

80 umieszczano krążki agarowe, na których hodowa¬
ne były różne grzyby i przetrzymywano w opty¬
malnej temperatuirze w ciągu określonej ilości dni.
Obserwowano wzrost grzybni w celu oznaczenia
najmniejszego stężenia składnika aktywnego hą-

* mującego wzrost grzybów. Stosowano następujące
grzyby:
A. Phytophthora infes-tans
B. Diaporthe citri
C. Altenaria solani

30 D. Ventuiria inaeąualie.
Wyniki przedstawiono w tablicy 9.

{Tablica 9

Orzyfo

Z/wiązek
(nr 3

Związek
nr 4

[Związek
inr li

M

11O0

Oiioo

I1O0

m

\ 1100

aoo

i ,<L

» O

HO/

aoo

KI

D

,t<l 1
Ki ■

Ki... |
45 [Przykład XVIEL Mfcode sandzonki fasoli

zwykłej z obciętymi wszystkimi, oprócz .pierwszego
po Mścieniu, liśćmi, przeniesiono do naczynia i
pierwsze liście zakazano larwami i dorosłymi osob¬
nikami Tehranychus telarius (L). liście następnie

50 zanurzano na 10 sekund w każdym z roztworów
otrzymywanych przez rozcieńczenie do słtejżenia 800
ppm wodą kaddego hyigroskoipionego .proszku (kom¬
pozycja nr 5) zawierającego składlnik aktywny.

Mście następnie suszono na powietrzu i przte-
55 trzymyrwano podczas naświetlania w stałej tem¬

peraturze 28°C. Po upłytwie tnzech dni oceniano
ilość zabitych roztoczy i doliczano procent śmier¬
telności z następującego wzoru.

«o Procenit flość ^biltycłl roztoczy ■
śmdeiitel- <= - — —r-X 100
ności Całkowita ilość roztoczy

Uzyskane wyniki .przedstawiono w tablicy 10.
Przykład XIX. Każdy składnik aktywny

** rozpuszczono w acetonie otrzymując roztwory o
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fTabldca 10

16

(Tablica 10

(Zwią¬
zek

L nr

13
15

23
26

L 20 ■•
28

39

34

(Pro-

cemt

śmie¬
rtel¬
ności

100

100

100

1O0

IOO

IW

1O0

100

łZwliązek
nT

.ar?

30

40

41

m

£9
90

I1O0

Procent

śmier¬
telności

100

1O0

1O0

1O0

IOO

w

.100
100

Zrwiiązeik
nr

10(1

iota

związek
porów¬
nawczy

Procent 1
śmier¬

telności

100

100

40

określonym stężeniu. Porcje po 1 ml (400 jug skład¬
nika aktywnego) rozprowadzano równomiernie na
dnie płytki Petri^ego o średnicy 9 om tworząc film.
W każdej płytce umieszczano 15 dorosłych Cal-
losobnichus chinensiis, płytkę ptrzyforywano nakryw
ką i przetrzymywano w ciągu 24 godzin w omo-
ffize o stałej tamiperatuirze 2S°C Procent śmiertel¬
ności obliczano jak w przykładzie XVM1. Wyniki
zestawiono w tafolicy 11. *

(Tablica) Ul

J (Związek

1 *
f 9
1 9
\ 54
1 *° ■'

'611

(Procent
śmiertel¬

ności

100

100

10O

100

100

.100

■Związek

92

m

05

70

717

31

Procent

śmiertel¬
ności

'ioo 1
100

100

100.
100

100

Przykład XX. Metodą rozcieóczeniową w
agarze oznaczano wartości najiminiedtszego stężenia
hamującego zwiąjzku nr 16 w stosunku do różnych
drobnoustrojów. Wyniki przedistawdiano w tablicy
UL W przypadku bakterii wynikli odczytywano po
uływie 24 godzin od zakJażenia, natomiast w przy¬
padku graytoów po upływie 1 tygodnia.

Przykład XXI. W niepolewanych donicach o
średnicy 9 om hodowano rośliny ogórka gatunku
Suyo. W stadium jednego liścia sadzonki opryski¬
wano 10 ml każdego składnika aktywnego w stę¬
żeniu 250 ppm. Donice przetrzymywano w cieplar¬
ni w ciągu jednego dnia w temperaturze 24—25°C,
po czym na liściach ogórka umieszczono krążki
wycięte z agaru* otrzymane przez hodowanie Bo-
łrytfe cinerea na pożywce z agarem zriemniaczano-
-glukozowym <1PDA). Po upływie trzech dhi mie^-
rzono długość uszkodzeń i wartość działania ochra-
nUijąfcego dblteano jak w przykładzie XIV, Wy-
niki przedstawiono w tablicy 1&

10

15

30

Drobnoustrój
1 Bacillus suibtilis

| pciai9|
1 Salmonella tyiphimu-

rium 209P

Escheriohda coli
1 Salmonella typhimu-

(Pium WO 1215(2(9

1 K&elbsiella ptneumoniae
| /UFO 351(21
1 Serratia marcescens

| IFO 120418
Proteuis morganii WO

\ 364B
1 IBseudomonas aerugi-

masal

1 Penieilium italicum

1 Peniciliutm ch:ysogeum
1 (LFO 46&9
1 Peniciliiuim citriulm"

WO 6992)

iPeniciliuim funiculo-
isuim IFO 6064

iAlsperfeillum nilger
UFO 034tt

Aspergillubn fumigatus
(EFO 4067 '

Alspergilluim flaivus
tCPO 03413

Auredba^dium puaiu-
lans IFO 68193

Ghaetomiuim glolbosum
WO 634fl

iGliocladium vtiirenis

BCFO 9flfl6|
Myrothecium venru-

, Icaria IFO 01331

Gilbfberella rujiikutoi
WO 034)9)

Trametes smguinea

pożywka

i AJgar~

Bouillotfa

l Agar
Saboura-
ud'a»

MUC(ppm)

1 <0*

' <W

I,12'5 "

«»

;ia,6

*»'

W5

112,5
IM*

SAB

6,(35 1
6,126 |
®,13 1
6,26 |
6,23 |
6,26 |
®A2 |

112,15 1
605* |

aa,s 1
6J2ł9 |

Związek
nr

1 7
141

| 16
17

| 18
| ,1©

1 ,21» ;
|--'" 22"

213

| 26

Tabid ca 13

Działanie

ochrania¬

jące w •/•

100

«
uoo

sa
100

100

ioo

100h

■ «l".
86

związek
nr

29

30

(33
34

,35
36

37

-■ -My J
.4*

'50'

Działanie
ocłuranda-/
jące w •/#

100
. 100 ■-

100

;ioo ;']
;ioo ..]

. W ■■;
' -«^:".|

100" |
100 , .
100 |
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W taki sam sposób,, stosując Jednak mniejsze
stężenie składnika aktywnego, przeprowadzano test
porównawczy pomiędzy związkiem nr 7 i związ¬
kiem porównawczym. Wyniki przedstawiono w ta¬
blicy H4.

Tablica 14

Związek

Związek mr 7i

| Związek porównawczy

(Działanie ochraniające
'w •/• <62£ ppm), 1

ioa 1
o;

(Przykład XXII. W niiepolewanej donfcy o
średnicy 9 cm hodowano rośliny ogórka gatunku
Suyo. W stadium dwóch lilści sadzonki opryskiwa¬
no. 20 ml roztworu każdego składnika aktywnego
w stężeniu, 500ppm. Donicę przetrzymywano w
cieplarni w ciągu jednego dnia w tem|peraturze
iA—O^PC^ po czym spryBkiwano zawiesiną zarod¬
ników Plasmopara vłticola. Po upływie sześciu
dni od zakażenia notowano ilość uszkodzeń sadizo-
neki WieUkość działania ochraniającego obliczano
jak w.przykładzie XIII. Wyniki przedstawiono w
taiblicy H5.

Tablica łl©

Związekl
?nr

4 .
7

20

26

3Q

34

A'

";;■ 3«

•Działanie ochraniające

100,
100

100

913

85

a3

100

\im,

Przykład XXIII.- Koncentraty do sporządza¬
nia emulsji zawierającej składniki aktywne (kom¬
pozycja nr 3) zawieszono w wodzie w stężeniu
$00 .ppm. W każdej emulsji zanurzano na okres 10
sekund liść kapusty. Po wysuszeniu na powietrfcu
każdy liść kładziono na wilgotnej bibule filtracyj¬
nej uimiieszozonej w każdej płytce PetaTejgo o śred¬
nicy S cm. Następnie umieszczano larwy Plutella
xylostella z 2^3 okresu między wyłonieniem i płyt¬
kę przykrywano nakrywką a następnie przetrzy¬
mywano w komorze o stałej temperaturze 28°C
i podczas naświetlania. Po uipływie ośmiu dni no¬
towano śmiertelność i wyliczano procent śmiertel¬
ności. Wyniki .przedstawiono w tablicy 16.

■ jPkydyloaniliny według wynalazku wykazują do¬
skonale działanie zwalczające szkodliwe organiz¬
my, takne jak owady, roztocza, grsyby i bakterie,
np. doskonałe działanie przećiwgjrzyibowe i prze-
ciwbakteryjne i niszczą szkodliwe grzyby i bak¬
terie rozmnażające się na produktach przemysło¬
wych, ziarnach i owocach podczas ich przechowy-

16
Tablica l£

'1 i
, 7

V5

20
40

41

412
43

512

53

55

(56

1
!
li
Idu'

100

1O0

100

10O

100

100

100

,100

t 100
, 100

1
N fi

97

,518

59

teo
©1

612

68.

'04

65

66

197

■o

i

100

100

100

100

100

100

ioo

100

1100

100

100

I
I s

66

70

714

77

8(1

83

87

Związek
Iporów¬
nawczy

1

*C m

100

100

100

1O0

100

1O0

100

0 '

wania, tafaie jak Aspergillus ap., Giberełla sp, i
(Peniciliuim sp.

PirydyloamTriny wykazują również skuteczność
podczas zwalczania szkodliwych organizmów roz-

M wdających się na uprawach zbożowych i w sa¬
dach oraz pod glebą, np. owadów, takich jak łusko-
sfcrzydłe, np. Plutella xylastelła, Mamestra bras<d-
cae i Spodoptera litura; równoskrzydłe, np. Nep-
hotetitix cincticeps i Dełphacodes strdatella; tęgo-

35 pokrywę, np. Callaeotorucihus chfrnensis i Epilach-
na vigintioctopunctata; dwuskrzydłe, np. Musca
doimestica i Culexopipiens pallens; lub roztoczy,
takich jak Tetranychiufcs urticae, Tefcranychus tela-
rdus i Panonychus citri; a także grzybów i bakte-

40 rii rozwijających się na roślinach, takich jak Py-
ricularia oryzae, Rhizootonia solana, Collectotri-
chum lagenaTiium, Pseudopernospora cubenste,
Sjphacrotheca fuliginea, Phyfcophftfoora infestans,
Diaporthe citri, Alternaria soiani, Venturia jfiae-

45 ąualris; Plasmopara ytHJioola, Botrytis cinerea, Puc-
cinia recondita i Sclerotmia scLerotiorum.

iPirydyloanilihy wykazują doskonałe działanie
zwalczające różne szkodliwe organizmy, zwłaszcza
szkodliwe w rolnictwie i sadownictwie grzyiby.

50 (Związki o wzorach 3 i 5 są szczególnie skutecz¬
ne w zastosowaniu w (rolnictwie i sadownictwie
gdyż zwalczają one doskonale Botrytis cinerea,
Plasmopara viticola, CoUetotnichum lagenarium,
Splhaerotheca fuligiłnea, Pyricuilaria oryzae, Rhdzoc-

55 tonią solana itp.
IStężenie stasowanej pirydyloanilmy zależy od ty¬

pu szkodliwego organizmu, sposobu podawania, ro¬
dzaju kornlpozycji oraz dawki składnika aktywne¬
go. Stężenie nie jest krytyczne i wynosi zwykle

60 1'r—'IOjOOO .ppm, korzystnie 201—EjOOO ppmH
iGdy związki wytwarzane sposobem według wy¬

nalazku są stosowane jako składniki aktywne
środków owadobójczych, roatoczobójczych, grzybo¬
bójczych luib bakterioibótjcizych, to wówczas można

65 sporządtzać różne preparaty, takie jak py*y, fo:gro-
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sfcoprjne proszki, koncentraty do sporządzania
emulsljii, ołbogetne zawiesiny, roztwory w olejni, ae¬
rosole i«tp., zawierające adijuwanty w przypadku
.środków do stosowania rolniczego. Preparaty takie
można stosować po rozcieńczeniu lob bez rozcień¬
czania d'o odpowiedniego stężenia.

Ddpołwiednfiimd adjuwantaimi są nośniki sprosz¬
kowane, takie jak talk, kaolin, bentonit, ziemia
okrzemkowa, krzemionka, glina i skrobia; cie^
fcte rozcieńczalniki, takie jak woda, ksylen, toluen,
dwumetyłasulfotlenek, dwuimetyloformairnid, aceto-
nitryl i alkohol; środki rozprasizagące, rozpylają¬
ce itp.

gtejienie składnika aktywnego w komlpozycji o-
wadGibójczej, roztoczobójtezej, grzybobójczej lub
bakfcerióbógczej wynosi zwykle 5—flOP/t wagowych
w przypadku oleistego koncentratu, 0,l5^-W/» wa¬
gowych w przypadku preparatu pylistego, oraz5»—
60^/f wagowych w przypadku higroskopijnego
proszku. Możliwe jest także sporządzanie miesza¬
nin z innymi środkami rolniczymi, takimi jak inne
środki owadobójcze lub roztoczobójcze oraz regu¬
latory wzrostu roślin.

Czasami stwierdza się występowanie efektu sy-
nergistyoznego. Jako inne środki rolnicze można
stosować estry organiczne kwasu fosforowego, kar¬
baminiany, dwutio- luib tiokarbamdnianyi, związki
chlorwflganiczne, związki1 dwiunitrowe, związki
siarkooTganśczne, związki metaloorganiczne, anty¬
biotyki, podstawione etery dwutflenylowe, pochodne
mocznika, związki triazynowe, pochodne benzoilo-
mocznika, związki pyretroidowe, imidy i benziimi-
dazole, a w szczególności benzoilc*nocznikowe
środki owadobójcze, takie jak N-^/6^dwuifluoro-
benzoilo/-N%flp-<^orafenyloAnora^ pyretroidiowe
środki owadobójcze, takie jak a-cyjano-3-tfenokBy-
benzylo-i^^c^OToienylo/i-zowalerian; imddy o dzia¬
łaniu bakteriobójczym, takie jak N-/3,6-dwuchlo-
rctfenyloM,2HdWum!etyiocyk^
boksyirmd; ,benzimddazolowe środki bakterioJbógcze,
takie jak l^utylckarbamylo/-2^benziniid!azolo-
-kacbetninian metylu; tiokarbettnuiianowe środki
bakteriobójcze, takie jak chlorowodorek N-/^-hJwu-
metyloamdnoprcf)ylo/Uokarbaandinianu S-etylu; dwu-
tickarlbaimdhianowe środki bakteriobójcze, takiie jak
etylenobisdwutiokaribaminian manganu; oraz mo¬
cznikowe środki bakteriobójcze, takie jak 2Hcyjano-
^-^ylajninokajbonylo/-8-to

(Typowymi kompozycją ; rolniczymi według wy-
nalasku są kompozycje grzybobójcze.

Typowymi postaciami kompozycji są higrosko-
pijne procki i koncentraty do sporządzania emul-
sli. Do typowych kompozycji należą następujące

Środek szkodnikobójczy (koncentrat)

Zwykle Korzystnie

2—80M wag. &—80P/t wag.

(Adjuwant) 10—95^/t wag.

Składnik
aktywny
Ciekły lub
stały nośnik
Środek powie¬
rzchniowo
czynny

Higroskopijny proszek

Składnik aktywny 3—W/f wag.
Stały nośnik 1<*-h90P/* wag.

5 Środek powierzchniowo czynny a—0OP/» wag.

Koncentrat do sporządzania emulsji

Składnik aktywny 5—Otf/ti wag.
Ciekły nośnik 10—Qóf/» wag.

10 Środek powierzchniowo czynny 0^3OP/» wag.

Do odpowiednich adjuwantów należą sproszko¬
wane nośniki, takie jak talk, kaolin, bentonit* zie¬
mia okrzemkowa, krzemionka, glina i skrobia; cie-

15 kłe nośniki, takie jak woda, ksylen, toluen, dfwu-
metylosulfotlenek, dwumetyloformamid, acetondtryl
i alkohol; oraz środki powierzchniowo czynne, ta¬
kie jak alkilobenzenosulfonian sodowy, eter alkilo-
arylopoliioksyetylenowy, produkt kondensacji naJ-

20 taienosuLfondanu sodowego z formaldehydem, eter
dodecylofenylowy poMcfcsyetylenoglikolu, eter lau-
rylowy poMoksyetylenu, ester podtoksyetylenowy
kwasu tłuszczowego, alkilosiarczan sodowy, siar¬
czan eteru alkiloarylowego polioksyetyienu oraz

25 dwualkilobursztynian itp.

so

35

40

45

50

55

Kompozycja nr 1 Części wagowych

Składnik aktywny 20
Ksylen 72
Eter alkilofenylowy poiioksyeitylenu 6

Składniki miesza się jednorodnie i rozpuszcza,
otrzymując koncentrat do sporządzania emulsji.

Kompozycja nr 2 Części wagowych

Składnik aktywny 6
Talk 86

Składniki miesza się i otrzymuje preparat py-
lasty.

Komposycja nr 3 Części wagowych

Składnik aktywny 20
Ksylen 60
Eter podioksyetylenoadikiloarylowy x 20

Składniki miesza się i rozpuszcza, otrzymując
koncentrat do sporządzania emulsji

Komposycja nr 4 Części wagowych

Preparat ,,Jeefcli!te" 78
Produkt kondensacji
naitalenosułfonianu sodowego
z aldehydem 2
Mieszanina 150 :150 siarczanu eteru
polioksyetylenoalkiloarylowego
i drobnoziarnistego dwutlenku
•krzemu 5
Drobnoziarnisty dwutlenek krzemu 15

Mieszaninę powyższych składników miesza się
ao w stosunku wagowym 4:1 ze składnikiem aktyw¬

nym i otrzymuje hdgroskopijną kompozycję.

(ł»—WPk wag.) 1—30Vt wag. •»

Komposycja nr 5

Składnik aktywny
Preparat „Jeekitite"

Części Wagowych

70

10
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Mieszanina 50 :50 siarczanu eteru
polioksyetylenoalkiloarylowego
i drobnoziarnistego dwutlenku
krzemu

22

20

Składniki miesza się d proszkuje otrzymując higro-
skopijny proszek.

Kompozycja nr 6 Części wagowych

Składnik aktywny 30
Laurylosiarczan sodowy 2
Dwunaftylometanosulfonian sodowy 3
Drobnoziarnisty dwutlenek krzemu
(Si<VnHaiO) 20
Ziemia okrzemkowa 45

Składniki miesza się i otrzymuje higroskopijny
proszek.

Kompozycja nr 7 Części wagowych

Składnik aktywny 5
Ksylen 91
Eter polioksyetylenoalkilofenylowy 4

Składniki miesza się i otrzymuje koncentrat do
sporządzania emulsji.

Kompozycja nr 8 Części wagowych

Składnik aktywny 5
Drobnoziarnisty dwutlenek krzemu 10
Preparat ,;Jeeklrite" 80
Mieszanina siarczanu eteru
polioksyetylenoalkiloarylowego
i drobnoziarnistego dwutlenku
krzemu (50:50) 6

Składniki miesza się i proszkuje, otrzymując
higroskopijny proszek.

Zastrzeżenia patentowe

1. Środek szkodnikobójczy, znamienny tym, ze
zawiera 2-^SXfk wagowych składniika aktywnego
i '&8-H20P/© wagowych adjuwanta, przy czym skład¬
nikiem aktywnym jest pirydyioanilina o wzorze 1,
w którym X oznacza grupę trójfluorometylową,
atom chlorowca, niższą grupę alkilową lub niższą
grulpę alkoksylową; n jest liczbą całkowitą 0—4;
R oznacza atom wodoru lub grupę acetylową; Y
oznacza atom wodoru, atom chlorowca, niższą gru¬
pę alkoksylową, niższą grupę allkilotiolową, grupę
hydroksylową, grupę azydową lub grupę fenoksy-
lową ewentualnie podstawioną grupą hydroksylo¬
wą; Zi, Zj i Z3 oznaczają grupę trójfluorometylor-
wą, lub grupę nitrową, z tym, że co najmniej
jeden podstawnik X jest grupą trójfluorometylo¬
wą lub niższą grupą alkilową jeśli n jest liczbą
całkowitą 3 lub 4.

2. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
stanowi grzybobójczy higroskopijny proszek lub
•koncentrat do sporządzania emulsji, w skład któ¬
rych wchodzi z-^SOP/t wagowych składnika aktyw¬
nego, 1—^2rOP/o wagowych środka powierzchniowo
czynnego i TO—45P/* wagowych ciekłego lub sta¬
łego nośnika.

3. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
stanowi higroskopijny proszek zawierający 5—70*/o
wagowych składnika aktywnego, 10—90P/t wago¬
wych sproszkowanego nośnika i 3-HBOtyt wagowych

5 środka powierzchniowo czynnego, lub koncentrat
do sporządzania emulsji zawierający 5^8(M
składnika aktywnego, 10—fi6P/§ ciekłego nośnika
oraz 3^-20*/* środka powierzchniowo czynnego.

4. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik aktywny zawiera N-/3-chloro-5-trój-
fluorometylo-2-pirydylo/-2,P-dwunitro-3-chloro-4-
-trójfluorometyloanilinę.

5. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
15 jako składnik aktywny zawiera N-/3-chloro-5-trój-

fluorometylo-aHpirydylo/^2^6-dwunitro-3-/o-hydro-
ksyfenok&y^-di-tróijifluorometyloanilinę.

6. Środek według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako składnik aktywny zawiera N-/3-chloro-5-trój-

20 fluorometyloH2npirydylo/-2,6-dwunitro-3^etoksy-4-
-trójfluorometyloanilinę.

7. Sposób wytwarzania pdrydyloamiliny o wzo¬
rze 1, w którym X oznacza grupę trójfluoromety-

25 Iową, atom chlorowca, niższą grupę alkilową lub
niższą grupę alkoksylową; h oznacza liczbę Oh—4;
R oznacza atom wodoru lub grupę acetylową; Y
oznacza atom wodoru, atom chlorowca, niższą grur-
pę alkoksylową, niższą grupę alkilotiolową, grupę

30 hydroksylową, grupę azydową lub grupę fenoksy-
lową ewentualnie podstawioną grupą hydroksylo¬
wą; Zi, Zx i Zs oznacza grupę trójfluorometylową
lub grupę nitrową, z tym, że co najmniej jeden
podstawnik X jest grupą trójfluorometylową lub

33 niższą grupą alkilową jeśli n jest liczbą całkowi¬
tą 3 lub 4, znamienny tym, że pirydynę o wzo¬
rze 6, w którym U oznacza' atom chlorowca lub
grupę aminową; X i n mają znaczenie podane
uprzednio dla wzoru 1„ poddaje się reakcji z ben-

tt zenem o wzorze 7, w którym W oznacza atom
chlorowca lub grupę aminową; Yi oznacza atom
wodoru lub atom chlorowca; Zi, Żą i Z* mają zna¬
czenie podane dla wzoru 1, z tym, że U oznacza
atom chlorowca gdy W oznacza grupę aminową

45 lub U oznacza grupę aminową gdy W oznacza
atom chlorowca, prowadząc reakcję w obecności
zasady i otrzymując pirydyloanilinę o wzorze 8,
w którym X, Xi, Zi, Z», Zj i n mają znaczenie
podane przy omówieniu wzorui 1, a następnie

50 ewentualnie pirydy^hlorowcoanilinę o wzorze 8,
w której Y3 jest atomem chlorowca, poddaje się
reakcji z azydkiem sodowym, merkaptanem niż¬
szego alkilu lub związkiem o wzorze HO-Y4, w
którym Y4 oznacza atom wodoru, niższą grupę al-

55 kilową lub grupę fenylową ewentualnie podsta¬
wioną grupą hydroksylową, w obecności zasady,
i ewentualnie otrzymany produkt acyliije się.

8. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym, że
aminopirydynę o wzorze 6, w którym \j oznacza

80 grupę aminową, X oznacza atom chlorowca, grupę
trójfluorometylową, niższą alkilową lub .niższą al¬
koksylową, n oznacza liczbę 0—4, poddaje się re¬
akcji w obecności zasady z chlorobenzenem o wzo¬
rze 7„ w którym W oznacza atom chloru, a Y, Zj,

65 Zt i Z3 mają znaczenie podane w zastrz. 7.
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<9. Sposób według zastrz. 8, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w zakresie temperatur od
-1W°C do +!20O°C.

10. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym, że
aminopirydynę o wzorze 6, w którym U oznacza
gru^>ę aminową poddaje się reakcji z dwuchlorow-
cobenzenem o wzorze 7, w którym Yi oznacza
atom chlorowca w obecności zasady i otrzymuje
pirydylochlorowcoanilinę o wzorze 8, w którym Y
oznacza atom chlorowca, a następnie związek ten
poddaje się reakcji z azydkiem sodowym, meir-
kaptanem alkilu lub związkiem o wzorze HO-Y4,

24

w którym Y4 ma znaczenie podane w zastrz. 7,
przy czym wytwarza się pirydyloanilmę o wzorze
10, w którym Y3 oznacza grupę hydroksylową, niż¬
szą grupę alkoksylową, niższą grupę alkilotiolową,
grupę azydową lub grupę fenoksyiową ewentual¬
nie podstawioną grupą hydroksylową; X, Zi, Z2,
Z3 i n mają znaczenie podane w zastrz. 7.

11. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym, że
reakcję amiinopirydyny z dwuchlorowcobenzenem
prowadzi się w temperaturze od —1KJ0°C do 200PC,
a reakcję w następnym etapie w temperaturze od
->30°C do 17'O^C.
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