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Keksinn8n kohteena kaavan I mukaisten N-alkyyli-2',4'-dinit-
ro-6'~trifluorimetyylidifenyyliamiinien k&yttd jyrsijdmyrkkyina
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jossa R on metyyli, etyyli tai propyyli; Rl on fluori, kloori, bromi-
jodi tai trifluorimetyyli ja R2 ja R tarkoittavat toisistaan riippu-

matta fluoria, klooria, bromia tai trifluorimetyylii.
Edullisia kaavan I mukaisia yhdisteitd ovat ne, joissa R on

2 3 tarkoittavat halogeenia.

metyyli ja ne, joissa Rl, R® ja R
Keksinndn mukaisia difenyyliamineja vastaavia yhdisteit3 on
kuvattu aikaisemmin kirjallisuudessa, esimerkiksi US-patenttijulkai-

sussa 3 948 990. Missd&n aikaisemmassa julkaisussa ei ole kuitenkaan
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esitetty, ettd tdmdn tyyppisilld yhdisteilld olisi sellaista aktivi-
teettia, ettd niitd voitaisiin kdytt8d rodentisideina. Sekundaariset
difenyyliamiinit tunnetaan alalla fungisideina ja insektisideina.
Nyt on yll&ttdvasti havaittu, ettd difenyyliamiinin alkyylisubsti-
tuentin saavat aikaan sen, ettd rotat hyvdksyvédt paremmin aktiiviai-
netta sisdltdvidn sydtin.

Kaavan I mukaisia uusia yhdisteitd ei aina voida valmistaa
vksinkertaisten, suorién menetelmien avulla ja niitd valmistetaan
siksi monivaiheisen menetelmdn mukaan. Olisi odotettavissa, ettd tdl-
laisia yhdisteitd voitaisiin syntesoida substituoidun N-alkyyliani-
liinin suoran reaktion avulla 2-kloori-3,5-dinitrobentsotrifluoridin
kanssa. Vaihtoehtoisesti voitaisiin ajatella, ettd valmistetaan vas-
taava N-H-difenylamiini ja alkyloidaan typpi alkyylijodidilla tai
samantapaisella alkyloivalla aineella. Lukuunottamatta yhdisteitsi,
joissa joko 2- tai 6-asema on substituoimaton, kumpaakin menetelm&d
ei todettu kdyttokelpoiseksi. Td1loin tdytyy kdyttdd jotakin seuraa-
vassa esitettdvdn menetelmdn toteutusta.

On kauan ollut tiedossa, ettd rottien ja hiirien lukumddria
tdytyy rajoittaa. Rottien ja hiirien tiedetd#n olevan lukuisten sai-
rauksien kantajina, joista paiserutto on erds parhaiten tunnettu. N&md
vahingolliset eldimet asuessaan yhdessd ihmisten kanssa likaavat ja
saastuttavat myds asuma-alueensa ja tuhoavat rakennuksia ja niiden
irtaimistoa rakentamalla tunneleita ja pesiddn. Eldimet kuluttavat
myds ruokatarvikkeita ja saastuttavat sen mitd eivdt kuluta. Rotta-
yhdyskunta voi viljavarastossa kuluttaa tai tuhota merkittdvid ra-
vintoainemddrid.

Useita rodentisideji on ollut ja on edelleen k&ytdssd. Metal-
lipitoisia myrkkyj& kuten arseenin ja talliumin yhdisteitd kdytetddn
edelleen, mutta ne muodostavat ilmeisesti vakavan vaaran ihmisille ja
hyddyllisille eldimille. Orgaaniset kemialliset myrkyt, joista war-
fariini on parhaiten tunnettu, ovat erittdin laajalti kdytettyjd ja
ne ovat olleet tehokkaita. Jyrsijdissd on kuitenkin kehittymdssd vas-
tustuskyky nditd myrkkyjd vastaan.

Rodentisedeja annetaan yleensd rotille ja hiirille ruoka-
aineisiin sekoitettuna. Rodentisidin pitoisuutta seoksessa s#dddetddn
siten, ettd jyrsijdt kuluttavat sellaisen mddr&n, joka on joko
akuutisti tai kroonisesti kuolettava. Ei ole edullista valmistaa se-
oksia niin vikeviksi, ettd jyrsijid kuolee vdlittOmdsti tai edes pian
sybmisen j&lkeen. Jyrsijdt ja erikoisesti rotat ovat riittdvan dlyk-



kditd ymmdrtddkseen yhteyden ruokailun ja kuolemisen v&dlilld, jos
aikavdli on erittdin lyhyt. Tdten paras k&dytdntd on sddtii rodenti-
sidin pitoisuutta siten, ettd@ jyrsijat myrkyttyvdt sydtyddn useita
myrkkyannoksia.

Erikoisolosuhteissa sekoitetaan rodentisidia joskus juoma-
veteen tai niistd valmistetaan "tartuntajauheita”, joita sijoitetaan
jyrsijdiden kdyttdmille kulkuteille. Kun jyrsijit ovat kulkeneet ir-
rallisen myrkkypolun kautta, nuolevat ne jalkansa puhtaiksi ja naut-
tivat t&dten rodentisidia.

Keksinndn mukaisia yhdisteit8 voidaan valmistaa siten, ettd

a) aniliiniyhdiste, jonka kaavan on
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jossa R1, R2 ja R5 tarkoittavat samaa kuin kaavassa I ja R16 on

vety, metyyli, etyyli tai propyyli, saatetaan reagoimaan 2-halogeeni-
5-nitrobentsotrifluoridin, saatﬁ;aan reagoimaan yhdisteen kanssa,

jonka kaava on
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jossa R17 on vety tai nitro silld edellytykselld, ettd R16 on vety

kun R17

b) vaiheesta a) saatu yhdiste, jossa R
17

on nitro,

16 vety, alkyloidaan, c} vai-
heesta b) saatu yhdiste, jossa R on vety, nitrataan ja c¢) vaiheesta
d) saatu yhdiste, jossa ei ole haluttuja halogeenisubstituentteja,

halogenoidaan tarvittaessa.
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Edelldolevissa kaavoissa ryhmit R6, R7

vastaavasti ryhmid R1, R2 5

ja R10 tarkoittavat

tai kukin niistd voi tarkoittaa vety4.
Menetelmd voidaan suorittaa kdyttden l&htSaineena aniliinia, jossa on
jotkut tai kaikki tuotteen halutuista substituenteista R1-R5 tai
substituoimatonta aniliinia halutun tuotteen substituenteista riip-

puen. Aniliinirenkaan halogeenisubstituentit voidaan lis#ti proses-
sin lopussa.

ja R

Termi "halo" tarkoittaa, ettd bentsotrifluoridirengas on subs-
tituoitu jollakin sopivalla halogeeniatomilla. Kloori- ja fluoriato-
mit ovat suositeltavia ja kloori on tavallisesti sopivin.
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Edell&esitetyn sovellutusmuodon B alkylointivaihe on stee-
risesti estetty aniliinirenkaassa olevien ortosubstituenttien vaiku-
tuksesta. Tdten ryhmit R11, R12 ja R15 tarkoittavat vastaavasti ryh-

1, B2 ja B

paitsi, ettd ainakin toinen ryhmisti R12 ja R15 tar-
koittaa vetyd. On edullista k&ytti#i lihtSaineena aniliinia, jossa on

halutun tuotteen trifluorimetyylisubstituentit, mutta josta puuttuu

mid R

halogeenisubstituentti ja lis&td halogeeniatomi lopullisissa halo-
genointireaktiossa.

Edelldesitetyn menetelméin yksittiiset vaiheet ovat tavanomai-
sia orgaanisessa kemiassa ja ne suoritetaan sinfnsi tunnetulla taval-
la. Kytkent&reaktiot, jotka liittdvit aniliini- ja bentsotrifluoridi-
renkaat toisiinsa, suoritetaan helpoimmin verrattain matalissa ldmps-
tiloissa, alueella -20°C - +10°C dimetylformamidissa natriumhydridin
ldsndollessa. Muutkin viliaineet ovat kdyttokelpoisia. Reaktiot voi-
daan suorittaa esimerkiksi alkanoleissa kuten etanoclissa, joissa
livottimissa reaktioldmpdtila voi olla korkeampi, alueella 10-25%C.
Muutkin liuottimet, mukaanluettuna ketonit kuten asetoni ja metyyli-
etyyliketoni ja eetterit kuten dietyylieetteri ja tetrahydrofuraani,
ovat tyydyttdvid reaktioliuottimia.

Yleensd tarvitaan voimakasta emdsti haponsitojaksi. Natrium-
hydridi, kuten edelld on mainittu, on yleensi sopivin emds, mutta
voidaan kdyttdd mybds emiksid, kuten epdorgaania emiksii esimerkiksi
natriumhydroksidia ja natriumkarbonaattia ja orgaanisia amiineja, esi-
merkiksi pyridiinid ja trietylamiinia samoinkuin l3dhtS8yhdisteend ole-
van aniliinin yksinkertaista ylimdarii.

Bentsotrifluoridirenkaan nitraus suoritetaan helposti vike-
véidylla typpihapolla etikkahappoliuoksessa huoneenldmpétilassa.
Reaktio on tavanomainen nitraus ja se voidaan suorittaa muillakin
yleisilld nitrausreagensseilla kunten vékevien typpi- ja rikkihappo-
jen secksella korotetussa limp&tilassa. Lukuunottamatta itse happoja
nitrausreaktioissa ei kdytetd liuottimia.

Difenyyliamiinien N-alkylointi suoritetaan kdyttimilli rea-
gensseja kuten dialkyylisulfaattia tai alkyylihalogenidia em#ksen
ldsndollessa. Jos kdytetdin dialkyylisulfaattia, suositeltava reaktio-
liuotin on asetoni. Muutkin liuottimet, kuten tetrahydrofuraani, diok-
saani ja dietyylieetteri ovat kiyttdkelpoisia samoinkuin alkaanit ku-
ten heksaani. ja oktaani. Dimetylformamidi on suositeltava liuotin
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alkyloinneissa alkyylihalogenidien kanssa, vaikkakin asetoni on my&s
erinomainen. Muita edelldmainittuja liuottimia voidaan my®s kdyttHi.

Suositeltavia emdksid alkylointireaktioita varten ovat ne,
joilla on dehydraava vaikutus, erikoisesti natriumkarbonaatti. Kui-
tenkin muitakin epdorgaanisia emiksi#d, kuten alkalimetallikarbonaat-
teja, -bikarbonaatteja ja -hydroksideja, voidaan kdyttd4 samoinkuin
alkalimetallihydrideji.

Kdytetyn emdksen md&drd riippuu reaktioldmpdtilasta. Miti
korkeampi on reaktioldmpdtila, sitd suurempi ylimdiri emistd tarvi-
taan. Jos reaktioldmpdtila on huoneenlémpétila, voidaan kdyttd4 pien-
td ylimd&rdd emdstd, kuten 2 moolia emidstd moolia kohti difenyyli-
amiinia. Jos kdytetd3n erittdin korkeita reaktioldmpdtiloja, kuten
1000C, tdytyy k&dyttdd suuria emdsylimddriid, noin 10-kertaisia.

On huomattava, ettd on tédrkedd vdlttdd alkylointireaktion
saastuminen vedelli.

Yleensd alkyloinnit dialkyylisulfaateilla suoritetaan par-
haiten noin 80°C:n lémpbtilassa, vaikkakin l&mp&tiloja, jotka ovat
huoneenldmp&tilasta refluksointildmp&tilaan, voidaan k4dytt#i. Lihel-
13 huoneenldmpdtilaa olevat olosuhteet, kuten 20—35°C, ovat suosi-
teltavia alkyylihalogenidilla suoritetuissa alkyloinneissa, mutta
korotettuja l&mpstiloja, aina niinkin korkeita kuin 150°C, voidaan
kayttds.

Aniliinirenkaan halogenointi on verrattain yksinkertaista.
Klooraukset suoritetaan parhaiten alkuainekloorilla etikkahapossa
tai metyleenikloridissa tai vastaavassa halogenoidussa liuottimessa.
Bromaukset suoritetaan my&s helposti alkuainebromin avulla happames-
sa vdliaineessa, mutta muutkin tavalliset bromausaineet kuten N-
bromisukkinimidi ja dibromi-isosyanuurihappo ovat my&s hyvin tehok-
kaita.

Jodaus suoritetaan parhaiten k&dyttden jodimonokloridia rea-
genssina.

Jos valmistettavassa yhdisteessd ei ole 4-substituenttia,
on usein vdlttdmdtdntd suojata 4-asema ennen halogenointia. Tami
tehddén sopivimmin kéyttden sulfonihappoa suojaryhmini, koska se
voidaan helposti lis&dtd ja helposti poistaa.

Ldhtdaineina k&dytettyjéd substituoituja aniliineja ja fe-
nyylihalogenideja saadaan helposti tavaomaisten, kemian kirjallisuu-
dessa esitettyjen menetelmien avulla.
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Trifluorimetyyli-substituoidut aniliinit valmistetaan par-
haiten tavanomaisin menetelmin muodostamalla ensin karboksyyliha-
polla substituoitu aniliini, jossa on happoryhmdt haluttujen tri-~
fluorimetyylien asemissa. Happoryhmd fluorataan rikkitetrafluoridilla.

Tiedetddn, ettd fluorattuja aniliiniyhdisteitd valmistetaan
usein liitt&mdlld ensin diatsoniumfluoriboraattisuola asemaan, johon
fluoriatomi halutaan. Suola hajotetaan sitten l&mm&n avulla, jolloin
fluoriatomi j&& haluttuun asemaan. Vaihtoehtoisesti, kuten &dskettidin
on havaittu, voidaan fluoriatomeja 1iitt&4 fenyylirenkaaseen alku-
ainefluorin avulla erittdin matalissa lidmpdtiloissa.

Rottia ja hiirid hivitetdin panemalla rottien
ja hiirien yleisesti k&ytt&miin paikkoihin tehokas miiri rodentisidi-
koostumusta, joka k&sittdd inertin kantajan ja aktiiviaineena tehok-
kaan mddrdn kaavan I mukaista difenyyliamiiniyhdistetti.

Tdmdn keksinndn kdyttSkelpoisuus on todettu annostelemalla
kaavan I mukaisia yhdisteiti jyrsijbille laboratoriokokeissa. Seu-
raavat tyypillisten kokeiden tulokset osoittavat kaavan I mukaisten
yhdisteiden erinomaista tehokkuutta rodentisideina.

Ensimmidinen esiteltdvd koesarja suoritettiin sekoittamalla
yhdisteitd viljasta valmistettuun eldinruokaan ja k#sitelty4i ravin-
toa annosteltiin Spraque-Dawley-rotua oleville urospuolisille albi-
norotille. Kdytetyn ruuan koostumus oli seuraava

Aineosa Prosenttiméara
Maissijauhoa, keltaista 42,3 %
Kauraa, jauhettua 10,0 %
Vehndd, keskijauhatus 10,0 %
Soijapapuravintoa, liuotinuutettua, kuorit-
tua, 50 % 18,0 %
Kuorittua maitoa, kuivattua 5,0 %
Alfalfa-jauhoa, dehydrattua, 17 % 2,5 %
Heraa, tdaysin kuivattua 1,0 %
Kalanjauhoa, liukenevien aineiden kanssa 4,0 %
Eldinrasvaa, hirdnrasvaa 2,0 %
Dikalsiumfosfaattia, ravintolaatua 0,5 &
Kalsiumkarbonaattia 1,0 %
Suolaa 0,3 %
Hivenainesekoitusta 0,2 %
Vitamiinisekoitusta 0,6 %
Metioniinihydroksianalogiaa 0,1 %

kaikkiaan 100,00
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Kaavan I mukaisia yhdisteitd sekoitettiin edelld@mainittujen
ruoka-annosten kanssa seuraavissa taulukoissa esitettyini pitoisuuk-
sina. Jokaisessa kokeessa ruokittiin vertailurottia samalla, k&sit-
telemdttbmédlld ravinnolla.

Kdsiteltyd ruokaa annosteltiin jokaisessa kokeessa 4-5 rotan
kdsittelyryhmdlle ruokaméddrédn ollessa rajoittamattoman ja lisdksi
annettiin vettd. Rotat punnittiin yksitellen niiden kuollessa tai
jokaisen kokeen pddtyttyd. Kokeet kestivdt 10 vuorokautta, jos rotat
jdivédt eloon.

Seuraavissa taulukoissa on esitetty yhdisteiden pitoisuudet
ravintoaineessa, miljoonasosina (ppm) ruuasta laskettuina, vuorokau-
sien lukumd&drd kdsitellyn ruuan annostuksen alkamisesta rotille, kun-
nes jokainen rotta kuoli ja painonmuutos, positiivinen tai negatii-
vinen, jokaiselle rotalle 10 vuorokauden kokeen jdlkeen.

Esimerkin 1 yhdiste, 25 ppm

Rotta no: Kuolinpdivd Painonmuutos

1 5 -64 g
2 4 -38 g
3 3 -35 g
4 4 -53 g
5 4 -44 g

Esimerkin 2 yhdiste, 15 ppm

Rotta no: Kuolinpdivd Painonmuutos

1 5 -43 g
2 4 -42 g
3 3 -37 g
4 3 -28 g
5 3 -37 g

Esimerkin 3 yvhdiste, 100 ppm

Rotta no: Kuolinpdivd Painonmuutos

1 6 -61 g
2 7 -76 g
3 5 -72 g
4 5 -68 g
5 5 -58 ¢

Toinen esiteltdvd koesarja suoritettiin oleellisesti samalla
tavalla apitsi, ettd koe-eldimind oli villejid kotihiiriid (Mus musculus)
ja ettd kdytettiin erilaista ruokaseosta. Ndissi kokeissa ei eldinten

painonmuutosta mitattu.
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Esimerkin 4 yhdiste, 50 ppm

Eldimen no: Kuolinpdivd

1 3
2 5
3 3
4 3
5 2

Esimerkin 5 yhdiste, 50 ppm

Eldimen no: Kuolinpdiva

1 3
2 2
3 4
4 3
5 3

Esiteltdvilld yhdisteilld saavutetut erinomaiset rodentisidi-
tulokset ovat ilmeiset arvojen perusteella. Voidaan havaita, etti
yhdisteet ovat tehokkaita erittdin pienind pitoisuuksina. On lis#ksi
mitd tdrkeintd, ettd yhdisteet surmaavat rotat varmuudella, mutta
eivdt vdlittOmdsti. Kuten on mainittu, hyvd rodentisidi sallii usei-
den tai kaikkien rottien tai hiirien nauttia myrkkyravintoa jonkin
aikaa, ennenkuin eldimet alkavat kuolla. On selvidi, ettd kaavan I
mukaiset yhdisteet asianmukaisian pitoisuuksina k&ytettyind toimivat
edullisella varmalla, mutta hidastetulla tavalla.

Kaavan I mukaiset yhdisteet ovat tehokkaita rottien ja hii-
rien lukumddrdn rajoittamiseen yleisesti. Niitd voidaan kdyttda
esimerkiksi seuraavien lajien torjuntaan.

Kotihiiri (Mus musculus)

Isorotta (Rattus norvegicus)

Mustarotta (R. rattus rattus)

Lattiarotta ( R.r. frugivorus)

Valkojalkahiiri (Peromyscus leucopus)

Kulkurotta (Neotoma cinerea)

Peltohiiri (Microtus pennsyvanicus)

Kaavan I mukaisia yhdisteitd voidaan k&yttdd myds muidenkin
jyrsijéiden kuin rottien ja hiirien torjuntaan.

Keksinndn mukaiset yhdisteet sddtdvadt tehokkaasti rottien
ja hiirien lukumddrdd sekd akuutin ettd kroonisen myrkyllisyyden

avulla. Yhdisteen pitoisuuden sopiva sddtd rodentisidikoostumuksessa
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sallii rottien ja hiirien lukum#&rin alentamisen myrkyttden vilit-
témdsti eldimet tai aiheuttaen kroonisen myrkytyksen lukuisten annos-
ten vaikutuksesta.

Kuitenkin kuten on eSitetty, yhdisteiden hidastunut tappava
vaikutus on térked seikka niiden k#yttdkelpoisuuden suhteen rodenti-
sideina. Tdmdn keksinnén maksimaalinen etu saavutetaan sijoittamalla
rottien ja hiirien kdyttdmiin paikkoihin rodentisidikoostumusta,
joka sisdltdd yhdistettd pitoisuutena, joka ei ole akuutisti kuolet-
tava yhden ruokailun vaikutuksesta, mutta joka aiheuttaa tappavan
vaikutuksen vdhint&din kahden ruokailun kuluessa ja edullisesti use-
ampien ruokailujen vaikutuksesta. Titen on edullista kiyttH4 riitti-
vdn suuri md&rd rodentisidikoostumusta niin, ettd yhdyskunnan kaikki
jdsenet saavat koostumusta kahdesti tai useammin.

Rotta kdytt&d noin 5-50 grammaa ravintoa pdivissi; hiiri
kuluttaa noin 1-5 grammaa p&iv&ssd riippuen kussakin tapauksessa
eldimen idstd, koosta ja terveystilasta. Vahinkoeldinten torjuntaan
perehtynyt ammattimies voi arvioida eldinten lukumidrin yhdyskunnas-
sa ja voi sijoittaa eldinten kulkuteille sopivan mi&rin kdsiteltyd
ravintoa tai muita koostumuksia tehokkaan m&irin saamiseksi jokaista
eldintd kohti.

Vaikka edelld on k&dytetty termis "ruokailu", voidaan roden-
tisidia mySs levittdd tartuntajauheina ja koostumuksina juomavedessi.

Rodentisidikoostumukset perustuvat inertteihin kantajiin,
joihin kuuluvat ranvintoaineet, juomavesi ja hienojakoiset kiintedt
aineet. Ranvintoaineisiin perustuvat koostumukset, jotka ovat suo-
siteltavia inerttejd kantajia, voivat muodostua mistid tahansa syo-
tdvastd aineesta, silld rotat ja hiiret ovat kaikkiruokaisia. Nimi
koostumukset voivat sisdltii esimerkiksi viljaa, lihasivutuotteita
tai rasvoja. Viljaravintoaineisiin, joita voidaan kdyttdd jyrsijén-
myrkkykoostumuksissa, kuuluvat sellaiset aineet, kuin kaurajauhot,
jauhettu tai murskattu maissi, soijapapautuotteet, vehni ja vehnédn
sivutuotteet, j&dteriisi ja vastaavat. Kaikki jyvit voivat olla niiden
koostumusten perustana. Makeuttavia ja makua parantavia aineita voi-
daan myds lis&dtd sydtin parantamiseksi.

Rasvaan perustuvat rodentisidikoostumukset valmistetaan
yleensd inerteistd aineosista kuten maapihkin¥voista, muista pdhkind-
voista, maidosta saatavista kiinteisti aineista, eldinrasvoista,
kasvidljyistd ja vastaavista. Rodentisidikoostumukset perustuvat jos-
kus my8s eldintuotteisiin kuten luujauhoon ja lihatuotteisiin, mu-

kaanluettuna eldinsivutuotteet.
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Tartuntajauheet muodostavat jauhettuihin kiinteisiin ainei-
siin dispergoiduista rodentisidikoostumuksista. Lihes kaikkia jauhei-~
ta voidaan kdyttdd, mukaanluettuna talkki, liitu, jauhetut savet,
jauhot, p&hkindnkuorijauhe ja vastaavat mukaanluettuna jauhettu kivi.

Juomavedessd kdytetyt rodentisidikoostumukset ovat vyhdistei-
den suspensioita tai dispersioita. Yhdisteet liukenevat verrattain
niukasti veteen ja siten on tavallisesti valttimitdnti jauhaa yhdiste
hienojakoiseksi ja suspendoida se. Farmaseuttisella alalla kdytetddn
yleisesti suspendoivia aineita ja ne valitaan sakeuttajien kuten
karvoksimetyylisellulcosan, polyvinyylipyrrolidonin, gelatiinin ja
alginaattien sekd pinta-aktiivisten aineiden kuten lesitiinin, al-
kyylifenolipolyetyleenioksidi~adduktien, alkyylisulfaattien, nafta-
leenisulfonaattien, alkyylibentseenisulfonaattien ja polyoksiety-
leenisorbitaaniesterien joukosta. Joskus on myds mahdollista kayttad
vaahtoamista estdvid silikoneja, glykoleja, sorbitolia ja sokereita
suspendoivina aineina.

Yhdisteen pitoisuus koostumuksessa riippuu kiytetyst& yh-
disteestd, koska niiden teho vaihtelee, sen nopeuden mukaan, milli
yhdyskuntaa halutaan vdhentdd ja my8s muista tekijoisti. Esimerkiksi,
jos yhdyskunta voidaan eristdi siten, ettd niiden ainoa ravinto- ja
vesivarasto on todentisidikoostumus, voi pitoisuus ilmeisesti olla
pienempi kuin jos useita ravintolidhteitid on saatavilla. Yleensi
rodentisidikoostumukset sisdltdvdt noin 5-2000 miljoonasosaa (ppm)
koostumusta. Edullisemmin k&ytet&ddn noin 10-500 ppm olevia pitoisuuk=-
sia, vaikkakin on ymmdrrettdvi, ettd mainitun alueen seki yld- ettd
alapuolella olevat pitoisuudet ovat tehokkaita ja ovat jopa suositel-
tavia mddrdtyissd olosuhteissa.

Seuraavat esimerkit valaisevat kaavan I mukaisten tyypil-
listen yhdisteiden valmistusta. Esimerkkien tuotteet identifiotiin
magneettisen ydinreseonassianalyysin, mikroalkuaineanalyysin, ohut-
kerroskromatografian ja erdissd tapauksissa massaspektrofotometrian
ja infrapuna-analyysin avulla.

Esimerkki 1

2,4,6-trikloori-N-etyyli-2' 4'-dinitro-6'-trifluorimetyyli-

difenyyliamiini

Oljydispersiona saatu 3,5 gramman suuruinen méi#ri natrium-
hydridid pestiin petrolieetterilld ja pantiin pulloon 20 millilitran
kanssa vedetdntd dimetyyliformamidia. Suspensio j&&hdytettiin noin
-10°C:n ldmpdtilaan ja pulloon muodostettiin typpisuojaus. Liuos,

joka sisdlsi 8 grammaa N-etyyli-2,4,6-trikloorianiliinia 20 millilit-
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rassa vedetdntd dimetyyliformamidia, lisdttiin 5 minuutin aikana ja
seosta sekoitettiin 1 tunti pitden ldmpdtilaa vakiona. T&m&n jdlkeen
lisdttiin liuos, joka sisdlsi 8,1 grammaa 2-kloori-5-nitrobentso-
trifluoridia 20 millilitrassa dimetyyliformamidia 5 minuutin aikana
ja saatua seosta sekoitettiin 6 tuntia, jona aikana l4mpStilan annet-
tiin nousta ympéristdnlidmpdtilaan. Seos kaadettiin sitten jdille ja
ja siihen lisdttiin vettd, kunnes kokonaistilavuudeksi saatiin noin

1 litra. Muodostunut sakka erotettiin suodattamalla ja pestiin pen-
taanilla, jolloin saatiin 7,7 grammaa 2,4,6-trikloori-N-etyyli-4"'-
nitro-2'-trifluorimetyylidifenyyliamiinia.

Kaksi grammaa edelldmainittua vdlituotetta l&mmitettiin 15
millilitran kanssa etikkahappoa, kunnes se liukeni. Liuos jdidhdy-
tettiin huoneenldmpdtilaan ja 5 millilitraa vikevdd typpihappoa
lisdttiin tipottain 10 minuutin aikana. Reaktioseosta sekoitettiin
sitten huoneenldmp&tilassa. Kahden pdivin kuluttua reaktioseokseen
lisdttiin suuri mddrd vettd ja sakka erotettiin suodattamalla ja
puhdistettiin kromatografoimalla piigeelipylviissi kiyttden tolueenia
eluenttina. Haihduttamalla tuotetta sis#ltidvit jakeet saatiin 0,2
grammaa puhdasta 2,4,6-trikloori-N-etyyli-2', 4'-dinitro~6'~trifluori-
metyylidifenyyl8amiinia 6l1jyn&d, NMR-huiput kohdissa 1,23, 4,01, 7,38,
8,55 ja 8,76 ppm.

Esimerkki 2

2,4,6-trikloori=-N-metyyli-2',4'-dinitro-6"'-trifluorimetyyli=-

difenyyliamiini
10 gramman 2,4,6-trikloori-N-metyylianiliinia annettiin rea-

goida 11 gramman kanssa 2-kloori-5-nitrobentsotrifluoridia edelli-
esitetyn menettelyn mukaisesti paitsi, ettd lidmp&tila oli huoneen-
lémpdtila ja reaktioaika oli noin 2 tuntia. Saatiin 5 grammaa 2,4,6-
trikloori~N-metyyli-4'-nitro-2'-trifluorimetyylidifenyyliamiinia,
joka nitrattiin esimerkissd 1 esitetylld tavalla. Saatiin 2 grammaa
puhdasta tuotetta, jonka sulamispiste oli 125-126°C.

Teoreettinen Havaittu
Cc 37,80 % 37,98 ¢
H 1,57 & 1,54 %
N 9,45 % 9,52 %
Cl 23,96 % 24,05 &

Esimerkki 3

2,4-dibromi-N-metyyli-2',4"'-dinitro-6'~trifluorimetyyli-

difenyyliamiini

27 grammaa 2-kloori-3,5-dinitrobentsotrifluoridia lis&ttiin
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20 grammaan aniliinia ja 75 millilitraan etanolia. Lyhyen sekoitta-
misen jdlkeen huoneenldmpdtilassa reaktioseokseen pantiin siemeneksi
pieni ndyte haluttua vdlituotetta ja sakka muodostui valitt&médsti.
Sakka erotettiin suodattamalla, jolloin saatiin 28,5 grammaa 2,4-
dinitro-6-trifluorimetyylidifenyyliamiinia.

Vdlituote N-metyloitiin kahdella eri tavalla, joista molem-~
mat esitetddn selvyyden vuoksi.

A. 3,3 framman mddrd difenyyliamiinivdlituotetta pantiin
15 millilitraan dimetyyliformamidia ja lisdttiin 1,3 grammaa natrium-
hydridi&d, jolloin kehittyi la&mpdd. 1 1/2 tunnin kuluttua lisdttiin
uusi 2 millilitran mddrd metyylijodidia ja seosta ldmmitettiin hieman.
Kahden tunnin kuluttua seos lisdttiin suureen mddrddn kylmdd vettd ja
vesikerros poistettiin dekantoimalla. 0ljyjd&nnds pantiin dietyyli-
eetteriin ja sitd sekoitettiin magnesiumsulfaatin ja puuhiilen kans-
sa. Kun kiinte&dt aineet oli poistettu suodattamalla, liuos haihdutet-
tiin kuiviin, jolloin saatiin 2,4 grammaa tummanpunaista &ljyd, joka
jdhmettyi jddhdytettdessd. Kiintedd ainetta kuumennettiin petrolieet-
terin kanssa, jd&hdytettiin ja suodatettiin, jolloin saatiin 2,4 gram-
maa N-metyyli-2,4~dinitro-6-trifluorimetyylidifenyyliamiinia, sp.
84-86°C.

B. 11 grammaa difenyyliamiinivdlituotetta yhdistettiin 45
millilitran kanssa dioksaania, 14 gramman kanssa natriumkarbonaattia
ja 6 millilitran kanssa dimetyylisulfaattia ja seosta sekoitettiin
refluksointildmpdtilassa 24 tuntia. Tdmdn jdlkeen lisdttiin 12 milli-
litraa dimetyylisulfaattia ja 10 grammaa natriumkarbonaattia ja
seosta sekoitettiin refluksointildmpbtilassa edelleen 2 tuntia. Seos
kaadettiin sitten veteen ja sitd sekoitettiin 4 tuntia. Vesikerros
poistettiin dekantoimalla ja j&&nnds pantiin eetyleenikloridiin ja
suodatettiin. Saatiin noin 10 grammaa raakaa N-metyyli-2,4-dinitro-
6-trifluorimetyylidifenyyliamiinia.

Kohdassa B saatu metyleenikloridiliuos bromattiin puhdista-
matta lisddmillid ylimd3drd alkuainebromia. Liuosta sekoitettiin ja sen
annettiin sitten seistd 1 tuntia ja pestiin vedelld sekd natriumbi-
sulfiittiliuoksella. Orgaaninen liuos suodatettiin sitten ja haihdu-
tettiin kuiviin ja jd#nnds kiteytettiin uudestaan etanolista, jolloin
saatiin 11 grammaa 2,4-dibromi-N-metyyli2',4'-dinitro-6'-trifluorime-
tyylidifenyyliamiinia, sp. 110°C.
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Teoreettinen Havaittu
C 33,70 % 22,95 %
H 1,62 % 1,86 %
N 8,42 % 8,52 %

Esimerkki 4
2,4-dibromi-6-kloori-N-metyyli-2',4'-dinitro-6'-trifluori-

metyylidifenyyliamiini

2,5 grammaa esimerkin 3 mukaista tuotetta liuotettiin 10
millilitraan metyleenikloridia ja liuos kyllidstettiin kaasumaisella
alkuainekloorilla. 2 tunnin seisonta-ajan jdlkeen liuos haihdutettiin
kuiviin tyhjdssd ja jddnnds kiteytettiin uudestaan etanolista, jol-

loin saatiin 2,1 grammaa tuotetta, sp. 139-141°C.

Teoreettinen Havaittu
C 31,52 % 31,78 %
H 1,32 % 1,35 %
N 7,88 % 8,10 %

Esimerkki 5
2,4,6-tribromi-N-metyyli-2',4'-dinitro-6'~trifluorimetyyli-

difenyyliamiini
2,5 grammaa esimerkin 3 tuotetta liuotettiin 25 millilit-

raan dietyylieetterid ja 1,5 millilitraan vdkevdity&d rikkihappoa.
Liuosta sekoitettiin huoneenldmpdtilassa lisdten samalla 0,7 grammaa
dibromi-isosyanuurihappoa. 30 minuutin sekoittamisen jdlkeen lis&t-
tiin uudestaan 0,7 grammaa dibromiisosyanuurihappoa ja 1,5 millilit-
raa rikkihappoa ja lisdys toistettiin uudestaan 15 minuutin sekoit-
tamisen jdlkeen. 5 minuutin kuluttua viimeisestd lisdyksestd laimen-
nettiin reaktioseos 50 millilitralla dietyylieetterid ja suodatet-
tiin. Orgaaninen kerros pestiin kolme kertaa 10 prosenttisella nat-
riumkarbonaattiliuoksella, kuivattiin magnesiumsulfaatilla ja haih-
dutettiin kuiviin. Jd&nn8s kiteytettiin uudestaan etanolista, jol-
loin saatiin 2,4 grammaa 2,4,6-tribromi-N-metyyli-2',4'-dinitro-6"'~
trifluorimetyylidifenyyliamiinia, sp. 150-151°C.

Teoreettinen Havaittu
C 29,10 % 29,02 %
H 1,22 % 1,06 %

N 7,27 % 7,29 %
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Esimerkki 6

2,4,6-trikloori-2',4'-dinitro-N-propyyli-6'-trifluorime-

tyylidifenyyliamiini

5 grammaa difenyyliamiinivdlituotetta valmistettuna esimerkin
3 ensimmdisessd vaiheessa alkyloitiin propyylijodidilla 80 millilit-
rassa dimetyyliformamidia 20 gramman natriumkarbonaattimiddrdn l&isni-
ollessa. Reaktioseosta sekoitettiin 110°C:ssa 72 tuntia. Vidlituote
otettiin talteen jd&hdyttdmdlld reaktiotuote vedelld, uuttamalla me-
tyleenikloridilla ja haihduttamalla liuotin tyhjéssd. Jd4nnds pantiin
etikkahappoon ja liuos kyllédstettiin kloorilla ja sitd sekoitettiin
refeluksointildmpbtilassa 4 tuntia. Tuote puhdistettiin kaatamalla
seos veteen, uuttamalla metyleenikloridilla, pesemdlld uutos nat-
riumbikarbonaattiliuoksella ja sitten vedelld ja lopuksi kromatogra-
foimalla piigeelipylvddssd pentaani:tolueeni-seoksella (5:1). Saanto
oli 0,35 grammaa 2,4,6-trikloori-2',4'-dinitro-N-propyyli-6'-trifluori-
metyylidifenyyliamiinia, (6l1jymdinen neste).

Teoreettinen Havaittu
C 40,66 % 40,66 %
H 2,35 % 2,22 %
N 8,89 % 8,71 &

Cl 22,50 % 22,45 %
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Patenttivaatimukset
1. Kaavan I mukaisten N-alkyyli-2',4'-dinitro-6'-trifluori-

metyylidifenyyliamiinien kdyttd jyrsijadmyrkkyind
R

-

NO,, ] )
021L< NG /”‘\r*Rl
CF

3 §5

jossa R on metyyli, etyyli tai propyyli; Rl on fluori, kloori, bromi,

2 > tarkoittavat toisistaan riippu-

jodi tai trifluorimetyyli ja R“ ja R
matta fluoria, klooria, bromia tai trifluorimetyylid.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen 2,4-dibromi-6-kloori-N-metyy-
1li-2',4'-dinitro-6'-trifluorimetyylidifenyyliamiinin kdytt& jyrsija-
myrkkynd.

3. Patenttivaativaatimuksen 1 mukaisen 2,4 ,6-tribromi-N-metyy-
1li2',4'-dinitro-6'-trifluorimetyylidifenyyliamiinin kdyttd jyrsijéa-

myrkkynda.
Patentkrav

Anvdndning av N-alkyl-2',4'-dinitro-6'-trifluormetyldifenyl-

aminer med formeln I s&som rodenticider

1

vari R dr metyl, etyl eller propyl, R &r fluor, klor, brom, jod eller

2 och R5 betecknar oberoende av varandra fluor, klor,

trifluormetyl, R
brom, eller trifluormetyl.
2. Anvidndning av 2,4-dibrom-6-klor-N-metyl-2',4'~dinitro-6"'-
trifluormetyldifenylamin enligt patentkravet 1, sdsom rodenticid.
3. Anvédndning av 2,4,6-tribrom-N-metyl-2',4'~dinitro-6'-tri-

fluormetyldifenylamin, sdsom rodenticid.
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