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Hoechst Aktiengesellschaft, 6230 Frankfurt/Main 80, Linsi-Saksa

Kasvinsuojeluaineina kédytettdvdt uudet tiofosforihappoesteri-
amidit - S&som vidxtskyddsmedel anvidndbara nya tiofosforsyra-

esteramider

Tdmdn keksinndn kohteena ovat kasvinsuojeluaineina kdy-

tettdvdt uudet tiofosforihappoesteriamidit, joiden kaava on

?1 ///-N”//’R2 )
'-\___‘-\ 1}
N-C-CH,-S-P R_s (1)
(R)n O_ X 3

jossa R merkitsee samoja tai erilaisia substituentteja, jotka
ovat halogeeni, (C1—C4)~alkyyli, (C1—C3)—halogeenialkyyli, N02
tai SCH,,

3
N = 0 tai kokonaisluku 1 - 3,

R, = vety tai (C1—C6)-a1kyyli,
R2' = H tai-(C1—C6)—alkyyli,
R2 = (C1—C6)—alkyy11, (CB—CB)—alkenyyll, (C5-C8)—sykloalkyyli,



R2 ja R2' yhdessd typpiatomin kanssa muodostavat pyrrolidino-,
piperidino-, (C1~C2)-piperidino— tai morfolinoryhmin,

Ry = (C1—C4)-alkyyli, ja

X = happi tai rikki.

Kaavan I mukaisia yhdisteitd saadaan sinidnsd tunnetulla
tavalla (Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd 12/2,
sivut 769 - 771 (1964)) antamalla '

a) 'yhdisteen, jonka kaava on

R
N-§—CH2—A (I1)
(R)

reagoida fosforiyhdisteen kanssa, jonka kaava on

,'R '

{ Z\N

‘\ / \ -

~R P-B (II1)
2 R O/ ]

3 X

joissa kaavoissa R, R1, Rz, R2' ja R3 merkitsevidt samaa kuin

edelld, ja toinen ryhmistd A ja B merkitsee halogeenia, eri-

tyisesti klooria tai bromia, ja toinen SY-ryhmdd, jossa Y mer-

kitsee vetya tai metallikationia, mahdollisesti happoa sito-

van aineen l&sndollessa, tai

b) ensin yhdisteiden, joiden kaava on
R,0-C~CH

47
0

jossa R4 merkitsee alempaa alkyylid tai fenyylid, annetaan

2~A (IV)

reagoida kaavan III mukaisten yhdisteiden kanssa ja saadut vili~

tuotteet, joiden kaava on

N2
P S ’ )
R,0O-C~CH.,-F
(0] X 3

muutetaan, antamalla niiden reagoida aniliinien kanssa, joiden

kaava on

NH-R

(VI)
(R)n

kaavan 1 mﬁkaisiksi yhdisteiksi.



Menetelmdn a) mukaisesti kaavan III (B = SY) mukaiset
fosforiyhdisteet reagoivat kaavan II (A = Hal) mukaisten kloori-
asetanilidien kanssa vaikeuksitta kdytettdessd vdlilli 0° - 1200C,
l#hinnd valilld 10° - 80°C olevia lamp&tiloja.

On suositeltavaa, ettd tdmd reaktio suoritetaan inerttien
livottimien tai laimentimien l&sndollessa. Kysymykseen tulevat
ensisijaisesti pienimolekyyliset alifaattiset ketonit, kuten ase-
toni tai metyylietyyliketoni, alkanolit, kuten metanoli, etano-
1i tai_iSOPropanoli, esterit, kuten etikkahappoetyyliesteri, nit-
riilit, N-alkyloidut happoamidit, kuten dimetyyliformamidi, eet-
terit, kuten dioksaani, glykolidimetyylieetteri tai tetrahydro-
furaani, klooratut hiilivedyt, kuten kloroformi tai tetrakloori-
metaani ja vesi, sekd tdllaisten liuottimien seokset.

" Reaktio tapahtuu klooriasetanilidien halogeeniatomin vaih-
toreaktiona. Seh vuoksi reaktio suoritetaan joko lis&dmdlld hap-
poa sitovaa ainetta tai suolaa, erityisesti fosforihappoyhdis—
teiden alkalimetalli- tai ammoniumsuoclaa, tai alkalimetallihydrok-
sidia tai ~karbonaattia; kdyttdkelpoisia ovat kuitenkin myds ter-
tidiriset typpipitoiset emdkset, kuten pyridiini tai trietyyli-
amiini.

Kaavan II mukaisia halogeenietikkahappoanilideja ja niiden
valmistusta on selostettu kirjallisuudessa (US-patenttijulkaisu
2 863 752, sekd H. Rheinboldt ja F. Tappermann, J.pr. 153, sivu
68 (1939)).

Kaavan III mukaiset SY-yhdisteet ovat tunnettuja ja hel-
posti tavanomaisin menetelmin saatavia (DE-kuulutusjulkaisu
1 080 109).

Toisaalta kaavan II (A = SY) mukaisten tioglykolihappo-
anilidien voidaan my®s antaa reagoida kaavan III (B = Hal) mukais-
ten halogeeni-fosforiyhdisteiden kanssa, jolloin tapauksessa A =
SH reaktio voidaan suorittaa myds happoa sitovan aineen ldsni-
ollessa. Reaktio-osapuolia kidytetddn yleensd suunnilleen stdkio-
metrisin mddrin, joskin voi olla edullista, ettd kaavan III mu-
kaista yhdostettd klytetddn 5 - 10 % ylimHirin.

Reaktio suoritetaan edullisesti reaktio-olosuhteissa iner-
tin liuottimen ldsndollessa. Sellaisina voidaan kdytti3 esim.

edelld mainittuja liuottimia. Reaktioldmpdtiloja voidaan vaih-



della avarahkoissa rajoissa, lihinnid reaktio tapahtuu lamp&tila-
vadlilld 50 - 120 C. Myéskin happoa sitovina aineina voidaan
kdyttdd edelld mainittuja aineita. _

Kaavan ITI mukaisia tioglykolihappoanilideja voidaan val-
mistaa kirjallisuuden tuntemin menetelmin (USs-patenttijulkaisu
2 863 752 ja H. Rheinboldt ja F. Tappermann, J. pr. 153, sivu
68 (1939)). Kaavan III mukaiset halogeenifosforiyhdisteet ovat
tunnettuja ja niitd saadaan helposti tavanomaisin menetelmin
(DE-kuulutusjulkaisu 1 080 109).

Menetelmdn b) ensimmiinen vaihe (yhdisteen IIT reaktio
yhdisteen IV kanssa) tapahtuu menetelm3i a) vastaavalla tavalla.
Kaavan V mukaiselle yhdisteelle voidaan suorittaa eristamdtts,
SO. panosmenetelmid kéyttéen suoraan aminolyysi, jolloin tyd voi-
daan suorittaa limp&tilojen ollessa valilld 0 - 150°C. Reaktio-
ldmpdtila riippuu t&118in tdhteen OR4 reaktiokyvystd; aktivoi-
dut esterit, kuten esim. fenyyliesteri, reagoivat jo alemmissa~-
kin ldmpétiloissa.

Tunnetaan kasvinsuojeluaineina kdyttokelpoisia tiofosfori-
happoesteriamideja (ks. esim. DE~hakemusjulkaisut 2 034 482,

2 035 074, 2 037 855, 2 231 412 ja 2 240 032). N#illi tunnetuil-
la yhdisteilld on hydnteis- ja punkkimyrkkyominaisuuksia, ja
useat niistd tehoavat myds kasvipatogeenisiin sukkulamatoihin.
Tunnetuilla yhdisteilld ei ole herbisidivaikutusta.

Keksinn®n mukaiset tiofosforihappoesteriamidit eroavat
rakenteellisesti tunnetuista yhdisteistH; ne sisHltivit aromaat-
- tisen karbonamidiryhmin, kun tunnetuissa vhdisteissd sensijaan
on alkyylilli, alkenyylilld tai sykloalkyylilli substituoitu
karbonamidiryhmd. Uusilla yhdisteilli on erinomainen vaikutus
hydnteisiin ja punkkeihin ja myS8s kasvipatogeenisiin sukkulama-
toihin, ja lis#dksi niilld on herbisidivaikutus.

Kaavan I mukaisia yhdisteitd voidaan kdyttdd monilla kas-
viensuojelualueilla. Siten niiden rikkaruohomyrkkyvaikutus on
hyvéd esim. laajaa taloudellisesti merkittivien rikkaruohoijen
ryhmdd vastaan, vaikutuksen ulottuessa lisdksi levedlehtisiin
rikkaruohoihin., T&m&n ohella monilukuigset viljellyt kasvit sie-
tdvat niitd hyvin, joten niitd voidaan kdyttd4 monilla tirkeil-
13 suurviljelmilli ruohomaisten ja levedlehtisten rikkaruohojen

torjuntaan.



Keksinndn mukaisilla aineilla voidaan torjua menestyk-
sellisesti esim. viljaviljelmiltd pellonpuntarpddtd ja puna-
latvaa, maissiviljelmiltd kananhirssid, ja soija— tai puuvilla-
viljelmiltd telahirssii, viljeltyjen kasvien vaurioittumatta.
Toisilla viljelyksilld, kuten esim. riisiviljelmilld, ruohomaisia
rikkaruohoja, kuten kananhirssid ja saroja (Cyperus-lajeija) voi-
daan tehokkaasti tuhota vaurioittamatta viljeltyj& kasveja.

Yhdisteilld on edelleen erinomaisia hydnteis- ja punkki-
myrkkyominaisuuksia. Hydnteismyrkkyini ja punkkimyrkkyin& ne
tehoavat sekd kosketuksen ettd my&s ravinnon mukana saatuina ja
soveltuvat tdten lukuisten tuholaisten ja ndiden kehitysvaihei-
den tuhoamiseen mitd erilaisempien viljeltyjen kasvien yhteydes-
si. Koska kasvit sietdvét niitd hyvin, niill4 voidaan hyvin tor-
jua erilaisia kehré&ddjdpunkkilajeja, kuten hedelmdpuukehrddjd-
punkkeja (Metatetranychus ulmi), sitruunakehrdidjdpunkkeja (Pano-
nychus citri) ja papukehrd&jdpunkkeja (Tetranychus urticae);
uudet yhdisteet tehoavat myts fosforihappcoa-sietdviin kantoihin.

Kaavan I mukaisilla_yhdisteilld on lisdksi hyv&@ kasvin
ldpitunkeutumiskyky. T&std seuraa, ettd tuholaiset kuolevat
lehden alapuoleltakin wvaikka.vain lehden yl&puolta on kédsitelty.

Keksinntn mukaisilla yhdisteills voidaan tuhota monille
viljellyille kasveille vahingollisia hy&nteisid, joilla on imu-
ja puruleuat. Ndistd mainittakoon kovakuoriaiset, kuten meksiko-
lainen hark&papupiilokas (Epilachna varivestis), perunakuoriai-
‘nen (Leptinotarsa decemlineata) nukkainen kukkakuoriainen (Epico-
metis hirta), maakuoriainen (Phyllotreta-lajit), mansikanvarsi-
pistidinen (Coenorrhinus germanicus) Jja puuvillakotelokuoriainen
(Anthonomus grandis), perhoset ja niiden toukat, kuten egypti-

ldinen ja vanhanmaailman puuvillakotelotoukka (Earias insulana

tai Heliothis armigera), kd&dridiset, erityisesti omenakidriidi-
nen (Carocapsa pomonella), tammikddridinen (Tortrix viridana),
hedelmédnkuorikddridinen (Adoxophyes reticulana), maissinkoisa-~
perhonen (Ostrinia nubilalis) ja pakkasmittari (Operophthera
brumata), lehtikirvat, kuten musta papukirva (Doralis fabae),
vihrei kirsikkakirva (Mydzodes persicae) ja puuvillalehtikifva

(Aphis gossypii), ja luteet, esim. puuvillaluteet (Oncopeltus



fasciatus ja Dysterus-lajit, erityisesti fasciatus). Lis#ksi
voidaan torjua kotieldinten kilpipunkkeja, kuten esim. lajeja
Hyalomma marginatum, Rhipicephalus evertsi, Amblyomma hebraeum
ja Boophilus microplus. '

Lopuksi yhdisteilld on erinomainen tuhovaikutus kasvi-
patogeenisiin sukkulamatoihin, esimerkiksi lajeihin Meloidogyne,
Heterodera, Ditylenchus ja Aphelenchoides.

Biologiset kokeet ja niiden tulokset

Keksinndn mukaisten yhdisteiden biologinen koestus osoitti
niiden hyvdn rikkaruohomyrkkyvaikutuksen laajaan taloudellisesti
merkittdvien rikkaruohojen ryhméd&n, kuten lajeihin Lolium, Poa,
Setaria, Enchinocloa jne., niiden vaikutuksen ulottuessa lisdksi
levedlehtisiin rikkaruochoihin. Lukuisat tdrkedt viljeltivit kasvit
sietivdt hyvin keksinn®n mukaisia yhdisteitd rikkaruohomyrkkyini
tehoavin konsentraatioin kdytettdessd, joten niditd voidaan kdyt-
téd ruohomaisten ja levedlehtisten rikkaruohojen torjuntaan viljel-
tyjen kasvien‘kasvupaikoilla. |

Keksinndn mukaisia yhdisteitd suihkutettiin eri annoksin
ruukkuihin, joihin oli kylvetty merkitt&vien rikkaruohojen sie-
menid. Tdmdn kdsittelyn Jjdlkeen koeruukut pantiin kasvihuoneeseen
ja yhdisteiden teho arvioitiin eri aikojen kuluttua aplikoinnig-
ta tavanomaisen EWRC-kaavan mukaisesti.

BOLLE'n arviointikaava (Nachrichtenblatt des Deutschen
Pflanzenschutzdienstes 16, 1964, 92 - 94).

Tuhovaikutus prosentteina

Arvioluku Rikkaruohoista Viljellyistd kasveista

1 100 0

2 97,5 - <100 >0 - 2,5

3 95 - < 97,5 > 2,5 - 5

4 90 - < 95 > 5 - 10

5 : 85 ~ < 90 >10 - 15

6. 75 - < 85 >15 - 25

7 65 - < 75 >25 - 35

8 32,5 - < 65 >35 - 67,5

9 0 - < 32,5 >67,5 - 100




Lopullinen arviointi noin 4 viikkoa k&sittelyn j&dlkeen
osoitti, ettd keksinndn mukaisilla yhdisteilld on erittdin te-
hokas rikkaruohomyrkkyvaikutus moniin taloudellisesti t3rkei-
siin vahinkoruohoihin ja niilla voidaan kentdlla tévallisesti
kdytetyin annoksin torjua erittdin hyvin myds kaksisirkkaisia
rikkaruohoja. Vertailuaineina kdytettiin erilaisia fosforihappo-

estereitd (A - D).

Cc1l
CH
. 73 ocH
A N-C~CH,,-5- p 3
il II\QC H
0 S 275
C
CH
. I 3 OC.H
B cl N-C~CH —s—P/’/ 275
Il 2 I ™oc_H
0 S 255

N\

c1
CH
{3 OC.H
c N-C—~CH.-S-p=~ 2 5 seki
: |l 2 "\\OC H
I ol
Cl c1

: H(CH )
D <i:&j>—N—C CH Cl (propakloori)

Keksinnén mukaiset yhdisteet olivat sekd vahinkoruohoihin
kohdistuvan rikkaruohomyrkkyvaikutuksen ettd leveilehtisiin rikka-
ruohoihin kohdistuvan huomattavan sivuvaikutuksen osalta niHits
parempia (taulukot Ia ja Ib).



Echino-
chloa

—w — = N N

Lolium

Poa tri-

— —— o — — ™M

annua | vialis

14.12 — — M

— W} — W =N

NI~ —WO —n N

kg/ha

N WO N W WO W

- o - - N
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Ennen taimelle nuosua suoritetun kdsittelyn tuhovaikutus

Taulukko Ia

Tutkittu yht Annos| Alopecurus| Setaria | Poa

rikkaruohoihin.
diste (esi-

merkki n:o)

2,5
2,5
2,5
2,5

54 -
55
10
17
66
24
25
27
68
69
62
73
74
75
88
89
91



Taulukko Ib

Ennen taimelle nousua suoritetun kdsittelyn tuhovaikutus
levedlehtisiin rikkaruohoihin.

Tutkittu yh- Annos [ Galium | Cheno~ | Chrysan- | Stellaria Amaranthus -
diste (esi- kg/ha podium | themum
merkki n:o)
8 2,5 8 6 1 "1 1
0,6 9 8 8 8 5
25 2,5 4 4 1 1
0,6 ° 7 8 6 9 5
26 2,5 1 1 2 1 1
0,6 8 o 8 8 2
0,6 9 7 9 8 8
A 2,5 9 8 8 9 9
0,6 9 9 9 9 9
B 2,5 8 8 8 3 7
0,6 9 9 9 8 9
C 2,5 7 8 8 8 6
0,6 9 9 9 - 9 9

Keksinn®n mukaisia aineita kokeiltiin myds viljeltsviin
kasveihin vastaavalla tavalla kuin edelld selitetty. Kuten taulu-
kosta II voidaan havaita, lukuisat maatalouden ja puutarhata-
louden kannalta t&rkeit viljeltdvit kasvit sdilyvdt annostus-

- ten éllessa'O,G - 2,5 kg/ha. Torjuftavissa ovat mm. my®s esim.
Alopecurus ja Galium viljan yhteydessi, Echinochloa maissin yh-
teydeésa, Seraria soijan tai puuvillan Yyhteydessi.
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Tuhoava vaikutus lehtikirvoihin osoitettiin seuraavalla
koejdrjestelylli:
 Mustan papulehtikirvan (Doralis fabae) saastuttamat
hidrkdpapukasvit (Vicia faba) suihkutettiin suihkejauhekonsent-
raattien vesisuspensioilla, jotka sisdlsivit taulukossa IV il-
moitetut mddrit vaikutusaineita, vettivaluviksi. Kasvit sijoi-

tettiin 220Cu1lémpéiseen kasvihuoneeseen.
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T aulukko 1II:

Preparaatti Ruiskutusliemen Kuolleisuus-% 3 vrk:n kuluttua
esimerkisti vidkevyys, paino-$%
37 0,0125 100
0,006 70
13 0,003 o 100
14 0,0125 | | 90 |
, 0,006 100
- 0,003 90 o
16 0,006 | | ! 100
0,003 50 N
1 © 0,0125 100
0,006 - - 80
22 0,0125 . 100
32 10,025 A 100 .
ig 0,025 - '- 100
41 0,006 | N 100 N
42 0,003 100 o
46 0,05 . B 100
49 0,025 | 100
50 0,006 | | 100 |
51 0,006 | | 100
52 0,025 100
56 0,0125 100
58 0,0125 1 100 N
59 0,0125 | B 100
63 0,006 100 |
69 0,0125 100
70 0,006 | 100
71 0,0125 - 100
73 002 N 100 B
15 0,012%5 100
79 ‘ 0,0125 , 100 .
86 L 0,0125 o0 )
88 0,0125 100
91 0,003 100
92 - 0,025 100
93 ___0,0125 100
99 0,0125 100
100 0,025 100




13

Yhtd tehokkaiksi osoittautuivat samalla tavalla koestet-
tuina my0s esimerkkien 18, 4, 5, 7, 8, 9, 11, 12, 17, 20 yhdis-
teet. '

POlymdinen valmiste sekoitettiin maan kanssa, joka oli
sukkulamatolajin Meloidogyne incognita saastuttama. Sen jédlkeen
tapahtui tdyttd ruukkuihin ja tomaattien istutus ndihin. Kasvien
oltua 4 viikkoa 250C:ssa ja ilman kosteuden ollessa tidmin ajan'

70 %, rakkojen lukumddrdt ilmoitettiin seuraavan kaavan mukai-

sesti:
Arviointikaava:
Rakkulaa/kasvi Lukuarvo
0 1
1 - 2 | 2
3 -5 3
6 - 10 4
11 - 20 5
21 - 40 _ | 6
41 - 80 7
81 - 150 8
150 9

Taulukossa IV on esitetty seuraavien preparaattien te-
hokkuus.
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Taulukko IV

Tutkittu.yh— Vaikutusaineannos - ° Lukuarvo
diste (esi- kg/ha
merkki n:o)

1 ' 20 1
10 1
) 5 2
35 20 1
_ ;o 10 3

2 40 1.
20 2
10 4
21 - 5 1
12 "5 2
8 - 5 1
25 o : 5 1
7 10 1
19 10 1
5 2
18 10 1
4 20 1
. 10 1
5 ) 20 1
' _ : 10 3
6 .20 1
. ' 10 3
20 - 20 2
29 20 1
33 20 1
28 , 49 1
- : 20 2
102 10 1
24 ' 10 1
. 5 2
57 , 2 1
70 ' 10 2
12 10 1
77 . ' 20 1
78 20 1
Késittelemdtdn niyte 9
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Puuvillaluteet (Oncopeltus fasciatus) ruiskutetaan ruisku-
tusjauhekonsentraattien vesilaimennuksilla, jotka sisiltidvit tau-
lukossa V ilmoltetut midrit Eulloinkin kdytettyd keksinnén mu-

. kaista yhdistettd, vettdvaluviksi. Sen jilkeen 1utéet pannaan
ilmanlﬁp&isevill&.kansilia varustettuihin, huoneen l&mpétilassa
oleviin sdilidihin. Tulokset on koottu taulukkoon V:

Taulukko V

" putkittu yh~ Ruiskutusliemen

" diste (esi-  vidkevyys, paino-% Kuolleisuus-% 5 vrk:n kuluttua
merkki n:o) ' '

"5 : 0,0125 100
- . . 0,006 30
10 0,0125 100
0,006 : 70

21 0,0125 100
0,006 50

' 25 : 0,0125 : . 100
: ) 0,006 20

27 _ 0,0125 100
. 0,006 60

6 0,025 100
. 0,0125 . 85

8 0,006 _ 100
0,003 * 60

12 - : 0,025 100
' ' 0,0125 _ BO

- 23 0,025 100
: 0,0125 70
30 ' . 0,025 100
: . 0,0125 .70

48 0,025 100
51 0,025 100
55 0,025 : 100
Y 0,025 . 100
G2 : 0,025 : 100
68 : L 0,025 . 100
69 - 0,025 100
. 86 ' 0,025 100
88 . T 0,0125 100
-89 . 0,0125 - 100
.91 - ~ 0,006, 00

100 ' 0,025 . 100
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Keksinndn mukaiset valmisteet sisdltidvdt kaavan I mukaisia
vaikutusaineita yleensd 2 -~ 95 paino-%. Niitd voidaan kadyttii
kostuvina jauheina, emulgoitavina vdkeviitteind, ruiskutettavi-
na liuoksina, pOlytteind tai rakeina tavanomaisissa valmisteis-
sa.

Kostuvat jauheet ovat veteen tasaisesti dispergoituvia
preparaatteja, jotka vaikutusaineen ohella sisdltdvidt paitsi
laimennusaineita tai neutraaleja aineita my®s kostutusaineita,
esim. polyoksietyloituja alkyylifenoleja, polyoksietyloituja
oleyyli~ tai stearyyliamiineja, alkyyli- tai alkyylifenyylisul-
fbnaatteja ja dispergointiaineita, esim. ligniinisulfonihapon
natriumsuolaa, 2,2-dinaftyylimetaani-6,6'-disulfonihapon nat-
-riumsuolaa, dibutyylinaftaliinisulfonihapon natriumsuolaa tai
myds oleyylimetyylitauriinihapon natriumsuolaa.

Emulgoituvia vikevditteitd saadaan liuottamalla vaikutus-
aine orgaaniseen liuottimeen, esim. butanoliin, sykloheksanoniin,
dimetyyliformamidiin, ksyleeniin tai my®s korkeammalla kiehu-
viin aromaattisiin liuottimiin.

Jotta saataisiin syntymddn hyvid vesisuspensioita tai
-emulsioita lis&tddn jotakin edelld mainitun sarjan kostutusai-
hetta.

Pélyﬁteité'saadaan jauhamalla vaikutusainetta hienojakois-
‘ten kiinteiden aineiden, esim. talkin, luonnonsavimaiden, kuten
kaoliinin, bentoniitin, pyrofylliitin tai piimaan kanssa.

Suihkutettavat liuokset, jollaisia on usein kaupan ruiske?
- purkeissa, sis&ltdvdt vaikutusainetta liuotettuna orgaaniseen
livottimeen; ndisen chella niissi on esim. ponneaineena fluori-
kloorihiilivetyjen seosta.

Rakeita voidaan valmistaa joko suihkuttamalla vaikutus-
ainetta absorpotiokykyiseen, granuloituun neutraaliin aineeseen
tai levittdmdlld vaikutusainevdkevéditteitd liima-aineiden, esim.
polyvinyylialkoholin, natriumpolyakrylaatin tai my®ds mineraali-
6ljyjen avulla kantaja-aineiden, kuten hiekan, koaliniittien tai
granuloidun neutraalin aineen pintaan. Sopivia vaikutusaineita
voildaan valmistaa myOs tavallisella lannoiterakeiden valmistuk-
sessa kdytettdvdlld tavalla - haluttaessa seoksena lannoitteiden
kera.
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Kaupah olevien reseptiseosten vaikutusainekonsentraatiot
voivat olla erilaisia.

Kostuvien jauheiden vaikutusainekonsentraatio esim. vaihte-
lee v3dlilld noin 10 - 95 %, loppuosan ollessa edells mainittuja
resepﬁiliséaineita. Emulgoituvien konsentraattien vaikutusaine-
pitoisuus on noin 10 - 80 %. PSlymiiset seokset sisiltivit vai-
 kutusainetta useimmiten 5 - 20 %, suihkutettavat liuokset noin
2 - 20 %. Rakeiden vaikutusainepitoisuus riippuu osittain siitd,
onko vaikuttava yhdiste nestemdinen tai kiinted ja siitd, mita
rakeistusapuaineita, tédyteaineita jne. kdytetdin. _

Kayttdd varten kaupan olevat konsentraatit laimennetaén
haluttaessa tavalliseen tapaan, esim. kostuvien jauheiden ja
emulgoituvien konsentraattien ollessa kysymyksessd vedelld. PSly-
mdisid ja rakeisia valmisteita samoin kuin suihkutettavia liuok-
sia el endd laimenneta ennen kdyttd3 muilla neutraaleilla aineil-
la. |

- Rikkaruohomyrkkyind kdytettdessi tarvittavat kdyttdmadrat
riippuvat ulkonaisista olosuhteista kuten limp&tilasta, kosteu-
desta jne. Kdytettdvd vaikutusainemiirid on yleensi noin 0,1 -

10 kg/ha, ldhinnd noin 0,15 - 2,5 kg/ha.

Keksinn®n mukaisia vaikutusaineita voidaan vhdistelld
muiden rikkaruohomyrkkyjen, hy®nteismyrkkyjen, punkkimyrkkyjen
ja sukkulamatomyrkkyjen kanssa. Vaikutusaineiden toisena kdytto-
muotona ovat niiden seokset lannoitteiden kanssa, jolloin voi-
daan saada samanaikaisesti lannoitteina ja tuholaismyrkkyind
toimivia aineita,

Egsimerkkejd keksinn®én mukaisista valmisteista

Esimerkki A

Veteen helposti dispergoituvaa kostuvaa jauhetta saadaan

sekoittamalla kesken#in

25 paino-osaa S[N(B—kloorifenyyli)—N—metyyli—karbamoyylimetyy117~
O-etyyli~isopropyyliamido-tiofosfonaattia,

64 paino-osaa kaoliinipitoista kvartsia,

10 paino-osaa ligniinisulfonihapon kaliumsuolaa ja

1 paino-osa oleyylimetyylitauriinihapon natriumsuolaa kostutus-—
ja dispergointiaineena,

- Ja jauhamalla seos kankimyllyssi.
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Esimerkki B

Pdlytettd, joka soveltuu hyvin kdytettdvdksi rikkaruoho-
tuhoaineena, saadaan sekoittamalla keskeniin
10 paino-osaa S[N(3—kloorifenyyli)—N—metyyli—karbamoyylimetyyli]—
O-etyyli-isopropyyliamido~tiofosfaattia ja
90'§aino—osaa talkkia,
ja hienontamalla seos iskumyllyssi.

Esimerkki C

Emulgoitava vikevdite sisiltii
15 paino-osaa S/N(B—kloorifenyyli)—N—metyyli-karbamoyylimetyyli]—
O-etyyli-isopropyyliamido-tiofosfaattia,
75 paino-osaa sykloheksanonia ja
10 paino-osaa oksietyloitua nonyylifenolia (10 AeOQ) (emulgaattori).

Esimerkki D .

Granulaatissa on noin 2 - 15 paino-osaa S/N(3-kloorifenyy-
1i)—N—metyyli-karbamoyylimetyyli/—O—etyyli—isoprOpyyliamido—tio—
fosfaattia ja noin 90 paino-osaa inertteji granulaattikantaja-
aineita, kuten attapulgiittia. hohkakivigranulaattia ja kvartsi-
hiekkaa.

Valmistusesimerkit

Liuokseen tai suspensioon, jossa on 0,10 - 0,11 moolia
kaavan III mukaisen fosforiyhdisteen ammoniumsuolaa (R5 = SNH4)
200 ml:ssa glykolidimetyylieetteri¥ lis&ttiin huoneen lampdti-
lassa sekoittaen 0,1 moolia kaavan II mukaista klooriasetanili-
dia (R, = C1). Sekoitettiin noin 3 - 5 tuntia 50°C:n ldmp&tilassa,
erottunut suola suodatettiin pois vakuumissa, suodos laimennet-
tiin noin 400 ml:lla bentseenil, orgaaninen faasi pestiin perus-
teellisesti vedelll ja kuivattiin natriumsulfaatilla. Liuottimen
tislauksen jdlkeen menetelmin mukaiset tuotteet jdivéat jdljelle
0ljyind, jotka osittain kiteytyividt hierrettHdessi.

Menetelmd on toteutettavissa vastaavin saannoin myds kdyt-
tdmdlld glykolidimetyylieetterin asemesta pienimolekyylisid ali-
faattisia ketoneja, kuten asetonia tai metyylietyyliketonia, al-
koholeja, kuten metanolia, etanolia tai lsopropanoclia, estereité,
kuten etikkaesterii, asetonitriilii, dimetyyliformamidia, cectte-

reitd, kuten dioksaania tai tetrahydrofuraania, kloorattuja hiili-
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vetyjd, kuten kloroformia tai tetrakloorimetaania, tai vetti.
Reaktiolidmpdtilat ovat t#118in 0%:n ja liuottimen kiehumispisteen
vdlilld.

Edelld esitetylld menetelmidllid saatiin seuraavassa tau-
lukossa esitettyjd kaavan I mukaisia yhdisteitd, joiden kokoo-
mukset vahvistettiin alkuaineanalyysein ja joita on luonnehdittu

taitekertoimen ja/tai sulamispisteen avulla:
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Patenttivaatimukset:

1. Kasvinsuojeluaineina kiytettdvit uudet tiofosfori-

happoesteriamidit, joiden kaava on

R R\
11 ,//-N”/’ 2%

/
N~-C=CH..-§~P TR~
\

(1)
1 2 | 2
d l{ OR,

(R)n
jossa R merkitsee samoja tai erilaisia substituentteja, jotka
ovat halogeeni, (C1—C4)—alkyyli, (C1—C3)—halogeenialkyyli, N02
tai SCH3 ’

n N'= 0 tai kokonaisluku 1 - 3,

R, = vety tai (C1—C6)—alkyyli,

R,' = H tai (C1-C6)—alkyyli,

(C1"C6)-alkyyli, (CB-Ca)—alkenyyli, (C5~C8)-sykloalkyyli,

el
[

'Rz ja R,' yhdessd typpiatomin kanssa muodostavat pyrrolidinc-,
piperidino-, (C1—C2)-piperidino— tai morfolinoryhmén,

R3 = (C1-C4)-alkyyli, ja

X = happi tai rikki.

2. Rikkaruchomyrkyt, tunne ¢t tu siitéd, ettd ne
sisdltdvdt vaikuttavana aineena tietyn mddrdn kaavan T mukais-
ta yhdistettd.

3. Kasvinsuojeluaineina kdytettdvdt hydnteis- ja punkki-
myrkyt, tunnet tu siitd, etti ne sisdltdvidt vaikutusai-
neena tietyn méddrdn kaavan I mukaista yhdistetti.

4. Kasvinsuojeluaineina kiytettdvit sukkulamatomyrkyt,
tunnettu siitd, ettd ne sisdltivit vaikuttavana aineena
tietyn méddrdn kaavan I mukaista yhdistetti.

5. Kaavan I mukaisten yhdisteiden kdayttd ei~-toivotun kas-
villisuuden torjuntaan.

6. Kaavan T mukaisten yhdisteiden kdyttd tuhohydnteisten
ja -punkkien torjuntaan.

7. Kaavan I mukaisten yhdisteiden kdyttd kasvipatogee-

nisten sukkulamatojen torjuntaan.
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