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Fosforihappomonoesterisuoloja ja niitd tehoaineena

sisdltdvid fungisidikoostumuksia

Keksints koskee uusia fosforihappomonoesteri-
suoloja ja fungisidikoostumuksia, jotka sisdltivit

mainittuja yhdisteitd tehoaineena.
Erityisesti keksint® koskee uusia fosforihap-

pomonoesterisuoloja, joiden yleinen kaava on I

B H ] R,
R, 0 E,’ | 1\’1® R, (1)
N

jossa Rl on suoraketjuinen tai haarautunut Cl_l3—alkyy—
1i, R, on Cl_l6-alkoksi—Ci_l4-alkyyli, fenoksi-Cl_4—
alkyyli, furfuryyli, tiatsolyyli, triatsolyyli, tiatso-
linyyli, pyridinyyli, pikolyyli, bentsimidatsolyyli,
piperonyyli, pyrimidinyyli, fenyyliryhmd, joka voi olla
substituoitu kloorilla ja/tai aminolla, amino—Cl_G*al-
kyyli, Cl_g-alkyyliamino-Cl_4-alkyyli ja R3 on vety,
C1_4~alk0ksi-cl_4—alkyyli.

Joskin tekniikan tasolla tunnetaan rakenteeltaan
ldheisid yhdisteitd ja niilli on my6s ilmoitettu olevan
fungisidivaikutus, niin yleisen kaavan I mukaiset yhdis-
teet, joissa Rl’ R2 ja R3 merkitsevdt samaa kuin edelld,
ovat uusia.

R3:n mddritelméissi suositeltavat alkyylisubsti~

tuentit sisdltdvit edullisesti 1-4 hiiliatomia.
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Samanlaisen rakenteen omaavia yhdisteitd ja nii-
den fungisidisia ominaisuuksia on esitetty seuraavissa
julkaisuissa:

Journal of Gen. Chem. USSR, 42, 1924 (1972),
Chemical Abstracts 1107e, 1966,

Houben-wWeyl: Org. Chem. XII/2,

Chem. Ber. 920, 811,

HU~-hakemusjulkaisut PE-940, PE-936 ja PI-670.

HU-hakemusjulkaisussa PE~940 on haettu patenttia
fungisidisesti aktiivisille yhdisteille, joiden yleinen

kaava on (A)

RO —P —— 0O

Kaavassa A R on suora- tai haaraketjuinen, 1-18,
edullisesti 1-8 hiiliatomia sis&dltdvd alkyyliryhmd, jo-
ka voi olla substituoitu halogeenilld, 1-8, edullisesti
1-5 hiiliatomia sisdltdvd alkenyyli tai alkynyyli, alk-
oksialkyyli, jonka alkoksiosassa on 1-5 hiiliatomia Jja
alkyyliosassa 1-4 hiiliatomia, 3-6 hiiliatomia sisdltivi
sykloalkyyli, fenyyli, fenyyli, joka on substituoitu
1-4 hiiliatomia sis#lt&dvill3d alkyylilld, tai tetrahydro-
furfuryyli, M on vety, ammoniumkationi, joka voi olla
substituoitu 1-4 alkyylilli, joissa on 1-5 hiiliatomia,
1-5 hiiliatomia sisdlt&vdll4 hydroksialkyylilld tai
fenyylilld, alkalimetallikationi, edullisesti natrium-
tai kaliumioni, maa-alkalimetallikationi, edullisesti
magnesium—, barium- tai kalsiumioni tai moniarvoinen me-
tallikationi, edullisesti sinkki-, mangaani-, kupro-,
kupri-, rauta-, nikkeli- tai alumiini-ioni, ja n on M:n

valenssia vastaava luku.
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Nyt on ylldttden havaittu, ettd uusien keksinndn

mukaisten yhdisteiden I fungisidinen teho ylittdd ylei-

sen kaavan A tunnettujen, kaupallisesti saatavissa ole-

vien vhdisteiden tehon.

Yleisen kaavan I mukaiset yhdisteet voidaan val-
mistaa tekniikan tason tuntemin menetelmin. NEistd me-
netelmistd mainittakoon erityisesti seuraavat:

a) yhdiste, jonka yleinen kaava on II

(IT)

jossa R, tarkoittaa samaa kuin edelld, saatetaan reagoi-

maan yhdisteen kanssa, jonka yleinen kaava on III

(II1)

jossa R2 ja R3 merkitsevidt samaa kuin edelld tai
sen hydrokloridin tai hydrobromidin kanssa, tai
b) yhdiste, jonka yleinen kaava on IV



jossa Rl-tarkoittaa samaa kuin edelld, saatetaan reagoi-

maan kaavan III mukaisen yhdisteen kanssa,

ja R4 tarkoittavat samaa kuin edelld, tai

jossa R,

- - e
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c) vyhdiste, jonka yleinen kaava on V

I
RO — p — 63 CazO (V)

jossa Rl tarkoittaa samaa kuin edelld, saatetaan reagoi-

maan yhdisteen kanssa, Jjonka yleinen kaava on VI

— R + H SO4 (VI)

jossa R, ja R4 tarkoittavat samaa kuin edellsd.
Suoritusmuoto a) toteutetaan yleensi vesi- tai

orgaanisessa reaktiovdliaineessa tai veden ja veteen se-

koittuvan orgaanisen liuottimen seoksessa. Reaktio-

lampdtila voi vaihdella laajalla alueella kdytetyistd
reaktiokomponenteista riippuen, mutta suositeltava on
0-150°C ja erityisesti 20-110°cC.

Suoritusmuoto b) toteutetaan edullisesti orgaa-

nisessa liuottimessa. Orgaanisena liuottimena voidaan

kdyttdd esim. bentseenid, tolueenia, ksyleenid, kloro-

formia ja trikloorietyleenii. Reaktioldmpttila voi
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vaihdella laajalla alueella kdytetyistd reaktiokomponen-
teista riippuen, mutta suositeltava on 0-120°C.

Suoritusmuoto c) toteutetaan edullisesti vesi-
véliaineessa. Reaktiolimpbtila voi vaihdella laajalla
alueella, mutta suositeltava on 0-100°C ja erityisesti
5-35°C.

Yleisen kaavan I mukaisten fosforihappomonoesteri=-
suolojen suositeltavat edustajat ilmenevit seuraavasta
taulukosta I. Taulukosta ilmenevit myds ndiden yhdis-

teiden valmistusmenetelmi seki niiden fysikaaliset arvot.
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14

Seuraavat esimerkit valaisevat yksityiskohtaisem-
min keksintdd.

Esimerkki 1
3—isononyylioksiprOpyyliammoniummetyylifosfonaatt;
(Yhdiste 1)

Seokseen, jossa oli 11 g (0,1 moolia) dimetyylifos-

fiittia, 20 ml vettd ja 20 ml metanolia, lisittiin tiput-

taen 15 minuutin aikana huoneenlémpdtilassa liuos, jossa
oli 20,13 g (0,1 moolia) 3-isononyylioksipropyyliamiinia
38 ml:ssa metanolia., Reaktioseosta kuumennettiin pystyjddh-
dyttden neljd tuntia ja sitten liuotin ja muodostunut ety-
leeni poistettiin tislaamalla vakuumissa. Saatiin 28,2 g
3—isononyylioksipropyyliammoniummetyylifosfonaattia, saan-—
to 94,8 g.
Analyysgi:
Laskettu: C 52,49 %, H 10,84 %, N 4,71 %, P 10,42 3
Saatu: € 52,29 %, H 10,68 %, N 4,57 %, P 1030 %
Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaatui-
nen ja IR-spektrin mukaan tuote vastasi oletettua rakennetta,

Tyypillisid IR-kaistoja:

2900 (leved kaista) V nu,* 1210 em® Y p=0
2320 cm* V) PH 1115 Y C-0-C
1630 )
1540 ; & NH, 990 Y p-o
1460 )

) O
1380 ) § cu,, cH, 770 Y p-o-c
1365 )

Esimerkki 2

3—etoksipropyvliammoniummetyylifosfonaatti
(Yhdiste 2)

Seoksen, jossa oli 11 g (0,1 moolia) dimetyylifos-
fiittia, 20 ml vettd ja 20 ml metanclia, annettiin reagoi-

da esimerkissd 1 kuvatulla tavalla seoksen kanssa, jossa
oli 10,31 g (0,1 moolia) 3-etoksipropyyliamiinia ja 30 ml
metanolia. Saatiin 19,7 g 3-etoksipropyyliammoniummetyyli—



10

15

20

25

30

35

15

fosfonaattia, saanto 98,9 % ngQ = 1,4425,

Analyysi:
Laskettu: C 36,17 %, H 9,10 %, N 7,03 &, P 15,56 %
Saatu: C 35,02 %, H 9,05 %, N 6,94 %, P 1937 g.

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaa-
tuinen.

Esimerkki 3

3—metoksipropyyliammoniummetyylifosfonaatti
(Yhdiste 3)
Seoksen, jossa oli 11 g (0,1 moolia) dimetyylifos-

fiittia, 20 ml vetti ja 20 ml etanolia, annettiin reagoi-
da esimerkissid 1 kuvatulla tavalla secksen kanssa, jossa
oli 8,51 g (0,1 moolia) 3—metoksipropyyliamiinia ja 30 ml
metanolia. Saatiin 18,5 g 3—metoksipropyyliammoniummetyyli-
fosfonaattia, saanto 99,9 %, ngo = 1,4449.

Analyysi:

Laskettu: C 32,42 %, H 8,70 %, N 7,56 %, P 16,73 %

Saatu: ¢ 31,20 %, H 8,63 %, N 7,14 3, P 16,45 &

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaa-
tuinen. IR-spektri vastasi oletettua rakennetta.

Tyypillisid IR-kaistoja:

2900 (leved kaista) ) wm,* 1210 em™t V) p=o

2320 cm® ) PH 1115 D c-0-C

1630 ) N

1540 ; $ NH, 1055 ) . P-0-C
990 Y P-0

1460 )

1380 ; § CH,, CH, 770 ) P-0-C

1365 )

Esimerkki 4

3—butyylioksipropyyliammoniummetyylifosfonaatti
(Yhdiste 4)
Seoksen, jossa oli 11 g (0,1 moolia) dimetyylifosfiit-

tia, 20 ml vettd ja 20 ml metanolia, annettiin reagoida esi-
merkissd 1 kuvatulla tavalla seoksen kanssa, jossa oli 13,12
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(0,1 moolia) 3-butyylioksipropyyliamiinia ja 30 ml meta-
nolia. Saatiin 22,6 g 3-butyyliocksipropyyliammoniummetyy=-

lifosfonaattia, saanto 89,4 g, n30

D = 1,4420.
Analyysi:
Laskettu: C 42,27 %, H 9,75 %, N 6,16 %, P 13,64 %
Saatu: ¢ 41,38 %, H 9,54 %, N 6,06 &, P 13,63 %

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaatui-
nen. IR-spektri vastasi oletettua rakennetta.

Tyypillisid TR-kaistoja:

2900 (leved kaista) ) mi,” 1210 em 1) p=o
2320 em™ ! Vpy 1115 ) c-0-C
1630 ) 1055 \)  p-0-C
) g NH + as
1540 ) . 3 990 Y P-0
1460)
) O
1380, § cn,, CH, 770 \)S P~0~C
1365)

Esimerkki 5

3—etoksipropyyliammoniumetyylifosfonaatﬁi

(Yhdiste 5)
Secksen, jossa oli 13,81 g (0,1 moolia) dietyylifos-

fiittia, 20 ml vettd ja 20 ml etanolia, annettiin reagoida
esimerkissd 1 kuvatulla tavalla secksen kanssa, jossa oli
10,31 g (0,1 moolia) 3-etoksipropyyliamiinia ja 38 ml eta-
nolia. Saatiin 21,3 g (99,9 %) 3-etoksipropyyliammonium-
etyylifosfonaattia,
Analyysi:
Laskettu: C 39,42 %, H 9,45 %, N 6,56 %, P 14,53 %
Saatu: C 39,20 %, H 9,30 %, N 6,69 %, P 14,05 %
Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaatuinen.
Esimerkki 6

3-metoksipr0pyyliammoniumetyylifosfonaatti (kaavan

(Yhdiste 6)
Seoksen, jossa oli 13,81 g dietyylifosfiittia, 20 ml

vettd ja 20 ml etanolia, annettiin reagoida esimerkissi 1
kuvatulla tavalla seoksen kanssa, jossa oli 8,91 g (0,1 moo-
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lia) 3-metoksipropyyliamiinia ja 30 ml etanolia. Saatiin
18,8g 3-metoksipropyyliammoniumetyylifosfonaattia, saan-
to 94,3 %, n% = 1,440.

Analyysi:
Laskettu: C 36,17 %, H 9,10 ¢, N 7,03 %, P 15,56 §
Saatu: C 35,97 %, H 9,28 %, N 7,17 &, P 15,48 %

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaatuinen.

Esimerkki 7

3—isononyylioksipr0pyyliammoniumetyylifosfonaatti

(Yhdiste 7)
Seoksen, jossa oli 13,81 g (0,1 moolia) dietyylifos-

fiittia, 20 ml vetti ja 20 ml etanolia, annettiin reagoida

esimerkissd 1 kuvatulla tavalla secksen kanssa, jossa oli

20,13_g (0,1 moolia) 3-isononyylioksipropyyliamiinia ja 30 ml

etanolia. Nestefraktion ng = 1,4435,
Analyysi:
Laskettu: C 53,99 %, H 11,0 %, N 4,49 &, P 9,95 3
Saatu: ¢ 53,80 8, H 10,97 &, N 4,28 3, P 9,73 3

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaatuinen.

Esimerkki 8

3—butyylioksiprOpyyliammoniumetyylifosfonaatti

(Yhdiste 8)
Seoksen, jossa oli 13,81 g (0,1 moolia) dietyylifos-

fiittia, 20 ml vettd ja 20 ml etanolia, annettiin reagoida
esimerkissd 1 kuvatulla tavalla seoksen kanssa, jossa oli

13,12 g (0,1 moolia) 3-butyylioksipropyyliamiinia ja 30 ml
etanolia. Saatiin 23,1 g 3-butyylioksipropyyliammoniumetyy—

lifosfonaattia, saanto 95,7 %, ng = 1,4438.
Analyysi:
Laskettu: C 44,79 %, H 10,02 %, N 5,80 %, P 12,84 ¢
Saatu: C 43,87 %, H 9,72 %, N 5,27 %, P 12,05 %,

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaa-

tuinen.
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Esimerkki 9

Furfuryyliammoniummetyylifosfonaatti

(Yhdiste 9)
Seoksen, jossa oli 11 g (0,1 moolia) dimetyylifos-—

fiittia, 20 ml vetti ja 20 ml metanolia, annettiin rea-
goida esimerkissd 1 kuvatulla tavalla seoksen kanssa, jos-
sa oli 9,71 g (0,1 moolia) fufuryyliamiinia ja 30 ml me-
tanolia. Saatiin 17,3 g furfuryyliammoniummetyylifosfo—
naattia, saanto 98(5 %, sp. 112-115%C.
Analyysi:
Laskettu: C 37,30 %, H 6,26 %, N 7,25 %, P 16,04 ¢
Saatu: C 37,02 %, H 6,23 %, N 7,14 %, P 15,97 ¢
Esimerkki 10

Syklopentyyliammoniummetyylifosfonaatti
(Yhdiste 10)

Seoksen, jossa oli 11 g (0,1 moolia) dimetyylifosfiit—
tia, 20 ml vetti ja 20 ml metanolia) annettiin reagoida esi-
merkissd 1 kuvatulla tavalla seoksen kanssa, jossa oli 8,51 g
(0,1 moolia) syklopentyyliamiinia ja 30 ml metanolia. Saa-

tiin 18,0 g syklopentyyliammoniummetyylifosfonaattia, saan-
30

to 99 g, np” = 1,4463.
Analyysi:
Laskettu: C 39,76 %, H 8,90 3, N 7,73 %, P 17,10 %
Saatu: C 40,02 %, H 9,06 &, N 7,35 %, P 16,93 %

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaatui-
nen.

Esimerkki 11

l-metyyli-l—fenoksietyyliammoniumetyylifosfonaatti

(Yhdiste 11)
Seoksen, jossa oli 13,81 g (0,1 moolia) dietyylifosfiit-

tia, 20 ml vettd ja 20 ml etanolia, annettiin reagoida esi-
merkisgsd 1 kuvatulla tavalla seoksen kanssa, jossa oli 15,12 g
(0,1 moolia) l—metyyli-2—fenoksietyyliamiinia ja 30 ml eta-
nolia. Saatiin 21,4 g l—metyyli-2-fenoksietyyliammoniumetyy—
lifosfonaattia, saanto 81,9 g, sp. 95-96°¢,
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Analyysi:
Laskettu: C 50,56 %, H 7,71 %, N 5,56 %, P 11,86 %
Saatu: ¢ 50,09 %, H 7,69 %, N 5,29 3, p 11,27 2

Fsimerkki 12

3,4—dikloorifenyyliammoniumetyylifosfonaatti
(Yhdiste 23)

Annettiin 12,0 g (0,05 moolia) 3,4-dikloorianiliini-

hydrobromidia ja 21,0 g (0,15 moolia) dietyylifosfiittia

50 ml:ssa tolueenia reagoida 108°C:ssa. Muodostunut etyyli-
bromidi poistettiin tislaamalla. Kun livotin ja dietyyli-
fosfiitin ylimddra oli poistettu tislaamalla vakuumissa
saatiin sakea 6ljymdinen jddnnds, joka kiteytyi lisdtties-
sd eetterid. Saatiin 72,5 g 3,4-dikloorifenyyliammonium-
etyylifosfonaattia, sp. 64-66°C.

Analyysir

Laskettu: C 35,31 &, H 4,44 %, P 11,39 &, Cl 26,02 g,
N 5,14 ¢

Saatu: C 35,09 %, H 4,08 &, P 11,12 %, Cl 25,97 g,
N 5,11 %

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaatui-
nen.
Esimerkki 13

3,4~dikloorifenyyliammoniumetyylifosfonaatti

(Yhdiste 23)
Seosta, jossa oli 6,08 g (0,044 moolia) dietyylifos-

fiittia ja 1,56 g (0,019 moolia) fosfonihappoa, sekoitettiin
kolme minuuttia 150°C:ssa ja sitten lisdttiin liuos, jossa
oli 4,86 g (0,003 moolia) 3,4~dikloorianiliinia 50 ml:ssa
absoluuttista tolueenia. Reaktioseosta sekoitettiin puoli-
toista tuntia 60°C:ssa vakuumissa, tislattiin vakuumissa ja
8ljymdiseen jHidnnskseen lisdttiin pieni md&ri eetterid. Saos-
tuneet kiteet eristettiin suodattamalla ja kuivattiin vakuu-
nissa. Saanto 52,8 %. Saadun otsikkoyhdisteen sulamispiste
oli 66-67°C.
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Analyysi: ‘

Laskettu: C 35,31 %, H 4,44 %, N 5,14 3, Cl 26,06 3%,
P 11,39 %

Saatu:  C 35,18 %, H 4,42 %, N 5,11 %, Cl 26,02 s,
P 11,07 3.

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaa-

-tuinen.

Esimerkki 14

g-bentsimidatsolyyliammoniumetyylifosfonaatti (kaavan
(Yhdiste 25)
Seokseen, jossa oli 27,62 g (0,2 moolia) dietyylifos-

fiittia ja 20 ml vettd, lisdttiin liuos, jossa oli 13,31 g
(0,1 moolia) 2-aminobentsimidatsolia ja lSO ml etanolia. Reak-
tioseosta kuumennettiin pystyjddhdyttden viisi tuntia. Liuo-
tin ja dietyylifosfiitin ylim8&rd poistettiin haihduttamalla
vakuumissa. Saatu kiteinen aine kuivattiin fosforipentoksi-
din pddlld. Otsikkoyhdisteen saanto 96 %, sp. 155-160°C.

Analyysi:
Laskettu: P 12,74 &, N 17,27 %
Saatu: P 12,25 %, N 16,90 %

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote 0li tasalaa-
tuinen.
Esimerkki 15

§yklopentyyliammoniumetyylifosfonaatti
(Yhdiste 22)

Seoksen, jossa oli 13,81 g (0,1 moolia) dietyylifos-
fiittia, 20 ml vettd ja 20 ml etanolia, annettiin reagoida
esimerkissd 1 kuvatulla tavalla seoksen kanssa, jossa oli
8,51 g (0,1 moolia) syklopentyyliamiinia ja 30 ml metanolia.
Saatiin 17,9 g syklOpentyyliammoniumetyylifosfonaattia,

n® = 1,4622, saanto 91,7 .
Analyysi:
Laskettu: P 15,87 &, N 7,17 %
Saatu: P 15,69 %, N 7,19 &

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaatuinen.
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Esimerkki 16

Tetradesyyliammoniumetyylifosfonaatti

(Yhdiste 43)
Seokseen, jossa oli 34,6 g (0,25 moolia) dietyyli-

fosfiittia, 50 ml vetti ja 50 ml etanolia, lisdttiin seos,

jossa oli 53,4 g (0,25 moolia) tetradesyyliamiinia ja 70 ml
etanolia. Reaktioseosta kuumennettiin pystyjddhdyttien nel-
jd tuntia ja sitten liuotin poistettiin tislaamalla vakuu-

missa. Saatiin 80,7 g (99,8 %) tetradesyyliammoniumetyyli-

fosfonaattia, sp. 45-46°cC.

Analyysi:
Lagkettu: P 9,58 %, N 4,33 %
Saatu: P 10,12 %, N 4,50 &

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaatuinen.
Esimerkki 17

Heksadesyyliammoniumetyylifosfonaatti
(Yhdiste 44)

Seokseen, jossa oli 34,6 g (0,25 moolia) dietyylifos=-
fiittia, 50 ml vettd ja 50 ml etanolia, lis&dttiin 60,4 g
(0,25 moolia) heksadesyyliamiinia ja 70 ml etanolia. Reaktio-
seosta kuumennettiin pystyjddhdyttien neljid tuntia ja sitten
livotin poistettiin tislaamalla vakuumissa. Saatiin 85,2 g
heksadesyyliammoniumetyylifosfonaattia, saanto 97,0 %, sp.
50~52°C,

Analyysi:

Laskettu: P 8,82 %, N 3,98 3

Saatu: P 8,92 %, N 4,10 %

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaatuinen.

Esimerkki 18

Oktadesyyliammoniumetyylifosfonaatti

(Yhdiste 45)
Seokseen, jossa oli 34,6 g (0,25 moolia) dietyylifos-

fiittia, 50 ml vettd ja 50 ml etanolia, lis&dttiin seos, jos-
sa oli 67,4 g (0,25 moolia) oktadesyyliamiinia ja 70 ml eta-
nolia. Reaktioseosta kuumennettiin pystyjddhdyttden neljd tun-
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tia ja sitten liuotin poistettiin tislaamalla vakuumissa,
Saatiin 88,5 g (93,2 %) oktadesyyliammoniumetyylifosfo—
naattia, sp. 54-56°c.

Analyysi:

Laskettu: P 8,17 5, N 3,59 3

Saatu: P 8,69 %, N 3,69 3

Ohutkerroskromatografian mukaan tuote oli tasalaa-—
tuinen.

Esimerkki 19

2—aminofenyyliammoniumoktyylifosfonaatti

(Yhdiste 33)
Seosta, jossa oli 32,6 g (0,1 moolia) kalsiumoktyyli-

fosfonaattia, 50 ml vetty ja 21,6 g (0,2 moolia) o-fenyleeni-
diamiinia, sekoitettiin huoneenlémpétilassa tunti. Saostunut
kalsiumsulfaatti poistettiin suodattamalla ja suodos jddhdy~
tyskuivattiin., Saatiin 2—aminofenyyliammoniumoktyylifosfo—
naatti, saanto 50,2 s.

Yleisen kaavan I fungisidisesti vaikuttavia yhdistei-
td voidaan kdyttai laajalla alueella kdsiteltdvistd sienes-
td, ilmasto-olosuhteista Jne, Késittely suoritetaan yleensi
liuoksilla, jotka sisdltdvdt 0,01-10 g tehoainetta liuoslit-
raa kohti,

Ennen kdyttdid yleisen kaavan I yhdisteet muutetaan
fungisidikoostumukseksi, joka tehoaineiden ohella muodostuu
kantajista ja valinnaisesti pPinta-aktiivisista aineista,.

Kantajina voidaan kdyttdd orgaanisia tai epdorgaanisia,
luonnon tai synteettisii aineksia. Kantajat edistdvit teho-
yhdisteiden adsorboitumista kasveihin tai maaperddn ja/tai
helpottavat koostumusten kuljetusta tai kdsittelys. Tyypil=
lisid kiinteit§ kantajia ovat savet, luonnon ja synteetti-
set silikaatit, hartsit, vahat, kiintedt lannoitteet jne,
Tyypillisid nestemdisii kantajia ovat vesi, alkoholit, keto-
nit, maadljyjakeet, klooratut hiilivedyt ja kondensoidut

kaasut.
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Pinta-aktiivisina aineina voidaan kdyttdd ionisia
ja ei-jonisia emulgoimis-, dispergoimis- tai kostutusai-
neita. Sopivia pinta-aktiivisia aineita ovat polyakryyli-
happosuolat ja ligniinisulfonihapposuolat seki etyleeni-
oksidin ja rasva-alkoholien, rasvahappojen ja rasva-amii-
nien kondensaatiotuotteet. ‘

Yleisen kaavan I yhdisteet ja ylld mainitut lisdai-
neet voidaan formuloida esim. kostuviksi jauheiksi, liuke-
neviksi jauheiksi, jauheruiskutteiksi, granulaateiksi, liuok-
siksi, emulgoituviksi konsentraateiksi, emulsioiksi, suspen-
doiduiksi konsentraateiksi ja aerosoleiksi.

Tyypillisilld keksinn®n mukaisilla jauheruiskutteilla

on seuraava koostumus.

Tehoainetta 5-95 %
kostutusainetta 0,2=-3 %
dispergoimisainetta 2-10 %
muita lisdaineita ©0-92,8 3

Koostumus voi valinnaisesti sisdltds yhtd tai useam-
paa stabiloimisainetta ja/tai muita lisdaineita, esim. ab-
sorptiota ja adhesiota parantavia aineita ja kokkaroitu-
misen estoaineita.

Tyypilliselld keksinn&n mukaisella kostuvalla Jjauheel~
la on seuraava koostumus:

Tehoainetta 50 %
kalgiumligniinisulfaattia
(dispergoimisaine) 5%

anionista kostutusainetta (natriumiso-

propyylinaftaleenisulfonaatti) 18
pliidioksidia (kokkaroitumisen estcaine) 5 %
kaoliinia (tdyteaine) 39 &

Vesiliukoisia jauheita voidaan valmistaa esim. sekoit~
tamalla 20-95 paino—-% tehoainetta ja 0-10 paino-$% kokkaroi-
tumisen estoainetta. Lisdksi formulaatti voli sisdltdid vesi-

liukoista tdyteainetta, mieluiten suolaa.
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Tyypillisen vesiliukoisen jauheen koostumus on seuraava:

Tehoaingtta 70 %
anionista kostutusainetta (natriumisopropyy-
linaftaleenisulfonaatti) 0,5 %
kokkaroitumisen estoainetta (piidioksidi) 5 %
liukoista tdyteainetta (natriumsulfaatti) 24,5 %

Tyypillisen kostuvan jauheen koostumus voi olla
seuraava:
Tehoainetta 90 %
etoksyloituja, 10-16 hiiliatomia sisilts-
vid alkoholeja (kostutusaine) 1 3
kalsiumligniinisulfonaattia (dispergoimis-
aine) 3 3
tehotonta tdyteainetta 6 %

Yleisen kaavan I yhdisteistd voidaan keksinnén mu-

-kaisesti myds valmistaa vesidispersioita ja -emulsioita.

Dispersiot ja emulsiot valmistetaan mieluiten kostuvista
Jauheista tai emulgoituvista konsentraateista laimentamal-
la vedelld. Samalla tavoin voidaan valmistaa vesi-6ljyssa
ja 61jy- wdessi tyyppisid emulsioita ja niiden konsistenssi
on yleensd sakean majoneesimainen.

Keksinndn mukaiset koostumukset voivat myds valin-
naisesti sisdltdd muita lisdaineita kuten suojakolloideja,
tarttumis- ja sakeuttamisaineita, tiksotrooppisia aineita ja
stabiloimisaineita.

Seuraavat esimerkit valaisevat yleisen kaavan I yhdis-
teiden formulointia kasvinsuojelukoostumuksiksi.

Esimerkki 20

Jauheruiskute, jonka tehoaineena oli 3-metoksipropyy-
liammoniumetyylifosfonaatti (vhdiste 6) ja joka si-
sdlsi 45 % tehoainetta, 49 & Ultra-sil WE-3:a (silikaatti),
3 % Dispergiermittel SI:ta (anioniaktiivinen tensidi ja kan-
taja) ja 3 % Tensiofix LX spec.:td, sekoitettiin perusteel-
lisesti ja jauhettiin myllyssd. Saatiin hyvin vaahtoutuva

Jauheruiskute.



10

15

20

25

30

35

25

Esimerkki 21

Jauheruiskute, jonka tehoaineena oli 3-butoksipro-
pyylifosfonaatti (yhdiste 8) ja joka sisidlsi 45 g
tehoainetta, 49 % ultta-sil VNV3:a, 3 % Dispergiermittel
SI:ta ja 3 % Tensiofix LX spec.:td, sekoitettiin perusteel-
lisesti ja jauhettiin myllyssi.

Esimerkki 22

Emulgoituva konsentraatti, jonka tehoaineena oli 3-iso-

nonyylioksipropyyliammoniummetyylifosfonaatti (y/hdiste 1)
ja joka sisdlsi 75 % tehoainetta ja 25 & Emul;ogen
NO 90:84, sekoitettiin perusteellisesti.

Esimerkki 23

Emulgoituva konsentraatti, jonka tehoaineena oli tet-

radesyyliammoniumetyylifosfonaatti (yhdiste 43) ja
Joka sisdlsi 10 % tehoainetta, 20 % Emulsogen NO 6:ta (alk-
yyliaryylipolyglykolieetteri) ja 70 $ tolueenia, sekoitet-
tiin perusteellisesti.

Esimerkki 24

Emulgoituva ruiskuteseos, jonka tehoaineena oli okta-
desyyliammoniumetyylifosfonaatti (yhdiste 45) ja
joka sisdlsi 10 % tehoainetta, 20 % Atlox 4857 B:t3 (anioni-
aktiivisten ja ei-ionisten tensidien seos) ja 70 % monokloo-
ribentseenid, sekoitettiin perusteellisesti.
" Esimerkki 25

Emulgoituva ruiskuteseos, jonka tehoaineena oli bis-
(2-etyyliheksyyliammoniumetyylifosfonaatti (yhdiste 52)
ja joka sisdlsi 40 % tehoainetta, 10 % Emulsogen NO
6:ta ja 50 % isoforonia, sekoitettiin perusteellisesti.

Keksinndn mukaisten yhdisteiden fungisidinen vaikutus
testattiin sienilld Botrytis cinerea Jja Fusarium oxysporum
"osaksi myrkytetty agarmalja" menetelmdn mukaan.

Tdssd menetelméssd vaihtelevina konsentraatioina tes-
tattavia tehoyhdisteiti sisiltiviin suspensioihin tai liuok-
siin lisdtddn koesienien itidsuspensioita tilavuussuhtees-—

sa l:1. Saatu seos sisiltiy tehoainetta haluttuna konsentraa-
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tiona. Jos fungisidisesti vaikuttavaa yhdistetti aiotaan
testata konsentraationa esim. 1600 ppm, 1 ml:aan liuosta,

joka sisdltds 3200 ppm mainittua fungisidia, lisitdin 1 ml

itidsuspensiota.

Valmistettiin peruna-dekstroosielatusalusta tavalli-
seen tapaan. Kun oli jédhdytetty 60°C:seen sekoitettiin
ylld kuvatulla tavalla 40 ml:n annoksia elatusalustaa ja
koeyhdisteliuoksia. Saadut liuokset kaadettiin petrimaljoi-
hin, joiden halkaisija oli 10 cm.

Botrytis cinerean ja Fusarium oxysporumin viikon van-
hoista viljelmistd leikattiin kiekkoja, joiden halkaisija
oli 5 mm. Nelji kiekkoa asetettiin petrimaljoihin vksi kiek-
ko maljaa kohti. Petrimaljoja inkuboitiin 25°C:ssa kuusi
vuorokautta. Arviointi suoritettiin mittaamalla pesidkkeiden
halkaisijat hetkellq, jolloin pesidkkeet kontrollimaljoissa
melkein koskettavat toisiaan. Kokeet toistettiin neljdsti.

Saadut tulokset ilmenevit Seuraavista taulukoista II ja III.

Taulukko II

Tulokset Botrytis cinerea-sienelld suoritetuista

"myrkytetty agarmalja" kokeista

Koeyhdiste Pesdkkeen halkaisija (mm) koetehoyhdisteen konsentraa-
tion ollessa

_ 1600 ppm 800 ppm 400 ppm 100 ppm

Metaxanin

0,1-N-(2,6-dime~
tyylifenyyli)-N-
(2'-metcksiaget—
yyli)~alaniini-

metyyliesteri 16,6 16,6 16,8 17,2
Efosite-AlL

Alundini~tris-

etyylifosfo-

naatti m m 11,5 14,3
Yhdiste 1 0 0 0 1,5
.Yhdiste 2 11,7 11,7 11,7 12,7
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yhdiste '3 11,3 11,3 11,5 12,5
vhdiste 4 m m 2,7 5,3
yhdiste 5 m m m 2,1
yhdiste & 0 0 0 0

- yhdiste 7 0 0 0 0
vhdiste 8 m m m m
yhdiste 9 5,6 9,0 9,0 12,3
yhdiste 10 m m 8,7 10,5
yhdiste 11 0 9,3 9,7 10,5
vhdiste 12 5,3 5,8 5,8 10,2
yhdiste 13 m m 8,7 8,9
yiidiste 14 m m 10,2 12,3
yhdiste 15 m 8,7 8,9 10,5
yhdiste 16 8,7 9,2 10,5 13,2
yhdiste 17 5,8 8,5 8,7 8,9
vyhdiste 18 10,2 10,7 10,7 10,7
yhdiste 22 m m m m
vhdiste 25 m 6,5 7,2 8,5
vhdiste 26 m m 2,7 8,5
vhdiste 42 m 6,5 6,7 8,5
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1600 ppm 800 ppm 400 ppm 100 ppm
yhdiste 4¢ m 2,3 3,5 4,2
vyhdiste 47 m 2,0 2,5 3,7
'yhdiste 48 m 6,5 6,7 8,2
yhdiste 49 m 5,3 6,5 7,8
vhdiste g m 3 3,5 4
vhdiste 54 m m 3,0 5,1
.yhdiste 55 0 0 0 2,7
vhdiste ¢2 2 5,2 5,7 6,5
'yhdiste 66 0] 0 n 1,5
yndiste g7 0 0 m 1,5
yhdiste 7¢ 0 m m 1,7
Kdsittelemdtdn
kontrolli 16,5

m = kasvu alkoi, mutta loppui hyvin lyhyen ajan kuluttua:

Taulukko III

Tulokset Fusarium oxysporum-sienelli suoritetuista

"myrkytetty agarmalja" kokeista

Koevyhdiste Pesdkkeen halkaisija (mm) koetehoyhdisteen
konsentraation ollessa
1600 ppm 300 ppm 400 ppm 100 ppm

Metaxanin

0,1-N-(2,6~dime-

tyylifenyyli) -N-

2'-metoksi-aset-

yyli)-alaniini-

metyyliesteri 16,6 16,5 17,4 21,2
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1600 ppm

800 ppm 400 ppm 100 ppm
Efosite-AL
Alumiinitrisetyyli- _
fosfonaatti 12,5 12,5 13,0 18,5
yhdiste 1 0 0 0 0
yhdiste 2 14,6 14,6 15,8 15,8
vhdiste 3 13,9‘ 13,8 15,3 15,3
yhdiste 4 m m m m
yhdiste 5 m m m m
vhdiste 6 m m m m
ﬁuﬁste 7 0 0 m m
yhdiste 8 m m m m
yhdiste lO m m m m
yhdiste 19 10,2 10,2 12,5 12,5
yhdiste 20 8,7 9,2 9,8 10,2
yhdiste 21 5,3 5,8 6,2 7,8
yhdiste 22 m m m m
yhdiste 23 m m 5,7 8,2
yhdiste 24 5,7 8,2 9,4 12,1
yhdiste 25 3,5 4,2 5,2 5,4
vhdiste 26 m m 2,7 8,8
yhdiste 27 m 5,2 5,7 2,8
yhdiste 28 5,7 8,5 8,5 8,7
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1600 ppm 800 ppm 400 ppm 100 ppm

yhdiste
yhdiste
yhdiste

vyhdiste

yhdiste
yhdiste
yhdiste

yhdiste
yhdiste
&hdiste
yhdiste
fﬁdiste
yhdiste
yhdiste
yhdiste
yndiste

yhdiste

.29

30

31

32

33

34

35

36

38

39

40

41 .

42

43

44

45

46

5.3 7.5 8.7 8.5
5.5 b.7 7.7 9.5
5.8 8.7 9.1 9.1
4.5 5,2 6.2 6.2
10.5 10.7 10,7 11,2
2.9 5.7 8.5 8.5
4,2 4.8 5.2 6.7
4.5 5.7 6.8 7.1
5.7 6.1 6.1 7.2
5.0 6.1 6.7 6.§
2.1 3.5 3.7 4.1
3.2 3.5 3.7 3.7
1.5 3.0 3.6 4.2
3.0 5.2 5.8 5.9
5,0 5.7 6.2 7.5
6.1 6.7 6.9 7.3
2.9 3.5 3.9 4.5
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1600 ppm 800 ppm 400 ppm 100 ppm
yhdiste 47 m 2.2 3.5 4.1
yhdiste 50 m 3.0 3.5 41
.1 6. : '
yhdiste 51 ’ .0 6.1 8.2
shdiste 55 5.6 6.7 7.8 8.0
yhdiste 53 5.7 6.5 6.9 7.1
yhdiste 52 0 0 0 5¢7
yhdiste g¢ 23 e T 3.1 3.5
yhdiste 54 5.5 6.7 8.3 8.5
3.5 3.7 3.9 4.5
yhdiste &g
, 3.7 3.9 5.7 5.9
yhdiste 59
, 2.7 1.8 4.9 4.9
vhdiste ¢gp
2.1 2.1 . .
yhdiste g1 c.b Ie? 4e0
2 2.7 2.9 0.7
yhdiste g2
Q 0 5.2 6.5
yhdiste g3
2.7 3.8 4,2 5.3
vyhdiste g4
m m 2.5 3.7

yhdiste

65
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1600 ppm 800 ppm 400 ppm 100 ppm
vhdiste 66 0 m m 2.7
yhdiste 67 0 m m m
yhdiste 68 v " Lo 3.2
yhdiste 69 2.7 3.8 4.2 4.7
yhdiste 70 m m R 6.5
yhdiste 71 2.9 4.1 5.0 5.7
vhdiste 72 2.8 5.6 4,2 4,8
yhdiste 73 2.0 4.1 4.5 5.1
yhdiste 74 2.0 2.5 3.5 3.7
yhdiste ¢ 3.5 4.2 5.3 8.1
yhdiste 76 3,7 4.1 4.7 5.2
yhdiste 77 2.5 8.1 8.7 8.8
yhdiste 44 4.5 5.7 R, 2 10.5
yhdiste 7g9 2.3 4.1 4.5 5.7
yhdiste gg 2.5 2.8 2.9 10.1
Risittelemdtdn 12.5
kontrolli

m = kasvu alkoi, mutta loppui hyvin lyhyen ajan kuluttua
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Biologisten kokeiden antamat tulokset osoittavat
aivan selvastl, ettd keksinndn mukaisilla yhdisteilld on
fung151d1nen teho, joka yleensid ylittii tunnettujen, ra-
kenteellisesti liheisten yhdisteiden fungisidisen tehon.

Phytophtora infestans-~koe

Kasvihuoneessa kasvaneiden 4-6-lehtisten tomaatintai—
mien 2-3 lehden kirkiosasta leikattiin halkaisijaltaan 15-~18
mm olevia kiekkoja. Lehtikiekot asetettiin suodatinpaperille
ja lehtien pintaa késiteltiin fungisidilla ja kuivumisen jal-
keen lehtien ruodista poispdin olevaa pintaa kdsiteltiin ruis-—
kutteella.

Petrimaljojen pohjalle asetettiin kaksinkertainen suo-
datinpaperikiekko ja sen pddlle ristiin objektilasi ja ste-
riloitiin 100°C:ssa.

Jddhtymisen jilkeen suodatinpaperia kostutettiin tis-
latulla vedelld. Lehtikiekot asetettiin objektilasille ja
taudinaiheuttajasuspensiota sumutettiin lehtikiekoille.

PetrlmalJOJa inkuboitiin 10 ©C:ssa 48 tuntia ja sit-
ten 20-22C:ssa oireiden ilmestymiseen saakka.

Arvostelu tapahtui neljdnteni pdivdnd kdsittelyn jil=-
keen.

Arvosteluasteikko oli seuraava:
= el infektiota
= infektoitunut pinta-ala 1-30 %
infektoitunut pinta-ala 31-60 %
= infektoitunut pinta-ala 61-90 ¢
= infektoitunut pinta-ala 91-100 %

W N = O
I

Taulukko IV

Koetulokset - Phytophtora infestans
Tehoaine Arvostelu tehoaineen konsentraation ollessa

2000 ppm 1000 ppm 500 ppm 100 ppm

yhdiste 1 0 0 0,4 1,0
vhdiste 7 0 0,4 0,4 1,4
yhdiste 8 1,6 2,0 3,2 3,2
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2000 ppm 1000 ppm 500 ppm 100 ppm

yhdiste 20 0 0 1 2
yhdiste 21 0 0 0,4 0,8
yhdiste 60 0 0 0,4 1
yhdiste 67 0 0 0,4 1
yhdiste 52 0 0 0 0,7

Metaxanin

0,1-N-(2,6-dimetyyli-

fenyyli)-N(2'-metoksi-

asetyyli)-alaniini-

metyyliesteri 0,6 1 1 1,2

Efosite-AL

Alumiini trisetyyli~

fosfonaatti 1,2 1,2 2,6 2,6

Injektoitu kontrolli 4
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Patenttivaatimukset

1. Fosforihappomonoesterisuoloja, tunnetut

siitd, ettd niiden yleinen kaava on (I)

H fz
]
RlO-—-———— P o O‘(—) H—- N®—R3
" |
0] H

jossa Rl on suoraketjuinen tai haarautunut Cl_l3—alkyyli,
R, on Cl_16-alkoksi-cl_l4—alkyy11, fenokSL—Cl_4—alkyyll,
furfuryyli, tiatsolyyli, triatsolyyli, tiatsolinyyli, pyri-
dinyyli, pikolyyli, bentsimidatsolyyli, piperonyyli, pyr-

imidinyyli, fenyyliryhmi, joka voi olla substituoitu kloo-
rilla ja/tai aminolla, amino—cl_6—alkyyli, Cl“4—alkyyli-
amino—Cl_4-alkyyll ja R3 on vety, Cl_4-alkok31-cl_4-alkyy11.
2. Fungisidikoostumuksia, t unn e t u t siitd, etti
ne tehoaineena sisdltividt yhdistettd, jonka yleinen kaava on

(I)
i R,
RlO—w]'E:’ _o@ H ullxz@——R3 (1)
0 H

jossa Rl' R2 ja R3 tarkoittavat samaa kuin patenttivaatimuk-

sessa 1.
3. Patenttivaatimuksen 2 mukaisia fungisidikoostumuk=-

sia, tunnetut siitd, etti ne sisaltdvdt 1-95 paino-3%

tehoainetta.
4. Patenttivaatimuksen 2 tai 3 mukaisia fungisidikoos-

tumuksia, t unne t u t siitd, ettd ne sisziltivit tehoai-~

netta sekd tavanomaisia, inerttejd kantajia ja mahdollisesti

pinta-aktiivisia aineita.
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Patentkrav

1. Fosforsyramonoestersalter, Kk e nneteckna -

d e didrav, att de har den allminna formeln (I)

— 1
e

—

vari R, dr C,_;,-alkyl med rak eller f&rgrenad kedja, R, dr
Cl_l6-alkox1—cl_4—alkyl, fenoxi—Cl_4—a1kyl, furfuryl, tiazo-
lyl, triazolyl, tiazolinyl, pyridinyl, pikolyl, bensimidazo-
lyl, piperonyl, pyrimidinyl, en fenylgrupp, vilken kan vara
substituerad med klor och/eller amino, amino—Cl_6—alkyl,
Cl_4—alkylamlno~Cl_4—alkyl, Ry dr vdte, Cl_4~alkoxi-cl_4-
alkyl,

2. Fungicidsammansdttningar, k 4 nnete ckna -
d e ddrav, att de som aktiv dmne innehdller en foérening

med den allmdnna formeln (I)

RlO -% &D =} éa R3 (IT)
5 h

vari Ry, R, och R, har samma betydelse som i patentkravet 1.
3. Fungicidsammansdttningar enligt patentkravet 2,
kd&nnetecknade dirav,

aktivdmne.

4. Fungicidsammansdttningar enligt patentkravet 2.eller
3, k&@&nnetecknade didrav, att de innehdller ett

aktivimne samt konventionella inerta bidrare och eventuellt

ytaktiva &mne.

att de innehdller 1-95 vikt-%
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