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(54) Mikrobisideina, fungisideina tai bakterisideind kdytettdvat
4-nitro-2-trikloorimetyylifenyylidisulfidit - 4-nitro-2-triklor-
metylfenyldisulfider anvindbara som mikrobicider, fungicider eller
bakterisider

Esilld oleva keksint® koskee uusia, arvokkaita Y-nitro-2-
trikloorimetyylifenyylidisulfideja, joilla on mikrosidinen, fun-
gisidinen tai bakterisidinen vaikutus, menetelm#d niiden valmis-
tamiseksi, mikrosidejd, jotka sisdltdvdt nditd yhdisteitd vaikut-
tavina aineina ja menetelm#dd sienien ja bakteerien torjumiseksi
ndilld yhdisteilld.

On esimerkiksi tunnettua kdyttad N-trikloorimetyylitio-
ftaali-imidia (Chemical Week 1972, June 21, Seite 63), tetrame-
tylitiuraanidisulfideja (Chemical Week 1972, July 26, Seite 39)
tai 2-tiosyanometyylitio-bentsotiatsolia (Fam Chemicals Hand-
book 1976, Seite u43) fungisideind. Niiden vaikutus on kuitenkin

epdtyydyttdvd.
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Esilldolevan keksinndn teht&4vind on sen johdosta kehittzi
uusia vaikuttavia aineita ja mikrosidejd, joilla on parempi vai-
kKutus.

Todettiin, ettd u—nitro—2-trikloorimetyylifenyylidisulfi—

deilla, joilla cn kaava I,

C,N CC1

/// 3

S
S/\R

jossa R on bentsotiatsoli, bentsimidatsoli, tetratsoli, pyri-
dyyli, fenyyli, naftyyli, imidatsolinyylifenyyli, tetrahydropyri-
micdinyylifenyyli, jolloin n&diden ryhmien bentseenirenkaassa voi
olla 1 - 3 kloori-, nitro- ja/tai syaanisubstituenttia ja/tai
heterosyklisessd renkaassa fenyylisubstituentti, tai R on tiat-
soliini tai imidatsoliini, on parempil fungisidinen vaikutus kuin
edelldmainituilla tunnetuilla vaikuttavilla aineilla.

Edullisesti R on ryhmd

N

__,<X\ v

Jossa X on S tai NH ja

Y merkitsee 2 vetyatomia tai kondensoitunutta fenyyliryhmdd.
Erityisen edullinen keksinn®n mukainen vhdiste on 2-(u-
nitro-Z-trikloorimetyylifenyyli—ditio)-1,3—bentsotiatsoli. Se
soveltuu erityisesti kdytettdvdksi aineena, joka suojaa puita
sienten aiheuttamilta sairauksilta ja tdhdn tarkoitukseen sitd
voicdaan k&yttd4 edullisella tavalla livuotinta sis&dltdvissd val-

misteissa.
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Uudet vaikuttavat aineet soveltuvat erityisesti suojaamaan
erl materiaaleja sienien ja bakteerien aiheuttamalta hajoamiselta
tai tuhoutumiselta. Materiaaleja, joita voidaan sdil154 uusien
vaikuttavien aineiden kanssa tai jotka voidaan varustaa mikrosidi-
sesti (pieneli®itd tuhoavilla aineilla) ovat esimerkiksi 1iimat
ja liima=-aineet, muovidispersiot, dispersiovidrit, tiivistysmassat,
paperi, tekstiilit, nahka, raakakalvot, muovit, erityisesti
pehmed-PVC, kumi jé puu. Edelleen yhdisteet soveltuvat kdytettd-
viksi mikrosidisesti vaikuttavina lisdaineina puhdistus- ja
desinfioimisaineisiin sek4 limantorjunta-aineina paperiteollisuu-
teen.

Seuraavia mikro-organismeja voidaan torjua kdyttidmidlli
keksinndn mukaisia yhdisteitd materiaalin suojaamiseen:

Chaetomium globosum, Chaetomium alba, Aspergillus terreus,
Aspergillus niger, Aspergillus versicolor, Penicillium glau-
cum,bPenicillium funiculosum, Trichoderma viride, Pullula-
ria pullulans, Cladosporium herbarum, Cladosporium resinae,
Humicola grisea, Glenospora graphii, Phoma violacea; Conio-
phora cerebella, Merulius lacrymans, Poria monticola, Lenzi-
tes trabea, Lenzites abietina, Trametes versicolor, Armilla-
ria mellea; Streptomyces albus; Staphylococcus aureus,
Escherlchla coli, Pseudomonas ageruginosda, Aerobacter deroge-
nes, Serratia marcescens.

Aineet, jotka sisdlt4vdt L-nitro-2- -trikloorimetyylifenyy-
lidisulfideja vaikuttavina aineina, soveltuvat - yleisesti sanot-
tund - useiden aineiden suojaamiseen mikro-organismien aiheutta-
milta sairauksilta ja mikro-organismien torjuntaan aineissa,
joihin ne ovat aiheuttaneet tuhoija.

Ensisijainen kdytt&alue on puunsuojaaminen, so. puun
ja puuraaka-aineiden esim. kiinnityslevyjen suojaaminen, mikro-
organismien aiheuttamilta sairauksilta ja nditd aineita tuhoavien
mikro-organismien torjunta.

Keksinnén mukalsten yhdisteiden valmistus tapahtuu tarkoituk-
senmukaisesti antamalla kaavan II mukaisen Y-nitro-2-trikloori-

metyyli-bentseenisulfeenihappokloridin reagoida merkaptoryhmin
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sisdltdvdn, kaavan III mukaisen yhdisteen kanssa, jossda R merkitsee
samad kuin edelld kaavassa I, inertissd liuottimessa ldmp&tilan
ollessa - 40 - 120°C.

Reaktiota voidaan kuvata seuraavalla reaktiokaaviolla:

0,N CCl3 0,N CCl

(:) + R - SH— > + HC1
S.
111 \
s - C1 57z

T

II I

Reaktioissa tulevat kysymykseen inertteind liuottimina
tarkoituksenmukaisesti tyydytetyt alifaattiset tal sykliset eet-
terit, kuten dietyylieetteri, tetrahydrofuraani, dioksaani,
dibutyylieetteri, alifaattiset karbonihappoesterit, kuten etikka-
happoetyyliesteri, etikkahappobutyyliesteri, alemmat alkoholit,
kuten isobutanoli, klooratut hiilivedyt, kuten metyleenikloridi,
aromaattiset hiilivedyt, kuten bentseeni, tolueeni tai ksyloli.

Mainituista liuottimista pidetddn edullisina erityisesti di-
etyylieetterid, tetrahydrofuraania, dibutyylieetterii, etikkeahappo-
etyyliesterid, isobutanolia ja tolueenid.

Edullisena pidetty ld&mpdtila-alue reaktiossa on 0 - +60°C.
Yhdisteet, jotka sisdltdvit emdksisen ryhmdn tihteessi R, muodos-
tavat keksinndnmukaisen valmistuksen yhteydessd hydrokloridin ja
ne voidaan saada ilman vaikeuksia vapaana emdksend.

Lidhtoyhdisteend kidytettyd 4-nitro-2-trikloori-metyyli-
bentseenisulfeenihappokloridia valmistetaan tarkoituksenmukai-
sesti FI-patenttijulkaisussa 65 776 kuvatun menetelmin mukaises-
ti klooraamalla 5-nitrobentso-1,2-ditio-3-tioni inertissi
liuottimessa, kuten hiilitetrakloridissa, kloroformissa tai
dikloorietaanissa, ldmpdtilan ollessa -20 - 1OOOC, edulli-
sesti 0-50°C,

Seuraava ohje selventdd t&4td menetelmdd:

115 g S5-nitrobentso-1,2-ditio-3-tionia dispergoidaan 1000 ml:aan
hiilitetrakloridia ja johdetaan 10°C:ssa 150 g klooria. Reaktio-

seosta sekoitetaan vield 12 tunnin ajan huoneenldmpdtilassa (25°¢C).
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Liuotin ja rikkikloridit tislataan sen jdlkeen vesisuihkupumppu-
vakuumissa. Jddnndstd voidaan kdyttdd ilman muuta puhdistusta
keksinndnmukaisten disulfidien synteesiin. Mutta si‘hen voidaan
myds lisdtd 400 ml dietyylieetterid, eetteriliuos suodatetaan Ja
lopuksi tiivistetddn ja tislataan vakuumissa. Kpl ollessa 156-160°C
saadaan Y4-nitro-2-trikloorimetyyli-bentseenisulfecenihappokloridi.
Yhdisteen sulamispiste on 56-67°C (ligroiinistd).

Uusia vaikuttavia alneita kdytetddn valmisteiden muodossa.
Esilldolevan keksinndn kohteena ovat sen mukaisesti myds aineet
tal valmisteet, jJjotka sisdltdvdt tavanomaisten kantaja-aineiden
ja laimennusaineiden ohella kaavan I mukaista yhdistetti.

Valmisteita, kuten liuoksia, emulsioita, suspensioita, kos-
tutettavissa olevia jauheita, pdlytysaineita, tahnoja(pastoja)
tal granulaatteja kdytetdin tunnetulla tavalla, esimerkiksi
sekoittamalla, sivelemdlld, upottamalla, peittaamalla. Valmisteet
sisdltdvdt yleensd 0,1-95 paino-% vaikuttavaa ainetta, edullises-
ti 0,5 - 90 %. Kayttbmddrdt ovat kulloinkin aina halutun tehon

mukaan 0,001 - 5 % (paino%) ottaen huomioon suojattavan materiaalin
b 3

o
.

paino, edullisesti kuitenkin 0,01 - 3

Emulsioiden, tahnojen ja 8ljydispersioiden valmistamiseksi
tulevat kysymykseen mineraalidljyfraktiot, joilla on keskimddrdi-
nen - korkea kiehumispiste, kuten kerosiini tai dieseldljy, edel-
leen hiilitervatliyt jne., sekd kasvi- tai eldinkunnasta perdisin
olevat 61)yt, alifaattiset, sykliset ja aromaattiset hiilivedyt,
esim. bentseeni, tolueeni, ksyloli, parafiini, tetrahydronaftaliini,
alkyloidut naftaliinit tai niiden johdannaiset, esim. metanol?,
etanoli, propanoli, butanoli, kloroformi, hiilitetrakloridi,
sykloheksanoli, sykloheksanoni, klooribentseeni, isoforoni jne.,
voimakkaasti pooliset liuottimet, esim. dimetyyliformamidi, dime-
tyylisulfoksidi, N-metyylipyrrolidoni, vesi jne.

Vesipitolsia kdyttémuotoja voidaan valmistaa emulsiokonsent-
raateista, tahnoista tail kostutettavissa olevista jauheista
(ruiskutusjauheista), &ljydispersioista lisd4mdlld vettd. Emulsioi-
den, tahnojen tai &ljydispersioiden valmistamiseksi voidaan aineet
homogenisoida sellaisenaan tai 81jyyn tai liuottimeen liuotettuna,
kostutus=-, kiinnitys-, dispergointi- tai cmulgointiaineen avulla

vedessd. Mutta voidaan myds valmistaa vaikuttavasta aineesta,
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kostutus-, kiinnitys-, dispergointi- tai emulgointiaineesta ja
mahdollisesti liuottimesta tai 81jystd koostuvia konsentraatte-
ja, jotka soveltuvat veden kanssa laimentamiseen.

Ulkopinta-aktiivisista aineista mainittakoon:

Ligniinisulfonihapon, naftaliinisulfonihappojen, fenolisulfo-
nihappojen alkali-, maa-alkali-, ammoniumsuolat, alkyyliaryyli=
sulfonaatit, alkyylisulfaatit, alkyylisulfonaatit, dibutyylinafta-
liinisulfonihapon alkali~ ja maa-alkalisuolat, lauryylieetteri-
sulfaatti, rasva-alkoholisulfaatit, rasvahappoiset alkali- ja
maa-alkalisuolat, sulfatoitujen heksadekanolien, heptadekanolien,
oktadekanolien suolat, sulfatoidun rasva-alkoholiglykolieetterin
suolat, sulfonoidun naftaliinin ja& naftaliinijohdannaisten
kondensaatiotuotteet formaldehydin kanssa, naftaliinin tai nafta-
liinisulfonihappojen kondensaatiotuotteet fenolin ja formaldehy-
din kanssa, polyoksietyleenioktyylifenolieetteri, etoksiloitu
iso-oktyylifenoli, oktyylifenoli, nonyylifenoli, alkyylifenoli-
polyglykolieetteri, tributyylifenolipolyglykolieetteri, alkyyli-
aryylipolyeetterialkoholit, isotridekyylialkoholi, rasva-alkoholi-
efyleenioksidi—kondensaatit, etoksiloitu risiinidljy, polyoksiety-
leenialkyylieetteri, etoksiloitu polyocksipropyleeni, lauryyli-
alkoholipolyglykolieetteriasetaali, sorbiittiesteri, ligniini,
sulfiittijdtelipedt ja metyyliselluloosa.

Jauheita, sirote- ja p8lytysaineita voidaan valmistaa se-
koittamalla tai jauhamalla vaikuttavat aineet yhdessd kiintedn
kantaja-aineen kanssa.

Seuraava lista, joka kdsittdd bakterisidit ja fungisidit,
joiden kanssa keksinndn mukaiset yhdisteet voidaan kombinoida,
esittdd sekoitusmahdollisuudet, mutta ei kuitenkaan rajoita.
Kombinoimalla muiden vaikuttavien aineiden kanssa saavutetaan
useissa tapauksissa mikrosidisen vaikutusspektrin laajeneminen;
joidenkin n&istd mikrosidisekoituksista kohdalla esiintyy synergis-
tisid vaikutuksia, s.o. kombinaatiotuotteen mikrosidinen vaikutus
on suurempi kuin yksittdiskomponenttien yhteisvaikutus:

Organotinayhdisteet, kuten tfibutyylitinaoksidi ja tribu-
tyylitinabentsoaatti
2-bromi-2-nitro-1,3-propaanidioli

metyleenibistiosynaatti



7 72511

kloorietyleenibistiosyanaatti
formaldehydi
glutaraldehydi
klooriasetamidi
N-metyloli-klooriasetamidi
natrium- ja sinkkidimetyyliditiokarbamaatti
tetrametyylitiuraamidisulfidi
1,6-bis~(4-kloorifenyyli-diguanido)-heksaani
alkyyli=trimetyyli-ammoniumkloridi
alkyyli-dimetyyli-bentsyyliammoniumkloridi
cetyyli-pyridiniumkloridi
dodekyyli-di-(aminoetyyli)-glysiini
o-fenyyli-fenoli
p-kloori-m~kresoli
klooratut fenolit
p-hydroksibentsoehappoesteri
tetrakloori-isoftaalihappo-dinitriili
halogenoidut salisyylianilidit
2-halogeenibentsoehappoanilidi
N-sykloheksyyli=-N-metoksi-2,5-dimetyyli-furaani-3-karbonihappoamidi
N,N-dimetyyli-N'-fenyyli-(N-fluoridikloorimetyylitio)-sulfamidi
N-fenyyli-N,N'-dimetyyli-N'-fluoridikloorimetyylitio-sulfonyyli-
diamidi
N-trikloorimetyylitioftaali-imidi
N-(1,1,2,2-tetrakloorietyylitio)-tetrahydroftaali-imid?
bentsimidatsoli-2-karbamiinihappo-metyyliesteri
2-(tiatsolyyli)-bentsimidatsoli
2-merkaptobentstiatsoli
2-tiosyanometyyli-tiobentsotiatsoli
bentsisotiatsoloni
2,5-dimetyyli-tetrahydro-1,3,5-2H-tiadiatsiini-2-tioni
N'-hydroksi-N-sykloheksyyli-diatseniumoksidin alkali - ja metal-
lisuolat.
Ndiden vaikuttavien aineiden sekoittaminen keksinndn mukai-
siin yhdisteisiin voi tapahtua painosuhteessa 1:10 - 10:1.
Keksinndn mukaisilla vaikuttavilla aineilla on myds voima-
kas fungitoksinen vaikutus kasvitautia aiheuttaviin sieniin,
erityisesti vaikuttavat ne sieniluokkien: Phycomycetes (levdsienet)

ja Ascomycetes (kotelosienet) sieniin.
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Uudet yhdisteet soveltuvat sen vuoksi esimerkiksi Plasmo-
para viticolan torjuntaan viinikdynnéksessd, Pseudoperonospora
humulin torjuntaan humalassa, Phytophthora infestans'in torjun-
taan perunoissa ja tomaateissa, Septoria nodorumin torjuntaan
viljassa ja Venturia inaequalis'in torjuntaan omenapuissa. Fungi-
sidiset aineet sisdltdv&t 0,1 - 95 % (paino-%) vaikuttavaa ai-
netta, edullisesti 0,5 - 90 %. Kiyttdmid&rdt ovat kulloinkin aina
toivotun tehon mukaan 0,1 - 3 kg vaikuttavaa ainetta/ha. Uusien
vaikuttavien aineiden valmistusta selvennetdidn seuraavissa esi-

merkeissy.

Esimerkki 1

3—kloori—2—syanfenyyliditio-4—nitro—2-trikloori—metyyli-
bentseeni /pc13

N
O2N C

S C1
/
S

Sekoittimessa annetaan 30,7 g:n 4-nitro-2-trikloorimetyy-
libentseenisulfeenihappokloridia 500 ml:ssa dietyylieetterid
reagoida 17 g:n 2-syan-3-klooritiofenolia kanssa 4 tunnin ajan
30°C:ssa. Saadaan 38 g (4-nitro-2-trikloorimetyylifenyyli)-2-
(2-syan-3-kloorifenyyli)-disulfidia, jonka jp. on 137°C.

Saanto: 86 % teoreettisesta mddridsti

Analyysi: C H 0 N S C1l
laskettu 38,4 1,4 7,3 6,4 14,7 32,2
todettu 38,2 1,4 7,3 6,4 14,6 32,3

Esimerkki 2

2-(4-nitro-2-trikloorimetyylifenyyliditio)-1,3-bentstiat-

solil
0O.N CC1l

2 N 3

O/S\XN@

61,4 g:n u—nitro-2-dikloorimetyylibentseenisulfeenihappo—
kloridia annetaan reagoida 800 ml:ssa isobutanolia 25-30°C:ssa
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33,5 g:n 2-merkaptobentstiatsolia kanssa. Saadaan 8u4 g 2-(4-nit-
ro-2—trikloorimetyylifenyyliditio)-l,S-bentstiatsolia, jonka Jjp.

on 97°C. Saanto vastaa 96 % teoreettisesta madrdsts.

Analyysi: C H 0 N S Cl
laskettu 38,4 1,6 7,3 6,4 21,9 24,0
todettu 38,4 1,6 7,3 6,U 21,9 24,3,

Esimerkki 3

2-(4-nitro-2-trikloorimetyylifenyyli—ditio)—1—syannafta—

liini

30,7 g:n u-nitro-Z-trikloorimetyylibentseenisulfeenihappo-
kloridia annetaan reagoida 500 ml:ssa dioksaania 18,5 g:n l-syan-
2-merkapto-naftaliinin kanssa. Saadaan 37 g 2-(4-nitro-2-trikloo-
rimetyylifenyyli-ditio)-l-syannaftaliinia, jonka jp. on 170°C,
(tolueenistd). Saanto vastaa 81 % teoreettisesta mirddstd.

Analyysi: C H 0 N S Cl
laskettu 47,2 2,0 7,6 6,2 13,7 23,2
todettu 47,0 1,0 7,8 6,1 13,9 23,2.

Vastaavasti kuten esimerkiss4 1. valmistetaan seuraavia yhdisteits:

Esimerkki 4

(4-kloori—2—(2)—imidatsolinyylifenyyli)-ditio-2-trikloori—

metyyli-4-nitrobentseeni

OZN / 3 Cl Sulamispiste: 260°

hajoten
O v
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Esimerkki 5
2—(l,3—bentsimidatsoli)—ditio-u—nitro—2—trikloorimetyyli—

bentseeni

O, N CCl

D)
N Sp.: 170°
H

Esimerkki 6

(@-(5—metyyli-imidatsoliini)—u—nitro—fenyyli)—ditio—H-

nitro-2~trikloorimetyylibentseenihydrokloridi

S-S
Q Sp.: 160
HCIN N

CH3

Esimerkki 7
[?—(tetrahydropyrimidinyyli)—u—kloori-fenyyli)—ditio—u—

nitro-2-trikloorimetyylibentseeni

)

0N cel,
// NN _NH
_—__T:EF;i\\\ 5p.: 170°
e O
cl
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Esimerkki 8

l-fenyyli-(l,2,3,U—tetratsoli)-ditio-u—nitro-2-trikloori-
metyylibentseeni

CCl3

02N
AN
cl
_ © N\ Sp.: 155
s—<N/\N P
bu

65

Esimerkki 9
2-(l,3—tiatsoliini)—ditio-u—nitro—2—trikloorimetyylibent—

seeni
CcCl
AN /

5§ /N\] Sp.: 100
<

3

Esimerkki 10
2-(1,3—imidatsolini)-ditio-u-nitro—2-trikloorimetyylibent—

seenihydroklori

o,N_ . CCl

< 3

@:( © S&C@ Sp.: 250°
e ”
=5,

Esimerkki 11

2-pyridyyli-ditio-u—nitro—2-trikloorimetyylibentseeni

CCl3

<:) (EE?] Sp.: 6ljy
S— S—' N’

02N
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Esimerkki 12
2—(imidatsolin-2-yyli)-fenyyli-ditio-2—trikloorimetyy1i~u—
nitro-bentsyyli-hydrokloridi

N\/y . HC1

C) H CCl3 o
Sp.: 120-180
Ng_g_ (hajoten)

NO2

Yhdiste kiteytyy 2 moolilla CH3OH:ta.

Seuraavissa esimerkeissd kuvataan keksinndn mukaisten yh-

disteiden vaikutuksia ja verrataan niit4 seuraavien kolmen tun-
‘netun aineen kanssa. :

0
N—-SCCl3 Vaikuttava aine 11
0

1 CH

Al -3 e 1o

N-CS-S-S-CS-N Vaikuttava aine 1
P ~
H3C CH3

N
|
[:::[j;:i\\s_cH

Esimerkki 13

5=SCN  vaixuttava aine 13

Fungisidinen vaikutus Aspergillus niger'ii vastaan

Vaikuttavat aineet lis&tiain Aspergillus niger-sienen kas-
vuun optimaalisesti soveltuvaan ravintoliuokseen mddrissd, jotka
ovat 100, 50, 25, 10, 5 ja 1 paino-osaa miljoonaa osaa ravinto-
iiuosta kohden. T&118in ympédtddn kulloinkin 20 ml n&in kdsiteltyq
ravintoliuosta 100 ml:n lasikolveissa 0,3 mg:lla Aspergillus-sieni-
itiéité. Kolveja ldmmitetddn 120 tunnin ajan 36°C:ssa ja lopuksi
arvioidaan sienten kehittyminen, mika tapahtuu edullisesti ravin-
tdliuokSen ulkopinnalla.

| 0 merkitsee ei mitddn sienten kasvua, porrastettuna 5:een

saakka estYmétén sienten kasvu (sienipeite peittdd ravintoliuoksen
ulkopinnan kokonaan).
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Vaikutusainemddrd ravinto-
liuoksessa..... e osaa

miljoonaa osaa ravintoliuosta
kohden

100 50 25 10 5 1

Vaikuttava 02N CCl3
aine
nro
S-S-R
R =
A

Q

N Cl

s

—jig:>.HCL.ECH3OH
A

9 NH N
(-

S

10 N l =

11 tunnettu

12 tunnettu

13 tunnettu
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Esimerkki 14

0ljymdisen puunsuoja-aineen, jossa on 2 % 2-(4-nitro-2-

trikloorimetyylifenyyli-ditio)-1,3-bentstiatsolia (vaikuttava
aine 10), valmistamiseks! sekoitetaan 2 osaa valkuttavaa ainetta
15 osan alkydihartsia kanssa, jolla on keskimd&rdinen 81jypitoi-
suus (20 % kiintedtd hartsia). Lopuksi 1isdtd3n 45 osaa aromaat-
tipitoista bensiinifraktiota, suodatetaan, jotta saataisiin pois-
tettua mahdolliset epdpuhtaudet, ja tdytetddn alifaattipitoisel-

la bensiinifraktiolla 100 osaan saakka.

Esimerkki 15

Vastaavalla tavalla valmistetaan 2 %:nen 81jymdinen puun-
suoja-aine, joka sisdltdi vaikuttavaa ainetta §.

Esimerkki 16

Jotta saataisiin selville esimerkeissd 47 Ja 28 kuvattujen

8ljymdisten puunsuoja-aineiden vaikutus puuta tuhoaviin sieniin
Coniophora cerebella ja Trametes versicolor -, siveltiin - kdyttden
apuna DIN-ohjetta 25 176, "Blatt 1, "Prifung von Holzschutzmitteln,
Mykologische Kurzprifung (Kldtznhenverfahren)", minnyn pintapuu-
kappaleisiin, joiden mitat olivat 50 x 25 x 15 mm kulloinkin 200 g/m2
puun ulkopintaa kohden 8ljymdisid puunsuoja-ainevalmisteita
4 viikkoa kestdneen varastoinnin jdlkeen asetettiin kdsitellyt
kappaleet yhdessd kdsittelemdttdmien kanssa lasimaljoihin, jotka
sisdlsivdt koesienend Coniophora cerebella'a tai Trametes
versicolor'ia ravinto-agarilla. Maljoja iddtettiin lopuksi sid-
kaapissa, jonka ldmpdtila oli 22°C ja jonka suhteellinen ilman
kosteus oli 70 %.

Kolme kuukautta kestdneen kokeen jilkeen poistettiin kappa-
leista kiinnitakertunut sienirihmasto ja kuivattiin. Lopuksi
todettiin DIN-ohjeessa ilmoitetun arviointikaavion mukaisesti puun

tuhoutumisaste.



72511

15

Puun kdsittely valmisteilla, Sienten tuhoamisdste kolme kuu-
jotka sisdltdvidt 2 % vaikutta- kautta kestdneen kokeen jdlkeen
vad dinetta

Coniophora Trametes

cerebella versicolor
Vaikuttava aine 8 1
Vaikuttava aine 10 1
Kontrolli 3a/ub 3b

(kdytetty ainoastaan
liuottimia, ilman vai-
kuttavaa ainetta

Arviointikaavio: 1 vahingoittumaton
2a paikoitellen hieman vaurioitunut
2b kokonaisuudessaan vdhdn vaurioitunut
3a paikoitellen hyvin paljon vaurioitunut
3b kokonaisuudessaan hyvin paljon vaurioitunut
ba paikoitellen tdysin tuhoutunut

4b kokonaisuudessaan tdysin tuhoutunut

Esimerkki 17

Bakterisidinen vaikutus Staphylococcus aureus- ja Escheria
coli-bakteereihin.

Kuolleisuusarvot bakteerien suhteen saatiin selville seu-
raavasti: kulloinkin 5 ml:aan vedessd olevaa aineiden laimennosta
lisdttiin 5 ml kahdesti konsentroitua steriileissd koeputkissa
olevaa ravintolihalientd ja sekoitettiin. Lisd4dmdllid yksi tippa
1:10 laimennettua, 16 tuntia vanhaa lihaliemi-viljelmdi, jossa
bakteerilajeina oli Staphylococcus aureus tai Escheria coli,
ympdttiin sitten putket ja id&dtettiin 24 tunnin ajan 37°C:ssa.
Tdmédn ajan jédlkeen siirrettiin ndytteet putkista bakteerielatus-
alustoille ja nditd iddtettiin samoin 24 tunnin ajan 37°C: ssa.

Se laimennusaste, jota kdytttdessd nidytteen elatusalustalle siirtd-
misen j&dlkeen ei en#d4 tapahdu bakteerien kehittymistd, on kuollei-

suus4arvo.
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Bakterisidinen vaikutus laimennos-

suhteessa
Vaikuttava Staphylococcus Escherichia
aine aureus coli
7 1 : 40 000 1 20 000
8 1 100 000 1 156 000
10 1 40 000 1 20 000
13 (tunnettu) 1 : 16 000 1 8 000

Esimerkki 18

Fungisidinen vaikutus viinik8ynn&ksessd esiintyv#in Plasmo-

para viticolasieneen.

Miller-Thurgau-lajia olevan, ruukku-viinik8ynndksen lehdet
ruiskutetaan vesipitoisella suspensiolla, joka sisdltad 80 %
(paino-%) tutkittavaa vaikuttavaa ainetta ja 20 % natriumligniini-
sulfonaattia kuiva-aineessa. Kiytetddn 0,05 ja 0,025 %:sta ruisku-
tusliuosta (ottaen huomioon kuiva-aine). Ruiskutuskerroksen kui-
vumisen jdlkeen tartutetaan lehtiin Plasmopara viticolan parveiluitis-
lietettd. Kasveja pidetddn sitten ensiksi 16 tunnin ajan vesihdy-
rylld kyllistetyssd (kosteassa) tilassa 20°C:ssa ja lopuksi 8 pai-
Vén ajan kasvihuoneessa ldmp&tilan ollessa 20-30°C. Tamin ajan
pddtyttyd asetetaan kasvit itiSemien muodostumisen kiihdytt&mi-
seksi ja voimistamiseksi uudelleen 16 tunnin ajaksi kosteaan ti-
laan. Sitten suoritetaan sairauden puhkeamisen arviointi; t4118in
0 merkitsee - ei mitd4n sienten aiheuttamaa sairautta, porrastet-

tuna S:een saakka tdydellinen sairastuminen (kontrolli).
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Lehtien sairastuminen sen jdlkeen
kun on ruiskutettu + %:sta vaikutus-
aineliuosta

Vaikuttava aine + = 0,05 0,025
7 0 )
3 0 0
10 0 0
11 (tunnettu) 1 3
12 (tunnettu) 2 4
Kontrolli
(k&sittelemdtdn) 5
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Patenttivaatimukset

1. Mikrobisideina, fungisideina, bakterisideina kdytettd-
vdt 4-nitro-2-trikloorimetyylifenyylidisulfidit, joiden kaava on

CC1
O2 3

7N I

jossa R on bentsotiatsoli, bentsimidatsoli, tetratsoli, pyridyy-
1i, fenyyli, naftyyli, imidatsolinyylifenyyli, tetrahydropyrimi-
dinyylifenyyli, jolloin ndiden ryhmien bentseenirenkaassa voil
olla 1-3 kloori-, nitro- ja/tai syaanisubstituenttia ja/tai
heterosyklisessd renkaassa fenyylisubstituentti, tai R on tiatso-
liini tai imidatsoliini.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset yhdisteet, t un n e -
t ut siitd, ettd R on ryhmd

jossa X on S tai NH ja Y on 2 vetyatomia tai kondensoitunut fe-
nyylirengas.

3. Menetelmd kaavan I mukaisten yhdisteiden valmistamisek-
si, tunnettu siitd, ettd 4-nitro-2-trikloorimetyylibent-
seenisulfeenihappokloridi saatetaan reagoimaan merkaptoryhmdn
sisdltdvdn, kaavan R-SH mukaisen yhdisteen kanssa, jossa R merkit-
see samaa kuin kaavassa I, inertissd liuottimessa -40°C - 120%
vdlisessd ldmpdtilassa.

4, 2=-(4-nitro-2-trikloorimetylifenyyliditio)-1,3-bentso-
tiatsoli.

5. Mikrobisidi, tunne t t u siitd, ettd se sisdltdd
kaavan I mukaista yhdistettd vaik uttavana aineena.

6. Puunsuoja-aine, tunnet tu siitd, ettd se sisdl-
t44 2-(4-nitro-2-trikloorimetyylifenyyliditio)-1l,3-bentsotiat~

solia vaikuttavana aineena.
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Patentkrav

1. Y-nitro-2-triklormetylfenyldisulfider anvidndbara som

mikrobicider, funéicider, baktericider och med formeln

02N CCl3
N

vari R dr benstiazol, bensimidazol, tetrazol, pyridyl, fenyl,

naftyl, imidazolinylfenyl, tetrahydropyrimidinylfenyl, varvid

bensenringen i dessa grupper kan bdra 1-3 klor-, nitro- och/

eller cyansubstituenter och/eller den heterocykliska gruppen

kan ha en fenylsubstituent, eller R &r tiazolin eller imidazolin.
2. Fdreningar enligt patentkravet 1, k 4 nneteck -

nade ddrav, att R &r gruppen

< T

vari X &r S eller NH och Y 4r 2 v&teatomer eller en anellerad

fenylrest.

3. Forfarande f&r framstdllning av f&reningarna med formeln
I, kdnnetecknat dirav, att man omsdtter L4-nitro-2-
triklormetylbensensulfensyraklorid med en f&rening som inneh&ller
en merkaptogrupp och har formeln R-SH, vari R har den fdr formel
I angivna betydelsen, i ett inert 18sningsmedel vid temperaturer
fran -40 till 120°cC.

4. 2-(4-nitro-2-triklormetylfenylditio)-1,3-benstiazol.

5. Mikrobicid, k ¥ nne tecknad d4rav, att den inne-
hdller en férening med formeln I som aktiv substans.

6. Trdskyddsmedel, k 4 nne tecknat dirav, att den
innehdller 2-(4-nitro-2-triklormetylfenylditio)-1,3-benstiazol

som aktiv substans.
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