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Sposéb wytwarzania nowych pochodnych pirazoliny

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nowych pochodnych pirazoliny.

Na podstawie niemieckiego zgtoszenia patentowego 2304584 wiadomo, Zze pochodne pirazoliny, ktére maja
podstawniki w pozycjach 1 i3 lub 1,3 i 5 pierscienia pirazoliny, wykazujg aktywnos$¢ w zakresie biologicznego
niszczenia stawonogéw, na przyktad roztoczy i owaddw. '

Obecnie stwierdzono, ze nowe pochodne pirazoliny o ogélnym wzorze 1, to znaczy posiadajace podstawni-
ki w pozycjach 1, 3 i 4 pierscienia pirazoliny, odznaczajq sie bardzo silnym dziataniem owadobdjczym.

Sposobem wedtug wynalazku wytwarza sie zwigzki o ogélnym wzorze 1, w ktorym R, oznacza grupe
alkilowa o 1—4 atomach wegla, cyckloalkilowa o 3—6 atomach wegla, fenyloalkilowg, w ktérej pierscier
fenylowy ewentualnie podstawiony jest atomem chlorowca, grupg alkilowa lub nitrowa, pieréciery heterocyklicz-
ny zawierajacy 1—2 atoméw azotu ewentualnie podstawiony atomem chlorowca, grupa alkilowg lub nitrowg
grupe fenylowa lub podstawiong grupe fenylowa, w ktdrej piersciern fenylowy ma 1 lub 2 podstawniki
wpozycjach 2, 3 lub 4, takie jak atom chlorowca, grupa alkilowa 0,1—4 atomach wegla, ewentualnie
podstawiona atomem chlorowca, grupa cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, tioalkilowa o 1—4 atomach wegla,

alkoksylowa o 1—4 atomach wegla, dwualkiloaminowa, w ktérej kazda grupa alkilowa ma 1—4 atoméw wegla,

" grupa alkilosulfonylowa o 1—4 atomach wegla, acylowa, acyloaminowa, cyjanowa, nitrowa i fenylowa, ktéra
w razie potrzeby moze byé podstawiona atomem chlorowca, R, i R; stanowia takie same lub rézne grupy
i oznaczajg grupe alkilowa o 1—4 atomach wegla, cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, pirydylowa lub
tienylowa, ktére moga by¢ podstawione atomem chlorowca, grupg nitrowa lub alkilowa, grupe fenylowa lub
podstawiong grupe fenylowa, ktéra w pierscieniu fenylowym zawiera 1—2 podstawnikéw, takich jak atom
chlorowca, grupa alkilowa o 1—4 gtomach wegla, ewentualnie podstawiona atomem chlorowca grupa cykloalki- -
lowa 0 3—6 atomach wegla, tioa?kilowa o 1—4 atomach wegla, alliloksylowa o 1—4 atomach wegla, mono lub
dwualkiloaminowa, w ktérej kazda grupa alkilowa zawiera 1—4 atoméw wegla, grupa nitrowa, fenylowa,
ewentualnie podtawiona atomem chlorowca oraz grupa cyjanowa, R, oznacza atom wodoru lub grupe alkilowg
0 115 atomach wegla oraz X oznacza atom tlenu lub siarki.
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Jedli jako R; wystepuje grupa acylowa lub acyloaminowa to acylowa.n cz.eﬁé takiej grupy pochodzi
z monokarboksylowego kwasu alifatycznego, takiego jak kwas octowy lub kwas'p.lropl-onowy. . '

Wedtug wynalazku zwiazki o wzorze 1, w ktérym wszystkie p.odst.awnlkl n]ajq wyzej podane znaczr::_nle
otrzymuje sie przez reakcje zwigzku o ogélnym wzorze 5 ze zwnazklem. 0 0gdlnym wzorze R;—N=C=X,
w ktérym R; i X majq wyzej podane znaczenie w obecnosci obojgtnego organicznego rozE)uszczal.r.nka w tempfara-
turze pomiedzy 0°C a temperatura wrzenia rozpuszczalnika i jezeli to pozadane poddaje si¢ reakcji z halogen.kler_n
" alkilowym w polarnym organicznym rozpuszczalniku i w obecnosci odczynnika wigzacego kwas uzyskuje sie
pochodna, w ktérej R4 oznacza grupe alkilowq albo przez reakcje z chlorkiem karbamoilowym lub estrem kwasu
karbaminowego podstawionym dwoma podstawnikami R; i R4 przy czym R; ma wyzej podane znaczenie a Ry
oznacza grup¢ alkilowa o 1—15 atomach wegla, uzyskujac produkt, w kt6rym R4 oznacza grupe alkilowa.

Substancje wyjéciowa o ogdlnym wzorze 5 mozna otrzymywaé r6znymi metodami, zaleznie od znaczenia
podstawnikéw Rj i Rj. ‘

Jedli podstawniki R, i Ry oznaczajq podstawiong lub niepodstawiong grupe pirydylowg, tienylowa lub
fenylowa, to te substancje wyjsciowq mozna otrzymaé na drodze reakcji zwigzku o ogélnym wzorze
R;—CO-CH,—-R3 w ktérym R, i R, oznaczajg podstawiong lub niepodstawiong grupe pirydylowa, tienylows
lub fenylowa, z formaldehydem, w Srodowisku kwasu i w obecnosci rozpuszczalnika oraz katalizatora, czemu
towarzyszy powstanie zwigzku o wzorze R';—CO—C(=CH,;)—R'3.

Reakcie prowadzi sie¢ w podwyzszonej temperaturze, na przyktad w temperaturze wrzenia stosowanego
rozpuszczalnika. Odpowiednimi rozpuszczalnikami sg tu na przyktad alkohole, takie jak metanol. Odpowiednim
katalizatorem jest na przyktad piperydyna.

Uzyskany produkt poddaje sie nastepnie reakcji z hydrazyng w obecnosci rozpuszczalnika na przyktad
alkoholu, takiego jak propanol i otrzymuje si¢ zwigzek o wzorze 6. Reakcje przeprowadza si¢ w podwyz2szonej
temperaturze, na przyktad w temperaturze wrzenia stosowanego rozpuszczalnika.
2wigzek wyjéciowy o ogéinym wzorze 7 lub 8 w ktérych R, i Ry ma powyzej podane znaczenia oraz R”’3 i R"’,
oznaczajg grupe alkilowg lub cykloalkilowa, mozna otrzymywaé¢ na drodze reakcji zwigzku o wzorze
odpowiednio R, —CO—CH,—R"; i R"";—CO—CH,—R3, z dwumetyloaming i paraformaldehydem, przy czym
powstaje zwigzek o wzorze odpowiednio R,—CO—CH(=R"3)—CH,—N)CH;3), . iR";—CO- (R;3)—CH;
=N(CH3),. Reakcj¢ przeprowadza si¢ w obecnosci rozpuszczalnika, takiego jak etanol oraz w podwyzszonej
temperaturze. ’

Uzyskany produkt poddaje sig nastgpnie reakcji z hydrazyna w podwyzszonej temperaturze i w obecnosci
rozpuszczalnika, takiego jak etanol, otrzymujac odpowiednio zwigzek o wzorze'7 i 8.

Na podstawie badat biologicznych stwierdzono, ze zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku
wykazujq dziatanie larwobéjcze i juz w matych dawkach zdolne s do zwalczania na przyktad larw chrzaszczy.
Larw moskitéw, jak réwniez gasienic. Ponato, zwigzki te odznaczaja sie dobra aktywnoscig w zakresie zwalczania
dojrzatych owadéw.

Nieoczekiwanie odkryto, ze owadobdjcze dziatanie zwigzkoéw wytwarzanych sposobem wedtug wynaiazku
znacznie rézni si¢ od dziatania znanych 1,3— i 1,3 ,56-podstawionych pirazolin, zaréwno pod wzgledem ilosciowym,
tj. stopnia aktywnosci jak ijakosciowym tj. spektrum aktywnosci. W szczeg6Inosci stwierdzono, ze przecietny
stopieri aktywnosci tej grupy zwigzkéw jest znacznie wiekszy niz grupy znanych pirazolin. Poréwnanie
aktywnosci dziatania 2zwigzku wytworzonego sposobem wedtug wynalazku z analogicznym dziataniem
izomerycznego zwiazku z grupy znanych 1, 3, 5-podstawionych pirazolin dla danego rodzaju owadéw wykazuje
réwniez, ze zwigzek ten wykazuje na og6t znacznie wiekszy stopiers aktywnosci, jak réwniez szersze spektrum
aktywnosci. Ustalono na przyktad, ze w pewnych przypadkach dziatanie owadobdjczego zwigzek wytwarzany
sposobem wedtug wynalazku jest wigcej niz 700-krotnie aktywniejszy niz izomeryczny, znany zwigzek.

W ogéblinosci dziatanie owadobdjcze zwigzkéw wytwarzanych sposobem wedtug wynalazku jest w przybli-
Zeniu 9-730 razy silniejsze niz izomerycznych, znanych pirazolin. Szersze spektrum aktywno$ci zwigzku
wytwarzanego sposobem wedtug wynalazku ustalono w konkretnych doswiadczeniach, w ktérych zwigzki te
testowano na ich aktywnos$¢ dziatania przeciw larwom. stonki Ziemniaczanej, bielinka kapustnika i moskita
26ttej febry. Stwierdzono, ze w wielu przypadkach zwigzki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku wykazuja
réwniez dobrg aktywnos$é dziatania przeciw moskitom z6ttej febry, niezaleznie od doskonatej aktywnosci
dziatania przeciw stonce zizmniaczanej i gasienicom. Znane, izomeryczne zwiazki z grupy 1, 3-podstawionych i 1,
3, 5-podstawionych pira: .in czesto wykazujg stabsze dziatanie przeciw gasienicom (larwom bielinka kapustnika)
+ przy dobrej aktywnosci aziatania przeciw larwom stonki ziemniaczanej oraz w wielu przypadkach nie wykazuja

lub jedynie nieistotng aktywno$é przeciw larwom moskita 26t1ej febry. Ponadto stwierdzono, ze niektére zwigzki
_ ‘wyl.(azujq aktywne dziatanie przeciw Lucilia SPp., tj. pasozytom zwierzat. Dlatego tez, zwiazki te po zbadaniu
mozna wprowadzi¢ do mieszanek stosowanych w weterynarii.
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Silne dziatanie owadobéjcze stwierdzono w szczegdlnosci dla zwiazkéw o ogdlnym wzorch 2,.w kt6rym Hal
oznacza atom chlorowca, R’ oznacza atom wodoru lub podstawnik w pozycji 3- lub '4-pie§C|en|a fenylowego,
taki jak atom chlorowca, grupa alkilowa o 1—4 atomach wegla, ktéra moze byé-podstavylo.na atomem tlzhlorowca,‘
grupa tioalkilowa o 1—4 atomach wegla, alkoksylowa o 1—4 atomach wegla, cha.mowa i nitrowa |Ejb R’; oznacza
2 atomy chloru w pozycji 3,4, X oznacza atom tlenu lub siarki, R4 ma powyzej podane znaczenia, m oznacza 0
lub1inoznacza0, 1 lub 2, ' - B

Z grupy tych substancji najaktywniejsze sa zwiazki o ogélnym wzorze 3, w ktérych R.'l.l Ra njaja‘powyzej
podane znaczenia, m oznacza 0 lub 1,p=01Iub 1, q = 0 lub 1. Zwiazki tej ostatniej grupy, juz w stezeniu okoto
0,3—1 ppm powoduja padanie 90—100% larw stonki ziemniaczanej. Zwigzki te mozna opisaé ogéln.ym wzorem 4.

Jako najaktywniejsze zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku, kt(?re w stezeniu 0,3—1 ppr.n
wykazuja optymalna aktywnosé przeciw larwom stonki ziemniaczanej, w stezeniu 0,3—30 ppm wykazuja
maksymalng aktywno$é przeciw gasienicom iw stezeniu 0,03-0,3 ppm wykazula maksymalng aktywnos¢
przeciw larwom moskita zéttej febry mozna wymienié nastgpujace zwiazki. o N

1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3- (4-chlorofenylo)-4-fenylo- A2 -pirazolina o temperaturze t?pnlergla 177°C,

1-(4-chlorofenylokarbamyio)-3,4-bis- (chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnie:ua 162°C,

1-(4-bromofenylokarbamylo)-3,4-dwufenylo- A2 -pirazolina o temperaturze topnienia 1700 C,

1-(4-ch|orofenylokarbamylo)-3,4wdwufeny|o-A’- pirazolina o temperaturze topnienia 16.3 (.:, .

1-(4-jodofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4- chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topmen.la 189 Ca

1-(4-(fluorofenylokarbamylo)-3,4-bis-( 4-chlorofenylo)- A2- pirazolina o temperaturze topnlema_1 40 C, i

1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3- fenylo-4- (4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 137 g,

1-(3,4~dwuchlorofenyIokarbamylo)-3-fenylo~4—(4~chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
170°C,
1-(4-metoksyfenylokarbamylo)-3,4-bis- (4-chlorofenylo)- X -pirazolina o temperaturze otopnienia 158°C,

1-(3-nitrofenylo)- 3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A2 -pirazolina o temperaturze topnienia 165 C,

1-(N-(4-chlorofenylo)-N-metylo)-karbamylo-3-(4-chiorofenylo)-4-feny lo- A2 -pirazolina o temperaturze top-
nienia 142°C,

1-(N-(4-chlorofenylo)N-etylo-karbamylo- 3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A2 -pirazolina-olej,

1-(N-n-butylo-N-(4-chlorofenylo) (-karbamylo-3-(4- chlorofenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina-olsj,

1-(N-(4-chlorofenylo)-N-n-oktylo)-karbamylo-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A2 -pirazolina-olej,
1-(N-(4-chlorofenylo)-N-n- dodecylo)-karbamylo-3-(4 -chlorofenylo)-4- fenylo- A2 -pirazolina-olej.

Przyktadami innych aktywnych zwigzkéw wytworzonych sposobem wedtug wynalazku sq: 1-(4-metoksyfe-
nylokarbamylo)-3,4- dwufenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 165°C, N

1-(4-t-butylofenylokarbamylo)-3,4-dwufenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 189°C,

1-(4-n-butylofenylokarbymalo)-3,4- dwufenylo- A?-pirazolina o ternperaturze topnienia 170°C.
1-(4-etylofenylokarbamylo)-3,4- dwufenylo- A? -pirazolina o temperaturze topnienia 154°C,
1-fenylokarbamylo-3,4-dwufenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 185°C,
1-(4-nitrofenylokarbamylo)-3,4-dwufenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 190°C,
1-(fenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A2 -pirazolina o temperaturze topnienia 157°C,
1-(4-tiometylofenylokarbymalo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 159°C,
1-(4-t-butylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A% -pirazolina o temperaturze topnienia 186°C,
1-(4-fenylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 162°C,"
1-{4metylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)-AZ -pirazolina o temperaturze topnienia 195°C,
1-(o-toliolokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A -pirazolina o tempraturze topnienia 186°C,
1-fenylokarbymalo-3,4-bis- (4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 141°C,
1-(4-bromofenylokarbymlo)3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 174°C,
1-(3-chlorofenylokarbamylo)-3,4-bis-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 158°C,
1-(3-tréjfluorometylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 147°C, -
216‘,(::1-(3,4-dwuchIorofenylokarbamyIo)-3,4-bis-(4-chIorofenylo)- N -pirazolina o temperaturze topnienia
1-(4-nitrofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-ch|orofenylo)- Az-pirazolina o temperaturze topnienia 204°C,
1-(4-metoksyfenylokarbamylo)-3-fenylo-4)-chlorofenylo) - A-pirazolina o temperaturze topnieria 151°C,
1-(4-etylofenylokarbamylo)-3-fenylo-4-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 140°C,
1-(fenylokarbamylo-3-fenylo-4-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 224°C,
1-(4-me£oksvfeny|okarbamylo)-3—(4-chIorofenyIo)-4(2,4-dwuch|orofenylo) -A2-pirazolina o temperaturze
topnienia 165 C,

1-(4-n-buty|ofenyIokarbamylo)—3—(4chlorofenylo)-4-(2,4—dwuchlorofenylo) - A’ -pirazolina o temperaturze
topnienia 132°C,
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1-(p-toliolokarbamylo)-3-(4-chIorofenylo)-4—(2,4-dwuchIorofenylo) -A’ pirazolina o temperaturze topnienia
0
1% c{-fenylokarbamylo—l'i-(4-ch|orofenyIo)-4-(2,4—dwucl'1|orofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
(-]

7 c1'-(4-chIorofenyIokarbamyIo)-3-(4-chlorofeny|o)-4-(2,4—dwuchlorofenylo) -A?-pirazolina o temperaturze
topnienia 173°C, . g

1-(4v-fluorofenylokarbamylo)-3-(4-ch|orofeny|o)-4w(2,4dwuchlorofenylo)- A*-pirazolina o temperaturze
topnienia 167°C, . 2 o

1-(3,4-dwuchlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-(2,4-dwuchlorofenylo) - &"-pirazolina o temperatu-
rze topnienia 172°, e

1-benzylokarbamylo—3,44bis-(4-ch|orofenylo)- A2 -pirazolina o temperaturze topnleonia 97°C,
1-fenylotiokarbamylo-3,4-dwufenylo- A2-pirazolina o temperaturze topnienia 178 C., .

1-fenylotiokarbamyIo-3,4—bis-(4-chIorofenylo)-A’-pirazolina o temperaturze topnienia 160 C, o

1-(4-ch|orofenySokarbamylo)-3—(4—feny|ofenylo)44-(4-chlorofenylo)- A% -pirazolina o temperaturze topnienia
197°C,

1-(4-dwumetyloaminofenylokarbafnyIo)3-'(4-fenylofenylo)-4~ (4-chlorofenylo)- A -pirazolina o temperatu-
rze topnienia 179°C, . . '

1-(4-n-butylosulfonylofanylokarbamylo)-3-(4-fe ylofenylo)-4- (4-chlorofenylo)- A°-pirazolina o temperatu-
rze topnienia 130°C, g

1-(4-etylofenyIokarbamylo)-3—(4-fenyIofenyIo)-4-(4-chlorofenylo)- A2 -pirazolina-olej, .

1-(4-bromofenylokarbamylo)-3- (4-fenylofenylo)-4-(4-chlorofenylo)- X -pirazolina o temperaturze topnie-
nia 199°C,

1-fenylokarbamylo-3-(4-fenylofenylo)-4- (4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 154°C,

1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-metaksyfenylo)-4- (4-chlorofenylo)- AZ-pirazolina o temperaturze top-
nienia 155°C,

1-(4-t-butylofenylokarbamylo)-3-(4-metoksyfenylo)-4-(4-chlorofenylo)- AZ?-pirazolina o temperaturze top-
nienia 139°C.

1-(4-dwumetyloaminofenylokarbamylo)-3-(4-metoksyfenylo)-4- {4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o tempera-
turze topnienia 168°C, ’

1-(4-izopropoksyfenylokarbamylo)-3- (4-metoksyfenylo)-4- (4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze
topnienia 169°C, :

1-(4-nitrofenylokarbamylo)-3- (4-metoksyfenylo)-4- (4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnie-
nia 176°C, ‘

1-(3-tr6jfluorometylofenylokarbamylo)-3-(4-metoksyfenylo)-4-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o tempera-
turze topnienia 164°C,

1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3- (4-nitrofenylo)-4- fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 201°C,

1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-p-tolilo-4- (4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 166°C,
1840c1-(4~izopropylofenyIokarbamylo)—3—p-tolilo-4— (4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia

1-(4-izopropoksyfenylokarbamylo)-3-p- tolilo-4(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
151°C,

1-(3-tréjfluorometylofenylokarbamylo)-3-p-tolilo-4-(4-chlorofenylo)- s./2-pirazolina o temperaturze top-
nienia 186°C, :

1-(4-n-propylofenylokarbamylo)-3-p-tolilo-4-(4-  chlorofenylo)- A%-pirazolina o,temperaturze topnienia
185°C,

1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3- (4-t-butylofenylo)-4-(4-chlorofenylo)- A?-pirazclina o temperaturze topnie-
nia 173°C’

1-fenylokarbamylo-3-(4-t- butylofenylo)-4- (4-chlorofenylo)- A2 pirazolina o temperaturze topnienia 139°C,

1-(4-etoksyfenylokarbamylo)-3- (4-t-butylofenylo)-4- (4-chlorofenylo)- AZ-pirazolina o temperaturze top-
nienia 138°C, i :

1-(4-n-butylosulfonylofenylokarbamylo-3-(4-t-butylofenylo)-4-(4-chlorofenylo)- A%-piraznlina o temperatu-
rze topnienia 205°C, .

1-(3-tréjfluorometylokarbamylo)-3-  (4-t-butylofenylo)-4-(4-chlorofenylo)- A2 -pirazolina o temperaturze
topnienia 165°C, o

1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3- (4-chlorofenylo)4-n- butylo- 2 -pirazolina o temperaturze topnienia 145°C,

1-(4- etoksfenylokarbamylo)-3- (4-chlorofenylo)-4-n- butylo-AZ-pirazolina o temperaturze topnienia 132°C,
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1-(3-nitro-4- metoksyfenylokarbamylo)-3-(4- chlorofenylo)-4-n- butylo- AZ-pirazolina o temperaturze top-
nienia 140°C,

1-(4-nitrofenylokarbamylo)-3-(4- chlorofenylo)-4-n- butylo-A2-pirazolina o temperaturze topnienia 150°C, ,

1-(4-fenylofenylokarbamylo)-3-  (4-chlorofenylo)-4-n-butylo-A%- pirazolina o temperaturze topnienia
170°C, ‘

1-(4-etylosulfonylofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-n-butylo- X -pirazolina o temperaturze topnie-
nia 191°C,

1-(4-ti0metylofenyIokarbarﬁyIo)-4-(4-ch|orofenyIo)-'4—n-butyIo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
154°C,

1-(2-chlorofenylokarbamylo)-3,4-bis-) 4-chlorofenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 202°C,

1-(4=~acetylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 208°C,

1-(4-etylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- Az-pirazolina o temperaturze topnienia 171°C,

1-(3-chloro-4-metylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A*-pirazolina o temperaturze topnienia
194°C,

1-(4-n-butylosulfonylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- AZ-pirazolina o temperaturze topnienia
190°C, '

1-(4-etylosulfonylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A2 -pirazolina o temperatusze  topnienia
196°C, ,

1-(4-metylosulfonylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- X -pirazolina o temperatu:ze topnienia
>240°C,
1-(4-izopropoksyfenylokarbamylo)-3,4-bis(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topniatia 164°C,

1-(4-dwumetyloaminofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
213°C,

1-(3-chloro-4-metoksfenylokarbamylo)-3,4-bis-4-(4-chlorofenylo)- A -pirazolina o temperaturze topnienia
188°C, .
1-(2,4-dwuchlorofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- ~ A%-pirazolina o temperaturze topnienia
229°C, )

1-(4-n-butyliofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A*-pirazolina o temperaturze topnienia 131°C,

1-(4-izopropylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A* -pirazolina o temberaturze topnienia 172°C,

1-(4-etoksyfenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A% -pirazolina o temperaturze topnienia 173°C,

1-(4-tr6jfluorometylofenylokarbamylo)-3,4-bis- (4-chlorofenylo)- A2 -pirazolina o temperaturze topnienia
149°C,

. 1-(3-nitro-4-metoksyfenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- ‘A*-pirazolina o temperaturze topnienia
214 .
1-(4-izobutylofenylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A2 -pirazolina o temperaturze topnienia 169°C,
1-(4-cyjanofenylokarbamylo)-3,4- bis-(4-chlorofenylo)- A% -pirazolina o temperaturze topnienia 218°C’
1-pirydylokarbamylo-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A*-pirazolina o temperaturze topnienia 228°C,
1-metylokarbamylo-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina-olej,
1-n-butylokarbamylo-3,4- bis-(4-chlorofenylo)- A2-pirazolina-olej,
1-cykloheksylokarbamylo-3,4-bis-(4- chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 185°C,
1-izopropylokarbamylo-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- 2-pirazolina o temperaturze topnienia 144°C,
1-(4-chlorobenzylokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A%-pirazolina o temperaturze topnienia 160°C,
1-(4-chlorofenylotiokarbamylo)-3,4-bis-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnieria 143°C,
1-(3-nitrofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo) 4-fenylo- A% -pirazolina o temperaturze topnienia 192°C,
1-(4-fenylofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo! -4-fenylo- & -pirazolina o temperaturze topnienia 165°C,
1-(4-bromofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A -pirazolina o temperaturze topnienia 181°C,
1-(4-dwumetyloaminofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A? -pirazolina o temperaturze topnie-
nia 177°C,

1-(4-t-butylofenylokarbamylo)-3-{4-chlorofenylo)-4-fenylo- A -pirazolina o temperaturze topnienia 182°C,
. 1-(4-n-butylofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- . £¥-pirazolina o temperaturze topnienia
169°C,
1-(4-etylofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A% -pirazolina o tem seraturze topnienia 156°C’
1-(3-tr6jfluorometylofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnie-
nia 149°C,

. 1-(4-izopropoksyfenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A’ -pirazolina o temperaturze topnienia

138°C,
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1- (4-tr61f|uorometylofenylokarbamylo) -3-(4- ehlorofenylo) -4- A’plrazolma o temperaturze topnienia 174°C,
1- (3-chlorofenylokarbamylo) 3~(4»chlorofenylo)-4-fenylo~ & -plrazolma o temperaturze topnienia 155°C,
1-(4-nitrofenylokarbamylo)-3- (&chlorofenylo) -4- -fenylo- o8- pwazolma o temperaturze topmenla 230°C,
1-(p-tolilokarbamyio)-3-(4- chlorofanyla)-4-fenylo— & —ptramlma o temperaturze topnienia 147°C,
1-(2-chlorofenylokarbamylo)- 3-(4-chlorofenylo) <4 fenylo-A’-purazolma o temperaturze topnienia 193°C,
1-(4-fluorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4- fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 162°C,
1-(4-izobutylofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo-  A? -pirazolina o temperaturze topnienia
180°C,
1-(4-etylosulfonylofenylokarbamylo)-3- (4-chlorofeny|o) -4-fenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
226°C,
1- (4—n—butyIosuIfonylofenylokarbamylo) 3-(4—chlorofenylo)-4-fenylo- A -pirazolina o temperaturze topnie-
nia 179°C,
. 1-(4-tiometylofeny!okarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo-  A-piraznlina o temperaturze topnienia
1656°C,
1-(4-cyjanofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A2-pirazolina o temperaturzs topnienia 199°C,
1-(3-chloro-4-metylofenylokarbamylo)-3- (4-chlorofenylo)-4-fenylo- A -pirazolina o temperaturze topnie-
nia 178°C,
1-(3-nitro-4-metoksyfenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A’-plrazolma o temperaturze topnienia
194°C, :
1-(3,4-dwuchlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A2-pirazolina o temperaturze topnienia
1175°C,
i 1-(2,4-dwuchlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- Az-plrazollna o temperaturze topnienia
'204°C’

i 1-(4-chlorobenzylokarbamyla)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo-A? -pirazolina o temperaturze topnienia 179°C,
1-metylokarbamylo-3-/4-chlorofenylo/-4-fenylo - A?- pirazolina o temperattrze topnienia 135°C,
1-cykloheksyIokarbamyIo—3-(4-chIorofenylo)-4-fenylo-A2-pirazolina o temperaturze topnienia 151°C,
1-pirydylokarbamylo-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A-pirazolina o temperaturze topnienia 224°C,

. 1-(4-chlorofenylotiokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo-  AZ-pirazolina _0 temperaturze topnienia
194°C,
1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-metylo- AZ-pirazolina o temperaturze topnienia 139°C,
. 1-(3,4-dwuchlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-metylo- A*-pirazolina o temperaturze topnienia
160 °C,
1- (3-n|tr&¢metoksyfenyIokarbamylo) 3-(4-chlorofenylo)-4-metylo- A2-pirazolina o temperaturze topnie-
nia 193°C,
1- (3-chIoro-4~metoksyfenylokarbamylo) 3-(4-chlorofenylo) -4-metylo- A’-pirazolina o temperaturze topnie-
nia 1456°C,
* 1-(4-n-butylofenylokarbamylo)-3,4-chlorofenylo)-4-metylo- AZ-pirazolina o temperaturze topnienia 117°C,
1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3- (4-dwumetyloaminofenylo)-4- (4-chlorofenylo)- A%, pirazolina o tempera-
turze topnienia 205°C,
7 1-(4-etylofenylokarbamylo)-3-(4-dwumetyloaminofenylo)-4- (4-chlorofenylo)- A2-pirazolina o temperatu-
TzZe topnienia 148°C,
1-(4—ctylosu|fony|ofsnylokarbamylo)—3-(4—dwumetyloaminofenylo)-4— (4-chlorofenylo)- A?, pirazolina
o temperaturze topnienia 130°C,
1-benzylokarbamylo—&(4—dwumetyloammofanylo)‘4 (4-chlorofenylo)- AZ-pirazolina o temperatur:e top-
nienia 143°C,
-n-butyIokarbamylo—3—(4—dwumetyloammofenylo) -4-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze top-
nienia 107°C,
1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3- (4-chlorofenylo)-4- (4-dwumetyloaminofenylo)- A2-pirazolina o temperatu-
rze topnienia 190°C,
1- (4-etylofenylokarbamylo) -3-(4-chlorofenylo)-4-(4-dwumetyloaminofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze
topnienia 100°C,
1- (4~etylosulfonyr ‘enylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-dwumetyloaminofenylo)- A2 -pirazolina o tempe-
raturze topnienia 166°C,
; » 1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-izopropoksyfenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
1°C,

f o5°C 1-(4-etylofenylokarbamylo)-3-(4-izopropoksyfenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina  o.temperaturze topnienia

1-(2,4-dwuchlorofenylokarbamylo)-3,4-dwufenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 167°C,
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1-(2,4-dwuchlorofenylokarbamylo)3-(4-chlorofenylo)-3-fenylo- A%-pirazolina o temperaturze topnienia
201°C,
1-(3, 5-dwuchlorofenylokarbamylo)-3—(4-ch|orofenylo)-4-(4-ch|orofeny|o)- Al -pirazolina o temperaturze
topnienia 214°C,
1 (4-dwumetyloammofenylotlokarbamylo) 3-(4-chlorofenylo) -4-fenylo- A’-pirazolina o temperaturze top-
nienia 203°C,
1-(3,5-dwuchlorofenylokarbamylo)-3- (4-chlorofenylo) 4fenylo- A’-pirazolina o temperaturze topnienia
234°C,
1- (4-metoksykarbamylofenylotlokarbamylo) 3—(4-chlorofenvlo) 4-(4-chlorofenylo)- A? pirazolina o tempe-
raturze topnienia 205°C,
1-(4-chiorofenylokarbamylo)-3-(3,4-dwumetoksyfenylo)-4-(4-chlorofenylo)- A% -pirazolina o temperaturze
topnienia 182°C, ~
1- (4-eﬁoksyfenylokarbamylo) -3(3, 4-dwumetoksyfonylo)-4-(4-chlorofenylo) X -pirazolina o temperaturze
topnienia 161°C,
1-(3- tréjfluorometylofenylokarbamylo) -3-(3, Mwumetoksvfenylo—4~(4-chIorofenylo) Al- pirazolina
0 temperaturze topnienia 180°C,
1-(4-etylofenylokarbamylo)3-(3,4-dwumetoksyfenylo)-4- (4-chlorofenylo)- A*-pirazolina o temperaturze
topnienia 167°C,
1-(4-izopropylofenylokarbamylo)-3- (3,4-dwumetoksyfenylo)-4-(4-chlorofenylo)- A?-pirazolina o tempera-
turze topnienia 158—1 59°C,

1-(3-chloro-4-metylofenylokarbamylo)-3-(3,4-dwumetoksyfenylo—4-(4-chlorofenylo)- A —pirazolina -

o0 temperaturze topnienia 159°C, ,

1- (4-fenylofenylokarbamyIo)-3-(3 4-dwumetoksyfenylo)-4-(4-chlorofenylo)- A2-pirazolina o temperaturze
topnienia 212°C,

1-(N- (4-ch|orofenylo-(N metylokarbamylo)- 3-(4-chlorofenylo) 4-(4-chlorofenylo)- 4*-pirazolina o tempera-
" turze topnienia 64°C (bardzo aktywny zwigzek)

1-(4-(4-chlorofenylo)-fenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-(4-chlorofenylo)-A? -pirazolina o temperaturze
topnienia 144°C, )

X 1-(p-etoksyfenylotiokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- 2 -pirazolina o temperaturze topnienia
185°C,

1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-bromofenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 178°C,
(bardzo aktywny zwiazek)

1-(4-bromofenylokarbamylo)-3-(4-bromofenylo)-4- fenylo- X -pirazolina o temperaturze topnienia 184°C
(bardzo aktywny zwiazek),

1-(4-izopropoksyfenylokarbamylo)-3-(4-bromofenylo)-4-fenylo)- A’-pirazolina o temperaturze topnienia
170°C, (bardzo aktywny zwiazek),

. 1-(4-izobutylofenylokarbamylo)-3-(4-bromofenylo)-4-fenylo- A2-  pirazolina o temperaturze topnienia

173°C,

1-cykloheksylokarbamylo-3-(4-bromofenylo)-4- fenylo- A% -pirazolina o temperaturze topnienia 153°C,

. 1-(4-tiometylofenylokarbamylo)-3-(4-bromofenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze  topnienia

168°C,

1;(4~(4-chlorofenylo)- fenylokarbamy!lo)-3-(4-chlorofenylo)-4- fenylo- 2 -pirazolina o temperaturze topnie-
nia 187 C,

1-(4-acetylofenylokarbamylo)-3-)4-chlorofenylo) -4-fenylo-A?-pirazolina o temperaturze topnienia 210°C,

1- (4-ch|orofenylokarbamylo) 3-(4-bromofenylo)-4- (4-chlorofenylo)- A2-pirazolina o temperaturze topnie-
nia 175°C (bardzo aktywny zwigzek),

1- (3-tr6|f|uorometylofenyIokarbamylo) 3- (4—bromofenylo) -4-(4-chlorofenylo)- A?.pirazolina o temperatu-
rze topnienia 130°—135°C,

1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-metylofenylo)-4-fenylo- A*-pirazolina o temperaturze topnienia 164°C,

1-(4-metylofenylokarbamylo)-3-(4-  metylofenylo)-4-fenylo- A*-pirazolina o temperaturze topnienia

© '185—186°C

1(4-n-propyIofenylokarbamylo) -3-(4-metylofenylo)- 4-fenylo-A2 pirazolina o temperaturze topnienia
159°-160°C,

1- (4-etoksyfenylokarbamylo) -3-(4-metylofenylo)-4-fenylo- & -pirazolina o temperaturze topnienia
164°-165°C, .

1-fenylokarbamylo-3-(4-metylofenylo)-4-fenylo- A -pirazolina o temperaturze topnienia 168°—169°C,
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1-(4-chIorofenylokarbamvlo)-3-(4—izopropyIofenylo)-4-fenylo-A2-pirazolina o temperaturze  topnienia
168°—-170°C,
1- (4-etoksyfenylokarbamylo)-3-(4-izopropylofenyIo)-4-fenylo- A-pirazolina o temperaturze toppienia
156°—158°C,
1 (3-n|trofenylokarbamylo) -3-(4- |zopropylofenylo)-4-feny|o A’-plrazollna ". o temperaturze topnienia
—-164°C
1- (4-metoksyfenylokarbamylo) -3-(4-chlorofenylo)- 4-feny|o- Al-pirazolina o temperaturze topnienia
164°-166°C,
1-fenylokarbamylo—3-(4—chIorofenylo)-4—(4-mtrofenylo)-A -pirazolina o temperaturze topnienia 192°C,
1-(4-etylofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)- A®pirazolina o temperaturze topnienia 150°C
1- (3-tr6jﬂuorometylofenyIokarbamylo)-3—(4-chIorofenylo)-4-(4-nitrofenylo-A’-pirazolina o temperaturze
topnienia 189°C—192°C,
1-(4-cyjanofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4- (4—n|trofenylo) 2 -pirazolina o temperaturze topnienia
280°C,
1- (4-cy1anofeny|okarbamylo) -3-(4-dwumetyloaminofenylo)-4-(4-chlorofenylo) A’-plrazollna o temperatu-
rze topnienia 230°C’
1-(4-jodofenylokarbamylo)-3-  (4-chlorofenylo)-4-fenylo-  A?-pirazolina o temperaturze topnienia
167°-169°C,
1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-(4-nitrofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
200°C (bardzo aktywny zwiazek),
1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-metoksyfenylo)-4-(4-nitrofenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnie-
nia 198°C,
1-(4-t-butylofenylokarbamylo)-3- (4-metoksyfenylo)-4- (4-nitrofenylo)- AZ-pirazolina-olej,
1-(3-nitrofenylokarbamylo)-3-(4-metoksyfenylo)-4-(4-nitrofenylo)- A?-pirazolina-olej,
1-(4-metylofenylokarbamylo)-3-(4- metoksyfenylo)-4- (4-nitrofenylo)- A’-pirazolina o temperaturze top-
nienia 200°C,
1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3- (2,4-dwumetylofenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
194°-195°C,
1- (4-metoksyfeny|okarbamyIo)-3-(2,4-dwumety|ofenylo)-4-fenylo- Az-pirazolfna o temperaturze topnienia
125°-128°C,
1- (4-t|ometyIofenylokarbamylo) -3-(2,4-dwumetylofenylo)-4-fenylo- A%- pnrazollna o temperaturze topnie-
nia 116°-118°C,
1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4- (4-metylofenylc)- A?-pirazolina o temperaturze topnie-
nia 172°—173°C (bardzo aktywny zwigzek),
1-(4-etylofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-(4-metylofenylo)- A2-pirazolina o temperaturze topnienia
143°-144°C, ,
1-(4-acetylofenylokarbamylo)-3-)- 4-chlorofenylo)- A2-pirazolina o temperaturze topnienia 158°-162°C,
1-(4-chlorofenylotiokarbamylo)3- (4-chlorofenylo)-4- (4-metylofenylo)- A -pirazolina o temperaturze top-
nienia 162°—164°C,
1-(2-fluorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 172°C,
1- (4-chIorofenylokarbamylo) -3- (4-tiometylofenylo)-4-fenylo- AZ- plrazollna o temperaturze topnienia
162°-163°C’
1-(4-izobutylofenylokarbamylo(-3-)4-tiometylofenylo) -4-fenylo-AZ-pirazolina o temperaturze topnienia
1564°—155°C,
1-(4-metoksyfenylokarbamylo)-3-(4-tiometylofenylo)-4-fenylo - A2-pirazolina o temperaturze topnienia
144°-146°C,
1-(3-chloro-4-metylofenylokarbamylo)-3-(4-tiometylofenylo)-4-fenylo- AZ-pirazolina o temperaturze top-
nienia 163°—164°C,
. 1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-metylosulfonylofenylo)-4-fenylo- A -pirazolina o temperaturze topnienia
234°C,
1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-nitrofenylo)-4-fenylo- A2-pirazolina o temperaturze topnienia 201°G,
1-(4-nitrofenylokarbamylo)-3- (4-nitrofenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 206°C,
. 1-(4-izopropylofenylokarbamylo)-3- (4-nitrofenylo)-4-fenylo- A%-pirazolina o temperaturze topnienia
213°C,
A 1-(3,4-dwuchlorofenylokarbamylo)-3-(4-nitrofenylo)-4-fenylo- ~ A?-pirazolina o temperaturze topnienia
193°C,
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1-fenylokarbamylo-3-(4-nitrofenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 198°C,

1-{N-(4-chlorofenylo)-N-n- propylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- AZ2-pirazolina o temperaturze
topnienia 111°—1 13°C (bardzo aktywny zwiazek), . .

1- (4-ch|orofenylokarbamylo) 3-(4-fluorofenylo)-4-fenylo— & -pirazolina o temperaturze  topnienia
156°—15&°C (aktywny zwiazek),

1-(4-cyjano-fenylokarbamylo)-3-(4-fluorofenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 213° C
(bardzo aktywny zwigzek),

1-fenylokarbamylo-3-(4-fluorofenylo)-4-fenylo- A%-pirazolina o temperaturze topnienia 160°—161°C,

1-(4-nitrofenylokarbamylo)-3-(4-  fluorofenylo)-4-fenylo-  A?-pirazolina o temperaturze topnienia
'+ 238°-240°C,

1-(4-etylofenylokarbamylo)-3-  (4-fluorofenylo)-4-fenylo-  A2-pirazolina o temperaturze topnienia
159°~168°C, .

1-(4-metoksyfenylokarbamylo)-3-  (4-fluorofenylo)-4-fenylo- A2-pirazolina o temperaturze topnienia
134°C,

1-(4-n-oktylofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo-  A?-pirazolina o temperaturze topnienia
134°C-135°C,

1- (4-ch|orofenylokarbamylo)-3-(3,4-metylenodwuoksyfenylo)-4-fenylo- 2 -pirazolina o temperaturze top-
nienia 206°C,

1-(4-n-oktylofenylokarbamylo)-3-(4-fluorofenylo)- 4-feny|o- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
123°-124°C,

1-(4-fluorofenylokarbamylo)-3-(4-fluorofenylo)-4- fenylo- Al-pirazolina o -temperaturze topnienia
161°C—162°C,

1(4—|zopropoksyfenylokarbamylo)-3-(4- fluorofenylo)-4—fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
166°—167°C,

1-(4-metoksyfenylokarbamylo)- 3-(a-t|enylo) 4-  fenylo-A?- pirazolina o temperaturze  topnienia
164—167°C, ’ :

1-(4-metoksyfenylokarbamylo)-3-(5-chloro-2-tienylo)-4- fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
139°-141°C,

1-(4-n-propylofenylokarbamylo)-3-(a-tienylo)-4-fenylo- A?-pirazolina 0 temperaturze topnienia
148°C-150°C, '
» 1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(5- chloro-2-tienylo)-4-fenylo- A’-piraiolina o temperaturze topnienia
145°C-147°C,

1-cykloheksylokarbamylo-3-(5-chloro-2-tienylo)-4-fenylo-  A?-pirazolina o temperaturze  topnienia
117°-118°C, .

1-(4-izobutylofenylokarbamylo)-3-(5-chloro-2-tienylo)-4-fenylo- A% -pirazolina o temperaturze topnienia
145°-146°C,

1- (4-cyjanofenylokarbamylo)-3-(5-chIoro-2-tieny|o)-4-fenyIo- A’-pirazolina o temperaturze topnienia
170°-173°C,

1-n-undecylokarbamylo-3-(4-chlorofenylo)-4-(4-chlorofenylo)- A’-plrazolma -olej,

1-t-butylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4- (4-chlorofenylo)- A%-pirazolina o temperaturze topnienia
145 C,

1-N,N-dwumetylokarbamylo-3-(4-chlorofenylo)-4-(4-chlorofenylo)- A2- -pirazolina- olej,

1-cykloheksylokarbamylo-3-(2,4- dwumetylofenylo)-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia
172°C,

1-cvkloheksyIokarbamylo~3-(4-t|ometvlofenyIo) -4- fenylo- A *spirazolina o temperaturze topnienia
155°—168°1.A.

1-(4-izopropylofenylokarbamylo)-3- metylo-4-fenylo- AZ-pirazolina-olej,

1-(4-metoksyfenylokarbamylo)-3-metylo-4-fenylo- A? -pirazolina o temperaturze topnienia 131 °c,

1-(3-tréjfluorometylofenylokarbamylo)-3-metylo-4-fenylo- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 95°C

1-(3, 5-b|s-tréjfluorometylo) -fenylokarbamylo)-3-(4-chlurofenylo)-4-n-butylo- A?-pirazolina o temperaturze
topnienia 196 —198°C,

1- (4-|zobutylofenylokarbamyIo) -3-(3,4-metylenodwuoksyfenylo)-4-fenylo- Al-pirazolina o temperaturze
topnienia 152°C,

1-(4-metoksyfenylokarbamylo)-3-(3,4-metylenodwuoksyfenylo)-4-fenylo- ~ A%-pirazolina o temperaturze
topnienia 154°C

1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-(4-bromofenylo)fenylo)-4-fenylo- A2-pirazolina o temperaturze topnie-
nia 214°C,
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1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-fenylo-4-(4-metoksyfenylo)- A?-pirazolina o temperaturze topnienia 154°C,

1-4-metylofenylokarbamylo)-3-(4-izopropoksyfenylo})-4-fenylo- A*-pirazolina o temperaturze topnienia
121°C,

1-(2, 4-dwuchlorofenylokarbamyIo) -3-(4-izopropoksyfenylo)-4-fenylo- A’-plrazollna o temperaturze topnle—
nia 173°C,

1- (3-tr6|florometylofenyIokarbamylo) -3-(4-izopropoksyfenylo)-4-fenylo- A2 -pirazolina o temperaturze top-
nienia 181°C,

1- (4-ety|osuIfonyIofenylokarbamylo)-3-(4-izopropoksyfenylo)-4-fenyIo-A’-pirazolina o temperaturze top-
nienia 156°C,

1- (4—lzopropoksyfenyIokarbamylo) -3-(4-izopropoksyfenylo)-4-fenylo- A% -pirazolina o temperaturze topnie-
nia 141°C.

Na podstawie silnych wiaéciwoéci owadob6jczych, zwiazki wytwarzane sposobem wedtug wynalazku
mozna w matych dawkach stosowaé do zwalczania owadéw. Wielkosé dawki zalezy od wielu czynnikéw, jak na
przyktad wtasciwosci stosowanych substanciji, rodzaj owadéw, typ mieszanki, warunki wegetacji zainfekowanej
przez owady. i warunki klimatyczne. Przy zwalczaniu owadéw w rolnictwie i ogrodnictwie dobre wyniki osiaga sie
zazwyczaj stosujgc dawke 0,06—1 kg aktywnego zwiazku na hektar.

Nizej podane przyktady ilustrujg sposdb wedtug wynalazku.

Przyktad I. Otrzymywanie 1-(4-chlorofenylokarbamylo)- 3-(4rchlorofenylo) 4-feny|o- & pirazoliny
i jej pochodnej N-metylowej

a/ otrzymywanie 2-fenylo-4-chloroakrylofenonu w reakcji wedtug Schematu 1. 415 g (4-chlorofenylo)-ben-
zyloketonu rozpuszcza sig w 4,5 litra wrzacego metanolu i do tego rozwtowru kolejno dodaje sig 20 mililitréw
piperydyny, 20 mililitréw kwasu octowego i 543 mililitry 37% roztworu formaliny. Te mieszaning ogrzewa sig
w ciggu 3 godzin w temperaturze wrzenia, po czym zatgza sie do objetosci 2,6 litra i chtodzi sig. Dodaje sie

" wody z lodem iwytracony osad odsacza si¢ przy uzyciu kolbki ssawkowej i suszy sig. Otrzymuje sie 427 g
2-fenylo-4’-chloroakrylofenonu o temperaturze topnienia 42°C.

b/ Otrzymywanie 3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A* -pirazoliny w reakcjl wedtug Schematu 2. 121 g 2-fen-
ylo-4'-chloroakrylofenonu dysperguje sie¢ w mieszaninie 280 mililitrdéw propanolu i 50 mililitréw wodzianu
hydrazyny. Mieszaning ogrzewa si¢ w ciagu 3 godzin w temperaturze wrzenia, po czym nadal mieszajac
‘oddestylowuje si¢ propanol inadmiar hydrazyny w atmosferze azotu. Pozostato$é rozpuszcza sie w 200
mililitréw etanolu z lodem. Osad odsacza sie i przemywa etanolem i eterem. Otrzymuje sie 97 g 3-(4-chlorofeny-
lo)-4-fenylo- A? -pirazoliny o temperaturze topnienia 162°C.

¢/ Otrzymywanie 1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A% -pirazoliny w reakcji wedtug
Schematu 3. 19,1 g 3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A% -pirazoliny dysperguje si¢ w 300 mililitréw eteru i mieszajac
dodaje sig@ 11,4 g p-chlorofenyloizocyjanianu. Mieszaning miesza sie w ciggu 3 godzin i wytracony osad odsacza
sie przy uzyciu kolby ssawkowej. Otrzymuije si¢ 25,4 g 1-4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo-"
A2 -pirazoliny o temperaturze topnienia 176°—177°C.

d/ Otrzymywanie 1-(N—(4-chlorofenylo)N-metylo)-karbamylo-3-4-chlorofenylo)-4-fenylo- A2 -pirazoliny
w reakcji wedtug Schematu 4. 4,1 g 1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-fenylo- A -pirazoliny roz-
puszcza sie w 25 ml dwumetyloformamidu. Mieszajgc dodaje sig@ 0,72 g sproszkowanego wodorotlenku potasowe-
go, a nastepnie 1,42 g jodku metylu. Miesza si¢ w ciggu 30 minut, dodaje sie wody z lodem i odsacza sig przy
uzyciu kolby ssawkowsj. Uzyskany produkt krystalizuje sig z metanolu. Otrzymuje sie 3,1 g 1-(N-(4-chlorofenylo)
N-metylo)-karbamylo-3- (4-chlorofynylo)4 -fenylo- A?-pirazoliny o temperatiirze topnienia 142°—144°C.

Wymienione powyzej zwiazki opisane ogdlnym wzorem 9, w ktérym R;, R’;, R’3, Rs i X maja powyiej
podane znaczenia, syntezuje sie sposobem analogicznym do opisanej powyzej metody. Temperatury topnienia
otrzymywanych tym sposobem zwigzkéw podano w powyZszym wykazie aktywnych substancji. Jeieli nie
podano temperatur topnienia to zwigzki te wydzielono w formie olejow.

Przyktad Il. Otrzymywanie 1-(4-chlorofenylo-karbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-metylo- A?-pirazoliny.

a/ Otrzymywanie 3-dwumstyloamino-2-metylo-4'-chloropropionofenonu w reakcji wedtug Schematu 5.
84,3 g p-chloropropiofenonu rozpuszcza sie¢ w 50 ml absolutnego etanolu i do tego roztworu dodaje si¢ 53 g
chlorowodorku dwumetyloaminy i 20 g paraformaldehydu. Mieszanine ogrzewa sie w'ciagu 20 godzin w tempera-
turze wrzenia, po czym oziebia sie, rozciericza wodg i ekstrahuje eterem naftowym. Do warstwy wodnej dodaje
si@ tugu az do uzyskaria zasadowej reakcji i produkt ekstrahuje sie eterem. Ekstrakty odparowuje sie i produkt
w postaci oleju stosuje sie w nastepnym przejsciu.

o b/ Otrzymywanie 3-(4-chlorofenylo)-4-metylo- A% -pirazoliny w reakcji wedtug Schematu 8. 11,3 g 3-dwu-
metyloamino-2- metylo4'-chloropropionofenonu uzyskanego wedtug punktu a/ rozpuszcza sie w 20 ml etanolu,
po czym dodaje si¢ 3 ml wodzianu hydrazyny. Mieszaning ogrzewa sie w ciggu 2 godzin w temperaturze wrzenia
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oraz odparowuje sie do sucha pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuije si¢ 9,7 g krystalicznej 3-(4-chlorofeny-
lo)-4-metylo- AZ-pirazoliny o temperaturze topnienia 80°C.

¢/ Otrzymywanie 1-(4-chlorofenylokarbamylo)-3-(4-chlorofenylo)-4-metylo- A?-pirazoliny w reakcji wed-
tug Schematu 7. 2 g 3-{4-chlorofenylo)-4- metylo-A?-pirazoliny rozpuszcza si¢ w 15 ml eteru i mieszajac dodaje
sie 1,56 g p-chlorofenyloizocyjanianu. Jasny roztwér pozostawia sie na kilka godzin czemu towarzyszy
krystalizacja. Po uptywie 2 dni krysztaty odsacza sie przy uzyciu kolbki ssawkowej i krystalizacja sie z eteru
naftowego. 0trzymu1e sie 2,4 9 1- (4—chlorofenylokarbamylo) -3-(4-chlorofenylo)-4-metylo- A -pirazoliny o tempe-
raturze topnienia 139°C. ’

Wymienione uprzednio substancje o ogélnym wzorze 10 lub 11, wktérych R;, Ry, Rj, R4, Rz R”4
i X majg powyZej podane znaczenia, otrzymuje s'e sposobem analogicznym do opisanego wyzej. Temperature
topnienia tych zwigzkéw podano w wykazie substancji aktywnych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych pirazoliny o ogélnym wzorze 1, w ktérym R; oznacza grupe
alkilowa o 1—4 atomach wegla, cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, fenyloalkilows, w ktérej pierscieri fenylowy
ewentualnie podstawiony jest atomem chlorowca, grupg alkilowg lub nitrows, pieréciert heterocykliczny
zawierajgcy 1—2 atoméw azotu ewentualnie podstawiony atomem chlorowca, grupq alkilowg lub nitrowa, grupe
fenylowq lub podstawiong grupe fenylowa, w ktérej piersciert fenylowy ma 1 lub 2 podstawniki w pozycjach 2, 3
4 takie jak atom chlorowca, grupa alkilowa o 1—4 atomach wegla, ewentualnie podstawiona atomem chlorowca,
grupa cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, tioalkilowa o 1—4 atomach wegla, alkoksylowa o 1—4 atomach
wegla, dwualkiloaminowa, w ktérej kazda grupa alkilowa ma 1—4 atoméw wegla, grupa alkilosulfonylowa o 1—4
atomach wegla, acylowa, acyloaminowa, cyjanowa, nitrowa i fenylowa, ewentualnie podstawiona atomem
chlorowca, R; i R; stanowia takie same lub rézne grupy ioznaczajg grupe alkilowa o 1—4 atomach wegla,
cykloalkilowg o 3—6 atomach wegla, pirydylowa lub tienylowa ewentualnie podstawione atomem chlorowca,
grupg nitrowg lub alkilowa, grupe fenylowa lub podstawiong grupe fenylowa, ktéra w pierscieniu fenylowym
zawiera 1—2 podstawnikéw, takich jak atom chlorowca, grupa alkilowa o 1—4 atomach wegla, ewentualnie
podstawiona atomem chlorowca, grupa cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, tioalkilowa o 1—4 atomach wegla,
aliloksylowa o 1—4 atomach wegla, mono- lub dwualkiloaminowa, w ktérej kazda grupa alkilowa zawiera 1—4
atoméw wegla, grupa nitrowa, fenylowa, ewentualnie podstawiona atomem chlorowca oraz grupa cyjanowa, Ry
oznacza grupe alkilowa o 1—15 atomach wegla a X oznacza atom tlenu lub siarki, znamienny tym, 2e
zwigzek o ogdlnym wzorze 5.w ktérym R,i R; maja wyzej podane znaczenie poddaje si@ reakcji ze zwigzkiem
0 0gélnym wzorze R{—N=C=X w ktérym R; i X maja wyzej podane znaczenie w obecnosci rozpuszczalnika
i uzyskane zwiazki, w ktérych R, oznacza atom wodoru przeprowadza si¢ w pochodng, w ktérych R4 oznacza
grupe alkilowa, na drodze alkilowania, zwykle przy uzyciu halogenku alkilowego w polarnym rozpuszczalniku
i w obecnosci odczynnika wigzacego kwas.

2. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych pirazoliny o ogélnym wzorze 1, w ktérym R; oznacza grupe
alkilowa o 1-4 atomach wegla, cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, fenyloalkilowqa w ktérej pierécien
fenylowy ewentualnie podstawiony jest atomem chlorowca, gruoq alkilowa lub nitrowa, pierscieri heterocyklicz-
ny zawierajagcy 1—2 atoméw azotu ewentualnie podstawiony atomem chlorowca, grupa alkilowa lub nitrowa
grupe fenylowg lub podstawiona grupe fenylowa, w ktérej piersciesi fenylowy ma 1 lub 2 podstawniki
w pozycjach 2, 3 lub 4, takie jak atom chlorowca, grupa alkilowa o 1—4 atomach wegla ewentualnie podstawiona
atomem chlorowca, grupa cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, tioalkilowa o 1—4 atomach wegla, alkoksylowa
0 1—4 atomach wegla, dwualkiloaminowa, w kté.ej kazda grupa alkilowa ma 1—4 atoméw wegla, grupa
alkilosulfonylowa o 1—4 atomach wegla, acylowa, acyloaminowa, cyjanowa, nitrowa i fenylowa, ewentualnie
podstawiona atomem chlorowca, R, i R; stanowia takie same lub rézne grupy i oznaczaja grupe alkilowg o 1—4
atomach wegla, cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, pirydylowa lub tienylowa, ewentualnie podstawione
atomem chlorowca, grupa nitrowa, lub alkilowa, grupe fenylowa lub podstawiong grupe fenylowa, ktéra w
pierscienu fenylowym zawiera 1—2 podstawnikéw takich jak atom chlorowca, grupa alkilowa o 1—4 atomach
wegla, ewentualnie podstawiona atomem chlorowca, grupg cykloalkilowy o 3—6 atomach wegla, tioalkilowa
0 1—4 atomach wegla, aIIikoksonwa o 1—4 atomach wegla, mono- lub dwualkiloaminowa, w ktorej kazda grupa
alkilowa zawiera 1—4 atoméw wegla, grupa nitrowa fenylowa ewentualnie podstawiona atomem chlorowca oraz
grupa cyjanowa, R; oznacza atom wodoru a X oznacza atom tlenu lub siarki, znamienny tyin,2e zwmzek'
oogélnym wzorze 5, w ktérym R, i R; majg wyzej podane znaczenie poddaje sie reakcji ze zwiazkiem
0 ogéinym wzorze Ry —N=C=X, w ktérym R; i X majq wyzej podane znaczenie w obecnosci rozpuszczalnika.

3. Spos6b wytwarzania nowych pochodnych pirazoliny o ogéinym wzorze 1, w ktérym R, oznacza grupe
alkilowa o 1-4 atomach wegla, cykloalkilowg o 3—6 atomach wegla, fenyloalkilowa w ktérej pierécieri fenylowy
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ewentualnie podstawiony jest atomem chlorowca, grupq alkilowa lub nitrowa, pierscieri heterocykliczny
zawierajacy 1--2 atoméw azotu ewentualnie podstawiony atomem chlorowca grupa alkilowa lub nitrowa, grupe
fenylowa lub podstawionj grupe fenylowa, w ktérej pierscieri fenylowy ma 1 lub 2 podstawniki w pozycjach 2, 3
lub 4, takie jak atom chlorowca, grupa alkilowa o 1—4 atomach wegla ewentualnie podstawiona atomem
chlorowca, grupa cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, tioalkilowa o 1—4 atomach wegla, alkoksylowa o 1—4
atomach 'wegla, dwualkiloaminowa, w ktérej kazda grupa alkilowa ma 1—4 atoméw wegla, grupa alkilosulfonylo-
wa o 1—-4 atomach wegla, acylowa, acyloaminowa, cyjanowa, nitrowa i fenylowa ewentualnie podstawiona
atomem chlorowca, R;, R3 stanowig takie same lub r6zne grupy i oznaczajgq grupe alkilowa o 1—4 atomach
wegla cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, pirydylowa lub tienylowa, ewentualnie podstawione atomem
chlorowca, grupq nitrowq lub alkilowa, grupe fenylowa lub podstawionq grupe fenylowa, ktéra w pierscieniu
fenylowym zawiera 1—2 podstawnikéw, takich jak atom chlorowca, grupa alkilowa o 1—4 atomach wegla,
ewentualnie podstawiona atomem  chlorowca, grupa cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, tioalkilowa o 1—4
atomach wegla, alliloksylowa o 1—4 atomach wegla, mono- lub dwualkiloaminowa, w ktérej kazda grupa
alkilowa zawiera 1—4 atoméw waegla, grupa nitrowa, fenylowa, ewentualnie podstawiona atomem chlorowca oraz
grupa cyjanowa, R4 oznacza grupg alkilowa o 1—15 atomach wegla a X oznacza atom tlenu, zn.amienny
ty m, e pirazoling niepodstawionq w pozycji 1 poddaje sie reakcji z podstawionymi dwoma podstawnikami R,
i R4, chlorkiem karbamylu lub estrem kwasu karbaminowego.
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