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(54) Kasvinsuojeluaineina kiyttdkelpoiset fungisidiset 2-asyyliamino-
tai 2-furfurylideeniaminobentsimidatsolit Jja niitéd siséltavat
seokset - S&som vdxtskyddsdmnen anviéndbara fungicida 2-acylamino-
eller 2-furfurylidenaminobensimidazoler och blandningar innehdl-
lande desamma

Keksinndn kohteena ovat kasvinsuojeluaineina kdyttokelpoi-
set fungisidiset 2-asyyliamino- tai 2-furfurylideeniaminobents-

imidatsolit, joiden kaava on
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jossa R2 on ryhmd, jonka kaava on

—N=CH—U‘ NO, (I1)
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tai ryhmd, jonka kaava on

-NH- asyyli (II1)

jossa asyyli on C1_4—alkyylikarbonyyliryhmé, Rl on vetyatomi tai
Cl_4—alkyyli—, fenyyli-, 3-kloorifenyyli-, 3,4-dikloorifenyyli-
tai sykloheksyylikarbamoyyliryhmi silli edellytykselld, ettid kun
Rl on vetyatomi, R2 ei voi olla ryhmi III ja R3 on vetyatomi tai
C1_4—alkyyliryhmé, esimerkiksi metyyliryhmi, ja niiden suolat.
Uusia yhdisteitd voidaan k&yttdi vaikuttavina aineosina maanvil-
jelyskemikaaleissa joko vksi tai muiden vaikutusaineiden kanssa.

Termi "alkyyliryhmd" tarkoittaa suora- tai haaraketjuisia,
tyydytettyjd alifaattisia hiilivetyryhmisi, joissa on 1-4 hiili-
atomia (esim. metyyli, etyyli, n-propyyli, isopropyyli, n-butyy-
1i jne).

Kaavan I mukaisten yhdisteiden suolat voidaan muodostaa epd-
orgaanisten tai orgaanisten happojen kuten suolahapon, bromivedyn,
rikkihapon, etikkahapon, muurahaishapon jne. kanssa.

Erittdin edullisia kaavan I mukaisia johdoksia ovat seuraa-
vat yhdisteet:
2—(S—nitrofurfurylideeni)aminobentsimidatsoli,
l-metyylikarbamoyyli—2—(S—nitrofurfurylideeni)aminobentsimidatsoli,
l—(3'-kloorifenyylikarbamoyyli)—2-(S—nitrofurfurylideeni)amino~
bentsimidatsoli,
l-(3',4'-dikloorifenyylikarbamoyyli)-2-(5—nitrofurfury1ideeni)—
aminobentsimidatsoli,
l—sykloheksyylikarbamoyyli—Z-(S—nitrofurfurylideeni)aminobentsimi—
datsoli,
2-asetyyliaminobentsimidatsoli,
l-metyylikarbamoyyli-Z-(asetyyliamino)bentsimidatsoli,
l—(3'~kloorifenyylikarbamoyyli)—2-(asetyyliamino)bentsimidatsoli,
l—(3',4'—dikloorifenyylikarbamoyyli)-2—(asetyyliamino)bentsimidatw
soli,
l—(sykloheksyylikarbamoyyli)—2-(asetyyliamino)bentsimidatsoli,
2-(5'-nitrofurfurylideeni)—amino—S—metyylibentsimidatsoli,
l-metyylikarbamoyyli—Z-(5'—nitrofurfurylideeni)amino~5~metyyli—

bentsimidatsoli,

l-(3"-kloorifenyylikarbamoyyli)—2—(5'—nitrofurfurylideeni)amino~
5-metyylibentsimidatsoli,
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l—(3",4"-dikloorifenyylikarbamoyyli)-2—(5'—nitrofurfurylideeni)—
amino-S—metyylibentsimidatsoli,
1—sykloheksyylikarbamoyyli-2—(5'—nitrofurfurylideeni)amino—S—me—
tyylibentsimidatsoli.

Keksinndn mukaisia yhdisteitd voidaan valmistaa siten, etti

2—aminobentsimidatsolijohdannainen jonka kaava on
s [0 (Iv)
R ’ I NH
X N 2

saatetaan reagoimaan S-nitrofuraldehydin kanssa, jonka kaava on

' l__—— ‘o (V)
OHC —L

orgaanisessa liuottimessa ja haluttaessa saatu yhdiste saatetaan
reagoimaan isosyanaatin kanssa, jonka kaava on

O=C=N—R2 (VI)

jossa R2 on metyyli, fenyyli, 3-kloorifenyyli, 3,4-dikloorifenyy-
1i tai sykloheksyyli.

Menetelmd on edullista suorittaa orgaanisessa liuvottimessa.
Orgaanisena liuottimena voidaan kdyttii etikkahappoanhydridii.
Menetelm& voidaan suoritaa huoneenlimpstilassa tai hieman l&mmit-
tden.

Kaavan I mukaiset vyhdisteet voidaan muuttaa suoloikseen ta-
vanomaisilla menetelmilly. Kaavan I mukaisilla yhdisteilld ja nii-
den suoloilla on arvokkaita fungisidisia ominaisuuksia, joiden an-
siosta niitd voidaan kdyttas maaviljelyksessi.

Tdmd keksintd tarjoaa lis#dksi pestisidisii seoksia, jotka
sisdltdvit vihintisn yhtd kaavan I mukaista yhdistettd tai sen
suolaa seki sopivia fungisidisesti hyviksyttidvid kiinteiti tai
nestemdisid kantajia tai laimentimia.
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Lopullisessa muodossaan mainitut pestisidit voivat olla
pSlytettdvid jauheita, suihkeita, rakeita, emulgoituvia konsent-
raatteja jne. Seosten sisiltamit kantajat ja laimentimet ovat
sellaisia, joita yleensi kdytetddn pestisideissi. Seokset voivat
sisdltdd mySs muita vaikuttavia aineita tai muita lisdaineita.

Pestisidit sis&dltdvit noin 0,001-95 % kaavan I mukaista
vaikuttavaa ainetta.

Tdmdn keksinnén mukaisilla pestisidiseoksilla on erittiin
voimakas vastavaikutus sellaisiin sieniin, jotka kuuluvat Fusa-
rium~, Basithiomycetes- tai Helmithosporium-sukuun. Seoksia on
erittdin edullista kdyttii vehnintaimiin Tilletia triticia vas-
taan, rukiin taimiin Fusarium nivalea vastaan ja sokeriruo'on
taimiin Cerospora baticolaa vastaan. Seoksia on edullista kéyt-
tdd siementen peittaukseen.

Pestisidiset ominaisuudet

Pestisidiset ominaisuudet tutkittiin "myrkytetyn agarlevyn"-
menetelm&lld tutkittavan aineen Pitoisuuden ollessa 250 ppm. Vil-
jelyvdliaineena kdytettiin 2-prosenttista perunadokstroosiagaria,
johon tutkittava aine (uusi yhdiste tai vertailuyhdiste) sekoi-
tettiin ja kaadettiin Petrimaljaan. Viljelmin halkaisijan lis&din-
tyminen mitattiin ja sit3d verrattiin tehoainetta sisiltimittomidn
kontrolliviljelm&in. Arvosteluasteikko oli seuraava:

8 = erinomainen aktiviteetti (esto 81-100 %)

6 = hyvi " (esto 61-80 %)

4 = keskinkertainen " (esto 41-60 &)

2 = alhainen " (esto 21-40 %)

0 = ei aktiivinen (ei estovaikutusta)

Tulokset on esitetty seuraavissa taulukoissa
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5
Tutkitut
yhdisteet Sieni
esim. n:o
aspergillus rebenperonospora staphylococ.
aureus
1 6 4 8
2 6 4 0
3 6 2 0
4 4 4 8
5 4 2 0
8 6 4 2
9 4 2 6
10 6 4 4
Benomyl
(vertailu) 4 2 2
Tutkitut yhdisteet
esim. |[esim.n:o | esim.n:o Benomyl
Sieni n:o 8 9 10 (vertailu)
Botrytis cinerea 4 2 4 4
Fusarium oxysporum 2 0 4 2
Helminthosporum
Turcicum 4 2 6 2
Rhizotonia solani 2 2 2 0
Aspergillus flavus 6 4 6 4
Alternaria tenbis 4 2 4 2

Tdhdn keksintddn liittyvid tarkempia vksityiskohtia on
esitetty seuraavissa esimerkeissi.
Esimerkki 1

200 g (1,5 moolia) 2-aminobentsimidatsolia suspendoidaan
1200 ml:aan astetonia, ja sen jédlkeen lisitdin voimakkaasti se-
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koittaen 265 g 5-nitrofuraldehydis. Kiteitid sisidltivai reaktio-
seosta sekoitetaan huoneenldmpdtilassa 2 tuntia samalla, kun

lisdtddn 600 ml asetonia. Saostuneet kiteet suodatetaan talteen,
pestddn 1 litralla asetonia ja kuivataan vakuumissa 40-60°C:ssa.

Ndin saadaan 325 g 2-(5-nitrofurfurulideeni)-aminobentsimidatso-

lia.
Analyysi C12H8N4O3

laskettu 18ydetty
c% 56,2 56,32 1
H% 3,01 3,31 0,3
N% 21,85 21,57

Esimerkki 2

51,2 g 2-(5-nitrofurfurylideeni)-aminobentsimidatsolia
liuotetaan seokseen, jossa on 80 ml dimetyyliformamidia ja
120 ml tolueenia, ja sen jdlkeen lis&tdsn hitaasti 11,4 g
(0,2 moolia) metyyli-isosyanaattia. Reaktioseosta sekoitetaan
7 tuntia huoneenldmp&tilassa, ja sen jdlkeen se jaddhdytetddn
OOC:een, pestddn 50 ml:1lla tolueenia ja kuivataan vakuumissa
40-60°C:ssa. Niin saadaan 34 g 1-metyylikarbamoyyli-2-(5-nitro-
furfurylideeni)-aminobentsimidatsolia. Sp. 170-171°%C.

Analyysi C, H,.N_O

14711N5Y

laskettu 16ydetty
C% 53,8 53% 0,9
H 3,51 3,33 0,3
N$% 22,4 21,75 0,3

Esimerkki 3

51,2 g 2-(5-nitrofurfurylideeni)-aminobentsimidatsolia
liuotetaan scokseen, jossa on 120 ml kloroformia ja 80 ml di-
metyyliformamidia, ja sen jdlkeen lisidtHddn hitaasti 30,6 g
(0,2 moolia) 3-kloorifenyyli-isosyanaattia. Kiteitd sisdltdvii
reaktioseosta sekoitetaan 7 tuntia huoneenlimpdtilassa, jona
aikana lisdtddn 40 ml dimetyylidormamidia ja 60 ml kloroformia.

Saostuneet kiteet suodatetaan talteen, pestdidn 100 ml:1lla kloro-
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formia ja kuivataan vakuumissa 40—600C:ssa. Ndin saadaan 54 g
1—(3'—kloorifenyylikarbamoyyli)-2—(5—nitrofufurylideeni)—amino—
bentsimidatsolia. Sp. 210-212°C.

Analyysi C19H12N504Cl
laskettu 1dydetty
C% 56,1 55,02
H% 2,95 2,95
N$% 17,1 16,89

Esimerkki 4

51,2 g (0,2 moolia) 2-(5—nitrofurfurylideeni)-aminobentsi-
midatsolia sekoitetaan seokseen, jossa on 120 ml kloroformia ja
80 ml dimetyyliformamidia, ja sen jidlkeen lisitiin 37,6 g (0,2
moolia) jauhemaista 3,4—dikloorifenyy1i—isosyanaattia. Kiteitsd
sisdltdvdd reaktioseosta sekoitetaan 7 tuntia huoneenldmpétilassa,
jona aikana lisit#in seos, jossa on 40 ml dimetyyliformamidia ja
60 ml kloroformia. Saostuneet kiteet suodatetaan pois, pestdidn
100 ml:1la kloroformia ja kuivataan vakuumissa 40-60°C:ssa. N&din
saadaan 70 g 1-(3',4’—dikloorifenyylikarbamoyyli)—2—(5-nitrofur—
furylideeni)-aminobentsimidatsolia. Sp. 202-204°C.

Analyysi C19H12N504Cl2
laskettu 18ydetty
Cg 51,8 51,53
H% 2,98 2,98
Ng 15,7 15,78

Esimerkki 5

25,1 (0,1 moolia) 2—(S—nitrofurfurylideeni)-aminobentsimi—
datsolia sekoitetaan seoksessa, jossa on 80 ml dimetyyliformami-
dia ja 120 ml metyylietyyliketonia, ja sen jdlkeen lisitdin 12,6 g
(0,1 moolia) sykloheksyyli—isosyanaattia. Reaktioseosta sekoite-
taan 6 tuntia 40—450C:ssa, ja seuraavana piivini se jddhdytetiin
OOC:een, suodatetaan, pest&in 20 ml:1la metyylietyyliketonia ja
kuivataan vakuumissa 40—600C:ssa. Ndin saadaan 23 g 1-syklohek-
syylikarbamoyyli—Z-(S—nitrofurfurylideeni)-aminobentsimidatsolia.
Sp. 198-200°C.
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Analyysi C,,H, . N_O

197197574
laskettu ldydetty
C% 60,1 58,6
H% 4,99 4,72
Ng 18,4 18,7

Esimerkki 6

35 g (0,2 moolia)2-asetyyliaminobentsimidatsolia sekoite-
taan seoksessa, jossa on 120 ml tolueenia ja 80 ml dimetyyli-
formamidia, ja sen j&lkeen lisitdin 114 g (0,2 moolia) metyyli-
isosyanaattia. Reaktioseosta sekoitetaan 6 tuntia, saostuneet
kiteet suodatetaan talteen, pest&d&n 30 ml:lla tolueenia ja
kuivataan vakuumissa 40-60°C:ssa. N&iin saadaan 40 g 1-(metyyli-
karbamoyyli)-2-(asetyyliamino)-bentsimidatsolia. Sp. 300°c.

Analyysi C11H12N O2

laskettu ldydetty
Cs 56,9 56,43
H% 5,18 5,0
N%§ 24,1 23,83

Esimerkki 7

35 g (0,2 moolia) 2-asetyyliaminobentsimidatsolia sekoite-
taan 300 ml:aan kloroformia, ja sen jdlkeen reaktioseokseen li-
sdtddn 30,6 g (0,2 moolia) 3-kloorifenyyli-isosyanaattia. Reak-
tioseosta sekoitetaan 6 tuntia huoneenldmpdtilassa, ja seuraa-
vana pdivdnd se suodatetaan, pest#in 30 ml:1la kloroformia ja
kuivataan. Ndin saadaan 55 g 1-(3'-kloorifenyylikarbamoyyli) -
2-(asetyyliamino) -bentsimidatsolia. Sp. 270°c.

Analyysi C16H13N402Cl
laskettu l6ydetty
C% 58,5 58,35
H% 3,96 4,11
N% 17,05 17,75

Clsg 10,5 10,06
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Esimerkki 8

8,75 g (0,05 moolia) 2-asetyyliaminobentsimidatsolia se-
koitetaan 80 ml:ssa kloroformia ja sen jdlkeen lisdtdsn 9,4 g
(0,05 moolia) jauhemaista 3,4—dikloorifenyyli-isosyanaattia.
Kiteitd sisdltivis reaktioseosta sekoitetaan 5 tuntia, jona ai-
kana lisdtd&dn 40 ml kloroformia. Saostuneet kiteet suodatetaan
talteen, pestdidn 20 ml:lla kloroformia ja kuivataan vakuumissa
40-60°C:ssa. Ndin saadaan 17 g 1-(3',4'—dikloorifenyylikarbamo—
yyli)-2-(asetyyliamino) -bentsimidatsolia. sp. 272°C.

Analyysi C16H12N402Cl2

laskettu 18ydetty
C% 52,9 53,18
H% 3,3 3,62
N3 15,4 16,05
Cls 19,55 18,52

Esimerkki 9

26,5 g (0,15 moolia) 2-asetyyliaminobentsimidatsolia se-
koitetaan seoksessa, jossa on 60 ml dimetyyliformamidia ja 90 ml
metyylietyyliketonia, ja sen jdlkeen lisitHin 18,5 g syklohek-
syyli-isosyanaattia. Reaktioseosta sekoitetaan 6 tuntia huoneen-
ldmpstilassa, seuraavana pdivdnid se suodatetaan, pestdin metyy-
lietyyliketonilla ja kuivataan. Niin saadaan 30,4 g (1-syklo-
heksyylikarbamoyyli)-2-(asetyyliamino)-bentsimidatsolia. Sp.
300°C.

Analyysi C16H20N402
laskettu l8ydetty
Cs 64 62,1
H% 6,67 5,87
N$ 18,66 20,4

Esimerkki 10

14,7 g (0,1 moolia) 2—amino-S-metyylibentsimidatsolia sus-
pendoidaan 20 ml:aan asetonia, ja sen jilkeen lisitiin 17,6 g
S-nitrofuraldehydii voimakkaasti sekoittaen. Kiteity sisdltdvis

reaktioseosta sekoitetaan 2 tuntia huoneenl&émp&tilassa, jona ai-
kana lis&dt&in 80 ml asetonia. Saostuneet kiteet suodatetaan talteen,
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pestddn asetonilla ja kuivataan vakuumissa 40-60°C:ssa. Ndin saa-
daan 20 g 2—(5'—nitrofurfurylideeni)-amino—S—metyylibentsimidat—
solia. Sp. 160-162°C.

Esimerkki 11

5,3 g (0,02 moolia) 2—(5'—nitrofurfurylideeni)—aminometyy—
libentsimidatsolia sekoitetaan seokseen, jossa on 30 ml tolueenia
ja 20 ml dimetyyliformamidia, ja sen jdlkeen lisit&in 1,3 ml me-
tyyli-isosyanaattia. Reaktioseosta sekoitetaan 6 tuntia huoneen-
ldmpétilassa, seuraavana pdivdnd se jddhdytetdin OOC:een, pestddn
tolueenilla ja kuivataan vakuumissa 40—600C:ssa. Ndin saadaan
3,4 g 1—metyylikarbamoyyli—2—(5'—nitrofurfurylideeni)-amino—S-
metyylibentsimidatsolia. Sp. 179-181°cC.

Esimerkki 12

5,4 g (0,02 moolia) 2-(5'-nitrofurfurylideeni)-amino-5-

metyylibentsimidatolia sekoitetaan seokseen, jossa 20 ml dimetyy-
liformamidia ja 30 ml kloroformia, ja sen jdlkeen lis&dtidin hitaas-
ti ja samalla sekoittaen 3 g (0,02 moolia) 3-kloorifenyyli-iso-
syanaattia reaktioseosta sekoitetaan 6 tuntia huoneenldmp&tilassa.
Jadhdyttyddn tuote suodatetaan talteen, pestddn kloroformilla ja
kuivataan. Ndin saadaan 3,6 g 1-(3"-kloorifenyylikarbamoyyli) -
2-(5'—nitrofurfurylideeni)—amino—S—metyylibentsimidatsolia. Sp.
160-164°C.

Esimerkki 13

5,4 g (0,02 moolia) 2-(5'-nitrofurfurylideeni)-amino-5-me-

tyylibentsimidatsolia sekoitetaan seokseen, jossa on 20 ml di-
metyyliformamidia ja 30 ml dimetyyliketonia, ja sen jilkeen 1li-
sdtdan 3,2 g 3,4-dikloorifenyyli-isosyanaattia samalla sekoittaen.
Reaktioseosta sekoitetaan huoneenlédmpstilassa 6 tuntia. Jadhdyt-
tyddn tuote suodatetaan talteen, pestddn dimetyyliketonilla ja
kuivataan. Ndin saadaan 6,1 g 1—(3“,4"-dikloorifenyylikarbamoyy—
li)-2—(5'~nitrofurfurylideeni)—amino-5~metyylibentsimidatsolia.
Sp. 165-167°cC.

Esimerkki 14

5,4 g (0,02 moolia) 2-(5'-nitrofurfurylideeni)-amino-5-me-

tyylibentsimidatsolia sekoitetaan seokseen, jossa on 20 ml dime-
tvyliformamidia ja 30 ml metyylietyyliketonia, ja sen jilkeen

lisdtddn 2,8 ml sykloheksyyli-isosyanaattia. Reaktioseosta sekoi-
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tetaan 6 tuntia huoneenl&mpstilassa. Jddhdyttyddn tuote suodate-
taan talteen, pestiin metyylietyyliketonilla ja kuivataan. Niin
saadaan 4,4 g 1—sykloheksyylikarbamoyyli—2—(5'—nitrofurfuryli—
deeni)-amino-5-metyylibentsimidatsolia. Sp. 172-175%.

Patenttivaatimukset
1. Kasvinsuojeluaineina kdyttokelpoiset fungisidiset 2-

asvvliamino- tai 2—furfurylideeniaminobentsimidatsolit, joiden

kaava on

(1)

jossa R2 on ryhmd, jonka kaava on

-N=CH~—H ﬂ——»No
0 2 (I1)

tai ryhm&, jonka kaava on
~NH-asyyli (I11)

jossa asyyli on C1_4—alkyylikarabonyyliryhmé, R1 on vetyatomi

tai C1_4-a1kyyli—, fenyyli-, 3-kloorifenyyli-, 3,4—dikloorifenyy—

li- tai sykloheksyylikarbamoyyliryhmé silld edellytykselld, etti

kun R1 on vetyatomi, R2 ei voi olla ryhmi III ja R3 on vetyatomi

tai C1_4—alkyyliryhmé, esimerkiksi metyyliryhméd, ja niiden suolat.
2. Pestisidinen koostumus, t un n e t t u siitd, etti

se sisdltdd aktiiviaineena vdhintddn yht4 kaavan I mukaista

vyhdistettsd tai sen suolaa seoksena fungisidin suhteen hyvaksyt-

tdvdn inertin kiintedn tai nestemdisen kantaja-aineen tai lai-

mentimen kanssa.
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Patentkrav

1. Sasom védxtskyddsmedel anvindbara fungicida 2-acylamino-
eller 2-furfurylidenaminobensimidazoler med formeln

(1)

AN
O
2T
D U NS
R1

vari R2 dr en grupp med formeln

I

—N=CH__k\ L_
o N, (IT)

eller en grupp med formeln
-NH-acyl (I11)

vari acyl 4r en C1_4—alky1karbonylgrupp, R1 dr en viteatom eller
en C1_4—a1kyl—, fenyl-, 3-klorfenyl-, 3,4-diklorfenyl-, eller
cyklohexylkarbamoylgrupp under f&rbehdll, att da R1 dr en vdte-
atom, R2 kan icke vara gruppen III och R3 dr en vdteatom eller en
C1_4—alkylgrupp, till exempel en metylgrupp, och deras salter.

2. Pesticid komposition, k 4 nnetecknad ddrav,
att den innehédller sdsom aktivimne minst en férening med formeln
I eller ett salt ddrav i form av en blandning med ett med hinseen-
de till fungiciden godtagbart inert fast eller flytande bdrar&dmne
eller utspddningsimne.
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