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Keksinnon kohteena ovat uudet alkaani- ja alkoksialkaanijohdannai-

set, joilla on yleinen kaava I,

.
Rl—('Z—CH:Z-A-C‘:H—R4 (1)
Ry R3

jossa Rl con aryyli, tai alkyylilld, halogeenialkyylilld, fenyyli-
alkyylilla, alkenyylilld, halogeenialkenyylilld, fepyylialkenyylil-
ld, alkenyylilla, alkinyylilld, halogeenialkinyylilld, fenyylialki-
nyylilld, alkoksilla, halogeenialkoksilla, fenyylialkoksilla, alkenyy-
lioksilla, halogeenialkenyylioksilla, fenyylialkenyylioksilla, alki-
nyylioksilla, halogeenialkinyylioksilla, fenyylialkinyylioksilla, alk-
yylisultonyylioksilla, halogeenialkyylisulfonyyliocksilla, aryylisulfo-
nyylioksil.a, halogeenilla, syaanilla, nitrolla, aryylioksilla, halo-
geeniaryylioksilla, alkyyli-aryylioksilla tai nitro-aryylicksilla
substituoitu aryyli; R2 on vety tai alkyyli; R3 on vety, syaano tai
etinyyli; K4 on fenyyli, pyridyyli tai alkyylilld, halogeenialkyy-
1illd, fenyylialkyylilld, O-, N- tai S-atomeilla katkaistulla alkyy-
lilla, alkenyylilld, halogeenialkenyylillid, fenyylialkenyylilld alk-
oksilla, hulogeenialkoksilla, fenyylialkoksilla, alkenyylioksilla,
halogeenialkenyylioksilla, fenyylialkenyylioksilla, alkinyyliocksilla,
halogeeniaikinyylioksilla, fenyylialkinyylioksilla, aryylioksilla,



halogeeniuryylioksilla, alkyyliaryylioksilla, aryyliaminolla, halo-
gceeniaryyliaminolla, alkyyliaryyliaminolla, aryyli-N-alkyyliaminolla,
aryyli-N-u.yyliaminolla, aroyylilld, halogeeniaroyylillid, alkyyli=-
aroyylilla, aryylilld, halogceniaryylilld, alkyyliaryylilld tai
halogecniila yhden tai useamman kerran substituoitu fenyyli tai py-
ridyyli ja A on cn, tai O.

Keksinndn kohteena on myds menetelmd kaavan (I) mukaisten yhdistei-
den valmistamiseksi ja nditd yhdisteitd sisdltdvidt hySnteisten ja
punkkien {orjunta-aineet.

Uppfinningen avser nya alkan- och alkoxialkanderivat med den all-
mdnna formeln I,

CFy

Rl—f—CHZ—A—CI?H—R4 - (I)
Ry Ry
vari Rl dr aryl eller med alkyl, halogenalkyl, fenylalkyl, alke-
nyl, halogenalkenyl, fenylalkenyl, alkinyl, halogenalkinyl, fenyl=-
alkinyl, alkoxi, halogenalkoxi, fenylalkoxi, alkenyloxi, halogen-
alkenyloxi, fenylalkenyloxi, alkinyloxi, halogenalkinyloxi, fenyl-
alkinyloxi, alkylsulfonyloxi, halogenalkylsulfonyloxi, arylsulfo-
nyloxi, halogen, cyan, nitro, aryloxi, halogenaryloxi, alkyl-
aryloxi eller nitro-aryloxi substituerad aryl, R2 dr vite eller
alkyl, R3 ar vidte, cyan eller etinyl, R4 dr fenyl, pyridyl eller
med alkyl, halogenalkyl, fenylalkyl, med 0-, N- eller S-atomer
avbruten alkyl, alkenyl, halogenalkenyl, fenylalkenyl, alkoxi,
halogenalkoxi, fenylalkoxi, alkenyloxi, halogenalkenyloxi, fenyl-
alkenyloxi, alkinyloxi, halogenalkinyloxi, fenylalkinyloxi, aryl-
oxi, alkylaryloxi, arylamino, alkvlarylamino, aryl-N-alkyl-amino,
aryl-N-acyl-amino, aroyl, halogenaroyl, alkylaroyl, aryl, halogen-
aryl, alkylaryl eller halogen mono- eller polysybstituerad fenyl
eller pyridyl, och A ir CH, eller O.
Uppfinningen avser dven ett fdrfarande f6r framstdllningen av
féreningarna med formeln (I) och av bekdmpningsmedel med insekti-

cid och akaricid verkan, vilka innehdller dessa fdreningar.

88913




10

15

20

25

30

35

. 88913

Uudet alkaani- ja alkoksialkaanijohdannaiset, menetelma
niiden valmistamiseksi ja n&itd yhdisteitd sisdltéviat

hydnteisten ja punkkien torjunta-aineet

Keksint® koskee uusia alkaani- ja alkoksialkaani-
johdannaisia, menetelmdid niiden valmistamiseksi ja n&aita
yhdisteita sisdltdvid hydnteisten ja punkkien torjunta-
aineita.

Tiedetddn, ettd médr4dtyilld alkaani- ja alkoksial-
kaanijohdannaisilla on hy®nteisia ja punkkeja tappavia
ominaisuuksia (DE-patenttihakemusjulkaisu 3 117 510, DE-
patenttihakemusjulkaisu 3 317 908).

Esilld olevan keksinndn tehtdvdna on asettaa kayt-
toO6n uudet yhdisteet, joilla torjutaan hyonteisid ja keh-
rddjdpunkkeja paremmin kuin t&ssd tarkoituksessa aikaisem-
min kdytetyilld tunnetuilla yhdisteilli.

Nyt todettiin, ettd alkaani- ja alkoksialkaanijoh-

dannaisilla, joilla on yleinen kaava I

CF3
|

Rl-$-CH2—A-FH-R4 (1)
R2 R3

jossa

A on CH, ja

R, on fenyyli, 3,4-metyleenidioksifenyyli, 5,6,7,8-
tetrahydro-2-naftyyli, 5-indanyyli tai fenyyli, joka on
substituoitu yhdelld C, ,-alkyyli-, trifluorimetyyli-,
C, 4-alkoksi-, halogeeni-C, ,-alkoksi-, halogeenimetyylisul-
fonyylioksi-, 2,2-dikloorivinyylioksi-, halogeeni-, C, ,-
alkenyylioksi-, C, ,-~alkynyylioksi-, difluorisyklopropyyli-
metoksi~, dikloorisyklopropyylimetoksi-, difluorisyklopro-
pyylioksi- tai fenoksisubstituentilla, tai fenyyli, joka
on substituoitu kahdella samanlaisella tai erilaisella
fluori-, C, ,-alkoksi- tai halogeeni-C, ,-alkoksisubstituen-
tilla,
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R, on vety tai metyyli,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, 4-halogeeni-3-fenoksifenyyli,
3-(4-halogeenifenoksi)fenyyli, 3-(3,4-dikloorifenoksi)fe-
nyyli, 3-~(4-metoksifenoksi)fenyyli, pentafluorifenyyli,
3-(4-C,_,-alkyylifenoksi)fenyyli, monofluorifenyyli, difluo-
rifenyyli, (2-fluorietoksi)fenyyli, 3-(3-trifluorimetyyli-
fenoksi)fenyyli, dimetyyliaminofenyyli, metoksifenyyli,
trifluorimetyylifenyyli, tetrafluorietoksifenyyli, anili-
nofenyyli, fluorenyyli, anilino-4-fluorifenyyli, fenoksi-
pyridyyli, 3,4-metyleenidioksifenyyli, 2,3-metyleenidiok-
sifenyyli tai 4-etoksi-2,3,5,6-tetrafluorifenyyli, tai

A on O ja

R, on 3-fluori-4-metoksifenyyli, 3-fluori-4-etoksi-
fenyyli tai fenyyli, joka on substituoitu yhdella C,_ ,-al-
koksi- tai halogeeni-C, ,-alkoksiryhm&lls,

R, on metyyli,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, 4-fluori-3-fenoksifenyyli,
N-metyylianilinofenyyli, dikloorifenyyli tai fenoksipyri-
dyyli, tai

A on O ja

R, on fenyyli tai yhdellad halogeeniatomilla tai
C, ,~alkoksiryhm&lld substituoitu fenyyli,

R, on vety,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, 4-fluori-3-fenoksifenyyli,
fenoksipyridyyli tai 2-fluorietoksifenyyli,
on parempi hydnteisid ja punkkeja tappava vaikutus kuin
tunnetuilla, rakenteeltaan vastaavilla yhdisteilla.

Yllatt8en ndmd@ keksinndn mukaiset yhdisteet tehoa-
vat erittdin hyvin joihinkin tédrkeisiin kasvituholaisiin,
kuten esimerkiksi Plutella xylostella'an, Epilachna vari-
vestis'iin ja Spodoptera littoralis'iin. Vaikutukseltaan
ne ovat oleellisesti parempia kuin tunnetut, laajavaikut-

teiset hytnteisten torjunta-aineet ja niitd voidaan t&mén
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johdosta kayttd4d apuna ndiden kasvituholaisten selektiivi-
semmdssd torjunnassa.

Keksinndn mukaisista yhdisteistd pidet&&n edullisi-
na - mita tulee niiden hyonteisid ja punkkeja tappavaan
vaikutukseen - erityisesti sellaisia yhdisteit&, joissa
yleisessd kaavassa 1

A on CH, ja

R, on kloorifenyyli, bromifenyyli, fluorifenyyli,
metyylifenyyli, metoksifenyyli, etoksifenyyli, difluorime-
toksifenyyli, etoksifluorifenyyli tai trifluorietoksife-
nyyli,

R, on vety tai metyyli,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, 4-fluori-3-fenoksifenyyli tai
fenoksipyridyyli, tai

A on happi ja

R, on metoksifenyyli, etoksifenyyli, difluorimetok-
sifenyyli tai difluorietoksifenyyli,

R, on metyyli,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, (2-fluorietoksi)fenyyli,
4-fluori-3-fenoksifenyyli tai fenoksipyridyyli.

Keksinn®dn mukaiset yhdisteet esiintyvédt optisina
isomeereind. Keksinto k&sittdid kaikki isomeerit sekd nii-
den seokset.

Keksinn6n mukaisia yhdisteitd ei ole vield t&hén
mennessd kuvattu kirjallisuudessa.

Yleisen kaavan I mukaisia yhdisteit&, joissa A on
CH,, voidaan valmistaa keksinntén mukaisesti siten, ettad

a) yhdisteet, joilla on yleinen kaava

+
5)3P—CH2—fH—R4X- (11)

R3

(R

tai yleinen kaava
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i
1
(R6O)2P—CH —?H—R

R3

(III)

2 4

saatetaan reagoimaan ensin emdksen kanssa ja sitten yhdis-

teiden kanssa, joilla on yleinen kaava

CF3

Rl—?-CHO (1IV)

R

jolloin saadaan yhdisteet, joilla on yleinen kaava

GF3
Rl—?—CH=CH—$H—R4 (V)
R Ry

ja ndamd yhdisteet pelkistet&dn halutuiksi tuotteiksi, tai

b) yhdisteet, joilla on yleinen kaava

+
5)3P-CH2—CH2-?H-R4X (VI)

R

(R

3

saatetaan reagoimaan ensin emdksen kanssa ja sitten yhdis-

teiden kanssa, joilla on yleinen kaava

R, -C=0 (VII)
jolloin saadaan yhdisteet, joilla on yleinen kaava

CF3
]
Rl—C=CH—CH2—?H—R

R3

4 (VIII)
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ja nadmd yhdisteet pelkistetd&dn halutuiksi tuotteiksi, jol-
loin R, R,, R, ja R, merkitsevdt samaa kuin edell&, R, on
alkyyli tai fenyyli, R, on alkyyli ja X on halogeeni.
Yleisen kaavan I mukaisia yhdisteitd, joissa A on
CH,, voitaisiin valmistaa my®s siten, ettd yhdisteet, joil-

la on yleinen kaava

CF,

R,-C—C-CH, (IX)
]
R, O

kondensoidaan aldehydien kanssa, joilla on yleinen kaava
R,CHO (X)

a,B-tyydyttamattomiksi karbonyyliyhdisteiksi, joilla on

yleinen kaava

o
R,-C~C-CH=CH-R, (XI)

I n
R, O

ja n&8ma yhdisteet pelkistetddn sitten halutuiksi menetel-
matuotteiksi, tai yhdisteet, joilla on yleinen kaava

R,-C-CH, (XII)
]
o]

kondensoidaan aldehydien kanssa, joilla on yleinen kaava
CF,
]
R,-C-CHO (1IV)
]

R,

a,B-tyydyttamdttomiksi karbonyyliyhdisteiksi, joilla on
yvleinen kaava
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cr

R,-C~CH=CH-C-R, (XIII)
i it
R, 0

ja ndmd& yhdisteet pelkistetddn halutuiksi menetelmdtuot-
teiksi, jolloin R,, R,, R, ja R, merkitsevat samaa kuin
edelld ja R, on alkyyli tai fenyyli, R, on alkyyli ja X on
halogeeni.

Yleisen kaavan I mukaisia yhdisteitd, joissa A on
O, voidaan valmistaa keksinntén mukaisesti siten, etta

vyhdisteet, joilla on yleinen kaava

¢F3

Rl_?_CH
Ry

2OH (XIV)

saatetaan reagoimaan yhdisteiden kanssa, joilla on yleinen

kaava

Z-CH-R
|

R3

4 (XV)

emdksen l&sndollessa ja liuotinta kdyttden, jolloin R;, R,,
R, ja R, merkitsevdt samaa kuin edelld ja Z on halogeeni,
metaanisulfonaatti tai tolueenisulfonaatti.

Yleisen kaavan I mukaisia yhdisteitd, joissa A on
O, voitaisiin valmistaa myds siten, ettd yhdisteet, joilla

on yleinen kaava

CF
: 3

R,-C-CH,Z (XVI)
]
RZ

saatetaan reagoimaan yhdisteiden kanssa, joilla on yleinen

kaava
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HO-CH-R, (XVII)
R3

emdksen ldsndollessa ja liuotinta k&yttden, jolloin R,, R,,
R, ja R, merkitsev&t samaa kuin edelld ja Z on halogeeni,
metaanisulfonaatti tai tolueenisulfonaatti.

Yleisten kaavojen II, III ja IV mukaisilla fosfo-
naateilla tai fosfoniumsuoloilla tapahtuvat reaktiot suo-
ritetaan edullisesti inertin liuottimen l&snsocllessa, jol-
laisia yleensd kaytet&dan Wittig-reaktioissa. Inerteiksi
liuvottimiksi soveltuvat muun muassa alifaattiset tai aro-
maattiset hiilivedyt, kuten esim. heksaani, bentseeni tai
tolueeni, ja eetterit, kuten esim. dietyylieetteri ja tet-
rahydrofuraani. Edelleen tarkoitukseen soveltuvat amidit,
kuten dimetyyliformamidi tai heksametyylifosforihappotri-
amidi. T&m&n lis&dksi voidaan joissakin tapauksissa k&yttaa
alkoholeja tai myds dimetyylisulfoksidia.

Wittig-reaktioihin soveltuvina emdksind voidaan
kayttdaa metallialkoholaatteja, kuten esim. natriummetano-
laattia, metallihydridej&, kuten esim. natriumhydridii,
metalliamideja, kuten esim. natriumamidia, ja organometal-
liyhdisteitd, kuten esim. fenyylilitiumia tai butyylili-
tiumia.

Yleisen kaavan I mukaisia yhdisteitd, joissa ryhmi
R, on alkoksifenyyli- tai halogeenialkoksifenyyliryhma jne.
ja A on CH,, voidaan myds valmistaa jonkin toisen alkoksi-
fenyylijohdannaisen hydrolyysilld, reagoimaan esim. vas-
taavan alkyylihalogenidin kanssa.

Eetterdinnit suoritetaan yleensd liuoksessa. Emdk-
siksi soveltuvat metallialkoholaatit, kuten esim. K-tert.-
butylaatti, metallihydridit, kuten esim. natriumhydridi,
metalliamidit, kuten esim. litiumdi-isopropyyliamidi, ja
metallialkyyliyhdisteet, kuten esim. etyylimagnesiumbromi-
di tai butyylilitium.

Liuottimiksi soveltuvat reagoivia aineita, erityi-

sesti eméksid kohtaan inertit aineet, kuten alifaattiset
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ja aromaattiset hiilivedyt, esim. heksaani, bentseeni tai
tolueeni, ja eetterit, esim. dietyylieetteri, tetrahydro-
furaani tai dimetoksietaani; edelleen sopivat amidit, Kku-
ten dimetyyliformamidi, N-metyylipyrrolidoni tai heksame-
tyylifosforihappotriamidi.

Eetterdinti voidaan suorittaa my®¢s kaksifaasisys-
teemilla katalysaattoria ja mahdollisesti liuottimia kayt-
tden. Emdksind toimivat alkalihydroksidit tai alkalikarbo-
naatit kiinteind tai vesipitoisessa liuoksessa. Liuotti-
miksi soveltuvat reagoivat aineet itse, mik&li ne ovat
nestemdisid; muutoin kdytetdadn veteen sekoittumattomia ja
emdksid kohtaan inertteja aineita, kuten alifaattisia ja
aromaattisia hiilivetyj&, esim. heksaania, bentseenia tai
tolueenia. Katalysaattoreina tulevat kysymykseen edulli-
sesti kruunueetterit ja kvaternddriset ammoniumsuolat,
jollaisia on kuvattu julkaisussa "Dehmlow u. Dehmlow, Pha-
se Transfer Catalysis, Weinheim 1980".

Reaktioiden suoritus tapahtuu -70 °C:n ja 140 °C:n
vidlisessd lampotilassa, edullisesti 20 - 80 °C:ssa, yleensa
normaalipaineessa.

Lahtoaineina kdytettdvat yleisen kaavan IV mukaiset
karbonyyliyhdisteet, joissa R, on H, ja yleisen kaavan VII
mukaiset karbonyyliyhdisteet ovat joko sellaisenaan tai
niiden kantayhdistein&d (R, on fenyyli) tunnettuja ja val-
mistettavissa kirjallisuudesta tunnettujen menetelmien mu-
kaan [F. E. Herkes, D. J. Burton, J. Org. Chem. 32 (1967)
1 316; R. Stewart, K. C. Teo, Can. J. Chem. 58 (1980)

2 491; C. Aaron, D. Dull, J. L Schmiegel, D. Jaeger,
v. Ohashi, H. S. Mosher, J. Org. Chem. 32 (1967) 2797].

Edelleen lahtdyhdisteind kdytettdvia kaavan IV mu-
kaisia aldehydejad, joissa R, on muu kuin H, voidaan valmis-

taa siten, ettd yhdisteet, joilla on yleinen kaava

CF,
i

R,-C-Y (XVIII)
|
RZ
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jotka ovat valmistettavissa kirjallisuudesta tunnettujen
menetelmien mukaisesti, saatetaan reagoimaan syanointirea-
genssin kanssa, Kuten esimerkiksi trimetyylisilyylisyani-
din kanssa, Lewis-hapon l&sndollessa, kuten esim. TiCl,:n
tai SnCl,:n l4sndollessa, mahdollisesti liuottimia k&yttden
(M. T. Reetz, I. Chatziiosifidis, Angew. Chemie. 93 (1981)
1 075; R. Davis, K. G. Untch, J. Org. Chem. 46 (1981)

2 987] ja talloin muodostuvat nitriilit, joilla on yleinen

kaava

|
R,-C-CN (XIX)

pelkistetddn halutuiksi aldehydeiksi yleisesti tunnettujen
menetelmien mukaisesti. R,;:118 ja R,:1la on edelld ilmoi-
tettu merkitys ja X on hydroksyyliryhm& tai poistuva ryh-
md, kuten esimerkiksi halogeeni.

Yleisen kaavan XIX mukaisia yhdisteitda, joissa ryh-
ma& R, on alkoksifenyyli- tai halogeenialkoksifenyyliryhma,
voidaan saada my6s antamalla vastaavan hydroksifenyylijoh-
dannaisen, jota voidaan valmistaa jonkin toisen alkoksife-
nyylijohdannaisen hydrolyysills, reagoida esimerkiksi vas-
taavan alkyylihalogenidin kanssa.

L&dhtbaineina kaytettdvid yleiden kaavan II, III ja
IV mukaisia fosfonaatteja tai fosfoniumsuoloja voidaan
saada antamalla R,CH(R,)CH,X:n tai R,CH(R,)CH,CH,X:n, jolloin
X on halogeeniatomi, reagoida (R;);P:n tai (R,0),P:n kanssa.

Ldhtbaineina kédytettavia yleisten kaavojen XIV ja
XVII mukaisia alkoholeja voidaan valmistaa pelkistamalla
vastaavat nitriilit, aldehydit, karboksyylihapot tai karb-
oksyylihappoesterit. Pelkistys tapahtuu sin&ns& tunnettu-
jen menetelmien mukaisesti kompleksisilla metallihydri-
deilld, esimerkiksi litiumaluminiumhydridill&a, tai alkyy-
lialuminiumhydrideilld, esimerkiksi di-isobutyylialumi-
niumhydridilla. Kaytettévét halogenidit, tosylaatit ja
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mesylaatit ovat samoin tunnettuja tai niitd voidaan val-
mistaa tunnettujen menetelmien mukaisesti (DE-patenttiha-
kemusjulkaisu 3 117 510; DE-patenttihakemusjulkaisu

3 317 908; Houben-Weyl, Band 5/4, s. 354; ibid Band 9,

s. 663).

Edelld mainittujen menetelmien mukaan valmistetut
keksinnén mukaiset yhdisteet voidaan eristd& tunnettujen
menetelmien mukaisesti reaktioseoksesta, esimerkiksi tis-
laamalla kaytetty liuotin normaalissa tai alennetussa pai-
neessa tai uuttamalla.

Parempi puhtausaste voidaan yleensd saada suoritta-
malla pylvaskromatografinen puhdistus sekd jakotislaus.

Keksinn®n mukaiset yhdisteet ovat yleensd varitto-
mid 6ljyja, jotka liukenevat hyvin kdytédnnodllisesti kat-
soen kaikkiin orgaanisiin liuottimiin, mutta veteen ne
sitd vastoin liukenevat huonosti.

Keksinndn mukaisten yhdisteiden kaytt®d voi tapahtua
konsentraatioina 0,0005 - 5,0 %, edullisesti 0,001 - 0,1
%, jolloin painolla tarkoitetaan grammaa vaikutusainetta
100 ml:ssa valmistetta.

Keksinnén mukaisia yhdisteitd voidaan k&ayttdd joko
yksinddn, seoksena toistensa kanssa tai muiden hydnteisid
tappavien vaikuttavien aineiden kanssa. Mahdollisesti voi-
daan lis&t&d muita kasviensuojeluaineita tai tuholaisten
torjunta-aineita, kuten esimerkiksi hydnteisten torjunta-
aineita, punkkien torjunta-aineita tai fungisideja - aina
halutun kayttotarkoituksen mukaan.

Vaikutuksen voimakkuutta ja vaikutuksen nopeutta
voidaan tehostaa esimerkiksi kdyttdm&lld vaikutusta kohot-
tavia lisdaineita, kuten orgaanisia liuottimia, kostutus-
aineita ja 6ljyjd. Ndiden lisdyksen johdosta voidaan mah-
dollisesti vaikuttavan aineen annostusta alentaa.

Sekoituspartnereina voidaan tam&n lis8ksi kayttaa
fosfolipidejd, esimerkiksi sellaisia, jotka ovat perdisin
fosfatidyylikoliinin, hydrattujen fosfatidyylikoliinien,
fosfatidyylietanoliamiinin, N-asyyli-fosfatidyylietanoli-
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amiinien, fosfatidyyli-inosiitin, fosfatidyyliseriinin,
lysolesitiinin ja fosfatidyyliglyserolin ryhmasta.

Tarkoituksenmukaisesti kdytetdadn tunnettuja vaikut-
tavia aineita tai niiden seoksia valmisteina, kuten jau-
heina, sirotteina, rakeina, liuoksina, emulsioina tai sus-
pensioina, lisdten nestemdisid ja/tai kiinteita kantaja-
aineita tai laimennusaineita ja mahdollisesti kiinnitys-,
kostutus-, emulgointi- ja/tai dispergointiapuaineita.

Sopivia nestemdisid kantaja-aineita ovat esimerkik-
si alifaattiset ja aromaattiset hiilivedyt, kuten bentsee-
ni, tolueeni, ksyleeni, sykloheksanoni, isoforoni, dime-
tyylisulfoksidi, dimetyyliformamidi, ja edelleen mineraa-
lidljyfraktiot ja kasvisdljyt.

Kiinteiksi kantaja-aineiksi soveltuvat kivenndisai-
neet, kuten esimerkiksi bentoniitti, silikageeli, talkki,
kaoliini, attapulgiitti, kalkkikivi ja kasvistuotteet, ku-
ten esim. jauhot.

Pinta-aktiivisista aineista mainittakoon esimerkik-
si kalsiumligniinisulfonaatti, polyetyleenialkyylifenyyli-
eetteri, naftaliinisulfonihapot ja niiden suolat, fenoli-
sulfonihapot ja niiden suolat, formaldehydikondensaatit,
rasva-alkoholisulfaatit sek& substituoidut bentseenisul-
fonihapot ja niiden suolat.

Vaikuttavan aineen tai vaikuttavien aineiden osuus
eri valmisteissa voi vaihdella suuresti. Aineet sisdltidvit
esimerkiksi noin 10 - 90 paino-% vaikuttavaa ainetta, noin
90 - 10 paino-% nestemdisid tai kiinteitd kantaja-aineita
sekd mahdollisesti enintaan 20 paino-% pinta-aktiivisia
aineita.

Aineiden levitys voi tapahtua tavanomaisella taval-
la, esimerkiksi k&yttden vettd kantaja-aineena, ruiskutus-
liuosmddrien ollessa noin 100 - 300 litraa/ha. Aineiden
kdyttd niin sanotuilla "Low-Volyme"- ja "Ultra-Low-Volyme"
-menetelmilld on yht& mahdollista kuin niiden k&dyttd niin

sanottujen mikrogranulaattien muodossa.
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Ndiden valmisteiden valmistus voidaan suorittaa
sindns& tunnetulla tavalla, esimerkiksi kayttd&m&lld jauha-
tus- tai sekoitusmenetelmdsd. Mahdollisesti voidaan yksit-
tdisten komponenttien valmisteet sekoittaa myds vasta juu-
ri ennen niiden kayttdd, kuten esimerkiksi tapahtuu kdy-
tdnndssd niin sanotussa takkiseosmenetelmdssi.

Valmisteiden valmistukseen voidaan kdyttda esimer-
kiksi seuraavia aineosia:

a) 80 paino-% vaikuttavaa ainetta
15 paino-% kaoliinia
5 paino-% pinta-aktiivisia aineita, joiden perus-
tana ovat N-metyyli-N-oleyyli-tauriinin natriumsuola ja
ligniinisulfonihapon kalsiumsuola.
b) 45 paino-% vaikuttavaa ainetta
5 paino-% natriumsilikaattia

15 paino-% setyylipolyglykolieetterid liittyneend 8

mooliin etyleenioksidia
2 paino-% varttinddljya

10 paino-% polyetyleeniglykolia

23 osaa vettd
c) 20 paino-% vaikuttavaa ainetta

35 paino-% bentoniittia

8 paino-% ligniinisulfonihapon kalsiumsuolaa
2 paino-% N-metyyli-N-oleyyli-tauriinin natrium-
suolaa

35 paino-% piihappoa
d) 20 paino-% vaikuttavaa ainetta

75 paino-% isoforonia

5 paino-% yhdistelmdemulgaattoria, joka koostuu
kalsiumfenyylisulfonaatista ja rasva-alkoholipolyglykoli-
eetterista.

Seuraavat esimerkit selventdvat keksinndn mukaisten

vyhdisteiden valmistusta.
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Valmistusesimerkki 1
5-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-2-(4-metoksifenyyli)-

2-trifluorimetyylipentaani
F
0

15,12 g (37,76 mmol) 1-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-
4-(4-metoksifenyyli)-4-trifluorimetyyli-2-penteenid hyd-

CH,0

rataan 200 ml:ssa etanolia vedylla lisdten 5 g Raney-nik-
kelid huoneen lampdtilassa atmosféiripaineessa. Sen jal-
keen kun laskettu m&dra vetyd on kulunut, liuos suodate-
taan katalysaattorista erilleen ja liuotin poistetaan tis-
laamalla alennetussa paineessa. Sen j&lkeen kun on kroma-
tografoitu silikageelillsd k&yttden etikkahappoetyylieste-
ri/heksaania, j&& j&dljelle 10,1 g tuotetta (61,8 % teo-
reettisesta m&drdsta). n,°: 1,5434.

Lihtdmateriaalin valmistus

26,76 g:aan (48 mmol) (3-(4-fluori-3-fenoksifenyy-
li)etyyli)trifenyylifosfoniumbromidia 200 ml:ssa absoluut-
tista tetrahydrofuraania lis&tdin tipoittain huoneen l&m-
potilassa N,-atmosf&&8rissid 30 ml 1,6-molaarista butyylili-
tiumliuosta heksaanissa. Sen j&lkeen kun on sekoitettu
kahden tunnin ajan, lis&t#&n tipoittain 10,13 g (43,63
mmol)2-(4-metoksifenyyli)-2-trifluorimetyylipropionialde-
hydida 80 ml:aan absoluuttista tetrahydrofuraania liuotet-
tuna. Sen jdlkeen kun on kuumennettu kolmen tunnin ajan
palautusjdahdyttden, seos pannaan jaddveteen, uutetaan
etikkaesterilla, kuivataan natriumsulfaatilla ja haihdute-
taan. Sen jdlkeen kun on kromatografoitu silikageelilla
kayttden heksaani/etikkaesterisd, jaa jaljelle 15,12 g
1-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-4-(4-metoksifenyyli)-4-tri-
fluorimetyyli-2-penteenid (80,5 % teoreettisesta maaras-
ta).
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10,0 g:aan (43,6 mmol) 2-(4-metoksifenyyli)-2-tri-
fluorimetyylipropionitriilid 100 ml:ssa absoluuttista to-
lueenia lis&tasn tipoittain 5 - 10 °C:n sisdlampdtilassa 46
ml 1,2-molaarista di-isobutyylialumiinihydridiliuosta to-
lueenissa. Sen jdlkeen kun on sekoitettu kolmen tunnin
ajan huoneen la@mpotilassa, seos pannaan j&dveteen, saate-
taan laimennetulla suolahapolla happamaksi, uutetaan etik-
kahappoetyyliesterilla, orgaaninen faasi pestdan vedella
ja kuivataan Na,SO,:1la. Saadaan 9,5 g 2-(4-metoksifenyy-
li)-2-trifluorimetyylipropionialdehydid (93,7 % teoreetti-
sesta madrastd).

77,67 g:aan (325,5 mmol) 1l-kloori-1-(4-metoksife-
nyyli)-l-trifluorimetyylietaania 975 ml:ssa metyleeniklo-
ridia lis&tddn tipoittain huoneen lampdtilassa 65,1 ml
(423 mmol) trimetyylisilyylisyanidia ja sitten 32,5 ml
325,5 mmol) titaanitetrakloridia. Sen jdlkeen Kkun on se-
koitettu 20 tunnin ajan huoneen lampdtilassa, lis&t&én
tipoittain varovaisesti 2 N natronliped&, kunnes reaktio
on neutraali ja lopuksi imusuodatetaan sakka seliitin 1&-
pi. Vesipitoinen faasi uutetaan eetterills ja eetterifaasi
kuivataan natriumsulfaatilla. Haihduttamisen j&alkeen saa-
daan 71,49 g 2-(4-metoksifenyyli)-2-trifluorimetyylipro-
pionitriilis (90 % teoreettisesta madrdstd).

92,85 g:aan (421,7 mmol) 1-(4-metoksifenyyli)-1-
trifluorimetyylietanolia 100 ml:ssa CH,Cl,:ta lis&td&n ti-
poittain huoneen l&mpotilassa 42,3 ml (421,7 mmol) titaa-
nitetrakloridia. Sen j#dlkeen kun on sekoitettu yhden tun-
nin ajan, seos kaadetaan j&#dveteen, uutetaan metyleeniklo-
ridilla, pest&dan ensin kylladstetylld natriumvetykarbonaat-
tiliuoksella ja sitten vedellda, kuivataan natriumsulfaa-
tilla ja haihdutetaan. Suorittamalla lopuksi Kkuulaputki-
tislaus 150 °C:ssa 0,5 mm:ssd, saadaan 77,67 g l-kloori-
1-(4-metoksifenyyli)-2-trifluorimetyylietaania (76,7 %
teoreettisesta mdadrdstd).

Eetteriseen Grignard-liuokseen, joka on valmistettu
84,17 g:sta (450 mmol) p-bromianisolia ja 10,96 g:sta (450
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mmol ) magnesiumia 600 ml:ssa eetterid, lisdtddn tipoittain
5 - 10 °C:ssa 60,4 ml (675 mmol) 1,1,1-trifluoriasetonia
liuotettuna 80 ml:aan absoluuttista eetterid ja sekoite-
taan edelleen 20 tuntia huoneen lampdtilassa. Seos lisa-
tddn kyllidstettyyn ammoniumkloridiliuokseen, uutetaan eet-
terills, pestdsdn vedelld, kuivataan natriumsulfaatilla ja
haihdutetaan. Liuos imusuodatetaan sakasta erilleen, tama
pestdsn heksaanilla ja suodos haihdutetaan uudelleen. Saa-
daan 93,35 g 1-(4-metoksifenyyli)-1l-trifluorimetyylietano-
lia (94,2 % teoreettisesta mdardastd) ruskeana 8ljyna, jon-
ka annetaan reagoida suoraan ilman eri puhdistusta. (T&aman
alkoholin voidaan my®s antaa reagoida yksivaihereaktiona
suoraan nitriiliksi).

Valmistusesimerkki 2

[2-(4-etoksifenyyli)-2-trifluorimetyylipropyyli]-

(4-fluori-3-fenoksibentsyyli)eetteri

CF3 -F
0 0

144 mg (6 mmol) natriumhydridi& suspendoidaan 16

EtO-

ml:aan kuivaa dimetoksietaania ja sitten lis#&td&n perdjal-
keen sekoittaen 1,25 g (5,04 mmol) 2-(4-etoksifenyyli)-2-
trifluorimetyyli-l-propanolia, spaattelinkdrjellinen
NaI:a ja 1,4 g (5,04 mmol) 4-fluori-3-fenoksibentsyylibro-
midia.

Sen jdlkeen kun on sekoitettu viiden tunnin ajan
huoneen lampdtilassa, seos kaadetaan jadveteen, uutetaan
kolme kertaa eetterilld, pestddn vedellsd, kuivataan nat-
riumsulfaatilla ja haihdutetaan. Sen jidlkeen kun on kroma-
tografoitu silikageelilld k&yttden etikkaesteri/heksaani-
seosta, jaa jaljelle 2,06 g tuotetta (91 % teoreettisesta
ma&rastd). n,°: 1,5375.

LahtSaineen valmistus

4,23 g (17,18 mmol) 2-(4-etoksifenyyli)-2-trifluo-
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rimetyylipropionialdehydid, joka oli valmistettu kuten
esimerkissd 1 kuvattiin 2-(4-metoksifenyyli)-2-trifluori-
metyylipropionialdehydin kohdalla, pelkistetd#n natrium-
boorihydridilla isopropanolissa [Organikum, VEB Deutscher
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1976, s. 616). Kidsitte-
lemdlld edelleen tavanomaisesti ja lopuksi kromatografoi-
malla silikageelilld kdyttden heksaani/etikkaesteris, saa-
daan tulokseksi 2,71 g 2-(4-etoksifenyyli)-2-trifluorime-
tyyli-l-propanolia (63,7 % teoreettisesta maardsta).
Valmistusesimerkki 3
4-(3-fenoksifenyyli)-1-fenyyli-1-trifluorimetyyli-
buteeni

CF3 /[::]
o 0

3,18 g (8,6 mmol) 4-(3-fenoksimetyyli)-1l-fenyyli-
l-trifluorimetyyli-1l-buteenia hydrataan 40 ml:ssa etanolia
vedylla lisdten 0,4 g Raney-nikkelid huoneen l&mpdtilassa
atmosfasdripaineessa. Sen jdlkeen kun laskettu mddri vetyéa
on kulunut, liuos suodatetaan katalysaattorista erilleen
ja liuotin poistetaan tislaamalla alennetussa paineessa.
Sen jdlkeen kun on kromatografoitu silikageelilld kdyttden
heksaani/tolueenia, j&aa jaljelle 2,49 g tuotetta (78 %
teoreettisesta masrastd). n,°: 1,5463.

Lahtdaineen valmistus

7,67 g:aan (13,75 mmol) [3-(3-fenoksifenyyli)prop-
yyliJtrifenyylifosfoniumbromidia 40 ml:ssa absoluuttista
tetrahydrofuraania lis&td&dn tipoittain huoneen l&mp&tilas-
sa N,-atmosfadrissd 10 minuutin sis#dlld 8,5 ml 1,6-molaa-
rista butyylilitiumia n-heksaanissa. Sen jidlkeen kun on
sekoitettu kahden tunnin ajan, seokseen lis#t#&n tipoit-
tain 2,18 g (12,5 mmol) a,a,a-trifluoriasetofenonia liuo-
tettuna 10 ml:aan absoluuttista tetrahydrofuraania. Sen

jdlkeen kun on sekoitettu kolmen tunnin ajan huoneen l&m-
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pbtilassa, seos kaadetaan jidveteen, uutetaan eetterilli,
kuivataan natriumsulfaatilla ja haihdutetaan. Sen jdlkeen
kun on kromatografoitu silikageelilld k&yttden heksaani/-
tolueenia, ja& j&ljelle 3,31 g 4-(3-fenoksifenyyli)-1-fe-
nyyli-l-trifluorimetyyli-l-buteenia (71,9 % teoreettisesta
mddrdsta).

Valmistusesimerkki 4

(3-fenoksibentsyyli)-(2-fenyyli-2-trifluorimetyyli-

etyyli)eetteri

CF
3
SoNo

138 mg (5m75 mmol) natriumhydridid suspendoidaan 20
ml:aan dimetoksietaania. Sitten lis#t&in sekoittaen peré-
jalkeen 1,0 g (5,25 mmol) 2-fenyyli-2-trifluorimetyylieta-
nolia, spaattelinkdrjellinen Nal:a ja 1,39 g (5,25 mmol)
3-fenoksibentsyylibromidia. Sen jalkeen kun on sekoitettu
neljd tuntia huoneen l&mp&tilassa, seos kaadetaan jadve-
teen, uutetaan eetterilla, pestddn vedelld, kuivataan nat-
riumsulfaatilla ja haihdutetaan. Sen jilkeen kun on kroma-
tografoitu silikageelilld kayttden heksaani/tolueenin
seosta, j8a jdljelle 1,14 g tuotetta (58,3 % teoreettises-
ta méarastd). ny?°: 1,546.

Lihtdaineen valmistus

2,9 g:aan (12,5 mmol) a-trifluorimetyylifenyyli-
etikkahappoetyyliesteris [T. S. Everett, S. T. Purrington,
C.L. Baumgartner, J. Org. Chem. 49 (1984) 3 702]

50 ml:ssa absoluuttista tetrahydrofuraania lis#tdin ti-
poittain -60 °C:ssa 53,4 ml 20-%:ista di-isobutyylialumi-
niumhydridiliuosta n-heksaanissa. Sitten seoksen annetaan
lammetd huoneen ldmpbdtilaan ja sekoitetaan yhden tunnin
ajan tédssd lampotilassa. Sitten lisadtdsn tipoittain 5 - 10
°C:ssa 10,5 ml metanolia ja lopuksi 5,3 ml 10-%:ista kali-

lipe&&. 1,5 tunnin kuluttua sakka imusuodatetaan natrium-
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sulfaatilla, pestddn etikkaesterilld ja haihdutetaan. Saa-

daan 2,07 g 2-fenyyli-2-trifluorimetyylietanolia (87,1 %
teoreettisesta mddrdstd).

Vastaavalla tavalla valmistettiin seuraavia yhdis-

teita.
Valmistus- Yhdiste Fysikaaliset
esimerkki vakiot
nro nZO
______________________________ D
5 /2-(4-etoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli- 1,5451
propyyl{7—(3-fenoksibentsyyli)—eetteri
[2-{a-etoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli- 1,5542
6 propyyli/-3-(N-metyylianilino)-bentsyyli/-
eetteri
[2-(4-metoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli- 1,5498
7 propyyli/-(3-fenoksibentsyyli)-eetteri
8 (2,6-diklooribentsyyli)-/2-(4-metoksifenyyli)- 1,5358
Z—tr1fluorimetyylipropyy117-eetteri
9 (4-fluori-3-fenoksibentsyyli)-/2-(4- 1,5402

metoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli-
propyyl&]—eetteri

10 /2-(4-difluorimetoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli- 1,5239

propyyli/<(3-fenoksibentsyyli)-eetteri

11 /2-(4-isopropoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli- 1,5418
propyyli/-(3-fenoksibentsyyli)-eetteri

12 (4-fluori-3-fenoksibentsyyli)-/2-(4-isopropoksi- 1,5331
fenyyli)-2—trifluorimetyylipropyy117¥eetteri

13 Zi-(&-isopropoksifenyyli)-2—trifluorimetyyli— 1,5390
propyyli/-(6-fenoksi-2-pyridyylimetyyli)-eetteri

14 Zi—(a-butoksifenyyli)-Z-triFluorimetyylipropyylLZ—1,5380
(3-fenoksibentsyyli)-eetteri

15 [2-(4-butoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli- 1,5305
propyyl;7-(A—fluori-3—fenoksibentsyyli)-eetteri
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Valmistus- Yhdiste Fysikaaliset
esimerkki vakiot

nro n20

— — - — ——a —— D p— R p—
16 {é—[ﬁ-(2-Fluorietoksi)—fenyyll?-z—trifluorime— 1,5422

tyylipropyylij -(3-fenoksibentsyyli)-eetteri

17 (4-fluori-3-fenoksibentsyyli)- {Z-ZZ-(Z-fluori— 1,5350
etoksi)-fenyylL7-2-trifluorimetyylipropyyl%}—eetteri

18 Ziu(a-etoksifenyyli)-2-trifluorimetyylipropyyli]- 1,5440
(6-fenoksi-2-pyridyylimetyyli)-eetteri

19 [7—(A-difluorimetoksifenyyli)—Z-trifluorimetyyli- 1,5203

propyyli/-(4-fluori-3-fenoksibentsyyli)-eetteri

20 /[2-(4-butoksifenyyli)-2-trifluorimetyylipropyyli/- 1,5571
'/3-(N-metyylianilino)-bentsyyli/-eetteri

21 [2-(4-difluorimetoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli- 1,5256

. propyyli/-(6-fenoksi-2-pyridyylimetyyli)-eetteri

22 2-(4-etoksifenyyli)-5-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)- 1,5392
2-trifluorimetyyli-pentaani

23 5-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-2-(4-isopropoksi- 1,5350
fenyyli)-2-trifluorimetyyli-pentaani

24 2—(4-difluorimetoksifenyyli)-S—(A—Fluori-B—fenoksi- 1,5223
fenyyli)-2-trifluorimetyyli-pentaani

25 2-(4-metoksifenyyli)-5-(3-fenoksifenyyli)-2- 1,5505
trifluorimetyyli-pentaani
26 S5-(3-fenoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli-2-(4-tri- 1,5130

fluorimetyylisulfonyylioksifenyyli)-pentaani

27 2-(4-etoksifenyyli)-5-(3-fenoksifenyyli)-2- 1,5454
trifluorimetyyli-pentaani

28 2-(4-isopropoksifenyyli)-5-(3-fenoksifenyyli)-2- 1,5410
trifluorimetyyli-pentaani

29 2-(4-difluorimetoksifenyyli)-5-(3-fenoksifenyyli)- 1,5280
2-trifluorimetyyli-pentaani

30 Z—ZZ-(2,2-dikloorivinyylioksi)-fenyyl;]—S—(3—Fenok- 1,5596
sifenyyli)-Z-triFluorimetyyli—pentaani

31 (4-flu0ri-3—fenoksibentsyyli)—(2—fenyyli-2-trifluo— 1,5380
rimetyylietyyli)-eetteri

32 1-(4-metoksifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)-1- 1,5461
trifluorimetyylibutaani



20 889173

Valmistus- Yhdiste Fys%kaaliset
esimerkki vgglot
nro
o
33 1-(4-etoksifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)-1- 1,5440

trifluorimetyylibutaani

34 1-(4-isopropoksifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)-1- 1,5391
trifluorimetyylibutaani

35 1-(4-difluorimetoksifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)- 11,5264
l-trifluorimetyyli-butaani

3¢ 4-(3-fenoksifenyyli)-l-trifluorimetyyli-1-(4-tri- 1,5122
fluorisul fonyylioksifenyyli)-butaani

37 1-(4-fluorifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)- 1,5360
l-trifluorimetyylibutaani

3g  1-(4-metyylifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)-1- 1,5430
trifluorimetyylibutaani

39 4-(&-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(4-metoksifenyyli)- 1,5393

l-trifluorimetyyli-butaani

40 1-(4-etoksifenyyli)-4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)- 1,5350
1-trifluorimetyyli-butaani

41 4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(4-isopropoksi- 1,5303
fenyyli)-l-trifluorimetyylibutaani

42 4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-trifluorimetyyli- 1,5048
1-{4-trifluorisulfonyylioksifenyyli)-butaani

43 1-{4-difluorimetoksifenyyli)-4-(4-fluori-3-fenoksi- 1,5178
fenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani

44 4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(4-metyylifenyyli)- 1,5356

1-trifluorimetyylibutaani

45 4-{4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(4-fluorifenyyli)- 1,5278

l-trifluorimetyylibutaani

46 4-(a4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(3,4-metyleenidioksi- 1,5460
fenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani

47 /2-(3-fluori-4-metoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli- 1,5385
propyyli/-(3-fenoksibentsyyli)-eetteri

48 [2-(3-fluori-4-metoksifenyyli)-2-trifluorimetyyli-  1,5350
propyyli/-(4-fluori-3-fenoksibentsyyli)-eetteri
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Valmistus- Yhdiste Fys@kaaliset
esimerkki vgﬁlot
nro
ny B
49 Z&-(A-etoksi-B—fluorifenyyli)—2—trifluorimetyyli- 1,5376

propyyli/-(3-fenoksibentsyyli)-eetteri

50 Z?-(a—etoksi—B—fluorifenyyli)-Z-trifluorimetyyli- 1,5312
propyyli/-(4-fluori-3-fenoksibentsyyli)-eetteri

51 [E-(a-metoksirenyyli)-2~trirluorimetyylietyy1;7- 1,5490
(3-fenoksibentsyyli)-eetteri

52 (4-fluori-3-fenoksibentsyyli)-/2-(4-metoksi- 1,5400
fenyyli)—Z—trifluorimetyylietyyl;Z—eetteri

53 ZE-(a-metoksifenyyli)-2-trifluorimetyylietyyl;7¥ 1,5422
(6-fenoksi-2-pyridyylimetyyli)-eetteri

54 &—(&-Fluori-B—Fenoksifenyyli)-l-[;—(z-fluorietoksi)— 1,5319
fenyyli/-1-trifluorimetyylibutaani

55 l—ZZ—(2,2—difluorisyklopropyyli-metoksi)—Fenyyl;7— 1,5244
4—(a-Fluori-3-fenoksifenyyli)-l—trifluorimetyyli-

butaani

56 4-(4-Ffluori-3-fenoksifenyyli)-1-/4-(2,2,3,3-tetra- 1,5060
fluoripropoksi)-fenyyl17—1—trifluorimetyylibutaani

57 I-ZZ-(Z,Z—dikloorisyklopropyyli—metoksi)-fenyyli]-d— 1,5450
(h—Fluori—3—Fenoksifenyyli)—l—triFluori—metyylibutaani

58 1-(4-etenyylioksifenyyli)-4-(4-fluori-3-fenoksifenyy- 1,5408
li)-1-trifluorimetyyli-butaani

59 a-(4—fluori-B—FenoksiFenyyli)-1-[3—(2,2,2—trifluori- 1,5101
etoksi)-fenyyli/-1-trifluorimetyylibutaani

60 I—ZZ-(Z,Z-difluorisyklopropyylioksi)-fenyyli?-a— 1,5240
(4-fluori-3-fenoksi-fenyyli)-1-trifluorimetyyli-

butaani

61 l-[Z—(Z,2,2-trikloori—l,lodifluori—etoksi)—fenyyli]L 1,5236
4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-trifluorimetyyli-

butaani

62 1-(3-fluori-4-metoksifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)- 1,5420
l-trifluorimetyylibutaani
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Valmistus- Yhdiste Fys%kaaliset
esimerkki vgglot
nro
"p
63 1-(4-tert-butyylifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)-1- 1,5366

trifluorimetyylibutaani

64 [5-(a-etoksifenyyli)—2—triFluori—metyylietyyli?Q 1,5444
(3-fenoksibentsyyli)-eetteri

65 1-(4-etoksi-3-fluorifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)- 1,5376

l-trifluori-metyylibutaani

66 Za-(a—etoksifenyyli)-2-triFluori-metyylietyyl{]- 1,5358
(4-fluori-3-fenoksibentsyyli)-eetteri

67 G-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(3-fluorifenyyli)- 1,5286
l-triflucrimetyylibutaani

68 1-(3-fluorifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)-1- 1,5360

trifluorimetyylibutaani

69 4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(3,4-difluorifenyy- -1,5210
1i)-1-trifluorimetyylibutaani

70 1-(3,4-difluorifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)- 1,5290

l-trifluorimetyylibutaani

71 1-(4-tert-butyylifenyyli)-4-(4-fluori-3-fenoksi- 1,5280
fenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani

72  1-(3-fluori-4-metoksifenyyli)-4-(4-fluori-3- 1,5330
fenoksifenyyli)-l—tfifluorimetyylibutaani

73 1-(4-etoksi-3-fluorifenyyli)-4~(4-fluori-3- 1,5294
fenoksifenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani

76 1-(4-difluorimetoksi-3-fluorifenyyli)-4-(4-fluori- 1,5119
3-fenoksifenyyli)-1-trifluori-metyylibutaani

75  1-(3-fluori-4-isopropoksifenyyli)-4-(4-fluori-3- 1,5215
fenoksifenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani

76 4-(3-fenoksifenyyli)-1-(5,6,7,8-tetrahydro-2- 1,5534
naftyyli)-1-trifluorimetyylibutaani
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Valmistus- Yhdiste Fysikaaliset
esimerkki vakiot
nro n20
_ _ _ D
77 1-(5-indanyyli)~-4-(3-fenoksifenyyli)- 1,5541
l1-trifluorimetyylibutaani
78 1-(4-fenoksifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)- 1,5694
l1-trifluorimetyylibutaani
79  4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(5-indanyyli)- 1,5461
l1-trifluorimetyylibutaani
80 4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(5,6,7,8-tetrahydro- 1,5380
2-naftyyli)-1-trifluorimetyylibutaani
81 1-(4-fluorifenyyli)-4-/3-(4-metoksifenoksi)-fenyyli/- 1,5380
l-trifluorimetyylibutaani
82 4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(4-fenoksifenyyli)- 1,5585
l-trifluorimetyylibutaani
83 l—(a-FluoriFenyyli)-4—(pentafluori—fenyyli)-l— 1,4587
trifluorimetyylibutaani
84 &—ZB-(a—kloorifenoksi)-fenyyli?-l-(&—fluorifenyyli)- 1,5405
l-trifluorimetyylibutaani
85 &-Zi-tert.—butyylifenoksi)—fenyyli?-l—(a—Fluori- 1,5272
fenyyli)-1-trifluorimetyyli-butaani
86 1-(4-fluorifenyyli)-l-trifluorimetyyli-4-/3-(3- 1,5037
trifluorimetyylifenoksi)-fenyyli/-butaani
87 1-(4-fluorifenyyli)-4-/3-(4-metyyli-fenoksi)- 1,5340
fenyylL7-l-trifluorimetyyli—butaani
88 4-(4-dimetyyliaminofenyyli)-1-(4-fluorifenyyli)-1- 1,5221
trifluorimetyylibutaani
89 4-/4-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)-fenyyli7-1-(4- 1,4580
fluorifenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani
90 1-(4-fluorifenyyli)-4-(6-fenoksi-2-pyridyyli)-1- 1,5316

trifluorimetyylibutaani
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Valmistus- Yhdiste Fysikaaliset
esimerkki vakiot
nro 20

Np

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

101

102

103

4-(3-anilinofenyyli)-1-(4-fluorifenyyli)-1-
trifluorimetyylibutaani
1-(4-fluorifenyyli)-4-(2,6-difluorifenyyli)-1-
trifluorimetyylibutaani
4-(2-fluorenyyli)-1-(4-fluorifenyyli)-1-trifluori-
metyylibutaani
1-(4-etoksifenyyli)-1-trifluorimetyyli-4-/3-(3-
trifluorimetyyli-fenoksi)-fenyyli/-butaani

1-(4-etoksifenyyli)-4-/3-(4-metoksifenoksi)-
fenyyli/-1-trifluorimetyylibutaani

4-(3-anilino-4-fluorifenyyli)~1-(4-fluorifenyyli)-
l1-trifluorimetyylibutaani

1-(4-fluorifenyyli)-4-(3,4-metyleeni-dioksifenyyli)-
I-trifluorimetyylibutaani

1-(4-etoksifenyyli)-4-(6-fenoksi-2-pyridyyli)-1-

I-trifluorimetyylibutaani

4-/3-(4-tert.-butyylifenoksi)-fenyyli/-1-(4-

etoksifenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani

4-(3-fenoksifenyyli)-1-trifluorimetyyli-1-(3-

trifluorimetyylifenyyli)-butaani

4-{4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-trifluorimetyyli-1-
(3-triflucrimetyylifenyyli)-butaani

1-{4-fluorifenyyli)-4-(2,3-metyleeni-dioksifenyyli)-
l-trifluorimetyylibutaani

4-(4-etoksi-2,3,5,6-tetrafluori-fenyyli)-1-(4-fluori-
fenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani

1,5620
1,4780
1,5648

1,5144
1,5436
1,5550
1,5120
1,5405
1,5356
1,5149
1,5078
1,5094

1,4669
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Valmistus- Yhdiste Fysikaaliset
esimerkki vakiot
nro 20
_ _ "o_
104 1-(4-allyylioksifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)-1- 1,5465

105

106

107

108

109

110

111

112

113

trifluorimetyylibutaani

1-(4-allyylioksifenyyli)-4-(4-fluori-3-fenoksi- 1,5391
fenyyli)-I-trifluori-metyylibutaani

4-(3-fenoksifenyyli)-1-(4-propargyylioksifenyyli)- - 1,5502
1-trifluorimetyylibutaani
4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-1-(4-propargyyli- 1,5430

oksifenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani

1-/6-(but-2-ynyylioksi)-fenyyli/-4-(3-fenoksi- 1,5510
fenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani

1-/a-(but-2-ynyylioksi)-fenyyli/-4-(4-Ffluori-3- 1,5510
fenoksifenyyli)-1-trifluorimetyylibutaani

1-(4-bromifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)-1-

trifluorimetyylibutaani

1-{4-kloorifenyyli)-4-(3-fenoksifenyyli)-1-

trifluorimetyylibutaani

1-{4-bromifenyyli)-4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-

I-trifluorimetyylibutaani

1-(4-kloorifenyyli)-4-(4-fluori-3-fenoksifenyyli)-

I-trifluorimetyylibutaani
l,A-bis—(a-fluorifenyyli)-l-trifluorimetyylibutaani 1,4860

1-(4-Fluorifenyyli)-4-(3-metoksifenyyli)-1- 1,5040

trifluorimetyylibutaani
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Valmistus- Yhdiste Fysikaaliset
esimerkki vakiot
nro n20
L D
116 l—(b—fluorifenyyli)-l-trifluorimetyyli-d—(3— 1,4660

trifluorimetyylifenyyli)-butaani

117 4-/3-(3,4-dikloorifenoksi)-fenyyli/-1-(4-Fluori- 1,5493
fenyylil}-1-trifluorimetyyli butaani

118 ,Z?-(A-etoksifenyyli)-Z—trifluorimetyylietyyl{?—
[4-(2-flucrietoksi)-bentsyyli 7-eetteri

119 ZE-(a-etoksifenyyli)—Z—trifluorimetyylietyyli]l
ZS-(Z—fluorietoksi)—bentsyyli?leetteri

120 /2-(4-kloorifenyyli)-2-trifluorimetyylietyyli7-
[4-(2-fluorietoksi)-bentsyyli/-eetteri

121 Zﬁ—(&-kloorifanyyli)-Z—trifluorimetyylietyyli7?
[3—(2—fluorietoksi)—bentsyyli]-eetteri

122 1-{4-fluorifenyyli)-4-/3-(2-fluorietoksi)-
fenyyl;7—l-trifluorimetyylibutaani

123 1-(4-fluorifenyyli)-4-/4-(2-fluorietoksi)-fenyyli/-1-

trifluorimetyylibutaani

124 l-(&-etoksiFenyyli)—Q—ZZ—(2—flu0rietoksi)—Fenyyli?—l-
trifluorimetyylibutaani

125 1-(4-etoksifenyyli)-4-/3-(2-fluorietoksi)-fenyyli/-1-tri-
fluorimetyylibutaani

126 1-(4-kloorifenyyli)-4-/3-(2-Fluorietoksi)-Ffenyyli/-

l-trifluarimetyyli-butaani

127 1-(4-kloorifenyyli)-4-/4-(2-Fluorietoksi)-fenyyli/-
I-trifluorimetyylibutaani
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Seuraavat kdyttSesimerkit selvent&vdt keksinnén
mukaisten yhdisteiden kdytt6mahdollisuuksia, jolloin
kdyttd tapahtuu niiden valmisteiden muodossa.

Kidyttdesimerkki 1

Mustan papukirvan (Aphis fabae) siivetttmiin ke-
hitysvaiheisiin kohdistuva tappava vaikutus

Keksinndn mukaisia yhdisteitd kdytettiin vesipi-
toisina emulsioina vaikutusainekonsentraation ollessa
0,1 %. Ndilla vaikutusainevalmisteilla ruiskutettiin tip-
puvan mdriksi yksittdin ruukuissa olevat hdrkdpapukasvit
(Vicia faba), joihin oli sitd ennen tartutettu mustan
papukirvan (Aphis fabae) siivettdmid kehitysvaiheita.
Tdmdn jdlkeen kdsitellyt koejdsenet asetettiin 48 tun-
nin ajaksi laboratorioon pitkdn pdivdn olosuhteisiin.
Kriteerind vaikutuksen arvioinnille oli kuolleisuus %:eina
48 tunnin kuluttua kokeen alkamisesta kdsittelemdttSmiin
kontrolliin verrattuna.

Kdytettdessd valmistusesimerkkien 1 - 43, 44 - 46, 48 -
51, 53, 64, 66, 67, 69~-75, 77,79, 98 ja 101 yhdisteitd
saavutettiin kuvatussa kokeessa 100-%:inen kuolleisuusvai-
kutus.

Kiyttbesimerkki 2

Kaalikoin (Plutella xylostella) nuoriin toukkiin
kohdistuva tappava vaikutus

Keksinndn mukaisia yhdisteitd kdytettiin vesipitoi-
sina emulsioina vaikutusainekonsentraation ollessa 0,1 %.
Ndilld vaikutusainevalmisteilla ruiskutettiin kukkakaalin
pienet lehdet (Brassica oleracea var.botrytis) polysty-
reenipetrimaljoissa annostellen 4 mg ruiskuteliuosta/cmz.
Ruiskutuskerroksen kuivuttua laskettiin jokaiseen petri-
maljaan 10 kaalikoin (Plutella xylostella) nuorta toukkaa
ja pidettiin kahden pdivdn ajan suljetuissa petrimaljoissa,
jolloin ne saivat kdsiteltyd ravintoa. Kriteerind vaiku-
tuksen arvioinnille oli toukkien kuolleisuus %:eina kahden

pdivan kuluttua.
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Kuvatussa kokeessa saavutettiin valmistusesimerk-
kien 2, 3, 4, 9, 19, 22, 24, 31-54, 56, 58-60, 62, 72 -
75, 79 - 82, 84, 87, 90, 93, 95-98, 100 ja 101 yhdisteitd
kdytettdessd 100-%:inen kuolleisuusvaikutus.

Kdyttlesimexrkki 3

Meksikolaisen papukuoriaisen (Epilachna varives-
tis) toukkiin (L 3) kohdistuva vaikutus

Keksinndn mukaisia yhdisteitd kdytettiin vesipitoi-
sina emulsioina vaikutusainekonsentraation ollessa 0,1 %.
Niihin vaikutusainevalmisteisiin upotettiin primd&rileh-
tiasteella olevat pensaspapukasvit (Phaseolus vulgaris).
Kutakin koejidsentd kohden asetettiin kaksi kasvinvartta,
joissa oli yhteensi neljd primddrilehted, vedelld taytet-
tyihin lasimaljakkoihin ja suljettiin pleksilasisylinte-
reinin. Tdmdn jidlkeen laskettiin pleksilasisylintereihin
kulloinkin viisi meksikolaisen papukuoriaisen (Epilachna
varivestis) toukkaa, jotka olivat 3. toukka-asteella ja pi-
dettiin niissd@ kolmen pdivdn ajan pitkdn pdivédn olosuhteis-
sa. Kriteerinid vaikutuksen arvioinnille oli toukkien
kuolleisuus kolmen pdivdn kuluttua.

Valmistusesimerkkien 2, 4, 5, 9, 11, 22, 24, 28, 33
ja 62 - 66 yhdisteitd kdytettdessd saavutettiin kuvatussa
kokeessa 100-%:inen kuolleisuusvaikutus.

Kdyttbesimerkki 4

Egyptildisen puuvillamadon (Spodoptera littoralis)
toukkiin (L 2) kohdistuva tappava vaikutus

Keksinndn mukaisia yhdisteitd kdytettiin vesipi-
toisina emulsioina vaikutusainekonsentraation ollessa
0,1 %$. Ndilld vaikutusainevalmisteilla ruiskutettiin kul-
loinkin hirkdpavun (Vicia faba) lehdykkdpari sekd 10
egyptildisen puuvillamadon (Spodoptera littoralis) toukkaa
(L 2) kutakin koejdsentd kohti annostellen 4 mg ruisku-
teliuosta cm2 polystyreenipetrimaljoissa. Suljetut petri-
maljat asetettiin sitten laboratoriossa pitkdn pdivdn

olosuhteisiin kahden pdivédn ajaksi. Kriteerind vaikutuk-
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sen arvioinnille oli toukkien kuolleisuus $:eina kahden
pdivdn kuluttua.

Kuvatussa kokeessa saavutettiin valmistusesimerk-
kien 2, 3, 5, 9, 12, 17, 18, 21, 33-46, 49, 50, 52, 54,
58-60, 62, 64-70, 72, 75, 84, 90, 96, 98, 100 ja 101 yh-
disteitd kdytettdessd 100-%:inen kuolleisuusvaikutus.

Kdyttoesimerkki 5

Egyptildisen puuvillamadon (Spodoptera littoralis)
muniin kohdistuva munia tuhoava vaikutus

Keksinnén mukaisia yhdisteitd kdytettiin vesipitoi-
sina emulsioina wvaikutusainekonsentraation ollessa 0,1 %.
N&dihin vaikutusainevalmisteisiin upotettiin yhden pdivén iké&i-
set munat, jotka hedelmditetyt perhosnaaraat olivat las-
keneet suodatinpaperille, kunnes ne olivat tdydellisesti
kostuneita ja ne asetettiin neljdn pdivén ajaksi laboratorioon
pitkdn pdivdn olosuhteisiin suljetuissa petrimaljoissa.
Kriteerind vaikutuksen arvioinnille oli prosentuaalinen
kuoriutumisen estyminen k&dsittelemdttdmiin muniin verrat-
tuna.

Kdytettdessd valmistusesimerkkien 2, 4, 5, 64 -66,
72, 73, 77, 87, 90 ja 96 yhdisteitd saavutettiin kuvatus-
sa kokeessa 1006~%:inen kuoriutumisen estyminen.

Kayttbesimerkki 6

Vihredn pavunkehr#d&djdpunkin (Tetranychus urticae)
liikkuviin kehitysvaiheisiin ja muniin kohdistuva tappa-
va vaikutus

Keksinnén mukaisia yhdisteitd kédytettiin vesipitoi-
sina emulsioina vaikutusainekonsentraation ollessa 0,1 %.
Ndilld vaikutusainevalmisteilla ruiskutettiin tippuvan
médriksi primddrilehtiasteella olevat pensaspapukasvit
(Phaseolus vulgaris), jotka olivat ruukuissa ja joihin
oli keinotekoisesti tartutettu kehrddjdpunkkeja (Tetra-
nychus urticae), ja asetettiin 7 pdivédn ajaksi laborato-
rioon pitkdn pdivdn olosuhteisiin. Tdmd&n jdlkeen arvioi-

tiin toisaalta liikkuvien kehitysvaiheiden kuolleisuus



10

15

20

25

30

35

y 88913

sekd toisaalta munien kuolleisuus suurentavan suurennus-
lasin avulla kdsittelemdttdmddn kontrolliin verrattuna
prosentteina.

Kuvatussa kokeessa saavutettiin valmistusesimerk-
kien 11, 12, 13, 19, 23, 24, 66, 69, 74, 75, 82, 84, 87 ja
90r~ 96 yhdisteitd kdytettdessd 100-%:inen, liikkuviin
kehitysvaiheisiin ja muniin kohdistuva kuolleisuus-vaiku-
tus.

Kayttbesimerkki 7

Ennaltaehkdisevdn lehtikdsittelyn vaikutus ruskei-
siin riisikaskaisiin (Nilaparvata lugens Stal).

Liampimdssd kasvihuoneessa kasvatettiin riisintai-
mia (noin 15 kutakin ruukkua kohti) kolmannen lehden muo-
dostumiseen saakka ja sitten ruiskutettiin tippuvan ma-

riksi 0,1 % vaikuttavaa ainetta sisdltdvdlld vesipitoisel-

la valmisteella. Ruiskutuskerrosten kuivuttua jokaisen ruu-

kun pdille pantiin ldpindkyvd sylinteri. Jokaiseen ruuk-
kuun asetettiin sitten noin 30 yksil®dd ruskeita riisi-

kaskaita (Nilaparvata lugens). Sen jdlkeen kun niitd oli

pidettykahdenpéivénajankasvihuoneesaa260C:ssa, todettiin

kuolleiden kaskaiden osuus. Ottaen huomioon muutamat kd-
sittelemdttd jddneet kontrolliruukut laskettiin vaikutus
tdmdn perusteella Abbot'in mukaan.
Tdydellinen kuolleisuusaste saavutettiin kdytta-
milld esimerkkien 4, 12, 19, 22, 24, 33, 35 -~ 46, 49 - 55,
- 62, 64 - 81, 83, 84, 90, 94 - 96 ja 114 yhdisteitd.
Kdyttoesimerkki 8

Bophilus microplus'iin kohdistuva insektisidinen
vaikutus

Suodatinpaperi (9 cm @) kostutetaan 1 ml:lla tasa-
osaa testiaineen liuosta asetonissa kdyttden eri konsent-
raatioita. Kuivumisen jdlkeen suodatinpaperit taitetaan
taitoksiksi, joihin asetetaan punkin toukkia (Boophilus
microplus) ja pidetddn 48 tunnin ajan 25 °C:ssa suhteel-

lisen ilmankosteuden ollessa 80 %. Lopuksi todetaan touk-

59
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kien prosentuaalinen kuolleisuus ja verrataan kontrolli-
kokeisiin.

Kontrollikokeissa saatiin kuolleisuusarvoksi <5 %,
kun taas esimerkkien 3, 32, 33, 37-46, 51 -55, 57, 58, 60,
62-67,69-72, 74, 76, 77 ja 79 - 81 yhdisteitd kdytettdessd
saatiin tulokseksi LC50 konsentraation ollessa 100 ppm
tai sen alle.

Kdyttdesimerkki 9

Insektisidinen vaikutus Lucilia sericata'an

1 ml tasaosaa testiaineen liuosta asetonissa le-
vitetddn eri konsentraatioita k&dyttden puuvilla-dentaali-
rullille (1 x 2 cm), jotka ovat lasiputkissa (2 cm ¢ ja
5 cm pituus). Kuivumisen jdlkeen ndin kdsitelty materiaa-
li kostutetaan 1 ml:lla ravintoliuosta, johon on sekoi-
tettu lampaan villakdrpdsen (Lucilia sericata) nuoria touk-
kia. Sitten lasiputket suljetaan puuvillakorkilla ja pide-
tddn 24 tunnin ajan 25 Oc:ssa.

Kokeiden tulokset osoittivat, ettd kontrolliko-
keissa kuolleisuus oli <5 %, kun taas esimerkkien 32 - 35,
37 - 46, 51 -55, 57, 58, 60 -67, 69-72, 74, 76, 77 ja 79 - 81
yhdisteitd kdytettdessd saavutettiin LCgy konsentraation
ollessa 100 ppm tai sen alle.

Kdyttoesimerkki 10

Insektisidinen vaikutus Musca domestica'an

Tasaosat testiaineen liuosta asetonissa levite-
tddn eri konsentraatioita kdyttden suodatinpaperille
(9 cm @) petrimaljoissa (9 cm @), joissa on kellolasi-
kansi. Sen jdlkeen kun liuotin on haihdutettu, asetetaan
ndin k&sitellyt pinnat yhdessd@ ainoastaan asetonilla
kdsiteltyjen kontrollikokeiden kanssa alttiiksi kehitty-
neille huonekdrpdsille (Musca domestica) ja pidetddn 24
tunnin ajan 22°C:ssa. Prosentuaalinen kuolleisuus midri-
tetddn lopuksi laskemalla.

Kontrollikokeissa kuolleisuus oli <5 %, kun taas
esimerkkien 32, 39, 40, 43, 44 ja 66 yhdisteilld saavu-

tettiin LC50 annostuksen ollessa 400 mg/m2 tai sen alle.



10

15

32 88913

Kdyttoesimerkki 11

Insektisidinen vaikutus Blattella germanica'an

Tasaosat testiaineen liuosta asetonissa levi-
tetddn eri konsentraatioita kdyttden lasilevyille (10 x
10 cm). Sen jdlkeen kun liuotin on haihdutettu asetetaan
ndin k&sitellyt pinnat yhdessd ainoastaan asetonilla kda-
siteltyjen kontrollikokeiden kanssa alttiiksi russakan
(Blattella germanica) nuorille toukolle (L 2) siten, ettd
niitd pidetddn polytetrafluorietyleenilld kdsiteltyjen la-
sirenkaiden (6 cm @) avulla kdsitellylld pinnalla 24 tun-
nin ajan 22 °C:ssa. Hydnteisten prosentuaalinen kuolleisuus
mddritetddn lopuksi laskemalla.

Kontrollikokeissa kuolleisuus oli <5 %, kun taas
esimerkkien 3, 32, 33,37 - 46, 51, 55-57, 58, 60 - 62, 67, 69
-72,74, 76, 77 ja 79 - 81 yhdisteilld saavutettiin LC

50
annostuksen ollessa 10Q mg/m2 tai sen alle.
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Vertailukoe-esimerkki

Vihredn pavunkehrdijidpunkin (Tetranychus urticae)

liikkuviin muotoihin ja muniin kohdistuva tappava

vaikutus

Esilld olevan keksinndn mukaisia yhdisteitd ja EP-
patenttijulkaisujen 179 018 ja 191 173 mukaisia yhdisteité
kdytettiin vesipitoisina emulsioina, joissa wvaikuttavan
aineen pitoisuus oli 0,1 %. N4illi valmisteilla ruiskutet-
tiin tippuvan mériksi prim#srilehtiasteella olevat pensas-

papukasvit (Phaseolus vulgaris), joihin o0li keinotekoises-
ti tartutettu kehridijipunkkeja (Tetranychus urticae), ja
kasvit altistettiin seitsem#n pdivdn ajaksi laboratoriossa
pitkdn pdivén olosuhteisiin. T4m#n j4lkeen arvioitiin toi-
saalta liikkuvien muotojen ja toisaalta munien kuolleisuus
prosenteissa suurennuslasin avulla verrattuna k#sittele-
mdttémiin kontrolleihin.
Tulokset esitetdédn taulukossa I
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Taulukko I
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Yhdiste Aktiivisuus-%
Liikkuvat muodot Munat
Keksinndn esimerkin 90
mukainen yhdiste 100 100
* @
F F
(]
EP-julkaisun 179 018
esimerkin 11 mukainen
yhdiste ; 93 94
dC
I té?i
Keksinndén esimerkin 75
mukainen yhdiste 100 100
F
F F F
F
0
&
EP-julkaisun 191 723
esimerkin 8 mukainen
yhdiste 100 0
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Keksinndén esimerkin 66
mukainen yhdiste

g RO SN

EP-julkaisun 179 018
esimerkin 9 mukainen

yhdiste ;

Keksinntn esimerkin 94
mukainen yhdiste

e

EP-julkaisun 191 723
esimerkin 1 mukainen
yhdiste

Neanveys

EP-julkaisun 179 018
esimerkin 6 mukainen
yhdiste

ST,

100

75

100

100

100

100

25

100
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Keksinntn esimerkin 74
mukainen yhdiste

EP-julkaisun 179 018
esimerkin 23 mukainen
yhdiste

SO

EP-julkaisun 191 723
esimerkin 12 mukainen
yhdiste

fﬁq@p

Keksinntn esimerkin 84
mukainen yhdiste

)
/OIAQo

Keksinntn esimerkin 87
mukainen yhdiste

P =

F

885713

100 100
100 0
100 0
100 100
100 100
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EP-julkaisun 179 018
esimerkin 1 mukainen
yhdiste 95

8@&)()0

Keksinndn esimerkin 69
mukainen yhdiste 100

Keksinndn esimerkin 82
mukainen yhdiste 100

L2
QOOj:AQ

Keksinndn esimerkin 91
mukainen yhdiste 100

'/O/Q/\\/

Keksinnén esimerkin 92
mukainen yhdiste 100

O

-——

40

100

100

100

100
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Keksinn¥n esimerkin 93
mukainen yhdiste 100 100

,/.[;',,in"’”\ﬁ“ﬁ;

Keksinnén esimerkin 95
mukainen yhdiste 100 100

4 *—L F o~ %
"J\\/\/U
Y LT

—

Keksinndn esimerkin 96
mukainen yhdiste 100 100

Afxi:i::/“\v/i:::il"§:::>
Ao

EP~julkaisun 191 723
esimerkin 7 mukainen

yhdiste 100 0
\,/\

EP-julkaisun 191 723
esimerkin 19 mukainen
vhdiste 100 0

F\\ . F
>
=

,‘,’\\//\,/
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Patenttivaatimukset

1. Alkaani- ja alkoksialkaanijohdannaiset, t u n -
netut siitd, ettd niilld on kaava

CF3
R1—$—CH2-A-?H—R4 (I)
R, Ry

jossa

A on CH, ja

R, on fenyyli, 3,4-metyleenidioksifenyyli, 5,6,7,8-
tetrahydro-2-naftyyli, 5-indanyyli tai fenyyli, joka on
substituoitu yhdelld C, ,-~alkyyli-, trifluorimetyyli-,
C,-s—alkoksi-, halogeeni-C, ,-~alkoksi-, halogeenimetyylisul-
fonyylioksi-, 2,2-dikloorivinyylioksi-, halogeeni-, C,_,-
alkenyylioksi~-, C, ,~alkynyylioksi-, difluorisyklopropyyli-
metoksi-, dikloorisyklopropyylimetoksi-, difluorisyklopro-
pyylioksi- tai fenoksisubstituentilla, tai fenyyli, joka
on substituoitu kahdella samanlaisella tai erilaisella
fluori-, C, ,-alkoksi- tai halogeeni-C, ,-alkoksisubstituen-
tilla,

R, on vety tai metyyli,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, 4-halogeeni-3-fenoksifenyyli,
3-(4-halogeenifenoksi)fenyyli, 3-(3,4-dikloorifenoksi)fe-
nyyli, 3-(4-metoksifenoksi)fenyyli, pentafluorifenyyli,
3-(4-C, ,-alkyylifenoksi)fenyyli, monofluorifenyyli, difluo-
rifenyyli, (2-fluorietoksi)fenyyli, 3-(3-trifluorimetyyli-
fenoksi)fenyyli, dimetyyliaminofenyyli, metoksifenyyli,
trifluorimetyylifenyyli, tetrafluorietoksifenyyli, anili-
nofenyyli, fluorenyyli, anilino-4-fluorifenyyli, fenoksi-
pyridyyli, 3,4-metyleenidioksifenyyli, 2,3-metyleenidiok-
sifenyyli tai 4-etoksi-2,3,5,6-tetrafluorifenyyli, tai

A on O ja
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R, on 3-fluori-4-metoksifenyyli, 3-fluori-4-etoksi-
fenyyli tai fenyyli, joka on substituoitu yhdella C,.,—al-
koksi- tai halogeeni-C, ,-alkoksiryhm&lla,

R, on metyyli,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, 4-fluori-3-fenoksifenyyli,
N-metyylianilinofenyyli, dikloorifenyyli tai fenoksipyri-
dyyli, tai

A on O ja

R, on fenyyli tai yhdelld halogeeniatomilla tai
C, ,~alkoksiryhmdll4 substituoitu fenyyli,

R, on vety,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, 4-fluori-3-fenoksifenyyli,
fenoksipyridyyli tai 2-fluorietoksifenyyli.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset alkaani- ja alk-
oksialkaanijohdannaiset, joilla on yleinen kaava I,
tunnetut siitd, ettéa

A on CH, ja

R, on kloorifenyyli, bromifenyyli, fluorifenyyli,
metyylifenyyli, metoksifenyyli, etoksifenyyli, difluorime-
toksifenyyli, etoksifluorifenyyli tai trifluorietoksife-
nyyli,

R, on vety tai metyyli,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, 4-fluori-3-fenoksifenyyli tai
fenoksipyridyyli, tai

A on happi ja

R, on metoksifenyyli, etoksifenyyli, difluorimetok-
sifenyyli tai difluorietoksifenyyli,

R, on metyyli,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, (2-fluorietoksi)fenyyli,
4-fluori-3-fenoksifenyyli tai fenoksipyridyyli.
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3. Menetelmd alkaanijohdannaisten valmistamiseksi,

joilla on yleinen kaava

GF3
Rl-?-CH

R,

jossa
A on CH, ja

2

—A-FH-R4 (1)

R3

R, on fenyyli, 3,4-metyleenidioksifenyyli, 5,6,7, 8-

tetrahydro-2-naftyyli, 5-indanyyli tai fenyyli,

joka on

substituoitu yhdella C, ,-alkyyli-, trifluorimetyyli-,

C,.4~alkoksi-, halogeeni-C, ,-alkoksi-, halogeenimetyylisul-

fonyylioksi-, 2,2-dikloorivinyylioksi-,

halogeeni-, C,_,-

alkenyylioksi-, C, ,-alkynyylioksi-, difluorisyklopropyyli-

metoksi-, dikloorisyklopropyylimetoksi-, difluorisyklopro-

pyylioksi- tai fenoksisubstituentilla,

tai fenyyli, joka

on substituoitu kahdella samanlaisella tai erilaisella

fluori-, C, ,-alkoksi- tai halogeeni-C, ,-alkoksisubstituen-

tilla,

R, on vety tai metyyli,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, 4-halogeeni-3-fenoksifenyyli,

3-(4-halogeenifenoksi)fenyyli,

3-(3,4-dikloorifenoksi)fe-

nyyli, 3-(4-metoksifenoksi)fenyyli, pentafluorifenyyli,

3-(4-C,_,-alkyylifenoksi)fenyyli, monofluorifenyyli, difluo-

rifenyyli, (2-fluorietoksi)fenyyli, 3-(3-trifluorimetyyli-

fenoksi)fenyyli, dimetyyliaminofenyyli, metoksifenyyli,

trifluorimetyylifenyyli,

nofenyyli, fluorenyyli, anilino-4-fluorifenyyli,

pyridyyli, 3,4-metyleenidioksifenyyli,

tetrafluorietoksifenyyli, anili-

fenoksi-

2,3-metyleenidiok-

sifenyyli tai 4-etoksi-2,3,5,6-tetrafluorifenyyli, t u n-
nettu siitd, etta

a) yhdisteet,

joilla on yleinen kaava
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+
5)3P—CH2-?H-R4X— (II)

R3

(R

tai yleinen kaava

0

1}
(R60)2P—CH —?H—R (IIT)

R3

2 4

saatetaan reagoimaan ensin emdksen kanssa ja sitten yhdis-

teiden kanssa, joilla on yleinen kaava

CF3

i
Rl—C-CHO (IV)
i

Ry

jolloin saadaan yhdisteet, joilla on yleinen kaava

CF,

]

Rl—C—CH=CH—$H-R (V)
1

R, R3

4

ja namd yhdisteet pelkistetd&dn halutuiksi tuotteiksi, tai

b) yhdisteet, joilla on yleinen kaava

+
5)3P-CH2-CH2-fH—R4X (VI)

R3

(R

saatetaan reagoimaan ensin emdksen kanssa ja sitten yhdis-
teiden kanssa, joilla on yleinen kaava

R.-C=0 (VII)
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jolloin saadaan yhdisteet, joilla on yleinen kaava

CF3

R, -C=CH-CH,,-CH-R (VIII)
+

R

2 4

3

ja ndm8 yhdisteet pelkistet&dn halutuiksi tuotteiksi, jol-
loin R,, R,, R; ja R, merkitsevit samaa kuin edell&, R, on
alkyyli tai fenyyli, R, on alkyyli ja X on halogeeni.

4. Menetelmd alkoksialkaanijohdannaisten valmista-

miseksi, joilla on yleinen kaava

cry
Rl_?—CHZ—A-FH_R4 (1)
R, Rs

jossa A on O ja

R; on 3-fluori-4-metoksifenyyli, 3-fluori-4-etoksi-
fenyyli tai fenyyli, joka on substituoitu yhdelld C, ,-alk-
oksi- tai halogeeni-C, ,-alkoksiryhm&lla,

R, on metyyli,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, 4-fluori-3-fenoksifenyyli,
N-metyylianilinofenyyli, dikloorifenyyli tai fenoksipyri-
dyyli, tai

A on O ja

R, on fenyyli tai yhdelld halogeeniatomilla tai
C, 4-alkoksiryhm8lld substituoitu fenyyli,

R, on vety,

R, on vety ja

R, on fenoksifenyyli, (2-fluorietoksi)fenyyli,
4-fluori-3-fenoksifenyyli, fenoksipyridyyli tai 2-fluori-
etoksifenyyli, tunnettu siitsd, etti

yhdisteet, joilla on yleinen kaava
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cF,
R; ~C-CH,,OH (XIV)
Ry

saatetaan reagoimaan yhdisteiden kanssa, joilla on yleinen

kaava

Z-CH-R (XV)

emdksen ldsndollessa ja liuotinta kdyttden, jolloin R,, R,,
R, ja R, merkitsevdt samaa kuin edelld ja Z on halogeeni,
metaanisulfonaatti tai tolueenisulfonaatti.

5. HyOnteisten ja punkkien torjunta-aineet, t u n-
netut siitd, ettd& ne sisdltdvat vahintdan yhtd pa-
tenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaista yhdistetta.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukaiset hy&nteisten ja
punkkien torjunta-aineet seoksena kantaja- ja/tai apuai-
neiden kanssa.

7. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisten yhdistei-

den kayttd hydnteisten ja punkkien torjumiseksi.
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Patentkrav

1. Alkan- och alkoxyalkanderivat, k & n n e -
t ecknade diarav, att de har formeln

CF3
Rl-?-CHZ-A-?H-R4 (I)
Ry R3

i vilken

A &r CH, och

R, 8r fenyl, 3,4-metylendioxyfenyl, 5,6,7,8-tetra-
hydro-2-naftyl, 5-indanyl eller fenyl, som har substitue-
rats med en C, ,~alkyl-, trifluormetyl-, C, ,-~alkoxy-, halo-
gen-C,_,-alkoxy-, halogenmetylsulfonyloxy-, 2,2-diklorvinyl-
oxy-, halogen-, C, ,-alkenyloxy-, C, ,-alkynyloxy-, difluor-
cyklopropylmetoxy-, diklorcykloproylimetoxy-, difluorcyk-
lopropyloxy- eller fenoxysubstituent, eller fenyl, som har
substituerats med tva lika eller olika fluor-, C, ,-alkoxy-
eller halogen-C, ,-alkoxysubstituenter,

R, 8r vate eller metyl,

R, 8r vate och

R, ar fenoxyfenyl, 4-halogen-3-fenoxyfenyl, 3-(4-
halogenfenoxy)fenyl, 3-(3,4-diklorfenoxy)fenyl, 3-(4-met-
oxyfenoxy)fenyl, pentafluorfenyl, 3-(4-C, ,-alkylfenoxy)-
fenyl, monofluorfenyl, difluorfenyl, (2-fluorifenoxi)fe-
nyl, 3-(3-trifluormetylfenoxy)fenyl, dimetylaminofenyl,
metoxyfenyl, trifluormetylfenyl, tetrafluoretoxyfenyl,
anilinofenyl, fluorenyl, anilino-4-fluorfenyl, fenoxypyri-
dyl, 3,4-metylendioxyfenyl, 2,3-metylendioxyfenyl eller
4-etoxy-2,3,5,6-tetrafluorfenyl, eller

A &r O och

R, 8r 3-fluor-4-metoxyfenyl, 3-fluor-4-etoxyfenyl
eller fenyl, som har substituerats med en C, ,-alkoxy- el-

ler halogen-C,_,-alkoxygrupp,
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R, &r metyl,

R, 8r v&te och

R, 4r fenoxyfenyl, 4-fluor-3-fenoxyfenyl, N-metyl-
anilinofenyl, diklorfenyl eller fenoxypyridyl, eller

A a8r O och

R, 4r fenyl eller med en halogenatom eller en
C, ,~alkoxygrupp substituerad fenyl,

R, 8r vdate,

R, 8r vite och

R, &ar fenoxyfenyl, 4-fluor-3-fenoxyfenyl, fenoxy-
pyridyl eller 2-fluoretoxyfenyl.

2. Alkan- och alkoxyalkanderivat enligt patentkra-
vet 1 med den allmdnna formeln I, kdannetecknad
e d&rav, att

A &r CH, och

R, &r klorfenyl, bromfenyl, fluorfenyl, metylfenyl,
metoxyfenyl, etoxyfenyl, difluormetoxyfenyl, etoxyfluor-
fenyl eller trifluoretoxyfenyl,

R, 8r vate eller metyl,

R, &r vdte och

R, ar fenoxyfenyl, 4-fluor-3-fenoxyfenyl eller fen-
oxypyridyl, eller

A &r vate och

R, 4r metoxyfenyl, etoxyfenyl, difluormetoxyfenyl
eller difluoretoxyfenyl,

R, 8r metyl,

R, ar vdte och

R, &r fenoxyfenyl, (2-fluorfenoxi)fenyl, 4-fluor-
3-fenoxyfenyl eller fenoxypyridyl.

3. Férfarande for framstallning av alkanderivat med

den allmanna formeln

CF,
]

Rl—?—CHZ-A-?H_R4 (1)
R2 R3
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i vilken

A &r CH, och

R, 4r fenyl, 3,4-metylendioxyfenyl, 5,6,7,68-tetra-
hydro-2-naftyl, 5-indanyl eller fenyl, som har substitue-
rats med en C, ,-alkyl-, trifluormetyl-, C, ,-alkoxy-, halo-
gen-C, ,-alkoxy-, halogenmetylsulfonyloxy-, 2,2-diklorvinyl-
oxy-, halogen-, C, ,-alkenyloxy-, C,,-alkynyloxy-, difluor-
cyklopropylmetoxy-, diklorcykloproylimetoxy-, difluorcyk-
lopropyloxy- eller fenoxysubstituent, eller fenyl, som har
substituerats med tvad lika eller olika fluor-, C, ,-alkoxy-
eller halogen-C, ,-~alkoxysubstituenter,

R, 8ar vdte eller metyl,

R, &r vdte och

R, &r fenoxyfenyl, 4-halogen-3-fenoxyfenyl, 3-(4-
halogenfenoxy)fenyl, 3-(3,4-diklorfenoxy)fenyl, 3-(4-met-
oxyfenoxy)fenyl, pentafluorfenyl, 3-(4-C, ,-alkylfenoxy)fe-
nyl, monofluorfenyl, difluorfenyl, (2-fluorfenoxi)fenyl,
3-(3-trifluormetylfenoxy)fenyl, dimetylaminofenyl, metoxy-
fenyl, trifluormetylfenyl, tetrafluoretoxyfenyl, anilino-
fenyl, fluorenyl, anilino-4-fluorfenyl, fenoxypyridyl,
3,4-metylendioxyfenyl, 2,3-metylendioxyfenyl eller 4-eto-
xy-2,3,5,6-tetrafluorfenyl, k@& nnetecknat dar-
av, att

a) foreningar med den allmdnna formeln

+
5)3P-CH2—?H—R4X_ (I1)

R

(R

3

eller den allmdnna formeln

o)

{i
(R60)2P-CH2—?H—R
R

4 (IIT1)

3

bringas att reagera f6rst med en bas och ddrefter med fOr-

eningar med den allmdnna formeln
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CF

773
R, -C-CHO (1IV)

Ry

varvid foéreningar erhdlls med den allm#nna formeln

CF3

I

Rl-C—CH=CH—CH—R
{ '

R2 R3

4 (V)

och dessa foéreningar reduceras till ¢6nskade produkter,
eller

b) féreningar med den allm&nna formeln

+

5)3P—CH2-CH2—$H-R4X (VI)

R3

(R

bringas att reagera fdrst med en bas och ddrefter med f&r-

eningar med den allminna formeln

3
=0 (VII)
varvid foreningar erhdlls med den allmidnna formeln

CF,

|
Rl—C=CH—CH -CH-R

R3

(VIII)

2 4

och dessa fo6reningar reduceras till &nskade produkter,
varvid R;, R,;, R; och R, betyder detsamma som ovan, R, 4r
alkyl eller fenyl, R, &r alkyl och X &r halogen.

4. FOorfarande for framst#dllning av alkoxyalkanderi-

vat med den allmadnna formeln
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CFq
Rl-g-CHz—A-?H-R4 (1)
R, R,

i vilken A &r O och

R, &r 3-fluor-4-metoxyfenyl, 3-fluor-4-etoxyfenyl
eller fenyl, som har substituerats med en C, ,-alkoxy- el-
ler halogen-C,_,-alkoxygrupp,

R, dr metyl,

R, 8r vdte och

R, 8r fenoxyfenyl, 4-fluor-3-fenoxyfenyl, N-metyl-
anilinofenyl, diklorfenyl eller fenoxypyridyl, eller

A &8r O och

R, ar fenyl eller med en halogenatom eller en C, ,-
alkoxygrupp substituerad fenyl,

R, ar vite,

R; ar vate och

R, dr fenoxyfenyl, (2-fluorfenoxi)fenyl, 4-fluor-
3-fenoxyfenyl, fenoxypyridyl eller 2-fluoretoxyfenyl,
kd8nnetecknat dirav, att

foreningar med den allm&nna formeln

¢F3

RI—F—CH

R,

2OH (X1IV)

bringas att reagera med fdreningar med den allminna for-
meln
Z-CH-R (XV)
[
R

4
3

i ndrvaro av en bas och under anvéndning av ett l1l8snings-
medel, varvid R,, R,, R, och R, betyder detsamma som ovan
och Z ar halogen, metansulfonat eller toluensulfonat.
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5. Bekampningsmedel f6r insekter och féstingar,
kdnnetecknade dirav, att de innehdller &t-
minstone en férening enligt patentkravet 1 eller 2.

6. Bekampningsmedel for insekter och fdstingar en-
ligt patentkravet 5 som blandning med bdrar- och/eller
hjalpmedel.

7. Anvindning av féreningar enligt patentkravet 1
eller 2 for bekampning av insekter och féstingar.
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