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Parannuksia N-alkyloiduissa difenyyliamiinijohdannai-

sissa tai niihin liittyen

Tdmd keksint6 kdsittelee tiettyjd N-alkyloituja
difenyyliamiinijohdannaisia, jotka ovat kdyttdkelpoisia
hydnteisten, hdmidhdkkieldinten Jja ulkolisten torjunnassa.

U.S.-patenttijulkaisu nro 4 117 167 esittdd
samankailtaisia vhdisteitd, kuin esill8 oleva keksinto,
paitsi ettd siind julkaisussa difenyyliamiinijdrjestelmdn
keskimmdinen typpiatomi ei ole alkyloitu.

Nyt on keksitty, ettd tdmin keskimmiisen typpi-
atomin alkylointipienentdd dramaattisesti t&@médn yhdiste-
luokan fytotoksisuutta ja tekee niistd siten kdyttdkel-
poisia pestisidejd taloudellisesti tdrkeilld kasvinvilije-
lyalueilla.

Siten, keksinntn mukaisesti kaavan(I) mukaiset

difenyyliamiinijohdannaiset:

jossa R = metyyli-, etyyli- tail n-propyyliryhm&;

jokainen Rl on toisistaan riippumatta bromi-, kloori- tai
fluoriatomi, R2 on jodiatomi, syaano—-, nitro- tai tri-
fluorimetyyliryhmd, m on kokonaisluku v&1illd O -~ 5 ja

n on kokonaisluku v&dlilld O - 1, jolloin m:n ja n:n summa
on 1l -5, kun n on O, ja 1-3, kun n on 1, edelleen niilléd

rajoituksilla, ettd (1) eivdt useammat kuin kaksi Rl—ryh—

1l

mdd esitd bromiatomia, (2) kun R2 jodiatomi, jodiatomi

sijaitsee 4-asemassa, (3) kuva R2 = syaanoryhmd, syaano-
ryhmd sijaitsee 3-, 4- tai 5-asemassa, Jja (4) kun R2
= NOZ’ N02 sijaitsee 2-, 3-, 5- tai 6-asemassa, ovat

kdyttbkelpoisia hyOnteisid, hdmdhdkkieldimid ja ulko-

loisia torjuttaessa.
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Tietyt kaavan (I) mukaiset difenyyliamiinit

ovat uusia, ndilld yhdisteilld on kaava (II)

F— ’//3 5§\L_N__//2 \Q\_JK) (11)

CF3
jossa R on kuten ylld, metyyli-, etyyli- tai n-pro-
pyyliryhmd ja Rg on joku seuraavista:

1) p=0, 2) p= 1 ja R3 = 2-F, 3-F, 2-Cl, tai 2-Br,

3) p= 2 ja RS = 2-F-6-Br tai 2-F-6-Cl, tai 4) p = 2, 3 tai
4 ja kokainen R3 = F.

Esilld olevan keksinndn mukaiset uudet yhdisteet
sisdltdvat seuraavat: N-metyyli-, etyyli-~, tai n-pro-
pyyli-4-fluori-2',4"'-dinitro-6"'-(trifluorimetyyli)di-
fenyyliamiini, N-metyyli-, etyyli tai n-propyyli-2,4-di-
fluori-2',4'-dinitro-6"'-(trifluorimetyyli)difenyyliamiini
N-metyyli-, etyyli- tai n-propyyli-3,4-difluori-2"',4"'-
dinitro-6'-(trifluorimetyylidifenyyliamiini, N-metyyli-,
etyyli- tai n-propyyli-2-bromi-4-fluori-+',4'-dinitro-6"'-
(trifluorimetyyli)difenyyliamiini, N-metyyli-, etyyli-
tai n-propyyli-2-kloori-4-fluori-2',4'-dinitro-6'-(tri-
fluorimetyyli)difenyyliamiini, N-metyyli-~, etyyli- tai
n—propyyli—2,3,4,6—trifluori—2',4'—dinitro*6'—(ﬁrifluori—
metyyli)difenyyliamiini, N-metyyli-, etyyli- tai n-pro-
pyyli~2,3,4-trifluori-2"',4"'~dinitro-6'-(trifluorime~-
tyyli)difenyyliamiini, N-metyyli-, etyyli- tai n-propyyli-
2,4,5-trifluori-2"',4"'-dinitro-6'-(trifluorimetyyli)di-
fenyyliamiini, N-metyyli-, etyyli- tai n~-propyyli-3,4,5-
trifluori-2',4'-dinitro-6'-(trifluorimetyyli})difenyyli-
amiini, N-metyyli, etyyli- tai n—Propyyli—2,4—difluori-6—

kloori-2',4'-dinitro-6"'-(trifluorimetyyli)difenyyliamiini
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N-metyyli-, etyyli- tai n-prppyyli-2,3,4,5-tetrafluori-
2',4'—dinitro~6'—(trifluorimetyyli)difenyyliamiini
N-metyyli-, etyyli- tai n-propyyli-2,3,4,6-tetrafluori-~
2',4'-dinitro-6"'~-(trifluorimetyyli)difenyyliamiini
N-metyyli-, etyyli- tai n-Propyyli-2,3,4,5,6-pentafluori-~
2',4'-dinitro-6'-(trifluorimetyyli)difenyyliamiini.

) Kaikki kaavan (I mukaiset difenyyliamiinit ovat
kdyttdkelpoisia kasveja syOvien hydnteisten ja hdmd-
h&dkkieldinten torjumisessa. Sen vuoksi keksinn®n erddltd
kannalta annetaan kdytettdvdksi menetelmd kasveja syd-
vdn hydnteisen ta; ham&hdkkieldimen torjumiseksi, joka si-
sdltdd tehokkaan hydnteisid tai hdmdhdkkieldintd torju-

tamisen hyo teigggngggwhéméhékkielﬁ}mggwgéjaintipézigfie.

[ e AT o

Kuitenkin vaikka esilld olevilla yhdisteilld on
kohtalainen hyonteisiid hdvittavd aktiivisuus, niilld on
suurempiasteinen aktiivisuus hdmdhdkkieldimid& vastaan,
erikoisesti Acarinoja (punkkeja) vastaan. Sen tdhden
esilld oleva keksintd edullisessa sovellutuksessaan suun-
tautuu kasveja sydvdn punkin torjuntamenetelmddn, Jjoka
sidltda punkkeié hé;ittévésti tehokkaan middrdn esilld ole-
van keksinndn mukaista difenyyliamiinia sijoittamisen
kasville. '

\ Edustaviin punkkilajeihin, joihin esill& olevaa
keksintdd voidaan k8yttdd, kuuluvat seuraavassa taulu-~

kossa luetellut.

Heimo Tieteellinen nimi

ACARIDAE

.Aleurobius farinae

Rhizoglyphus echinopus
Rhizoglyphus elongatus
Rhizoglyphus rhizophagus
Rhizoglyphus sagittatae
Rhizoglyphus.tarsalis




ERIOPHYIDAE

Abacarus hystrix

Aceria brachytarsus

Aceria essigil

Aceria ficus

Aceria fraxinivorus

Aceria granati

Aceria parapopuli

Aceria sheldoni

Aceria tulipae

Aculus schlechtendali
Eriophyes convolvens

Eriophyes insidiosus .

Eriophyes malifoliae

Eriophyes padi

Eriophyes pruni

Eriophyes pyri

Eriophyes ramosus

Eriophyes ribis

Eriophyes vitis

Phyllocoptes gracilis

Phyllocoptruta oleivora

Phytoptus avellanae

Phytoptus ribis

Trisetacus pini

Vasates amygdalina

Vasates cornutus

Vasates eurynotus

Vasates schlechtendali
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EUPODIDAE
Linopodes spp.

PENTHALEIDAE
Halotydeus destrustor

Penthaleus major

PYEMOTIDAE

Siteroptes cerealium

TARSONEMIDAE

Steneotarsonemus pallidus

TENUIPALPIDAE

Brevipalpus californicus

Brevipalpus obovatus

Brevipalpus lewisi

Tenuipalpes granati

Tenuipalpes pacificus

TETRANYCHIDAE

Bryobia arborea

Bryobia rubrioculus

Eotetranychus coryli

Eotetranychus lewisi

Eotetranychus sexmaculatus

Eotetranychus weldoni

Eotetranychus willametti

Eutetranychus banksi

Mediclata mali

Oligonychus ilicis

Oligonychus pratensis

Oligonychus ununguis
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Panonychus citri

Panonychus ulmi

Paratetranychus modestus

- Paratetranychus pratensis

Paratetranychus viridis

Petrobia decepta

Schizotetranychus celarius

Schizotetranychus pratensis

Tetranychus canadensis

Tetranychus cinnabarinus

Tetranychus mcdanieli

Tetranychus pacificus

Tetranychus schoenei

Tetranychus telarius

Tetranychus urticae

Tetranychus turkestani

Tetranychus desertorum

Kaavan (I) mukaiset difenyyliamiinit muokataan
yleensd yvhden tai useamman ei-fytotoksisen kantaja-ai-
neen apuaineen kuten veden, orgaanisten liuottimien,
pinta-aktiivisten aineitten, inerttinen, hienojakois-
ten kiinteitten aineitten, ponnekaasujen (kuten aeroso-
lissa), tarttumisapuaineen, joka varmistaa kidsittele-
vadn valmisteen tarttumisen lehvistddn, ja vastaavien
kanssa. Pinta-aktiivisen aineen kdyttd on yleensd edul-
linen. Tdllaiset valmisteet sisdltdvdt yleensd 0,1 - 95%

difenyyliamiinia.
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Kaavan (I) mukaiset difenyyliamiinijohdan-
naiset valmistetaan mukavasti vdkevien seosten muotoon,
jotka laimennetaan ennen kdyttdd, esimerkiksi lisd&m&dlla
vettd tai muuta sopivaa laimenninta dispersion emulsion
tai vastaavan tekemiseksi. Tyypillisid vdkevid valmis-~
teita, jotka ovat kiintedn aineen mucdossa, ovat kostu-~
vat jauheet. Kostuvat jauheet sisdltdvdt hienojakoista
hyvin sekoitettua inertin kantaja-aineen tai tdyteai-
neen, difenyyliamiinijohdannaisen ja sopivan pinta-aktii-
visen aineen seosta. Yleisestibkéytetéén inertteihin
kantaja-aineisiin, Jjotka ovat mmanviljelyksellisesti
hyvadksyttavid, kuuluvat piimaat, erilaiset savet kuten
attapulgiittisavet ja kaoliinisavet tai kvartsi. Pinta-ak-
tiivisia aineita on yleensd l&snd noin 0,5 - noin 15 pro-
senttia kostuvan jauheen painosta, jolloin difenyyli-
amiinijohdannaista on edullisesti 1&snd noin 10 - noin
60 prosenttia painosta. Mitd tahansa useista tunnetuista
pinta-aktiivisista aineista voidaan kdyttdd kostuvissa
jauhevalmisteissa mukaan lukien kaikki sulfonoidut lig-
niinit, kondensoidut naftaleenisulfonaatit, alkyyli-
bentseenisulfonaatit, alkyylisulfaatit samoin kuin
ionittomat pinta-aktiiviset aineet kuten fenblien»ety—
leenioksidiadduktit. N&#in muodostuneet kostuvat jau-
heet laimennetaan yleensd vedelld tai vastaavalla ennen
kdyttdd. Tdllainen valmiste k&dytetddn sitten suihkeena
tai vastaavana tavanomaisessa suihkuttimessa Jja muussa
maanviljelyskemiallisessa levityslaitteessa.

Toinen yleisesti difenyyliamiinijohdannaisen
yhteydessd kaytetty valmistetyyppia ovat emulgoituvat
vdkevditteet. Tdllaiset valmisteeg—auodostuvat difenyyli-
amiinista sekoitettuna kantaja-aineeseen kuten veteen-
sekoittumattomaan orgaaniseen liuottimeen ja emulgointi-
aineeseen mddrdssd 0,5 - 15 prosenttia emulgoituvan
vidkevOitteen painosta. Veteen sekoittuvia apuliuottimia
voidaan kdyttd& sekoittumattoman liucttimen yhteydessi
difenyyliamiinin liukoisuuden parantamiseksi. Yleisesti
kdytettyihin liuvottimiin kuuluvat tolueeni, ksyleeni,

kloori- tolueeni, bentseeni, metyyli-isobutyyliketoni,
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sykloheksanoni, bensiinijakeet ja vastaavat. Vesi-
suspensiot, jotka kidyttdvit vettd laimentimena, ovat
my®s mahdollisia. Kdyttdkelpoisiin emulgaattoreihin
kuuluvat yleiset pinta—aktiiViset aineet ja pinta-
aktiivisten aineitten seokset, esimerkiksi alkyyli- ja
aryyliasulfonaatit, etoksyloidut alkyylifenolit, etoksi-
loidut, alkyylieetterit, nonoksinolit. oksisorbiinit,
allinolit, allinaatit ja muut ionittomat ja anioniset
pinta-aktiiviset aineet. Pinta-aktiivinen aine voi
muodostaa 0,5 - 10 prosenttia suspension painosta.
Tdllaiset emulgoituvat vdkevditteet samoin kuin kos-—-
tuvat jauhevalmisteet laimennetaan ennen kayttdd, esi-
merkiksi lisdamdalld sopiva madrd vettd sellaisen seok-
sen tuottamiseksi, Jjossa aktiivisella aineosalla on
haluttu vidkevyys.

Varsinainen hydnteisten ja punkkien olopaikoille
kdytettdvédn yhdisteen mddrd ei ole kriittinen ja sen
alan asiantuntija voi helposti mddrittd3d seuraavien esi-
merkkien valossa. Yleensd yhdisteen vikevyyden vdalillé
10 ppm - 5000 ppm odotetaan tuottavan hyvdn torjunnan,
Monien yhdisteiden ollessa kysymyksessd riittdvat vidke-
vyydet 100 - 1500 ppm. Peltoviljelmille kuten soija-
pavuille ja puuvillalle on kahden edullisimman yhdis-
teen (md&dritelty alla) sopiva kdyttomddrd noin
0,56 - 1,68 kg/ha, kdytetty tyypillisesti 470 1l)ha ruis-
kutteena, joka sisdltdid 1200 - 3600 ppm yvhdistettd.

Paikka, johon yhdistettd levitetddn, voi olla
mikd tahansa paikka, Jjossa esiintyy kasveja sy&vid
hydnteisid tai h&midh&8kkejd, esimerkiksi kasvivilijelm&t,
hedeima— ja pdhkindpuut, viinikdynndkset ka koriste-
kasvit. Koska monet punkkilajit ovat tietylle isannédlle
ominaisia, edelld esitetty punkkilajiluettelo toimii
myds esimerkkind niiden puitteiden laajuudesta, Jjoissa

esilld olevia yhdisteitd voidaan kayttasd.
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Punkinmunien ainutlaatuisen myrkyllistd vai-
kutusta vastustavan kyvyn vuoksi voivat toistuvat
k3sittelyt olla tarpeen vasta muodostuneitten touk-
kien torjumiseksi, mikd on todettu muillakin tunne-
tuilla punkin torjunta-aineilla.

HyOnteisten ja hamihikkien torjunta-aineissa
yleensd ja punkin torjunta-aineissa erikoisesti tietyt
esilld olevat difenyyliamiinit ovat edulliset. Edul-
lisia yhdisteitd ovat ne, Jjoissa R on metyyli- tai
etyyliryhmd ja erikoisesti ne, joissa R = metyyliryhmd.

Edullisia substituentteja kaavan

mukaisessa renkaassa ovat 3-(trifluorimetyyli)-, 4-fluo-
ri~-, 4-bromi-, 4-kloori-, 2,4-difluori-, 2-kloori-4-fluo-
i=- ja 2-bromi-4-fluoriryhmdt. Edullisimmat yhdisteet ndyt-
tdvat olevan N-metyyli-3-(trifluorimetyyli)-2',4'~dinitro-
6'-(trifluorimetyyli)difenyyliamiini ja N-metyyli-2,4-
difluori-+,4'-dinitro—-6"' (trifluorimetyyli)difenyyliamiini
ja ndistd kahdesta erikoisesti jdlkimm&inen.

Keksinndn mukaiset difenyyliamiinit voidaan val-
mistaa tunnetuilla tavoilla (ks. U.S.patenttijulkaisu
nro 4 187 318). Yleensd yhdisteet valmistetaan jollain
seuraavista reaktioteistd: I kondensointi, jota seuraa

alkylointi:
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R 9
——9e
N N\
X /'“"NH“' 402
Rn y=———¢ \ ./
L
Alkylointi-
aine
N NO2

IF&

Aniliinijohdannaisen ja halo@eenifenyyliyhdisteen
valinen reaktio on yksinkertainen aminointi, joka voi-
daan suorittaa kdyttdmdlld alan asiantuntijan hyvin
tuntemia menetelmid. Hapon poistajaa, kuten epdorgaa-
nista emdstd, tertiddristd amiinia tai vlimd@dr&d ani-
liinijohdannaista tarvitaan reaktioseoksessa. Yleensa
kondensoiti saadaan mukavimmin aikaan kdyttdmidlla
dimetyyliformamidia liuottimena ladmp®&tilassa noin
-10°c ja kayttdmdlld hapon poistajana natriumhydridié.
NH-tuote alkyloidaan sitten generoimalla ainoni hei-
kolla emdkselld, edullisesti natriumkarbo;;;tilla,
jota seuraa reaktio sopivan alkylointiaineen kanssa,
edullisesti dialkyylisulfaatin, kuten dimetyylisul-
faatti tai alkyylihalogeidi kuten metyylijodidi.
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Alkylointildmpdtila on edullisesti alueella 20 - 120°c.

Sopiviin inertteihin orgaanisiin alkylocintiliuotti-

miin kuuluvat asetoni, dimetyyliformamidi ja tetra-

hydrofuraani.

II. N~alkyylidifenyyliamiinin halogenointi

(yhdisteille, joissa yksi tai useampia R’

on bromi-

tal klooriatomi) :

R1 *r—e

KN
J

3

R

" X

IITI. N-alkyylidifenyyliamiinin nitraus

on NOZ):

R
e

TOz TOz

——e Br= R1 s R *—a

SN TN TN

T e T X TN
lFa ’ lFa

(jossa R2

R.><r——i\\'_:i_‘//L__4\\
N

3

N

N

N NOz
: l
”—e R —s
m N L/ N\
S —N-—s 02
M)><n==(// \\ //

IV. 2-desnitroklooribentseenin ja N-alkyyliani-

liinin tai aniliinin kondensointi,

jota seuraa alkylointi,

jota seuraa nitraus 2'-asemassa (polyhalogeenisubstituoi-

duille yhdisteille kuten 2,4,6-trihalogeeni-, tetrahalo-

geeni~ ja pentahlogeenisubstituocidut yhdisteet):



12

N0z
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—
[ =1 ]
—NQO2
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|
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—NHR + Cl—
ANV
~—E—<
71N
—NH—e
VRN
—HNHz + CI
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Seuraavat esimerkit kuvaavat esilld olevean
keksinndn mukaisesti kéytettévien vhdisteiden valmistusta.

Esimerkki 1

4-fluori-2',4'-dinitro-6'-(trifluorimetyyli)dife-
nyyliamiini ' .

4-fluorianiliinia (10,0 g; 0,09 moolia) yhdistet—
tiin 100 ml:aan vedetdntd etanolia. l-kloori-2,4-dinitro-
6-(trifluorimetyyli)bentseenid (12,2 g; 0,045 moolia)
lisd&ttiin saatuun liuokseen ja saatua reaktioseosta palau-
tusjddhdytettiin yli y&n (noin 20 tuntia) typpi-ilma-
keh&ss&d., TLC osoitti, ettd reaktio oli padattynyt. J&&h-
tynessd muodostuli sakka. Se erotettiin suodattamalla ja
kiteytettiin uudelleen 75 ml:sta etanolia. Tuote tunnis-~
tettiin NMR:11d, IR:113 ja alkyaineanalyysilld, joka osoit-
ti

Analyysi:
Laskettu Cl3H7F4N3O4 c, 45.23; H, 2,04; N, 12,17.
Saatu: c, 45,29; H, 2,16; N, 12,21.

Kokonaissaanto (kaksi erdd) oli 11,9 g (76,7%). Tuote suli
135-136°C:ssa.

Esimerkki 2

N-metyyli-4-fluori-2',4'-dinitro-6'-(trifluorime-
tyyli)difenyyliamiini

4-fluori-2',4'-dinitro~6'—(trifluorimetyyli)dife-
nyyliamiinia (6,0 g; 0,017 moolia), asetonia (50 ml),
natriumkarbonaattia (16,4 g) ja dimetyylisulfaattia
(16,4 ml) yhdistettiin. Saatua reaktioseosta palautus-
jddhdytettiin 24 tunnin ajan. TLC osoitti tuotteen sekid
l&dhtbaineen.

Reaktioseosta kdsiteltiin sitten seuraavasti.
Vettd (100 ml) l1lis&dtiin ja reaktioseosta lammitettiin
vield tunnin ajan. Lisdd vettd (200 ml) 1lisdttiin ja
seoksen annettiin jd&htyid ja seistd yli viikonlopun

(noin 72 tunnin ajan). Vesikerros kaadettiin sitten pois.
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Oljymdinen j&dnnds kuivattiin liuottamalla se metyleeni-
kloridiin, k&sittelemdlld liuos vedettdmdlld natrium-
sulfaatilla, suodattamalla ja poistamalla metyleeniklo-
ridi. Saatu aine puhdistettiin johtamalla se silika-
geelipylvadn ldpi kdyttden eluenttina tolueenia. Tuote-
fraktio otettiin talteen ja haihtuva aine poistettiin.
Tuotteen tunnistus varmistettiin NMR:11&, IR:114 ja

alkuaineanalyysilléd, joka ositti

Analyysi:
Laskettu:Cl4H9F4N3Q4:lle ~ C, 46,81; H, 2,53; N, 11,70.
Saatu: c, 47,00; H, 2,50; N, 11.71.

Tuote suli 77-78°C:ssa ja saanto oli 4,53 g (72,5 %).
Esimerkki 3
N—metyyli_—2,4-difluori;f€4'—dinitro—6'—(trifluori—

metyyli)difenyyliamiini
2,4-difluori-2"',4'-dinitro-6'~-(trifluorimetyyli)

difenyyliamiinia (2,6 g; 0,0072 moolia), asetonia (18 ml),

natriumkarbonaattia (6,8 g) ja dimetyylisulfaattia (6,9 ml)

sekoitettiin. Reaktioseosta palautusjddhdytettiin 4 tunnin

ajan, TCL osoitti, ettd reaktio oli kdyt&nnbssd padattynyt.

Vettd (50 ml) lisdttiin ja reaktioseosta l&mmitettiin

tunnin ajan. Edelleen vettd (100 ml) lis&ttiin ja reak-

tioseoksen annettiin seistd yli4y6n (noin 20 tunnin ajan)
huoneen ladmpbtilassa. Vesikerros ei onnistunut Jja tuote
puhdistettiin kdyttden silikageelipylvdstd kdyttden tolu-
eenia eluenttina. Tuotteen tunnistuksen vahvisti NMR ja

alkuaineanalyysi, joka osoitti seuraavaa:

Analyysi
Laskettu: C14H8F5N3O4:lle Cc,44,58; H, 2,14; N, 11,14.
Saatu: Cc,44,34; H, 2,36; N, 11,16.

Tuote éuli 108-109°C:ssa ja saanto oli 0,82 g (30,2 %).
Esimerkki 4
N-metyyli-2,4rtrifluori-2"',4'-dinitro-6'~-(trifluori-

metyyli)difenyyliamiini
2,4,6-trifluori-2',4'-dinitro-6'-(triflyorimetyyli)

difenyyliamiinia (5,0 g; 0,0131 moolia), asetonia 50 ml),
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natriumkarbonaattia (13,0 g) ja dimetyylisulfaattia
(13 ml) sekoitettiin ja palautusjddhdytettiin 24 tunnin
ajan. TLC osoitti, ettd ldsnd o0li vield reagoimatonta
lihtbainetta. Reaktioseosta palautusjaddhdytettiin sil-
loin vield 24 tunnin ajana sekoittaen, Vettd (200 ml)
lisdttiin, reaktioseosta ldmmitettiin edelleen tunnin
ajan ja vield 200 ml vettd liséttiin; Reaktioseoksen
annettiin jddhtyd ja se jatettiin seisomaan huoneen
lémpétilaan noin 20 tunniksi. Vesiseos kaadettiin sit-
ten pois 8ljyltd . .0ljy liuotettiin metyleenikloridiin,
sitd kd8siteltiin vedettOmdlld natriumsulfaatilla ja
se suodatettiin ja haiuhtuvat aineosat poistettiin.
Tuote kiteytettiin uudelleen etanolista. Sen
tunnistus vahvistettiin NMR"11d4 ja alkuaineanalyysilli,

joka osoitti seuraavaa:

Analyysi:
Laskettu: Cl4H7F6N304:lle c, 42,55; H, 1,79;
Saatu: C, 42,30; H, 2,00;

N, 10,45. .

Tuote suli 106-108OC:ssé ja saanto oli 1,50 g (29%).
Esimerkki 5
N-metyyli-2-bromi-4-fluori-2',4'-dinitro-6"'-

(trifluorimetyyli)difenyyliamiini
N-metyyli-4-fluori-2',4'-dinitro-6'-(trifluori-

metyyli)difenyyliamiinia (2,0 g; 0,0056 moolia), etikka-

happoa (30 ml), ja bromia (1 ml) sekoitettiin. Reaktio-
seoksen annettiin seistd yli y®n (noin 20 tunnin ajan)
huoneen ldmp&tilassa, TCL osoitti, ettei reaktiota ollut
tapahtunut. Lis&ttiin edelleen bromia (1 ml) Jja reak-
tioseosta palautusjddhdytettiin tunnin ajan. TLC osoitti
edelleen, ettei reaktiota ollut tapahtunut. Bromia 1i-
sdttiin edelleen (1 ml) ja reaktioseosta palautusjdidh-
dytettiin edelleen 3 tunnin ajan, Jjonka ajan kuluttua

TCL osoitti reaktion tapahtuneen. Reaktioseosksen annet-
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tiin sitten seistd yli viikonlopun (noin 72 tunnin ajan)
“huoneen l&mpdtilassa. |
Vettd lisdttiin tipoittain reaktiokolvin tdyttéa-
miseksi (250 ml tilavuus); tuote saostui ja se erotet-
tiin suodattamalla ja kiteytettiin uudelleen etanolista.
Tuote suli l60—l6l,50C:ssa. Sen tﬁnnistuksen vahvisti
NMR ja alkuaineanalyysi, joka osoitti seuraavaa:
Analyysi:
Laskettu: Cl4H8BrF4N3O4:lle c, 38,38; H, 1,84; N, 9,56.
Saatu: ' -~ Cc, 38,12; H, 2,05 N, 9,60.
"Esimerkki 6
N-metyyli-2-nitro-4-fluori-2',4'~dinitro~-6'-(tri-
fluorimetyyli)difenyyliamiini
N-metyyli-4-fluori-2',4'~dinitro~-6'-(trifluorime~
tyyli)difenyyliamiinia (3,0 g; 0,0084 moolia) liuotet-
tiin 50 ml:aan trifluorietikkahappoa. Td&hdn liuokseen
lisdttiin tiputussuppilon avulla 0,60 g (00,0075 moolia)
ammoniumnitraattia liuotettuna 15 ml:aan trifluorietikka-
happoa. Reaktioseos jdtettiin seisomaan y8ksi (noin 20
tuntia) huoneen ldmp&Stilaan. Sitten lis&dttiin vettd, kun-
nes reaktiokolvi (250 ml tilavuus) oli td3ynnd. Tuote
saostui ja erotettiin suodattamalla Jja kiteytettiin uudel-
leen etanolista. Tuote suli 130,5 - 1320:ssa. Sen tunnis-
tuksen vahvisti NMR ja alkuaineanalyysi, joka osoitti -
seuraavaa:
Analyysi:
Laskettu: C14H8F4N4O6:lle Cc, 41,60; H, 1,99; N, 13,86.
Saanto: Cc, 41.59; H, 1,77; N, 13,71.
;Z} N-etyyli-2,4-dinitro-6-(trifluorimetyyli)difenyyli-

famiini

2,4-dinitro-6-(trifluorimetyyli)difenyyliamiinia
(14,4 ¢g; 0,044 moolia), asetonia (435 ml), natriumkarbo-

naattia (57,8 g) ja etyylijodidia (32 ml) yhdistettiin ja
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palautusjddhdytettiin kaikkiaan 4 pdivdn ajan. Reaktiota
seurattiin TLC:114, Ensimmdisen pdivan jdlkeen lisdt-
tiin vield 10 ml etyylijodidia. Toisen p&divdn jdlkeen
lisdttiin vield 10 ml etyylijodidia ja 16 g natrium-
karbonaattia. Kolmannen pdivdn jdlkeen lisdttiin vield
10 ml etyylijodidia ja 15 g kaliumkarbonaattia.
Palautusjdahdytysajan lopussa reaktioseoksen
annettiin jddhtyd, sakka poistettiin ja hdvitettiin ja
suodos haihdutettiin. J&88nnds erotettiin fraktioihin
HPLC:118., Tuotefraktion tunnistus vahvistettiin
NMR:114.
Esimerkki 8
N-etyyli-2,4,6-trikloori-2"',4'-dinitro-6"'(tri-
fluorimetyyli)difenyyliamiini
N-etyyli-2,4-dinitro-6-(trifluorimetyyli)difenyyli-
amiinia (1,2 g; 0,0034 moolia) liuotettiin 100 ml:aan
etikkahappoa. Klooria johdettiin kahden tunnin ajan
reaktioseoksen palautusjddhdyttden. Reaktioseoksen
annettiin jd&htyd ja etikkahappo poistettiin haihdutta-
malla. J&dnnds vesiliuoksella. Metyleenikloridiliuos
kuivattiin sitten vedett&fmdlld natriumkarbonaatilla,

suodatettiin ja haihtuvat aineet poistettiin. J&&nnds

0li tahmea kiinted aine. Sen tunnistuksen varmisti NMR,

joka osoitti seuraavat huiput; 8,66 ppm (dubletti, joka
osoitti 3'-protonia); 8,44 ppm (debletti, joka osoitti
5'-protonia); 7,32 ppm (singletti, joka osoitti 3,5-pro-
toneita); 3,94 ppm (kvartetti, joka osoitti N\ -protoneita)
ja 1,20 ppm (tripletti, joka osoitti /& ~protoneita).

Esimerkki 9

N—metyyli—2,3,4,5,6—pentakloori—4'—nitro—6'—(tri—
fluorimetyyli)difenyyliamiini

Natriumhydridid (5,0 g 57 % &ljydispersiota) ja
50 ml DMF (molekyyliseuloilla kuivattu) yhdistettiin ja
saatu suspensio jd&dhdytettiin ja sitd pidettiin -10°c ja
0°c valillsa.
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Typped johdettiin reaktioseokselle reaktion
kuluessa. 10 minuutin kulueséa lisdttiin liuos, joka
sisdlsi N—metyyli—2,3,4,5,6—péntakloorianiliinia
(10,0 g; 0,036 moolia) 50 ml:ssa DMF. Reaktioseoksen
annettiin seistd tunnin ajan. Sitten lisdttiin 1liuos,
joka sisdlsi Z—kloori—S—nitrobentsotrifluoridia (8,1 g;
0,036 moolia) 50 ml:ssa DMF, 15 minuutin kuluessa ja
reaktioseoksen annettiin seistd huoneen l&dmp&tilassa
kuuden tunnin ajan.

Sitten reaktioseos kaadettiin jdille ja tila-
vuus saddettiin 1,8 l:ksi vedelld. Muodostui 8ljy: se
muutettiin eetterilld, kuivattiin ja eetteri poistettiin.
J8dnndsd1ljy kiteytettiin uudelleen heksaanista, sp.
152-154°C. Sen tunnistus vahvistettiin NMR:114 ja alku-

aineanalyysilld, joka osoitti seuraavaa:

Analyysi:

Laskettu C14H6C15F3N20jlle c,35,89; H, 1,29;

Saatu: C 36,16; H, 1,35;
N, 6,02.

Esimerkki 10

N-metyyli-2,3,4,5,6-pentakloori-2',4'-dinitro-6"'-
(trifluorimetyyli)-difenyyliamiini v

N-metyyli-2,3,4,5,6-pentakloori-4'-nitro-6"'-(tri-
fluorimetyyli)-difenyyliamiinia (1,85 g: 00,0039 moolia)
suspendoitiin 40 ml:aan trifluorietikkahappoa. T&hdn sus-
pensioon lisdttiin tiputussuppilon avulla 0,37 g (0,0044
moolia) ammoniumnitraattia 12 ml:ssa trifluorietikka-
happoa. Reaktiosecksen annettiin ldmmetd vdlille 45-50°C.
kahden tunnin ajaksi, sitten lisdttiin 100 ml vettd ja
reaktioseoksen annettiin seistd yli y®n (noin 20 tuntia)
huoneen l&dmp&tilassa. Vesi kaadettiin pois, Jjolloin jal-
jelle jdi 6ljymdinen jddnnds, joka kiteytettiin uudel-
leen etanolista, sp. 159-161°C. Sen tunnistuksen vahvisti

NMR ja alkuaineanalyysi, Jjoka osoitti:
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Analyysi:
Laskettu: C;,H.C1.F,N,O,: lle C, 32,75; H, 0,98;
Saanto: oli 0,74 g (37.0%)

Esimerkki 11

N-metyyli-2,4-dibromi~2"',4"'-dinitro-6"'-(trifluori-
metyyli)difenyyliamiini -

2,4-dinitro-6-(trifluorimetyyli)difenyyliamiinia
(11 g; 0,034 moolia), natriumkarbonaattia (14 g), dime-
tyylisulfaattia (6 ml) ja dioksaania (kokonaistilavuuteen
45 ml) sekoitettiin ja palautusjiddhdytettiin 24 tunnin
ajan. T:C osoitti, ettd reaktio oli tapahtunut noin 60%;
sesti. Lisdttiin edelleen dimetyylisulfaattia (12 ml) ja
natriumkarbonaattia (10 g) ja reaktiota jatkettiin vield
2 tunnin ajan. Sitten reaktioseos kaadettiin veteen ja
sitd sekoitettiin 4 tunnin ajan. Neste kaadettiin pois
pddltd ja jddnnds otettiin metyleenikloridiin, erotettiin
vedestd ja suodatettiin. Saatuun liuockseen, joka sisdlsi
2,4-dinitro~-6-(trifluorimetyyli)-N-metyylidifenyyliamiinia,
lisdttiin ylimd&drin bromia ja reaktioseoksen annettiin
seistd tunnin ajan, se pestiin vedelld ja batriumkarbo-
naattiliuoksella, suodatettiin ja haihdutettiin kuiviin.
Saatu jddnnds kiteytettiin uudelleen etanolista, sp. 110°c.
Saanto oli 11 g(64,8 2). Tuotteen tunnistus vahvistettiin

NMR:118 ja alkuaineanalyysilld, joka osoitti

Analyysi:

Laskettu: Cl4H8Br2F3N3O4:lle C, 33,70; H, 1,62;

N,8,42.
Saatu: C, 33,95; H, 1.86;
N, 8,32.

Esimerkki 12

N—n—propyyli—4—fluori—2ij4'—dinitro—6"—(tri—
fluorimetyyli)difenyyliamiini

Otsikkoyhdiste voidaan valmistaa kdytt&midlld
y1l1l& kuvatun laisia menetelmid.

Seuraavassa taﬁlukossa esitetyt difenyyliamiini-

johdannaiset valmistettiin samalla tavalla.



20

wourduT T3S TIL 1
T9) -
9°p¢E
T°9¢

£€°0L
B°SG9
crze
L°0S
¥-82
9°vL
S°9¢
9°L9

9°LS

ojuees
T33ussoxd

TLTRINIGYTZZ'IDIZe T HIg990F ‘D
‘68°8'NIG°ZZ’'1D!GE T 'HI99°0V’'D

:nyees
mHH“wOmzmmMHUHH:mHU nyjoyse] 10 TI3-9°'p’Z S-u bz
0S T1ZT-02T 10 TI3-9'p‘z €10 £z
oTHT-0FT 10-7 Y10 2z
ST TT'NITZ 2 'HITL §F'D
BT IT NI TR 2 RI9L b D
STT: Vofntarofully  TTHISSEI To-¢ tuo Tz
GLST9ST 10-¥b 1o 0z
oSTT-S PIT 4 e3uad Y10 6T
0S6-V6 d ©1393-9'G'¢'Z “1o 8T
056 d TP-9'Z fuo LT
o€6-T6 i Tp-v'¢ fuo 9T
s0TT-60T d TP-5'¢ ®Ho ST
oF8-£8 a-z Y10 b
06 TT'N‘08°C'H!60°LF'D
“0L"TT'N!€S Z‘HYT8°9b ‘D
injeeg
oTT :PotnVabu? Ty :nazeyser a-€ Yo €1
R VT



21

L'8L
9°¢€T
z'eL
9'¢

0°12
£'8

9'98

vz
68V
8' 16
z's9
6'L9
0'6¢

9°g
7°G6

oOAuves
T33US0Id

oTPT-6ET 10-9-14 Tp-'Z HO 6€
06ET-LET  J-E-TO TI3-9'F'Z Y10 8¢
080T~-S*L0T 10 TpP-G6’¢ tuo LE
09L~GL d TP-b'2 “u% 9¢
c0ZT-8TT NO-F-TD TP-9°'Z “u%o ¢
0GG-€G NO-¥ “us pe
o6FT-9FT NO-¥ €uo €€
"Sp6'NIZL T'H!PE 0F’D
"Lp 6’Nfz8 T'H!T9°0v’'D 4
n3ees o
o1T : Votn2a10®u® Ty maneuser ta0-5-10-2 o 43
. L 60T-80T tao-¢ ‘1o TE
oLET-VET ta0-p 1o o€
ob9T-£9T I-p fuo 62
"DoZET-TET 1g TP-%'7 “K%s 82
+68~L8 1g-¢ Yo Lz
"Gy 6 NI€9 Z'HILZ TIP'D
"89°6/N!GS Z H!0S Ty D
:ingres
OTT:VotnEa2gTTSTy - imazeyser 1g9-¥ “u 92
o c¥YL-LyT 1g-p fuo sz
T o T T ISAATRURSUTENNIY u w, A *-oJsumu
— 3.~ £D,) ©ISTdSTURTNG za T oIS ST



c‘1L
0‘LS
8'svy
G‘89
189
A
¥6v
z's9
9'g¢g
T‘69
g€z
T'9v
c*g9
L'e

z'6v
v'0S
796

ojuees
TIIUSS0Ig

sTET-0ET I-p-T0-T 1o
oFZT-€2T 10~9-d TP-¥'T ®Ho
oSTI-FPT 1g-9-4 TP-1'T S0
6TGT-TGT  TD-9-d-p-3d-7 €10
0ZST-TST a8 TP-v'€ 1o
066-L6 10 TP-9'C Yo
060T-L0T 10 TP-v'E “mo
SETT-2TT Con-¢ Tt
oPET~ZET I-p-T2 TP-9°C ‘o
05 59T-5 ‘9T 10-t-18 TP-9'% “mo
oEET-TET 10-p-18-2 *Ho
o€0T-20T CoN-9-d TP-§'T “uo
066-5 ‘86 € 40-7-T0 TP-9'z €1o
o6 T-87T tao-z Y10
oG '8LT-S LLT 10-7-C0N-2 “mo
o€9T-5 19T d-p-18 TP-9'7 “m
o0TT-G*60T ND-€ 1o

- T IsAATewesuTeEnY (R TEY Mm el .ﬂm b3

- (D,) S3IsTdsTuUREINg

89S
S§
1AS]
£G
[4°]
16
0S
6V
8V
Ly
97
Sy
47
1587
a4
v
ov

~ ozsunu
T ISUTSH



10

15

20

25

23

| Esimerkki 57 Punkki-hy&nteiskoe

: Lukuisia esilli olevassa keksinndssi kdytet-
bdvid yhdisteitd arvosteltiin neljdn hydnteis- ja
punkkilajin torjunnassa alla esitetylld koejidrjeste-
1y114. |

Epilachna varivestis Mulsant & Spodoptera eridania

Cramer

Runsaansti virheit& papuja kasvatettiin sieme-
nestd 4-6 pdivdn vanhoiksi kaéveiksi. Sitten ne ruisku-
tettiin valmisteella, joka sisdlsi kokeiltavaa yhdistettid
vdkevyydessd 1000 ppm tai vdhemmdn; ruiskutus suoritet-
tiin lehtiin ylle ja alle, noin 8-10 ml kasvia kohti. Kas-
vien annettiin sitten kuivua ja lehdet poistettiin.

Jotkut lehdet sijoitettiin 100 x 20 mm muovisille

petrimaljoille, jotka sisdlsivdt Epilachna varivestis

Mulsant, lahko Coleoptera, heimo Coccinellidae kuoriai-

lehti-
ja viisi toukkaa petrimaljaa kohti. Kdsittely
toistettiin kahdesti.

sen 2. vaiheen toukkia, kaksi lehtei (noin 39 cm?
\pintaa)
Pieni selluloosatyyny lisdttiin
kuhunkin maljaan lehtien kuihtumisen éestdmiseksi.

Muita kdsiteltyjd lehtid sijoiﬁettiin 100 x 20 mm
muovisiin petrimaljoihin, jotka sisdlsivdt Spodoptera
eridania

Cramer, lahko Lepidoptera, heimo Noctuidae,

Perhosen 3, vaiheen toukkia.

Liuvotinvertailua Jja kédsittelemdtdntd vertailua kdy-
tettiin myds, samoin kuin vertailuvakiota kullekin la-
jille.

Molemmille lajeille kuolleisuuslaskut tehtiin
neljd padivdd toukkien kdsittelyille lehdille sijoittami-

sen Jjdlkeen kdyttden seuraavaa asteikkoa.
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Kuolleiden toukkien

todellinen lukumddri Arvostelu
0 0
1-2 1
3-4 2
5 ' 3
5 Joissakin kokeissa toukkien kdyttdmdn ravinnon

midrid arvosteltiin my8s seuraavalla asteikolla:

Ravinto Arvostelu
=== 0]
, 1-50 % 1lehdistd 1
10 50-99 & lehdisti 2
100 & 1lehdista 3

Tetranychus urticae (Koch)

Nuoret Blue Hubbard kurpitsakasvit harvennettiin
15 yhteen sirkkalehteen kasvia kohti ja ympdttiin sijoitta-
malla kullekin sirkkalehdelle pavun lehti, Jjoka oli

ympdtty Tetranychus urticae (Koch) lahko Acarina, heimo

Tetranychidae punkilla. Kasvit jdtettiin silleen pdividksi,
rﬁiskutettiin sitten m8riksi valmisteella, joka sisdlsi
1000 ppm tai pienemmdn vdkevyyden kokeiltavaa yhdistettd
20 vksi ympdtty kasvi (sirkkalehti) kdsittelyd kohden.
Kuolleisuus mddritettiin 4 pdivd& kdsittelyn jdlkeen

kdyttden seuraavaa arvosteluasteikkoa:

Xuolleisuus
prosentti Arvostelu

25

0
1-50
51-99
100

w N = O
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Huonekdrpdanen

Hdkki, joka sisdlsi noin 100 huonekdrpdstd

(Musca domestica (Linne), lahko Diptera, heimo Muscidae)

ruiskutettiin 5 ml:1la valmistetta, joka sisdlsi 100 ppm
tai pienemmdn vdkevyyden kokeiltavaa yhdistetti.
taintumislaskenta tehtiin 2 tuntia my®hemmin, Jjonka jdl-
keen kédrpidsille annettiin 5% sokerivesiliuos. Kuollei-
suuslaskenta tehtiin 24 tuntia kdsittelyn j&lkeen.
Sekd taintumis- ettd kuclleisuuslaskennat kdyttivit
samaa aestelujdrjestelmdd kuin punkkikoce. Kdsittelemdtdntd
vertailua, liuotinvertailua ja vertailuvakiota kdytet-
tiin.

Edelld esitettyjen kokeitten tulokset on esitetty

seuraavassa taulukossa Epilachna varivestis ja Spodoptera

‘eridania - lajeille on molemmat rinnakkaiskokeet ilmoi-

tettu erikseen.
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Esimerkki 58

Tetranychus urticae

Lukuisia esilld olevan keksinndn mukaisesti

kidytettidvid yhdisteitd arvosteltiin Teranychus urticae-

punkin torjunnassa kuiva papukasveilla (alalaji
Kentucky Wonder) .

Jokainen kokeiltava yvhdiste valmistettiin liuot-
tamalla se 1l:1 asetonin ja vedettOmdn etyylialkoholin
seokseen, joka sisdlsi 23 g Toximul R ja 13 g Toximul S
litrassa liuotinta.

Kbe menettely o0lil seuraava. Kymmenen pdivdn ikdiset
papukasvit karsittiin, kunnes kasvia kohti oli j&ljelld
vksi varsi, jossa yksi lehti, punkeilla ympdtyt lehdet
sijoitettiin karsituille kasveille ja punkkien annet-
tiin siirtyd yhdestd kolmeen pdivian ajaﬁ (yleensd kaksi
paivdd) . Ympddvédt lehdet poistettiin sitten ja vasta
ympdtyt kasvit ruiskutettiin valmistusrajoille yhdelld
kokeltavista valmisteista ja ylldpidettiin sitten edul-
lisissa olosuhteissa. Yhdestd kolmeen pdivdd myShemmin
(yleensd kaksi pdivdd myShemmin) punkkeija torjuvan toi-
minnan aste mddritettiin laskemalla elossa olevien punk-
kien mddrd kaikkiaan kahdeksassa mikroskooppikentéssé,
noin 6,28 cm2 lehtialalla. Populaatiolaskenta lopetet-
tiin heti, kun oli laskettu 25 punkkia. Tehtiin nelji
rinnakkaismééritysté.

Seuraava taulukko tallentaa tulokset neljdn rin-
nakkaismddrityksen keskiarvona. Kaikkia yhdisteitd ei
arvosteltu samaan aikaan, vaan liuvotinvertailu (liuo-
tinvdkevyys alueella 4.000 ppm - 100.000 ppm) kuului
jokaiseen arvostelusarjaan. Paitsi milloin toisin on
ilmoitettu, oli keskimddrdinen liuotinvertailu punk-
kien lukumddrd oli jokaisessa tapauksessa yli 25.

Kasivaurioarvostelut tehtiin yleensd seu-

raavalla asteikolla:

Q0 = el vauriota
1 = lievd vaurio
2 = kohtalainen vaurio

3 = vakava vaurio
Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.
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Taulukko III:
TETRANYCHUS URTICAE :Koe

Yhdiste Punkkeja Kasvivaurio-
esimerkistd Annos keskimddxin arvostelu
nro ppm. 6128 _cm
2 1000 2/ 0,00 0
1¢0 0,00 0
50 0,75 0
2 100 0,50 Q
’ - 50 4,50 0
25 22,75 0
10 25,00 0
2 100 0,00 0
50 1,50 0
25 5,25 0
10 14,50 0
2 1000 0,00 -
100 1,00 -
10 24,50 -
2 100 2,25 0
50 5,50 0

10 11,75 0
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Taulukko ITII:

TETRANYCHUS URTICAE :Koe

(jatkuu)

Yhdiste Punkkeja Kasvivaurio-
esimerkista Annos keskjmééEin arvostelu
nro ppom. 6,28 . cm
2 100 5/ 1,25 0
50 0,75 0
10 18,25 0
3 1000 0,00 0
100 0,00 0
50 0,25 0
3 100 0,00 0
50 0,25 0
25 2,25 0
10 9,00 0
3 100 1,25 0
50 5,50 0
25 17,50 0
10 23,50 0
3 100 0,00 0
"50 1,50 0
25 12,50 0
10 25,00 0
3 100 0,00 0
50 1,00 0
25 1,75 0
10 3,75 0
3 1000 1/ 0,00 0
100 0,00 0
50 0,00 0
3 100 3,00 0
50 2,00 0
25 14,50 0
10 23,590 0
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Taulukko III:»ﬁatkwn
‘TETRANYCHUS URTICAE :Koe
Yhdiste Punkkeija Kasvivaurio-
esimerkistd Annos keskjmééﬁin arvostclu
nro ppm. 6,28 c<m
3 1000 0,00 0
100 1,50 0
50 10,25 0
25 10,75 0
10 25,00 0
3 1000 0,00 -
100 0,00 -
10 8,00 -
3 100 0,00 0
50 0,00 0
10 3,50 0
3 100 5/ 0,25 0
50 0,25 0
10 8,25 0
3 Koteloita
ja tdysin
kehittyneita toukkia
1000 0.00 0,50 0
100 3.00 13,75 0
50 2.00 8,50 0
10 18.50 11,75 0
3 100 6/(18 0,00 -
50 tuntia 0,25 -
10 14,00 -
3 100 6/(24 0,50 -
50 tuntia 0,50 -
10 23,25 -
3 100 6/(42 0,25 -
50 tuntia 5,25 -
10 25,00 -
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Taulukko III: (Jatkuu)
TETRANYCHUS URTICAE :Koe

‘hdiste Punkkeja Kasvivaurio-
esimerkistd Annos keskimdidrin arvostelu
nro ppm. 6,28 cm
3 100 6/(48 2,00 -
50 tuntia 14,75 -
10 25,00 -
3 100 6/(66 6,50 -
50 tuntia 14,00 -
10 25,00 -
3 100 6/(72 25,00 -
50 16,00 -
10 25,00 -
3 100 6/(90 20,25 -
50 ‘tuntia 25 00 -
10 25,00 -
3 késitelty kdsitelty
1 pdivd 3 pdiviig
jdlkeen  jdlkeen
100 0,50 0,25 -
50 4,25 3,50 -
25 12,00 10,75 -
10 21,25 17,50 -
3 100 1,25 0
50 18,50 0
25 24,75 0
10 25,00 0
5 25,00 0
1 25,00 0
4 1000 0,00 0
100 0,00 0
50 0,00 0
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Taulukko III: (jatkuu)
TETRANYCHUS URTICAE :Koe

Yhdiste

10

15

20

25

Punkkeija Kasvivaurio-
esimerkista Annos keskjméégin arvostelu
nro pem. 6,28 - am

4 100 0,00 0
50 0,25 0

25 0,00 0

10 2,00 0

5 100 0,00 0
50 0,50 0

25 1,00 0

10 11,25 0

5 50 2,25 0
25 10,00 0

10 25,00 0

5 1000 0,00 -
100 0,00 -

10 2,75 -

5 1000 3/ 0,00 0
100 0,25 0

50 0,00 0

5 100 0,00 0
50 0,25 0

25 2,25 0

10 0,50 0

5 100 0,25 0
50 5,25 0

25 4,25 0

10 6,50 0
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Tauluxko III: (jatkuu)

10

15

20

25

TETRANYCHUS URTICAE :Koe
Yhdiste Punkkeja K&ndeﬁio~
esimerkista Annos keskjmééﬁin arvostelu
nro ppm. 6,28 - am
5 Koteloita
ja tdysin _
kehittyneits toukkia
100 0,00 0,00 0
50 0,00 1,50 0
10 3,75 13,50 0
5 25,00 25,00 0
1 25,00 25,00 0
5 1000 0,00 0,00 0
100 0,00 38,00 0
50 0,00 0,75 0
10 1,25 7400 0
5 100 6/(18 0,00 -
50 tuntia 0’25 -
10 14,00 -
5 100 6/ (24 0,25 -
50 tuntia 0,00 -
10 7,75 -
5 100 6/(42 0,00 -
50 tuntia 0,00 -
10 15,50 -
5 100 é[j48 0,25 -
50 tuntiec 0,75 -
10 13,25 -
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Tauluxko ITI: (Jjatkuu)

TETRANYCHUS URTICAE :Koe

Yhdiste Punkkeia Kasvivaurio-
esimerkistd Annos keskjméégin arvostelu
nro pom. 6,28 om
5 100 6/(66 6,25 0
50 tuntia 5,75 0
10 2,25 0
5 - 100 6/(72 6,75 -
50 tuntia 10,50 -
10 12,25 -
5 100 6/(90 10,25 -
50 tuntia 20,00 -
10 16,00 -
5 kidsittely kadsittely
1 paiva 3 pdivad
jadlkeen jdlkeen
50 3,75 0,25 -
25 - 4,50 1,75 -
10 22,50 2,25 -
6 4000 1,50 0
2000 2,00 0
1000 14,50 0
100 18,50 0
50 21,00 0
6 4000 5,25 0
2000 5,25 0
1000 3,25 0
100 13,00 0
50 20,25 0
8 1000 0,00 0
100 0,25 0
50 0,50 0
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Taulukko III: (jatkuu)
TETRANYCHUS URTICAE :Koe

Yhdiste Punkkeja Kasvivaurio-
esimerkistad Annos keskimdarin arvostelu
nro pem, 6,28 .cm
10 1000 1/ 4,25 0
100 25,00 0
50 25,00 0
11 100 0,75 0
50 3,25 0
25 5,25 0
10 14,00 0
12 1000 14,50 0
100 25,00 0
50 25,00 0
25 25,00 0
10 25,00 0
13 1000 0,00 0
100 25,00 0
50 25,00 0
14 1000 2/ 15,75 0
100 25,00 0
50 25,00 0
15 1000 13,50 0
100 23,75 0
50 25.00 0
15 4000 14,25 0
2000 24,75 0
1000 22,75 0
16 1000 0,00 0
100 0,00 0
50 1,75 0
16 100 0,00 0
50 3,00 0
25 5,50 0
10 8,00 0
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Taulukko III: jatkuu
- TETRANYCHUS URTICAE :Koe

Yihdiste Punkkeja Kasvivaurio—
esimerkistd Annos keskimddrin arvostelu
nro pom. 6,28 am
17 1000 0,50 0
100 25,00 0.
50 18,75 0
18 1000 1/ 0,50 0
100 18,00 0
50 23,00 0
19 1000 2,00 0
100 15,25 0
50 23,50 0
20 100 0,00 0
50 0,00 0
25 4,25 0
10 9,25 0
20 100 10,25 0
50 3,00 0
25 22,00 0
10 19,50 0
20 . 1000 4,00 0
100 ' 0,00 0
50 0,25 0
20 1000 2,00 0
' 100 7,25 0
50 23,50 0
20 1000 1,75 0
100 0,50 0
50 1,25 0
20 1000 0,50 -
100 0,00 -

10 18,00 -
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Taulukko ITII:
TETRANYCHUS URTICALE :Koe

Yhdiste Punkkeja Kasvivaurio-
esimerkistd Annos keskimdarin arvostelu
nro ppm. 6,28 - am
20 100 1,25 0
50 0,25 0
10 4,50 0
20 100 5/ 0,00 -0
50 0,75 0
10 1,00 0
21 1000 0,25 0
100 1,75 0
50 6,75 0
22 1000 18,50 0
100 '25,00 0
50 25,00 0
23 1000 , 0,00 0
100 1,00 0
50 7,25 0
23 1000 0,00 0
100 0,00 0
50 0,00 0
23 100 2,25 0
50 9,00 0
25 5,00 0
10 21,25 0
23 1000 0,00 0
100 0,00 0
50 0,00 0
23 1000 0,00 0
100 1,00 0
50 7,25 0
24 1000 0,00 0
100 0,25 0
50 0,00 0
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Taulukko III: (jatkuu)
TETRANYCHUS URTICAE :Koe

Yhdiste Punkkeija Kasvivaurio-
esimerkistd Annos keskimddrin arvostelu
nro ppm. 6,28 cm
25 100 0,00 0
50 1,00 0
25 4,00 0
10 6,50 0
25 1000 2,25 0
100 7,00 0
50 1,75 0
25 1000 0,00 0
100 1,25 0
50 2,50 0
25 100 10,75 0
50 9,00 0
25 6,25 0
10 21,25 0
25 1000 0,75 -
100 0,25 -
10 20,25 -
25 100 0,75 0
50 1,00 0
10 14,00 0
25 100 5/ 0,00 0
50 1,75 0
10 15,25 0
26 1000 0,00 0
100 4,50 0
50 7,75 0]
26 1000 0,00 0
100 0,25 0
50 1,75 0
27 1000 0,75 0
100 17,00 0
50 17,25 ¢
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Tauluxkko III: (Jatkuu)
TETRANYCHUS URTICAL :Koe

10

15

20

25

30

Yhdiste Punkkeija Kasvivaurio-
esimerkistad Annos keskjmééEin arvostelu
nro PPm. 6,28 cm
28 2000 0,00 -
500 0,25 -
100 3,5 -
50 11,25 -
25 17,75 -
29 100 0,00 0
50 0,25 0
25 2,50 0
10 8,25 0
29 1000 0,00 0
100 0,25 0
50 1,25 0
29 100 1,25 0
50 2,25 0
25 3,75 0
10 17,75 0
30 4000 21,75 0
2000 22,75 0
1000 23,50 0
30 1000 0,25 0
100 3,50 0
50 7,50 0
31 100 0,00 0
50 0,25 0
25 1,25 0
10 8,00 0
31 1000 0,00 0
100 0,25 0
50 0,25 0
31 1000 0,00 0
100 0,00 0
50 0725 0
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Taulukko III: (jatkuu)
TETRANYCHUS URTICAE :Koe

Yhdiste - Punkkeja Kasvivaurio-
esimerkista ANNos keskjnééﬁin arvostelu
nro pom. 6,28 cm
31 1000 0,00 -
100 0,50 -
10 9,50 -
31 100 0,25 0
- 50 1,25 0
10 3,25 0
31 100 5/ 0,00 0
50 0,25 0
10 7,75 0
32 1000 1/ 1,50 0
100 2,00 0
50 9,00 0
33 1000 24,00 0
100 25,00 0
50 25.00 0
33 1000 8,25 0
100 21,00 0
50 . 23,50 0
34 1000 1,00 0
100 19,50 0
50 19,50 0
34 1000 4,50 0
100 10,50 0
50 11,25 0
35 1000 2/ 1,25 0
100 13,50 0
50 22,25 0
36 : 100 0,00 0
50 0,75 0
25 2,25 0
10 14,75 0
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Taulukko III: (jatkuu)
TETRANYCHUS URTICAE :Koe

Yhdiste . Punkkeija Kasvivaurio-
esimerkistd Annos keskjnééfin arvostelu
nro pem. 6,28 cm
37 1000 0,50 0
100 8,25 0
50 16,25 0
38 11000 10,00 0
100 3,50 0
50 20,50 0
39 1000 1,00 0
100 4,75 0
50 11,75 0
40 1000 18,25 0
100 25,00 0
50 22,50 0
40 4000 2,25 0
2000 10,25 0
lOOQ 3,00 0
41 ' 1000 0,00 0
100 0,25 0
50 9,50 0
41 100 14,25 0
50 18,00 0
25 25,00 0
10 25,00 0
42 1000 3/ 22,00 0
100 25,00 0
50 25,00 0
42 1000 12,00 0
100 23,50 0

50 25,00 0
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Taulukko ITI: (jatkuu)

50

TETRANYCHUS URTICAE :Koe

Yhdiste Punkkeja Kasvivaurio-
esimerkisti " Annos keskjnééiin arvostelu
nro ppm. 6,28 cm ‘
43 1000 0,00 0
100 12,75 0
50 21,75 0
44 1000 0,00 0
100 7,25 0
50 18,50 0
45 1000 0,00 0
100 0,50 0
50 3,25 0
45 1000 14,25 -
100 22,00 -
50 24,50 -
45 100 11,00 0
50 20,00 0
25 20,00 0
10 23.50 0
koteluita
ja téysin
kehittyneitx — . .
7 10007 1,75 10,50 1.0
~ 100 - 0,00 6425 0
50 0,75 19,00 0
25 2.00 14,00 0
10 2,25 12,75 0
47 1000 0,00 0.75
100 25,00 0
50 25,00 0
48 100 0,75 0
50 20,50 0
25 17,50 0
10 19,75 0



51

Tauluxkko III: (Jjatkuu)
TETRANYCHUS URTICAE :Koe

10

15

20

25

30

Yhdiste Punkkeia Kasvivaurio-
esimerkistd Annos keskjméaﬁin arvostelu
nro ppm. 6,28  cm
48 1000 0,00 0
100 13,50 0
50 11,50 0
25 24,75 0
10 25,00 0
kdsittely kidsittely
1 pdivé 2 pdivad
jdlkeen kdlkeen
1000 0,25 0,00 -
100 0,00 0,00 -
50 0,50 0,00 -
25 1,75 0,00 -
10 2,00 0,00 -
49 4000 0,75 0
2000 0.00 0
1000 1,75 0
100 8,75 0
50 19,00 0
49 ' 4000 1,25 0
2000 4,25 0
1000 4,50 0
100 13,25 0
50 20,25 0
50 , 1000 1,00 0
100 0,50 0
50 11,50 0
51 ' 1000 0,00 0
100 0,00 0
50 0,00 0
52 1000 0,25 0
100 20,75 0
50 25,00 0
53 1000 0,00 -0
' 100 7,75 0
50 23,00 0
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1/ Tdmdn kokeen vertailukasveilla (liuotinvdkevyys =
40.000 ppm) keskiarvo oli vain 22,25 punkkia.

2/ Tamdn kokeen vertailukasveilla (liuvotinvdkevyys =
40.000 ppm) keskiarvo oli vain 19.25 punkkia.

3/ T&mdn kokeen vertailukasveilla (liuotinvdkevyys =
70.000 ppm) keskiarvo oli vain 19.50 punkkia.

4/ Ta&mdn kokeen vertailukasveilla (liuotinvdkevyys =
100.000 ppm) keskiarvo oli vain 21.75 punkkia.

5/ Valmistettu enulgoituvaksi vikevditteeksi esimer-
kissd 55 kuvatusti; suoritettu samaan aikaan kuin
vdlittOmidsti edeltdvd tdssd taulukossa valmisteton
vertailun vuoksi.

6/ Lukemat suoritettiin 18 tuntia, 24 tuntia, 42 tuntia
48 tuntia, 66 tuntia, 72 tuntia ja 90 tuntia kasvien
k&sittelyn jdlkeen,

Esimerkki 59 valmisteet

Emulgoituva vidkevdite (240 kg/m3)

t&mdn jdlkeen "2EC")

" Aineosa ) Prosenttia
N-metyyli-2,4-difluori-2"',4'~dinitro-6'- 25,0
6'-(trifluorometyyli)difenyyliamiini 5,0
Toximul D _ ] 5,0
Dowanol EM ‘ 20,0
Ksyleeni | 45,0

Kostuva jauhe (50 %,
tdmdn jdlkeen "50 WP")

Aineosa Prosenttia

N-metyyli~2,4-difluori-2',4)dinitro-

6'—-(trifluorimetyyli)difenyyliamiini 51,5
Stepanol ME 5,0
Polyfon O 5,0
Zeolex-7 5,0

Bardens Savi 33,5



10

15

20

25

30

53
Emulgoituva vidkevdite (120 kg/m3.,
tdmdn jdlkeen "1EC")

Aineosa Prosenttia
N-metyyli-4-fluori-2',4'-dinitro-6"'~
‘(trifluorimetyyli)difenyyliamiini 12,5
Toximul D : : 5,0
Toximul H ' 5,0
Ksyleeni - 77,5

Lukuisat esilld olevan keksinndn mukaisesti
kdytettadvit yhdisteet valmistettiin emulgoituviksi
vdakevBitteiksi ja/tai kostuviksi jauheiksi.
Valmisteiden kokoonpano o0li seuraava: |

Emulgoituva vdkevdite (120 kg/m3.,

tdmdn jdlkeen "1EC"

Aineosa Prosenttia

N-metyyli-3-(trifluorimetyyli)=-2',4'-dinitro-

6-(trifluorimetyyli)difenyyliamiini 12,5

Toximul D 5,0

Toximul H 5,0

Ksyleeni 77,5
3

Emulgoituva vdkevdite (60 kg/m™,,

tdmdn jdlkeen "O,5 Ec")

Aineosa Prosenttia

N-metyyli-4-bromi-2*',4'-dinitro-6'-(terifliuori-

metyyli)bifenyyliamiini 6,5
Toximul D 5,0
Toximul H 5,0
vDowanol EM 20,0

Ksyléeni 63,5
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Emulgoituva vdkevoite (120 kg/m3.,

tdmdn jdlkeen "1EC"

Aineosa Prosenttia
N-metyyli-4-kloori-2',4'-dinitro-6"'-
(trifluorimetyyli)difenyyliamiini 12,5
Toximul D . 5,9
foximul H ' 5,0
Asetofenoni 77,5

1}

Emulgoituva vidkevdite (180 kg/m3.,
tdmdn j8lkeen "1.5 EC")

Aineosa Prosenttia

N-metyyli-2,4-difluori-2',4'~dinitro-6"'-

(trifluorimetyyli)difenyyliamiini 19,0
Toximul D 2,5
Toximul H 2,5
Dowanol EM 22,0
Ksyleeni 54,0

Emulgoituva vidkevdite (180 kg/m3.,
tdmdn jdlkeen "1.5 EC")

Aineosa Prosenttia

N-metyyli-3-(fluorimetyyli)-2',4'-Di

nitro-6'-(trifluorimetyyli)difenyyliamiini 19,0
Toximul D 2,5
Toximul H 2,5
Dowanol EM 22.0
Ksyleeni 54,0

Esimerkki 60 Vertailevat fytotoksisuuskokeet

Kuten edelld huomautettiin, esilld olevan
keksinn6n mukaisesti kdytettdvilld yhdisteilld esiintyy
vdhdn tai ei ollenkaan. fytotoksisuutta k&yttdvikevyyk-
sissd. Tdamid fytotoksisuuden puuttuminen on hammistyt-—-

tdvdd alan aikaisempien monien difenyyliamiineiden
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merkittdvdn fytotoksisuuden huomioon ottaen. N&itd

eroja kuvaavat seuraavat kasvihuonearvostelut soija-

papujen satoreaktiosta eri difenyyliamiineihin.
Jokainen yhdiste valmistettiin pieneen mddrd&n

50:50 etanoli; asetonia ja Tween 20, laimennettiin sit-

“ten vedelld ja erotettiin useiksi valmisteiksi, jotka

sisdlsivdt vastaavaa yhdistettd eri vdkevyyksissi.
Johtuen aikaisemmin. todetusta N-H difenyyliamiinin
suuremmasta fytotbksisuudesta verrattaessa sitd vastaa-
vaan N—CH3 difenyyliamiinin (katso esimerkki 67 yll&)

0li arvosteltava eri vdkevyyksid yritettdessd madrittdd
ruiskutevalmisteen suurin kasvimyrkytdn vidkevyys.

Yleensd N-H yhdisteet arvosteltiin tasoilla 125,62,5 ja
31,25 ppnm Jja N—CH3 yhdisteet tasoilla 4000,2000 ja 1000 ppm.
Tarvittaessa valikoidut yhdisteet tutkittiin uudelleen
pienemmissa vakevyyksissd, Kdsitellyt kasvit sdilytettiin
ja niissd huomioitiin lehtien vdriistyminen ja lehtien
kuolema. Kuitenkin kaikki muutkin ilmeiset reaktiot
huomioitiin. Jokainen valmiste ruiskutettiin Kent-ala-
lajin soijapavuille, jotka olivat 21 p&divdn ikdisié
(kaksi t&dysin kehittynyttd kolmilehted ja yvksi kehitty-
mdtdn on esilld). Kdsittelyd kohti tehtiin kaksi rinnak-
kaismddritystd ja jokainen mddritys koostui kahdesta
kasvista. Kaikkia kdsittelyitd ei tehty samaan aikaan,
vaan jokainen kdsittelyryhmd sis&lsi luotinvertailun ja
kdsittelemdttomdn vertailun.

Tadmdn fytotoksisuus arvostelun tulokset olivat
seuraavassa taulukossa esitetyt. Tyhjdt kohdat taulu-
kossa tarkoittavat, ettei kyseistd yhdistettd tutkittu.
Kaikki tiedot yhdelld rivilld esittdvdt samaan aikaan
suoritettuja kokeita. Ei liuotin vertailukokeella eikid
kdsittelemdttdmdlld vertailukokeella ilmennyt mit#én

fytotoksisuutta missddn kokeessa.
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Taulukko XI

Vertaileva fytotoksisuuskoe

2',4'-dinitro-6"'-

(trifluorimetyyli) Fytotoksisuudesta
difenyyliamiini- vapaa suurin vake-
yhdisteen vyys (ppm)
" substituointi renkaassa  N-H N-CH, N-C H.N-nC,

2-F 62,5 4000

3-F 31,25 4000

3-F 31,25 500

4-F 31,25 2000

2,4~di F 31,25 1000

2,4-di F <31,25 4000

2,4-di F 15,62 4000

2,5-di F <31,25 2000

2,6=di F 31,25 4000

3,4-di F <31,25 1000

2,4,6-tri F <31,25 4000

2,3,5,6~tetra F <31,25 4000

2,3,4,5,6-penta F <31,25 4000

2-Cl <31,25 4000

3-Cl <31,25 4000

4-C1 <31,25 4000

3,5-di Cl1 <31,25 4000

2,4,6-tri Cl <31,25 1000

2,4,6-tri Cl <31,25 1000 1000

2,3,4,5,6-penta C1l 62,5 4000

3-Br <31,25 4000

4-Br <31,25 4000

2,4~-di Br <31,25 4000

4-T <31,25 4000
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Taulukko XI (jatkuu)

2,4'-dinitro-6"'-

(trifluorimetyyli) Fytotoksisuudesta
difenyyliamiini- vapaa suurin vike-
yhdisteen vyys (ppm)
substituointi renkaassa N-H N-CH., N-C.H_N-n-C_H
3 275 377
3—CF3 7,81 4000
4—CF3 <31,25 <1000
4-CF3 < 7,81 1000
2—C1-5-CF3 <31,25 <1000
2—Cl-5-—CF3 7,81 250

1/ Ei lehtien y&iristymistd eiks lehtien
kuolemaa todettu missddn kolmessa tutkitusta mda-
rastd; kuitenkin lehtien kloroosia todettiin ja se
arvosteltiin 4 tasolla 1000 ppm, 6 tasolla 2000 ppm
ja 6 tasolla 4000 ppm (asteikolla 0-10, jolloin O
on ei vaikutusta ja 10 voimakas vaikutus).

Ylldkuvatuissa hydnteisid ja h&médhdkkejd torju=~
vissa kdytdissd kdytettivilld yhdisteilld ilmenee
myds ulkoisia torjuvia vaikutuksia k3ytettyind
ulkoisten sijaintipaikoilla l&mminveristen eldinten
pinnoilla. Yhdisteet torjuvat ulkoisia kosketusvaiku-

tuksessa.
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Patenttivaatimukset:

'1. Menetelmd hyOnteisten, hdmdhidkkieldinten tai

ulkoloisten torjumiseksi, t unnet t u siitd, etta,

’*’F( sl [0 D

mainittujen hydnteisten tai hdmdhdkkieldinten si-
jaintipaikoille levitetddn kaavan (I) mukaista difenyy-

liamiinia:

Rm *——e 2 ,
>< S\ T yal N\
R2>< ‘//. <:i“_~.\\’—NOz (1)

jossa R on mefyyli—, etyyli- tai n-propyyliryhmd;
jokainen Rl on toisistaan riippumatta bromi-, kloori-
tai fluoriatomi; R2 on jodi-, syaano-, nitro- tai
trlfluorlmetyyllryhma, ja m on kokonaisluku vadlilla

r\/'L

0O -5 Jjan on kokonaisluku valllla o - ;L jolloin
summa m + n on 1-5, kun n on O, ja 1-3, kun n on 1,
edelleen niilld rajoituksilla, ettd (1) éivat useammat
kuin kaksi Rl ryhmd8d esitd bromiatomia; (2) kun R2 on
jodiatomi, jodiatomi sijaitsee 4-asemassa, (3) kun R2
on syaanoryhmd, syaanoryhmd sijaitsee 3-, 4- tai 5-ase-

o N02, sijaitsee 2-, 3- tai

massa, ja (4) kun R2 on NO
b-asemassa..

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettusiitd, ettd sitd k&dytetddn kaswveja syd-
vien punkkien torjumiseksi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen mene-

telmd, t unnet tu siitd, ettd difenyyliamiini

on N-metyyli-2,4-difluori-2',4'-dinitro-6"'-(trifluorime-

tyyli)difenyyliamiini.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen mene-
telmd, t unnet tu siitd, ettd difenyyliamiini on
N—metyyli—3—(trifluorimetyyli)—2',4'—dinitro—6'—(tri—

fluorimetyyli)difenyyliamiini,
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5. Patenttlvaatlmuksessa 1 maarltellyn kaavan

(1) mukalnen dlfenyyllamllnl,ft unnettusiitd;~

rettd- slta}kaytetaan punkk1hav1tteena

6. Kostuva jauhe tai emulgoituva viakevdite,
tunnettusiitd, ettd se sisdltdd aktiivisena
aineena vaatimuksessa 1 mééritelﬁyé kaavan (I) mu-
kaista difenyyliamiinia.

7. Patenttivaatimuksessa 6 esitetyn mukainen
kostuva jauhe tai emulgoituva vdkevéite, t u n -
nettusiitd, ettd difenyyliamiini on N-metyyli-3-
(trifluorimetyyli)-2;4'-, dinitro~6'~(trifluorimetyyli)
difenyyliamiini. ,

8. HyOnteisid, h&mdh&dkkieldimid tai ulkoisia
torjuva seos, t unnet tu siitd, ettid se aktiivi-
sena aineosana sisdltdd: N-metyyli-3-(trifluorimetyyli)-

,4'—dinitro—6'-(trifluorimetyyli)difenyyliamiinia tai
N-metyyli-2,4-difluori-2"',4'-dinitro-6'-(trifluorime-
tyyll)dlfenyyllamllnla yhdessd vdhintddn yhden ei- fyto—
toksisen kantaja-aineen kanssa. A

9. Patenttivaatimuksegssa 8 esitetyn mukainen seos,
tunnet tu siitd, ettd se sisdltdd pinta-aktii-
vista ainetta.

- %9, Difenyyliamiini, t unne t t u siitsi,

ettd se on kaavan (II) mukainen:

? ¥02‘
i
/'"i—'\ TN
e’ \\.__\1_./ N0z (IT)
\ S N
CFa

jossa R on metyyli-, etyyli- tai n-propyyliryhmd, ja R;

on joku seuraavista:

1) p =0,

2y p =1 ja R3 = 2-F, 3-F, 2-Cl, tai 2-Br,
3) p = 2 ja RS on 2-F-6-Br tai 2-F-6-Cl, tai
4) p = 2, 3 tai 4 ja jokainen R3 on F.
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R 11, N-metyyli-2,4-difluori~2"',4'~dinitro-6"'-
(trifluorimetyyli)difenyyliamiini.
‘12, Menetelmd vaatimuksessa 10 tai 11 esitetyn
kaavan (II) mukaisen difenyyliamiinin valmistamiseksi,

tunnettusiitd, ettd sen muodostaa

5 (a) kaavan
R; TOz
/0 ® *———o
10 .=.// \,::./

mukaisen yhdisteen alkylointi

15 AN S/

mukaisen yhdisteen halogenointi kaavan (II1) mukaisen
difenyyliamiinin muodostamiseksi, jossa p ei ole O, tai

(c) kaavan

20
R3
._‘,E R
. S
F—o// \\r——$——04/ “—-N02
. yd AN d

=0 9

25 lFs‘

mukaisen yhdisteen nitraus.
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