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Tamd keksintd koskee uusia, arvokkaita tiolifosfori-
happo~-S-4-nitro-2-trikloorimetyylifenyyliestereitd, Jjotka
ovat kdyttdkelpoisia fungisideina.

On tunnettua, ettd tiolifosforihappo,0,0-di-isopro-
pyyli-S-bentsyyliestereitd (W.T. Thomson, Agricultural Chemi-
cals IV, Fungizides, Indianapolis, Indiana 1973) tai ditioli-
fosforihappo~-O-butyyli-S-bentsyyli-S-etyyliestereitd (US-
patentti 3 825 633) kdytetdadn sienimyrkkyind.

Nyt on keksitty yhdisteitd, joiden tehokkuus tuhosie-
nid vastaan on hyvad ja joiden vaikutusspektri on entistada pa-

rempi.
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Keksinndn kohteena ovat tarkemmin sanottuna uudet
tiolifosforihappo-S-4-nitro-2-trikloorimetyylifenyylieste-

rit, joiden kaava 1 on

X (1)

jossa
X on happi tai rikki ja
Rl ja Rz, jotka voivat olla samoja tai erilaisia, tarkoitta-
vat 1-18 hiiliatomia sisdltdvda alkyyliryhmdd tai 5-18 hiili-
atomia sisdltdvdad sykloalkyyliryhmda.
Rl ja R2 tarkoittavat esimerkiksi metyylid, etyylid, isopro-
pyylid, n-propyylid, butyylid, n-heksyylid, n-oktyyli&, n-
dodekyylid.

Kaavan I mukaisia yhdisteit&@ voidaan valmistaa siten,
etta
a) 4-nitro-2-trikloorimetyylibentseenisulfeenihappokloridi
saatetaan reagoimaan fosforihapoke dialkyyliesterin kanssa,

jonka kaava on II

|_OR
H-P II
“NOR

jossa Rl, R2 ja X tarkoittavat samaa kuin kaavassa I, iner-

tissd liuottimessa lampdtilassa vdlilld -40 ja +120°C tai
b) Jos X tarkoittaa happea ja Rl ja R2 ovat samoja saate-

taan 4-nitro-2-trikloorimetyylibentseenisul feenihappoklo-
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ridi reagoimaan fosfiitin kanssa, jonka kaava III on

P(OR1)3 (I11),

jossa Rl tarkoittaa samaa kuin edelld, inertissa liuottimes-
sa lampdtilassa vidlilla -20 ja +120°c.

Reaktiossa tulevat inertteind liuottimina kysymykseen
tarkoituksenmukaisimmin halogenoidut hiilivedyt, kuten tetra-
kloorimetaani, kloroformi, metyleenikloridi ja aromaattiset
hiilivedyt kuten tolueeni, bentseeni. Edullisin lampdtila-alue
reaktion kannalta on 0-100°C. Liht8aineena kaytettdvdd 4-nitro-
2-trikloorimetyylibentseenisulfeenihappokloridia valmistetaan
tarkoituksenmukaisesti DE-kuulutusjulkaisussa 24 60 783 selos-
tetulla menetelmdlld klooraamalla 5-nitrobentso-1,2-ditio-3-
tionia inertissd liuottimessa, kuten tetrakloorimetaanissa,
kloroformissa tai dikloorietaanissa lampdtilassa valilla -20
ja +100°C, edullisesti vililld +20 ja +50°cC.

Uusien vaikutusaineiden valmistusta selvennetddn seu-
raavissa esimerkeissa.

Esimerkkeja
1. 22 g fosforihapoke dimetyyliesterid liuotetaan sekoi-
tuslaitteessa 10°C:ssa 200 ml:aan tetrakloorimetaania ja tdhdn
lisdtddn liuos, jossa on 61,4 g 4-nitro-2-trikloorimetyyli-
bentseenisulfeenihappokloridia 200 ml:ssa tetrakloorimetaania.
Sen jdlkeen reaktion annetaan jatkua edelleen 5 tuntia huoneen
lampodtilassa ja sen jdlkeen ldmmitetd&dn tunnin ajan 70°C: ssa.

Jadhdyttamisen jdlkeen erd lis&tddan 500 grammaan jaita,
orgaaninen faasi erotetaan ja pestd@dn vedelld neutraaliksi.

Kun tetrakloorimetaani on poistettu vakuumissa saadaan
70 g tiolifosforihappo-0,0-dimetyyli-S-4-nitro-2-trikloori-

metyylifenyyliesterid keltaisena jauheena, sp.: 680C.

Saanto: 92 % teoreettisesta.
Analyysi
C H N S Cl 0
saatu 28,2 2,5 3,7 8,4 28,2 20,9 8,3

laskettu 28,4 2,4 3,7 8,4 28,0 21,0 8,2
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Samaa yhdistettd valmistettiin myds 61,4 grammasta nitro-2-
trikloorimetyylibentseenisulfeenihappokloridia ja 23,6 grammasta
trimetyylifosfiittia tolueenissa.

Saanto: 90 % teoreettisesta.

2. 61,4 g 4—nitro—2-trikloorimetyylibentseenisulfeeniheppokloridia
liuotetaan 200 ml:aan tolueenia ja tdmd tiputetaan 10°C:ssa liuok-
seen, jossa on 24,2 g tiofosforihapokedimetyyliesterid 200 ml:ssa
tolueenia. 4-tuntisen huoneen ladmpdtilassa tapahtuneen sekoittami-
sen jidlkeen limmitetiin tunnin ajan 70°C:ssa.

Jadhdyttdmisen jdlkeen erd kaadetaan jdihin, orgaaninen faasi
eroitetaan ja pestddn vedelld neutraaliksi. Kun tolueeni on imetty
pois vakuumissa, saadaan 74 g ditiofosforihappo-0,0-dimetyyli-S-4-
nitro-2-trikloorimetyyli-fenyyli-esterid vaaleana Oljyné.

Saanto: 93 % teoreettisesta.

Analyysi

C H N S Ccl 0 P
Saatu 27,2 2,5 3,5 16,0 26,8 le6,2 7,9

laskettu 27,2 2,3 3,5 le6,1 26,9 l6,1 7,8

3. Liuokseen, jossa on 61,4 g 4-nitro-2-trikloorimetyylibentsee-
nisulfeenihappokloridia liuotettuna 300 ml:aan tolueenia, tipute-
taan 10°C:ssa 33,2 g fosforihapokedietyyliesteriid. 6-tuntisen huo-
neen ladmpdtilassa tapahtuneen reaktion jdlkeen tolueeni poistetaan
vakuumissa. Saadaan 65 g tiolifosforihappo-0,0-dietyyli-S-4-nitro-
2-trikloorimetyylifenyyli-esterid vaaleana 6ljynéd.

Saanto: 80 % vaaleana &ljyni.

Saanto: 80 % teoreettisesta.

Samaa yhdistettd saadaan myds esimerkin 1 mukaisesti 61,4 gram-
masta 4—nitro—2—trikloorimetyylifenyylisulfeenihappokloridia ja
27,2 grammasta dietyylifosfiittia.

Saanto: 95 % teoreettisesta.
Analyysi

C H N S Cl 0 P
saatu 32,3 3,3 3,4 8,0 26,0 19,5 7,5

laskettu 32,3 3,2 3,4 7,8 26,1 19,6 7,6
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4, 30,8 g tiofosforihappodiettyliesterid lisdtddn, 100 ml:aan
bentseenid liuotettuna, 10°c.ssa seokseen, jossa on 61,4 g 4-nitro-
2-trikloorimetyylibentseenisul feenihappokloridia 300 ml:ssa bent-
seenid. Sen jdlkeen ld&mmitetddn hitaasti 7OOC:seen ja tdssd lampo-
tilassa sekoitetaan tunnin ajan.Erds Jjatkokdisstely tapahtuu esimer-
kin 2 mukaisesti. Saadaan 83 g ditiofosforihappo-0,0-dietyyli-S-4-
nitro-2-trikloorimetyylifenyyli-esterid vaaleana &ljyné&.

Saanto: 98 % teoreettisesta.

Analyysi

C H N S Cl 0 p
saatu 31,0 3,0 3,4 15,0 25,3 15,2 7,4

laskettu 31,1 3,1 3,3 15,1 25,1 15,1 7,3

Esimerkin 1 mukaisesti saadaan yhdisteitd:
5. Tiolifosforihappo-0,0-dipropyyli-S—-4-nitro-2-trikloorimetyyli-
fenyyliesteri, vaaleata 01ljya.
Saanto: 97 % teoreettisesta.

Analyysi

saatu 35,6 4,0 3,3 7.4 24,1 18,2 7,2
laskettu 35,7 3,9 3,2 7,3 24,4 18,3 7,1

6. Tiolofosforihappo-0,0-di-isopropyyli-S-4-nitro-2-trikloorime-
tyylifenyyli-esteri, vaaleata jauhetta, sp.:65°C

Saanto: 97 % teoreettisesta.

Analyysi

C H N S Cl 0 p
saatu 35,7 3,8 3,1 7,1 24,4 18,5 7,2

laskettu 35,7 3,9 3,2 7,3 24,4 18,3 7,1

7. Tiolifosforihappo-0-metyyli-0-sykloheksyyli-S—-4-nitro-2-trikloo-
rimetyylifenyyliesteri, vaaleata 6ljya.

Saanto: 95 % teoreettisesta.
Analyysi

C H N S Cl 0 P
saatu 37,6 3,7 3,0 7,2 23,9 17,9 6,7

laskettu 37,5 3,8 3,1 7,1 23,8 17,8 6,9
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8. Tiolifosforihappo—o,O—di—n—butyyli-s-4-nitro—z—trikloorimetyy-
lifenyyli-esteri, vaaleata 61jyi.

Saanto: 97 % teoreettisesta.

Analyysi

C H N S Ccl 0 P
saatu 38,7 4,4 3,1 7,0 22,9 17,2 6,6

laskettu 38,8 4,5 3,0 6,9 22,9 17,2 6,7

9. Tiolifosforihappo-o,O—didodekyyli—s—4—nitro-trikloorimetyyli-
fenyyli-esteri, vaaleata 6ljyi.
Saanto: 91 % teoreettisesta.
Analyysi
c H N S Ccl 0 P
saatu 54,0 7,7 1,8 4,6 15,6 11,7 4,4
laskettu 54,0 7,7 2,0 4,6 15,5 11,6 4,5,

10. Tiolifosforihappo-0-metyyli-O0O-etyyli-S-4-nitro-2-trikloori-
metyylifenyyli-esteri, vaaleata 81jy4.

11. Tiolifosforihappo-0-metyyli-0-isopropyyli-S-4-nitro-2-trikloo-
rimetyylifenyyli-esteri, vaaleata 61ljyi.

12. Tiolifosforihappo-0-metyyli-0O-butyyli-S-4-nitro-2-trikloori-
metyylifenyyli-esteri, vaaleata 81jyi.

13. Tiolifosforihappo-0,0-disykloheksyyli-S-4-nitro-2-trikloori-
metyylifenyyli-esteri, vaaleata 81jyi.

14. Tiolifosforihappo-0,0-distearyyli-S-4-nitro-2-trikloorimetyy-
lifenyyli-esteri, vaaleata 61jyi.

Samalla tavalla kuin esimerkissd 4 valmistettiin yvhdisteita:

15. Ditiofosforihappo-o,O—dibutyyli—S—4—nitro-2—trikloorimetyy-
lifenyyli-esteri, vaaleata &ljyi.

16. Ditiofosforihappo-0-metyyli-0-butyyli-S-4-nitro-2~trikloori-—
metyylifenyyli-esteri, vaaleata 81jyi.

17. Ditiofosforihappo-0,0-didodekyyli~S-4-nitro-2-trikloorimetyy-
lifenyyli-esteri, vaaleata 61jyi.

18. Ditiofosforihappo-0-etyyli-2-iropropyyli-S-4-nitro-2-trikloo-
rimetyylifenyyli-esteri, vaaleata &61jyi.

19. Ditiofosforihappo-0-disykloheksyyli-S-4-nitro-2-trikloori~me~

tyylifenyyli-esteri, vaaleata 61jyi.
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Uusilla yhdisteilld on hyvd sienenmyrkkyvaikutus ja kasvit
sietdvdat niitd hyvin. Ne soveltuvat kasvitauteja aiheuttavien maape-
rdn sienien, esimerkiksi Pythium-, Aphanomyces- ja Fusarium-lajien
torjuntaan, jotka voivat aiheuttaa taimi- ja kasviaihetauteja
palkokasveissa, salaatissa, juurikkaissa, puuvillassa ja muissa
viljelyskasveissa. Tdmidn ~ lisdksi uusia yhdisteitd voidaan kdyttadd
tuhosienien torjuntaan, jotka vaivaat ja tuhoavat kasvien maanpdal-
lisid osia; ne soveltuvat erityisesti riisissd esiintyvdn
Pyricularia oryzae-sienen torjuntaan.

Keksinndn mukaiset aineet voivat ehkdistd samanaikaisesti
kahden tai useamman edellid mainitun sienen kasvua. Kasvitauteja
aiheuttavien sienien torjuntaan tarvittavat kdyttOmddrdt ovat vdlil-
14 0,05 - 5 kg vaikutusainetta viljelysalan hehtaaria kohden.

Uudet vaikutusaineet soveltuvat edelleen varastoidun puun ja raken-
nuspuun suojaamiseksi tuhoavalta tai hajoittavalta vaikutukselta,
jota aiheuttavat puuta hdvittdvdt kantasienien luokkaan kuuluvat
sienet, kuten esimerkiksi Coniophora puteana, Serpula lacrymans,
Poria monticola, Lenzites trabea, Trametes versicolor, Armillaria
mellea, Fomes annosus.

Keksinndn mukaisista vaikutusaineista voidaan valmistaa tavalli-
sia seoksia kuten liuoksia, emulsioita,suspensioita, Jjauheita,
pastoja ja rakeita. N&ditd valmistetaan tunnetulla tavalla, esim.
sekoittamalla vaikutusainetta liuottimien ja/tai kantaja-aineiden
kanssa, mahdollisesti kdyttdmdlld emulgaattoreita ja dispergointi-
aineita, jolloin kdytettdessd laimennusaineena vettd, apuliuottimina
voidaan kdyttdd myds orgaanisia liuvottimia. T&hdn tarkoitukseen
apuaineina tulevat pdidasiallisesti kysymykseen: liuottimet kuten aro-
maattiset liuottimet (esim. ksyleeni, bentseeni), klooratut aromaat-
tiset liuottimet (esim. klooribentseenit), paraffiinit (esim. maa-
6ljyfraktiot), alkoholit (esim. metanoli, butanoli), amiinit (esim.
etanoliamiini, dimetyyliformamidi) ja vesi; kantaja-aineet kuten
luonnon mineraalijauheet (esim. kaoliinit, savimaat, talkki, liitu)
ja synteettiseét mineraalijauheet (esim. erittdin hienojakoiset
piihappo-silikaatit); emulgaattorit kuten ionittomat ja anioniset
emulgaattorit (esim. polyoksietyleeni-rasva-alkoholi-eetterit, al-
kyylisulfonaatti ja aryylisulfonaatti) ja dispergointiaineet, kuten
ligniini, sulfiittijdtelipedt ja metyyliselluloosa. Sienenmyrkky-

aineet sisdltdvdt 0,1 - 95 % (painoprosenttia) vaikutusainetta



67557

ldhinnd 0,5 - 70 %. Kayttomddrdt ovat halutun vaikutuksen laadus-

ta riippuen valilld 0,05 - 5 kg vaikutusainetta hehtaaria kohden.
Reseptiseoksia, tai niistd valmistettuja kdyttdvalmiita valmis-

teita kuten liuocksia, emulsioita, suspensioita, jauheita, pastoja

tai rakeita kdytetddn tunnetulla tavalla, esimerkiksi sinkocamalla,

smuttamalla, pSlyttdmdlld, sirottelemalla, peittaamalla tai kaste-

lemalla.

Esimerkkejd sellaisten reseptiseosten valmistuksesta:

I. 90 paino-osaa esimerkin 1 yhdistettd sekoitetaan 10 paino-

osan kanssa N-metyyli-d -pyrrolidonia ja saadaan liuos, joka sovel-
tuu kdytettdvdksi hyvin pienind pisaroina.

IT. 20 paino-osaa esimerkin 2 yhdistettd liuotetaan seokseen, Jjossa
on 80 paino-osaa ksyleenid, 10 paino-osaa 8-10:n etyleenioksidi-
moolin ja yhden 8ljyhappo-N-monocetanoliamidi-moolin liittymistuo-
tetta, 5 paino-osaa dodekyylibentseenisulfonihapon kalsiumsuolaa ja
5 paino-osaa 40:n etyleenioksidi-moolin ja yhden risiinidljy-moolin
liittymistuotetta. Valuttamalla ja hajoittamalla liuos hienojakoi-
seksi 10 000 paino-osaan vettd saadaan vesidispersio, joka sisaltdd
0,02 painoprosenttia vaikutusainetta.

ITI. 20 paino-osaa esimerkin 1 yhdistettd liuotetaan seokseen, Jjossa
on 40 paino-osaa sykloheksanonia, 30 paino-osaa isobutanolia,

20 paino-osaa 40:n etyleenioksidi-moolin ja yhden risiini®ljymoolin
liittymistuotetta. Kaatamalla ja hajoittamalla liuos 100 000 paino-
Osaan vettd saadaan vesidispersio, joka sisdltdd 0,02 paim-gosenttia
vaikutusuainetta.

IV. 20 paino-osaa esimerkin 3 yhdistettd liuotetaan seokseen, jossa
on 25 paino-osaa sykloheksanolia, 65 paino-osaa mineraalidljyfrak-
tiota, jonka kiehumispiste on 210-280°C ja 10 paino-osaa 40:n
etyleenioksidi-moolin ja yhden risiinifljy-moolin liittymistuotetta.
Kaatamalla ja hajoittamalla liuos hienojakoiseksi 100 000 paino-osaa
vettd saadaan vesidispersio, joka sisdltdd 0,02 paino-rosenttia
vaikutusainetta.

V. 20 paino-osaa esimerkin 6 yhdistettd sekoitetaan hyvin 3 pai-
no-osan kanssa di—isobutyylinaftaliini—ck—sulfonihapon natriumsuo-
laa, 17 paino-osan kanssa ligniinisulfonihapon natriumsuolaa, jota
on saatu sulfiittijdtelipedstd ja 60 paino-osan kanssa jauhemaista
piihappogeelid ja jauhetaan vasramyllyssd. Hajoittamalla seos
hienojakoisesti 20 000 paino-osaa vettd saadaan suihkutettavaa

liemiuutetta, joka sisdltda 0,1 painoprosenttia vaikutusainetta.
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VI. 3 paino-osaa esimerkin 9 yhdistettd sekoitetaan perusteelli-
sesti 97 paino-osan kanssa hienojakoista kaoliinia. T&lld tavalla
saadaan pOlytettd, joka sisdltdd 3 painoprosenttia vaikutusainetta.
VII. 30 paino-osaa esimerkin 7 yhdistettd sekoitetaan perusteelli-
sesti seoksen kanssa, jossa on 92 paino-osaa jauhemaista piihappo-
geelid ja 8 paino-osaa paraffiinidljyd, jota ruiskutetaan piihappo-
geelille. T&11ld tavalla saadaan vaikutusainevalmistetta, jonka
tarttumiskyky on hyva.

VIII. 40 paino-osaa esimerkin 3 vaikutusainetta sekoitetaan perusteel-
lisesti 10 osan kanssa fenolisulfonihappo-virtsa-aine-formaldehydi-
kondensaatin natriumsuolaa, kahden osan kanssa piigeelid ja 48:n
Osan kanssa vettd. Saadaan stabiilia vesidispersiota. Laimentamalla
100 000 paino-osalla vettd saadaan vesidispersiota, joka sisdlt&da
0,04 painoprosenttia vaikutusainetta.

IX. 20 osaa esimerkin 4 yhdistettd sekoitetaan perusteellisesti

2 osan kanssa dodekyylibentseenisulfonihapon kalsiumsuolaa, 8 osan
kanssa rasva-alkoholi-polyglykolieetterisd, 2 osan kanssa fenolisul-
fonihappovirtsa-aine-formaldehydi-kondensaatin natriumsuolaa ja

68 osan kanssa parafiinista mineraalidljyi. Saadaan stabiilia &ljy-
mdistd dispersiota.

X. Oljymédinen puunsuoja-aineen valmistamiseksi, jossa on 1 %
vaikutusainetta yksi osa esimerkin 1 yhdistettd sekoitetaan 15 osan
kanssa alkudihartsia, jonka joukossa on keskinkertainen mi&ari

6ljyd (20 % kiinte&td hartsia). Tdmidn jdlkeen lisdtddn 45 osaa aro-
maatteja sisdltdvdd bensiinifraktiota, suodatetaan haluttaessa
epdpuhtauksien poistamiseksi ja lisit&&n alifaattispitoista bensiini-
fraktiota kunnes kokonaismiddrdksi tulee 100 osaa.

Vastaavalla tavalla valmistetaan 6ljymdistd puunsuoja-ainetta,
jossa on 2 % vaikutusainetta.

Tdssd kdyttOmuodossa keksinndn mukaiset aineet voivat olla
my0s yhdessd muiden vaikutusaineiden, esim. rikkaruohomyrkkyjen,
hyonteismyrkkyjen, kasvua sddtelevien aineiden ja sienenmyrkky-
jen kanssa tai sekoitettavissa mydskin lannoitteiden kanssa.
Sienenmyrkkyjen kanssa sekoitettaessa vaikutusainespektri saadaan
tdll6in useissa tapauksissa suuremmaksi. Useilla t&dllaisilla sie-
nenmyrkkyseoksilla esiintyy my8s synergistisid vaikutuksia,
so. yhdistelmdtuotteen sienenmyrkkyvaikutus on suurempi guin yksit-

tdisten aineosien yhteenlaskettu vaikutus.
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Sienenmyrkkyjd, joita voidaan yhdistelld keksinndn mukaisten
yhdisteidenkanssa, ovat esimerkiksi:
ferridimetyyliditiokarbamaatti (Ferbam),
sinkkidimetyyliditiokarbamaatti (Ziram),
mangaanietyleenidisditiokarbamaatti (Maneb)
mangaani-sinkki-etyleenidiamiini-bis-ditiokarbamaatti (Mancoceb)
sinkkietyleenibisditiokarbamaatti (Zineb),
tetrametyylitiuramidisulfidi (Thiram),
3,5—dimetyyli-l,3,5—2H—tetrahydrotiadiatsiini—2—tioni,
sinkki-(N,N'-etyleeni)-bis-ditiokarbamaatin ja N,N'-polyetyleeni-
bis- (tiokarbamoyyli)-disulfidin ammoniakki-kompleksi (Metiram),
sinkki-(N,N'-propyleeni)~bis-ditiokarbamaatti (Propineb),
ainkki-(N,N'-propyleeni-bis-ditiokarbamaatin) ja N,N'-polypropylee-
nibis- (tiokarbamoyyli)-disulfidin ammoniakki-kompleksi (Methyl-Metiram) ;
dinitro-(l-metyyliheptyyli)-fenyyli-krotonaatti (Dinocap) ,
2—sek.—butyyli—4,6-dinitrofenyyli—3,3-dimetyyliakrylaatti(Binapacryl),
2-sek.-butyyli-4,6-dinitrofenyyli-isopropyylikarbonaatti,
2,4,5-trikloorifenoli,
pentakloorifenoli (PCP),
pentakloorifenolin bariumsuola (5B),
pentakloorifenyyli-asetaatti,
pentaklooribentyylialkoholi,
di-(5-kloori-2-hydroksifenyyli)-metaani (Dichlorophen),
fenyyli-(5-kloori-2-hydroksifenyyli)-metaani,
N-trikloorimetyylitio-tetrahydroftaaliamidi (Captan),
N-trikloorimetyylitio-ftaali-imidi (Folpet),
N-fluoridikloorimetyylitio-ftaali-imidi,
N—(l,l,2,2—tetrakloorietyylitio)—tetrahydroftaali—imidi(Captafol),
2-heptadekyyli-2-imidatsolinasetaatti (Glyodin),
2,4-dikloori-6~(o-kloorianiliini) -s-triatsiini (Anilazin),
dietyyliftaali-imidofosforitionaatti (Plondrel),
S5-amino-l-bis-(dimetyyliamino)-fosfinyyli-3-fenyyli-1,2-triatsoli,
S-etoksi-3-trikloorimetyyli-1,2,24-tiadiatsoli,
2,3-disyaano-1,4-ditia~antrakinoni (Dithianon),
kinoksaliini-2,3-sykl.-tritiokarbonaatti (Thioquinox),
l—(butyylikarbamoyyli)—2—bentsimidatsoli—karbamiinihappometyyliesteri
(Benomyl) ,
2-metoksikarbonyyliamino-bentsimidatsoli,

2-rodaanimetyylitio-bentstiatsoli (Busan),
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4-(2-kloorifenyylihydratsoni)-3-metyyli-5-isoksatsoloni,
1-(1,2,4~-triatsolyyli-1"')-1-(4'~klooridenoksi)~-3,3-dimetyyli-butan-
2-oni (Triadimefon),
1-(1-imidstsolyyli)~2-allyylioksi-2-(2,4-dikloorifenyyli)-etaani
(Imazalil),

2~-(0,0~dietyyli-tionofosforyyli) -5-metyyli-6-keretoksi-pyratsclo-
(1,5a)-pyrimidiini (pyrazophos),

pyridiini-2-tioli-1l-oksidi,

8-hydroksikinoliini tai t &mdn kuparisuola,
5,5-dimetyyli-3-(3,5-dikloorifenyyli)-2,4-diokso-1,3-ocksatsolidii-
ni,
5-metyyli-5-vinyyli-3-(3,5-dikloorifenyyli)-2,4-diokso-1,3-oksatso-
lidiini,

2-/furyyli-(2)/-bentsinidatsoli,
piperatsiini-1,4~diyyli-bis=-1-(2,2,2-trikloori-etyyli)-formamidi
(Triforine) ,

2-/(tiatsolyyli-(4)/-bentsimidatsoli,
5-butyyli-2-dimetyyliamino~4~hydroksi-6-metyyli-pyrimidiini
(Dimethirimol),

bis- (p~kloorifenyyli)-3-pyridiinimetanoli
1l,2-bis-(3-etoksikarbonyyli-2-tioureido) -bentseeni (Thiophanat),
1,2-bis-(3-metoksikarbonyyli-l-tioureido) -bentseeni (Thiophanat) ,
1,2-bis-(3-metoksikarbonyyli-l-tioureido) -bentseeni (Thiophanat M),
didejyyliguanidiiniasetaatti (Dodine),
3—[5-(3,5—dimetyyli-2—oksisykloheksyyli)—2—hydroksietyy1;7-glutaari—
imidi (Cycloheximide),

heksaklooribentseeni,
N-dikloorifluorimetyylitio-NN",N"-dimetyyli-N-fenyyli-rikkihappodia-
midi (Dichlorfluanid),
N-dikloorifluorimetyylitio-N-metyyli-N'-metyyli-N'-fenyyli-rikki-
happodiamidi,

2,4,5,6-tetrakloori-isoftaalinitriili (Daconil),
1-(3,4-dikloorianiliino)-1-formyyliamino-2,2,2-trikloorietaani
(Chloraniformethan),

2,6-dimetyyli-N-tridekyyli-morfeoliini tai t&mdn suolat,
2,6-dimetyyli-N-syklododekyyli-morfoliini tai t&mdn suolat,
2,3-dikloori-1,4-naftokinoni,

l,4-dikloori-2,5~-dimetoksibentseeni,
p-dimetyyliaminobentseeni-diatsonatriumsul fonaatti,

2-kloori-l-nitro-propaani,
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?plykloorinitrobentseenit kuten pentakloorinitrobenteeeni,
metyyli-isotiosyanaatti,
trifenyyli-tina-asetaatti (Fentin-acetat),
sienenmyrkky-antibiootit kuten Griseofulvin tai Kasugamycin,
metyyli-N-(2,6-dimetyyli)-N-(2-furoyyli)-alaminaatti,
metyyli-N-(2,6-dimetyyli)-N- (2-metoksiasetyyli)~-alaminaatti,
merkaptobentstiatsoli,
2—syaano—N—[Tetyyliamino)karbonyyli7—2—(metoksi—imino)—asetamidi,
P - (4-kloorifenoksi)-ch-(1,1-dimetyyli)-1H-1,2,4—triatsoli-l-etanoli,
bentsisotiatsoloni,
tetrafluoridiklooriasetoni,
l-fenyylitiosemikarbatsidi,
N-nitroso-sykloheksyylihydroksyyliamiini ja alumiini-suolat (Fungol),
Bordeaux-seos,
nikkelipitoiset yhdisteet ja rikki,

Nditd aineita voidaan sekoittaa keksinndn mukaisten sienen-
myrkkyjen joukkoon painosuhteessa 1:10 - 10:1. Haluttaessa ne voidaan
lisdtd myGs vdlittOmidsti ennen kayttda (sdilibsekoitus).

Seuraavista esimerkeistd A-C ilmenee uusien aineiden biologi-
nen vaikutus. Vertailuaineina olivat t&d116in cis-N—[Ttrikloorimetyyli)—
ti97—4-syklohekseeni~l,2-dikarboksi—imidi (¥Y) (Chem.Werk, June 21,
1972, s. 46) ja tiolifosforihappo-0,0-dietyyli-S-bentsyyliesteri
(z) (US-PS 3 274 051).

A. 100 g kylvbhernendytettd, lajiketta "Senator" peitataan
huolellisesti lasipulloissa noin 5 minuutin ajan 300 mg:lla

(=0,3 paino-%) peittausainevalmisteita, joiden kuiva-aineesta 40 %
on vaikutusainetta. Sen jdlkeen 100 hernettd kylvetddn kylvdlaa-
tikoihin 3 cm:n syvyyteen 3-5 cm:n vdlein kompostimaahan, joka on
luonnollisella tavalla Pythium-lajin sienien, Aphanomyces-lajin sie-
nien ja Fusarium oxysporum-sienien vahvasti saastuttamaa. Laatikot
sijoitetaan kasvihuoneeseen 17-20°C:n ldmpdtiloihin. Kokeen kes-

tettyd 21 pdivdd middritetddn terveiden hernekasvien lukumd&ri.
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Yhdiste ..% terveitd kasveja 21 pdivaa
esimerkissd no kompostimaassa olon jdlkeen
2 96
8 92
9 85
Y 70
Kontrolli (kdsittelemdtdn) 18
Kontrolli (kdsittelemdtdn) 94

steriloitu kompostimaa

B. Ruukuissa kasvaneiden riisinalkioiden lehdet saastutetaan
keinotekoisesti sienen Pyricularis oryzae vesipitoisella konidio-
lietteellid. Saastuttamisen jdlkeen kasveja pidetddn 24 tunnin ajan
kammiossa 22-25°C:n lampdtiloissa ja ilman kosteuden ollessa suuri
(kyllastetty vesih®yrylld), ja tdmdn ajan kuluttua ne ruiskutetaan
tippuvan miriksi 0,1-%:sella (paino-%) vesiemulsioilla, jonka
kuiva-aineesta 80 % on vaikutusainetta ja 20 % dispergointiainetta.
Ruukut kasveineen pannaan sitten takaisin kosteaan kammioon. 5 pdivén
kuluttua kdsittelemdttdmien kontrollikasvien sairausoireet ovat
kehittyneet niin voimakkaasti, ettd muodostuneet lehtilaikut peitta-
vdt pddosan kokonaispinta-alasta. Sienien aiheuttaman saastumisen
arviointi tapahtuu seuraavan kaavan mukaisesti: 0 = lehdissd ei saas-

tumista, porrastettuna 5:een = lehdet vahvasti saastuneet.

Yhdiste Lehtien saastuminen sen jdlkeen
esimerkissd@ no kun ne on ruiskutettu 0,1-%:sella
vaikutusaineella

4 1

7 1

9 0

Z 2
kontrolli (kdsittelemdton) 5

cC. Sienenmyrkkyvaikutuksen tutkimiseksi puuta tuhoavien sienien
Coniophora puteana ja Trametes versicolor osalta, nojautuen esityk-
seen DIN-Vorschrift 52 176, Blatt 1, "Priifung von Holzschutzmitteln,
Mykologische Kurzpriifung (Kldtzchenverfahren)" médntymantopdlkyille,

mitoiltaa 50 x 15 mm, siveltiin kussakin tapauksessa puun pinnan mz:é
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kohden 200 g 6l1jymdisia puunsuoja-ainevalmisteita, jotka sisdlsivit
1l ja 2 % vaikutusainetta. Neliviikkoisen varastoinnin jdlkeen kédsi-
tellyt polkyt pantiin yhdessi kdsittelemdttdmien kanssa lasikauka-
loihin, joissa oli koesientd Coniophora puteana tai Trametes versi-
color ravintoaagarissa. Kaukaloita haudottiin sen jdlkeen ilmastoi-
dussa tilassa 22°C:n limpStilassa ja ilman suhteellisen kosteuden
ollessa 70 %. Kolmikuukautisen koejan jilkeen pOlkyistd poistettiin
niihin tarttunut sienirihmasto ja kuivattiin. Tamin jdlkeen todet-

tiin puun vaurioitumisen mddrs.

Yhdiste % yhdistetta Sienivaurion mddrd kolmikuukauti-
esimerkissd no valmisteessa . e
sen koejan jdlkeen
Coniophora Trametes
puteana versicolor
1 1 1 1
2 2 1 1
1 1 1
2 1 1
5 1 1 1
2 1 1
Kontrolli (vain
liuotinta ilman - 3a/4b 3b
vaikutusainetta)
Arviointikaava:

1 vahingoittumaton, 2a paikoitellen vidhdisti vaurioitumista,

2b kaikkialla vdhdistd vaurioitumista, 3a paikoitelleen voimakasta
vaurioitumista, 3b kaikkialla voimakasta vaurioitumista, 4a paikoi-
tellen tdydellistd tuhoutumista, 4b kaikkialla tuhoutuminen tdy-~-
dellists.
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Patenttivaatimukset

1. Fungisideina kdyttdkelpoiset tiolifosforihappo-
S-4-nitro-2—trikloorimetyylifenyyliesterit, joiden kaava on I

OZN\W%%/\\T//CC13
' X 1 I

\\/\s____p

-’

“NoR?

1 ja R2, jotka voivat

jossa X on happi- tai rikkiatomi ja R
olla samoja tai erilaisia, tarkoittavat 1-18 hiiliatomia si-
sdltdvdd alkyyliryhmdi tai 5-18 hiiliatomia sisdltdavdsa syklo-
alkyyliryhm3i.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tiolifosforihappo-
0,0-dimetyyli-S—4—nitro-2-trikloorimetyylifenyyliesteri.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen ditiofosforihappo-
0,0—dimetyyli—S—4-nitro—2-trikloorimetyylifenyyliesteri.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tiolifosforihappo-
0,0-dietyyli—S—4-nitro—2-trikloorimetyylifenyyliesteri.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen ditiofosforihappo-
0,0—dietyyli~S—4—nitro—2—trikloorimetyylifenyyliesteri.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tiolifosforihappo-
0,0—dipropyyli—s—4~nitro-2—trikloorimetyylifenyyliesteri.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tiolifosforihappo-
O-metyyli-O—sykloheksyyli—S—4—nitro—2—trikloorimetyylifenyyli—
esteri.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tiolifosforihappo-
0,0-di-n—butyyli—s—4—nitro—2-trikloorimetyylifenyyliesteri.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tiolifosforihappo-

0,0—didodekyyli—S—4-nitro—2-trikloorimetyylifenyyliesteri.
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Patentkrav

1. Sasom fungicider anvidndbara tiolfosforsyra-S-4-
nitro-2-triklormetylfenylestrar med formeln I

O,N CCl

2 N 3

ﬁ//ORl !

AN S—P 5
SOR

vari X dr en syre- eller svavelatom och Rl och R2, vilka kan
vara lika eller olika, betecknar en alkylgrupp med 1-18 kol-
atomer eller en cykloalkylgrupp med 5-18 kolatomer.

2. Tiolfosforsyra-0,0-dimetyl-S-4-nitro~2-triklor-
metylfenylester enligt patentkravet 1.

3. Ditiofosforsyra-0,0-dimetyl-S~4-nitro-2-triklor-
metylfenylester enligt patentkravet 1.

4. Tiolfosforsyra-0,0-dietyl-S-4-nitro-2-triklor-
metylfenylester enligt patentkravet 1.

5. Ditiofosforsyra-0,0-dietyl-S-4-nitro-2-triklor-
metylfenylester enligt patentkravet 1.

6. Tiolfosforsyra-0,0-dipropyl-S-4-nitro-2-triklor-
metylfenylester enligt patentkravet 1.

7. Tiolfosforsyra-O-metyl-O-cyklohexyl-S-4-nitro-
2-triklormetylfenylester enligt patentkravet 1.

8. Tiolfosforsyra-0,0-di-n-butyl=-S~-4-nitro-2-triklor-

metylfenylester enligt patentkravet 1.
9. Tiolfosforsyra-0,0-didodecyl-S-4-nitro-2-triklor-
metylfenylester enligt patentkravet 1.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer
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