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E.I. du Pont de Nemours and Company;

Wilmington, Delaware, Yhdysvallat -

Fluorattuja karbamaatti-insektisidejd - Fluoriserade karbamat-

insekticider

Tamd keksintd koskee insektisidikarbamaatteja ja niiden

uusia vdlituotteita.
US-patenttijulkaisussa no 3 576 834 on esitetty insektisidi-

karbamaatteja, joilla on kaava

jossa Rl’ R2, R3, R4 ja Q merkitsevidt erilaisia madriteltyjd subs-
tituentteja. Ndiden insektisidien valmistukseen kdytetddn patentin
mukaan kaavan

R, =C=NOH
1}

1

mukaisia l3htSaineita.



BE-patenttijulkaisussa 848 912 on esitetty symmetrisia

karbamoyylisulfideja, joilla on kaava

0 o .
ROHE-N—S-N~E—OR
R' R
jossa R ja R' merkitsevdt erilaisia substituentteja.
BE-patenttijulkaisussa 848 913 on esitetty epdsymmetrisia

karbamoyylisulfideja, joilla on kaava

0 0
RlO“C-§~S~§-C—OR2
CH3 CH3

jossa-Rl ja R, merkitsevdt erilaisia substituentteia.

2
L.W. Kissinger, W.E. McQuistion ja M.Swartz, Tetrahedron,

19, 137 (1963) ovat kuvanneet 2,2,2-trifluoriasetohydroksamoyyli-

kloridin valmistuksen, jolla on kaava

CF3

Noy-
=N-OH

Cl

alhaisella saannolla saattamalla NOCl reagoimaan CF._,CHN.:n kanssa.

3 2
Esilld olevan keksinndn kohteena ovat uudet yhdisteet, joil-

la on kaava TIa

FXYC 0

\ .
N=Q=C-N-

pa s (0) R

RS CH

Ia



jossa X ja Y toisistaan riippumatta ovat H tai F;

0

R on ~-N-C-CR' ,
CH3

0 RS

it

0]
—CH2CHSNCOR' tai
| 4 '
R CH3
R6 ] 0

~N—c—oeN=c—(CH2)p-c=N-o~c4N—s—N—c—OR'

jossa L

[] t
CH3 CH3

CH CH

t 3 ) 3 '
-N=CHC-SCH, ;

1 O Y

CH CHy

3

rR? on Cl-CGanyli; C4-Ce aﬂqxwyli,.<::>

tai
ct,©)

R3 on CFXY, CON(CH3)2, CH OCH3 tai Cl~C3—alkyyli, R4 on H tai CHB’

nonl tai 2, mon 0 tai 1, pon 0, 1 tai 2, R5

sistaan riippumatta H, Cl—C4-alkyyli, fenyyli tai yhdelld ¥-, Cl-,

ja R6 ovat toi-

Br-atomilla tai CH3-ryhmalla substituoitu fenyyli, silld edelly-

tykselld, ettd kun

0

~CH,CH-SNCOR'

1) R on
d
R4
niin'n on 1;
2) R4 on CH niin R'

3’

3
R

on =-N=C

N SR

ja R3 on CFXY,

3) non 2, niinm on 0,
sekd nditd yhdisteitd sisdltédvdt maanviljelyssd kdytettdvat koos-

tumukset ja menetelmdt ndiden yhdisteiden valmistamiseksi.

Timin keksinndn kohteena ovat myds uudet yhdisteet, joilla

on kaava Ib



FXYC 0 0
>FN—OTE-§~A—§~4<i Ib
R25 ' CH3 CH3 F
0
jossa A on -§~, =§-5-, -5-CH,CH,-5-, ~§-, tai
FO B B
-§-N-C-0-N= C=N-0-C-N-§~-
éHB éHj

ja X, Y ja R2 merkitsevdt samaa kuin kaavassa Ia, sekd nditd yhdis-
teitd sisdltdvidt maanviljelyssd kdytettdvdt koostumukset ja mene-
telmdt ndiden yhdisteiden valmistamiseksi. .

Kaavan Ib mukaiset yhdisteet ovat myds kdyttdkelpoisia vdli-
tuotteita valmistettaessa kaavan Ia mukaisia insektisidisid yhdis-
teitd.

On huomattava, ettd kaavojen Ta ja Ib mukaiset yhdisteet
kdsittdvdt C=N-sidoksen suhteen sekd E- ettd Z-konfiguraation omaa-
vat isomeerit, koska kaavojen Ia ja Ib mukaisten yhdisteiden molem-—
mat isomeerit ovat aktiivisia insektisidejd.

Synteesin helppouden vuoksi edullisia ovat sellaiset kaavan
I mukaiset yhdisteet, joissa n on 1, m on 0, p on 0 ja R5 ja R6
ovat toisistaan riippumatta H tai Cl-C4-a1kyyli.-

Ndistd edullisista yhdisteistd ovat korkean insektisidisen

aktiviteettinsa vuoksi edullisia sellaiset, Jjoissa

0 - R
" . ' _/3 2
R on -N-C-OR'; R' on -NX ; R on CH3’ tai
o
CH SR2
3
< “//R3
R on -CH.,-CH-5-N-C~0OR'; R' on -N= ;
. 2 | \
R, CH, ‘ SR,

R™ on CH3‘ja R4 on H.



Vield edullisempia ndistd edullisista yhdisteista ovat

korkean insektisidisen aktiviteettinsa vuoksi sellaiset, joissa

3 ‘ :
R~ on CFXY, CON(CH3)2 tai CH3.

Edullisimpia ndistd yhdisteitd ovat korkean insektisidisen
‘aktiviteettinsa vuoksi gsellaiset, Jjoissa R3 on CF3, CON(CH3)2 tai

CH ja X ja Y ovat F.

’
’ Erikseen voidaan edullisista kaavan Ia mukaisista yhdisteis-
td korkean insektisidisen aktiviteettinsa vuoksi mainita
N,N'—/tiobis/(metyyli-imino)ka:bonyylioksi//bis—/z,2,2wtrifluori-
etaani-imidotiohappo/, dimetyyliesteri, 3Z,Z-isomeeri; '
N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino)karbonyylioksi//~bis/2,2,2-trifluori-
etaani-imidotiohappo/, dimetyyliesteri, E,E-isomeerij; i
N,N'-/tiobis/ (metyyli-~imino)karbonyylioksi//-bis/2,2,2-trifluori-
etaani-imidotiohappo/, dimetyyliesteri, E,Z-isomeeri; _
N—/N-/N~(l—metyylitio)etYlideeniamino—oksikarbonyyli)—Nnmetyyli—
aminotio/~N-metyyliaminokarbonyylioksi/~2,2,2-trifluorietaani-
imidotiohappo, metyyliesteri;‘ja _
dimetyyli-N,N'-/2,3~butaanidiylideenibis/nitrilo-oksikarbonyyli-
(N-metyyli-imino) tio (N-metyyli~imino)-karbonyylioksi//bis/2,2,2~
~trifluorietaani-iminoticaatti/.
Erityisesti voidaan synteesin helppouden ja/tai korkean

insektisidisen aktiviteetin vuoksi mainita edullisina kaavan

Ib mukaisina yhdisteind seuraavat:
metyyli~2,2,2-trifluori-N-/N-/N-(fluorikarbonyyli)-N-metyyliamino-
tio/-N-metyyliaminockarbonyylioksi/-etaani-imidotioaatti; '
metyyli—2,2,2-trifluori—N—/N—/N—(fiuorikarbonyyli)—N—metyyliamino-_
sulfinyyli/-N-metyyliaminokarbonyylioksi/—-etaani~imidotiocaatti;
metyyli-2,2,2-trifluori-N-/N-/N- (fluorikarbonyyli)-N-metyyliamino-
ditio/~N-metyyliaminokarbonyylioksi/—-etaani-imidotioaatti;
metyyli-2,2,2-trifluori-N-/N-/2-/N~ (fluorikarbonyyli)-N-metyyli-
aminotio/etyylitio/-N-metyyliaminokarbonyylioksi/-etaani-imido—
ticaatti;
metyyli-2,2,2-trifluori-N-/N-/N~//2~//N-/N-(fluorikarbonyyli)-N-
metyyliaminotiol/-N-metyyliamino/-karbonyylioksi-imino/~l-metyyli-
propylideeni/aminooksikarbonyyli/-N-metyyliaminotiol/~N-metyyli-

aminokarbonyylioksi/etaani-imidotioaatti.



Sellaisia kaavan Ia mukaisia yhdisteitd, joissa R on

0] /R3

L]
-NCOR', R' on ~N=C{ 5 R, on CFXY, mon 1 jan on 1,
- . SR 3

CH,

voidaan sopivasti valmistaa reaktiokaavion A esittamdlld tavalla
saattamalla 1 mooli kaavan II mukaista happoesterid reagoimaan

rikkimonokloridin kanssa happoa sitovan aineen ldsndollessa:

Reaktiokaavio A

0
0 XYFC "
XYFC " . y
, C=NOCNE + §,Cl, happoa 2 =NOCN S
R'5 . cnj sitova CHy 2
‘ aine
(I1)
0
(Ia, R=-NCOR',
CH3
_R3
R' = —N:C 2 14
SR
R3 = XYFC,
n=m= 1)

Reaktiokaavidn A mukainen reaktio voidaan suorittaa iner-—
tissid orgaanisessa liuottimessa, kuten metyleenikloridissa, diok-
saanissa, tetrahydrofuraanissa, kloroformissa,- 1,2~dikloorietaanis-
'sa, bentseenisséd, tolueenissa tai ksyleeneissd. Voidaan myds kadyt-
tdd ndiden liuottimien seoksia.

Reaktiossa kdytetty happoa sitova aine voi olla tertiddri-
nen orgaaninen amiini, kuten trimetyyliamiini, trietyyliamiini, N,N-
dimetyylianiliini tai pyridiini.

Menetelmd voidaan suorittaa l&mpdtiloissa noin -20 - 60°¢,
edullisesti noin -5 - 40°C. Paine ei ole kriittinen, mutta kdytidn-

n6llisintd on suorittaa reaktio normaalipaineessa.



Sellaisia kaavan Ia mukaisia yhdisteit&, joissa R on

o ‘ 3
1 /R
-CH,CHSNCOR', R' on -N=C__ ., ', ja Rjon XYFC
"4 SR
R% CHy

valmistetaan sopivimmin reaktiokaaviossa B esitetylld tavalla saat-
tamalla kaksi moolia kaavan II mukaista happoesterid reagoimaan’
vhden moolin kanssa kaavan III mukaista alkaanidisulfenyylihalo-

genidia happoa sitovan aineen ldsndollessa:

Reaktiokaavio B

xypq\ 0
C=NOCNH + 2SCH,CHSZ happoa 8 ;
1 r4
st éHB R4 - sitova aine
II III
XYFC 0 © CFXY o
C=NOCN-SCH.CHSNCON=CZ~
RZS v 1 2!4 t \SRZ
ciy R4 cHy
0
(I, R = -CH,CHSNCOR',
274 H
R” CHy
3
R
R' = -N=c:: 5 v rR? = xyFC)
SR

jossa X, Y, R2 ja R4 merkitsevidt samaa kﬁin edelld, ja Z on halo-
geeni. »
Reaktiokaavion B mukainen reaktio voidaan suorittaa iner-
tissd orgaanisessa liuottimessa, kuten metyleenikloridissa, diok-
saanissa, tetrahydrofuraanissa, kloroformissa, 1,2-dikloorietaanis-
sa, bentseenissd, tolueenissa tai ksyleeneissd. Mybs ndiden liuot-
timien seoksia voidaan kdyttdd.

‘Reaktiokaavion B mukaisessa reaktiossa voidaan happoa sito-



vana aineena kdyttdad tertiddristd orgaanista amiinia, kuten tri-
metyyliamiinia, trietyyliamiinia, N,N-dimetyylianiliinia tai pyri-
diinid. }

Reaktio voidaan éuorittaa ldmpotilavdlilld noin -20 = 6OOC,
edullisesti -5 - 40°C. Paine ei ole kriittinen, mutta on kdytdnndl-

lisintd suorittaa reaktio normaalipaineessa. . ' e
”
Sellaisia kaavan Ia mukaisia yhdisteitid, joisgsa R on ~NCOR'

voidaan valmistaa myds reaktiokaaviossa C esitetylld ta- CH3
valla saattamalla yksi mooli kaavan IV mukaista oksiimia
reagoimaan happoa sitovan aineen l&dsndollessa yhden moolin
kanssa kaavan V mukaista yhdistettd ja saattamalla saatu uusi
kaavan VI mukainen karbamoyylifluoridi-vdlituote reagoimaan yhden

moolin kanssa kaavan R'OH mukaista yhdistettd:

Reaktiockaavio C

XYFC - 0 0 XYFC o 0
~ " n happoa . . ~ " o
C=NOH + FCNS (0O) _NCF C=NOCNS _{0) NCF
24 o noom, sitova aine © o / ,on 7w
R v CH3 CH3 RS CH3 CH3
IV . vV VI
h e
VI + R'OH appo2 > XYFC\ o (..3
: sitova aine C=NOCNS (Q) NCOR'
RZS / N m,
CH3 CH3
0
(I, R = -NCOR')
1
" CH

3

. 2 . . e
Jossa X, Y, R7, R', n ja m merkitsevidt samaa kuin edelli.



_ Reaktiokaavion C mukainen reaktio voidaan suorittaa
inertissd orgaanisessa'liuottimeﬂsa, kuten bentseenissd, toluee-
‘nissa, ksyleeneissid, metyleenikloridissa, kloroformissa, etyleeni-
dikloridissa, asetonissa, metyylietyyliketonissa, dioksaanissa,
tetrahydrofuraanissa, asetonitriilissd tai dimetyyliformamidissa.
My®s ndiden liuottimien seoksia voidaan kidyttdid. Reaktio voidaan
suorittaa lampdtilavdlilli O—lOOOC, edullisesti 20-50°C. Paine ei
ole kriittinen, silld sekd normaalipaineen ylittdvid ettd alitté—
via paineita voidaan k&ytt#i. Kiytdnndllisintd on kuitenkin suo-
rittaa reaktio normaalipaineessa.

Reaktiossa kdytetty happoa sitova aine voi olla orgaani-
nen tertiddrinen amiini, kuten trimetyyliamiini, trietyyliamiini,
N,N-dimetyylianiliini tai pyridiini, tai epdorgaaninen emds, ku:
ten alkalimetalli- tal maa-alkalimetallihydroksidi, —karbonaatﬁi,
-bikarbonaatti, tai alkoksidi, kuten natriummetoksidi tai kalium-
tert.-butoksidi.

Sellaisia kaavan Ia mukaisia yhdisteitd, joissa R on

0]
*CHZCH—SNCOR'

, |

R CH3

ja R4 on H, voidaan valmistaa reaktiokaaviossa D esitetylli
tavalla saattamalla_yksi mooli kaavan IV mukaista yvhdistettd rea-
goimaan happoa sitovan aineen ldsnidollessa yhden moolin kanssa
kaavan VII mukaista biskarbamoyylifiuoridia, ja saattamalla

saatu kaavan VIII mukainen uusi karbamoyylifluoridi-vilituote
reagoimaan happoa sitovan aineen lisniollessa yhden moolin kanssa

Kaavan R'OH mukaista yhdistetti:
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Reaktiokaavio D

XYFC o 0 XYFC 0
N

", 5 " happoa N N ?
C=NQH + FCNSCH,CH,SNCF = _ -
5 ' ) 27727 sitova aine 5 //C NOC? SCH2CHZS§CF
R™8 CH3 CH3 RS CHB CH3
IV VIiI VILI
XYFC 0 @]
VIII + R'OH happoa - C=NOCNSCH.,CH.SUCOR'
. . - 2 / ! 2 2 1 '
' sitova aine R“g CH3 CH3 '
O
-7 (I, R = —CH2CHSNCOR', R4 = H )
1 4 f .
R CHB
2

jossa X, Y, R® ja R' merkitsevdt samaa kuin edells.

Reaktiokaavion D mukainen reaktio voidaan suorittaa iner-
tissd orgaanisessa liuvottimessa, kuten bentseenissd, tolueenissa,
ksyleeneissd, metyleenikloridissa, kloroformissa, etyleenidiklo-
ridissa, asetonissa, metyylietyyliketonissa, dioksaanissa, tet-
rahydrofuraanissa, asetonitriilissd tai dimetyyliformamidissa.
My®s: ndiden liuottimien seoksia voidaan kdyttdd. Reaktio voidaan
suorittaa ldmpdtilavadlilld O—lOOOC, edullisesti 20-50°C. Paine ei
ole kriittinen, silld sekd normaalipainetta alemmat ettd ylemmdt
paineet sopivat reaktion suoritukseen. Kidytédnnodllisintd on kui-
tenkin suorittaa reaktio normaalipaineessa.

Reaktiokaavion D mukaisessa reaktiossa kdytetty happoa si-
tova aine voi olla tgrtiéarinen orgaaninen amiini, kuten trimetyy-
liamiini, trietyyliamiini, N,N~dimetyylianiliini tai pyridiini,
tai epdorgaaninen emds, kuten alkalimetalli- tai maa-alkalimetal-
lihydroksidi, -karbonaatti, -bikarbonaatti, tai alkoksidi, kuten
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natriummefoksidi tai kalium-tert-butoksidi.

Reaktiokaavion D mukaisessa reaktiossa saadut kaavan Ia mu-
kaiset yhdisteet voidaan puhdistaa alalla tunnetuin menetelmin,
kuten kiteyttdmdllsg, pylvéékromatografialla tal muulla sopivalla
menetelmallé;

Sellaisia kaavan Ia mukaisia yhdisteitd, Jjoissa R on

0
"
-NCOR',

|
CH,

voidaan valmistaa myds reaktiokaavion E mukaisesti saattamalla
vksi mooli oksiimia tai fenolia (R'OH) reagoimaan kaavan V mu- :
kaisen biskarbamoyylifluoridin kanssa happoa sitovan aineen lds-
néolléssa, ja saattamalla saatu kaavan IX mukainen karbamoyyli-
fluoridi-vdlituote (1 mooli) reagoimaan happoa sitovan aineen

ldsndollessa yhden moolin kanssa kaavan IV mukaista oksiimia:

" Reaktiokaavio E

0 O O 0
R'OH + FCNS_(0) NCp happoa A R'OCNS _(0) _NCF
o sitova aine y B
CH3 CH3 CH3 ;H3
v IX
"XYFC 0 0 CFXY
\ . " i H /
IX + C=NOH happoa R'OCNS_ (0)_NCON=C
J : > ALY NscH
R.S sitova aine CH CH ? 3
2 3 3 .
, | 0
Iv (I, R = -N-C-0R')
]
CH3
2, R, n ja m merkitsevdt samaa kuin edelli.

jossa X, Y, R
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Reaktiokaavion E esittédmdt reaktiot voidaan suorittaa
inertissd orgaanisessa liuottimessa, kuten bentseeniss&d, tolu-
eenissa,ksyleeneissd, metyleenikleoridissa, kloroformissa, etyleeni-
dikloridissa, asetonissa, metyylietyyliketonissa, dioksaanissa,
tetrahydrofuraanissa, asetonitriilissd tai dimetyyliformamidissa.
MyOs ndiden liuottimien seoksia voidaan k3yttdd.Reaktio voidaan
suorittaa ldmpdtilavdlilli 0-100°C, edullisesti 20-50°C. Paine
ei ole kriittinen, ja reaktio voidaan suorittaa joko normaalipai-
netta alemmassa tai korkeammassa paineessa. Kdytdnn®dllisintd on
suorittaa reaktio normaalipaineessa.

Reaktiokaavion E mukaisessa reaktiossa voi happoa sito-
vana aineena olla tertiddrinen orgaaninen amiini, kuten trimetyy-
liamiini, trietyyliamiini, N,N-dimetyylianiliini tai pyridiini,
tai epdorgaaninen emids, kuten alkalimetalli- tai maa-alkalimetal-
lihydroksidi, -karbonaatti tai -bikarbonaatti, tai alkoksidi, ku-
ten natriummetoksidi tai kalium-tert.-butyyli.

Reaktiokaavion E mukaisella reaktiolla saadut yhdisteet
voidaan puhdistaa alalla tunnetuin menetelmin, kuten kiteyttd-
mdlld tai pylvdskromatografialla tai muulla sopivalla menetelmdlli.

Sellaisia kaavan Ia mukaisia yhdisteitd, joissa R on

0O
—CHZCH*SNCOR'
4
R CH3

ja R4 on H, voidaan valmistaa reaktiokaaviossa F esitetylld taval-
la saattamalla yksi mooli kaavan R'OH mukaista oksiimia tai feno-
lia reagoimaan happoa sitodvan aineen lisnicllessa yhden moolin
kanssa kaavan VII mukaista biskarbamoyylifluoridia, ja saattamalla
sitten saatu kaavan X mukainen karbamoyylifluoridi-vilituote (1 moo-
1i) reagoimaan yhden moolin kanssa kaavan IV mukaista oksiimia

happoa sitovan aineen l#snidollessa:
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Reaktiokaavio F

(0] 0 0 9
R'OH + FCNSCH2CH25§CF happoa \_R'OCﬁSCH2CH25§CF
1 . . .
CH3 CH3 sitova aine CH3 CH3
VII X
XYFC 0 0 /CFXY
X+ \ = T CH.SHC-ON=C
) F—NOH happoa J-‘R OCD}SCH2 2 2 SRZ
RS sitova aine CH3 CH3 )
O
" 4
(1, R="—CH2CHZNCOR’, R* =H)
V4 1
R CH3

jossa X, Y, R2, R', n ja m merkitsevidt samaa kuin edelld.

Reaktiokaavion F esittdmdt reaktiot voidaan suorittaa
inertissd orgaanisessa liuottimessa, kuten bentseenissd, tolu-
eenissa, ksyleeneissd, metyleenikloridissa, kloroformissa, ety-
leenidikloridissa, asctonissa, metyylietyyliketonissa, dioksaanis-
sa, tetrahydrofuraanissa, asetonitriilissd tai dimetyyliformami-
dissa. My6s ndiden liuottimien secksia voidaan kdyttdd. Reaktio
voidaan suorittaa lémpdtilavdlilld 0-100°C edullisesti 20-50°C.
Paine ei ole kriittinen, ja sekd normaalipainetta alemmat ettd
korkeammat paineet sopivat reaktion suoritukseen. Kdytdnndlli-
sintd on suorittaa reaktio normaalipaineessa.

Reaktiokaavion F mukaisissa reaktioissa voi happoa sito-
vana aineena olla tertiaérineh orgaaninen amiini, kuten trimetyy—
liamiini,-trietyyliamiini; N,N-dimetyylianiliini tai pyridiini,
tai epdorgaaninen emis,; kuten alkalimetalli- tai maa-alkalimetal-
lihydroksidi, =~karbonaatti, =bikarbonaatti tai alkoksidi, kuten

natriummetoksidi tai kalium-tert-butoksidi.
Reaktiokaavion f esittdmalla reaktiolla saqduul KaavValr ia

mukaiset yhdisteet voidaan puhdistaa alalla tunnetuin menetelmin,
kuten kiteyttdmdlld tai pylvidskromatografialla tai muulla sopi-

valla menetelmdlli.
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Sellaisia kaavan Ia mukaisia yh dsteitd, joissa R on:

0 > ?6 ﬁ ﬁ
l 1
-N—%“O—N=C"(CHz)p—C=N-O'C"T—S*T—C—OR
‘ Y
CH3 . CH3 CH3

voidaan valmistaa reaktiokaavion G esittdm&dlld tavalla:

Reaktiokaavio G:

XYFC\ 9 | ﬁ ?5 R6 ? _ ﬁ
C=NOH + F—C—N—S-N~C—O—N=C—(CH2)p~é=N—O—C—§—S—T—C—F
2 | |
R™S CH3 CH3 1 CH3 CH3
B
6
XYFC\ 9 ﬁ ?5 ? ﬁ ﬁ
happoa N C=N-O—CFN*S—N—C-O—N=C—(CHz)p—C=N—O-C-§~S—W—C—F
[ : .
sitova aine st/’ éHB éH3 CH3 CH3
A
A + R'OH happoa N
sitova aine
5 6
BEC\ P T 0
C=N-O~C—N—S—N*C~O-N=C-(CHZ) -C=N-0-C-N-S-N-C-F
2./ ] 1 P _ Ly /L
RS | CH3 CH3 3 CH3

Reaktiokaavion G esittdmd reaktio on olennaisesti sama
kuin reaktiokaavion D esittd@mi. Erona on vain R:n midritelmi ja
- kdytetty kaavan B mukainen biskarbamoyylifluoridi-vdlituote (VII).
Kaavan IT mukaisia happoestereitd voidaan valmistaa US-
patenttijulkaisussa 3 576 834 kuvatulla menetelmdlla saattamalla

.metyyli-isosyanaatti reagoimaan sopivan oksiimin kanssa.
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Kaavan IIT mukaisissa yhdisteissid halogeeni on edullises-
ti kloori, koska namd yhdisteet ovat hinnaltaan’edullisimpia Jja
voidaan valmistaa sopivasti muuntamalla menetelmdd, joka on ku-
vattu julkaisussa Journal of Heterocyclic Chemistry, 6, 629 (1969)
etaani—l,2-disulfényylikloridin valmistamiseksi. Kaavan III mu-
kaiset yhdisteet, joissa Z on fluori, bromi tai jodi, ovat my&s
tunnettuja, ja voidaan valmistaa julkaisussa Synthesis, 11, 561-
580 (1970) esitetyilli menetelmilli. '

Sellaisia kaavan V mukaisia yhdisteitd, Jjoissa n on 1 ja
m on 0, voidaan valmistaa N-metyylikarbamoyylifluoridista ja
rikkimonokloridista DE-patenttijulkaisussa no 2 654 249 ja BE-pa-
tenttijulkaisussa 848 914 kuvatulla tavalla.

Sellaisia kaavan'V mukaisia yhdisteitd, joissa n on 2 ja m
on'O, voidaan valmistaa N-metyylikarbamoyylifluoridista ja rikk&mo—v
nokloridista DE-patenttijulkaisussa 1 297 095 kuvatulla tavalla.

Sellaisia kaavan V mukaisia yhdisteitd, joissa n on 1 ja
m on 1, voidaan valmistaa sedraavasti:

Tiobiskarbamoyylifluoridia (kuvattu BE-patenttijulkaisussa
no 717 705) kdsitellddn vahintd&n yhdelld ekvivalentilla sopivaa
hapetinta, kuten m—klodriperbentsoehappoa tai peretikkahappoa.
Reaktio suoritetaan lémpotilavdlilld -10 - +60°C sopivassa liuot-
timessa, kuten metyleenikloridissa tai kloroformissa. Reaktiocaika
on 0,5-72 tuntia.

Kaavan VII mukaisten yhdisteiden valmistus on kuvattu US=-
patenttijulkaisussa 4 127 605.

Sellaisia kaavap IV mukaisia oksiimeja, joilla on Z-konfi-
guraatio (68— ja O-atomit ovat toistensa suhteen cis-asennossa),
valmistetaan -saattamalla tiolin natriumsuola (stNa) reagoimaan
kaavan XI mukaisen asetohydroksamoyylikloridin tai kaavan XII mu-
kaisen O-trifluoriasetyyli)hydroksamoyylikloridin kanssa metano-

lissa tai muussa sopivassa alkoholiljiuottimessa.
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N-0f f | ‘N-0H
| I

XYFC-C=Cl1 + R25Na —> XYFC~-C-SR
(zZ-konfiguraatio)

2

XI v
I
N-OCCF3 H—OH ﬁ
XYFC~C=Cl + RZSNa + CHBOH —_ XYFC~C*SR2 + CFBCOCHB

(z-konfiguraatio)

XII 1V

O- (trifluoriasetyyli) asetohydroksamoyyliklorideja (kaava
XII) ja dioksatsoleja (kaava XIII) valmistetaan kuumentamalla
PClS:n Ja kaavan XIV mukaisen diasyylihwdroksyyliamiinin seosta

ja erottamalla tuotteet tislaamalla:

OH ¢
o )
XYFC-C-N-0-CCF., + PCl : )
3 "Cls —
XIV |
I
N~-O- Py~
| CCF?) /LJ O c1
XYFC-C1 v xyred :kf +  poCl
- 3 3
0 3
X11 X111

Kaavan XTI mukaiset asetohydroksamoyylikloridit valmistetaan saat-
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tamalla kaavan XII mukainen O-(trifluoriasetyyli)asetohydrcks=
amoyylikloridi reagoimaan sopivan alkoholin, kuten metanolin

kanssa ja erottamalla tuotteet tislaamalla:

i
N-O-'CCF3 -ﬁ-OH ﬁ
i . -
XYF-C-Cl + CHBOH-ﬁ*+j} XYFC-C-Cl + CFBCOCH3
XIT XI

Sellaisia kaavan IV mukaisia oksiimeja, joilla on E-konfi-
guraatio (8- ja O-atomit ovat toistensa suhteen ciswasennossa),w
valmistetaan saattamalla kaavan XII mukainen dioksatsoli reagoi-
maan edullisesti alhaisessa lémpétilassa (0- —lOOOC), kaavan
RZSNa mukaisen tiolin natriumsuolan kanssa metanolissa tai muus=-

sa alkoholiliuottimessa:

N=-0 :
c1 .
XYFcﬂl ;>< + R%SNa + CH,O0H ———————)
o~ CF, ; 3

XIIS
HO-11 0
1 )

| .
XYFC—C—SR2 + CF3COCH3 + NaCl

(E-konfiguraatio)

Iv

Vaihtoehtoisesti kaavan IV mukaisten yhdisteiden E~ ja Z-
muotojen secksia voidaan valmistaa UV-sdteilyttdmdlld jompaa kum-
paa puhdasta isomeerid, kunnes on saavutettu fotostationaarinen

‘tila:
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N-OH hv ‘ -0
e — ,
XYFC~C-SR™: e R2S~C~CXYF

IV (Z-muoto) _ IV (E—muoto)

Seuraavissa esimerkeissd kaikki osat ovat paino-osia ja
ldmpdtilat ovat Celsius-asteina, jollei muuta ilmoiteta.

Esimerkki 1
N,N—/tiobis/(metyyli-imino)karbonyylioksi//bis/E,2,2—tri4

fluorietaani—~imido-tiochappo/ dimetyyliesteri

\ CH ,-
0 ¢3 AN
N—0-C—N
K- -0—C—N—H :
. E _ CF,C—5CH

Vastatigslatun rikkimonokloridin (6,75 g, 0,05 mol) liuosta
50 ml:ssa dikloorimetaania lis&dttiin tipoittain ja sekoittaen
S—metYyli—Z,Z,2—trifluori—N~(mefyylikarbamoyylioksi)tioasetimi—
daatin (21,62 g, 0,1 mol) ja pyridiinin (9,49 g, 0,12 mol) jddh-
dytettyyn (OO) seockseen. Seosta sekoitettiin 3 tuntia OO:ssa, sit-
ten‘seos ldmmitettiin huoneen ldmpdtilaan (250) ja sitd sekoi-
tettiin 17 tuntia. Reaktioseos kaadettiin veteen, ja vesiseos
uutettiin diklobrimetaanilla. Uutteet pestiin vedellda, kuivattiin
(MgSO4) ja haihdutettiin alennetussa paineessa. Jdannds kiteytet-
tiin heptaanista, jolloin saatiin 11,8 g (51 &) N,N'-/tiobis-/(met-
yyli-imino)karbonyylioksi//bis/2,2,2-trifluorietaani-imidotiohapon/-

dimetyyliesterid virittOmin& neulaisina, sp. 126-127°.
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TR (KBr) 5,70 num (C=0), 6,40 um (C=N); 'y MR (cpCly) © 2,62 ppm

(q, J=1,4 Hz, 6H) ja 3,53 ppm (s, @H); 19F NMR (CDC13) S -63,8 ppm

(g, J=1,4 Hz). ;
Analyysi kaavalle C10H12F6N4O4S3
laskettu: C 25,97, H 2,62, F 24,65, N 12,12, S 20,80
saatu: c 26,00, H 2,54, F 24,71, N 12,11, 5 21,28.
Edelld kdytetyn vdlituotteen Z2- ja E-isomeerit voidaan val-

mistaa seuraavasti:
A. S-metyyli-(Z)-2,2,2-trifluori-N- (metyylikarbamoyyli-

oksi)tioasetimidaatti

0
N-OH : N—O—C—NHCH3
CF4C-SCH, + CHy=N=C=0 CF ,C~SCH,

Metyyli-isosyanaatin (17,12 g, 0,3 mol) ja S-metyyli-(Z)-
2,2,2-trifluori-N- (hydroksi) tivcasetimidaatin (47,74 g, 0,3 mol)
seosta kuumennettiin suljetussa lasiputkessa 100°:ssa héyryhau-
teessa 17 tuntia. Putken sisdltd tislattiin alennetussa painees-—
sa, jolloin saatiin 62,02 g (96 %) S-metyyli-(Z)-2,2,2-trifluori-
N-(metyylikarbamoyylioksi)tiocasetimidaattia vidrittdmind, viskoosi-

sena nesteend, kp 96° (0,6 mm). n2’ = 1,4638; IR (puhdas) 5,73 am

(c=0); 19F wmmr (CFCL,) & 64,6 ppm (g, J=1,2 Hz); “H NMR (CFC1,) &
2,63 ppm (g, J=1,2 Hz, 3H), 2,88 ppm (4, J=4,5 Hz, 3H) ja 6,47 ppm
(NH) .
~ Analyysi kaavalle CeHF 4N, 0,8,
laskettu: ¢ 27,78, o 3,27, F 26,36, N 12,96, S 14,83
Saatu: c 27,69, H 3,36, F 26,52, N 12,87, S 14,82.

B. S—metyyli-(E)-2,2,2~trifluori-N- (metyylikarbamoyylioksi)—

ticasetimidaatti

0
N-0-C-NHCH,
HO-N NEt N-0-C-CF,
CF,~C=SCH, + CH,NCO — CH,5-C

S—-metyyli-(E)-2,2,2-trifluori-N-hydroksiasetimidaatin (6,37 g,

0,04 mdl)'ja metyyli-isosyanaatin (2,28 g, 0,04 mol) seokseen lisdt-
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tiin yksi tippa trietyyliamiinia. Eksotermisen reaktion vuoksi
reaktioseosta jddhdytettiin jddhauteessa. Reaktioseoksen jddhdyt-
tyd se muuttui kiintedksi. Kiteyttdmdllsd kiinted aine eetteristd
saatiin 6,39 g (74 %) S-metyyli-(E)-2,2,2-trifluori-N- (metyylikar-
bamoyylioksi) tivcasetimidaattia vaArittdmind kiteind, sp. 83-85°.
Vastaavalla menetelmdlld valmistetun isomeerin analyysitulokset’
olivat seuraavat: IR (KBr) 5,77 /um (C=0), 6,40 /um (C=N) ;

YPF NMR (CDC1,) & -65,9 ppm (s); TH NMR (cpely) & 2,50 ppm (s, 3H)
2,92 ppm (d, J=4 Hz, 3H) ja 5,65 ppm (NH).

Analyysi kaavalle C5H7F3N2028,

laskettu: ¢ 27,78, H 3,27, N 12,96

saatu: C 28,06, H 3,38, N 13,01.

Kohdissa (A) ja (B) kdytetyt hydroksi vdlituoteisomeerit

saadaan seuraavasti:
C. S—metyyli-(E)-2,2,2-trifluori-N-hydroksitioasetimi—

daatti

N-—O CF3

| 240
CFB’L\() Ccl + NaSCH3 + CH3OH ———19——%

28 ml (0,56 mol) metaanitiolia tislattiin liuokseen, joka oli val=-
mistettu liuottamalla 9,2 g (0,4 mol) natriumia 300 ml:aan meta-—
nolia. Reaktioseos jddhdytettiin —700:seen, ja siihen lisdttiin
tipoittain -70%:ssa tai sen alapuolella 97,4 g (0,4 mol) 2-kloori-
2,5=bis (trifluorimetyyli)-1,3,4-dioksatsolia. Reaktioseos sai ldm-
metd 25%:seen ja sitd sekoitettiin 18 tuntia, sitten se suodatet-
tiin suspendoituneen NaCl:n poistamiseksi. Suodos haihdutettiin

o . S e . . s 0
kuiviin alennetussa paineessa, ja jddnnds fraktiosublimoitiin 507:

2.

ssa 5 mm paineessa. Ensimmdinen fraktio (5,21 g, 8 %) sisdlsi 78 %
E-isomeeria ja 22 % Z-isomeeria. Toinen fraktio (43,71 g, 69 %)
sisdlsi yli 99 & 2,2,2-trifluori-N-hydroksitioaset-imidaatin E-iso-
meeria, sp. 60-62° (analyysi 19F NMR:114) . |
Isomeerit voidaan erottaa tislaamalla. E-isomeerillid on alem-—

pi kiehumapiste, 112-113° (200 mm); sp. 52-55°.
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lgF NMR (CDClB) 6‘-66,2 ppm (s); lH NMR 6-2,37 ppm (s) . Z-isomee-
rilla on korkeampi kiehumapiste, 124-125° (200 mm) . Kuumennettaes-
sa E-isomeeria pidemmdn aikaa se muuttuu Z-isomeeriksi. Tislauk-
sen kuluessa osa E-~isomeerista isomeroitui.

2-kloori-2,5-bis (trifluorimetyyli)-1,3,4-diocksatsoli val-

mistettiin seuraavasti:

o . @)

T, I
CF3~C—N—O—C-CF3_+ PC15 —

Epdpuhtaan N,O-bis(trifluoriasetyyli)hydroksyyliamiinin
(433 g, 1,92 mol) ja fosforipentakloridin (433 g, 2,08 mol) seos-
ta kuumennettiin varovasti kiintedn hiilidioksidin ja asetonin
seoksella jaghdytetyn (-78°) pystyjddhdyttdjdn alla kunnes seos
muuttui nestemdiseksi ja HCl-kehitys lakkasi. Tislaamalla reak-
tioseos saatiin 49,28 g'(ll %) 2-kloori-2,5-bis(trifluorimetyyli) -

1,3,4-dioksatsolia virittsnini nesteeni, kp. 52-53°, n2> = 1,3000;

IR (neste) 6,02 /um (C=N) ; lgF NMR (CClBF) & -68,0 ppm (s,3F) ja
-82,4 ppm (s, 3F); sekd 271,51 g (58 %) 2,2,2-trifluori-0-(tri-

fluoriasetyyli)asetohydroksamoyylikloridia vdrittdmdna nesteend,

kp. 83-84°; n’> = 1,3272; IR (neste) 6,12 Jum (C=N) ja 5,4 um
(C=0) ; l9F NMR (CC1.F) & 70,0 ppm (s, 3F) ja -74,1 ppm (s, 3F).

3
Analyysi kaavalle C4C1F6N02,

laskettu: ¢ 19,73, Cl1 14,56, F 46,82, N 5,75

saatu (dioksatsoli): C 19,95, Cl 14,07, F 46,57, N 5,68

saatu (hydroksamoyylikloridi): ¢ 19,50, C1 14,87, F 46,68,
N 5,87.

Trifluoriasetohydroksamoyylikloridi valmistettiin trifluo-

riasetyylijohdannaisesta seuraavasti:

i
ﬁ—o-CCF3 | RO
CF3C"‘C1 + CHBOH —_— CF3C_C1 + CF3C02CHB 471.



0%:seen jadhdytettyyn 2,2,2-trifluori-O- (trifluoriasetyyli) -
asetoksihydroksamoyylikloridiin (153 g, 0,63 mol) lisdttiin tipoit-
tain 21,0 g (0,65 mol) metanolia. Reaktioseos sai lammetad 250:seen,
sitten siitd tislattiin metyylitrifluoriasetaatti (kp 44%) ja
sitten 84,8 g (91 %) t;ifluoriasetohydroksamoyylikloridia'vérit—
tomana nesteena,kp.-90—9lo. IR (neste) 6,11,/um {(C=N) ; 19F NMR
(CFClB) o -70,1 ppm (s).

Analyysi kaavalle CZHC1F3NO,

laskettu: C 16,28, H 0,69, Cl 24,04, F 38,64, N 9,50

saatu: ¢ 16,38, H 0,98, Cl 24,18, F 38,77, N 9,51,

D. 2,2,2-trifluori-N-hydroksitiocasetimidaatin igomeri-

sointi UV-sdteilvtvkselld

N-OH hv ' N-OH

CFB-—(].J-SCH3 %;___:2_ CH3S—Q—CF3

| =3

2

6-%:ista (Z)—2,2,2—trifluori—N—hydroksitioasetimidaatin
liuvosta CDC13:ssa sdteilytettiin vesijddhdytteisen kvartsisuodat-
timen ldvitse 450 W Hanovia ® -elohopeakaarilampulla (keski-
paineinen). 2 tunnin sdteilytyksen jidlkeen saavutettiin fotosta-
tionaarinen tila, Jjossa oli 27 % E-isomeeria ja 73 % Z-isomeeria,
kuten 19F—NMR—analyysi osoitti.

Sdteilytettdessid 6-%:ista E-isomeerin liuosta CDC13:ssa
samoissa olosuhteissa saavutettiin sama fotostationaarinen tila
20 minuutissa.

-E. S-metyyli-(Z)-2,2,2-trifluori-N-hydroksiticasetimidaatti

NOH NOH

i |
,CCl + CH SNa —————> CFBC—SCH3 + NaCl

CF3

3

38 ml metaanitiolia (mitattu 0°C:ssa, 0,68 mol) tislattiin

- liuokseen, joka oli valmistettu liuottamalla 14,7 g (0,638 g-ato-
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mia) natriumia 260 ml:aan metanolia. Saatu liuos jddhdytettiin
0%:seen, ja siihen lisdttiin tipoittain alle 10%:seen lampoti-
lassa 94,1 g (0,638 mol)-trifluoriasetohyiroksamoyylikloridia.
Reaktioseosta sekoitetfiin huoneen ldampdtilassa 3 vrk, se suoda-
tettiin NaCl:n poistamiseksi ja haihdutettiin kuiviin alenne-
tussa paineessa. (Tdlldin oli varottava sublimoinnin aiheutta-
maa tuotehdvittd). Jddnnds sublimoitiin 50-60°:ssa 0,5 mm pai-
neessa, jblloin saatiin 84,71 g (83 %) S-metyyli-(2)-2,2,2-tri~
fluori-N-hydroksiticasetimidaattia suurina, vdrittéminid kiteind,
sSp. 52-54°, samalla tavalla valmistettu ndayte analysoitiin

IR (KBr) 3,05 /um (OH) ja 6,22 {gm N) ; lH NMR (CDCl ) < 2, 53
ppm (m, 3H), 8,07 ppm (s, 1H) ‘F NMR (CDLl ) & ~66,6 ppm

(g, J=1 Hz).

ROontgensdde kiderakennetutkimus osoitti kiteilld olevan
Z~konfiguraatio, jossa S~ ja O-atomit olivat cis-asennossa tois-
tensa suhteen. |

Analyysi kaavalle C 4F3NOS,

laskettu: C 22,64, H 2,53, F 35,82, N 8,80, S 20,15

saatu: c 22,65, H 2,40, F 35,73, N 8,85, & 20,47.

Saattamalla N,N'-tiobis/N—metyylikarbamoyylifluoridi/
(11,97 g) ja S-metyyli-(Z)-2,2,2~trifluori-N-hydroksitioaset-
imidaatti (19,13 g) reagoimaan trietyyliamiinin (13,15 g) kanssa
175 ml:ssa tetrahydrofuraania 25%:ssa 2,5 tunnin ajan saatiin
21,36 g dimetyyli-N,N'-/tiobis (metyyli-imino)karbonyylioksi//-
bis/2,2,2-trifluorietaani-imidotioaatin/ Z,Z-isomeeria vdritts-
mini kiteind, sp. 126-127°

Samanlaista reaktiota, jossa reaktanttina oli 72 % E-iso-
meeria ja 28 % Z-isomeeria siééltévé trifluorihydroksitioaset-
imidaatti, seurattiin ohutlevykromatografialla. Reaktio oli pddat-
tynyt 30 minuutin kuluttua, ja siind saatiin kolme uutta tuotet-
ta. Reaktioseos haihdutettiin kuiviin alennetussa paineessa, ja
kiinted jddnnds pestiin vedelld. Saatiin 12,56 g (95 %) valkeata
kiteistd ainetta. Korkeapainenestekromatografia-analyysi sili-
kageelilld (eluointi 2,5 % etyyliasetaattia sisdltdvilli butyyli-
kloridilla) osoitti tuotteen sis&dltidvidn 9 % Z,Z-isomeeria, 42 3%
E,Z-isomeeria ja 49 % E,E-isomeeria. Seos jaettiin komponenteik-—

seen korkeapainenestekromatografialla silikageelilld eluoimalla
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EtQOAc/BuCl-seoksella, Z,Z—isomeeri eluoitul ensin, E,E-isomeeri
sitten ja lopuksi W,Z-isomeeri.

E,E-isomeexri Saatiin vadritttmdnd kiteisend aineena, sp.
99-101° (kiteytys butyylikloridista); ~F NMR (CDCl,) & -66,0 ppm
(s); lH NMR (CDClB) $ 2,57 ppm (s, 6H), 3,49 ppm (s, 6H); IR (KBr)
5,65 jum (C=0), 6,38 (C=N). |

Analyysi kaavalle ClQH12F6N4O4S3

laskettu: C 25,97, H 2,62, N 12,12

saatu: C 26,08, H 2,83, N 12,06,

E,Z-isomeeri saatiin vdrittOmdnd kiteisend aineena, sp. 106-
108° (kiteytys heptaanista). |

YF wMr (cDCl,) €-63,7 ppm (q, J=1,4 Hz, 3F), -66,0 ppm
(s, 3F); 'm0 NMR (CDCl,) & 2,55 ppm (s, 3H), 2,61 ppm (q,J=1,4
Hz, 3H), 3,51 ppm (s, 6H); IR (KBr) 5,69 ja 5,76 /um (C=0), 6,11
/um (C=N) .

Analyysi kaavalle C10H12F6N4O4S3’

laskettu: C 25,97, H 2,62, N 12,12,

saatu: C 26,33, H 2,68, N 12,13.

Esimerkin 1 mukaisella menetelmdlld valmistettiin muista
N- (metyylikarbamoyylioksi) ticasetimidaateista vastaavia tiobis-

vhdisteitd reaktiokaavion A osoittamalla tavalla. Kaavan

XYFC\ O CH,

" L]
C=NQOC-NH

R25

mukaisia ticasetimidaatteja saadaan metyyli-iscosyanaatin reaktios-—
sa ekvivalenttisen mddrdn kanssa S-substituoitua fluorattua N-hydr-

oksiticasetimidaattia, jolla on kaava

XYEFC
‘C=NOH

R2S

jossa X, Y ja R2 merkitsevdt samaa kuin edelld, ja isomeerilla
on Z- ja/tai E-konfiguraatio. Reaktio suoritetaan inertissi or-
gaanisessa liuottimessa, kuten metanolissa, noin huoneen lamp&-
tilassa. Seuraavassa taulukossa on tdlli menetelmdlli saatuja yh-

disteitd.
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Taulukko 1

T
X-Y§C>C~NOC-N-—H
R“S
Analyysi (saatu)
' sp tai kp °c .
X Y R2 ' c H N
H H CH, sp 53-56 33,21 4,87 15,69
F - F CHg kp 116-8/0.3 mm 31,63 4,10 ---==
FF CyHy kp 115-7/0.2 mm 34,70 4,82 11,44
-7 4,45 11,31
FF C3Hg(j50) SP 15-7 34,19 y »
F F CyuHg (y) kp 113-5/0.2 mm 37,37 5,21 10,58
FF CH,CH=CH, kp 117-9/0.2 mm 34,41 3,91 11,75
FF CgHg sp 88-90 42,99 3,19 9,95

Esimerkki 2
Metyyli=2,2,2~trifluori-N-/N-/N- (fluorikarbonyyli) -N-

metyyliaminotio/~N-metyyliaminokarbonyylioksi/etaani-

imidotioaatti

N,N'-tiobis (N-metyylikarbamoyylifluoridin) (3,86 g, 0,21
mol) ja metyyli-2,2,2-trifluori-N-hydroksietaani-imidotioaatin
(2,94 g, 0,20 mol) liuckseen 25 ml:ssa tetrahydrofuraania li-
sdttiin tipoittain ja sekoittaen 25%:ssa trietyyliamiinia (2,22 g,
0,22 mol). Lisdyksen pddtyttyd reaktiosecsta sekoitettiin huo-
neen lampétiléssa 18 tuntia. Liuotin haihdutettiin tyhjdssd ja
jéénnékéen& saatu beigenvdrinen jauhe liuotettiin 30 ml:aan mety-
leenikloridia. Liuos pestiin vedelld, orgaaninen faasi kuivattiin
Mgs0,:114, suodatettiin ja haihdutettiin kuiviin, jolloin saa-
tiin 5,49 g beigenvdristd jauhetta. Saatu jauhe kiteytettiin 35

ml:sta klooributaania. Kiinted aine suodatettiin ja suodos haih-
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dutettiin, jolloin saatiin siirappimaista metyyli-2,2,2-tri-
fluori-N-/N-/N- (fluorikarbonyyli)~N-metyyliaminotio/-N-metyyli-
_aminokarbonyylioksi/etaani—imidotioaattia.

 Timi yhdiste on sellainen kaavan VI mukainen

vio C) yhdiste, jossa X=Y=F, R2=CH3, n=1 ja m=0., Saattamalla

tdmd yhdiste reagoimaan R'OH:n kanssa saadaan kaavan I mukainen

(reaktiokaa-—

yhdiste, jossa R on

Egimerkki 3
N-/N-/N- (1~ (metyylitio)etylideeniamino-oksikarbonyyli) -N-

metyyliaminotio/~N-metyyliaminokarbonyylioksi/-2,2,2-trifluori*-

etaani-imidotiohappo, metyyliesteri
S-metyyli~2,2,2-trifluori~N- (hydroksi) ticasetimidaatin
(1,47 g, 10 mmol) ja N-/N-/N-metyyli-N- (fluorikarbonyyli)amino-

tio/-N-metyyliaminokarbonyylioksi/etaani-imiditiohapon metyyli-

esterin (2,63 g, 9,9 mmol) liuokseen 25 ml:ssa tetrahydrofuraania
lisdttiin tipoittain 1,11 g (1,53 mol, 11 mmol) trietyyliamiinia,
Ja seosta sekoitettiin huoneen ldmp&tilassa 18 tuntia. Liuotin
haihdutettiin alennetussa paineessa. Jddnndkseni saatu valkea
jauhe liuotettiin 20 ml:aan metyleenikloridia, ja liuos pestiin
20 ml:1la vettd. Orgaaninen faasi erotettiin, kuivattiin magne-
siumsulfaatilla ja haihdutettiin kuiviin alennetussa paineessa,
jolloin saatiin 3,02 g (75 %) raakatuotetta valkeana jauheena.
Kiteyttdmdlld uudelleen 27 ml:sta klooributaania saatiin 2,43 g
(61 %) N*/N—/N7«2—dimetyyliamino);l—(metyylitio)—2-oksoetylidee-
_g;gminojoksikarbonyyli/wNnmetyyliaminotio/wN-metyyliaminokarbonyy—
licksi/~2,2,2-trifluorietaani-imidotiohapon metyyliesterié, sSp.
111-112°. 'y nmr (cpcly): 63,53 ppm (s, N-CHy), 3,50 (s, N-CH,) ,
£2,62 (@, J=1,5 Hz, S$-CH, C-CF;:ssa), © 2,42 (s, S-CH, C-CHj:
ssa), & 2,32 (s, C-CH.). l?F NMR (CDClB) 8--~63,74 ppm (s, JF—H
1,5 Hz).
Analyysi kaavalle C10H15N4O453F3’
laskettu: C 29,40, H 3,70, N 13,72
saatu: ¢ 29,26, H 3,69, N 13,54.

S

3



Esimerkeissd kuvatuilla ja reaktiokaavioilla A-F esitetyilld
menetelmilld voidaan valmistaa taulukoissa I-III olevat yhdisteet.
Dietyyli—N,N]—/tiobis/(metyyli—imino)karbonyylioksi//bis/Z,Z,2—tri-

fluorietaani-imidotioaatti/, Z,Z-isomeeri

- N—-QOH " O CH CHB 0
i T [ [
2 CF3'C—SC2H5 + F—C-—N ) N CF —>

b
N-O-C-N S

FB—E—SC H

2°5

Trietyyliamiinin (3,0 g, 0,0296 mol) liuos 5 ml:ssa tetra-
hydrofuraania lis&dttiin tipoittain ja sekoittaen N,N'-tiobis/N-
metyylikarbamoyylifluoxridin/ (2,5 g, 0,0136 mol) ja S~etyyli~(Z)-
2,2,2-trifluori-N-hydroksitioasetimidaatin (5,09 g, 0,0296 mol)
0°:seen jddhdytettyyn liuokseen 25 ml:ssa tetrahydrofuraania.
Reaktioseos sai ldmmetd 250:seen, sitd sckoitettiin 18 tuntia,
sitten se haihdutettiin kuiviin alennetussa paineessa. Jd4nn0Gs
murskattiin, pestiin perusteellisesti vedelld (5,67 g, 85 %:n
raakatuotesaanto) Jja kiteytettiin heptaanista, jolloin saatiin
3,46 g (52 %) dietyyli-N,N'-/tiobis/(metyyli-imino)karbonyyli-
oksi//bis/2,2,2-trifluorietaani-imidoticaattia/ varittdminid ki-
teind, sp. 94-96°. 19F nMr (cpcl,) & 64,0 ppm (s); 'H NMR
(cpcly) & 1,38 ppm (t, J=7 Hz, 6H), 3,23 ppm (q, J=7 Hz, 4H),
3,56 ppm (s,6H).

Analyysi kaavalle C12H16F6N4O4S3,

laskettu: C 29,38, H 3,29, F 23,24, N 11,42

saatu: C 29,30, H 3,18, F 23,88, N 11,60.

Edella kdytetty S-etyyli-(Z)-2,2,2-trifluori-N-hydroksi-

tiocasetimidaatti valmistettiin seuraavasti:

NOH NOH
|
CF3=C=Cl + C,HgSNa ————> CF,-C-5C,H, + NaCl
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Etaanitiolia (26 ml, 0,35 mol) lisdttiin tipoittain liu-
okseen, joka oli valmistettu liuottamalla 6,9 g (0,3 mol) nat-
riumia 100 ml:aan metanolia. Reaktioseos jddhdytettiin 0°:seen
ja siihen lisdttiin tipoittain 44,25 g (0,3 mol) trifluoriaseto-
hydroksamoyylikloridia., Reaktioseos lammitettiin 25%:seen, sita
sekoitettiin 16 tuntia, NaCl suodatettiin pois ja suodos tislat-
tiin, jolloin saatiin 40,62 g &78 %) (2)-2,2,2~trifluori-N-hydrok-
sitioasetimidaattia vArittémdni nesteend, kp. 64° (4 mm), joka
muuttui vArittdmiksi kiintedksi aineeksi, sp.-29—30o. IR (sula)
6,26 ,um (C=N); e wmr (CCl,F) & -66,0 ppm (s); ‘H NMR (cc13F)5
1,33 ppm (t, J=7 Hz, 3H), 3,17 ppm (g, J=7 Hz, 2H), 10,0 ppm (OH).

Analyysi kaavalle CyHF,NOS,

laskettu: C 27,74, H 3,49, F 32,92, N 8,09

saatu: c 27,83, H 3,64, F 32,96, N 8,23.

' Esimerkki 5
Dimetyyli-N,N'-tiobis (metyyli~imino)karbonyylioksi big-2-

2

fluorietaani—-imidotioaatti

o g, gy 0
| +
2 CHZF—C—SCH FC—- N—M—S———N#——CF -

3
N-0- -C- v
CH,F- c- SCH,

Trietyyliamiinin (3,37 g, 0,0185 mol) liuos 10 ml:ssa tet-
rahydrofuraania lisdttiin tipoittain ja sekoittaen N,N'-tiobis-
/N—metyylikarbamoyylifludridin/ (3,41 g, 00,0185 mol) ja S-metyyli-
2—fiuori~N—hydroksitioasetimidaatin (4,14 g, 0,034 mol) 250:iseen
liuokseen 40 ml:ssa tetrahydrofuréania. Seosta sekoitettiin 16
tuntia, jolloin siihen muodostui sakka. Sakka suodatettiin ja
pestiin tetrahydrofuraanilla, jolloin saatiin 3,44 g valkeita
kiteitd. Lisdd tuotetta (1,36 g) saatiin haihduttamalla suodos kui-
viin ja pesemilli jiinnds vedelld ja eetterilli (raakabuotesaanto
72 %) . Kiteyttdmidllid raakatuote klooributaanista saatiin 2,68 g
dimetyyli-N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino)karbonyylioksi//-bis/2-fluo-

rietaani-imidotiocaattia/ virittdminid kiteini, sp. 144-146
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IR (KBr) 5,74 um (C=0), 6,36 ,um (C=N); 19: NMR (DMSO ;) § 2174

ppm (t, J=46 Hz); “H NMR (DMSO) & 2,60 ppm (s, 6H), 3,41 ppm
(s, 6H), 5,41 ppm (d, J=46 Hz, 4H).

Analyysi kaavalle C10H16F2N4O483,

laskettu: C 30,76, H.4,13, N 14,35

saatu: C 30,96, H 4,20, N 14,17,

Edelld olevassa reaktiossa kKidytetty S-metyyli-2-fluori-N-

hydroksitioasetimidaatti valmistettiin seuraavasti:

9
—oécr3 , -0
CH,FC-Cl + NaSCH, + CHyOH  ——> CHsze-SCHB

+ ACF3C02CH3 + NaCl

Metaanitiolia (10 ml, 0,2 mol) tislattiin liuokseen, joka
oli valmistettu liuottamalla 1,68 g (0,073 mol) natriumia 50 ml:
aan metanolia. Reaktioseos jdshdytettiin -10%:seen, ja siihen
‘%iséttiin tipoittain 15,15 g (0,073 mol) 2-fluori-0O-trifluori-
asetyyliasetohydroksamoyylikloridia. Reaktioseos sai ldmmetd 25°:
seen, saostuneet suolat suodatettiin ja suodos tislattiin, Jjol-
loin saatiin 5,75 g (64 %) S-metyyli-2-fluori-N-hydroksitioaset-
imidaattia viskoosisena liuoksena, kp. 70-73° (0,6 mmj}, joka muut-
tui vdrittomdksi kiintedksi aineeksi, sp. 52-55°, lgF NMR (CDClB)
& -214,5 ppm (t, J=47 Hz); -
5,13 ppm (d, J=47 Hz, 2H) ja 9,20 ppm (OH).

Analyysi kaavalle C,H FNOS,

laskettu: C 36,03, H 4,91, F 15,43, N 11,38, S 26,04

saatu: C 35,97, H 5,01, F 15,37, N 11,47, S 25,89.

H NMR (CDCly) & 2,48 ppm (s, 3H),

Esimerkki 6
Di-(l=-metyylietyyli)-N,N'~tiobis (metyyli-imino)karbonyyli-

oksi bis-2,2,2-triflucorietaani-imidoticaatti

-OH 0. CH CH. O
ﬁ Lo io73 P33
4-C-SCH(CH,) , © FC—N——§—N—CF —>

- CF

0 CHY

il :
CF3—C—S*CHCH
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Esimerkkdi 7
Dipropyyli~N,N'—/tiobiS/(metyyli—imino)karbonyylioksi//—bis—

©,2,2-trifluorietaani-imidoticaatti/

e i
CFB-C SCHZCHECH3 +N

CFB—C—SCH2CH2CH3

2

Trietyyliamiinia (6,12 ml, 0,04 mol) lis&dttiin tipoittain
S-propyyli-(2)-~2, 2 2-trifluori-N- hydrok51tloaset1m1daat1n (7,4% g,
0,04 mol) ja N,N’ “thblS/N metyyllkarbamoyyllfluorldln/ (3,68 g,
0,02 mol) liuckseen tetrahydrofuraanissa. Reaktioseosta sekoitet-
tiin 2,5 tuntia, se haihdutettiin kuiviin ja jddnnds liuotettiin
CH2C12:een. Liuos pestiin vedelld, kuivattiin (MgSO4) ja haihdu-
tettiin kuiviin. Saatiin 8,5 g dipropyyli-N,N'-/tiobis/ (metyyli-
imino)karbonyylioksi//bis/2,2,2-trifluorietaani-imidoticaattia/

viskoosisena keltaisena. siirappina, n25 = 1,4880; lgF NMR (CDClB)

D
& 63,9 ppm (s) ; Ly wmr (CDC1 ) § 1,08 ppm (t, 6H), 1,68 (m, 4H),
3,17 ppm (t,2H), 3,55 ppm (s, 6H).
Edell& kdytetty S-propyyli-(2)-2,2,2-trifluori~N-hydroksitio-

asetimidaatti valmistettiin seuraavasti:

NOH
I

CF3-C-Cl  + NaSCH,CH,CH; ——3
NOH
i

CFB—C—SCH2CH2CH3

l-propaanitiolia (15,23 g, 0,2-mol)'liséttiin tipoittain
liuokseen, joka oli valmistettu liuottamalla 4,14 g (0,18 mol)



natriumia 60 ml:aan metanolia. Reaktioseos jddhdytettiin o%:seen,
ja siihen lisdttiin tipoittain 26,55 g (0,18 mol) trifluoriaseto-
hydroksamoyylikloridia. Reaktioseos sai ldmmetd 25%:seen, ja sita
sekoitettiin 18 tuntia, se suodatettiin NaCl:n poistamiseksi ja
sucdos tislatﬁiin, jolioin saatiin 28,93 g (86 %) S-propyyli-(2)-
2,2,2-trifluori-N-hydroksitioasetimidaattia vdrittOmdnd liuoksena,
kp. 61° (1,4 nm). *7F NMR (cocl,) 6 -65,7 ppm (s) ; Ly nmr (CDc13)
& 1,02 ppm (t, J=7 Hz, 3H), 1,62 ppm (m, 2H), 3,10 ppm (t, J=7
Hz, 2H) ja 9,82 ppm (OH) . '

Analyysi kaavalle C 8F3NOS,

laskettu: C 32,08, H 4,31, F 30,45, N 7,48, 5 17,13

saatu: C 32,04, H 4,42, ¥ 30,58, N 7,71, § 17,32.

Esimerkki 8 ‘

Bis(l,l-dimetyylietyyli)-N,N'~/tiobis/ (metyyli)imino)karbo-

nyylioksi//-bis/2,2,2-trifluorietaani-imidotiocaatti/ '

OC OCH
Ill
N-OH + \F-C~N

Il
CF3-C—SC(CH3)3 CF, -c SC (

Trietyyliamiinia (6,12 ml, 0,04 mol) lisdttiin tipoittain
-(1,1-dimetyylietyyli)-(2)=-2,2,2-trifluori-N-hydroksitiocasetimi-
daatin (8,05 g, 0,04 mol) ja N,N'-tiobis/N-metyylikarbamoyyli-
fluoridin/ (3,68 g, 0,02 mol) liuokseen 50 ml:ssa tetrahydrofu-
raania. Reaktioseosta sekoitettiin 2,5 tuntia, se haihdutettiin
kuiviin ja jddnnds liuotettiin CH2C12:een, liuos pestiin vedelld,
kuivattiin (MgSO4) ja haihdutettiin kuiviin. Saatiin 8,0 g bis-
(l,1-dimetyylietyyli)-N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino)karbonyylioksi//-
bis/2,2,2-trifluorietaani-imidoticaattia/ viskoosisena siirappina,
n2> = 1,473
D - 7 :
Edelld kdytetty S-(1,l-dimetyylietyyli)-(2)-2,2,2~trifluori-

N-hydroksitiocasetimidaatti valmistettiin seuraavasti:
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poH | N-OH
CPyC-Cl + NaSC(CHy)y ———3> CFy-C-SC(CHy),

2-metyyli-2-propaanitiolia (18,04 g, 0,2 mol) lisdttiin

tipoittain liuockseen, joka oli valmistettu liuottamalla 4,14 g

(0,18 mol) natriumia 60 ml:aan metanolia. Reaktioseos jidhdytet-
tiin Oozseen, ja siihen lisdttiin tipoittain 26,55 g (0,18 mol)
trifluoriasetohydroksamoyylikloridia. Reaktioseos sal lammetd
25%:seen ja sitd sekoitettiin 18 tuntia, se suodatettiin NaCl:n

poistamiseksi, ja suodos tislattiin, jolloin saatiin 29,19 g

(81 %) S—-(l,l-dimetyylietyyli)=-(2)-2,2,2~-trifluori-N-hydroksitio-
asetimidaattia vdrittdmind nesteend, kp. 55° (1,7 mm). T°F NMR

(CDCl5) §-67,6 ppm (s); *H NMR & 1,51 ppm (s,9H) ja 9,70 ppm (OH).
Analyysi kaavalle C6H10F3NOS,
laskettu: C 35,81, H 5,01, F 28,33, N 6,96, S 15,94
saatu: C 35,80, H 5,16, F 28,23, N 6,65, s 15,87.

Esimerkki 9
Difenyyli=N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino)karbonyylioksi//-bis~-

/2,2,2—trifluorietaani—imidotioaatti/, Z,%-isomeeri

N-OH
H ' O CH3

O CH,
i
‘N-0-C-N

Trietyyliamiinia (4,05 g, 0,04 mol) lisdttiin tipoittain
N,N'-tiobis/N-metyylikarbamoyylifluoridin/ (3,69 g, 0,02 mol) ja
S—fenyyli—(Z)42,2,2—trifluori—N—hydroksitioasetimidaatin (8,85 g;y

0,02 mol) OO:iseen liuokseen 50 ml:ssa tetrahydrofuraania. Reaktio—



seosta sekoitettiin 25%:g5a 2 tuntia,‘sitten se haihdutettiin
kuiviin, Jééﬁnés murskattiin, pestiin vedelld ja kiteytettiin
heptaanista, jolloin saatiin 9,19 g (78 %) difenyyli-N,N'-/tiobis-
/(metyyli—imino)kérbonYylioksi//—bis/Z,2,2—trifluorietaani—imido—
tiocaattia/ vdArittdmini kitein&, sp. 98-100°. IR (KBr) 5,56 um
(C=0), 6,38 ,um (C=N); Y9 mur (cpe1,) ® -62,4 ppm (s); ' NMR
(cpcly) & 3,55 ppm (s, 3H) ja 7,3-7,9 ppm (m. 5H).

Analyysi kaavalle C20H16F6N4O453’

laskettu: C 40,95, H 2,75, N 9,55

saatu: C 40,88, H 2,80, N 9,57.

S-fenyyli-(2)-2,2,2-trifluori-N-hydroksitioasetimidaatti

valmistettiin seuraavasti:

N-OH _
CF,-C-Cl  + <§i§>%¥sma —_—
?—OH
cF3—é—s—<i::j> + NaCu

Tiofenolia (11,02 g, 0,1 mol) lisdttiin liuokseen, joka oli
valmistettu liuottamalla 2,3 g (0,1 mol) natriumia 50 ml:aan
metanolia. Reaktioseos jddhdytettiin O°:seen, ja siihen lisdttiin
tipoittain 14,75 g (0,1 mol) trifluoriasetohydroksamoyylikloridia.
Reaktioseos sal ldmmetd ZSO:seen, ja sitd sekoitettiin 18 tuntia,
sitten se suodatettiin. Suodos haihdutettiin kuiviin ja jddnnds
kiteytettiin heksaanista, jolloin saatiin 16,3 g (74 %) S-fenyyli-
(Z)-2,2,2-trifluori-N-hydroksitioasetimidaattia vdrittdémind ki- '
teind, sp. 64-66°. IR (KBr) 3,07 ,um (OH) ja 6,23 Jum (C=N) ;
Dp nmr (cpcly) 6 -63,9 ppm (s); M NMR (cDCly) § 7,2-7,8 ppm
(m, 5H) ja 9,9 ppm (OH).

Analyysi kaavalle C8H6F3NOS,

laskettu: C 43,43( H 2,73, N 6,33

saatu: C 43,Q4, H 2,82, N 6,12.



Esimerkki 10
Di (2-propenyyli)-N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino)karbonyyli~

oksi//bis/2,2,2-trifluorietaani-imidoticaatti/, 7,Z-isomeeri

- H
N-OH P T3 |
CFB-C—SCH2CH=CH2 + F-C-N ) —_—
2 : :
0O CH

i
—CSCHZCHfCH2

-CF3

“Trietyyliamiinia (2,03 g, 0,02 mol) lisdattiin tipoittain;
S-(2-propenyyli)=(2)-2,2,2-trifluori~-N-hydroksitiocasetimidaatin
(3,7 g, 0,02 mol) ja N,N'-tiobis/N-metyylikarbamoyylifluoridin/
(1,85 g, 0,01 mol) 0%:iseen liuokseen 25 ml:ssa tetrahydrofuraa-
nia. Reaktioseosta sekoitettiin 25%:ssa 2 tuntia, sitten se haih-
dutettiin kuiviin alennetussa paineessa. Jddnnds murskattiin,
pestiin vedelld ja kiteytettiin heptaanista, jolloin saatiin
2,70 g (53 &) di-(2-propenyyli)-N,N'-/tiobis~/ (metyyli-imino)-
karbonyylioksi//bis/2,2,2-trifluorietaani-imidotiocaattia/, 2,2-
isomeeri, virittdmini kiteind, sp. 103-105°. 7F mr (cpcly) §
-64,0 ppm (s); "H NMR (CDCL,) & 3,56 ppm (s, 3f), 3,87 ppm (d,
J=6 Hz, 2H) ja 5,1-6,2 ppm {(m, 3H).

Analyysi kaavalle Cl4ﬁl6F6N4O4S3'

laskettu: C 32,68, H 3,14, N 10,89

saatu: ¢ 32,89, H 3,18, N 11,00.

Edelld kdytetty S~ (2-propenyyli)-(z)-2,2,2-trifluori-N-

hydroksiticasetimidaatti valmistettiin seuraavasti:

W—OH N-0H
‘ It
CFB—C—Cl + CH2=CHCH25Na ———fnﬁ CF3—C—SCH2Cd=CH2

Allyylimerkaptaania (13 ml 70-%:isen puhdasta, 0,11 mol)

lisdttiin tipoittain liuokseen, joka oli valmistettu liuottamalla



2,3 g (0,1 mol) natriumia 50 ml:aan metanolia. Reaktioseos jadh-~
dytettiin 0°:seen, ja siihen lisdttiin tipoittain 14,75 g (0,1 mol)
trifluoriasetohydroksamoyylikloridia. Reaktioseosta sekoitettiin
25%:ssa 18 tuntia, sii£a suodatettiin pois NaCl. Sucdos tislat-—
tiin, jolloin saatiin 7,5 g viritdntd 6liyd, kp. 62-68° (1,6 mm).
Seisotettaessa 6ljystd erottui geelimdisid hiukkasia, jotka ero-
tettiin linkoamalla, jolloin pddlld olevana nesteend saatiin 6,8 g
S- (2-propenyyli)-(2)=-2,2,2-trifluori-N~hydroksitiocasetimidaattia.
9F NMR (CDC1,) & 66,5 ppm (s); TH NMR (cocly) & 2,91 ppm (d, J=5
Hz, 3H), 3,13 ppm (s, 6H) ja 6,57 ppm (NH).

Analyysi kaavalle C5H10F3N302,

laskettu: C 32,43, H 3,27, N 7,57

saatu: ¢ 32,32, H 3,37, N 7,77

Esimerkki 11 P

N-/N-/N-(l- (metyylitio)etylideeniamino-oksikarbonyyli) ~-N-

metyyliaminotio/~N-metyyliaminokarbonyylioksi/-2,2,2-tri=

fluorietaani-imidotiohappo, metyyliesteri

i 7 Et N - IR ‘
CH ,ENOCH—S—NCF +-CF3?=N\\ — WOCN—Fsuﬂ—f~cﬂo—ﬂ

37
OH
- ~
. CFy 7TSCHy CHy8  CHg

Metyyli=-(2)-2,2,2-trifluori-N-hydroksietaani-imidotiocaatin
(1,47 g, 10 mmol) ja N~/N-/N-metyyli-N-{(fluorikarbonyyli)-amino-
tio/=N-metyyliaminokarbonyylioksietaani-imidotiohapon metyylies-
terin (2,63 g, 9,8 mmol) liuokseen 25 ml:ssa tetrahydrofuraania
lisdttiin tipoittain 1,11 g (1,53 mi, 11 mmol) trietyyliamiinia,
ja seosta sekoitettiin huoneen ldmpdtilassa 18 tuntia. Liuotin
haihdutettiin alennetussa paineessa, jddnndksend saatu valkea
jauhe liuotettiin 20 ml:aan metyleenikloridia, ja liuos pestiin
20 ml:1lla vettd. Orgaaninen faasi erotettiin, kuivattiin magne-
siumsulfaatilla ja haihdutettiin kuiviin alennetussa paineessa,
jolloin saatiin 3,02 g (75 %) valkeata jauhemaista raakatuotetta.

Kiteyttdmdlld 27 ml:sta klooributaania saatiin 2,43 g (61 %)
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metyyli-N-/N-/N~ (1- (metyylitio)etylideeniamino-oksikarbonyyli) -
.N-metyyliamino/—N—metyyliaminokarbonyylioksi/wz,2,Zﬁtrifluori—
etaani~imidotiocaattia vdrittémind kitein#, sp. 111-112°. 4 NMR
(cpcly) §3,53 ppm (s, N-cHy), & 3,53 ppm (s, N-cHy), 63,50 (s,
N-CH;), & 2,62 (g, J=1,5 Hz, SCH; C-CFj:issa), & 2,42 (s, S-CHy:
ssa) 62,32 (s, c-cy). '°F NMR (CDC1,) § -63,74 ppm (q, Ip =15 H2)

Analyysi kaavalle ClOH15N4O4SBF3'

laskettu: C 29,40, H 3,70, N 13,72

saatu: C 29,26, H 3,69, N 13,54.

Esimerkki 12

N—-/N-/N-(l-(metyylitio)etylideeniamino-oksikarbonyyli)-N—

metyyliaminotio/-N-metyyliaminokarbonyylioksi/-2,2,2-trifluori-

etaani-imidotiohappo, etyyliesteri

0
i i
CH3?=NOC$wwS——*CF + CF3$=NOH + Et3N —_—

SCH3 CH3 CH3 SCHZCH3
i i
CH3$=NOC$—_S—-¥CON=§CF3
SCH3 CH3 CH3 SCH2CH3

N-/N-/N-metyyli-N- (fluorikarbonyyli) aminotio/~N-metyyliami-
nokarbonyylioksi/etaani~imidotiohapon metyyliesterin (0,94 g, 3,5
mmol) ja etyyli-(2)-2,2,2-trifluori-N-hydroksietaani-imidotioaa-
tin‘(0,54 g, 3,33 mmol) liuckseen 10 ml:ssa tetrahydrofuraania
lisdttiin tipoittain 0,5 ml (3,6 mmol) trietyyliamiinia. Liuosta
sekoitettiin tunnin ajan, sitten se haihdutettiin kuiviin alenne-
tussa péineessa, jddnndksend saatu O1jy liuotettiin CH2Cl2:een,
liuos pestiin vedelld, kuivattiin ja haihdutettiin. Saatu
viskoosinen aine kiteytyi seisotettaessa ldhes valkeana kiteisend
aineena. Se kiteytettiin uudelleen 20 ml:sta heptaania, jolloin
saatiin 0,52 g (40 %) valkeata kiteisti etyyli“N—/N~/N—(l;metyyli—
tio)etylideeniamino-oksikarbonyyli)-N-metyyliaminokarbonyyli) -N-
metyyliaminotio/-N-metyyliaminokarbonyylioksiy-2,2,2-trifluori-
etaani-imidotiocaattia, sp. 97-98°. lH NMR (CDCl3) § 1,37 ppm (t,
3H), § 2,32 (s, 3H, CCH;), § 2,43 (s,3H, SCHy), &2,43 (s,3H,SCH,),
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<53,22 (q, 2H), S 3,5 (s) ja 8:3,53 (s) yhdessd 6H, SNCH3:t.
19 Nur (cpcl,) & -64,06 ppm.

Analyysi kaaval;e Cy1H7F3N,0,84,

laskettu: C 31,27, H 4,06, N 13,26

saatu: ¢ 31,56, H 4,13, N 13,33.

N—/N—/N—/2—(dimetyyliamino)—lwmetyylitiOH2—oksoetylideni-
aminb—oksikarbonyyli/—N—metyyliaminotidio/—N-metyyliaminokarbo—

nyylioksi/=2,2,2-trifluorietaani-imidotiohappo, metyyliesteri

H
0 9%y T Et,N
(CH3)2NC?=NOCN—~SSN—wCF + CF3$—N\OH—“fg§gCH ch o
SCH SCH K37 3
3
3 NOCNSSN—CON

H

C\ /C\
;  CN(CH,)
cfg/ 5CHy CHyS CH(CHS),
0

- Metyyli-N-/N-/N-metyyli-N-(fluorikarbonyyli)aminoditio/~N-~
‘metyyliaminokarbonyyliocksi/=2~(dimetyyliamino)-2-oksocetaani-imi-
1 otioaatin (3,76 g, 10,5 mmol) ja S-metyyli-(Z)-2,2,2-trifluori-
N-hydroksietaani~imidotioaatin (1,47 g, 10 mmol) hienoon suspen-
sioon 50 ml:ssa tetrahydrofuraania lisdttiin tipoittain 1,11 g
(11 mmol, 1,53 ml) trietyyliamiinia, ja seosta sekoitettiin 18
tuntia, jolloin suurin osa kiinteistd aineista oli liuennut. Liuos
haihdutettiin kuiviin. Vaaleankeltaiseen haihdutusjdidnndkseen li-
sattiin klooributaania, ja liukenematta jddneet sivutuotteen kiteet
suodatettiin pois. Suodos haihdutettiin kuiviin, jolloln saatiin
3,42 g metyyli-N-/N-/N-/2- (dimetyyliamino)-l-metyylitio-2-oksoety—-
lideeniamino-oksikarbonyyli/-N-metyyliaminoditio/-N-metyyliamino-
karbonyylioksi/~2,2,2-trifluorietaani-imidoticaattia vaaleankel-
taisena ldpikuultavana kumina. lH NMR (CDCiB) 6 2,34 ppm (s,3H),
2,70 ppm (q, J=1,5 Hz, 3H), 3,05 ppm (s, 3H), 3,12 ppm (s, 3H),
3,40 ppm (s, 3H) ja 3,40 ppm (s, 3H).
Analyysi kaavalle C12H18F3N50554, laskettu m/e: 278,9743
mitattu m/e; 278,9531.
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Esimerkki 14
N~/N-/N- (2~dimetyyliamino-1l-(metyylitio)-2-cksietylideeni-

amino-oksikarbonyyli/=~N-metyyliaminotio/-N-metyyliamino-

metyyliesteri
)
- N
CF3CI=NOC1\']-S—I}JCF + (CHB)ZN\ THI.?
=N
_SCHB CH3 CH3 \
SCH3 QH -
QCH, CH, O
g\ 3731
NO N—SHN-wrCOW
C C
/N AN -
CF. SCH CHBS// CN(CH3)2 ’

3 3 I
: 0
Metyyli-N-/N-/N-metyyli-N- (fluorikarbonyyli)aminotio/-N-
metyyliaminokarbon&ylioksi/—2,2,2—trifluorietaani—imiditioaatin
(0,15 g, 0,5 mmol) ja metyyli-2-(N-dimetyyliaminokarbonyylioksi)-
N-hydroksimetaani-imidotiohapon (0,08 g) liuokseen 2 ml:ssa tet-
rahydrofuraania lisattiin tipoittain 0,076 ml trietyyliamiinia,
ja seoksen annettiin seistd yon yli. Tetrahydrofuraani haihdu-
tettiin, ja J44nnds liucotettiin metyleenikloridiin, liuos pestiin
‘ vedelld, kuivattiin ja haihdutettiin kuiviin, jolloin saatiin va-
rittémdnd lasina 0,23 g metyyli-N-/N-/N-(2-dimetyyliamino)-1-(me-
tyylitio)-2-oksoetylideeniamino-oksikarbonyyli/~N-metyyliaminotio/~-
2,2,2-trifluorietaani-imidotiocaattia. 19F NMR (CDClB) 6 -63,74 ppm
(q) . ‘
| Esimerkki 15
Propyyli-2-(dimetyyliamino)-N-/N-metyyli-N-/N-metyyli-N-
//2,2,2-¢xifluori-1-(propyylitio)etylideni/amino-oksikarbo-

nyyli/aminotio/aminokarbonyylioksi/-2-oksoetaani-imidotio-

aatti



0) O CH CH,O

ol T I _
(CH ) ,NC-C=N=-0-C-N—8-—N—CF + hi-OH
CH2CH2CH3 . CFB—C—S—CHZCHZCH3 —
0 O CH CH.,O
I 3 73 |
(CH3)ZNC—?zN—O—C—N~—S——N——C-O*N—$—SCH2CH2CH3
SCH2CH2CH3 CF}

Propyyli-2- (dimetyyliamino)-N-/N-/N-metyyli-N- (fluorikarbonyyli) -
aminotio/-N-metyyliaminokarbonyylioksi/-2~-oksocetaani-imidotio-
aatin (2,90 g, 0,008 mol) ja S-propyyli-(Z)~-N-hydroksitioasetimi-
daatin (1,49 g, 0,008 mol) liuokseen 10 ml:ssa tetrahydrbfuraania
lisdttiin 1,53 ml (0,008 mol) trietyyliamiinia, ja reaktioseos-
ta sekoitettiin 24 tuntia, sitten se haihdutettiin kuiviin. Jéénﬂ
nds liuotettiin CH2Cl2:een, liuos pestiin vedelld, kuivattiin |
(MgSO4) ja haihdutettiin, jolloin saatiin hunajanvdristd ©ljyd.
Preparatiivisella korkeapainenestekromatografialla saatiin 1,4 g
tuotetta virittdmind 6ljynd. © F NMR (CDC1,) & 63,94 ppm (s).
Esimerkki 16
Dimetyyli-N,N'~/2,3-butaanidiylideenibis/nitrilo-oksi-

karbonyyli= (N-metyyli-imino) tio- (N-metyyli-imino)karbonyy—

'lioksi//bis/Z,2,2—trifluorietaani-imidotioaatti/

A S chel
FCN~-S=NCON=C + C=NOH + Et,N —=>
i | L 3
CH, CH, SCH,
CF 0 O CH
I i i3
=NOCT_S_TCON:C
sCH CHy CHy

Y1ld olevan diflucoridin (2,22 g, 5 mmol) kloroformisuspen-
sion (50 ml kloroformia) ja S-metyyli-(7)-2,2,2-trifluori-N-hydr-

oksietaani-imidotiocaatin (1,47 g, 10 mmol) seokseen lisdttiin ti--
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poittain 1,53 ml (1,11 g, 0,011 mmol) trietyyliamiinia, ja seos-
ta sekoitettiin 20 minuuttia. Liuotin haihdutettiin, beigenvdri-
nen jauhemainen j&d&dnnds liuotettiin CH2C12:een, liuos pestiin
vedellad, uutettiin, kuivattiin ja haihdutettiin kuiviin. Saatu
vaaleanbeigenvidrinen jauhe kiteytettiin 30 ml:sta klooributaania,
jolloin saatiin otsikon yhdistetti valkeana jauheena, sp. 167-169°,
189 g (1. erd) ja 0,29 g (toinen erd), sp. 160-162°. 'H NMR (CDCI,)
$ 2,38 (s, 6H, C-CHy:t), & 2,63 (q, 6H, S-CHy:t), § 2,61 (s)
ja § 2,65 (s) (yhdessd 12H, N-CHg:t). '°F NMR (CDCl,) & -63,72,
CF, liittyneena SCH,:een.

Analyysi kaavalle C18H24F6N80884'

laskettu: C 29,91, H 3,35, N 15,50

saatu: ¢ 31,30, H 3,58, N 15,32

Uusien keksinndén mukaisten yhdisteiden valmistuksessa vdli-

tuotteina esimerkeissd 11-16 kdytettyjd yhdisteitd:

0 0

i
NH,OH'HCl + 2 CF,COCCFy; ——>
RN
CF,CNHOCCE, + HC1 + 2 CF,COpH

Trifluorietikkahappoanhydridia (928 g, 4,4 mol) lisdttiin
tipoittain jauhemaiseen hydroksyyliamiinihydrokloridiin (140 g,
2 mol) sellaisella nopeudella, ettei HCl-kehitys tapahtunut liian
kiivaasti. Reaktioastia oli varustettu -78%:seen jadhdytetylla
(hiilihappolumiasetoni) pystyjddhdyttdjdlla, jotta kehittynyt
HCl ei veisi mukanaan trifluorietikkahappoanhydridid. Reaktio-
seosta sekoitettiin yon yli, sitten se haihdutettiin kuiviin alen-
netussa paineessa. Valkea haihdutusjddnnts murskattiin ja kuivat-
tiin tyhjbeksikkaattorissa P,0c:n ylld, jolloin saatiin 373,73 g
(83 %) epdpuhdasta N,O-bis(trifluoriasetyyli)hydroksyyliamiinia.
Kiteytettdessd ndyt metyleenikloridista saatiin viarittdmid ki-
teitd, sp. 40-50°. IR (nujol) 5,41 ja 5,86 um; g NMR (eetteri)
§ =73,7 ppm (s) ja =74,5 ppm (s).
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Analyysi kaavalle C4HF6NO3,
lagkettu: C 21,35, H 0,44, F 50,56, N 6,22

saatu: c 21,38, H 0,87, F 50,81, N 6,76.
0 %,
CFﬂzéOCZHS + NHzOH —_— CFHZCNHOH

Natriummetoksidin (1L mol) liuos 600 ml:ssa metanolia 1i-
sattiin tipoittain ja sekoittaen hydroksyyliamiinihydrokloridin
(69,5 g, 1 mol) suspensioon 200 ml:ssa metanolia, joka aiheutti
punaisen vdrin hdvid@misen. Saostunut NaCl suodatettiin eroon, ja

‘suodokseen lisdttiin tipoittain 106,1 g (1 mol) etyylifluori-
asetaattia. Reaktioseosta sekoitettiin 5 vrk 250:ssa, sitten sn
haihdutettiin kuiviin alennetussa paineessa, jolloin saatiin 90,29 g
(97 %) raakétuotetta. Kiteyttdm&dlla raakatuote isopropanolista
saatiin 52,4 g (56 %) 2-fluorihydroksaamihappoa,vdrittémingd hyg-

Ly wuMr (DMSO-d,) S 4,83 ppm

(a, J=47 Hz, 2H) ja 9,87 ppm (leved, 2H) ~°F NMR (DMSO-d,) §

-229,4 ppm (t, J=47 Hz, 90 &) ja ~236,5 ppm (t, J=47 Hz, 10 %).

roskooppisina kiteind, sp. 92-94°,

Analyysi kaavalle C H4FN02

laskettu: ¢ 25,81, H 4,33, F 20,42, N 15,05

saatu: C 26,15, H 4,55, F 20,57, N 15,32.
N-(fluoriasetyyli)~O-(trifluoriasetyyli)hydroksyyliamiini

O @]
@ B0

I ,
CHzF-C*NHOH + (CF3CO)2O _— CHzF—C—N—O—CCF3

Trifluorietikkahappoanhydridia (71 ml, 0,5 mol) lisdttiin
tipoittain jauhettuun 2-fluoriasetohydroksaamihappoon (37,22 g,
0,4 mol). Reaktioseos muuttul nestemiiseksi ja kuumeni itsestddn
60°:seen. Reaktioseoksen jaddhdyttyd se haihdutettiin kuiviin alen-
netussa paineessa, jolloin saatiin 70,3 g (93 %) N-(fluoriasetyyli)~-
O-(trifluoriasetyyli)hydroksyyliamiinia vidritt®mingd kiteind, sp.
56-59°,



lH NMR (CDC13) 6.5,50 ppm. (d, J=47 Hz, 2H) ja 9,8 ppm (NH),

9% nMr (cDC1,)6-233,8 ppm (t, J=47 Hz, 1F) 3ja 73,8 ppm (s, 3F).
.Analyysi kaavallg C4H3F3N03,
laskettu: C 25,41, H 1,60, F 40,20, N 7,41
saatu: ¢ 25,01, H 2,00, F 40,59, N 7,18.
2-fluori—O—(trifluoriasetyyli)asetohydfoksamoyylikloridi

0 o
I i PClc

cuzF—c-NHo-ccf3 ——> CH,H -

Epdpuhtaan N-(fluoriasetyyli)~0-(trifluoriasetyyli)hydrok-
siamiinin 66,2 g (0,35 mol) ja fosforipentakloridin (94 g, 0,45
mol).seosta kuumennettiin tavallisessa tislauskolvissa. Alle ‘
130°:ssa saatu tisle tislattiin uudelleen kiertonauhatislaus-
laitteessa, jolloin saatiin 60,42 g fosforioksikloridia, kp.
100-108° ja 35,33 g (49 %) 2-~-fluori-O-(trifluoriasetyyli)aseto-
hydroksamoyylikloridia virittdmind nesteend, kp. 126-127°.

L9p nur (CC14F) § -74,2 ppm (s,3F) ja -223,2 ppm (t, J=46 Hz, 1F);
lH NMR (CCl3F) & 5,15 ppm (d, J=46 Hz; IR (neste) 5,47 /um (C=0)
ja 6,16 /um (C=N).

Analyysi kaavalle C4H2C1F4N02

laskettu: C 23,15, H 0,97, F 36,62, N 6,75

saatu: c 22,95, H 1,11, F 37,01, N 6,69.
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" Taulukko I
XYFC, o o
C=NOCN=S (0) =-NCOR
RS L
CH3 CH3
noom B_Z B_l
N /CF3
1 0 CH3 N C\SCH3
- /CF2H
1 0 CH3 N C‘SCH
3
~CTFH
N= 2
1 0 CH, M=o’
' - -CHg
1 0 CH3 N_C‘SCHB
~ ~CHA
1 0 CH3 N_C\SCH3
_ /CH3
1 0 CH3 N—C\SCH3
N /CON(CH3)2
1 0 CH, N Ssew,
4_ - CON(CHY)
10 cH, N c\SCHB
_ . CON(CH3) 2
10 ey -N=Clgoy
ci:
1 0 CH3 -—N=CH?-~SCH3
CH3
i
1 0 CH3 —N=CH?—SCH3
CH3
L
1 0 CH3 —N=CH(':—SCH3
CH,
CH3
1 0 CH
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" Taulukko I (jatkoa)

R R
CH3
CH, H,
cr, @fk
/CH20CH
CHy Cisch,  °
3
_CH,CH_
CH, M=l o273
3
CF,
CH,CH) = -N=Cgep ey
2773
_ . CH
CH,CH,- -N=C[ ¢4
3
' _ A~ CH(CH3)
CH, N=Cleey
3
) _ /CF3
(9H3)2CH' N_C“SCH(CH )
372
.CF
CH,CH,CH - =-N=C _ 3
370202 SCHZCH2CH3
. _ /CF3
CH, “N=Clgen
3
= /CH3
CH, N.C\SCH
3
_~~CON(CHS)
CH, N c\SCH3 3’2
. CH3
CH, —N=CH?—SCH3
| 3
//T><CH
CH, o/ "CH
= /CF3
CH “N=Ciscn
3
- /CH3
CH, “N=Ciscy

03
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Taulnkko 1 (jatkoa)

¥ n»n m RT R:
F o1 1 CH, —N=CCESEECH3>2
(H3
F 1 1 CHy ~N=CH~C-5CH
CH,
' CH,
F 1 1 CH, [;:[f;><cn3
F 1 0 CH, —N=CQSE§H
_ 3
F, 1 0 . CHy ~N=C<§£g§
Taulukko IT
XYFC_  n 0 CExy
R2S/C=Noc§-SCHzgns—ycomec\SRz
CHy CH, CH,
X R’
F F CH -
H F CH,~
3 H CH -
F F CH3CH2—-
H F CH,CH, -
H H CH,CH,~
F F (CH3)2CH—
H F (CH,),CH-
B H (CH,) ,CH-
F F CH,CH,CH -
H F CH,CH,CH, -
H H CH,CH,CH, -
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" Taulukko TITI -

XYFC_ o | 9
st/c=uoc§—SCHQCH2s§c0R
CH, CH,
y & R
_CF
F CH, -N=cl o
3
_ /CF2H
F cH, M=o
3
_ CFHz
B Chy NHC(SCH
3
’ _ L CFyH
F CH, M=o cq
) 3
o CFHy
F CH, v=c oy
3
=c”CHE3
F CH, -N=C{(p
3
_ ~CH3
F CH , -N=CC oq
3
" -CH
_N=r" 3
Y CH, ¥=Cl o
_ 3
~CON(CH,)
“N= 2
F CH, N=CC iy 3
3
~CON(CH,)
-N= 272
F CH, N=Co oy
3
CON(CH.)
cu -N=CcZ
H CH N c\SCH3 372
CHy
F CH, —N=CH?—SCH3
CH,
CHy
F CHy —N=CH§—SCH3
CH
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" Taulukko III (jatkoa)

rR? - r!
CHy
cH, | -N-CHC-SCH,
cH,
CH
CH, 3
CH,
H
CH . S
; OLX
- CH
3
CH
CH N 3
> < cH
- 3
JCF,
CH,CHy = ~N=C
5CH,CH,
JCF
(CHy) ,CH  -N=C
SCH(CH,),
CF,
CH,CH,CH,~ -N=C
SCH2CH2CH3
/;HB
CH,CH, - -n=c{
SCH
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Formulointi
Kaavojen Ia ja Ib mukaisista yhdisteistd voidaan valmistaa

kdayttokelpoisia koostumuksia tavallisella tavalla. Ne voivat olla
pélytteitd, rakeita, péllettejé, livoksia, suspensioita, emulsioi-
ta, kostutettavia jauheita,. emulgoituvia konsentraatteja ym.
Monia niistd voidaan kdyttd3 suoraan kasveille. Suihkutettavia
koostumuksia voidaan laimentaa sopivilla laimentimilla ja kdyttdd
suihkutusmddrinid joistakin litroista useampaan sataan litraan heh-
taaria kohti. Suuren konsentraation omaavia koostumuksia kdyte-
tddn pddasiassa valituotteina laimeampien valmistuksessa. Laajas-—
ti ottaen koostumukset sisidltdvdt noin 1-99 paino-% aktiiviainetta
(tai —aineita) ja ainakin yhta
a) pinta-aktiivista ainetta noin 0,1-20 paino-% ja
b) nestemdistd laimenninta noin 1-99 paino-%. ’

Lihemmin md8riteltynd ne sisdltdvidt nditd aineosia suunnilleen

seuraavissa suhteissa:

Aktiivi—- Laimennin Pinta-akt.
aine aine
Kostutettavat jauheet 20-90 0,74 1-10
Oljysuspensiot, emul-
siot, liuokset (kdsit-
tdd myds emulgoitavat
konsentraatit) 5,50 40-95 0-15
Vesisuspensiot 10-50 40-84 1-20
PGlytteet 1«25 70-99 0-5
Rakeet : . 1-95 5-99 0-15
Suuren konsentraation .
omaavat koostumukset 90-99 ' 0-10 0-2

Aktiivista ainetta voli tietenkin olla koostumuksessa alle
tai yli esitetyn madrdn riippuen kulloinkin aiotusta kdytdstd ja
yhdisteen fysikaalisista ominaisuuksista. Joissakin tapauksissa
on edullista, ettd pinta-aktiivisen aineen ja aktiivisen aineen
suhde on korkeampi, ja tdllaisia koostumuksia saadaan lisddmdlld
pinta-aktiivista ainetta koostumukseen enemmidn tai sekoittamalla

sitd tankkisekoituksessa mukaan.
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Tyypillisid kiinteitd laimennusaineita on esitetty teok-
sessa Watkins, et al., "Handbook of Insecticide Dust Diluents
and Carriers", 2. painos, Dorland Books, Caldwell, N.J. Kostutet-
taviin jauheisiin kéytét&én edullisesti hyvdn absorptiockyvyn omaa-
via jauheita Jja pdlytteisiin painavia jauvheita. Tyypillisid nes-
temdisid laimentimia ja liuvottimia on esitetty tecoksessa Marsden,
"Solvents Guide", 2. painog, Interscience, New York, 1950. Suspen-
siockonsentraattien ollessa kyseessd liukoisuus on edullisesti alle
0,1 %; suspensiokonsentraattien faasit eivdt mielellddn saisi erot-
tua 0°C:ssa, Pinta-aktiivisia aineita ja niiden sopivia kdyttd-
aloja on esitetty teoksissa McCutcheon's "Detergents and Emulsi=-
fiers Annual", MC Publishing Co., Ridgewood, New Jersey, sekd
Sisely ja Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chemical
Publ, Co., Inc., New York, 1964. Kaikissa koostumuksissa saattha
olla vdhdisid mddrid lisdaineita, joiden tehtdvdnd on vdhentdad
vaahtoamista, kokkaroitumista, korroosiota, mikrobikasvustoa jne.
Kiytettyjen aineosien tulisi edullisesti olla sellaisia, jotka
US. Environmental Protection Agency on hyvdksynyt aiottuun kdyt-
t&6n,

Tdllaisten koostumusten valmistusmenetelmidt ovat tunnettuja.
Liuoksia voidaan yksinkertaisesti valmistaa sekoittamalla aineosat.
Hienonnettuja kiinteitd aineita sisdltividt koostumukset voidaan
valmistaa sekoittamalla aineosat ja tavallisesti jauhamalla esi-
merkiksi vasaramyllyssd tai neste—energiamyllyssé. Suspensiota
voidaan valmistaa jauhamalla mdrkdnd. Rakeita ja pellettejd voi-
daan valmistaa suihkuttamalla aktiivista ainetta etukdteen val-
mistetulle raemaiselle kantaja-aineelle tai tunnetulla tavalla
agglomeroimalla.

Esimerkki A

Kostutettava jauhe
N,N-/tiobis/ (metyyli-imino)karbonyylioksi//bis/2,2,2-

trifluorietaani-imidotichappo/dimetyyliesteri 30 %
Dicktyylinatriumsulfosukkinaatti 1,5 %
Natriumligniinisulfonaatti 3 %
Metyyliselluloosa (alhainen viskositeetti) 1,5 %

Attapulgiitti 64 %
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Aineosat sekoitetaan perusteellisesti toistensa kanssa,
viedddn sitten ilmamyllyn ldvitse, jossa saadaan keskimddrdinen
hiukkaskoko alle 15 /um. Jauhe sekoitetaan uudelleen ja seulo-
taan sitten US-standardiseulalla no 50 (0,3 mm silmidkokc) ennen
pakkaamista.

Kaikki keksinndn mukaiset yhdisteet voidaan formuloida
samalla tavalla.

"Esimerkki B

Kostutettava jauhe

N-/N-/N-(l-metyylitio)etylideeniamino-

oksikarbonyyli)-N-metyyliaminotio/—-N-
metyyliaminckarbonyylioksi/-2,2,2-

trifluorietaani-imiditiochappo,

metyyliesteri 50 %
Natriumalkyylinaftaleenisulfonaatti 2 %
Metyyliselluloosa (alhainen Viskositeetti) 2 %
Diatomiitti 46 %

Ainekset sekoitetaan, esijauhetaan vasaramyllyssd ja
sitten hienojauvhetaan ilmamyllyssd niin, ettd aktiivisen aineen
hiukkaset ovat kdytdnn&llisesti katsoen kaikki ldpimitaltaan al-
le 10 /um. Ennen pakkaamista tuote sekoitetaan uudelleen.

Esimerkki C

Polyte
Esimerkin B kostutettava jauhe 10 %
Pyrofylliitti (jauhe) 90 %

Kostutettava jauhe ja pyrofylliitti-laimennusaine sekoi-
tetaan toistensa kanssa perusteellisesti ja pakataan. Tuotetta
voidaan kdyttdd pdlytteend. ‘

Esimerkki D

Liuos
N—-/N-/N- (l-metyylitio)etylideeniamino-
oksikarbonyyli)-N-metyyliaminotio/~-N-
metyyliaminokarbonyylioksi/-2,2,2-
trifluorietaani-imidotiohappo, metyyliesteri ' 30 %
Dimetyyliformamidi 70 %

- Ainekset yhdistetddn ja sekoitetaan, kunnes Saadaan

liuos, joka sopii alhaistilavuuskdytt&on.
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Esimerkki E

Emulgoituva konsentraatti
N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino)karbonyylioksi//bis/2,2,2-

trifluorietaani-imidotiohappo/, dimetyyli-

esteri 20 %

Oljyliukoisten sulfonaattien ja polyoksietylee-

niesterien seos 4.3
76 %

Ksyleeni
Aineosat sekoitetaan yhteen samalla heikosti l&mmittden

liukenemisen nopeuttamiseksi. Pakattaessa kdytetddn hieno-
silmdistd suodatusverkkoa, jolla estetddn liukenemattoman aineen
Joutuminen pakattuun tuotteeseen. '

Esimerkki F

Rakeet
Esimerkin A kostutettava jauhe 15 %
Kipsi 69 %
Kaliumsulfaatti 16 %

Ainekset sekoitetaan kiertosekoittimessa ja mukaan suih-
kutetaan vettd rakeistuksen aikaansaamiseksi. Kun suurin osa ma-
teriaalista on saavuttanut halutun raekoon 1,0-0,42 mm (US-stan-
dardiseulat 18-40), rakeet poistetaan, kuivataan ja seulotaan.
Ylisuuri materiaali murskataan, jolloin saadaan lisi#i halutun
raeoon omaavaa tuotetta. Rakeet sisdltdvidt 4,5 $ aktiivista ai-
netta.
| Esimerkki G

Vesisuspensio

N-/N-/N- (l-metyylitio)etylideeniamino-
oksikarbonyyli)-N-metyyliaminotio/-N-
metyyliaminokarbonyylicksi/-2,2,2-

trifluorietaani-iminotiohappo,

metyyliesteri _ 25 3
Hydratoitu attapulgiitti ' 3 %
Raaka kalsiumligniinisulfonaatti 10 %
Natriumvetyfosfaatti 0,5 %
Vesi. 61,5 %

Ainekset jauhetaan yhdessd kuulamyllyssd tai rullamyllys-

sd, kunnes kiinteilld hiukkasilla on hiukkaskoko alle lO_/um.
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RHytts

Kaavojen Ia ja Ib mukaisilla yhdisteilld on insektisi-
diété aktiivisuutta, ja niitd voldaan kdyttdd maanviljelyssd,
yleisessd terveydenhoidossa ja kotisydpdldisid vastaan. Edulli-
simpia parhaan aktiivisuutensa vuoksi ovat kaavan I mukaiset yh-
disteet.

Esimerkeissd on osoitettu ndiden yhdisteiden insektisirc

dien teho.

Keksinndn mukaisilla yhdisteilld on laajagpektrinen insek-
tisidivaikutus, ja niiden avulla voidaan taloudellisesti torjua
merkittdvid tuholaislajeja lahkoissa Lepidoptera, Homoptera,
Diptera ja Coleoptera. Yhdisteilld voidaan ldhemmin mddriteltynd
torjua seuraavia hydnteisid (yhdisteiden teho ei kuitenkaan rajoi-
tu ndihin): eteldn armeijatoukka (Spodoptera eridania), juurikés
armeijatoukka'(Spodoptera exigea), pavun lehtitdi (Aphis fabae),
huconekdrpdnen (Musca domestica), puuvillakdrsdkds (Anthonomus gran-
dis), tupakan silmutoukka (Heliothis virescens), maissin juuri-
toukka (Diabrotica-lajit) ja maissin lankatoukka (Melanotus Cri-
bulosus) . '

Torjunta voidaan suorittaa levittdmdlld yhtd tai useampaa
kaavojen Ia ja Ib mukaisista yhdisteistd alueella, jossa torjunta
halutaan suorittaa, itse tuhohydnteisille ja/tai tartuntapaikalle.
Tavalliset maanviljelyssd sadon suojelemiseksi kdytetyt menetelmidt
ovat yhdisteiden levittd&minen lehdille, maaperddn tai niille kas-
viosille, jotka halutaan suojata. Kdyttotapa ei kuitenkaan rajoitu
ndihin esitettyihin. Kdyttdmddrd, jolla saadaan tarvittava teho-
kas kontrolli, on riippuvainen sekd biclogisista tekijéistd, kuten
tuholaislajeista, niiden kehitysvaiheesta, koosta ja paikasta,
ettd ei-biologisista tekijtistd, kuten sddolosuhteista (lampdtila,
sade, kosteus jne), vuodenajasta, kdyttdtavasta, kasvista (kasvin
kasvutapa ja ominaisuudet) ja maanviljelyyn liittyvistd tekij ds-
td (kasvutiheys, maaperin laatu jne). Maanviljelytarkoituksiin
tuhoeldintorjuntaan tuhoeldintorjuntaan tarvitaan yleensd kdytto-
madrid 0,07-8 kg/ha, jolloin kdyttOmddrdt riippuvat edelld lue-
telluista biologisista ja ei-biologisista tekijdistid. Normaali-

olosuhteissa kdyttémddrilld 0,14-2 kg/ha saadaan tehokas torjunta.
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Suurialaisessa kdyt&ssd normaali_kéyttémééré on 0,28-1,5 kg/ha.
Kaavojen Ia ja Ib mukaisia yhdisteitd voidaan kdyttdd seok-
sina insektisidien, fungisidien, nematisidien, bakterisidien, aka-
risidien ja/tai muiden biologisesti aktiivisten yhdisteiden kans-
sa, Jjotta saavutettaisiin tehokas torjuntatulos mahdollisimman
vdhdiselld ainemddrdlld lyhyessd ajassa ja pienelld vaivalla.
Keksinndn mukaisen yhdisteen ja edelld lueteltuijen biologisesti
aktiivisten kemikaalien seossuhteet voivat vaihdella kunkin aineen
kohdalla 0,20-5,0 paino-osaan. Seuraavassa on lueteltu joitakin
esimerkkejé edelld oleviin luokkiin kuuluvista kemikaaleista, joi-
ta nykyisin kdytetddn. Seoskoostumuksen ei kuitenkaan voida kat-
soa rajoittuvan vain ndihin mainittuihin yhdistelmiin.
Insektisidejd:
3~hydroksi-N-metyylikrotonamidi (dimetyylifosfaatti)esteri

(Azodrin ) metyylikarbamiinihapon esteri 2,3—dihydro—2,2—dimetyy~
li~7~bentsofuranolin kanssa (Furudan )

0-/2,4,5-trikloori-o - (k1 orimetyyli)bentsyyli/fosforihapon 0',0'~
dimetyyliesteri (Gardone ) '
2-merkaptomeripihkahapon dietyyli-S-esteri tionofosforihapon di-
metyyliesterin kanssa (Malathion )

Fosforotiohappo, 0,0-dimetyyli, O-p=-nitrofenyyliesteri (metyyli-
parationi)

Metyylikarbamiinihapon esteri OL-naftolin kanssa (Sevin ®)
Metyyli-O- (metyylikarbamoyyli) tioliasetohydroksamaatti (metomyl)
N'-(4-kloori-o~tolyyli)=~N,N-dimetyyliformamidiini (Galecron® )
0,0—dietyyli—O—(2—isopropyyli~4-metyyli*6—pyrimidyylifosforotio—

- aatti (Diazinon )

Oktakloorikamfeeni (toksafeeni)
O-etyyli~O-p-nitrofenyylifenyylifosfornoticaatti (EPN)

Syaani (3-fenoksifenyyli)-metyyli-4-kloori-o~(l-metyylietyyli) -
bentseeniasetaatti (Pydrin )
(3—fenoksifenyyli)metyyli(+)—cis,trans—3—(2,2—dikloorietenyyli)—
2,2-dimetyylisykloprOpaanikarboksylaatti (Ambush(g )
O—etyyli—S~(p-kloorifenyyli)etyylifosfonoditioaatti (Curacron (® )
Fosforotiolitionihappo, O-etyyli-0-/4- (metyylitio)~-fenyyli/~-$~n-
propyyliesteri (Bolstar ) |
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Fungisideja:
Metyyli-2-bentsimidatsolikarbamaatti (karbendatsim)

Tetrametyylitiuraamidisulfidi (tiuram)
n-dodekyyliguanidiiniasetaatti (dodini)
Mangaanietyleenibisditiokarbamaatti (maneb)
1l,4-dikloori-2,5-dimetoksibentseeni (kloroneb)
Metyyli-1=-(butyylikarbamoyyli)-=2-bentsimidatsolikarbamaatti
(benomy1l) ' -
2-syaani-N-etyylikarbamoyyli~2-metoksi-iminoasetamidi (Curzatecfg)
N-trikloorimetyylitiotetrahydroftaali-imidi (captan)-
N-trikloorimetyylitioftaali-imidi (folpet)

Nematisideja:
S-metyyli—l-(dimetyylikarbamoyyli)—N—(metyylikarbamoyylioksi)-'

tioformimidaatti
S-metyyli-l-karbamoyyli-N- (metyylikarbamoyylioksi)tioformimidaatti
N-isopropyylifosforamidihappo, O-etyyli-O'-/4- (metyylitio)-m-tolyy-
lidieéteri (Nemacur(fv)

Bakterisideija:

Kolmiemdksinen kuparisulfaatti
Streptomysiinisulfaatti

Akarisideija:
Senekiohappo, esteri 2-sek-butyyli-4,6-dinitrofenolin kanssa
(Morocide(ED) , .
6-metyyli—l,3-ditiolo/2,3—ﬁg/kinolin—2—oni (Morestagﬁfi”
Etyyli-4,4!'-diklooribentsilaatti (Chlorobenzilate (E}) .

l,l-bis(p—kloorifenyyli)—2,2,2—trikloorietaani(Kelthane&ﬁ))
Bis (pentakloori-2,4-syklopentadien-1-yyli) (Pentac(ﬁﬁ)
Trisykloheksyylitrihydroksidi (Plictran(ﬁ)).

Esimerkki I '

Punapavun (red kidney bean) lehdet ruiskutettiin kaksileh-

tivaiheessa tippumismdriksi alla mainitun yhdisteen eri vakevyi-
selld dispersiolla. Dispersiolvalmistettiin livottamalla sopiva
madrd aktiivista yhdistettd 10 ml:aan asetonia ja laimentamalla
livos 100 ml:ksi vedelld, joka sisdlsi pinta-aktiivista ainetta
(Duponol(§> L-144 WDG) suhteessa 1:3000. Lehtien kuivuttua ne

leikattiin irti ja pantiin 10 cm lépimittaisiin petrimaljoihin
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yhdessd kostean suodatinpaperin kanssa, jotta ne pysyisivat tuo-
reina. Kuhunkin petrimaljaan pantiin 10 kpl Spodoptera eridania-
toukkaa. Kutakin koetta suoritettiin kaksi. Kokeiden suoritus
tapahtui ldmpdtilassa 25 + 2% ja suhteellisessa kosteudessa 53 + .

5 %, Tulokset merkittiin muistiin 2 vrk kuluttua.

Yhdiste . Ruiskutusliuoksen ‘Kuolleisuus
aktiiviainepitoi- 2 vrk kuluttua
suus, % o

(=3

N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino) =
karbonyylioksi//bis/2,2,2-
trifluorietaani-imidotio-

happo/, dimetyyliesteri 0,005 | 100
0,002 100
Kasittelemdtdn - 0

Esimerkki TIT
Puhapavun (red kidney bean) lehdet ruiskutettiin kaksilehti—

vaiheessa tippumismdriksi alla mainitun yhdisteen eri vidkevyi-
silld dispersioilla. Dispersiot valmistettiin liuottamalla sopi-
va mddrd aktiivista yhdistettd 10 ml:aan asetonia ja laimenta-
malla 100 ml:ksi vedelld, joka sisdlsi pinta—aktiivista ainetta
(Duponol 3 L-144 WDG) suhteessa 1:3000. Kasvien kuivuttua ne
sijoitettiin keinovaloon huoneeseen, jossa oli lidmpd&tila 25%2%¢
ja suhteellinen kosteus 54 I 5 4. aAlla ilmoitetun ajan kuluttua
lehdet irroitettiin ja pantiin peitettyihin 10 cm ldpimittaisiin
petrimaljoihin yhdessd kostean suodatinpaperin kanssa, jotta ne
pysyisivat'tuoreina. Kuhunkin petrimaljaan pantiin 10 Spodoptera
eridania-toukkaa. Kutakin koetta suoritettiin kaksi. Kokeet suo-
ritettiin huoneessa, jonka ldmpdtila oli 25 t 2% ja suhteelli-

nen kosteug 54 ¥ 5 %.

Yhdiste Ruiskutusliuoksen Kuolleisuus
aktiiviainepitoi- (2 vrk)
suus, % 2 vrk 7 vrk
jddnnds jdd4nnds

N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino) -
karbonyylioksi//bis/2,2,2-

trifluorietaani-imidotio- :

happo/, dimetyyliesteri 0,01 100 100

0,005 100 - 100
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Esimerkki IIT
Stoneville 213 puuvillan taimia, joiden korkeus oli

noin 25 cm ja joissa oli 3-4 oikeata lehted, suihkutettiin
keksinndn mukaisen yhdisteen vesidispersiolla (500 ppm) tippu-
mismdriksi. Suihkutusdispersiot sisdlsivdt pinta-aktiivista ai-
netta (Duponol<E91r144;WDG) pitoisuutena 1:3000. Toinen taimiryh=-
mélsuihkutettiin samalla tavalla metomylilld. Kasvien kuivuttua
ne vietiin kasvihuoneeseen, jossa niitd tarkkailtiin, ja 6 vrk:

kuluttua kasvien kunto todettiin,.

Yhdiste (500 ppm aktiiviainetta) Kasvien 1) kunto
(6 vrk)

N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino)karbo-
-nyylicksi//=bis/2,2,2-trifluori- : i
etaani-imidotiohappo/,

dimetyyliesteri 0
Metyyli-N-// (metyyliamino)karbonyyli/-
oksi/etaani-imidoticaatti (metomyl) 6R
Kédsittelemdtdn kontrolli - 0

1) "R" tarkoittaa tyypillisté metomyl-vaikutusta, so. vanhem-
mat lehdet punertuvat, nuoremmissa lehdissd on jonkin verran
poimuja ja mustia pisteitd. Kunto on arvioitu antamalla pisteitd
0-10, jossa 0 tarkoittaa, ettei ndy vaikutusta ja 10 osoittaa
lehtien koko pinnalla olevan metomyl—vaikutus.

Esimexkki IV
Tupakan silmutoukan, Heliothis virescens, toukkia kdsitel-

tiin paikallisesti alla esitetyilld yhdisteill&d. Kunkin kokell-
lun. toukan dorso-protorax-alueelle tiputettiin 1 /ul kutakin
konsentraatiota. Perusliuokset valmistettiin liuottamalla sopi-
vat painomddrdt aktiiviainetta etukdteen mdrdttyyn asetonimddrddn.
Laimentamalla saatu liuos asetonilla saatiin haluttu konsentraa-
tio. Toukkia kdsiteltiin jokaista erikseen noin 30 ml:n kupissa,
jossa niitd kasvatettiin keinotekoisella ravinnolla. Halutulla
konsentraatiolla kédsiteltiin 15 toukkaa ja toukkia pidettiin kas-
vatushuoneessa, jossa oli ldmpdtila 26 + 0,5°C ja suhteellinen

kosteus 50-60 %. Kuolleisuuslukemat otettiin 72 tunnin kuluttua.
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Yhdiste ,ug/toukka  Kuolleisuus 3

N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino) -
karbonyylioksi//bis/2,2,2-

trifluorietaani-imidotio-

happo/, dimetyyliesteri 4 47

Esimerkki V
Romaine-salaatin lehdistd otettuja pydreitd kappaleita

(4 cm ldpimitta) kastettiin upottamalla alla mainitun yhdisteen
eri vékevyisiin‘disperSioihin. Dispersiot valmistettiin liuotta-
malla sopiva punnittu md&drd aktiiviainetta 10 ml:aan asetonia ja
laimentamalla 100 ml:ksi vedelld, joka sisdlsi suhteessa 1:1000
pinta-aktiivista ainetta (surfactant F). Lehden kappaleet saivat
kuivua ja pantiin sitten 10 cm lédpimittaisiin petrimaljoihin
yhdessd 1 ml:1lla kostetun suodatinpaperin kanssa. Kuhunkin petri-
maljaan pantiin 5 tupakan silmutoukan toukkaa. Kokeet suoritet-
tiin huoneen ldmpdtilassa (26 ha 0,50)_ja suhteellisessa kosteu-—

dessa 50-60 %. Kuolleisuus todettiin 48 tunnin kuluttua.

Yhdiste Konsentraatio Torjuntatulos
ppm s
N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino)karbonyyli- 100 65
oksi//bis/2,2,2-trifluorietaani-imi- 50 47

dotichappo/, dimetyyliesteri
25 53

Esimerxrkki VI
Michigan-turvetta sisdltdviin kuppeihin (5 cn x 5 cm)

pantiin kuhunkin yksi maissinsiemen. Kupit suihkutettiin alla
ilmoitettujen yhdisteiden asetoniliucksilla (250 ppm). Siemenet
peitettiin turpeella ja kuhunkin kuppiin pantiin 10 kpl maissin
juuritoukkia. Juuritoukan torjuntatulos mddritettiin 5 vrk kulut-
tua seuraavasti: 0 %:n torjunta = ei kasvien kasvua, 100 %:n
torjunta = kasvit kasvavat yhtd h&vin kuin tuholaisia sisdltd-

mattOmissd kupissa.



Yhdiste Torjuntatulos, %

N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino)karbo-
nyylioksi//bis/2,2,2-trifluori-
etaani-imidotiohappo/, dimetyyli-

esteri, Z,Z-isomeeri 100

N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino)karbo-
nyylioksi//bis/2,2,2-trifluori-
etaani-imidotiohappo/,dimetyyli-

esteri, E,E-isomeeri 100

N,N'-/tiobis/ (metyyli-imino) -
karbonyylioksi//bis/2,2,2-trifluori~-
etaani-imidotiohappo/, dimetyyli-

esteri, E,Z-isomeeri 100

Esimerkki VII
Michigan-turvetta sisdltdviin kuppeihin (5 cm x 5 cm) pan-

tiin kuhunkin yksi maissinsiemen. Kupit suihkutettiin alla ilmoi-
‘tettujen yhdisteiden 0,1-%:isilla asetoniliucksilla. Siemenet
peitettiin sitten turpeella, ja kuhunkin kuppiin pantiin. 10 kpl
maissin juuritoukkia. Juuritoukan torjuntatulos m8dritettiin

5 vrk kuluttua seuraavasti: O %:n torjunta = ei kasvien kasvua,
100 %:n torjunta = kasvit kasvavat yhtd kuin tuholaisia sisaltd-

madttdmdssd kupissa.
Yhdiste , Torjuntatulos,

fein)

N~/N-/N-(1- (metyylitio)etylideeni-
amino-oksikarbonyyli) -N-metyyli-
aminotio/=~N-metyyliaminokarbonyyli-
oksi/-2,2,2-trifluorietaani—-imido-

tiohappo, metyyliesteri 100

Dimetyyli~N,N'~/2,3~butaanidiylideeni~
bis/nitrilo-oksikarbonyyli- (N-metyyli-
imino) tio (N-metyyli-imino)-karbonyyli=
oksi//bis/2,2,2-trifluorietaani-imidoy
tioaatti/ 100
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Patenttivaatimukset:

1. Yhdiste, jolla on kaava

FXYC - ©
\"N-O‘C"N'Sn (0) R
1]

m
2.’
. ‘ R”S CH3

jossa X ja Y toisistaan riippumatta ovat H tai F,

0 0
R On -N-C-OR' ,  -CH,CHSNCOR' tai
' . 14 !
CH, rR* cH,
o R RO o0 0
~N-C-0-N=C~ (CH,) |-C=N-0~C-N-§-N-C-OR "
jossa CH, CH, CH,
| | )
R CH, CH,
R' on -N=C . =N=CHC-SCH, ,
N2 . 3 -
' |  CH, 3

R® on C;=C4 alkyyli C3-Cg alkenyylis 4<::>

R3 on CFXY, CON(CH3),, CHp0CH3 tai C)~Cy-alkyyli, R on H tai CHy, non 1 tai

5 6

2, monOtai l, pon 0, 1 tai 2, R ovat toisistaan riippumatta H,

Cl—C4-alkyyki, fenyyli tai vhdellid FP-, Cl-, Br-atomilla tai CHB_

ja R

ryhmdlld substituoitu fenyyli, silld edellytykselld, ettd kun
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0
. (1) R ~CH,CH-SNCOR', niin n on 1,
l4 f
R" CH,
4 /R3
(2) R on CH,, niin R' on ~N=C
3 N gg?2

ja RS on cFxy;

(3) n on 2, niin m on 0.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, tunne tt u siiti,

ettd X ja Y toisistaanriippumatta ovat H tai F

0 O
R on -N~C=OR' tali ~CH2?§S§COR
1
CH3 R CH3
R CHy CH,
R' on B d ~-N=CHC~SCH tai ;
.-N-C\ ' | 3
R2 on Cl_c3 alkyyli;
R on CEXH, CON(CH3),» CH,OCH; tai C1-Cy —alkyyli,
iR4 on H tai'EH3;
n .on 1 tai 2; ja
m on 0 tai 1.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, tunnet t u
siitd, ettd non 1, m on 0, p on 0, ja R° ja R® ovat toisistaan

riippumatta H tai Cl~C4—alkyyli.

4 Patenttivaatimuksen 3 mukainen yhdiste, t unne t t u

siitd, ettd



0
R on -N-C-OR':
1 .
R' on ~N , i ja
' SR
R2 on CHs.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen yhdiste, tunnett u
siitd, ettd

O .
W ~CH-8=N=C-OR' ;
R_on Ch2 SH \
R4 CH3

R3
R'On —N=<:: ;

SR,
RZ @ CHy: ja
R4 on H.

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen yhdiste, tunne t t u siitd,
ettd R® on CFXY, CON (CH4), tai CHj. |

7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen yhdiste, t un n e t t u
siitd, ettd R3 on CFXY, CON(CH3), tai CHs. '

8. Patenttivaatimuksen 5 mukainen yhdiste, t un ne t t u
CON(CH3)2 tai CH

siitd, ettid RS on CF ja X ja Y ovat F.

37 37
9. Patenttivaatimuksen 6 mukainen yhdiste, tunn et t u
siitd, ettd R on CF,, CON(CHy), tai CH,;
10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yvhdiste, t unnett u

siitd, ettd se on N,N'-/tiobis/(metyyli-imino)karbonyylioksi/ /kis/

ja X ja Y ovat I.

2,2,2—trifluorietaani-imidotiohappg7, dimetyyliesteri, 7Z,Z-isomeeri.
11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t unne t t u
siitd, ettd se on N,N'-/tiobis/(metyyli-imino)karbonyylioksi/_/bis/"
2,2,2-trifluorietaani—imitiohapp97, dimetyyliesteri, E,E-isomeeri.
12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t unne t t u
siitd, ettd se on N,N'-[Eiohis[fmetyyli—imino)karbonyylioks;7;7
bis/ 2,2,2-trifluorietaani-imidotiohappo/, dimetyyliesteri, E,Z-

isomeeri.
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13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, tunnet t u
siitd, ettd se on N~/N-/N-(l-(metyylitio)etylideeniamino-oksi/ =
2,2,2-trifluorietaani—iﬁidotiohappo, metyyliesteri.

14, Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t unne t t u
ettd se on dimetyyli—N,N'4[5}3—butaanidiylideeni—bis[ﬁitrilo-oksi-
'karbonyyliw(N-metyyli-imino)tio(N—metyyli—imino)karbonyylioksi7_7
bis/ 2,2,2-trifluorietaani-imidotioaatti).

15. Yhdiste, jolla on kaava

. _
FXYC 0 : .
\»N—o—c-N—A—N*‘fi '

/7

RS . cH, CHy F
©
~g-, -S-5-, —s—CHZCHZ—S—,_~S-'
0 CH3 ?H3 %
G- O=NA——— C=N-0-C-N-5-
éH3_ CH,y

X ja Y ovat toisistaan riippumatta H tai F, ja R, on Cl—C3—alkyyli.
16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t unne ¢t -

t u siitd, etta
0

A on -5-, -5-5-, —S—CH2CH28— tai S8. -

:17. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t un ne t t u
siitd, ettd se on metyyli-2,2,2-triflucri-N-/N-/N(fluorikarbonyy-
1i) -N-metyyliaminotio/-N-metyyliaminokarbonyylioksi/etaani-imido~
tioaatti.

18. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t unne t t u
siitd, ettd se on metyyli-2,2,2-trifluori-N-~/N-/N-fluorikarbonyyli)-
N—metyyliaminosulfinyylg7-N-metyyliaminkkarbonyylioks;7etaani—imido—
ticaatti.

| 19. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t unn et tu
siitd, ettd se on metyyli-2,2,2-trifluori-N-/N-/N-(fluorikarko-
nyyli)—N—metyyliaminoditig7-N—metyyliaminokarhonyylioksi7etaani—

imidotiocaatti.
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20. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t unne t t u
siitd, ettd se on metyyli=-2,2,2-trifluori-N-/N-/2-/N-(fluorikar=-
bonyyli)-N—metyyliaminotig7etyyliti97-N—metyyliaminokarhonyylioks£7
etaani-imidotiocaatti. |

21. Patenttivaatimuksen 15 mukainen yhdiste, t u n n e t tu
siitd, ettd se on metyyli-2,2,2-trifluori-N—/N-/N-/"/3-/ /N-/N-
(fluorikarbonyyli)—N—metyyliaminotig7—N~metyyliamin97karkdnyylioksi—
iming/-l-metyylipropylideeni/amino-oksikarbonyyli/-N-metyyliamino-
tio/~N-metyyliaminokarkonyylioksi/etaani-imidicaatti.

' 22 . Maanviljelyskdyttd06n tarkoitettu koostumus, t un n'e t -
t u siitd, ettd se pddasiassa sigdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja ﬁatenttivaatimuksen 1 mukaista yhdistettd.

23. Maanviljelyskdyttdon tarkoitettu koostumus, t un n e t tu
siitd, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta, lai-
mnnusainetta ja patenttivaatimuksen 2 mukaista yhdistettd.

24. Maanviljelyskdyttodn tarkoitettu koostumus, t unne t -

t u siitd, ettd se pddasiassa Siséltaé pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 3 mukaista yhdistettd.

25. Maanviljelyskdytt86n tarkoitettu koostumus, t unne t -
t u siit#d, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 4 mukaista yhdistettd.

26. Maanviljelyskdyttd&n tarkoitettu koostumus, t u nn e t =
t u siitd, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 5 mukaista yhdistettd.

27. Maanviljelyskdyttdén tarkoitettu koostumus, t un n e t -

t u sgiitd, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 6 mukaista yhdistettd.

-28. Maanviljelyskdyttddn tarkoitettu koostumus, t u nn e t =
t u siitd, ettd se pdiasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
“laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 7 mukaista yhdistettd.

29. Maanviljelyskdyttddn tarkoitettu koostumus, t un n e t t u
siitd, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 8 mukaista yhdistettd.

.30. Maanviljelydksytt&dn tarkoitettu koostumus, t unne t t u
siitd, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,

laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 9 mukaista yhdistetti.
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31. Maanviljelyskdyttd&n tarkoitettu koostumus, t unne t =
t u siitd, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 10mukaista 9 yhdistettd.

32. Maanviljelyékéyttéén tarkoitettu koostumus, t un ne t -
t u siitd, ettd se pddasiassa sisdltdid pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 11 mukaista yhdistettda.

33. MaanviljelyskdyttOon tarkoitettu koostumus, t unne t -
t u siitd, ettd se phidasiassa sisiltdd pinta-aktiivista ainetta, -
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 12 mukaista yhdistettd.

34. Maanviljelyskdyttdon tarkoitettu koostumus, t un n e t

t u siitd, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 13 mukaista yhdistettd.
35. Maanviljelyskdyttddn tarkoitettu koostumus, t unn e t
t u siiti, ettid se piidasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetth,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 14 mukaista yhdistettd.
36. Maanviljelyskdyttddn tarkoitettu koostumus, t un n e t
t u siitd, ettd se péddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,

laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 15 mukaista yhdistettd.

37. Maanviljelyskdyttddn tarkoitettu koostumus, t unn e t
t u siitd, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 16 mukaista vyhdistettid. '
38. Maanviljelyskdyttddn tarkoitettu koostumus, tunnet

t u siitd, ettd se‘pééasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 17 mukaista yhdistetta.

39. Maanviljelyskdyttd6n tarkoitettu koostumus, t un n e t -
t u siitd, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 18 mukaista yhdistetta.

40, Maanviljely&akdyttodn tarkoitettu koostumus, t unne t -
t u  siitd, ettd se piddasiassa sisiltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 19 mukaista yhdistettd.

41. Maanviljelyskdyttddn tarkoitettu koostumus, t unn e t -
t u siitd, ettd se pddasiassa sisdltdd pinta-aktiivista ainetta,
laimennusainetta ja patenttivaatimuksen 20 mukaista yhdistettd.

42. Maanviljelyskdyttdon tarkoitettu koostumus, t un n e t -
t u siitd, ettd se pddasiassa sisdltidid pinta-aktiivista ainetta,

laimennusainebta ja patenttivaatimuksen 21 mukaista yhdistettd.
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43. Hybnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan vied&ddn insektisidisesti
rd patenttivaatimuksen 1 mukaista yhdistetta.

44, HyOnteisten tofjuntamenetelmé, tunnet
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
rd patenttivaatimuksen 2 mukaista yhdistettd.

45. HySntelsten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
mddrd patenttivaatimuksen 3 mukaista yhdistettd.

46. HyOnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
mddrd patenttivaatimuksen 4 mukaista yhdistettd.

47. Hybnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
madrd patenttivaatimuksen 5 mukaista yhdiétetté.

48. Hybnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
mddrd patenttivaatimuksen 6 mukaista yhdistettd.

49, Hybnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan vied&ddn insektisidisesti
madrd patenttivaatimuksen 7 mukaista yhdistettd.

50. Hydnteisten torjuntamenetelmd, t un ne t
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
mééra patenttivaatimuksen 8 mukaista yhdistettd.

51, Hy®nteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan vied&didn insektisidisesti
ma&ard paténttivaatimuksen 9 mukaista yhdistettd.

-52. HyOnteisten torjuntamenetelmd, t unn e t
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
mddrd patenttivaatimuksen 10 mukaista yhdistettd.

53. Hydnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan viedaéﬁ insektisidisesti
mddrd patenttivaatimuksen 11 mukaista yhdistettd.

54. Hyénteisten'torjuntamenetelmé, tunnet
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti

madrd patenttivaatimuksen 12 mukaista yhdistetti.

t u siita,

vaikuttava mia-
t u siitéa,

valikuttava mda-

t u

vaikuttava

t u siitd,

vaikuttava
t u siitd,
vaikuttava *’
t u siitd,
vaikuttava
t u siitd,
vaikuttava
t u siitd,
vaikuttava
t u siitd,’
vaikuttava

t u siita,
vaikuttava
t u siitd,
vaikuttava
t u siitd,

vaikuttava
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55.
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
rd patenttivaatimuksen 13 mukaista yhdistettd.

56. HyOnteisten tofjuntamenetelmé, tunnet
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
mddri patenttivaatimuksen 14 mukaista vhdistetta.

57. HyOnteisten torjuntamenételmé, tunnet
ettd suojattavaan paikkaaﬁ viedddn insektisidisesti
" mddrd patenttivaatimuksen 15 mukaista yhdistettd.
58. HyOnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
médrd patenttivaatimuksen 16 mukaista yhdistetta.

59. Hydnteisten torjuntamenetelma,
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
mddrd patenttivaatimuksen 17 mukaista yhdistettd.

60. Hydbnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan vieddidn insektisidisesti
mddrd patenttivaatimuksen 18 mukaista yhdistettd.

61l. Hydnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan viedd&dn insektisidisesti
mddrd patenttivaatimuksen 19 mukaista yhdistettd.

62. Hydnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
mddrd patenttivaatimuksen 20 mukaista yhdistettd.

63. Hybnteisten torjuntamenetelmd, t un n e t
ettd suojattavaan paikkaan viedddn insektisidisesti
mddrd patenttivaatimuksen 21 mukaista yhdistettd.

‘647 Menetelmd sellaisten patenttivaatimuksessa

kaavan Ia mukaisten yhdisteiden valmistamiseksi,
0 _ //RB
-NCOR', R' on -N=C
' N
"SR
CH3

R3 on CFXY, mon 1 janonl, tunne¢ttau

Hydnteisten torjuntamenetelmd, t u nn e t tu

tunnet.

siitd,

siita,

vaikuttava mad-

t u siita,

vaikuttava

t u

vaikuttava

siitd,

t u siitd,
vailkuttava
t u siitia,
vaikuttava *
t u siitd,
vaikuttava

t u siita,
vaikuttava
t u siita,
vaikuttava

t u siita,
vaikuttava

1l md3driteltyjen

jossa R on

ettd kaavan IT
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: 0
XYFC "
T C=NOCNH
N ]
5 .
RS . CHy
(IT)

mukainen happoesteri saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen:
ldsndollessa rikkimonokloridin kahssa;moolisuhteessa 2:1, jolloin
kaavoissa X, Y ja RZ merkitsevit patenttivaatimuksessa 1 mddritel-
tyéf

65. Menetelmd sellaisten patenttivaatimuksien 1 mddriteltyijen

kaavan Ia mukaisten yhdisteiden valmistamiseksi, joissa R on

0 R3
) . 1 1 / :
~CH,CHSNCOR' , R' on -N=C » Ja R3 on XYFC
!4 l \\\SR2
R CH3

tunn e t tu siitd, ettd kaavan II

XYFC 0
C=NOCNH
1

CH3

II

mukainen happoesteri saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen l&s-

ndollessa kaavan IIT

ZSCHZCHSZ
'

R4

III
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B

mukaisen alkaanidisulfenyylihalogenidin kanssa moolisuhteessa 2:1,

4 merkitsevdt patenttivaatimuksessa

jolloin kaavoissa X, Y, R2 ja R
1 mddriteltyd ja 2 on halogeeni.

66. Menetelmi sellaisten patenttivaatimuksessa 1 mddritelty-
jen kaavan Ia mukaisten yhdisteiden valmistamiseksi, Jjoissa

R on
0

n
~NCOR'

CH3

tunne¢ttu siitd, ettd kaavan IV

IV

mukainen oksiimi saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen ldsnd-

ollessa kaavan V
0 0 !
n . "
FCNS (0) NCF
! m,

CH CH

3 3

mukaisenyhdisteen kanssa moolisuhteessa 1:1 ja saatu kaavan VI

XYFC 0 0
™ c=noln 0)_NC
__C=NOCNS = (0) NCF

RZS ' '

CHy CH,

VI
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mukainen karbamoyylifluori saatetaan reagoimaan happoa sitovan ai-
neen lidsndollessa kaavan R'OH mukaisen yhdisteen kanssa moolisuh-
teessa 1:1, jolloin kaavioissa X, ¥, R2, R', n ja m merkitsevit
patenttivaatimuksessa l;maériteltyé.

67. Menetelmd sellaisten patenttivaatimuksessa 1 mddritelty-

jen kaavan Ia mukaisten yhdisteiden valmistamiseksi, joissa R on

0
-CH,HCH-SNCOR'

R4

ja R4 on H, t unne t tu siitd, ettd kaavan IV

Iv .
mukainen oksiimi saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen ldsnd-

ollessa kaavan VII

0 0

FCNSCHZCHZSNCF
CH3 CH3
VIT

mukaisen biskarbamoyylifluoridin kanssa moolisuhtesssa 1:1, ja
saatu kaavan VIII

XYFQ\ 9 9
, P C=NOC§—SCH2CH28§CF
R<&
CH3 CH3
VIII

mukainen karbamoyylifluoridi saatetaan reagoimaan happoa sitovan

aineen ldsndollessa kaavan R'OH mukaisen yhdisteen kanssa mooli-
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suhteessa 1:1, jolloin kaavoissa X, Y, R2 ja R' merkitsevdt patent-

tivaatimuksessa 1 mddriteltyd.
. 68. Menetelmd sellaisten patenttivaatimuksesss 1 mddritelty~

jen kaavan Ia mukaisten yhdisteiden valmistamiseksi, joissa
R on _
0
—-NCOR'
'

CH3

tunnett u siitd, ettd kaavan R'0OH mukainen oksiimi tai feno-
1i saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen ldsndollessa kaa-
van V
0 0
1"

FCNS_(0) NCF .
] n I.nl :

CH3 CH3

AVE

mukaisen biskarbamojylifluoridin kanssa moolisuhtesssa 1:1, ja
$aatu kaavan IX
0 0
R'Oaﬁsn(O)myéF
CH3 CH3

IX

mukainen karbamoyylifluoridi saatetaan reagoimaan happoa sitovan

aineen l&sndollessa kaavan IV

mukaisen oksiimin kanssa moolisuhtesssa 1:1, jolloin kaavoissa X,
Y, R2, R', n ja m merkitsevdt patenttivaatimuksessa 1 midriteltyai.
69. Menetelmd sellaisten patenttivaatimuksessa‘l mddriteltyjen

kaavan Ta mukaisten yvhdisteiden valmistamiseksi, joissa R on
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0
—CHZCH—SNCOR'
4
R CH3

ja R4 onH, tunnett u siitd, ettd kaavan R'OH mukainen
oksiimi tai fenoli saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen

lasndollessa kaavan VII

0 Q
FCNSCHCH, SNCF
. 1] !
CH3 CH3
VII

mukaisen hiskarbamOyylifluoridin kanssa moolisuhteessa 1:1, ja saa-
: 4

tu kaavan X

o ' 0
it "
R”OCNSCHZCHZSNCF
] )
CH3 CH3
X

mukainen karbamoyylifluoridi saatetaan reagoimaan happoa sitovan

aineen ldsndollessa kaavan IV

XYFC

mukaisen oksiimin kanssa moolisuhteessa 1:1, jolloin kaavoissa X,
Y, R2, R', n ja m merkitsevidt patenttivaatimuksessa 1 mddriteltyd.
70. Menetelmd sellaisten patenttivaatimuksien 1 mddriteltyjen

kaavan Ta mukaisten jhdisteiden valmistamiseksi, joissa R on
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S AT A
1 ] '
—N-C-O-N=C-(CH2)p—C:N*O-C”$—S-T—C~OR
| : !
CH3 " CH, CH,

tunnettu siitd, ettd kaavan IV

XYFC
C=NOH

mukainen oksiimi saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen ldsnéd-
ollessa kaavan B

5 6

0 0 ? R % 0
Il ll
F—CﬂN—S-N—C-O—N=C—(CH2) —é=N—O—C"N—S-N—C-F
! [ ,
CH3 CH3 ' . CH3 CH3
B

mukaisen yhdisteen kanssa moolisuhteessa 1:1, ja saatu kaavan A

XYFC\ S ﬁ ?5 R6 8 S
C=N~O-C-N-S—N—C-O—N=C—(CH2) —~C=N-0-C-N=-5-N-C~F
2./ ! P N
R™S CH3 H3 CH3 CH3
A

mukainen yhdiste saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen ldsnd-
ollessa kaavan R'OH mukaisen yhdisteen kanssa moolisuhteessa 1l:1,
jolloin kaavoissa X, Y, R2, RS, R6, R' ja p merkitsevdt patentti-

vaatimuksessa 1 mddriteltynd.
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71. Menetelmd sellaisten patenttivaatimuksessa 15 mddritelty-
jen kaavan Ib mukaisten yhdisteiden valmistamiseksi, joissa A on
0

-8-, =8~8~ tai -8-, tunnettu siitd, ettd kaavan IV

XYFC\\
, /{C=NOH
R™S

v

mukainen oksiimi saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen l&snd-
ollessa kaavan V

0 0
FCNSn(O)mNCF

CH3 CH3

v

mukaisen yhdisteenkanssa moolisuhteessa 1:1, jolloin kaavoissa

X, ¥, R, n ja m merkitsevdt patenttivaatimuksessa 1 mddriteltyd.
72. Menetelmd sellaisten patenttivaatimuksessa 15 mddritelty-

jen kaavan Ib mukaisten yhdisteiden valmistamiseksi, joissa A on

*S—CHZCHZ—S—, tunnettusiitd, ettd kaavan IV

XYFC
~

=N
//S OH

RZS

v

mukainen oksiimi saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen l&snéd-
ollessa kaavan VII

0 0
FCNSCH ,CH,SNCF
CH, CH,

VII
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mukaisen biskarbamoyylifluoridin kanssa moolisuhteessa 1:1, jol-
loin kaavoissa X, Y Jja R2 merkitsevidt patenttivaatimuksessa 1 mddri-
teltya.

73. Menetelmd selléisten patenttivaatimuksessa 15 mddriteltyjen

kaavan iB mukaisten yhdisteiden valmistamiseksi, joissa A on

CH CH 0

f P
~-§=N-C= 0~N=C——~C=N-0-C~-N-§, ,
CH, - CH,

tunnett u siitd, ettd kaavan IV

XYFC_
> C=NOH

%5

R
Iv

mukainen oksiimi saatetaan reagoimaan happoa sitovan aineen l&dsnd-

ollessa kaavan B

o o I]3\5- _ _R6 % ﬁ
Il (l
F—C—N—S—N—C—O—Nrc—(CHz)p-é=N—O—C—§—S-T—C—F
I l :
CHy CHy CH, CHy
B

mukaisen yhdisteen kanssa moolisuhteessa 1.L, jolloin kaavoissa

2 55 6 . , .
X, ¥, R, R, R Jja p merkitsevit patenttivaatimuksessa 1 midritel -

tya.
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Patentkrav:

1. Férening med formeln

FXYC 0

_0-C-N- R
/FN 0-C g sn(o)
R2S CH3

m

vari X och Y obercende av varandra &dr H eller F:

0 O
R &r -N-C-QOR' , -CH,CHSNCOR' eller
' ! : '4 !
CH3 R CH3
0 R® rR® o 0
11 1 1 ty 1"
-N-C—O-N=C“(CHZ)p—C=N—O—C—N—S—N—C—OR'
t ] 1
CH3 CH3 CH3
vari : ‘
-/R3 9H3 CH3
R ar -N=C\SR2 ' —N=CHC'—SCH3 ' @CH
' CH3 3

2
R” gr C17Cgalkyl C37Cgalkenyl - 4C:>

eller Cﬂz_@ ;

alkyl; R' &r H eller CH,,

5

3 OCH, eller Cl—C

R? &r CFXY, CON(CHy),, CH,OCH, 3
n dr 1l eller 2; m dr 0 eller 1 p dr 0, 1 eller 2; R
roende av varandra H, Clwcu-alkyl, fenyl eller fenyl som substitue-

rats med en atom av F, Cl, Br eller CHy med villkor att da

och R6 dr obe-
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0

)

. (1) R gp —CH2CH—SNCOR',;méSte n vara 1;

4 /
(2) R gp CHs,méste R'vara ‘Nzc\\ 2

R cH

och R3 maste vara

3

R

SR

CFXY:

(3) n & 2 mdste m vara 0,

2. Fdrening enligt patentkravet 1, k S nnetecknad
ddrav, att X och Y &4r oberoende av varandra H eller F;

R'

R dr
dr

RZ 4p

3

R™ &r

Ru dr

n dr

m dr

0
-N-C=-OR'
CH3

eller

3

C1"C3alkyl
CFXH, CON(CH3),
H eller CH3;

1l eller 2; och

0 eller 1

1

O

-CH.,CHSNCOR'

2

4

R CH3

CH

"3 CH3
“N=CHC-SCH3 (136 [::I:}< ;
CH CH3

3

CH,OCH, eller Cl—C3 alkyl;

3., Forening enligt patentkravet l, k @ nnetecknad

ddrav, att N & 1; M &r 03 och R

1

C -Cu-alkyl.

5

och R

6

dr oberoende av varandra

4. Fbrening enligt patentkravet 3, k annetecknad

ddrav, att

-~
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0
R&r -N-C-OR';
!
CH3

R3
' -N : eller
R ~dr 2

SR

RZ dr CHB.
5. Férening enligt patentkravet 3, k @ nnetecknad
ddrav, att i

-,

0

R —CH2—CH—S—N—C-OR' ;
- dr ! !
R4 CH3
R3
R' d&r 'N=<:: !

SR2

2 H.;
R 4p CHy
H.

4
R ap

6. Forening enligt patentkravet 3, k 8 nne tecknad
dirav, att R° & CFXY, CON(CH,),.eller CH,.

7. Forening enligt patentkravet 4, k & nne tecknad
ddrav, att R® “Mr CFYX,CON(CH,), eller CH,.

8. Férening enligt patentkravet 5,k d nne tecknad
ddrav, att R3 ar CF3, CON(CH3)2 eller CH3; och X och Y dr F.

9. Férening enligt patentkravet 6, k & nnetecknad
dirav, att R® &r CF,, CON(CH,), eller CHy; och X och Y &r F.

10. Férening enligt patentkravet 1, nimligen N,N'-/tiobisg/(
metylimino)karbonyloxyl/ (bis/2,2,2-trifluoretanimidotiosyra/dimetyl-
ester, Z,Z~isomer.

11. Férening enligt patentkravet 1, nimligen N,N'-/tiobis/(
metylimino)karbonyloxi7/bis/2,2,2-trifluormetaimidotiosyra~dimetyl-
ester,E,E~isomer.

12. F8rening enligt patentkravet 1, nidmligen N,N'-{tiobis/_
(metylamino)karbonyloxi?[ﬁi§72,2,2-trifluormetanimidotiosyra-qimetyl—

ester,E,Z~isomer.
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13. Forening enligt patentkravet 1, ndmligen N-/N-/N-(1-(me-
tyltio)etylidenaminooxi7-2,2,2—trifluoretanimidotiosyra-metylester.
~ 14. Fbrening enligt patentkravet 1, nimligen dimetyl-N,N'-
[7,3-butandiylidenbiq7ﬁitfiloxi—karbonyl-(Nmetylimino)tio(N~mety1-
imino)-karbonyloxi7 /big7/2,2,2-trifluoretanimidotioat).
15. F8rening med formeln

' 0
FXYC 0
>FN—O~C-N—A Nn//
t ]
R25 CHB CH3 F
: 0]
vari A ir -5~, =S5-5=, ~§=-CH,CH, =5 -5~/ eller
0 cHy  CHy
" =N—-U- "N—S"
_S-N_C-Q—NJ——ﬂﬂ—“*C N 0-C '
1
CHy . CH,

X och Y dr oberoende av @#arandra H eller F; och R, -dr Cl-Ca-alkyl.

2
16, F¥rening enligt patentkravet 15, k i nnetecknad

ddrav, att 0

"

2CH28- eller S

.17. Fdrening enligt patentkravét 15, ndmligen metyl-252,2-
trifluor-N-/N-/N-(fluorkarbonyl)~N-metylaminotia/-N-methylkarbonyl-
oxi7-etanimidotioat.

A d&r -S-, -S-5-, -S5-CH

18. F6rening enligt patentkravet 15, ndmligen metyl-2,2,2-
trifluor—N—Zﬁ"LKQ(fluorkarbonyl)—N—metylaminosulfinyi?-N-metylamino—
karbonyloxi/etanimidotiocat. :

19. Fdrening enligt patentkravet 15, ndmligen metyl-~2,2,2-
trifluor-N-Lﬁliﬁ;fluorkarbonyl)-N-metylamidotio7FN"mety1aminokarbo-
nylox;7étanimidotioat. :

20. Fdrening enligt patentkravet 15, ndmligen metyl-2,2,2-
trifluor-N—Lﬁ;litlﬁﬂ(fluorkarbonyl)-N-metylaminotio7etyltid7;N-me-
tylaminokarbonylexi/-ftanimidotioat.
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21. F8rening enligt patentkravet 15, ndmligen metyl-2,2.2-
trifluor-N-/N-//2-/N(fluorkarbonyl)-N-metylaminotig7~N-metylamino/~
karbonyl-oxiiminﬁzllwmetylpropylidgg7aminooxikarbony1[?N-metylamino-
tigi;N-metylaminokarbonyloxi]:etanimidotioat.

22. Agrikulturell komposition, k a nne tecknad dirav,
att den vidsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-—
medel och en fdrening enligt patentkravet 1.

23. Agrikulturell komposition, k annetecknad
ddrav, att der-vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspdd-
ningsmedel och en férening enligt patehtkravet 2.

24. Agrikulturell komposition, k & nne t ec k n ad ddrav,
att den vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-
medel och en f8rening enligt patentkravet 3.

25, Agrikulturell komposition, k d nn e t e c k n a d ddrav,
att den visentligen bestadr av ett ytaktivt medel, ett utspddningsmedel
och en férening enligt patentkravet 4,

26. Agrikulturell komposition, k d nn e t e ¢ k n a d dirav,
att den vésentligén bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspidnings-
medel och en f&rening enligt patentkravef 5.

‘ 27. Agrikulturell komposition, k & nnet ec kn a d dirav,
att den vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddningsmedel
och en férening enligt patentkravet 6.

28, Agrikulturell komposition, k & nnet ec kn a d dirav,
att den vidsentligen bestar av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-
medel och en fdrening enligt paténtkravet 7.

29. Agrikulturell komposition, k & nnetecknad dirav,
att den vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-
medel och en fdrening enligt patentkravet 8.

30. Agrikulturell komposition, k a nnetecknad didrav,
att den vésentligen bestar av ett ytaktivt medel,ett utspddnings=
medel och en fdrening enligt patentkravet 9.

31. Agrikulturell komposition, k d nne t e c k n ad dédrav,
att den vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspidnings-
medel orh fdreningen enligt patentkravet 10.

32. Agrikulturell komposition, k &nnetecknad dirav,
att den vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-
medel och fdreningen enligt patentkravet 11.

33. Agrikulturell komposition, k & nnetecknad dirav,
att den vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspidnings-
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medel och féreningen enligt patentkravet 12.

34, Agrikulturell komposition, k 4 nnetecknad dirav,
att den vdsentligen bestdr-av ett ytaktivt medel, ett utspiddnings-
medel och féreningen eﬁlfgt patentkravet 13,

35. Agrikulturell komposition, k 8 nne t e ¢ k n a d ddrav,
att den vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-
medel och fdreningen enligt patentkravet 14.

36.Agrikulturell komposition, k &nnetecknad dirav,
att den vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-
medel och en f&bening enligt patenfkravet 15.

37. Agrikulturell komposition, k d nne t e ¢ k n a d dérav,
att den vdgentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspiddnings-
medel och en férening enligt -“patentkravet 16. A

38.Agrikulturell komposition, k & n netecknad ddrav,
att den vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-
medel och férefingen enligt patentkravet 17.

39. Agrikulturell komposition, k & nnet e c k n a d dirav,
att den vdsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-
medel och fdreningen enligt patentkravet 18.

40. Agrikulturell komposition, k @ nne t e ¢ k n a d didrav,
att den vdsentligen bestar av ett ytaktivt medel,ett utspddnings-—
medel och fdreningen enligt patentkravet 19.

41. Agrikulturell komposition, k innetecknad dirav,
att den vidsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-
medel och fﬁrenihgen enligt patentkravet 20.

42, Agrikulturell komposition, k & nnetecknad dirav,
att den vidsentligen bestdr av ett ytaktivt medel, ett utspddnings-
medel och fdreningen enligt patentkravet 21.

. 43. Forfarande for Odvervakning av insekter, k & nne t e c k-
n a t ddrav, att pa platsen som skall skyddas anbringas en insekti-
cidalt effektiv mdngd av en férening enligt patentkravet 1.

44, F8rfarande fér Svervakning ev insekter, k & nnetec k-
n at didrav, att pd platsen som skall skyddas anbringas en:insek-
ticidalt effektiv mingd av en fdrening enligt patentkravet 2.

45. Férfarande fér 8vervakning av insekfer, kdnneteck-
n a t dérav, att pd platsen som skall skyddas anbringas en insekti-

cidalt effektiv mingd av en fdrening enligt patentkravet 3.
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L6, Férfarande f&r Overvakning av insekter, k & nne tec k-
nat ddrav, att pa platsen som skall skyddas anbringas en insekti-
cidalt effektiv mdngd av en férening enligt patentkravet 4.

47. Forfarande for Overvakning av insekter, k d nne t e ¢ k~
nat ddrav, att pa platsen som ékall skyddas ambringas en insek-
ticidalt effektiv mdngd av en férening enligt patentkravet 5.

48. Forfarande fOr O6vervakning av insekter, k & nne t e c k-
n at ddrav, att pa platsen som skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effeKtiv mdngd av en férening enligt patentkravet 6.

L9, Fdrfarande for Svervakning av insekter, k & nne t e ¢ k-
n at ddrav, att pd platsen som.skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv mingda av en férening enligt patentkravet 7.

50. Férfarande fér.ﬁvervakning av insekter, k @ nnet e c k-
'n at dirav, att pa platsen som skall skyddas anbringas en insek-
‘ticidalt effektiv mdngd av en férening enligt patentkravet 8.

51, Férfarande fdr 6vervakning av insekter, k & nne t e ¢ k-
nat ddrav, att pd platsen som skalliskyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv midngd av en férening enligt patentkravet 9.

52. Forfarande fo6r &6vervakning av insekter, k 4 nne t e ¢ k-
n a t dirav, att pd platsen som skall skyddas anbringas en insekti-
cidalt effektiv mdngd av féreningen enligt patentkravet 10,

53. Fdérfarande f&r 6vervakning av insekter, k & nne t e c k~
n at ddrav, att pa piatsen som skail skyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv méngd av f§reningenvenligf patentkravet 11,

S54. Férfarande f8r Overvakning av insekter, k & nnet e c k-~
n at dirav, att pd platsen som skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv mdngd av fbreningen énligt patentkravet 12.

55. Forfarande for 6vervakning av insekter, k & nneteck
v a t dirav, att pd platsen som skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv mingd av féreningen enligt patentkravet 13.

56. Forfarande for dvervakning av insekter, k &nne t e ¢ k-
n a t ddrav, att .pad platsen som skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv mdngd av féreningen enligt patentkravet 1h.

57. Férfarande for Overvakning av insekter, k 4 nne t e ¢ k-
n at ddrav,att pd platsen som:skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv midngd av en férening enligt patentkravet 15.

58. Forfarande fér 8vervakning av insekter, k & nne t e c k-
n at ddrav, att pd platsen som skall skyddas anbringas en insek-

~ticidalt effektiv mdngd av en fdrening enligt patentkravet 16.
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59, Fdrfarande for 8vervakning av insekter, k & nnetec k-
nat ddrav, att pd platsen som skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effetiv mdngd av foreningen enligt patentkravet 17,

60. Forfarande fbér Svervakning av insekter, k & nne t e ¢ k-
n a t ddrav, att pa platsen som-skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv mingd av fdreningen enligt patentkravet 18. _

61, Fdrfarande fér {vervakning av -insekter, k 4 nne t e c k-
nat dirav, att pd platsen som skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv mingd av foreningen enligt patentkravet 19.

62. I'brfarande fdr 6vervakning av insekter, k &nnet e c k-
'n at didrav, att pd platsen som skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv mingd av f8reningen enligt patentkravet 20.

63. Férfarande fdr &vervakning av insekter, k Ennet ec k-
nat ddrav, att pd platsen som skall skyddas anbringas en insek-
ticidalt effektiv méngd av féreningen enligt patentkravet 21.



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - DESCRIPTION
	Page 25 - DESCRIPTION
	Page 26 - DESCRIPTION
	Page 27 - DESCRIPTION
	Page 28 - DESCRIPTION
	Page 29 - DESCRIPTION
	Page 30 - DESCRIPTION
	Page 31 - DESCRIPTION
	Page 32 - DESCRIPTION
	Page 33 - DESCRIPTION
	Page 34 - DESCRIPTION
	Page 35 - DESCRIPTION
	Page 36 - DESCRIPTION
	Page 37 - DESCRIPTION
	Page 38 - DESCRIPTION
	Page 39 - DESCRIPTION
	Page 40 - DESCRIPTION
	Page 41 - DESCRIPTION
	Page 42 - DESCRIPTION
	Page 43 - DESCRIPTION
	Page 44 - DESCRIPTION
	Page 45 - DESCRIPTION
	Page 46 - DESCRIPTION
	Page 47 - DESCRIPTION
	Page 48 - DESCRIPTION
	Page 49 - DESCRIPTION
	Page 50 - DESCRIPTION
	Page 51 - DESCRIPTION
	Page 52 - DESCRIPTION
	Page 53 - DESCRIPTION
	Page 54 - DESCRIPTION
	Page 55 - DESCRIPTION
	Page 56 - DESCRIPTION
	Page 57 - DESCRIPTION
	Page 58 - DESCRIPTION
	Page 59 - DESCRIPTION
	Page 60 - CLAIMS
	Page 61 - CLAIMS
	Page 62 - CLAIMS
	Page 63 - CLAIMS
	Page 64 - CLAIMS
	Page 65 - CLAIMS
	Page 66 - CLAIMS
	Page 67 - CLAIMS
	Page 68 - CLAIMS
	Page 69 - CLAIMS
	Page 70 - CLAIMS
	Page 71 - CLAIMS
	Page 72 - CLAIMS
	Page 73 - CLAIMS
	Page 74 - CLAIMS
	Page 75 - CLAIMS
	Page 76 - CLAIMS
	Page 77 - CLAIMS
	Page 78 - CLAIMS
	Page 79 - CLAIMS
	Page 80 - CLAIMS
	Page 81 - CLAIMS
	Page 82 - CLAIMS
	Page 83 - CLAIMS

