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- Przedmiotem wynalazku jest $§rodek do zwal-
czania roztoczy, ich jaj i larw oraz innych szkod-
nikéw, zawierajacy substancje czynna, ktérg sta-
nowia pewne aktywne tetrazyny, oraz odpowiedni
nos$nik i/lub skladnik powierzchniowo czynny.

Substancjg czynng Srodka sg podstawione tetra-
zyny o wzorze 1 lub o wzorze 2, w ktérych to
wazorach R}, R? i R4, takie same lub rézne, ozna-
czajg atom wodoru, grupe fenylowa, grupe alkilo-
wg o 1—6 atomach wegla albo grupe alkenylowg
lub alkinylowa o 3—6 atomach wegla, przy czym
kazda z grup fenylowych, alkilowych, alkenylo-
wych lub alkinylowych mozZze byé niepodstawiona
lub podstawiona jednym lub kilkoma atomami
chlorowca, grupami hydroksylowymi, grupami cy-
janowymi, grupami karboksylowymi, grupami al-
koksykarbonylowymi o 2—5 atomach wegla lub
grupami alkoksylowymi o 1-—4 atomach wegla, al-
bo R! i R? oznaczaja razem wiazanie pojedyn-
cze, R® oznacza grupe alkilowa o 1—8 atomach
wegla, grupe cykloalkilowg o 3—7 atomach wegla,
grupe fenylowa lub fenyloalkilowg o 7—10 ato-
mach wegla, z ktorych kazda moze byé niepod-

" stawiona lub podstawiona jednym lub kilkoma ato-

mami chlorowca, grupami alkilowymi lub alko-
ksylowymi o 1—6 atomach wegla, grupami nitro-
wymi, grupami cyjanowymi, grupami merkapto
lub grupami alkilomerkapto o 1—4 atomach we-
gla, a R® oznacza grupe fenylowa podstawiong co
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najmniej w pozycji 2 atomem fluoru, chloru, bro-
mu lub jodu.

Srodek wedlug wynalazku jest preparatem roz-
toczobéjczym, larwobdjczym lub jajobdjczym, za-
wierajacym jeden lub kilka zwigzkéw o wzorze 1
lub o wzorze 2 albo jeden lub kilka zwigzkéw o
wzorze 2 okreflonych powyzej, w polaczeniu z od-
powiednim noénikiem i/lub substancjg powierzch-
niowo czynna.

Korzystne sy zwigzki o wzorze 1 i o wzorze 2,
w ktérych to wzorach podstawniki maja okreslo-
ne nizej korzystne znaczenie, z tym, ze w zwigz-
kach @ wzorze 1, w ktérym R® oznacza grupe 2-
-fluorofenylowg, jezeli R! i R? oznaczaja poje-
dyncze wiazanie, to R® nie oznacza grupy mety-
lowej, tréojfluorometylowej lub 2-fluorofenylowej, a
jezeli oba R! i R? oznaczajg atomy wodoru, to
R? nie oznacza grupy tréjfluorometylowej.

R!, R?® i RY oznaczajq korzystnie, niezaleznie od
siebie, atom wodoru lub grupe alkilowa o 1—8
atomach wegla, zwlaszcza o 1—4 atomach wegla.

Jezeli R? oznacza grupe fenylowg, co jest ko-
rzystne, to grupa ta jest korzystnie podstawiona
jednym lub kilkoma atomami chlorowca, grupa-
mi alkilowymi lub alkoksylowymi o 1—4 atomach
wegla lub grupami nitro. Grupa ta jest korzyst-
nie jednopodstawiona.

R? i R* komzystnie sg takie same.

Jezeli we. wzorze 2 R4 oznacza atom wodoru, to
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zwigzki te odpowiadajg oczywiscie zwigzkom o

wzorze 1, w ktéorym R? oznacza atom wodoru.
Szczegblnie korzystnymi zwigzkami sg zwigzki

podane w przykladach. Jednak nalezy szczegélnie

{mama"czyé zé' nayorzystniejszymi zwigzkami s

‘36t 51s/2-chlorofeny‘lo/-1 2-dwuwodoro-1-metylo-

3-1 2,4,5-tetrazyna, v36 bis-/2-chlorofenylo/-1,2,4,5-te-

4

i trazyna i «3-/2-bromofenylo/-6-/2-chlorofenylo/-1,2,4,

is-}etmzyna
ktérym R! i R? majg inne znaczenie niz pOJedyn-
cze wiazanie, polega na poddaniu podstawionej
hydrazyny o wzorze 3, w ktérym R? i R® maja
wyzej podane znaczenie, a kazdy z podstawnikéw
X oznacza grupe odszczepialng, reakcji z hydra-
zyng o wzorze RINH-NHR? w ktérym R i R?
majq wyzej podane znaczenie, z tym, ze jak wspo-
mniano nie oznaczaja razem wigmania, ‘przy czym
otrzymuje sie pozadany zwigzek.

Reakcjq te prowadzi sig w..podwyiszonej.-tem-
peraturze, na przyklad w temperaturze 30—100°C,
zwlaszcza 50—80°C, w odpowiednim $rcdowisku
rozpuszczalnikowym, takim jak alkanol, na przy-
kilad etanol, eter, na przyklad czterowodorofuran
lub weglowodoér, na przyklad toluen.

X oznacza korzystnie atom chlorowca, zwlasz-
cza chloru lub bromu, grupe cyjanows lub alko-
ksylowg o 1—4 atomach wegla, zwlaszcza meto-
ksylows.

Podstawione hydrazyny o wzorze 3 stosowane
jako zwiazki wyjSciowe w omawianej reakcji mo-
zna otrzymaé przez chlorowcowanie zwigzku o
wzorze R3-A-R%, w ktorym R? i R® maja wyzej
podane znaczenie, a A oznacza grupe —CONH—
—NHCO—, —CONH—N=CH—, —CH=N—NHCO—
lub —CH=N—N=CH—, przy czym otrzymuje sie
zwigzek o wzorze 3, w ktérym X oznacza atom
chlorowca, i otrzymany produkt poddaje sie w ra-
zie potrzeby reakcji ze zwizzkiem wytwarzajgcym
anion w celu otrzymania odpowiedniego zwigzku,
w ktérym X oznacza inng grupe odszczepialng.

Srodkiem chlorowcujgcym jest korzystnie chlo-
rowiec, na przyklad chlor, pieciohalogenek fosfo-
ru, zwlaszcza pieciochlorek fosforu lub pieciobro-
mek fosforu albo halogenek tionylu, zwlaszcza
chiorek tionylu. Srodek chlorowcujacy stosuje sie
korzystnie w odpowiednim $rodowisku rozpuszcezal-
nikowym, ‘na przyklad w kwasie octowym, weglo-
wodorze lub chlorowcowanym weglowodorze, na
przyktad czterochlorku wegla lub o-dwuchloroben-
zenie. Reakcje prowadzi sie degodnie w podwyz-
szonej temperaturze, ni przyklad w temperaturze
70—150°C, zwlaszcza 90—110°C. °

Zwigzki o wzorze R3-A-RY, w ktérym A ozna-
cza grupe —CONH—NHCO— otrzymuje sie w re-
akcji hydrazydu o wzorze RMCONH - NH, ze zwigz-
kiem o wzorze R'COY, w ktérych to wzorach R3
i R® maja wyzej podame znaczenie, a Y oznacza
atom chlorowca, zwhaszcza chtoru lub bromu, gru-
pe hydroksylows, grupe alkoksylowa o 1—6 ato-
mach wegla lub grupe o wzorze RSCOO—.

Jezeli A we wzorze R3-A-R® oznacza grupe
—CONH—NHCO— a R?! i R* majq takie samo
znaczenie, to gwigzek o tym wzorze otfrzymuje sie
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reakcji halogenku o wzorze
R3COHal, w ktérym Hal oznacza atom chloroweca,
zwlaszcza chloru lub bromu, z hydrazyng.

Zwigzki o wzorze R3-A-RS, w ktérym A oznacza
grupe —CH=N—N=CH— a R?! i R® majg takie
samo rnaczenie, otrzymuje sie w reakcji aldehydu
o wzorze R’CHO, w ktérym R? ma wyzej podane
znaczenie, z hydrazyna, prowadzonej w odpowied—
nim S$rodowisku rozpuszczalnikowym. @

Zwigzki o wzorze R3-A-RS, w kibrym A ozna-
cza grupe —CONH—N=CH— lub grupe CH=N—
—NHCO— otrzymuje si¢ w reakcji hydrazydu o
wzorze R3CONH'®NH,; lub RSCONH-NH, z alde-
hydem o wzorze odpowiednio RSCHO lubh R:CHO.

Hydrazydy o  wzorze R’CONH-Nﬁ, _lub
R!CONH - NH, uiywane jako zwiazki wyjéciowe o-
trzymuje sie¢ znanymi sposobami.

Zwiazki o wzorze 1, w ktéorym R!'i R? tworzg
razem pojedyncze wigzanie otrzymuje sie z odpo-
wiednich zwiqzkéw o wzorze 1, w ktérym-R! i.R?
oznaczaja atomy wodoru lub grupy alkilowe, przez

poddanie ich reakcn Z odpow1ednim §rodkiem u-
tleniajacym.

Korzystnym s$rodkiem utleniajacym jest azotyn
metalu alkalicznego, na przyklad azotyn sodu, sto-
sowany w obecno$ci kwasu. Reakcje korzystnie
prowadzi sie w odpowiednim $rodowisku rozpusz-
czalnikowym, obojetnym w zastosowanych warun-
kach procesu, na przyklad w lodowatym kwasie
octowym. Ponadto, mozna stosowaé wiele innych
srodkdéw utleniajgcych, na przykdad kwas azoto-
wy, nadtlenek wodoru, brom lub azotyn izoamy-
lu, przy czym kazidg z tych substancji stosuje sie
korzystnie w odpowiednim s$rodowisku rozpusz-
czalnikowym, na przyklad w kwasie octowym, al-
kanolu, na przyklad w etanolu lub ewentualnie
w chlorowcowanym weglowodorze, na przyklad
w czterochlorku wegla lub chloroformie.

Reakcje prowadzi sie dogodnie w temperaturze
5—30°C, korzystnie 10—20°C.

Zwiazki v wzorze 2 ofrzymuje sie w reakcji soli
tindiazoliny o wzorze 4, w ktorym Ri, R? i R® ma-
ja wyzej podane znaczenie, a X— oznacza anion,
z hydrazyng o wzorze RANH:'NH, w ktérym R*
ma wyzej podane znaczenie.

Reakcje prowadzi sie dogodnie w obecnodel roz-
puszczalnika, na przyklad alkanolu, takiego jak
etanol, korzystnie w temperaturze od 20°C do tem-
peratury wrzenia Srodowiska pod chlodnicg zwrot-
ng, na przyklad w temperaturze 100°C.

X~ moze oznaczaé¢ odpowiedni, dowolny anion,
ale korzystnie oznacza chlorowiec, zwilaszcza chlor,
siarczan lub p-toluenosulfonian.

Sole tiadiazoliny o wzorze 4 mozina otrzyrmé
przez poddanie odpowiedniego tiadiazolu o wzorze
5 w ktorym R? i R® majag wytej podane znacze-
nie, reakcji z odpowiednim zwigzikiem o wzorze
RIX,

Tiadiazole o wzorze 5 otrzymuje sie albo w re-
akcid zwigzku o wzorze R3*-A-Rf w ktérym A o-
nacza grupe —CONH—NHCO—, z pieciosiarczkiem
fosforu  albo w reakcji zwigzku o wzorze 3 g
siarczkiem, rwlasacza pieciosiarczkiem fosforu, lub
z wodorosiarczkiem.
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Zwiyzki o wzorze 2, w ktorym R? i R® s3 takie
same i R! i R* s3 réwniez takie same, otrzymuje
si¢ w reakcji polegajqcej na poddaniu zwigzku o
wzorze RSCH=N-NHR¢, w ktéorym R¢ i R® maja
wyzej podane znaczenie, dzialaniu $rodka utlenia-
Jjacego.

Srodkiem utleniajagcym jest korzystnie chloro-
wiec, na przykiad jod lub podchloryn metalu al-
kalicznego albo ielazicyjanek, zwlaszcza podchlo-
ryn lub zelazicyjanek sodu. Reakcje prowadzi sie
dogodnie w odpowiednim rozpuszczalniku, na przy-
klad w pirydynie, w temperaturze 60—120°C.

Zwiazki o wzorze 2, w ktérym R® i R® s takie
same i R! i R4 s3 rowniez takie same, otrzymuje
sie alternatywnie w reakcji polegajacej na pod-
daniu zwigzku o wzorze 6, w ktéorym R4 i R® ma-
ja wyzej podane znaczenie, dzialaniu $rodka alki-
lujacego, w obecnosci zasady metalu alkaliczne-
go, ma przyklad wodorotlanku sodu lub weglanu
sodu. .

Srodkiem alkilujacym jest dogodnie kwas chlo-
rowcooctowy, na przyklad kwas jodooctowy lub
siarczan dwualkilowy, na przyklad siarczan dwu-
metylu. Reakcje prowadzi sie korzystnie w odpo-
wiednim rozpuszczalniku, na przyklad w alanolu,
takim jak etanol, w temperaturze zawartej ko-
rzystnie w zakresie 5—80°C.

Zwiazki o wzorze 2, w ktérym R! i R maja
znaczenie r6zne od atomu wodoru, a R i R! po-
dobnie jak R! i R¢ sa takie same, otrzymuje sig
w procesie dimeryzacji zwigzku o wzorze T, W
ktérym R¢ i R® maja wyiej podane znaczenie a
Hal oznacza atom chlorowca, prowadzonym w o-
becno$ci zasady w odpowiedmm §rodowisku roz-
puszczalnikowym.

Reakcje prowadzi sie dogodnie w odpowiednim
rozpuszczalniku, zwlaszcza w polarnym To0zZpusz-
czalniku aprotycznym, takim jak acetonitryl lub
dwumetyloformamid, w podwyiszonej temperatu-
rze zawarte] przykladowo w zakresie od 50°C do
temperatury wrzenia $rodowiska pod chlodnicy
zwrotng, na przyklad w temperaturze 120°C.

Korzystnym znaczeniem podstawnika Hal we
wzorze 7 jest atom chloru.

Dogodng zasada jest w tej reakeji trzeciorzedo-
wa amina, na przyklad tréjetyloamina, a rozpusz-
czalnikiem jest korzystnie rozpuszczalnik polarny,
na przyklad acetonitryl.

Tetrazyny o wzorze 1 i o wzorze 2 stanowia
substancje czynng $rodka roztoczobbjczego i/lub ja-
jobbjezego o uniwersalnym zastosowaniu. Srodek
ten jest szczegélnie skute»zny przeciw jajom 1 lar-
wom roztoczy, zwlaszcza przeciw jajom przedzior-
ka chmielowca, Tetranychus cinnabarinus, jak réw-
niez przeciw jajom i larwom innych gatunkéw
roztoczy, na przyklad Tetranychus -urticae, Pano-
nychus ulmi, Phylocoptrata oleivora, Eutetrany-
chus banksi, Panonychus citri i Tetranychus me-
danieH.

Kosmpozycje $rodka wedhig wynalazku wytwa-
rza sie poczatkowo jako preparaty zawierajgce
0,5—99/s, korzystnie 0,5—85% wagowych, a czeSciej
10—50° wagowych substancji czynnych. Prepara-
ty te w miare potrzeby rozcieficza si¢ przed uiy-
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ciam tak, ze stezenie skladnika czynnego w stoso-
wanym preparacie. wynosi 0,05—5% wagowych.

Podstawione tetrazyny o wzorze 1 i 2 83 na
ogdl zwigzkami nierozpusaczalnymi w wodzie 1
wykonuje sie z nich odpowiednie kompozycje do-
wolnym sposobem uzywanym zwykle przy sporza-
dzaniu kompozycji zawierajgcych zwigzki nieroz-
puszczalne.

Przykladowo substancje czynne moana rozpuscié
w rozpuszczalniku nie mieszajgcym sie z woda, na
przykilad w weglowodorze o wysokiej temperatu-
rze wrzenia, takim jak ksylen, ktéry bedzie stano-
wit no$nik i ktéry bedzie zawieral nierozpuszczo-
ne Srodki emulgujgce, dzieki czemu po dodaniu do
wody kompozycja bedzie stanowila péi-emulgowal-
ny olej.

Podstawicne tetrazyny mozna ewentualmie mie-
szaé ze fSrodkiem zwilzajgcym, dowolnie z noéni-
kiem stalym lub bez staleg> noénika, w celu otrzy-
mania zwilzalnego proszku, ktéry rozpuszcza sie
lub dysperguje w wodzie albo moZze byé miesza-
ny ze wspomnianym stalymn no$nikiem tworza:c
kompozycje w stanie stalym.

Stezone zawiesiny wodne otrzymuje sie alternma-
tywnie przez mielenie substancji czynnych z wo-
da, $rodkiem zwxlza]qcym i suspendujacym, takim
jak guma ksantenowa.

Srodkami powierzchniowo czynnymi moga byé
$rodki niejonowe, anfonowe lub kationowe.

Korzystnymi srodkami powierzchniowo czynnymi
s sulfoniany etoksylowanych alkoholi tluszezo-
wych, sulfoniany ' ligniny, alkilo-arylosulfoniany,
sole kondensatéw sulfonowanego naftalenu z for-
maldehydem, sole kondensatéw sulfonowanego fe-
nolu z formaldehydem, oleilo N-metylotauryd so-
dowy, sulfobursztyniany dwmalkkilowe, fenyloeto-
lesylany alkilowe i alkiloetoksylamy thuszczowe.

Srodek wedlug wynalazku moze zawiéraé poza
podstawionymi tetrazynami inne substancje o ak-
tywnoéci owadobdjczej, roztoczobbjczej, jajoboi-
czej, bakteriobdjcze] 1 grzybobdjczej. :

Srodek wedlug wynalazku zawlerajacy zwigzki
o wzorach 1 i 2 moZna stosowaé w dowolnym
miejscu zakazonym roztoczem, jego jajami lub lar-
wami lub podatnym na takie zakazenie. Tak wiec,
$rodek mozna stosowaé na przykiad na roéliny,
zwierzeta lub glebe. -

Roélinami, ktére mo#na traktowaé Srodkiem we-
dlug wynalazku sy uprawy zywno$ciowe, bawelna,
tytoni, ryz oraz drzewa owocowe i rofliny zboZo-
we, takie jak jablonie, grusze, morele, drzewa o-
wocbw cytrusowych, kukurydza, pszenica lub jecz-
mien, fasola, buraki cukrowe, ziemniaki, marchew
lub uprawy cieplarniane, na przyklad, pleprz, po-
midory, ogérki, melony lub drzewiaste gatunki po-
ziomek.

Srodek zawierajacy zwiazki o wzorze 1 i o wzo-
rze 2 mozna stosowaé w rémmych dawkach. Na
przyklad, do traktowania roflin w celu zniszcze-
nia szkodnikéw wystgpujacych na roslinach, - od-
powiednia jest dawka zawarta w zakresie 17—1120
g/ha w przeliczeniu na substancje czynng lub przy
uznanym za odpowiednie stezeniu zawartym w za-
kresie 1—2000 ppm, na przykiad 100—1000 ppm,
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korzystnie 35—280 g/ha w przeliczeniu na sub- »

stancje czynng. Zazwyczaj $rodek stosuje sig¢ na
listowie ale, poniewaz substancja czynna s$rodka
wykazuje réwniez aktywno$§é systematyczna, sku-
teczne jest takze stosowanie na glebe wokét pod-
stawy traktowanej rosliny. N

Zwiazki o wzorze 1 i 2 wykazujq nieoczekiwa-
nie selektywne dzialanie na pewne gatunki rozto-
czy. Nieoczekiwanie stwierdzono, ze 3,6-bis/2-chlo-

_ rofenylo/-1,2-dwuwodoro-1-metylo-1,2,4,5-tetrazyna
dziala niszczaco na roztocza Zerujace na plonach
lecz bardzo nieznacznie zwalcza ,,drapiezne” rozto-
cza, ktére niszczg roztocza zerujace na plonach.
Roztocza przezywajace dzialanie zwigzkéw czyn-
nych’ o wzorach 1 1 2 s3 szybko eliminowane przez
,,drapiezne” roztocza.

Poza aktywnoéciq roztoczobbdjeza zwigzki o wzo-
rze 1 i 2 s3 aktywme przeciw mszycom. Szczegél-
ng aktywno$§é wykazuja wobec Aphis fabae, Me-
goura viciae, Sitobion avenae oraz Myzus persi-
cae. ' ‘

W celu zilustrowania wynalazku podano naste-
pujace przyklady. Temperatury podane s3 w stop-
niach Celsjusza a czeéci i procenty w stosunkach
wagowych.

Przyklad I. 3,6-bis/2-chlorofenylo/-1,2-dwuwo-
doro-1-metylo-1,2,4,5-tetrazyna
/fa/  N,N’-bis/2-chlorobenzoilofhydrazyna. Do mie-
szanego roztworu wodzianu hydrazyny (25 g) w
wodzie (500 ml)' dodaje sie kroplami, réwnocze-
$nie -z wodorotlenkiem sodu (43,6 g) rozpuszczonym
w wodzie (150 ml), chlorek 2-chlorobenzoilu (180,25
g). Dodawanie trwa 2 godziny podczas mieszania
w temperaturze pokojowej. Otfrzymane cialo stale
odsacza sie, przemywa mieszanine acetonu i wody
w stosunku 1:1 i rekrystalizuje z kwasu octowe-
go. Wydajnoéé 97,5 g, temperatura topnienia 217—
—219°C. - 3 : :
J/b/ his/a:2-dwuchlorobenzylideno/hydrazyna. Pig-
ciochlorek fosforu (4435 g) w 1,2-dwuchlorobenze-
nie (850 ml) .ogrzewa sie do temperatury 110°C.
Do mieszanego roztworu dodaje sie porcjami N,N’-
-bis/2-chlorobenzoilo/-hydrazyne (164,7 g). Dodawa-
nie trwa 1 godzine podczas mieszania i ogrzewa-
nia do temperatury 110°C. Po uplywie tego czasu
nadmiar pieciochlorku fosforu i 1,2-dwuchloroben-
zenu oddestylowuje sie pod obmizonym ci§nieniem
do otrzymamia lepkiego oleju, ktéry przechodzi w
cialo .stale, Surowy produkt rekrystalizuje sie dwu-
krotnie z metanolu i otrzymuje sie 58,0 g bis/a:2-
-dwuchlorobenzylideno/hydrazyny w postaci biale-
go, krystalicznego ciala stalego o temperaturze to-
pnienia 105—107°C.
le/
tylo-1,2,4,5-tetrazyna. Metylohydrazyne (31,0 g) w
etanolu (550 ml) ogrzewa sie do wrzenia pod chtod-
nicg zwrotng (78°C) i zadaje sie poncjami bisfa:2-
-dwuchlorobenzylideno/hydrazyna (58,0 g). Dodawa-
nie podczas ogrzewania mieszaniny pod chlodni-
cg zwrotng trwa 1 godzing.

Etanol odparowuje sie z. roztworu pod obnizo-
nym ci$nieniem a pozostaloéé przemywa sie wo-
da i rekrystalizuje z mieszaniny etanolu z woda

3,6-bis/2-chlorofenylo/-1,2-dwuwodoro-1-me- .
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ofrzymujac™ 37,0 g produktu o temperaturze top-
nienia 116—118°C.

Przyktady II—V. Nastepujace zwigzki otrzy-
muje sie sposobem z przykladu I stosujac w eta-
pie /a/ odpowiedni chlorek o-chlorowcobenzoilu i
odpowiednia hydrazyne lub podstawiong hydrazyne
w etapie /c/. W etapie /c/ stosowano temperatury
30°, 70° i 100°C, a rozpuszczalnikami byly metanol,
etano], czterowodorofuran, acetonitryl, toluen, dio-
ksan i eter naftowy.

II. 3,6-bis/chlorofenylo/-1,2-dwuwodoro-1,2,4,5-te-
trazyna o temperaturze topnienia 168—169°C, ’

III. 3,6-bis/2-fluorofenylo/-1,2-dwuwodoro-1-mety-

lo-1,2,4,5-tetrazyna o temperaturze topnienia
93—94°C,
IV. 3,6-bis/2-fluorofenylo/-1,2-dwuwodoro-1,2,4,5-

-tetrazyna o temperaturze topnienia 145—148°C,

V. 3,6-bisy2-chlorofenylo/-1,2-dwuwodoro-1-/2-hy-
droksyetylo/-1,2,4,5-tetrazyna o temperaturze top-
nienia 50—55°C. )

Przyktad VI. 3-/4-metylofenylo/-6-/2-chlorofe-
nylo/-1,2-dwuwodoro-1-metylo-1,2,4,5-tetrazyna.

(@) . N+/2-chlorobenzoilo/N’-/4-metylobenzoilo/hydra-
zyna. 2-chlorobenzhydrazyd (38,8 g) mozpusacza sie
w roztworze wodorotlenku sodu (9,18 g w 125 ml
wody). Roztwér miesza sie i dodaje sie do niego
kroplami chlorek 4-metylobenzoilu. Calo§é mie-
sza sie nastgpnie 2 godziny i odsgcza sie wy-
tracone cialo. stale, ktére przemywa sie woda
i rekrystalizuje z etanolu otrzymujac 30,0 g pro-
duktu o temperaturze topnienia 204—206°C.

(b) 3-/4-metylofenylo/-6-/2-chlorofenylo/-1,2-dwu-
wodoro-1-metylo-1,2,4,5-tetrazyna.

W sposéb opisany w etapach (b) i (c) przykla-
du I ofrzymany w etapie (a) zwigzek przerabia
sie na produkt o temperaturze topnienia 152—
—154°C.

Przyklady VII—XIII. W sposéb analogiczny
do opisanego w przykladzie VI wytwarza sie na-
stepujace zwigzki stosujac metanol, etanol, czte-
rowodorofuran, acetonitryl, toluen, dioksan i eter
naftowy jako rozpuszczalniki w koricowym etapie
procesu.

VII. 3-/4-metylofenylo/-6-/2-chlorofenylo/-1,2-
-dwuwodoro-1,24,5-tetrazyna o temperaturze top-
nienia 194—197°C,

VIII. 3-III-rzed.butylo-6-/2-chlorofenylo/-1,2-dwu-
wodoro-1,2,4,5-tetrazyna o temperaturze topnienia
172—174°C,

IX. 3-III-rzed.-butylo-6-/2-chlorofenylo/-1,2-dwu-
wodoro-1/ lub 2/-metylo-1,2,4,5-tetrazyna o tem-
peraturze topnienia 105—120°C, .

X. 3-femnylo-6-/2-chlorofenylo/-1,2-dwuwodoro-1,
2,4,5-tetrazyna o temperaturze topnienia 206—210°C,

XI. . 3-/2-fluorofenylo/-68-#2-chlorofenylo/-1,2-dwu-
wodoro-1/ lub 2/-metylo-1,24,5-tetrazyna o tem-
peraturze topnienia 95—97°C,

XII. 3-/3-metylofenylo/-6-/2-chlorofenylo/-1,2-
-dwuwodoro-1/ lub 2/-metylo-1,2,45-tetrazyna o
temperaturze topnienia 163—165°C,

XIII. 3-+/2-bromofenylo/-6-/2-chlorofenylo/-1,2-
-dwuwodoro-1/ lub 2/-metylo-1,2,4,5-tetrazyna o
temperaturze topnienia 102—104°C. :
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Przyktad XIV. 86-b15[2-ch10r0feny10/-1245-
-tetrazyna.

Dwuwodorotetrazyne z przykladu II (0,8 g) roz-
puszcza sie w lodowatym kwasie: octowym (50 ml)
i zadaje sie¢ kroplami, w temperaturze 10°C, mie-
szajae, roztworem azotynu sodu (2,0 g) w wodzie
(10 ml). Po dodaniu mieszaning wylewa sie do
wody i odsgcza sie cialo stale, ktére rekrystali-
zuje sie z octanu etylu otrzymujac produkt o tem-
peraturze 179—182°C. oy

Przyktad XV—XVIII. Metodami analogiczny-
mi do podanej w przykiladzie XIV otrzymuje sie
nastepujgce zwigzki przez utlenianie odpowied-
nich 1,2-dwuwodorotetrazyn stosujac w czasie re-
akcji temperatury. 5° 15° i 30°, kwas azotowy,
brom. i mnadtlenek wodoru jako $rodek utlenia-
jacy i kwas octowy, etanol i czterochlorek wegla
jako rozpuszczalnik.

XV.
-tetrazyna o temperaturze topnienia 86—90°C,

- XVI. 3-fenylo-68-+/2-chlorofenylo/-1,2,4,5-tetrazyna
o temperaturze topnienia 120—122°C,

XVII. 3-/2-bromofenylo/-6-/2-chlorofenylo/1-2,4,5-
-tetrazyna o temperaturze topnienia 166—168°C,

XVIII. 3-/4-metylofenylo/-6-/2—chlorofenylo/-1,2,4,
5-tetrazyna o temperaturze topnienia 129—132°C.

Przykltad XIX. - 3,6-bis/2-chlorofenylo/-1,2-
-dwuwodoro-1-metylo-1,2,4,5-tetrazyna.

a) 2,5-bisf2-chlorofenylo/tiadiazol. Bis</2-chloro-
fenylo/hydrazyne (30,9 g w pirydynie (250 ml)
zadaje sie porcjami pieciosiarczkiem fosforu (22,2 g).
Mieszanine ogrzewa sie do temperatury. wrzenia
pod chilodnicy zwrotng w cigegu 12 godzin, chlo-
dzi i wylewa sie do mieszaniny lodu z woda
{1 litr). Otrzymane cialo -stale odsacza sie, prze-
mywa woda i suszy pod obnizonym ci$nieniem
a nastepnie rekrystalizuje sie z izopropanolu o-
trzymujac 18,3 g produktu w postaci bezbarwnych
igiet o temperaturze topnienia 111—113°C.

‘b) 2,5-bisf2-chlorofenylo/tiadiazol — metoda al-
ternatywna. Dwuchloroazyne otrzymany w przy-
kladzie . I {(b) (103,8 g) w etanolu (500 ml) zadaje
sie dziewieciowodzianem siarczku sodu (80,0 g) i
mieszanine ogrzewa sie do wwzenia pod chlod-
nicg zwrotng w ciggu 2 godzin, a nastgpnie, je-
szcze w stanie gorgcym, wylewa .sie ja do mie-
szaniny lodu z wodg (2 litry). Utworzone cialo
stale odsgcza sie, przemywa wodg i suszy pod
obnizonym ci$nieniem otrzymujac 90,2 g produk-
tu -0 temperaturze topnienia 110—112°C.

¢) Siarczan .1,5-bis/2-chlorofenylo/-3/ lub 4/me-
tylotiadiazoliny. Produkt etapu (a) (16,0 g) i siar-
czan dwumetylu (6,56 g) ogrzewa sie razem na
lazni parowej w ' ciggu 30 minut, a nastepnie
chtodzi sie. Otrzymane cialo: stale rozciera sie z
acetonem, sgczy, przemywa acetonem a nastepnie
eterem dwuetylowym, po czym suszy sie pod oh-
nizonym cinieniem i otrzymuje sie 16,8 g pro-
duktu o temperaturze topnienia 146—148°C.-

(d) 3,6-bis/2-chlorofenylo/-1,2-dwuwodoro-1-mety-
lo-1,2,4,5-tetrazyna. Produkt etapu. (b) (6,0 g) za-
wiesza sie w etanolu (30 ml) i dodaje sie wo-
dzian hydrazyny (1,5 g). Mieszanine ogrzewa sie

do wrzenia pod c¢hlodnica zwrotng w ciggu -50 mi-,

3-III-rzed.-butylo-6-+2-chlorofenylo/-1,2,4,5~
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nut, chtodzi- sie. i sgaczy. Przesacz odparowuje sie
do malej objetos$ci i rozcieficza sie woda. otrzy-
mujac cialo poéistale, ktére po roztarciu przecho-
dzi w cialo stale. Produkt ten odsgcza sie, su-
szy pod obnizonym ci§nieniem i otrzymuje sie
3,1 g zwigzku o temperaturze topnienia 115—116°C,
identycznego z produktem otrzymanym w przy-
kladzie I. .

Przykltad XX. 3,6-bis/2-chlorofenylo/-1,4-dwu-
wodoro-1,4-dwumetylo-1,2,4,5-tetrazyna. Produkt o-
trzymany w etapie (b) przykladu XIX (6,0 g) za-
wiesza sie¢ w etanolu (30 ml) i dodaje sie mety-
lohydrazyne (1,40 g). Mieszanine ogrzewa sie do
wrzenia pod chlodnicg zwrotng w ciggu 30 mi-
nut, chlodzi sie i odsgcza. Przesacz odparowuje
sie nastepnie do malej objetoéci i rozcieficza wo-
da. Utworzone cialo stale odsgcza sie, przemywa
wodg i suszy pod obniZonym ci$nieniem .otrzy-
mujgc po rekrystalizacji z eteru maftowego (80—

—100°C) (3,40 g) produktu o temperaturze top-
nienia 148—149°C.

Przyklady XXI—XXXV. Nastepujace zwigzki
otrzymuje sie metodami anailoglcznyml do poda-
nych w przykladach XIX i XX. :

XXI. 3,6-bis/2-chlorofenylo/-1,2-dwuwodoro-1-ety-
lo-1,24,5-tetrazyna o temperaturze topnienia 106—
—108°C.
- XXII.
-etylo-4-metylo-1,2,4,5-tetrazyna o
topnienia 92—84°C.

XXIII. 3,6-bis/2-chlorofenylo/-1, 4-dwuwodoro- -f2-
-hydroksyetylo/-4-etylo-1,2,4,5-tetrazyna o tempera-
turze topnienia 148—152°C.

XXIV. 3-cykloheksylo-G-/2-chlorofenylo/-~1, 2-dwu-
wodoro-1/ lub 2/-metylo-1.2,4,5-tetrazyna o tempe-
raturze topnienia 130—132°C,

XXV. 3-cykloheksylo-6-/2-chlorofenylo/-1,2,4, 5-te-
trazyna o temperaturze topnienia 90—91°C,

XXVI. 3-/2-jodofenylo/-8-/2-chlorofenylo/-1/ lub
2/-metylo-1,2-dwuwodoro-1,2 4,5-tetrazyna o tempe-
raturze topnienia 153°C,

XXVII. 3-/2-jodofenylo/-6-/2-chlorofenylo/-1,2,4,5-
-tetrazyna o temperaturze topnienia 145°C,

XXVIII. 3-2-metylotiofenylo/-68-/2-chlorofenylo/-1/
lub  2/-metylo-1,2-dwuwodoro-1,2,4,5-tetrazyna o
temperaturze topnienia 170°C,

- XXIX. 3-/2,5-dwuchlorofenylo/-6-/2-chlorofenylo/-
-1,2-dwuwodoro-1/ lub 2/-metylo-1,2,45-tetrazyna o
temperaturze topnienia 1866—168°C,

XXX. 3-/2,5-dwuchlorofenylo/-8-/2-chlorofenylo/-
-1,2,4,5-tetrazyna o temperaturze topnienia 180—
—182°C, ‘

XXXI. 3-cykloheksylo-6-/2-bromofenylo/-1,2-dwu-
wodoro-1/ lub 2/-metylo-1,2,4,5-tetrazyna o tempe-
raturze topnienia 108°C,

XXXII. 3-cykloheksylo-6-/2-bromofenylo/-1,2,4,5-
-tetrazyna o temperaturze topnienia 89—91°C,

XXXIII. 3-cykloheksylo-6-/2-fluorofenylo/-1,2-
-dwuwodoro-1/ lub 2/-metylo-1,2,4,5-tetrazyna o
temperaturze topnienia 94°C,

XXXIV. 3-cykloheksylo-6-/2-fluorofenylo/-1,2,4,5-
-tetrazyna o temperaturze topnienia 53—56°C,

XXXV. 3-/1-metylocykloheksylo/-6-/2-chlorofeny-
lo/-1,2,4,5-tetrazyna o temperaturze . topnienia 69°C.

3,6-bis/2-chlorofenylo/-14,-dwuwodoro-1-
temperaturze
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Przyktad XXXVI 3,6-bis/2-chlorofenylo/-1,4-
-dwuwodoro-1,4-dwumetylo-1,2,4,5-tetrazyna — me-
toda alternatywna. 1 Mol N-/2-chlorobenzylideno/
/N’-metylohydrazyny, 1 mol jodu i wystarczajacg
do ich rozpuszczenia ilo§é pirydyny ogrzewa sie
w temperaturze wrzenia pod chlodnicg zwrotng
w ciaggu 10 godzin a nastepnie odparowuje sie
pirydyne i otrzymuje sie produkt, ktéry rekry-
stalizuje sie z eteru naftowego. Produkt rektrysta-
lizacji ma temperature topniemia 148°C. Poste-
powanie powtarza sie stosujgc w miejsce jodu
odpowiednio podchloryn sodu i zelazicyjanek so-
du w temperaturach od 60°C do 120°C, na przy-
kilad 60°C, 80°, 100° i 120°.

Przyktad XXXVII 3,6-bis/2-chlorofenylo/-1,4-
-dwuwodoro-1,4-dwumetylo-1,2,4,5-#tetrazyna — me-
toda alternatywna. 1- Mol N-/2-chlorofenyletiokar-
bonylo/-N’-metylohydrazyny i 1 mol wodorotlen-
ku sodu rozpuszcza sie w wodzie  zawierajgcej
czedé etanolu. Do roztworu dodaje sie kwas jodo-
octowy (1 mol) i mieszanine ogrzewa si¢ do tem-
peratury 50°C. Rozpuszczalnik edparowuje sie na-
stepnie a otrzymane cialo stale rekrystalizuje sie
z eteru naftowego i uzyskuje sie ptodukt o tem-
peraturze topnienia 148—148°C.

Powtarza sie opisane postepowanie stosujac kwas
bromooctowy i siarczan dwumetylu w wodzie eta-
nolu w temperaturach od 5 do 80°C, na przyklad
5°, 20°, 40° 60° i 80°.

Przyktad XXXVIII 3,6-bis/2-chlorofenylo/-1,4-
-dwuwodoro-1,4-dwumetylo-1,2,4,5-tetrazyna — me-
toda: alternatywna. 1 Mol N-/a: 2-dwuchlorobenzy-
lideno/-N’-metylohydrazyny i 1 mol tréjetyloami-
ny dodaje sie do acetonitrylu i mieszanine ogrze-
wa si¢ do wrzenia pod chlodnicg zwrotng w cig-
gu 6 godzin. Rozpuszczalnik odparowuje sie na-
stgpnie a otrzymane cialo stale wekrystalizuje sie
z eferu naftowego uzyskujac produkt o tempera-
turze topmienia 148°C.

Powtarza sie opisane postepowanie w réinych
temperaturach zawartych w zakresie od 50° do
temperatury wrzenia pod chlodnica zwrotng, na
przyklad 50°, 70°, 96° i 110°, jak réwnilez sto-
sujgc analog a-bromo jako zwigzek wyjsciowy.

Przyklad XXXIX. Z nastepujacych skladni-
kéw wytwarza sie 50° preparat w postaci zwil-
2alnego proszku zawierajgcy zwiqzek otrzmany
w przykladzie I.

U
Wagowy
Zwiazek z przykladu I - 50
Reax 45L (pochodny ligniny $rodek zwil- '
“fajgcy i dyspergujacy) 5
Polyfon H (s6l sodowa sulfonowanej lig-
niny Krafta, wytwarzana przez firme

Westvaco Corporation) 2
Neosyl (strgcana krzemionka) 10
Glinka chinfska 33

Analogiczne preparaty otrzymuje sie ze zwigz-
kéw otrzymanych w przykladach XIV—XVII.

Przykitad XL. Z mnastgpujicych skladnik6w
wytwarza sle 50% preparat w postaci zwilial-
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nego proszku zawierajacy zwigzki otrzymane w
przykladach I, XIV i XVII. :
s wagowy

Zwiazek z przykiadu 50
Reax 45L 5
Glinka chinska 45

-Przyktad XLI. Preparaty analogiczne do opi-

sanych w powyiszych przykladach otrzymuje sie
stosujac kazdy ze zwiazkéw otrzymanych w przy-
kladach I—XXXV w steieniach 0,5 5, 10, 20, 50
i 85% wagowych, zmieniajac odpowiednio ilosci
stosowanego nosnika i $rodka powierzchniowo
czynnego. Stosowano réine noénikii, takie jak: pia-
sek, talk, mika i stale nawozy sztuczne. Stoso-
wano réwniez réine $rodki powierzchniowo czyn-
ne, takie jak sulfoniany etoksylowanego alkoho-
lu tluszczowego, sulfoniany ligniny, alkiloarylosul-
foniany, sole kondensatéw sulfonowanego nafta-
lenu z formaldehydem, sole kondensatéw sulfo-
nowanego fenolu z formaldehydem, oleilo N-me-
tylotauryd sodu, sulfobursztyniahy dwualkilowe,
etoksylany alkilofenolu i etoksylany alkoholu tiu-
szczowego.

Przyklad XLII. Preparaty w postaci stezo-
nych zawiesin wodnych zawierajgce 10, 20 i 50%
wagowych kazdego ze zwigzkéw otrzymanych w
przykladach I—XXXV wytwarza sie przez zmie-
lenie zwiazku z wods, gumg ksantanowa (0,2—3%s
wagowych preparatu) i Srodkami powierzchniowo
czynnymi wymienionymi w przykbadzie XL (5%
wagowych preparatu). Preparaty te moina latwo
rozcieficzaé wodg do steienia skladnika czynne-
go zawartego w zakresie 0,05-—58%/¢ wagowych, na-
dajgce sie do bezpodredniego stosowania.

Przyktad XLIIIL. Preparaty w mpostaci stezo-
nej nadajgce sie do emulgowania, zawierajgce 5,
10, 15 i 20% wagowych kazdego ze zwigzkéw o-
trzymanych w przykladach XXXV, wytwarza
sie¢ przez rozpuszczenie odpowiedniej ilosci zwigz-
ku w ksylenie jako nos$niku z dodatkiem $rod-
kéw powierzchniowo czynnych wymienionych w
przykladzie XL (1, 2 lub 5% wagowych prepa-
ratu). Preparaty s latwo dyspergowalne w wo-
dzie, przy czym otrzymuje sie zawiesiny o za-
wartosci 0,05—5% wagowych, nadajgce sie do sto-
sowania.

Przyklad XLIV. Preparaty w postaci wodno
acetonowych roztworéw zawierajgce odpowiednio
1000, 300, 100, 10 i 3 ppm kazdego ze zwigzk6w
zestawionych nizej wraz z 500 ppm $rodka zwil-
Zajacego Lissapol NX (kondensat nonylofenolu z
tlenkiiem etylenu) stosuje sie na krazki o 4red-
micy -2 ecm wyciete z lisei roélin fasoli francu-
skiej Phaseolus vulgaris, z ktérych kazdy zaka-
zony jest 50—100 jajami cieplarnianego przedzior-
ka  chmielowca Tetranychus telarius. Traktowane
preparatem krazki z jajami roztoczy wraz z krai-

kami kontrolnymi, ktére zadaje sie znanym $rod-

kiem zwilzajacym, utrzymuje sgie w temperaturze
25°C w ciggu 5 dni na wilgotnej bibule filtra-
cyjnej. Rejestruje sie procentowy s$miertelnodé jaj
roztoczy, okreéla sie wartoéé LCgp i notuje sie
Je wedlug mastepujacej skall punktowej.
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LCso (ppm) Punkt
>>1000 0
300—1000
100—209
30—09
10—29
3—9,9
1—2,9

DA W N

Otrzymane wyniki sg nastepujgce:
Zwiazek z przykladu Punkt
1
I
III
v
VI
VII
VIII
X
X
XI
XI1
XIII
X1v
XV
XV1
XVII
XVIIl
XX1IV
XXV
XXVII
XXXII

VD -TIONDOPNUWRDD = BWHNDNDNDW-O S

Kontrolne krazki liSci traktowane wodg i érod-
kiem zwilzajacym wykazuja w tym samym okre-
sie émiertelno$é nizszg niz 5%.

Przyktad XLV. Rodliny francuskiej fasoh po-
siadajace dwa rozwiniete liscienie spryskuje sie
roztworami wodno .acetonowymi zwigzkéw otrzy-
manych w przykladach I—XIV zawierajacymi 1000
ppm wagowo (objeto§ciowych substancji czynnej
i 500 ppm Lissapol NX. Po 24 godzinach i w
odstgpach siedmiodniowych az do 35 dnia od doko-
nania zabiegu wycina sie z traktowanych lisci
krazki o Srednicy 2 cm, umieszcza sie je na wil-
gotnej bibule filtracyjnej i kazdy krazek zakaza
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sie 10 doroslymi roztoczami Tetrahychus oinna-
barinus pici Zenskiej. Po uplywie 24 godzin roz-
tocza usuwa sie. W tym czasie znoszg one okolo
100 jaj na kazdym krazku. Smiertelnos$é¢ jaj o-
kres$lana po 5 dniach jest wyzsza na kaidym kraz-
ku od 95%.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek do zwalczania roztoczy, ich jaj i larw
oraz innych szkodnik6éw, zawierajgcy substancje
czynng, odpowiedni no$nik i/lub skladnik powierz-
chniowo czynny, znamienny tym, ze jako sub-
stancje czynng zawiera 0,5—99% wagowych jed-
nej lub kilku podstawionych tetrazyn o ‘wzorze 1
lub o wzorze 2, w ktérych to wzorach R}, R?
i RY takie same lub rézne, oznaczajg atom wo-
doru, grupe fenylows, grupe alkilowg o 1—68 ato-

mach wegla albo grupe alkenylowg lub alkiny-

lowg o 3—8 atomach wegla, przy czym kazda
Z grup fenylowyph, alkilowych, alkenylowych lub
alkinylowyeh .mode byé mniepodstawiona lub pod-
stawiona jednym lub kilkoma atomami chlorow-
ca, grupami hydroksylowymi, grupami cyjanowy-
mi, grupami karboksylowymi, grupami alkoksy-
karbonylowymi o 2—5 atomach wegla lub gru-
pami alkoskylowymi o 1-—4 atomach wegla, albo
R! i R* oznaczajq razem wigzanie pojedyncze, RS
oznacza grupe alkilowg o 1—8 atomach wegla,
grupe cykloatkilowg o 3—7 atomach wegla, gru-
pe fenylowa lub fenyloalkilowa o 7—10 atomach
wegla, z ktérych kazda moze byé niepodstawiona
lub podstawiona jednym Ilub kilkoma atomami
chlorowca, grupami alkilowymi lub alkoksylowy-
mi o 1—6 atomach wegla, grupami nitrowymi,
grupami cyjanowymi, grupami merkapto lub gru-
pami alkilomerkapto o 1—4 atomach wegla, a R*
oznacza grupe fenylowa podstawiong co najmniej
w pozycji 2 atomem fluoru, chloru, bromu lub
jodu.

2. Srodek wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera 3,68-bis/2-chloro-
fenylo/-1,2-dwuwodoro-1-metylo-1,2,4,5-tetrazyne 3,
6-bis-/2-chlorofenylo/-1,2,4,5-tetrazyne lub 3-/2-bro-
mofenylo/-6-/2-chlorofenylo/-1,2,4,5-tetrazyne.
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