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Bayer Aktiengesellschaft; Leverkusen, Ldnsi-Saksa

N-oksi-iminoalkyyli—anilideja, menetelmid niiden valmistamiseksi se-
kd niiden kayttd fungisideina - N-oxiiminoalkyl-anilider, forfarande

for deras framstdllning samt anvdndningen av dessa som fungicider

Tdmd keksint®d koskee uusia N~oksi-iminoalkyylianilideja, usei-
ta menetelmid niiden valmistamiseksi ja niiden kdyttod sienenmyrk-
kyini.

On jo tunnettua, etté-halogeeniasetanilideja, kuten esimer-
kiksi N-klooriasetyyli-N-(2-etyyli-6-metyylifenyyli)-alaniinimetyy-
liestereitd voidaan kdyttdd hyvdlla menestyksellé sienien aiheut-
tamien kasvitautien torjuntaan (vrt. DE-0S 23 50 944), Niiden vaiku-
tus ei kuitenkaan; etenkddn pienin kdyttOmddrin ja -konsentraatioin,
erityisesti varsinkaan Phytophthora-lajien torjunnassa, ole osoit-
tautunut aina tdysin tyydyttdviaksi.

Keksittiin uusia N-oksi-imincalkyyli-anilideja, joiden yleis-~-

kaava on



5
L
RS /CH-C=N-—O-R5
N\ (1)
G-
2
R 0

jossa

vastaa vetyd, alkyylid tai halogeenia,
vastaa vetyd tai alkyylid,

vastaa vetyd tai alkyylii,

vastaa vetya tai alkyylid,

vastaa vetyd tai alkyylia,

()T O1 B - A VR (S

R
R
R
R
R
R~ vastaa vetyd, alkyylid, alkenyylid, alkinyylid, alkoksi-
a

alkyylid, alkyylitiocalkyylid tai mahdollisesti substituoitua aralkyy-
1lid ja

R7 vastaa furyylid, tetrahydrofuryylid, tiofenyylid, tetra-
hydrotiofenyylid; mahdollisesti alkyyli-substituentin sisdltdvad
isoksatsolyylid; mahdollisesti syaano- tai tiosyaano-substituentin
sisdltdvdd alkyylid, alkenyylid ja alkinyylid; dihalogeenialkyylid,
sykloalkyylid; samoin kuin ryhmid -CHjAz, —CHZ-ORB, -CH -SR8, —OR8,
-SRB, —CHZ—OSOZRS, -COORB ja -CH2-O o , joissa

R8 vastaa mahdollisesti substituoitua alkyyli&d, alkenyylid,

2

alkinyylid ja alkoksialkyylid, ja

Az vastaa pyratsol-l-yylid, 1,2,4-triatsol-l-yylid ja imidat-
sol—l—yylié;

Kaavan (1) mukaiset yhdisteet voivat esiintyd syn- tai anti-
muodossa; pddasiallisesti niitd muodostuu molempien muotojen seok-
Sina.

Edelleen keksittiin, ettd kaavan (I) mukaisia N-oksi-imino-
alkyylianilideja saadaan, jos

a) aniliinoalkyylioksiimi-eetterien, joiden kaava on

R ?4 35
rs — _CH~-C=N-0-RS
N (II)
H

R2
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jossa vastineilla Rl, R2, R”, R, R5 ja R6 on edelld mainit-

tu merkitys}

annetaan reagoida happokloridien tai -bromidien tai -anhydridien
kanssa, joiden kaavat ovat

R’ - c - cl (Br) (IITa)
O
tai
;
(' - c-), o0 (IIIb)
(@)

joissa R7:1la on edelld mainittu merkitys,

laimentimen Jja mahdollisesti happoa sitovan aineen ldsndollessa, tai

b) anilidien, joiden kaava on

3 R1
i - (1v)
N IV
, g -
R 0

jossa vastineilla Rl, R2, R3 ja R7 on edelld mainittu merki-

tys,

annetaan reagoida substituoitujen oksiimi-eetterien kanssa,
kaava on

joiden

r? R

Y—(':H—(':=N-0-R6 (V)

jossa R4:llé, R5:llé ja R6:lla on edelld mainittu merkitys ja
Y vastaa halogeenia, mesylaatti- tai tosylaatti-t&dhdettd,



happoa sitovan aineen ldsniollessa ja mahdollisesti laimentimen ld&s-
ndollessa, tail
¢) N-substituoitujen anilidien, joiden kaava on

g1 RCORS

| |
R? LCH=C=0
N (V1)
.
R o

jossa vastineilla Rl, R2, R3, R4, R5

ja R7 on edelld mainit-
tu merkitys,
annetaan reagoida hydroksyyliamiini-(johdannaisten), joiden kaava on
6
HZN -0 -R (VII)
jossa R6:lla on edelld mainittu merkitys,
suolojen kanssa laimentimen l&dsndollessa ja happoa sitovan aineen
ldsndollessa, tai

d) oksiimien, Jjoiden kaava on

R! RY R
/ | o
R3 ’/CH - C = NOH
N | (VIII)
R2 G- R
0

jossa vastineilla Rl, R2, R3, R4, R5

ja R7 on edelld mainit-
tu merkitys,

alkalisuolojen annetaan reagoida yhdisteiden kanssa, joiden kaava on

X - R (IX)



jossa R9 vastaa alkyylid, alkenyylid, alkinyylid, alkoksi-
alkyylid, alkyylitioalkyylid tai mahdollisesti substituoitua aralkyy-
1i4d ja

X vastaa klooria, bromia, mesyylid, tosyylid tai metoksisul-
fonyylioksia,
orgaanisen laimentimen l&sndollessa tai kaksifaasisen orgaaniseh ai-
neen ja veden seoksen ldsndollessa faasinsiirtokatalyytin ldsndol-
leésa, jolloin in situ muodostuu kaavan (VIII) mukaisten oksiimien
alkalisuoloja, tai

e) halogeeniasetanilidien, joiden kaava on

Rt 34 $5
—— CH - C=N-0-FRe
N (x)
géiz \Tﬁ - CH, - Hal
Ra

jossa vastineilla Rl, R2, R3, R4, R5 ja R6 on edelld mainit-
tu merkitys ja

Hal vastaa klooria, bromia tai jodia,
annetaan reagoida yhdisteiden kanssa, joiden kaava on

B - Rlo (XI)

jossa B vastaa vetyd tai alkalimetallia ja

R0 vastaa ryhmii Az ja ryhmii -orR® tai -sgS,
laimentimen ldsndollessa ja mahdollisesti happoa sitovan aineen
ldsndollessa, tai

f) hydroksiasetanilidien, joiden kaava on

R4 RS
R l l
R3 LCH=-C=N-0-Re
"‘"N\ (x11)
C-CH -0 ~-H
R2 I



jossa vastineilla Rl, R2, R3, R4, R5 ja R6 on edelld mainit-

tu merkitys,
(1) mahdollisesti alkalimetallilla aktivoinnin jdlkeen, anne-
taan reagoida halogenidien kanssa, joiden kaava on

11

Hal - R (XIIT1)

jossa vastineella Hal on edelld mainittu merkitys ja

Rll vastaa tdhdettd R8 samoin kuin ryhmdid —SOZRB, jossa R8:11a
on edelld mainittu merkitys,

laimentimen ldsndollessa ja mahdollisessi happoa sitovan aineen
ldsndollessa, tai

(2) annetaan reagoida dihydropyraanin kanssa, jonka kaava on

(XIV)

laimentimen l&dsndollessa ja mahdollisesti katalyytin l&snédollessa.

Uusilla N-oksi-iminoalkyyli-anilideilla on voimakkaita sie=-
nenmyrkkyominaisuuksia. T&116in keksinndn mukaisilla yhdisteilld
osoittautuu olevan ylldttden huomattavasti suurempi vaikutus kuin
nykyisen tekniikan tuntemalla N-klooriasetyyli-N-(2-etyyli-6~metyy-
lifenyyli)~alaniiniesterilld, joka kemiallisesti ja vaikutustapan-
sa puolesta on ldhelld edelld mainittuja yhdisteitd. Keksinndén mu-
kaiset aineet merkitsevdt siten teknillistid parannusta.

Kaava (I) mddrittelee yleisesti keksinn®dn mukaiset N-oksi-

l, Rz, R3, R4 ja R5 vastaavat

iminoalkyylianilidit. Tissi kaavassa R
ldhinnd vetyd ja suoraketjuista tai sivuketjuista alkyylid, jossa
on 1-4 hiiliatomia. Rl vastaa lisdksi ldhinnd halogeenia, kuten
erityisesti fluoria, klooria tai bromia. R6 vastaa 13hinnd vetyi,
suoraketjuista tai sivuketjuista alkyylid, jossa on 1-4 hiiliatomia,

alkenyylid ja alkinyylid, joissa kummassakin on 2-4 hiiliatomia,



alkoksialkyylid ja alkyylitioalkyylid, joiden kummankin alkyyli-
osassa on 1-4 hiiliatomia ja alkoksi- tai alkyylitio-osassa 1-4 hii-
liatomia, samoin kuin mahdollisesti substituoitua aralkyylid, jonka
aryyliosassa on 6-10 hiiliatomia ja alkyyliosassa 1-2 hiiliatomia,
kuten erityisesti bentsyylid, jolloin substituentteina tulevat kysy-
mykseen ldhinn&d: halogeeni, suora- tai sivuketjuinen alkyyli, jossa
on 1-4 hiiliatomia, halogeenialkyyli, jossa on 1-2 hiiliatomia ja
1,5 halogeeniatomia, jolloin halogeeneina mainittakoon ldhinnd fluo-
ri ja kloori, alkoksi ja alkyylitio, joissa kummassakin on 1-2 hii-
liatomia, samoin kuin syaano ja nitro.

R7 vastaa ldhinnd furyylid, tetrahydrofuryylid, tiofenyylid,
tetrahydrotiofenyyli&, mahdollisesti metyyli- tai etyyli-substi-
tuentin sisdltdvdd isoksatsolyylid samoin kuin mahdollisesti syaano-
tai tiosyaano-substituentin sisdltdvdd alkyyli&, jossa on 1-4 hii-
liatomia ja alkenyylid samoin kuin alkinyylid, joissa kummassakin on
2-4 hiiliatomia; edelleen ldhinnd dihalogeenialkyylid, jossa on 1-2
hiiliatomia, jolloin halogeéniatomeina mainittakoon l&hinnd fluori
ja kloori, ja sykloalkyylid, jossa on 3-7 hiiliatomia, samoin kuin

ryhmid -CH,-Az, ~CH -OR8, -CHZ-SRB, —OR8, ~SR8, -CH2-OSOZR8, -COOR8

2
ja —CH2—O% ) .

Az vastaa tdl116in 1l&hinnd pyratsol-l-yylid, 1,2,4-triatsol-1-
yylid ja imidatsol-1l-yyli&. R8 vastaa ldhinnd mahdollisesti halogee-
ni-, erityisesti fluori-, kloori- ja bromi-, syaano- Jja tiosyaano-
substituentin sisdltdvda alkyylid, jossa on 1-4 hiiliatomia ja al-
kenyylid samoin kuin alkinyylid, joissa kummassakin on 2-4 hiili-
atomia ja alkoksialkyylid, jonka kussakin alkyyliosassa on 1-4 hii-
liatomia. Aivan erityisen ensisijaisia ovat kaavan (I) mukaiset

substituoidut N-oksi-iminoalkyyli-anilidit, joissa Rl, R2 3

ja R
vastaavat vetyd, metyylid, etyylid, isopropyylid, se.—bﬁtyylié ja
tert.-butyylis; Rl vastaa lisdksi klooria tai bromia; R4 vastaa ve-
tyd, metyylid tai etyylii; R5 vastaa vetyd, metyylid tai etyylid;
6 . s TR - -
R~ vastaa vetyd, metyyliad, etyyli&, isopropyylid, n-propyylid, n-
butyyliid, sek.-butyylid, tert.-butyylid, vinyylid, allyylid, pro-
pargyylid, metoksimetyylid, etoksimetyylid, etoksietyylid, metyyli-
tiometyylid ja mahdollisesti kloori ja/tai metyyli- ja/tai metoksi-

ja/tai metyylitio- ja/tai trifluorimetyyli-substituentin sis&dltidvéd



bentsyylid; ja R7 vastaa 2-furyylid, 2-tienyylid, 2-tetrahydrofuryy-
lid, 5-metyyli-isoksatsol-2-yylid, metoksimetyylid, etoksimetyylid,
allyylioksimetyylid, propargyylioksimetyylid, etoksimetoksimetyylid,
metyylimerkaptometyylid, metoksia, etoksia, metyylimerkaptoa, metyy-
lisulfonyylioksimetyylid, metoksikarbonyylid, etoksikarbonyyliéd,
dikloorimetyylid, syklopropyylid, sykloheksyylid, pyratsol-l-yyli-
metyylid, imidatsol-l-yyli-metyyli&d, 1,2,4-triatsol-l-yylimetyylid
ja tetrahydropyran-2-yyli-oksimetyylid.

Valmistusesimerkeissd mainittujen yhdisteiden ohella mainit-
takoon yksityiskohdittain seuraavat yleiskaavan (I) mukaiset yhdis-
teet:

R R* R3
! }
R3 /CH - C=N-0 - RS
N\ ' (1)
C - R7
R2 it

0



R R2 R3 R RS RS R7
CH;  CH, H H H H ~CH, OCH,
CH;  CH, H H H H -[ o J
CH; CH, H H H H -CHC1,
CHs  CHs H H H H ~C0-0-CH,
N =|
CH;  CH, H H H H ~CH, -
=N
CH;  CH, H H H H
, /=N
CHs CEs H H H H ~CH -N__|
CH; CH, H H H CH, - 0 )
CH;  CH, H H CH, -CEC1,
CH;  CH, H CH, -C0-0~CHs
N
- \=N
CH, CH, H H - H CH, -<
. /‘..'_"N
CH3 CH3 H H ) H CHS "'Cha _E\I\ i
CH3 CH3 H H H Ca H5 = !l\o l/
CH; CH, H H H C,H, -CBEC1,
CHy CH, H H H CyH, -C0-0-CHj
/N:l
\=N
CH, CH, H H H C,H, -<]
/=N
CHy;  CH, H H H C,H, -CH, -N ]
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R? R2 R3 R* R3 RS R7
- U
CHy  CH, H H H n-CsH, 0
'CHy;  CH, H H H n-CyH, -CHCl,
CH, CH, H H n-Cys H, -C0-0-CH,
AN
CHs CH, H H H n-CyH, -CH, - ;
: \= N
CH;  CH, H H H n-CyH, -<]
=N
CH3 CH3 H H H n_C3 H'T "CHZ -l\ I
CH3 CHs H H H n"c~ H9 —CHZ OCH3
CHy;  CHy B H H n-C,H, -CHCL,
CH3 CH5 H H H D.—CL Hg _CO"O"CHS
_ ,Nﬁ
CH3 CHS H H H n—c; Hg —CHZ - '
- \=
/=N
CHy, CH; H H H n-C,H, ~CE, ~N l
'CHs  CH; H H CHs H -C0-0~CH;
/N=
CH CH H H CH H -CH, - _\
3 3 3 2 &":N
CH, CH, H H CH, H -<
—N
CHy  CH, H CH, -CH ~N |
CHy CH; H H CH, CH, -Q ol
CHy  CH, H H CHs CH,4 ~-CHC1,
CH;  CH, H H CHy;  CHs -C0-0-CH;
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R? R? R3 R* " R% RS R7
/N'_
CHs CH: H H CH3 CH5 "C}ia —1\{-_1
CH, CHs H H CH,  CHj -Q
/—N
CH5 CH5 ) H H CH5 Ca H5 _CHZ OCHZ
CHS CH3 H H . CH3 Cz H5 _CO-O-CH3
N
CH, CHs H H CH, C,Hs ~CH, =N |
\—N
CH, CHs H H " CHy CoHs -<]
/=N
CH5 CHs H H CH3 Cz H5 _CHz _N l
CH5 CH5 H H CH3 n-C3 H-r - “ O ”
CH3 CH3 H C}is n_C3 H-T . "CHCla
CH3 CH5 H H CH5 n_C3 H-, “'CO"O"CHi
N=T
CH, CHs H H CH; n-CsHy ~CH, —N\:‘J
CH,  CHj H H CHy n-CsH, —<}
. — N
CH;  CH, H H CH, n-CsH, -CH, -N \
CH3 CH3 b H H CH3 Il"'C,‘ Hg -CHz OCHS
.
CH3 CH3 H H CH3 n"C~ Hg - uO'y
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R R2 R® RY RS RS R?
CH;  CH, H H CH; n~C,H, -C0-0~CH;
/N_—'\
CHy  CH, H H CH; n-C,H, -CH -
CH, CH, H H CHy; n-C, Hy -<]
/=N
CH3 CHS H CH3 n"'C~ Hg _CHz _N \
CH;  CH, H CHj H H ~CH, OCH,4
CH, CH, H CH, H H _ o ]
CH3 CH3 H CH3 H H "'CHC].E
A=
: =N
CH, CH, H CH, H H -<]
. /=N
CHs  CH; H CH, H H -CH, -N \
' . \—
. /N :']
CH;  CH, H CH, H CHs -CH, —N\: 0
/
CH;  CHs H CH, H CH; =4
CH;  CH, CH; H  CyHs -1 ob
/—N
CHy  CH, H CHs H C, Hs -CHE, -N ‘J
\N -
CH;  CHy H CH, H  CyH; -<1
CH3 CH3 H CH3 H I'l-C: H-’ -CHZ OCH3
CHy CH, ~H  CH, H n-CiH, - “\o L
CHy  CH; H CH, H n-CyH, ~CHC1,
CH;  CH, H CHs H n-CyH, -CC-0-CH,
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R1 RZ RS Rb R5 RG R?
AN=
=N
CH,  CHs H CH, H n-CyH, -<]
CH3 CH3 H CH3 D—C3 H'T -CHZ "ﬁNj
CHs CH3 l H CH3 H n"‘(}‘ Hg —CHZ OCH3
CH,  CH, H CH, H n-C,H, - lo .'
CHS CH3 H CH3 H n"C~ Hg "CHC:LZ
AN
CH, CH, H CH, H n~C,H, -CH, - \
. " =N~
CH;  CHs H CHs H n-C,H, -<}
CHs;  CH, H CHs H n-C,H, -CH, =N T
CH, CH, H CH, CH, H ~CH, OCH,
CH3 . CH3 H CH3 CHS H "[ O J
CH;  CH, H CH, CH, H -CHC1,
CH;  CH, H CH, CH; H ~CQ=0~CH;
/N—'"\
CH CH H CH CH H -CH, -N
3 3 3 3 2 \.'_.'_..N
CH, CH, H CH,  CH, -<]
=S\
CHy, CH, H CHs CH; H ~CH, -N
CH, CH, H CH,  CH, CHs <
CH3 CH3 H CH3 CH5 Ca Hs -CHZ OCH3
CHy  CH, H CHy  CH; C,Hs - QO 1
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R? R2 R3 R* RS RS R7
CH3 CH3 H CHS CH3 Cz H5 . _CHClz
CH3 C}{3 H CH3 CHS Cz H5 _CO*O'—CH3
N_..
CHs CH3 H CHS CH3 Ca 1{5 _CHZ _é —‘
\=N
CH, CH, H CH,  CH; C,H, -<J'
=N
CHy,  CHs H CH, CHy; CpHs ~CH, -N [
\—
CH,  CH, H CH, CH; n-C;H,  -CH,OCHs
CH, CH, H CH,  CH; n-CsH, - i 0 J
CHy;  CH, H CH, CH, n-CysH, =CHCl,
CHS CH3 H CH3 CHs n"'Cs H7 "'CO_O_CH'_I,
N :\
CH; CH, H CH, CH; n-Cs;H, =CH,~-O-N |
\=N
CH, CH, H CH, CH, n-CsH, -4
. /N
CI'Is CH3 CH5 CH3 n—C3 H-r '.'CHZ _II |
CH; CH, H*  CH, CHy n-C,Hy  -CH,OCH,
CH, CH, H CH, CH, n-C,H, U ot
CH5 CH3 H CH3 CH5 n_CA Hg ""CHC 12
CH, CH, H CH;  CH; n-CyH,  ~CO-=0-CH,
/'N_'
CH, CH, H | CH, CHy n-C,Hy ~CH, ~N\__]
CH;  CH, H CHy CH; n-C,H,g -Q
/=N
CI'I3 CH3 H CH3 CH3 D—C,‘ H9
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R G gt R? RO R7
— N
CHy = CHy CH, CH,  CHy —CHE-N\NJ
CH,  CH CH, CHy  CHy ~COOCH,
CoHg  CoH CH, H CH, ~CH ,0CH
CcH CH CH., H cH CH.-N |
3 3 3 2™\ _|
CH,  CH H CHy  -CH,-CH=CH, ~CH,0CH,
CH,  CH H CH, =-CH,-CiCH ~CH,0CH
3
CH,  CH H CHy  ~CH,-CH=CH, 0
Gy CH, H CHy -CH2-<6__/‘- ~CH,OCH,
| | =
i, CH, CH, CHy  CHy ~cty-N
c1 cy H CH,  CH, "~CH,0CH 5
|
c1 CcH 4 CH,  CHy -E)—J
CH, cH g H CH, ~CH ,0CH ,~C 5CH
CH, cH H 4 CH, ~CH,0CH ,~CH=CH,
c1 CH CH, H CH, ~CH,0CH,
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Jos ldhtBaineina kdytet#dn esimerkiksi 2,6-dimetyylianiliino-
metyvyli-metyyliketoksiimi-metyylieetterid ja metoksietikkahappoklo-
ridia, reaktion kulku voidaan esittdd seuraavan reaktiokaavion avul-
la (menetelmd a): ’

s
CH;  cH, -C=N-0-CH,

N/ +C1-COCH, OCHs—__
—_— =
CH,

?Hs
CHs CHp ~C=N-0-CE
—N
Nc~cH, ocH
CHy 3 7277

Jos ldhtbaineina kdytetddn esimerkiksi 2,6-dimetyyli-N- (2~
furoyyli)-aniliinia Jja kloorimetyylialdoksiimi-metyyliecetterid,
reaktion kulku voidaan esitt84 seuraavan reaktiokaavion avulla (me-
netelmd b):

CHy g
<::§%——N// +C1CH. =CH=N-0=CH;~_
_ =
NG [L ] - HCL
CHs !l -
0

CH,

CH, ~CH=N-0~CH,
<: :%——N
AN
CH, g._u;;ﬂ

Jos ldhtbaineina kdytetddn esimerkiksi 2,6-~dimetyyli-N-aseto-
nyylimetoksi-asetanilidia ja O-metyyli-hydroksyyliamiinia, reaktion

kulku voidaan esittdd seuraavan reaktiokaavion avulla (menetelmd c):
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CH i
3 (CH,-C=
/H2=C=0 +H, N-0-CH,
N e
N -H, 0 -
CH3 C"CHZ OCH3 i 2
CH,

CH,

|
Gl ~C=N-0-CH,
<: :;——N
AN

Jos lahtdaineina kdytetddn esimerkiksi 2,6-dimetyyli-metok-
siasetanilido~metyyli-metyyliketoksiimin natriumsuolaa ja bentsyy-
likloridia, reaktion kulku voidaan esittdd seuraavan reaktiokaavion
avulla (menetelmd d):

CH3
CH f
3 /CHz—C=NONa + Cl—CH2—<::>
N g
\ .
CH, g-CHZOCd3 ~ NaCl

(Hs
SHs //CHZ—CzN—O-CH2-<§j>
o

AN
cg,  GCH OCH,

Jos ldhtdaineina kdytetddn esimerkiksi 2,6~dimetyyli-N-(2'-
metoksi-imino-etyyli)-klooriasetanilidia ja 1,2,4-triatsolia, reak-
tion kulku voidaan esittdd seuraavan reaktickaavion avulla (mene-
telmd e):



18

Nz
CHs  cH, -CH=N-OCH, + HN 7|
@< e
N\ -

g-c&.Z c1 - HCL

CH;

CH
3 N/CHz ~CH=N-0CH;4
@‘" - A=
\CH \ C"CHZ _I\I _‘\
s 4 \=N

Jos lihtdaineina kidytetddn esimerkiksi 2,6-dimetyyli-N-(2'-
metoksi-imino—-etyyli)-hydroksyyliasetanilidia ja etoksimetyyliklo-
ridia, reaktion kulku voidaan esittdd seuraavan reaktiokaavion avul-
la (menetelmd f£/1):

CH, -CH=N-0CHj; + C1-CH, -0-C, Hs

/
O -

\ - HCl
0
CHs  CH, ~CH=N-0-CHj
—N
~N
CH3 E-CH2 —O"CHZ "O-Cz H5

0

Jos l&htdaineina kdytetddn esimerkiksi 2,6-dimetyyli-N-(2'-
metoksi~imino-etyyli)-hydroksiasetanilidia ja 3,4-dihydro-2H-pyraa-
nia, reaktion kulku voidaan esittdd seuraavan reaktiokaavion avulla
(menetelmd £/2):
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CH,

CH, -cH=N-oCH,  * OQ
Q= =
cH, G-CH-0-H CHs CH, ~CH=N-0CH;
0 @—N\ O,
CH, - 8~CH2 -o-—(\)

Keksinndn mukaista menetelmdd (a) suoritettaessa ldhtbainei-
na tarvittavat aniliinocalkyylioksiimi-eetterit mddrittelee yleises-
ti kaava (II). Tdssd kaavassa Rl, Rz, R3, R4, R5 ja R6 vastaavat
1dhinnd t&8hteitd, jotka on jo mainittu kaavan (I) keksinn&n mukais-
ten aineiden selostuksen yhteydessd nditd vastaavina tdhteind.

Esimerkkeind kaavan (II) mukaisista yhdisteistd mainitta-

koon yksityiskohdittain seuraavat yvhdisteet:

R* RS
R3 R (1: |
H-C=N«-0 - RS
/
N
~
H
B2
R R2 R3 R4 R3 RS
H H H H H H
CH; CH, H H H H
CHy C,Hs H H H H
C,Hs C,Hs H H H H
CH; CH, H H H CHy
CHs' Ca H5 H : H H CH3
C,Hs C,H, H H H CHs
CHy H H H H CH,
C(CHs ); H H H H CH;
Cl CH, H H H CH,
Br CH, H H H CH;
Cl C(CH; ), H H H CH,
CHy H 3-CH; H H CH,4
i-C,H, C,H, H H H CHy
CH;, H H H H CH,
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R R2 " R3 R4 R3 RS

CHs; CH, H H H C,H,

CHs C, Hq H H H C, Hq

CzHsg C,Hs H H H C, Hy

C, Hs H H H H C,Hs
C(CHy); H B i H C, Hy

Cl CH, H H H C, Hy

Br CH, H H H C, Hy

Cl - C(CH;); H H H C, Hs

CH, H 3-CH, H H C, H,

i-CyH, C, Hs H H H C, H

CHi H H H H C, H

CH, CH, H H H n-C, H,

CH; C,Ha" H H H n-Cy H,

CyHs C, Hs H H H n-Cy H,
C(CHy;)s H H H H n-Cs H,

CH, CH, H ‘H H n-C, Hy

CHs Ca Hs H H H n-C, H,

C, Hs CpHs H H H n-C, H,
C(CHy); H H H H n-C, He

CHs ' CHs H CH, H ~CH, -CH=CH,
CH, CaHs H CHs H ~CH, -CH=CH,
CaHs Ca Hy H CHj H ~CH, -CH=CH,
C(CH;)s H H CH, H ~CH, -CH=CH,
CH, CH, H CH, H ~CH, ~C=CH
CH, C,Hs H CH; H ~-CH, -C=CH
Cy Hq C, Hs H CH3 H ~-CH, ~-C=CH
C(CH;)s H H CHs H -CH, ~C = CH
CH, CH, H - CHs H -CH, ~0~CHs
CH, C, H H CH, H -CH, ~0~CHj
C, Hs CpHyg H CHs H -CH, -0~CH;
C(CHs; ), H H CHj H ~CH, ~0-Cli;
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R R2. R4 RS RS

CH, CH, H CH, H -CH, <0)
CH, C, Hs H CHj, H -CH; <0)
C, Hs Cp Hg H CH; H ~CH, -@
C(CHy;)s H " H CHs H -CH, -@
CH,4 CH, H CH, CHs  CH,

CH; C,Hs H CH; CH;  CH,

C, Hs C, Hq H CHy CHy  CH;,
C(CH;); H H CHs CH;  CHs

CH, CH, H CH, CHy  CpH,

CH, C, H, H CH, CHy  C,Hs

C, H, C, H, H CH, CHs  C,H,
C(CHs; )s H H CH,4 CH, C, Hs

CHs CH, H CH, CHs n-CsH, .
CHj C, Hs H CH,4 CH; n-CsH,
C,Hs C, Hs H CHy CH; n-CsH,
c(cHy)s H H CH; CHy n-CsH,
CH, CH, H CH, CHy n-C,H,
CH, Cp Hs H CHs CHs n-C,H,
CzHs C.H, H CHj; CHs n-C,H,
C(CHs;)s H H CHs CHs n-~C,H,
CHy CHs H H H CHs

CHs C, Hs H H H CHj

C, Hs CpHs H H H CHs
C(CH;); H H H H CHs

CH, CH, H H H CzHs

CH, C,H, H H H C, Hs

C, Hy C, Hy H H H CaHs
C(CH;)s H H H H C, Hs

CH, CH, H H H n-Cs H,
CH, C,H, H H H n-CsH,
C, Hy C, Hy H H H n-CsH,
C(CH;)s H H H H n-CyH,
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R? R2 R3 R* RS RS
CH, CH, H H H n-C, H,
CH, C,Hy H H H n-C, Hy
C, H, C,Hs H H H n-C, Hy
C(CH;)s H H H H n-~C, Hy

" CH, CH, H CH, CH;  -CH, -CH=CH,
CH, C, H H CHy CHy  =CH, ~CH=CH,
C, Hy C, Hq H CHs CHy  =CH, ~-CH=CH,
C(CH;)s H H CH; CH;  ~CH, -CH=CH,
CHy, CH, H CH, CH; =CH,-C=CH
CHs C, Hy H CH, CH;  ~CH,~C=CH
C, Hy C, Hy H CH,4 CHy  -CH,-C=CH
C(CH; )5 H H CH, CHy  ~CH,-C=CH
CH, CH, H CH, CHy  ~CH, OCH;,
CH, C, Hs H CH, CHy  =CH, OCH;
C, Hs C, Hy H CH;, CH;  ~CH;OCH;
C(CHy; )s H H CHy CH;  -CH,OCHs;
CH, CH, H CH, CH,  -CH,-(O)
CH, C, Hy H CH, CH;  =CH,-(C)
C, Hs C, H,y H CH, CHy. =CH,- @
C(CH;); H H CHy CH;  -CH, -@

Kaavan (II) mukaiset aniliinoalkyylioksiimieetterit eividt ol
vield tunnettuja. Niitd on kuitenkin selostettu omassa, vanhemmas-
sa patenttihakemuksessa, joka ei ole vield tunnettu /vrt. Deutsche
Patentanmeldung P 28 47 827 (LeA 19 240) 3.11.1978/. Sen mukaisesti

niitd voidaan saada antamalla esim. aniliinien, joiden kaava on

Rz R

NH, (xv)
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jossa Rl:llé, R2:lla ja R3:lla on edelld mainittu merkitys,
reagoida substituoitujen oksiimi-eetterien kanssa, Jjoiden kaava on
R4 R5

' U 6
Y-CH-C=N-0-R

(V)

jossa R4:llé, R5:llé, R6:lla ja Y:1138 on edelld mainittu mer-
kitys,
happoa sitovan aineen, kuten esimerkiksi alkalikarbonaattien ldsnd-
ollessa ja mahdollisesti neutraalin orgaanisen liuottimen, kuten
esimerkiksi tolueenin tai dimetyyliformamidin ldsndollessa lampoti-
lojen ollessa valilli 20-160°C.

LihtBaineina tarvittavat kaavan (XV) mukaiset aniliinit ovat
orgaanisen kemian piirissd yleisesti tunnettuja yhdisteitd. Esi-
merkkeind mainittakoon: aniliini, 2~-metyylianiliini, 2-etyyliani-
liini, 2-isopropyylianiliini, 2-sek.-butyylianiliini, 2-tert.-bu-
tyylianiliini, 2,6-dimetyylianiliini, 2,3-dimetyylianiliini, 2,5-
dimetyylianiliini, 3,5~dimetyylianiliini, 2,6-dietyylianiliini,
2-etyyli-6-metyylianiliini, 2,3,4-trimetyylianiliini, 2,4,6-tri-
metyylianiliini, 2,4,5-~trimetyylianiliini, 2-etyyli-~4,6-dimetyyli-
aniliini, 2,6-dietyyli~4-metyylianiliini, 2,6-di-isopropyyli-4-
metyylianiliini, 2,3,5-trimetyylianiliini, 2,3,6-trimetyylianiliini,
6-kloori-2-metyylianiliini, 2-bromi-6-metyylianiliini, 2-kloori-6-
tert.-butyylianiliini.

LihtSaineina lisiksi tarvittavat substituoidut kaavan (V) mu-
kaiset oksiimi-eetterit ovat osittain tunnettuja /vrt. US-patentti-
selostukseen nro 3 896 189 sekd artikkeliin J. Org. Chem. 36, (1971)
3467/ tai niitd voidaan valmistaa helposti niiss&d esitetyin mene-
telmin (vertaa vastaaviin yleisiin, menetelmdn b yhteydessd esitet-
tyihin ohjeisiin).

Kaavat (IIIa) ja (IIIb) mddrittelevdt yleisesti keksinndn mu-
kaisessa menetelmdssd (a) ldhtdaineina lisdksi kdytettdvdt happo-
kloridit tai ~bromidit tai -—-anhydridit. Ndissd kaavoissa R7 vastaa
lihinnd tdhteitd, jotka on jo mainittu kaavan (I) keksinn®n mukais-
ten aineiden selostuksen yhteydessd t&td ldhinnd vastaavina substi-
tuentteina.
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Kaavojen (IIIa) ja (IIIb) mukaiset happokloridit tai -bro-
midit tai -anhydridit ovat orgaanisen kemian piirissd yleisesti
tunnettuja yhdisteita.

Kaavan (IV) mddrittelee yleisesti keksinnon mukaisen menetel-

min (b) suorituksessa lihtdaineina tarvittavat anilidit. Tdssd@ kaa-

vassa Rl, R2, R3

ja R’ vastaavat lihinni tihteitd, jotka on jo mai-
nittu kaavan (I) keksinndn mukaisten aineiden selostuksen yhteydes-
sd nditd ldhinnd vastaavina substituentteina.‘

Kaavan (IV) mukaisia anilideja voidaan saada yleisesti tunne-
tulla tavalla ja menetelmdlld antamalla vastaavien aniliinien rea-
goida kaavojen (IIIa) ja (IIIb) mukaisen happokloridin tai -bromi-
din tai =-anhydridin kanssa menetelmdn (a) mukaisissa olosuhteissa
neutraalin orgaanisen liuottimen, kuten esimerkiksi tolueenin tai
metyleenikloridin ldsndollessa, mahdollisesti happoa sitovan aineen,
kuten esim. kaliumkarbonaatin tai trietyyliamiinin l&dsndollessa, tai
katalyytin, kuten esim. dimetyyliformamidin l&sndollessa, ldmpOti-
lojen ollessa vdlilla 0-100°C.

Esimerkkeind kaavan (IV) mukaisista ldhtSaineista mainitta-

koon:

R‘I
R M
N 7 (IV)
re G -R
0
R R2 R3 R7
CH, CHs H ~CH, OCH,
CH3 - CH3 B-CHS "‘CHZ OCH3
ox CH, H ~CH, OCH,
CHs C, Hs H -0
C, s C2 Hs H -o)
Ta—
CH, CH, 5-CHjy - ‘\\0/“
c1 CH, H - Qo 3



25

R R2 R3 R7
CHj CHs H ~COOCH;
CH5 Ca H5 H -COOCH3
Ca H5 Ca H_r, ) H "COOCH3
CHs CHs 3-CHs ~COOCH;
Cl CHs H ~COOCH;
—
CH, CHs H ~CH, - \
N
CHs ¢, Hs H ~CH, -\ \
N=
=
C,Hs C, He H CH, -N_|
N=d
CHs CH, 3-CHy -CHE~Q_:}
N_
/)
Cl CH3 H -CHZ -N
\N_
/=N
CH CH H —CH, -N |
3 3 2 ‘N:_\
~—=N
CH5 Cz H5 H -CHz "'I\\I
N-—
1Y /'-:N
Cz H5 Ca H5 H —CHZ "N\ \
: N—=
. plpe
CHs CHs 3-CH, -CH, -N \
N=
/=N
cl .CHs H ~CH, N}
CH, CHs H -CHa—N\ﬂi
=N
—
CHs C, Hs H —CHZ—N\“\
C, Hs C, Hs H ~CH, —N'\:\N
CHs - CHj 5-CHs -CHQ—N_M\
N
’/_'_:
cl CHs H ~CH, -N \
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R R2 RS R

CH, CH, H ~CH, -0-S0, CH,
CH, C,Hs H ~CH, ~0~50, CHj
C, Hy Cp Hs H ~CH, ~0=50, CHy
CH, CH, 3~ CH, ~CH, ~0~50, CHy
c1 CH, H ~CH, -0~50, CHy
CH, CH, H ~CHC1,

CH, C,Hs H ~CHC1,

Cz2Hs C2Hs H -CHC1,

CH, CH, 3-CH, ~CHC1,

c1 CH, H ~CHC1,

CH, CH, H -<] ,

CH, C, H, H

C, H, C, H, H ﬁ |

CH, CH, 3-CH, -<!

cl CH, H -Q

CH, CH, H -0C, Hy

CH; C, Hs H -0C, Hy

C, H, C, Hy H -0C, Hy

CH, CH, 3-CH, ~0C, Hy

c1 CH, H ~0C, Hy

CH, CH, H -J

CH, C, H, H -6

C, Hy C, Hs H . m

cH, CH, 3-CH, - @

c1 CH, H - :;j
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Ra Rz Rs R7
CH3 CI'Is H _CHZ -O_CHZ —O"Ca H5
CH3 C2 H5 H ""CHa "'O-CHa -O_C2 H5
Cz H5 Cz H5 H . -CHZ "O"CHZ "'O"‘Cz Hs
CH, CH, 3-CH;  -CH, -0~CH, -0-C, Hs
clL CH, H ~CH, -0~CH, ~0-C, Hs .
CHs CH; H -CH, =0=( )
Cz H5 C2 H5 H -CH2 -O""<—_\.

O—-".

CH, CH, 3-CHy  -CH,-0<X_

O—l'
Cl CH3 H "CHZ "O"‘< _>

0

Kaava (V) madrittelee yleisesti keksinndn mukaisessa mene-

telmdssa

eetterit.

jotka on

aineiden

mesylaatti- ja tosylaatti-tdhdettd.

Kaavan

(b) l&htbaineina lisdksi kdytettdvdt substituoidut oksiimi-

Tdssada kaavassa R4, R

5

6

ja R~ vastaavat ldhinnd tdhteitd,

jo mainittu ensisijaisina kaavan (I) keksinn®n mukaisten

selostuksen yhteydessd. Y vastaa ldhinnd klooria, bromia,

(V) mukaiset substituoidut oksiimi-eetterit ovat tun-

nettuja yhdisteitd (vrt. esim. US-patenttiselostukseen nro

3 896 189); tai niitd voidaan saada yleisesti tunnetulla tavalla

ja menetelmdlld antamalla vastaavien karbonyyliyhdisteiden reagoida

hydroksyyliamiini- (johdannaisten) kanssa liuottimen, l&hinnd alkoho-

lin ldsndollessa, lampétilojen ollessa vdlilld 20—100°C, 1dhinnd
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v4lilla 50-80°C. T&ll8in hydroksyyliamiini- (johdannaista) kdytetdin
ldhinnd suolan muodossa, erityisesti hydrokloridina, mahdollisesti
happoa sitovan aineen, kuten esimerkiksi natriumasetaatin l&sndol-
lessa. Lopputuotteen eristdminen tapahtuu tavalliseen tapaan. Kaa-
van (V) mukaisia substituoituja oksiimi-eettereitd voidaan saada
myds halogenoimalla tavalliseen tapaan oksiimi-eettereitd, joiden

kaava on

R" -CH, ~-C=N-0-R (Va)

jossa R4:llé, RS:llé ja R6:lla on edelld mainittu merkitys,
/vrt. tdhdn artikkelia J. Org. Chem. 36, (1971) 3467/.
Esimerkkeind kaavan (V) mukaisista l&dhtdaineista mainitta-

koon:



29

R* R?
] {
(Br)ClL -CH-C=N-0=RS (V)
R* R> - RS R* RS RS
H H H H CHs H
H H CH, H CHs CH,
H H C, Hs H CH;, C, Hy
H H n-C; H, H CH, n-C, H,
H H i-C5H, H CH, i-C4 H,
H H n-C, Hy H CH, n-C, Hy
H H tert.-C,Hq H CHs; tert.-CyHg
H H -CH, ~CH=CH, H CHy; ~CH,-CH=CH,
H H -CH,~-C=CH | H CH, -CH,-C=CH
H H -CH, -0-CH; | H CH; -CH, -0-CH,
H H ~CH, -S-CH; | H CH; -CH,-S5-CH,
H H -CH, <O) H CHy; -CH, ~C)
H H -CH, {C-C1 | H CH, -CH,<C-Cl
H C, Hs H CH, H H
H C, Hy CH, CH, H CH,
H C, Hs C, Hs CH, H C, Hs
H C, Hg n-Cy H, CHj H n-CyHy
H C, Hs 1-Cs H, CH, H 1i-Cs H,
H C.Hs | n-C, H, CH, H n-C, H,
H C, Hs tert.-C,Hy | CH, H tert.-C, Hy
H C, Hg ~CH, -CH=CH,| CH, H ~CH, ~CH=CH,
H C, H, ~CH, -C = CH | CH, H ~CH, -C=CH
H C, Hs ~CH, -0-CH; | CH, H ~CH, -0~CHj
H C, H, ~CH, ~S~CHy | CH, H -CH, ~S~CHj
H C, Hs ~CH, <O) CH, H  -CH, <0
H C,H;  =CH,<CC1 | CHy H  ~CH~O)-Cl
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RA RS Ré R* RS RS
CH, CH, H C, Hy H H
CH, CH, CH, C, H, H  CH,
CH, CH, C, H, C, H, H  C,H,
CH, CH, n-C, H, C, H, H  n-CyH,
CH, CH, i-CyH, C, Hs H  i-CyH,
CH,4 CH,4 n-C,Hy C,H, H n-C, Hy
CH, CH; tert.-C,H, C, H, H tert.-C, H,
CH, CH; -CH, -CH=CH, C, H, H -CH, -CH =CH,
CH, CH; -CH,~C=CH C, H, H -CH, -C=CH
CH, CHy ~CH, ~O-CH, C, H, H -CH, ~0-CH,
CH, CH; -CH, -S-CH, C, H, H ~CH, ~S-CH,
CH, CHy  ~CH, XO) C, H, H -CH, <C)
CHy  CH, -CH,<C)C1 C:Hs  H ~CH, ~2)»C1
C,H,  CH, H
C,H;  CH, CH,
C,H,  CH, C, H,
C,Hs  CH, n-Cy H,
C,H,  CH, i-C4H,
Cp H, CHy n-C, Hy
C,H;  CHy tert.-C,H,
C;H;  CH; -CH,-CH=CH,
CHs CH; -CH,-C=cCH
C.H;  CH; -CH,-0-CH,
C;Hy, CHy; -CH,-S-CH,
CoHs  CHy -CH, <C)
CoHy  CHy  -CH, <C)C1
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Kaava (VI) mddrittelee yleisesti keksinndén mukaisen menetel-
médn (c) suorituksessa l&htbaineina tarvittavat N-substituoidut ani-
lidit. Tdssd kaavassa Rl, R2, RB, R4, R5 ja R7 vastaavat ldhinnd
tdhteitd, jotka on jo mainittu kaavan (I) keksinndén mukaisten ai-
neiden selostuksen yhteydessd nditd ldhinnd vastaavina substituent-
teina.

Kaavan (VI) mukaiset N-substituoidut anilidit eivdt ole vie-
14 tunnettuja. Niitd voidaan kuitenkin valmistaa yksinkertaisella
tavalla useiden menetelmien mukaisesti, esim.

&) antamalla anilidien, joiden kaava on

R? H
3
\c - R’I
]
0

RZ

jossa Rl:llé, Rz:lla, R3:lla ja R7:llé on edelld mainittu
merkitys,
reagoida keto-johdannaisten kanssa, joiden kaava on
R4 RS
L]
Y -CH-C=20 (XVI)

jossa R4:llé, Rs:llé ja Y:114 on edelld mainittu merkitys,
happoa sitovan aineen lédsnidollessa ja laimentimen ldsndollessa, tai

ﬁ) antamalla anilidien, joiden kaava on
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jossa Rl:llé, R2:lla, R3:lla ja R7:llé on edelld mainittu mer-
kitys,

reagoida propargyylihalogenidien kanssa, joiden kaava on
R4

Y -~ CH - C = CH (XVII)

jossa R4:lla ja Y:114 on edelld mainittu merkitys,
happoa sitovan aineen ldsndollessa ja mahdollisesti laimentimen
ldsndollessa ja hydratoimalla tavalliseen tapaan syntyneet propar-
"gyyliasetanilidit, joiden kaava on

R#
|
e CH - C=CH
@—N\ (XVIII)
- 7
g C-R
0

jossa Rl:llé, Rz:lla, R3:lla, R4:llé ja R7:llé on edelld mai-
nittu merkitys, tai

¥) antamalla aniliini-johdannaisten, joiden kaava on

A RS
i |
- C

1 R
R3 R /CI'{ = O
N\\H (X1X)

R2

jossa Rl:lla, Rz:lla, R3:lla, R4:llé ja R5:1lé on edelld mai-
nittu merkitys,

reagoida tunnettujen happokloridien tai -bromidien kanssa, joiden
kaava on



33

R7 - C - Cl (Br) (ITITIa)

0]

jossa R7:llé on edelld mainittu merkitys,
laimentimen l&dsndollessa ja mahdollisesti happoa sitovan aineen lds-
ndollessa.

Valmistettaessa kaavan (VI) mukaisia N-substituoituja aset-
anilideja menetelmilld («), (A) ja (Y), happoa sitovina aineina
voidaan kdyttdd kaikkia tavallisia happoa sitovia aineita. Kysymyk-
seen tulevat ldhinnd alkalikarbonaatit, kuten kalium- tai natrium-
karbonaatti.

Laimentimina voidaan menetelmissd (&), (A) ja (y) kdyttdd
kaikkia tavallisia neutraaleja orgaanisia liuottimia. Kysymykseen
tulevat ldhinnd aromaattiset liuottimet, kuten erityisesti toluee-
ni, samoin kuin dimetyyliformamidi.

Erddn ensisijaisen suoritusmuodon mukaisesti menetelmien ( )
ja ( ) mukainen reaktio suoritetaan kaksifaasisessa systeemissd,
kuten esimerkiksi natron- tai kalilipedvesiliuoksen Jja tolueenin
tai metyleenikloridin seoksessa, lisddmdlld mahdollisesti 0,1 - 1
moolia faasinsiirtokatalyyttid, kuten esimerkiksi ammonium~ tai fos-
foniumyhdistettd.

Reaktioldmp&tiloja voidaan vaihdella menetelmissd (&), ()
ja () avarissa rajoissa. Yleensd tyd suoritetaan la&mpdtilavdlilla
0-180°C, l&hinni valilla 20-160°C.

Suorituksen tapahtuessa menetelmien (&), (3) ja (¥) mukai-
sesti aineita kdytetddn ldhinnd ekvimoolimddrin. Reaktiotuotteiden
jatkokdsittely ja eristdminen tapahtuvat tavanomaisin menetelmin.

Useissa tapauksissa osoittautuu, ettd kaavan (VI) mukaisia
N-substituoituja asetanilideja on edullista valmistaa hydrolysoi-
malla hapolla kaavan (I) mukaisia keksinn®dn mukaisia yhdisteitd.

Kaava (VII) mddrittelee yleisesti keksinndn mukaisessa mene-
telmdssd (c) lisdksi ldhtdaineina kdytettdvdt hydroksyyliamiini-
(johdannaiset). Tdssd kaavassa R6 vastaa ldhinnid tdhteitd, jotka on
jo mainittu kaavan (I) keksinndn mukaisten aineiden selostuksen yh-
teydessd t#td ldhinnd vastaavina substituentteina. Kaavan (VII) mu-
kaisia yhdisteitd k&dytetdidn ldhinnd hydrohalogenideinaan, kuten

erityisesti hydrokloridina.
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Kaava (IX) middrittelee yleisesti, kaavan (VIII) keksinndn
‘mukaisten oksiimien ohella, keksinndn mukaisen menetelmdn (d) suo-
rituksessa ldhtdaineina tarvittavat yhdisteet. Tédssd kaavassa R9
‘vastaa ldhinnd suoraketjuista tai sivuketjuista alkyylid, jossa on
1-4 hiiliatomia, alkenyylid@ ja alkinyylid, joissa kummassakin on
2-4 hiiliatomia, alkoksialkyylid ja alkyylitioalkyylid, joiden kum-
mankin alkyyliosassa on 1-4 hiiliatomia ja 1-4 hiiliatomia alkoksi-
tai alkyylitio~osassa, sekd mahdollisesti substituoitua aralkyylid,
jonka aryyliosassa on 6-10 hiiliatomia ja 1-2 hiiliatomia alkyyli-
osassa, jolloin ensisijaisena mainittakoon bentsyyli, Jja substi-
tuentteina tulevat kysymykseen l&hinnd R6:n osalta jo ensisijaisi-
na mainitut aryylisubstituentit.

Kaavan (VII) mukaiset hydroksyyliamiini- (johdannaiset) Jja
kaavan (IX) mukaiset yhdisteet ovat orgaanisen kemian piirissd ylei-
sesti tunnettuja yhdisteitd.

Kaava (X) mddrittelee yleisesti keksinndn mukaisen menetelman
(e) suorituksessa ldhtdaineina tarvittavat halogeeniasetanilidit.
Tdssd kaavassa Rl, R2, R3, R4, R5 ja R6 vastaavat ldhinnd t&hteitd,
jotka on jo mainittu kaavan (I) keksinntn mukaisten aineiden selos-
tuksen vhteydessd nditd ldhinnd vastaavina substituentteina.

Kaavan (X) mukaiset halogeeniasetanilidit eivdt ole vield
tunnettuja. Ne ovat kuitenkin oman, vahvemman patenttihakemuksen
kohteena, joka ei vield ole tunnettu /vrt. Deutsche Patentanmeldung
28 47 827 (LeA 19 240) 3.11.1978/. Niitd voidaan saada siind esi-
tetyin menetelmin, antamalla esim. kaavan (II) mukaisten aniliino-
alkyylioksiimi-eetterien reagoida halogeeni-etikkahappokloridien
tai -bromidien tai -anhydridien kanssa menetelmdn (a) mukaisesti;
tai antamalla halogeeniasetanilidien reagoida kaavan (V) mukaisten
substituoitujen oksiimieetterien kanssa menetelmdn (b) mukaisesti.

Kaava (XI) md&drittelee yleisesti keksinndn mukaisessa mene-
telmassd (e) ldhtdaineina lisdksi kdytettdvdt yhdisteet. Tdssd kaa-
vassa Az ja R8 vastaavat ldhinnd tdhteitd, jotka on jo mainittu kaa-
van (I) keksinndn mukaisten aineiden selostuksen yhteydessd naitd
ldhinnd vastaavina tdhteind. B vastaa ldhinnd vetyd, natriumia ja
kaliumia.

Kaavan (XI) mukaiset yhdisteet ovat orgaanisen kemian piiris-

sd yleisesti tunnettuja yhdisteitd.
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Kaava (XII) mddrittelee yleisesti keksinnon mukaisen menetel-
min (f) suorituksessa ldhtdaineina tarvittavat hydroksiasetanilidit.
Tdss&d kaavassa Rl, R2, R3, R4,,RS ja R6 vastaavat ldhinnd tdhteitd,
jotka on jo mainittu kaavan (I) keksinntn mukaisten aineiden selos-
tuksen yhteydessd nditd ldhinnd vastaavina substituentteina.

Kaavan (XII) mukaisia hydroksiasetanilideja voidaan saada
vleisesti tunnetulla tavalla ja menetelmdlld saippuoimalla asyyli-

oksiasetyylianilideja, joiden kaava on

R¢ RS
5 Rr1 | }
R ,CH<-C=N=-0-RS
N\ (XVII)
2 C-CH -0-CO-~R®
0

1 2 3 4 5

jogsa vastineilla R°, R, R7, R, R” ja R6 on edelld mainit-

tu merkitys ja

R12 vastaa alkyylid, jossa on 1-4 hiiliatomia,
natron- tai kalilipedlld tai pienimolekyylisen alkoholin alkalial-
koholaatilla, kutén esim. natriummetylaatilla tai natriumetylaatil-
la, ldmpétilojen ollessa vdlilléa 20-40°C ja eristamdlld, happameksi
tekemisen jdlkeen, tavalliseen tapaan kaavan (XII) mukaiset yhdis-
teet,

Kaavan (XVII) mukaisia asyylioksiasetyylianilideja voidaan
saada yleiselld tavallisella ja tunnetulla tavalla ja menetelmdlld,
vaihtamalla esim. kaavan (X) mukaisissa halogeeniasetanilideissa
reaktiokykyinen substituentti Hal antamalla niiden reagoida pieni-
molekyylisen alkaanikarbonihapon kanssa, jolloin happoa kdytetddn
ldhinn3d alkali- tai maa-alkalisuoloinaan, tai antamalla kaavan (II)
mukaisten aniliino-oksiimi-eetterien reagoida vastaavien asyyliok-
siasetyylihalogenidien kanssa.

Kaava (XIII) mddrittelee yleisesti keksinndn mukaisessa me-
netelmndssd (f/1) ldhtdaineina lisdksi kédytettdvdt halogenidit. Tas-

sd kaavassa R8 vastaa ldhinnd tdhteitd, jotka on jo mainittu kaavan
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(I) keksinndn mukaisten aineiden selostuksen yhteydessid tdtd lidhin-
nd vastaavina substituentteina. Hal vastaa lidhinnd klooria, bromia
tai jodia.

Kaavan (XITI) mukaiset halogenidit ovat orgaanisén kemian
piirissd yleisesti tunnettuja yhdisteitd.

Myds keksinndn mukaisessa menetelmdssd (£/2) ldhtbaineena
lisdksi kdytettdvd dihydropyraani on orgaanisen kemian piirissd tun-
nettu yhdiste.

Menetelmdn (a) mukaisessa keksinndn mukaisessa reaktiossa
laimentimina tulevat kysymykseen ldhinnd neutraalit orgaaniset liuot-
timet. Nditd ovat ldhinnd ketonit, kuten dietyyliketoni, erityises-
ti asetoni ja metyylietyyliketoni; nitriilit, kuten propionitriili,
erityisesti asetonitriili; eetterit, kuten tetrahydrofuraania tai
dioksaani; alifaattiset ja aromaattiset hiilivedyt, kuten petroli-
eetteri, bentseeni, tolueeni tai ksyleeni; halogenoidut hiilivedyt,
kuten metyleenikloridi, tetrakloorimetaani, kloroformi tai kloori-
bentseeni; ja esterit, kuten etikkaesteri.

Keksinndn mukainen menetelmd (a) voidaan haluttaessa suorit-
taa happoa sitovien aineiden (halogeenivetyd sitovien aineiden) lds-
ndollessa. Séllaisina voidaan k&yttdd kaikkia tavallisia happoa si-
tovia aineita. Nditd ovat 1dhinnd orgaaniset emdkset, kuten tertidd-
riset amiinit, esimerkiksi trietyyliamiini, tai pyridiini, edelleen
epdorgaaniset emdkset, kuten esimerkiksi alkalihydroksidit ja alka-
likarbonaatit.

Keksinndn mukaisen menetelmdn (a) suorituksessa reaktioldm-
pbtiloja voidaan vaihdella avarissa rajoissa. Yleensd tyd suorite-
taan ldmpdtilojen ollessa valilld O-lZOOC, lihinnd valills 20-100°C.

Keksinndn mukaista menetelmdd (a) suoritettaessa ldhinnd
mooliin kaavan (II) mukaisia vhdisteitd lisdtddn 1 - 1,5 moolia asy-
lointiainetta ja 1 - 1,5 moolia happoa sitovaa ainetta. Kaavan (I)
mukaisten yhdisteiden eristdminen tapahtuu tavalliseen tapaan.

Menetelmdn (b) mukaisessa keksinndn mukaisessa reaktiossa
laimentimina tulevat kysymykseen ldhinnd neutraalit orgaaniset liuot-
timet. Nditd ovat ldhinnd menetelmdn (a) yhteydessd jo mainitut
livottimet.

Menetelmdssd (b) happoa sitovina aineina tulevat kysymykseen

menetelmdn (a) yhteydessd jo mainitut aineet.
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Keksinndn mukaista menetelmdd (b) suoritettaessa reaktioldm-
potiloja voidaan vaihdella avarissa rajoissa. Yleensd tyd sucorite-
taan ldmp&tilojen ollessa valilla O—lSOOC, 13hinni vililla 20-100°c.

Keksinntn mukaisen menetelmdn (b) suorituksen yhteydessd tyds-—
kentely tapahtuu 1dhinnd kAytt&mdlld aineita ekvimoolimddrin. Kuiten-
kin on myds mahdollista kAyttdi toista komponenttia ylimd&rin. Reak-
tiotuotteiden jatkokdsittely ja eristdminen tapahtuvat tavanomaisin
menetelmin.

Erddssd ensisijaisessa suoritusmuodossa menetelmdn (b) mukai-
nen keksinndn mukainen reaktio suoritetaan kaksifaasisessa systee-
missd, kuten esimerkiksi natron~ tai kalilipedn vesiliuoksen ja to-
lueenin tai metyleenikloridin seoksessa, mahdollisesti lisdamdalld
0,1 - 1 moolia faasinsiirtokatalyyttid, kuten esimerkiksi ammonium-
tai fosfoniumyhdistettd, esimerkkeind mainittakoon bentsyyli-dode-
kyyli-dimetyyli-ammoniumkloridi ja trietyyli~bentsyyli-ammoniumklo-
ridi.

Menetelmdn (c) mukaisessa keksinndn mukaisessa reaktiossa
laimentimina tulevat kysymykseen 1dhinnd alkoholit tai vesipitoiset
alkecholit.

Jos menetelmdn (¢) mukaisessa suorituksessa kaavan (VII)
mukaisia vhdisteitd kdytetddn suoloinaan, ldhinnd hydroklorideina,
tyd suoritetaan happoa sitovan aineen l&dsndollessa. Nditd ovat la-
hinnd alkalikarbonaatit ja -asetaatit.

Keksinnton mukaista menetelmidd (c) suoritettaessa reaktioldm-—
pbtiloja voidaan vaihdella avarissa rajoissa. Yleensd ty® suorite-
taan l&dmpdtilojen ollessa vdlilld 20-1200C, ldhinnd valilléd 40—lOOOC.

Keksinndn mukaisen menetelmdn (c¢) suorituksen yhteydessa ai-
neita kdytetddn l&hinnd ekvimoolimddrin. Kuitenkin on myts mahdollis-
ta kdyttdd toista komponenteista ylimddrin. Reaktiotuotteiden jat-
kokdsittely ja eristdminen tapahtuvat tavanomaisin menetelmin.

Menetelmdn (d) mukaisessa keksinndon mukaisessa reaktiossa
laimentimina tulevat kysymykseen kaikki neutraalit orgaaniset liuot-
timet. Nditd ovat ldhinnd eetterit, kuten dietyylieetteri ja diok-
saani; aromaattiset hiilivedyt, kuten tolueeni ja bentseeni; yksityi-
sissda tapauksissa myds klooratut hiilivedyt, kuten kloroformi, me-
tyleenikloridi ja tetrakloorimetaani; samoin kuin heksametyylifos-

forihappo-triamidi ja dimetyyliformamidi.
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Keksinndn mukaisen menetelmdn (d) suorituksessa reaktioldmpd-
tiloja voidaan vaihdella avarissa rajoissa. Yleensd ty8 suoritetaan
ldmpétilojen ollessa vdlilld 20-1500C, ldhinnd huoneen ldmpOtilas-—
sa. Yksityisissd tapauksissa tyd on edullista suorittaa liuottimen
kiehumisldmpdtilassa, esimerkiksi vdlilld 60~100°C olevassa l&8mp6-
tilassa.

Keksinndn mukaista menetelmdd (d) suoritettaessa moolia koh-
den kaavan (VIII) mukaisen oksiimin alkalisuolaa kdytetd8&dn ldhinnd
1-3 moolia kaavan (IX) mukaista yhdistettd. Reaktiotuotteiden jat-
kokdsittely ja eristdminen tapahtuvat tavallisin menetelmin.

Erddssd ensisijaisessa menetelmdn (d) suoritusmuodossa mene-
tellddn tarkoituksen mukaisesti siten, ettd ldhtdaineena kdytetddn
kaavan (VIII) mukaista oksiimia, tdm8 muutetaan sopivassa neutraa-
lissa orgaanisessa liuottimessa alkalimetallihydridin tai -amidin
avulla suolaksi, ja viimeksi mainitun annetaan reagoida eristdmdtta
heti kaavan (IX) mukaisen halogenidin kanssa, jolloin alkalihalo-
genidin poistuessa saadaan yhdessd tydvaiheessa kaavan (I) mukai-
sia keksinndn mukaisia vhdisteitd.

Edelleen erdidn ensisijaisen menetelmdn (d) suoritusmuodon
mukaisesti kaavan (VIII) mukaisten oksiimien suolojen valmistus sa-
moin kuin keksinndn mukainen reaktio suoritetaan tarkoituksenmukai-
sesti kaksifaasisessa systeemissd, kuten esimerkiksi natron- tai
kalilipe&n vesiliuoksen ja tolueenin tai metyleenikloridin seokses-
sa, lisdamdlld 0,1 - 1 moolia faasinsiirto-katalyyttid, kuten esi-
merkiksi ammonium- tai fosfoniumyhdistett&.

Menetelmdn (e) mukaisessa keksinndn mukaisessa reaktiossa
laimentimina tulevat kysymykseen 1dhinnd neutraalit orgaaniset liuot-
timet. Nditd ovat ldhinnd menetelmdn (a) yvhteydessid jo mainitut
liuottimet.

Menetelmdn (e) mukainen reaktio voidaan suorittaa mahdolli-
sesti happoa sitovan aineen l&dsndollessa. Td118in voidaan lisata
kaikkia tavallisesti kdyttokelpoisia epdorgaanisia tai orgaanisia
hapon sitovia aineita, kuten alkalikarbonaatteja, esimerkiksi nat-
riumkarbonaattia, kaliumkarbonaattia ja natriumvetykarbonaattia,
tai esim. pienimolekyylisid terti8&drisid alkyyliamiineja, syklo-
alkyyliamiineja tai aralkyyliamiineja, esimerkiksi trietyyliamiinia,
dimetyylibentsyyliamiinia; tai esim. pyridiinid ja diatsabisyklo-

oktaania. Ld&hinnd kdytetddn ylimadrin atsolia.
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Menetelmdssd (e) reaktiolampbdtiloja voidaan vaihdella ava-
rissa rajoissa. Yleensd ty0 suoritetaan ld@mpotilojen ollessa vdlil-
14 noin 20—1500C, 1#hinnd valilli 60-120°C. Liuottimen lisndolles-
sa tyd suoritetaan tarkoituksenmukaisesti kulloinkin kdytettdvdn
liuvottimen kiehumisldmpéttilassa.

Suoritettaessa keksinndn mukaista menetelmdd (e) moolia koh-
den kaavan (X) mukaisia yhdisteitd kdytetddn ldhinnd 1-2 moolia
kaavan (XI) mukaisia yhdisteitd ja mahdollisesti 1-2 moolia happoa
sitovaa ainetta. Kaavan (I) mukaisten yhdisteiden eristdminen ta-
pahtuu tavalliseen tapaan.

Menetelmdn (f) mukaisessa keksinnon mukaisessa reaktiossa
laimentimina tulevat kysymykseen l1dhinnd neutraalit orgaaniset
liuvottimet. N&8itd ovat ldhinnd menetelmdn (a) yhteydessd jo maini-
tut liuottimet.

Menetelmdn (£/1) mukainen reaktio voidaan suorittaa mahdol-
lisesti happoa sitovan aineen l&sndollessa. T&l11l6in voidaan lisdtd
kaikkia tavallisesti kdyttokelpoisia epdorgaanisia tai orgaanisia
happoa sitovia aineita. Nditd ovat ldhinnd menetelmdn (a) yhteydes-
sd jo mainitut yhdisteet.

Menetelmdssd (f/1l) reaktioldmpdtiloja voidaan vaihdella ava-
rissa rajoissa. Yleensid tyOd suoritetaan ld&mpotilojen ollessa vdlil-
1la 20-1500C, lidhinnd liuvottimen kiehumisldmpédtilassa, esimerkiksi
vdlilla 60-100°C olevassa lampdtilassa.

Suoritettaessa keksinndn mukaista menetelmdd (£/1) moolia
kohden kaavan (XII) mukaisia vhdisteitd kdytetddn, mahdollisesti
sen jdlkeen, kun on lisdtty 1-2 moolia vahvaa emdstd, kuten esim.
alkalihydridid, 1 mooli kaavan (XIII) mukaista halogenidia ja mah-
.dollisesti 1-2 moolia happoa sitovaa ainetta. Lopputuotteen erista-
miseksi reaktioseoksesta poistetaan liuotin ja jddnnOkseen lisatddn
vettd ja orgaanista liuotinta. Orgaaninen faasi erotetaan ja sité_
kdsitellddn edelleen tavalliseen tapaan.

Erdadn menetelmdn (f/l) ensisijaisen suoritusmuodon mukaises-
ti menetelldidn tarkoituksenmukaisesti siten, ettd ldhtdaineena kay-
tetddn kaavan (XII) mukaista hydroksiasetanilidia, td&md muutetaan
sopivassa neutraalissa liuvottimessa alkalimetallihydridin tai -bromi-
din avulla alkalimetallialkanolaatiksi, ja viimeksi mainitun anne-

taan reagoida eristdmdttd heti kaavan (XIII) mukaisen halogenidin
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kanssa, jolloin alkalihalogenidin poistuessa saadaan yhdessd ty&-
vaiheessa kaavan (I) mukaisia keksinnén mukaisia yhdisteitd.

Menetelmdn (£/2) mukainen reaktio voidaan mahdollisesti suo-—-
rittaa katalyytin ldsndollessa. Tdhdn tarkoitukseen kdytetddn lé&-
hinnd kloorivetya /vrt. J. Am. Chem. Soc. 69, 2246 (1947), ibid 70,
4187 (1948)/. '

Menetelmdssa (f/2) reaktioldmpttiloja voidaan vaihdella ava-
rissa rajoissa. Yleensd ty® suoritetaan ldmpdtilojen ollessa vdlil-
15 0-100°C, 1l&hinnd v&lilld 20-60°C.

Suoritettaessa keksinn®n mukaista menetelmdd (£/2) aineita
kdytetddn 1ldhinnd samoin moolimd&rin. Kaavan (I) mukaisten yhdis-
teiden eristaminen tapahtuu tavalliseen tapaan.

Keksinnon mukaisilla vaikutusaineilla on voimakas mikrobeja
tuhoava vaikutus ja niitd voidaan kdyttdd tarkoituksenmukaisesti
ei~toivottujen mikro~organismien torjuntaan.'Vaikutusaineet sovel-
tuvat kdytettdviksi kasvinsuojeluaineina.

Sienid hdvittdvid aineita kdytetddn kasvinsuojelussa tor-
juttaessa plasmodioforosienid, levdsienid, Chytridio-sienid, Zygo-
sienid, kotelosienid, itidkantaisia sienid, kuromaitidisid sienid.

Koska kasvit sietdvdt hyvin nditd vaikutusaineita kasvitau-
tien torjunnassa valttamdttOmind konsentraatioina, kasvien maan-
pddllisten osien, taimien ja siemenen sekd maaperdn kdsittely niil-
14 on mahdollista.

Keksinndn mukaisia vaikutusaineita voidaan erityisen hyvdllad
menetykselld kdyttdd kasvinsuojeluaineina levdsienien, esim. tomaa-
tin ja perunan vihannes- ja ruskomddd@n aiheuttajan (Phytophthora
infestans) samoin kuin riisin Pyricularia oryzae'n torjuntaan. Ko-
rostettakoon erityisesti, ettd keksinndn mukaisilla vaikutusaineil-
la ei ole ainocastaan suojaava, vaan myds tautia parantava/tdysin
hdvittdva vaikutus. Sen lisdksi niilld on systeemisid ominaisuuksia.
Siten kasveja voidaan suojata sienitauteja vastaan aplikoimalla vai-
kutusainetta maan pinnalle ja juurille tai siemenen vdlitykselld
kasvien maanpinnan yldpuolisiin osiin.

Vaikutusaineista voidaan valmistaa tavallisia seosmuotoja,
kuten liucksia, emulsioita, suspensioita, jauheita, vaahtoja, pas-
toja, rakeita, aerosoleja, vaikutusaineella imeytettyjd luonnontuo-

tesecksia ja synteettisid seoksia, polymeeripinnoitteisia mikrokap-
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seleita ja siemenen pinnoitteita, lisdksi seoksia kdytettdviksi
polttoainepanosten, kuten savustuspanosten, savustusrasioiden, sa-
vustuskierukoiden ja ndiden kaltaisten valmisteiden yhteydessi,
samoin kuin ULV~kylmid- ja ld&mminsumutusseoksia. '

Nditd seosmuotoja valmistetaan, tunnetulla tavalla, esim. se-
koittamalla vaikutusaineita laimennusaineiden, siis nestemdistd
livottimien, paineen alaisena olevien nesteytettyjen kaasujen ja/tai
kiinteiden kantajien kanssa, kdyttdmdlld mahdollisesti pinta-aktii-
visia aineita, siis emulgointiaineita ja/tai dispergointiaineita
ja/tai vaahtoa muodostavia aineita. Kdytettdessd laimennusaineena
vettd, apuliuvottimina voidaan kdyttdd myds orgaanisia liuottimia.
Nestemdisind liuottimina tulevat kysymykseen pddasiallisesti seu-
raavat liucottimet: aromaattiset liuottimet, kuten ksyleeni, toluee-
ni, tai alkyylinaftaliinit, klooratut aromaattiset tai klooratut
alifaattiset hiilivedyt, kuten klooribentseenit, kloorietyleenit tai
metyleenikloridi, alifaattiset hiilivedyt, kuten sykloheksaani tai
parafiinit, esim. maa®dlijyfraktiot, alkoholit, kuten butanoli tai
glykoli samoin kuin niiden eetterit ja esterit, ketonit, kuten aseto-
ni, metyylietyyliketoni, metyyli-isobutyyliketoni tai sykloheksano-
ni, vahvasti polaariset liuottimet, kuten dimetyyliformamidi ja di-
metyylisulfoksidi, samoin kuin vesi; nesteytetyilld kaasumaisilla
laimentimilla tai kantajilla tarkoitetaan sellaisia nesteitd, jotka
normaalildmpdtilassa ja normaalipaineessa ovat kaasumaisia, esim.
aerosoli-painekaasu, kuten halogeenihiilivedyt, sekd butaani, pro-
paani, typpi jalhiilidioksidi; kiinteind kantajina tulevat kysymyk-
seen: esim. luonnon mineraalijauheet, kuten kaoliinit, savimaat,
talkki, liitu, kvartsi, attapulgiitti, montmorilloniitti tai pii-
maa ja synteettiset mineraaliset jauheet, kuten erityisen hienoja-
koinen piihappo, aluminiumoksidi ja silikaatit; rakeiden kiinteind
kantajina tulevat kysymykseen: esim. murskatut ja fraktioidut luon-
non mineraaliset aineet, kuten kalsiitti, marmori, hohkakivi, meren-
vaha, dolomiitti, samoin kuin synteettiset epdorgaanisista Jja orgaa-
nisista jauheista valmistetut rakeet, sekd orgaanisesta materiaalis-
ta saadut rakeet, kuten sahajauhot, kookospdhkindkuori-, maissintah-
kd- ja tupakanvarsirakeet; emulgointi- ja/tai vaahtoa muodostavina
aineina tulevat kysymykseen: esim. ionittomat ja anioniset emulgaat-

torit, kuten polyoksietyleeni-rasvahappoesterit, polyoksietyleeni-
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rasva-alkoholi-eetterit, esim. alkyyliaryyli-polyglykoli-eetterit,
alkyylisulfonaatit, alkyylisulfaatit, aryylisulfonaatit sekid muna-
valkuaishydrolysaatit; diepergointiaineina tulevat kysymykseen:
esim. ligniini-sulfiittijdtelipedt ja metyyliselluloosa.

Seoksissa voidaan kdyttdd tartunta-aineita, kuten karboksi-
metyyliselluloosaa, luonnosta saatavia ja synteettisid jauhemaisia,
jyvdisid tai lateksin muodossa olevia polymeerejd, kuten arabikumia,
polyvinyylialkoholia, polyvinyyliasetaattia.

Seoksissa voidaan kdyttdd myds vdriaineita, kuten epdorgaa-
nisia pigmenttejd, esim. rautaoksidia, titaanidioksidia, ferrosyaa-
nisinistd ja orgyaanisia vdriaineita, kuten alitsariini-, atsoli-me-
talliftaalisyaniinivdriaineita, ja hivenravinteita, kuten raudan,
mangaanin, boorin, kuparin, koboltin, molybdeenin ja sinkin suoloja.

Seokset sisdltdvdt yleensd 0,1 - 95 paino-% vaikutusainetta,
1&hinnd 0,5 - 90 %.

Keksinndn mukaiset vaikutusaineet voivat olla seosmuodeoissa
tai erilaisissa kdyttomuodoissa seoksena muiden tunnettujen vai-
kutusaineiden, kuten sienimyrkkyjen, bakteerimyrkkyjen, hyénfeis—
myrkkyjen, punkkimyrkkyjen, sukkulamatomyrkkyjen, rikkaruohomyrkky-
jen, lintujen sydntihalua ehk&isevien suoja-aineiden, kasvuaineiden,
kasviravintoaineiden ja maaperdn struktuuria parantavien aineiden
kanssa.

Vaikutusaineita voidaan kdyttdd sellaisinaan, seoksinaan tai
niistd edelleen laimentamalla valmistettuina kdyttbmuotoina, kuten
kdyttovalmiina liuoksina, emulsioina, suspensioina, jauheina, pas-
toina ja rakeina. Kdyttd tapahtuu tavalliseen tapaan, esim. valele-
malla, kastelemalla, ruiskuttamalla, suihkuttamalla, sumuttamalla,
hoyryttdmdlld, injisoimalla, liettdmdlld, sivelemdlld, pdlyttdmdlld,
sirottelemalla, kuivapeittaamalla, kosteapeittaamalla, markdpeit-
taamalla, lietepeittaamalla tai kuorruttamalla.

Kasvien osia késiteltdessa kayttdbmuotojen vaikutusainekon-
sentraatiot voivat vaihdella avarissa rajoissa. Ne ovat yleensd via-
lilld 1 - 0,000l paino-%, ldhinnd valilla 0,5 - 0,001 %.

Siemenen kdsittelyssd tarvittavat vaikutusainemddrédt ovat
yleensd vdlillid 0,001 - 50 g siemenkiloa kohden, 1&hinnd vdlilla

0,01 - 10 g siemenkiloa kohden.
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Maaperdn kdsittelyssd tarvittavat vaikutusainekonsentraatiot
ovat ovat v&lilld 0,00001 - 0,1 paino=-%, 1dhinnd 0,0001 - 0,02 %
vaikutuskohteesta.

Seuraavissa esimerkeissi kdytetddn vertailuaineena alla mai-
nittua yhdistetta:

CH,

CH, /(I:H-B-o-c2 H,
(A) ~—N

\

o

N-klooriasetyyli~N-(2-etyyli-6-metvylifenyyli)~alaniinietyyliesteri.

Esimerkki A

Phytophthora-koe (tomaatit)/suojaava

Liuvotin: 4,7 paino-osaa asetonia

Emulgaattori: 0,3 paino-osaa alkyyli-aryyli-polyglykolieetterid
Vesi: 95,0 paino-osaa.

Ruiskutettavan nesteen toivotun vaikutusainekonsentraation
edellyttdmid vaikutusainemddrd sekoitetaan ilmoitetun liuotinmddrén
kanssa ja konsentraatti laimennetaan ilmoitetulla vesimddrdlld,
jossa mainitut lisdaineet ovat.

Ruiskutusnesteelld ruiskutetaan nuoria tomaatintaimia, jois-
sa on 2-4 varsilehted, valuvan mdriksi. Taimia pidetdd&n 24 tuntia
20°C:ssa kasvihuoneessa suhteellisen ilmankosteuden ollessa 70 %.
Tadmdn jdlkeen tomaatintaimet saastutetaan Phytophthora infestans-
itidvesisuspensiolla. Taimia pidetddn kosteassa huoneessa, jonka
ilmankosteus on 100 % ja ldampdtila 18-20°%.

Viiden vuorokauden kuluttua mddritetddn tomaatintaimien sai-
rausaste. Saaduista arvicarvoista lasketaan sairastumisprosentti.

0 % merkitsee, ettd sairastumista ei esiinny, 100 % merkitsee, ettd
kasvit ovat tdysin sairaita.

Tdssd kokeessa esim. seuraavilla yhdisteilld on erittdin hy-
vd vaikutus, joka on selvdsti parempi kuin nykyisen tekniikan tun-
teman vhdisteen (A) vaikutus:

valmistusesimerkkien 5, 3, 6, 8 ja 1 yhdisteilli.
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Esimerkki B

Phytophthora-koe (tomaatit)/systeeminen

Liuotin: 4,7 paino-osaa asetonia

Dispergointiaine: 0,3 paino-osaa alkyyli-aryyli-polyglykolieetterid
Vesi: 95,0 paino-osaa

Valeltavan nesteen toivotun vaikutusainekonsentraation edel-
lyttdmd vaikutusainemdidri sekoitetaan ilmoitetun liuotinmddrdn kans-
sa ja konsentraatti laimennetaan jilmoitetulla vesimddrdlld, Jjossa
on mainitut lisdaineet.

Homogeenisessa maassa kasvatetut tomaatintaimet, joissa on
2—-4 varsilehted, valellaan 10 ml:lla ilmoitetun vaikutusainekon-
sentraation omaavaa valelunestettd, laskettuna 100 ml:aa kohden maa-
ta.

Ndin kdsitellyt taimet saastutetaan kdsittelyn jdlkeen
Phytophthora infestans-itidvesisuspensiolla. Taimia pidetddn kosteas-
sa huoneessa ilmankosteuden ollessa 100 % ja lémpdtilan ollessa
18-20°C. Viiden vuorokauden kuluttua mifritetdén tomaatintaimien
sairausaste. Siten saaduista arvioarvoista lasketaan sairastumispro-
sentti. 0 % merkitsee, ettd sairautta ei esiinny, 100 % merkitsee,
ettd kasvit ovat tdysin sairaita.

Tdssd kokeessa esim. seuraavilla yhdisteilld on erittdin hy-
vd vaikutus, joka on selvdsti parempi kuin nykyisen tekniikan tun-
teman yvhdisteen (A) vaikutus:

valmistusesimerkkien 3, 2, 8 ja 1 yhdisteillai.

Valmistusesimerkkeji
Esimerkki 1

CHj
_CH; l
//CH - CH=N -0 - CHs
_,_.,N\\ :
\ CI - CH2 OCHs

CH,
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(Menetelma a)

10,3 g (0,05 mol) N-(l-metoksi-imino-prop-2-yyli)-2,6-dimetyy-
li-aniliinia ja 5 g (0,063 mol) vedetdntd pyridiinid liuotetaan
100 ml:aan vedetdntd tetrahydrofuraania ja 60°C:ssa sekoittaen lisi-
tddn 6,8 g (0,063 mol) metoksietikkahappokloridia. Liammitetd&n pa-
luujddhdyttdjdn alla kiehuttaen vield tunnin ajan, minkd jdlkeen
liuvotin tislataan pois vakuumissa ja jddnnds liuotetaan vesi/mety-
leenikloridi-seokseen. Orgaaninen faasi erotetaan, kuivataan natrium-
sulfaatilla ja haihdutetaan kuiviin. Oljymdinen jd&nnds tislataan
vakuumissa palloputkilaitteessa. Saadaan 11,5 g (83 % teoreettisesta)
2,6~dimetyyli-N- (l-metoksi-imino~prop~2-yyli)-N-metoksiasetyyliani-
liinia, jonka kiehumispiste on 140°C 0,2 torrin vakuumissa ja taite-

kerroin ngo = 1,5261.

Ldhtb6tuotteen valmistus

(Ha
s = CH =N - 0 - Ciy
O—r
AN
N\ H
CH3

42,4 g (0,35 mol) 2,6-dimetyylianiliinia ja 25 g (0,17 mol)
jauhettua kaliumkarbonaattia ldmmitetddn 100 ml:ssa dimetyyliform-
amidia sekoittaen 80°C:seen ja lisit&in tiputtamalla 29 g (0,17 mol)
2-bromi-l-metoksi-imino-propaania. Ldmpotila kohoaa tdl1ldin 95°C:seen.
Sekoitetaan vield kaksi tuntia BOOC:ssa, epdorgaaninen suola suoda-
tetaan pois ja suodos tislataan. Kun liuotin ja ylimddrdinen 2,6-di-
metyylianiliini on tislattu pois, saadaan 25,4 g (72,5 % teoreetti-
sesta) N-(l-metoksi-imino-prop-2-yyli)-2,6-dimetyylianiliinia, jonka

kiehumispiste on 107-109°¢C 0,1 torrin vakuumissa.

CH3
'
BI‘—-CH—CH=N-—O-CH3
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51,9 g (0,6 mol) l-metoksi-imino-propaania ja 106,7 g (0,6 mol)
N-bromi-~sukkiini-imidid l1dmmitetddn kiehuvaksi 400 ml:ssa tetrakloo-
rimetaania ja ldmmitetddn 2,5 tuntia paluujddhdyttdjdn alla kiehut-
taen ja sdteillyttden UV-sdteilld. Kun seos on jééhtynyt-ja sukkii-
ni-imidi suodatettu pois, suodos tislataan ensin normaalipaineessa
ja sitten vesivakuumissa. Saadaan 68 g (68 % teoreettisesta) 2-bro-
mi~l-metoksi-imino-propaania, jonka kiehgmispiste on 49-50°C 20 tor-

0

rin vakuumissa, taitekertoimen olleésa nD = 1,4750.

Esimerkki 2

CHs
CH
3 /CHZ "'C = N_O-CH3
N\\
cH, C - CH, OCH,

(Menetelmd c)

20 g (0,08 mol) 2,6-dimetyyli-N-metoksiasetyyli-N-asetonyy-
lianiliinia, 7,5 g (0,09 moolia) O-metyyli-hydroksyyliamiini-hydro-
kloridia ja 9,1 g (0,09 mol) trietyyliamiinia ldmmitet&ddn kiehutta-
en viisi tuntia 100 ml:ssa etanolia. Kun liuotin on tislattu pois
vakuumissa, jd&nnds jaetaan veteen ja metyleenikloridiin liukeneviin
osiin. Orgaaninen faasi erotetaan, kuivataan natriumsulfaatilla ja
haihdutetaan kuiviin. J&d8nn&s kiteytyy petrolieetterin lisddmisen
jdlkeen. Saadaan 21 g (95 % teoreettisesta) 2,6-dimetyyli-N-(2-
metoksi-imino-prop-l-yyli)-N-metoksiasetyylianiliinia, jonka sula-

mispiste on 56-57°C.
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LihtOotuotteen valmistus

CH, CHy
CHa - C = O
— N
\C - CHZ OCHS
CH, Il

0

23,1 g (0,1 mol) 2,6-dimetyyli-N-metoksiasetyyli-N-propargyy—
li-aniliinia ldmmitet&&n 150 ml:ssa B85-%:ista muurahaishappoa
80°C:seen ja reaktioseokseen lisdtddn sen jdlkeen 0,5 g elohopea-
sulfaattia. Sekoitetaan vield kuusi tuntia BOOC:ssa, liuokseen li-
sdtddn jdshdyttdmisen jdlkeen kylldstettyd ammoniumsulfaatti-liuos-
ta ja uutetaan metyleenikloridilla. Kun metyleenikloridifaasi on
neutraloitu natriumvetykarbonaattiliuoksella, orgaaninen faasi kui-
vataan natriumsulfaatilla ja haihdutetaan kuiviin. Saadaan 20,5 g
(77 % teoreettisesta) 2,6-dimetyyli-N-asetonyyli-N-metoksiasetyyli-

aniliinia, jonka sulamispiste on 56-57°C.

CH
a CH, = C=CH
@ N ‘
~
W ¢ -cH -0 - CH
cH; |

30 g (0,155 mol) 2,6-dimetyyli-N-metoksiasetyyli-aniliinia
ja 0,3 g trietyyli-bentsyyli-ammoniumkloridia liuotetaan kaksifaa-
siseen seokseen, jossa on 100 ml 50~-%:ista natronlipedd ja 250 ml
tolueenia, ja voimakkaasti sekoittaen lisdtdédn 19 g (0,016 mol) pro-
pargyylibromidia. Sekoitetaan neljd tuntia, tolueenifaasi eristetiin,
pestdidn useaan kertaan vedelld, kuivataan natriumsulfaatilla Jja haih-
dutetaan kuiviin tislaamalla liuotin pois vesivakuumissa. Jadnnds

tislataan suurvakuumissa. Saadaan 26,5 g (74 % teoreettisesta) 2,6-
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dimetyyli-N-metoksiasetyyli-N-propargyyli—-aniliinia, jonka kiehu-

mispiste on 140°% 0,5 torrin vakuumissa ja sulamispiste 49-51°%.

H
/C 3 H
/
@ N\
\ C - CHz - O - CH3
-CH5 0

55 g (0,5 mol) metoksiasetyylikloridia lisdatddn 5-15°C:ssa
sekoittaen ja jddhdyttden tiputtamalla liuokseen, jossa on 61 g
(0,5 mol) 2,6-dimetyylianiliinia ja 50,5 g (0,5 mol) trietyyliamii-
nia 250 ml:ssa tolueenia. Sen jdlkeen sekoitetaan kaksi tuntia
ZOOC:ssa, suodatetaan, haihdutetaan kuiviin ja jd&4nnds liuotetaan
veteen. Uutetaan metyleenikloridilla, kuivataan natriumsulfaatilla
ja haihdutetaan kuiviin tislaamalla liuotin pois. Jddnn8s tislataan
suurvakuumissa. Saadaan 55 g (57 % teoreettisesta) 2,6-dimetyyli-N-
metoksiasetyyli-aniliinia, jonka kiehumispiste on 122-132°% 0,1

torrin vakuumissa ja sulamispiste 61-63°C.

Esimerkki 3

CH,
/CHs |
5 - C = -
@ _CH N - OH
..-...........N '
4 Ne -
CH, 8 0

(Menetelmi c)

27,1 g (0,1 mol) 2,6~dimetyyli-N-asetonyyli-N-(2-furoyyli)-
aniliinia, 14 g (0,2 mol) hydroksyyliammoniumkloridia ja 15 ml tri-
etyyliamiinia ldmmitetd&dn kiehuttaen kolme tuntia 150 ml:ssa etan-

olia. Sen jialkeen pddosa liuvottimesta poistetaan reaktioseoksesta
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vakuumissa, jd3dnnds liuotetaan metyleenikloridiin, pestdidn vedells,
kuivataan natriumsulfaatilla ja haihdutetaan kuiviin. Kiteistd jd&n-
ndstd hierretiidn eetterin kanssa ja suodatetaan. Saadaan 24,4 ¢

(85 % teoreettisesta) 2,6-dimetyyli-N-(2~-furoyyli)-N-(2-hydroksi-

imino-prop-l-yyli)-aniliinia, jonka sulamispiste on 155-156°C.

Ldhtdtuotteen valmistus

,CHs C,H3

Q-<"5"
— N
Ne

C

\ [

CH: i L\O'
0

tapahtuu esimerkin 2 mukaisesti kdyttdmdlld reaktiossa 2,6-dimetyy-
1li-N~ (2-furoyyli)~N-propargyyli-aniliinia. Saadaan 84-%:isin saannoi:
2,6-dimetyyli-N-asetonyyli~N=-(2-furoyyli)-aniliinia, jonka sulamis-
piste on 90-91°C.

@ ,~CHa - c=cH
Ne T
New, o § TS0

0

15,9 g (0,1 mol) 2,6-dimetyyli-N-~propargyyli~aniliinia ja
8 g (0,1 moolia) pyridiinid ldmmitetd&n 100 ml:ssa tetrahydrofuraa-
nia kiehuvaksi ja lisdtddn varovaisesti 13 ¢g (0,1 moolia) furaani-
2-karbonihappokloridia. Sekoitetaan 15 minuuttia kiehuttaen ja sen
jdlkeen reaktioseos haihdutetaan kuiviin tislaamalla liuotin pois
vakuumissa. Jddnnds liuotetaan metyleenikloridiin ja pestddn vedel
14.

Orgaaninen faasi erotetaan, kuivataan natriumsulfaatilla je

haihdutetaan kuiviin. Jddnnds kiteytyy petrolieetterin kanssa hie:
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tdmisen jdlkeen. Saadaan 22,5 g (89 % teoreettisesta) 2,6~dimetyy-
1i~-N- (2-furoyyli)-N-propargyyli-aniliinia, jonka sulamispiste on
109-112°.

Esimerkki 4

cty CH,
_CH, - C =N - OCHy
@ AN
N
™ cH, G—~o0~
0

(Menetelmd d)

7 g9 (0,024 mol) 2,6-dimetyyli-~-N~-(2~-furoyyli)-N=-(2-hydroksi-
imino-prop~l-yyli)-aniliinia (esimerkki 3) ja 0,5 g trietyylibents-
yyliammoniumkloridia liuotetaan kaksifaasiseen seokseen, jossa on
30 ml 50~%:ista natronlipedd ja 100 ml metyleenikloridia, ja voimak
kaasti sekoittaen lisdtddn 3,7 g (0,03 moolia) dimetyylisulfaattia.
Limpbdtila kohoaa t&1ldin 20°C:sta noin 32°C:seen. Kun seosta on se-
koitettu 12 tuntia huoneen lampttilassa, faasir erotetaan. Orgaa-
ninen faasi pestd&n vield kerran vedelld, kuivataan natriumsulfaa-
tilla ja haihdutetaan kuiviin. Muodostunut tumma &ljy tislataan
palloputkilaitteessa {(kiehumispiste 170°¢ 0,1 torrin vakuumissa) .
Erilleen kiteytynyt tuote (2,3 g) kiteytetddn uudelleen petrolieet
terigsd. Saadaan 1,4 g (20 % teoreettisesta) 2,6-dimetyyli-N- (2~
furoyyli) -N-(2-metoksi~imino-prop-l~-yyli)-aniliinia, jonka sulamis
" plste on 108-109°cC.

Esimerkkien 1-4 sekd vastaavien menetelmdmuunnelmien a-f

mukaisesti saadaan yhdisteit&, joiden yleiskaava on

RY RO
| |
R3 R CH-C=N-=-0 -RS
/
—_— N (1)
\ 7
Nt iR
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Esim.

neo | R RE RS RC R RS RT |l

5 CH, CH, H H CHy H -CH,OCH; | sp:120-23°C
6 CHy CH, H H H CH -CHOCH, | n®:1,5261

7 CH; CH, H H CH,4 J:;j sp:85~31°C
8 CH, CH, H CHy CHy CHy, -CH,OCH, | n®:1,5235

9 CHy CH, H CH, H cHy L) n®:1,5602
10 | CH_ CH, H CHy CHy CH - ] n®:1,5600
11 | CH, CHy H H H CH -CHOCH, | n¥:1,5212
12 | CH, CH, H CH, CH; CH, -CHCI, sp:66-68°C
13 | CH, CH, H H H  CH -CH,OCH; | n®:1,5210
14 | CHy CHy, H K H  CyH, -CH,OCH, | n¥:1,5173
15 CHy CH; H CH; H C,H, =-CHCI1, n&:1,5355

16 | cH, CH, H CHy H  CyH, =CH,OCH;, | n¥:1,5182
17 | cH, CH; H CHy H CHy -COOCH, | n¥%:1,5188
18 | cH, CH, H CH, H CHy -CHCl, .| ni:1,5427
19 CH, Ci, H CHy H CcH =< n®:1,5334
20 CH, CHy H CHy H CH, -CHZ—NTiT sp.: 81 - 104°C
21 | cHy CH, H CHy H  CHy -CH,OCH, | n§°: 1,5231
22 | CHy CH, H CH, H  CyHy -CH,OCH, | n5°: 1,5180
23 | CH, C,Hy, H CHy H  CH, -CH,OCHy | np%: 1,5172
24 CHy CHy H H H CHy  -CHCI, sp.: 13 - 18 °C
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Esim. Fysik.
nro |R'  R® RY R? R® RT vakiot
: Q
] 150°¢
25 | CHy  CHy H o CHy ~CH,-CH=CH, =-CH,OCH |kp.:o”) o
26 | CHy CHy H  CHy -CH2-<::> ~CH,0CH, sp.:160-62°¢C
(@]
.170°¢C
29 |c1 cH, CH, H CH, ~CH,0CH, [n50:1,5323
30 | CH CH H H CH CH.-N 1|20
3 3 3 - 2"’N\N__-l nD 1 ,5528
. 20 .
31 | CHy  CHy CHy CHy CH, ~COOCH, [nj~:1,5195
2 CH., ; ol : ©
3 CHy 3 CHy CH, CHy —CHe—NN;JSp..1O1—08 C
" 20
33 | cHy o cHy C H H CHy ~CH,0CH4 {n5°:1,5221
34 | CHy  CHy H H CHy -CHZ-OCHZ;CECH Sp.: 85-87°C
CL
~ . 0
3B |o, oy H o cHy —CH2;;:> ~CH,0CH, 1sp.: 72-74°C
C
36 | CHy  CH, H H CH, ~CH=CH-CH [n5°:1,5419
20,
37 CH3‘ CH, CHy H CHy ~CH=CH-CHy [n£7 11,5371
38 CHy  CH, H CH, -CH:C(CH3)2ngO:1,5381
' p— 20,
19 CHy  Ci, CHy H CHy  -CH,-OCH,-CH=CH, ng’:1,5238
20"
40 CHy  CH, CHy H CHo ~CH0C,Hs  |ng”:1,5170
20 ~
41 CHy  CH, H H CH, ~CH,0C,Hs Inp”:1,5183
42 CH3 CH3 CH3 H CH3 —CHZ—OCHz-C:'CH 6ljy
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Patenttivaatimukset:

l. N-oksi-iminoalkyyli-anilidit, joiden yleiskaava on

R3 CH~-C=N=-0 - RS
@ N (1)
e BT
0
jossa

Rl vastaa vetyd, alkyylid tai halogeenia,
R2 vastaa vetyd, tai alkyylid,

R3 vastaa vetyd tai alkyylia,

R4 vastaa vetyid tai alkyylid,

RZ vastaa vetyd tai alkyylid,

R” vastaa vetyd, alkyylid, alkenyylid, alkinyylid, alkoksi-
alkyylid, alkyylitioalkyylid tai mahdollisesti substituoitua aral-
kyyli&d ja

R7 vastaa furyylid, tetrahydrofuryylid, tiofenyylid, tetra-
hydrotiofenyylid; mahdollisesti alkyyli-substituentin sis&dltdvda
isoksatsolyylid; mahdollisesti syaano- tai tiosyaano-substituentin
sisdltdvdd alkyylid, alkenyylid ja alkinyylid; dihalogeenialkyylgé,

or®, —cu.-sr®, -oRr®,

sykloalkyylid; samoin kuin ryhmid -CHjpAz, —CH2 5

-sr®, -cu,-0s0.r%, -coor® 3a -cu.-o , joissa
2 2 2 o

R8 vastaa mahdollisesti substituoitua alkyylid, alkenyylid,
alkinyylid ja alkoksialkyylid, ja '

Az vastaa pyratsol-l-yylid, 1,2,4-triatsol-l-yylid ja imidat-
'sol-l-yylii.
2. Menetelmd kaavan I mukaisten N-oksi-iminoalkyyli-anili-

dien valmistamiseksi, t unnet tu siitd, ettd
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a) aniliinoalkyylioksiimi~eetterien, joiden kaava on

R R* RS
| {
g3 /CH-C=N-O-R5
N (x3)
\H
RZ

jossa vastineilla Rl, Rz, R3, Rd, R5 ja R6 on patenttivaati-

muksessa 1 mainittu merkitys,
annetaan reagoida happokloridien tai -bromidien tai -anhydridien

kanssa, Jjoiden kaavat ovat

2

R" = C ~ Cl (Br) (IIIa)
(8]
tai
7
(R" = C = )2 0 (II1b)
5

joissa Rjzllé on patenttivaatimuksessa 1 mainittu merkitys,
laimentimen ja mahdollisesti happoa sitovan aineen ldsndollessa, t

b) anilidien, joiden kaava on

A N/H (IV)
72NN
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jossa vastineilla Rl, Rz, R3 ja R7 on patenttivaatimuksessa 1

mainittu merkitys,

annetaan reagoida substituoitujen oksiimi-eetterien kanssa, Jjoiden

kaava on
. R4 RS
Y-CH-C=0N-20 - R6 (V)

jossa R4:1l§, Rs:llé ja Rs:lla on patenttivaatimuksessa 1
mainittu merkitys ja
Y vastaa halogeenia, mesylaatti-~ tai tosylaatti-~tdhdettd,

happoa sitovan aineen ldsndollessa ja mahdollisesti laimentimen
lisndollessa, tai

c) N-substituocitujen anilidien, joiden kaava on

g RY RS
t |
R3 LCH=-C=0
Ml : (V1)
, \ﬁ - RT
R*

1 2 3 4 5

jossa vastineilla R7, R, R°, R, R™ ja R7 on patenttivaati

muksessa 1 mainittu merkitys,
annetaan reagoida hydroksyyliamiini-(johdannaisten), Jjoiden kaava

HZN -0 - R6 (VII)

jossa R6:1la on patenttivaatimuksessa 1 mainittu merkitys,
suclojen kanssa laimentimen ldsndollessa ja happoa sitovan aineer
ldsndollessa, tai
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d) oksiimien, joiden kaava on

R1 RA R.5
/ . ! ,
R3 . CH - C = NOH
N\ (VIII)
G~ R
2
R 0

jossa vastineilla Rl, R2, R3, R4, R5 ja R7 on patenttivaati-

muksessa 1 mainittu merkitys,

alkalisuolojen annetaan reagoida yhdisteiden kanssa, joiden kaava on
X - R (IX)

jossa R9 vastaa alkyylid, alkenyylid, alkinyylid, alkoksi-
alkyylid, alkyylitioalkyylid tai mahdollisesti substituoitua aral-
kyylid ja

X vastaa klooria, bromia, mesyylid, tosyylid tai metoksi-
sulfonyylioksia,
orgaanisen laimentimen l&sndollessa tai kaksifaasisen orgaanisen
liuottimen ja veden seoksen ldgndollessa faasinsiirtokatalyytin
ldsndollessa, jolloin in situ muodostuu kaavan (VIII) mukaisten ok-
siimien alkalisuocloja, tai

e) halogeeniasetanilidien, joiden kaava on

R R& 55
/ CH-C=N=-0 - R¢

R, P
N y
@ N (%)
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jossa vastineilla Rl, R2, R3, R4, R5 ja R6 on patenttivaati-
muksessa 1 mainittu merkitys ja
Hal vastaa klooria, bromia tai jodia,
annetaan reagoida yhdisteiden kanssa, joiden kaava on

B - riO (XT)

jossa B vastaa vetyd tai alkalimetallia ja

Rlo vastaa ryhmdd Az ja ryhmid -OR8 tai SRB,
laimentimen l&sndollessa ja mahdollisesti happoa sitovan aineen
ldsndollessa, tai

f) hydroksiasetanilidien, joiden kaava on

R RS
R U
R /r:a-c:nr—owa5
—"N\ (XII)
C - CHa - O - H
R2 g

josga vastineilla Rl, R2, R3, R4, R5 ja R6 on patenttivaati-

muksessa 1 mainittu merkitys,
(1) mahdollisesti alkalimetallilla aktiveoinnin jdlkeen, an-

netaan reagoida halogenidien kanssa, joiden kaava on

gal - ril (XIII)

jossa vastineella Hal on patenttivaatimuksessa 1 mainittu

merkitys ja
R11 vastaa tahdettd R8 samoin kuin ryhm&d —SOZRS, jolloin
R8:lla on patenttivaatimuksessa 1 mainittu merkitys,

laimentimen ldsndollessa ja mahdollisesti happoa sitovan aineen

ldsndollessa, tai
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(2) dihydropyraanin kanssa, jonka kaava on

0
[;;j (X1V)

laimentimen l&sndollessa ja mahdollisesti katalyytin l&sndollessa.

3. ©Sienid hdvittdvdt aineet, tunnettu siitd, ettéd
ne sisdltdvdt ainakin yhtd kaavan I mukaista N-oksi-iminoalkyyli-
anilidia.

4, Menetelmd sienien torjumiseksi, tunnettu sii-
td, ettd kaavan T mukaisten N-oksi-iminoalkyyli-anilidien annetaan
vaikuttaa sieniin tai niiden elintilaan.

5. Kaavan I mukaisten N-oksi-imincalkyyli-anilidien kayttd
sienien torjuntaan.

6. Menetelmd sienid tuhoavien aineiden valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd kaavan I mukaisia N-oksi-iminoalkyyli-
anilideja sekoitetaan laimentimien ja/tai pinta-aktiivisten ainei-
den kanssa.
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Patentkrav:

1. N-oximinoalkyl-anilider med den allmdnna formeln

v RYOR
R3 CH-C=N-0 ~ RS
&v/ N (1)
. g -
R 0

vari

star fOr vite, alkyl eller halogen,
stdr for vite eller alkyl,

stdr for vidte eller alkyl,

star for viate eller alkyl,

o S~ R B« B |
s W N

stdr for védte eller alkyl,

R” star fdr vdte, alkyl, alkenyl, alkinyl, alkoxialkyl,
alkyltioalkyl eller eventuellt substituerad aralkyl, och

R7 star for furyl, tetrahydrofuryl, tiofenyl, tetrahydrotio-
fenyl; eventuellt med alkyl substituerad isoxazolyl; eventuellt med
cyan eller tiocyan substituerad alkyl, alkenyl och alkinyl; di-

2Az, —CH2—0R8,

—CHZ—SRS, —OR8, —SR8, —CH2~0802R8, -coor® och —CI{2—OO varvid
0

R8 star f8r eventuellt substituerad alkyl, alkenyl, alkinyl

halogenalkyl, cykloalkyl; samt grupperingarna -CH

och'alkoxialkyl och
Az star for pyrazol-l-yl, 1,2,4-triazol-1l-yl och imidazol-1-y.
2. Forfarande for framstdllning av N-oximinoalkyl-anilider

. med formeln I, kdnnetecknat ddrav, att man



60

a) omsdtter anilinoalkyloxim-eter med formeln

R RC RS
_CH=-C=N-~0-RS

N (11)

Ny

RS

R2

vari Rl, R2, R3, R4, R5 och R6 har den i patentkravet 1 an-

givna betydelsen, .
med syraklorider eller =-bromider resp. —anhydrider med formeln

R’ - ¢ - Cl (Br) (IITa)
0
respektive
7
(R" - C - )2 0 (ITIb)
0

vari R7 har den i patentkravet 1 angivna betydelsen,
i ndrvaro av ett utspddningsmedel och eventuellt i ndrvaro av syra-
bindande medel, eller

b) omsdtter anilider med formeln

@ N/H (IV)
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P | 2 3 7 . .
varl R, R, RT och R’ har den i patentkravet 1 angivna
betydelsen,

med substituerade oxim-etrar med formeln

-

R4 RS
6

Y - éH - é =N-0-R (V)
vari R4, R5 och R6 har den 1 patentkravet 1 angivna betydelsen
och
Y stdr for halogen, mesylat- eller tosylatresten,
i ndrvaro av ett syrabindande medel och eventuellt i ndrvaro av ett
utspddningsmedel, eller

¢) omsdtter N-substituerade anilider med formeln

. $A 35
R3 LCH - C =0
—N . (VI)
. -
R* 9

vari Rl, R2, R3, R4, RS och R7 har den i patentkravet 1 an-

givna betydelsen,
med salt av hydroxylamin- (derivat) med formeln
6
H2N -0 -R (VII)
vari R6 har den i patentkravet 1 angivna betydelsen,
i ndrvaro at ett utspddningsmedel och i ndrvaro av ett syrabindande

medel, ellerxr
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d) omsdtter alkalisalt_ av oximer med formeln

R R* R’
/ 1 |
R3 /CH -~ C = NOH
N\ (VIII)
G- R
2
R 0

vari Rl, Rz, R3, R4, R5 och R7 har den i patentkravet 1

angivna betydelsen,
med fdreningar med formeln

X- R? (IX)

vari R9 stdr for alkyl, alkenyl, alkinyl, alkoxialkyl, alkyl-
tioalkyl eller eventuellt substituerad aralkyl och

X stdr f6r klor, brom, mesyl, tosyl eller metoxisulfonyloxi,
i ndrvaro av ett organiskt utspddningsmedel eller i ndrvaro av ett
organiskt vattenhaltigt tvafassystem i ndrvaro av en fasOverforings-
katalysator, varvid alkalisalterna av oximet med formeln (VIII)
alstras in situ, eller

e) omsdtter halogenacetanilider med formeln

R? R4 R>
! |
R_';\ ‘ /CH - C =N - 0O - RS
N (X)

/
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vari Rl, R2, R3, R4, RS och R6 har den i patentkravet 1
angivna betydelsen och
Hal star £6r klor, brom eller jod,
med foreningar med formeln

B- Rlo (XI)

vari B stadr fdr vite eller en alkalimetall och
g0 star f&r Az eller grupperingen -OR3 eller —SRB,
i ndrvaro av ett syrabindande medel, eller

f) omsdtter hydroxiacetanilider med formeln

R* RS
s R? |
R ,CE-C=N-0-8&S
*'—N\ (XII)
c - CHz - O - H
R2 lof

vari Rl, R2, R3, R4, R5 och R6 har den i patentkravet 1

angivna betydelsen,
(1) eventuellt efter aktivering medelst alkalimetall, med
halogenider med formeln

11

Hal - R (XIITI)

vari Hal har den i patentkravet 1 angivna betydelsen och
11
R

R8 har den i patentkravet 1 angivna betydelsen,

star fOr resten R8 och grupperingen —SOzRa, varvid

i ndrvaro av ett utspddningsmedel och eventuellt i ndrvaro av ett

syrabindande medel, eller
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(2) med dihydropyran med formeln

0
[/\l (X1V)

i ndrvaro av ett utspddningsmedel och eventuellt i ndrvaroc av en
katalysator. »

3. Fungicidmedel, k d&nne tecknat didrav, att det
inneh&ller Aatminstone en N-oximinocalkyl-anilid med formeln I.

4, FOrfarande for bekdmpning av svampar, k & nne teck -
n a t dirav, att man ladter N-oximinoalkyl-anilder med formeln I
inverka pa svampar eller deras livsrum.,

5. Anvindning av N-oximinoalkyl-anilider med formeln 1 for
bekdmpning av svampar.

6. Forfarande for framstdllning av fungicida medel, k & n -
netecknat dirav, att man blandar M-oximinoalkyl-anilider

med formeln I med utdrygningsmedel och/eller ytaktiva medel.
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