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Bayer Aktiengesellschaft; Leverkusen, Liansi-Saksa

Oksimino-triatsolyyli-etaaneja, menetelmd niiden valmistamiseksi
sekd niiden kdyttd sienenmyrkkyind - Oximino-triazolyl-etaner,
forfarande fdr deras framstdllning och deras anvdndning sasom

fungicider

Tdmd keksintd koskee uusia oksimino-triatsolyyli-etaaneija,
menetelmdd niiden valmistamiseksi sekd niiden kdytt&d sienenmyrk-
kyind.

On jo ollut tunnettua, ettd imidatsolyyli-oksiimieettereilli
ja niiden suoloilla, kuten esimerkiksi 1-(2,4-dikloorifenyyli)=-2-
(imidatsol-1-yyli)-0-(2,4~diklooribentsyyli) -etanoni-oksiimi-nit-
raatilla on sienenmyrkkyominaisuuksia (vrt. DT-0S 26 57 578). Nii-
‘den vaikutus ei kuitenkaan, etenk#&n pienin kdyttdmddrin ja -kon-
sentraatioin, ole aina tyydyttévi.

Nyt on keksitty uusia oksimino-triatsolyyli-etaaneja, Jjoi-

den yleiskaava on:



jossa

R vastaa halogeenia, alkyylid, alkoksia, alkyylitio-ryhmi&,
alkyylisulfonyylid, halogeenialkyylid, nitroa, syaanoa, mahdolli-
sesti substituoitua fenyylid tai mahdollisesti substituoitua fen-
oksiaj; '

R' vastaa alkyylid, alkenyylid, alkinyylid, mahdollisesti
substituoitua bentsyylid tai mahdollisesti substituoitua styryy-
1ligd ja ’

n vastaa kokonaislukuja 0-3,
ja niiden fysiologisesti hyvdksyttdvid happoadditiosuoloja ja me-
tallisuola-komplekseja. Niilld on voimakkaita sienenmyrkkyominai-
suuksia.

Kaavan (I) mukaiset yhdisteet voivat esiintyd syn- tai anti-
muodossa, ldhinnd niitd saadaan molempien muotojen seoksina.

Kaavan (I) mukaisia oksimino-triatsolyyli-etaaneja saadaan

annettaessa oksiimisuolojen, joiden kaava on:

/¢::N
- C-CH, -N (11)
1 \N”*
N
Rn OM

jossa
R:114 ja n:1ld on edelld mainittu merkitys ja vastaa alkali-
metallia, kvaternddristd ammonium- tai fosfonium-ryhmii;

reagoida halogenidin kanssa, jonka kaava on:



R'-Hal (ITT)

jossa

R':1la on edelld mainittu merkitys ja

Hal vastaa klooria tai bromia;
laimentimen l&sndollessa.

Keksinndén mukaisesti saatavat kaavan (I) mukaiset oksimino-
triatsolyyli~etaanit voidaan edelleen muuttaa, antamalla niiden
reagoida happojen kanssa, suoloiksi, tai antamalla niiden reagoi-
da metallisuolojen kanssa vastaaviksi metallikomplekseiksi.

Keksinndn mukaisilla oksimino-triatsolyyli-etaaneilla on
ylldttden huomattavasti suurempi sienenmyrkkyvaikutus, erityises-
ti kasvihome- ja ruostehomelajeihin, kuin nykyisen tekniikan tun-
temilla imidatsolyyli-oksiimi-eettereilld, kuten esimerkiksi
1-(2,4-dikloorifenyyli)~2-(imidatsol-1-yyli)=-0-(2,4~diklooribents-
yyli)-etanonioksiimilla, jotka ovat kemiallisesti ja vaikutuksel-
taan niitd ldhelld oleﬁia aineita. Keksinn®dn mukaiset vaikutus-
aineet merkitsevdt siten teknillistd parannusta.

Kaava (I) mddrittelee yleisesti keksinndn mukaiset oksimi-
no-triatsolyylietaanit. Tdssd kaavassa R vastaa ldhinnd halogeenia,
erityisesti fluoria, klooria ja bromia; nitroa ja syaanoa; edelleen
18hinnd alkyylid ja alkyylisulfonyylid, joissa on 1-4 hiiliatomia,
alkoksia ja alkyylitio-ryhmdd, joissa on 1-2 hiiliatomia sekd
halogeenialkyylid, jossa on enintddn 4 hiiliatomia ja enintdin 5
halogeeniatomia, erityisesti enintddn 2 hiiliatomia ja enint&din 3
samanlaista tai erilaista halogeeniatomia, jolloin halogeeniato-
meina tulevat kysymykseen l8hinnd fluori ja kloori ja esimerkkind
halogeenialkyylistd mainittakoon erityisesti trifluofimetyyli.

R vastaa lisdksi ldhinnd mahdollisesti yhden tai useamman saman-
laisen tai erilaisen substituentin sisdltdvdd fenyylid tai fenocksia,
jolloin substituentteina tulevat kysymykseen lihinn#: halogeeni, eri-
tyisesti fluori, kloori ja bromi; syaano, nitro, sekd halogeeni-
alkyyli, jossa on enintd&n 2 hiiliatomia ja enintdidn 3 samanlais-

ta halogeeniatomia, jolloin halogeeniatomeina tulevat kysymykseen
léhinnd fluori ja kloori ja esimerkkind halogeenialkyylistd mai-
nittakoon erityisesti trifluorimetyyli. R' vastaa alkyylid, alke-

nyylid ja alkinyylid, joissa kussakin on enintddn 4 hiiliatomia



sekd mahdollisesti yhden tai useamman samanlaisen tai erilaisen
substituentin sisdltdvdd bentsyylid tai styryylid, jolloin substi-
tuentteina tulevat kysymykseen 1ldhinnd: halogeeni, erityisesti
fluori, kloori ja bromi; syaano, nitro, amino, alkyyli, jossa

on 1-4 hiiliatomia, fenyyli, fenoksi ja halogeenialkyyli, jossa
on enintddn 2 hiiliatomia ja enintd&n 3 samanlaista tai erilaista
halogeeniatomia, jolloin halogeeniatomeina tulevat kysymykseen
erityisesti fluori ja kloori ja esimerkkind halogeenialkyylistd
mainittakoon erityisesti trifluorimetyyli. Luvulla n on l&hinnd
keksinndn middrittelyssd ilmoitettu merkitys.

Aivan erityisen ensisijaisia ovat ne kaavan (I) mukaiset
oksiminotriatsolyyli-etaanit, joissa R vastaa klooria, bromia,
fenyyli&, kloorifenyylid, bromifenyylid, nitrofenyylid, fenoksia,
kloorifenoksia, bromifenoksia tai nitrofenoksia; n vastaa 1ukujé
1 tai 2 ja R' vastaa metyylid, etyylid, n-propyylid, isopropyylid,
n-butyylia, isobutyylid, sek.-butyylid tai tert.-butyylid; allyy-
1lid, 2-metyyliallyylid; propargyylii; béntsyylia, jossa mahdolli-
sesti on substituentteina vksi tai kaksi klooria, bromia, nitroa,
metyylid, etyylid, fenyylid tai fenoksia; sekd mahdollisesti yksi
tai kaksi kloorisubstituenttia sisdltdvad styryylia.

Valmistusesimerkeissd ja taulukon 1 esimerkeissd esitetty-
jen yhdisteiden lis&ksi mainittakoon erikseen seuraavat yhdisteet:
1-(2,4-dikloorifenyyli)-1-(allyylioksimino)~2-(1,2,4-triatsol-1~
yyli)-etaani,
1-(2,4-dikloorifenyyli)-1-(2,4-diklooribentsyylioksimino)-2-(1,2,4-
triatsol-1-yyli)-etaani,
1-(2,4-dikloorifenyyli) -1~ (propargyyvlioksimino)-2-(1,2,4-triatsol-
l-yyli)-etaani,
1-(4-kloorifenyyli)-1-(2,4-diklooribentsyylioksimino)-2=(1,2,4~-
triatsol-1l-yyli)-etaani, '
1-(4-kloorifenyyli)-1~(4-klooribentsyylioksimino)-2-(1,2,4-tri-
atsol-1l-yyli)-etaani,
l—(2,4—dikloorifenyyli)—l—(2,6—diklooribentsyylioksimino)-2*(1,2,4-
triatsol-l-yyli)-etaani,

1- (4~kloorifenyyli)-1~-(2,6~diklooribentsyylioksimino)-2~(1,2,4-
triatsol-1l-yyli)-etaani,
1-(4-kloorifenyyli)-1-(allyylioksimino)-2-(1,2,4-triatsol-1-
yyli)-etaani,



1-(4-fenoksifenyyli)~1~(allyylioksimino)~2-(1,2,4-triatsol-1-
yyli)~etaani,
1-(4,4'-kloorifenoksifenyyli)-1-(allyylioksimino)-2~(1,2,4~tri-
.atsol-l-yyli)-etaani, _
1-(4,4"'-kloorifenoksifenyyli)-1-(2,4-diklooribentsyylioksimino)-
2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani, .
1-(2,4-dikloorifenyyli)-1-(4-nitrobentsyylioksimino)-2-(1,2,4-
triatsol-l-yyli)-etaani,
1-(2,4-dikloorifenyyli)~1-(4-aminobentsyylioksimino)-2-(1,2,4~-
triatsol-l-yvyli)ectaani,
1-(4-fenoksifenyyli)-1-(2,4-diklooribentsyylioksimino)=-2-(1,2,4-
triatsol-l-yyli)-etaani,

1-(2,4-dikloorifenyyli)~1- (metyylioksimino)-2-(1,2,4-triatsol-1~
yyli)-etaani,

1- (4-bromifenyyli)-1-(allyylioksimino)-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-
etaani, |
1-(4,4"'-klooribifenylyyli)-1-(2,4-diklooribentsyylioksimino) -2~
(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani,
1-(4-fenoksifenyyli)-1-(4-klooribentsyylioksimino)-2-~(1,2,4-triatsol-
l-yyli)-etaani,
l-(4-fenoksifenyyli)-1-(2,6-diklooribentsyylioksimino)-2-(1,2,4~
triatsol-1l-yyli)-etaani, ,
1-(4,4'-kloorifenoksifenyyli)-1- (metyylioksimino)=~2=(1,2,4-triat-
sol-1-yyli)=-etaani,

1- (4~fenoksifenyyli)~1-(propargyylioksimino)~2-~(1,2,4-triatsol-

1 yvyli)-etaani,
A=(4-bromifenyyli)-1-(2,4-diklooribentsyylioksimino)-2-(1,2,4-
triatsol-l-yyli)-etaani,
1-(4,4"-bromifenoksifenyyli)-1-(2,4-diklooribentsyylioksimino)-1-
(4,4'-bromifenoksifenyyli)-1-(allyylioksimino)-2-(1,2,4-triatsol-
l-yyli)etaani,
1-(4,4'-bromifenoksifenyyli)-1-(4~klooribentsyylioksimino)~2-
(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani,
1-(2,4-dikloorifenyyli)-1-(2~klooribentsyylioksimino)-2-(1,2,4~-
triatsol-l-yyli)-etaani,
1-(2,4-dikloorifenyyli)~-1-(butyylioksimino-2-(1,2,4-triatsol-1-

yyli)-etaani,



1-(2,4-dikloorifenyyli)~1-(3,4~-diklooribentsyylioksimino) -2~
(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani,
1-(2,4-dikloorifenyyli)-1-(3-nitrobentsyylioksimino)-2-(1,2,4~
triatsol-l-yyli)-etaani,
1-(4,4'-bromifenoksifenyyli)-1-(3,6-diklooribentsyylioksimino) -2~
(1,2,4-triatsocl-1-yyli)-etaani,

1- (4-bromifenyyli)-1-(4-klooribentsyylioksimino)-2-(1,2,4-tri-
atsol-l-yyli)-etaani, ,
1-(4,4'-klooribifenylyyli)=~1-(2,6~diklooribentsyylioksimino) -2~
(1,2,4-triatsol-1-yyli)~etaani,
1-(2,4-dikloorifenyyli)~l-~(2-metyyliallyylioksimino)-2-(1,2,4-
triatsol-1-yyli)-etaani,
1-(4,4'-klooribifenylyyli)-1-(4-klooribentsyylioksimino)-2-
(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-etaani,
1-(4,4'-kloorifenoksifenyyli)-1-(4-klooribentsyylioksimino)-2-
(1,2,4--riatsol-1-yyli)-etaani, .
1-(4,4'-kloorifenoksifenyyli)-1-(2,6-diklooribentsyylioksimino) -
2-(1,2,4~triatsol~1-yyli)-etaani,
1-(4,4'-kloorifenocksifenyyli)-1-(2-metyyliallyylioksimino)-2-
(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani,

1-(4,4'-kloorifenoksifenyyli)-1- (propargyylioksimino)-2~(1,2,4-
triatsol-l-yyli)-etaani,
1-(4,4'-kloorifenoksifenyyli)-1-(2-klooribentsyylioksimino)-2-
(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani,
1-(4,4"'-kloorifencksifenyyli)=-1~(3,4-diklooribentsyylioksimino)-2-
(1,2,4-triatsol-1-yyli)=-etaani,
1-(4,4'-kloorifenoksifenyyli)~1-(3-nitrobentsyylioksimino)-2-
(L,2,4-triatsol-1-~yyli)-etaani,
1-(4,4"'-nitrofencksifenyyli)~1-(allyylioksimino)~2-(1,2,4-tri-
atsol-l-yyli)~etaani,
1-(2,4-dikloorifenyyli)-1-(4-metyylibentsyylioksimino)-2-(1,2,4-
triatsol-1-yyli)-etaani, '
l—(2,4—dikloorifenyyli)—l—(3-fenoksibentsyylioksimino)-2—(1,2,4—
triatsol-l-yyli)-etaani,
1-(4,4"'-kloorifenoksifenyyli)=-1~(3-fenoksibentsyylioksimino)~2-
(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani,
1-(4,4'-kloorifenoksifenyyli)=-1-(4-metyylibentsyyliamino)-2-(1,2,4-

triatsol-1l-yyli)~etaani,



1-(2,4-dikloorifenyyli)=1-(styryylioksimino)-2-(1,2,4-triatsol-
l-yyli)-etaani,
1-(4-bifenylyyli)~1-(styryylioksimino)-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-
etaani,
1-(4,4'-klooribifenylyyli)~-1~(styryylioksimino)-2-(1,2,4-triatsol-
l-yyli)-etaani,
1- (4-fenoksifenyyli)-1-(styryylioksimino)-2-(1,2,4-triatsol-1-
yyli)-etaani,
1-(4,4'-kloorifenoksifenyyli)-1~(styryylioksimino)-2-(1,2,4-tri-
atsol-l-yyli)-etaani,
1-(2,4~-dikloorifenyyli)-1-(2,4-diklooristyryylioksimino)-2-(1,2,4~
triatsol-l-yyli)-etaani,
1-(4,4"'-klooribifenylyyli)~1-(2,4~diklooristyryylioksimino)-2-
(1,2,4-triatsol-1-yyli)~etaani,
1-(4,4"'-kloorifencksifenyyli)=1-(2,4-diklooristyryylioksimino) -2~
(l,2,4—triatsol—l—yyli)—etaani,
l—(3,4—dikloorifenyyli)—l—(2,4—diklooribéntsyylioksimino)—2~(1,2,4—
triatsol~l-yyli)-etaani,
1-(3,4-dikloorifenyyli)-1~ (butoksimino)-2-(1,2,4~triatsol=1-yyli)-
etaani,
1-(3,4-dikloorifenyyli)-1~-(allyylioksimino)-2-(1,2,4-triatsol-1~
yyli)-etaani.

Jos lahtdaineina kdytetddn esimerkiksi 1-(2,4-dikloori-
fenyyli)-1-oksimino~2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)=-etaanin natriumalkano-
laattia ja 4-klooribentsyylikloridia, reaktion kulku voidaan esit-

tdd seuraavan kaavion avulla:

c1
/=N + C1CH -@-m
Cl-@C-CH2 -N l )
L A\ >

N N:
i - NaCl
ONa

Cl

3 /=N
Cl ~CH, - *_J
\N_-_

-CH, @-m

Yleiskaava (II) mddrittelee ldhtBaineina kdytettdvit oksimi-

no-etylaatit. Tdssd kaavassa R vastaa lihinnd halogeenia, erityi-



sesti fluoria, klooria ja bromia; nitroa ja syaanoa; edelleen
ldhinnd alkyylid ja alkyylisulfonyylid, jossa on 1-4 hiiliatomia,
alkoksia ja alkyylitio-ryhm&&, jossa on 1-2 hiiliatomia sekd ha-
logeenialkyylid, jossa on enintddn 4 hiiliatomia ja enintdédn 5 halo-
geeniatomia, erityisesti enintddn 2 hiiliatomia ja enintddn 3 sa-
manlaista tai erilaista halogeeniatomia, jolloin halogeeniatomeina
tulevat kysymykseen ldhinnd fluori ja kloori ja esimerkkind ha-
logeenialkyylistd mainittakoon erityisesti trifluorimetyyli. R vas-
taa lisdksi l&hinnd mahdollisesti yhden tai useamman, samanlaisen
tai erilaisen substituentin sisdltdvdd fenyyli#d tai fenoksia, jol-
loin substituentteina tulevat kysymykseen l&hinnd: halogeeni,
erityksesti fluori, kloori ja bromi; syaano, nitro, sekd halo-
geenialkyyli, jossa on enintd&dn 2 hiiliatomia ja enintddn 3 saman-
laista tai erilaista halogeeniatomia, jolloin halogeeniatomeina
tulevat kysymykseen l1dhinnd fluori ja kloori ja esimerkkind haloz::-
nialkyylistd mainittakoon erityisesti trifluorimetyvli. Luvulla n
on l&dhinnd keksinndn mddrittelyssd ilmoitettu merkitys. M vastaa
ldhinnd alkalimetalleja litium, natrium ja kalium. M vastaa lisdk-
si 1&8hinnd seuraavia kvaternddrisid ammoniumryhmid: tetrabutyyli-
ammonium, N-bentsyyli~N,N,N-trimetyyliammonium,heksadekyyli-tri-
metyyliammonium, 2-hydroksi-etyyli-trimetyvliammonium, tetraetyyli-
ammonium, tetrametyyliammonium, tetra-n-propyyli-ammonium, (syklo-
propyylimetyyli)-trimetyyliammonium, metyyli—trioktyyliammoniqm,
- N-fenyyli-N,N,N-trimetyyliammonium, N-(4-metyylibentsyyli)-N,N,N-
trimetyyliammonium, N~bentsyyli-N,N-dimetyyli-N-dodekyyli-ammo-
nium, N,N-dibentsyyli-N,N-dimetyyli-ammonium, bentsyylidimetyyli-
n-heksadekyyli-ammonium, bentsyylidimetyyli-tetradekyyliammonium,
bentsyyli~tributyyli-ammonium, bentsyyli~trietyyli-ammonium, butyyli-
tripropyyli-ammonium, oktadekyyli-trimetyyli-ammonium, tetrahek-
syyli-ammonium, tetraoktyyli-ammonium, tetra-pentyyli-ammonium,
trikapryylimetyyli-ammonium ja heksadekyylipyridinium sek# lihinni
seuraavia fosfoniumryhmid: tetrafenyylifosfonium, heksadekyylitri-
butyyli-fosfonium, etyylitrifenyyli-fosfonium tai metyyli-tri-
fenyyli-fosfonium.

Kaavan (II) mukaiset oksimino-etylaatit eivdt ole vield tun-
nettuja. Niitd voidaan kuitenkin valmistaa yleisesti tunnetulla

tavalla ja menetelmdlld antamalla vastaavien oksiimien reagoida sopi-



vien vahvojen emdsten kuten alkalimetalliamidien tai -hydridien,
kvaternddristen ammoniumhydroksidien tai fosfoniumhydroksidien
kanssa neutraalissa liuottimessa. MyGskddn oksiimit, jotka ovat
l3htdaineina valmistettaessa kaavan (II) mukaisia oksimino-éty—
laatteja, elvdt ole vield tunnettuja. Niitd saadaan antamalla

etanonien, joiden kaava on:

- C~-CH -N (Iv)

jossa R:11d ja n:113 on edelld mainittu merkitys, ldmpdtilojen
ollessa vdlilld 20-1000C, ldhinnd v&lilld SO-BOOC, Hydroksyyliamii-
nia kdytetddn t&dlldin 1l&hinnd suolojensa muodossa, erityisesti
hydrokloridina, mahdollisesti happoa sitovan aineen kuten esi-
merkiksi natriumasetaatin l&sndollessa. Eristdminen tapahtuu si-
ten, ettd reaktion aikana syntynyttd tuotetta kisitellddn edel-
leen, mahdollisesti liuottimen poistislaamisen j&dlkeen, tavanomai-
sin menetelmin (vertaa my0s valmistusesimerkkeihin).

Lihtdaineina kdytettidvd kaavan (IV) mukaiset etanonit ovat
tunnettuja (vertaa DT-0S 24 31 407 /LeA 15 735/) tai niitd saa-
daan siind selostetuin menetelmin, esim. antamalla vastaavien halo-
geeniketonien reagoida 1,2,4-triatsolien kanssa hapvoa sitovan ai-
neen ldsndollessa (vertaa myds valmistusesimerkkeihin). Tdhdn tar-
vittavat halogeeniketonit ovat tunnettuja (vertaa Bulletin de la
Societé Chimique de France 1955, sivut 1363-1383). Vield tunte-
mattomia aineita voidaan valmistaa siin#d selostetuin menetelmin
(verrattakoon myds td118in US~patenttiselitykseen 3 679 697 ja se-
litykseen DT-0S 20 63 857).
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Esimerkkeini oksiimeista, joihin keksinn®n mukaisesti
lihtdaineina kdytettidvdt kaavan (II) mukaiset oksimino-etylaa-
tit perustuvat, mainittakoon: o
1- (4~-kloorifenyyli)-l~oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-etaani,
1-(2,4-dikloorifenyyli)-1-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-
etaani,
1-(3,4~dikloorifenyyli)-l-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-etaani,
1- (4-bromifenyyli)-1l-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani,
l-(4—nitrofenyyli)—l—oksimino—2~(l,2,4—triatsol—l—yyli)—etaani,
1- (4~syaanifenyyli)-l-oksimino-2~(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-etaani,
1-(2-metyylifenyyli)-1l-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-l-yyli)-etaani,
1- (2-metoksifenyyli)-1l-okgimino~2-(1,2,4~triatsol-1-yyli)-etaani,
l~(2-etyyli—4—kloorifenyyli)-l—oksimino-Z—(l,2,4-triatsol—1—yyli)“
etaani,
1-(2-etyylitiofenyyli)-l-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani,
1- (4-metyylisulfonyylifenyyli)-l-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-
. etaani,
' 1-(2,4,5-trikloorifenyyli)-1l-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-
etaani,
l-(4-bifenylyyli)-1-oksimino-2~(1,2,4-triatsol-1l-vyli)-etaani,
1-(4,4'-klooribifenylyyli)-1-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-
etaani, ‘ '
1-(4,4'-bromibifenylyyli)-1l-oksimino~-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaa-
ni, '
1-(4,4"'-nitrobifenylyyli)-1-oksimino=-2-~(1,2,4-triatsol-1-yyli)~
etaani, ’
1-(4-fenoksifenyyli)-1-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-etaani,
1-(4,4"'-kloorifenoksifenyyli)-1-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-
etaani,
1-(4,4"'-bromifenoksifenyyli)-1-oksimino-2-(1,2,4~-triatsol-1-yyli)-
etaani, '
1-(4,4'-nitrofencksifenyyli)~-1l-oksimino-2-(1,2,4~triatsol-1-yyli)-
etaani.

Kaava (III) mddrittelee yleisesti lisdksi ldhtBaineina kdy-
tettdvdt halogenidit. T&ssd kaavassa R' vastaa ldhinnd alkyylid,

alkenyylid ja alkinyylid, joissa kussakin on enintddn 4 hiili-
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atomia sekd mahdollisesti yhden tai useamman samanlaisen tai eri-
laisen substituentin sisdltdvdi bentsyylid tai styryylid, jolloin
substituentteina tulevat kysymykseen ldhinnd: halogeeni, erityises-—
ti fluori, kloori ja bromi; syaano, nitro, amino, alkyyli, jossa on
1-4 hiiliatomia, fenoksi ja halogeenialkyyli, jossa on enintdédn 2
hiiliatomia jJa enintddn 3 samanlaista tai erilaista halogeeniato-
mia, jolloin halogeeniatomeina tulevat kysymykseen erityisesti
fluori ja kloori ja esimerkkind halogeenialkyylistd mainittakoon
erityisesti trifluorimetyyli.

Kaavan (III) mukaiset halogenidit ovat yleisesti tunnettuja
orgaanisen kemian yhdisteitd. Esimerkkeind mainittakoon: metyyli-
kloridi ja -bromidi, etyylikloridi ja -bromidi, n=-propyylikloridi
ja —bromidi, isopropyylikloridi ja -bromidi, n-butyylikloridi ja
~bromidi, tert.-butyylikloridi ja -bromidi, allyylikloridi ija
~bromidi, 2-metyyliallyylikloridi ja -bromidi, 4-klooribentsyyli-
kloridi ja -bromidi, 2,4-diklooribentsyylikloridi ja -bormidi,
2-klooribentsyylikloridi ja -bromidi, 3,4-diklooribentsyyliklo-
ridi ja =~bromidi, 3~nitrobentsyylikloridi ja -bromidi, 4-metyyli-
bentsyylikloridi ja -bromidi, 3-fenoksibentsyylikloridi ja -bro-
midi, 4-fenoksibentsyylikloridi ja -bromidi, 4-fenyylibentsyyliklo-
ridi ja -bromidi, styryylikloridi ja =~bromidi, 2,4-diklooristyryy-
likloridi ja -bromidi, propargyylikloridi ja -bromidi.

Kaavan (I) mukaisten yhdisteiden happoadditiosuolojen val-
mistuksessa tulevat kysymykseen kaikki fysiologisesti hyvidksyt-
tdvdt hapot. Nditd ovat l&hinnd halogeenivetyhapot, kuten esim.
kloorivetyhappo ja bromivetyhappo, erityisesti kloorivetyhappo,
edelleen fosforihappo, typpihappo, rikkihappo, mono- ja difunktioi-
set karbonihapot ja hydroksikarbonihapot, kuten esim. etikkahappo,
maleiinihappo, meripihkahappo, fumaarihappo, viinihappo, sitruuna-—
happo, selisyylihappo, sorbiinihappo, maitohappo, sekd sulfoni-
hapot, kuten esim. p-tolueenisulfonihappo ja 1,5-naftaliinidisul-
fonihappo.

Kaavan (I) mukaisten yhdisteiden suoloja voidaan saada
vksinkertaisella tavalla tavanomaisin suolanmuodostusmenetelmin,
esim. liuottamalla kaavan (I) mukainen yhdiste sopivaan neutraa-
liin liuottimeen ja lis&dm&ll& siihen happoa, esim. kloorivety-
happoa, ja eristdmdlld tunnetulla tavalla, esim. suodattamalla,
ja puhdistamalla haluttaessa pesem#lli neutraalilla orgaanisella

livottimella.
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vValmistettaessa kaavan (I) mukaisten vhdisteiden metalli-
suola-komplekseja tulevat kysymykseen ldhinnd pddryhmien II-IV
| ja sivuryhmien I ja II sekd IV-VIII metallien suolat, jolloin
esimerkkeind mainittakoon kupari, sinkki, mangaani, magnesium,
tina, rauta ja nikkeli. Suolojen anioneina tulevat kysymykseen
fysiologisten happojen johdannaiset. N&itd ovat l&hinnd halogeeni-
vetyhapot, kuten esim. kloorivetyhappo ja bromivetyhappo, edelleen
fosforihappo, typpihappo ja rikkihappo. Kaavan (I) mukaisten yhdis-
teiden metallisuolakomplekseja voidaan saada yksinkertaisella taval-
la tavanomaisin menetelmin, kuten esim. liuottamalla metallisuola '
alkoholiin, esim. etanoliin, ja lisd&8mdlld liuvos kaavan (I) mukai=-
sen yhdisteen joukkoon. Metallisuolakompleksit voidaan eristda
tunnetulla tavalla, esim. suodattamalla, ja puhdistaa tarvittaessa
kiteyttdmédllid uudelleen.

Keksinndn mukaisessa reaktiossa laimentimina tulevat kysy-
mykseen neutraalit orgaaniset liuvottimet. Nditd ovat 1ldhinnd eet-
terit, kuten dietyylieetteri ja dioksaani; aromaattiset hiilivedyt,
kuten tolueeni ja bentseeni; erdissd tapauksissa myds klooratut
hiilivedyt kuten kloroformi, metyleenikloridi tai tetrakloorimetaa-
ni; samoin kuin heksametyylifosforihappo=-triamidi.

Reaktioldmpdtilat voivat vaihdella avarissa rajoissa. Yleensé&
suoritus tapahtuu la&mpdtilavdlilld 20—1500C, léhinné huoneen l&m-
pbtilassa. Erdissd tapauksissa on edullista, ettd ty®dn suoritus
tapahtuu liuottimen kiehumisldmpétilassa, esimerkiksi vililli
60-100°C.

Keksinndn mukaista menetelm&d suoritettaessa mooliin kaavan
(II) mukaista oksimino-etylaattia lis#dt33n lihinnd 1-3 moolia kaa-
van (III) mukaista halogenidia. Lopputuotteiden eristdmiseksi liuo-
tin poistetaan reaktioseoksesta ja jd&dnndkseen lisdtddn vettid ja
orgaanista liuotinta. Orgaaninen faasi erotetaan, sitd k3sitelldin
ja puhdistetaan edelleen tavalliseen tapaan; haluttaessa valmis-
tetaan suolaa.

Ensisijaisessa suoritusmuodossa menetellddn tarkoituksenmu-
kaisuussyistd siten, ettd l&htdaineena kidytetdin l-fenyyli-l-oksi-
mino-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani-johdannaista, jdlkimmédinen
muutetaan sopivassa neutraalissa orgaanisessa liuottimessa alkali-

metallihydridin tai alkalimetalli-amidin avulla kaavan (II) mukai-
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seksi oksimino-etylaatiksi, ja jdlkimmdisen annetaan eristdmdttd
reagoida heti kaavan (III) mukaisen halogenidin kanssa, jolloin
alkalihalogenidin lohjetessa saadaan yhdessd tybvaiheessa kaavan
(I) mukaisia keksinndn mukaisia yhdisteitad.

Edelleen erddn ensisijaisen suoritusmuodon mukaisesti
kaavan (II) mukaisten oksimino-etylaattien tarkoituksenmukainen
valmistus sekd keksinn®n mukainen reaktio suoritetaan kaksifaasi-
sessa systeemissd, kuten esimerkiksi vesipitoisessa natron- tai
kaliliped/tolueeni tai metyleeniklorid-seoksessa lisdamdlld 0,01
moolia - 1 mooli faasinvaihto-katalyyttid, kuten esimerkiksi ammo-~
nium~ tai fosfoniumyhdisteitd, jolloin orgaanisessa faasissa tai
rajapinnalla syntyy etylaatteja ja ndmd reagoivat orgaanisessa
faasissa olevien halogenidien kanssa.

Keksinndn mukaisilla vaikutusaineilla on voimakas sienen-
myrkkyvaikutus. Sienien torjumiseen tarvittavin konsentraatioin
ne eivdt vahingoita viljeltyijd kasveja. Tdmidn vuoksi ne soveltu-
vat kdytettdviksi kasvinsuojeluaineina sienien torjumiseksi. Kas-
veja suojeltaessa sienenmyrkkyjd k#dytetddn Plasmodiophora-sienien,
munasienien, Chytridio-sienien, Zygo-sienien, kotelosienien, kanta-
sienien, deutero-sienien torjuntaan.

Keksinntn mukaisten vaikutusaineiden vaikutusspektri on
laaja ja niitd voidaan kdyttdd loissienid vastaan, jotka saastut-
tavat kasvien maanpdllisid osia ja kdyvdt kasvien kimppuun maasta
kdsin, samoin kuin siementen vdlitykselld kulkeutuvia taudinai-
heuttajia vastaan. Niill4 on erityisen hyvd loissienien vastai-
nen vaikutus kasvien maanpdillisissd osissa.

Kasvinsuojeluaineina keksinndén mukaisia vaikutusaineita
voidaan erityisen hyvd1lli menestykselld kdyttdd Ventura-lajien
torjuntaan, kuten esim. omenaruven aiheuttajaa (Fusicladium den-
driticum), Podosphaeralajeja, kuten esim. aidon omenanhirmidsienen
(Podosphaera leucotricha) aiheuttajaa sekd viljatauteja kuten vil-
jan hdrmdsientd ja ohran hd3rmisientid vastaan.

Lisdksi viitattakcon aineiden osittaiseen systeemiseen vai-
kutukseen. Siten kasveja onnistutaan suojelemaan sienien hy&k-
kdyksid vastaan jos vaikutusainetta levitetddn maan pinnalle ja
kasvien maanpinnan yldpuclisiin tyviosiin.

Siemenen peitausaineena kdytettynd keksinn®n mukaiset yhp
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disteet tehoavat siementen vdlitykselld kulkeutuviin sienikasvi-
tauteihin ja etenknrdesinfioimalla siemenen pinta, esim. ohran
juovatautia vastaan, kuten myds systeemisesti siemenen sisdosien
sienitaudin aiheuttajaa kuten vehnd~ ja ohranokea vastaan. Lisdk-
si peittaamalla siementd itidihin saadaan aikaan systeeminen suo-
javaikutus sieni-infektioita, esim. hdrmidsientid vastaan.

Keksinnon mukaisia vaikutusaineita voidaan k&yttdd kasvin-
suojeluaineina siemenen tai maan kdsittelyyn ja kasvien maanpinnan
‘yldpuolisten osien kdsittelyyn.

Vaikutusaineet voidaan muuttaa tavanomaisiksi seoksiksi ku-
ten liuoksiksi, emulsioiksi, ruiskutettaviksi jauheiksi, suspen-
sioiksi, jauheiksi, p&lytteiksi, vaahtotuotteiksi, pastoiksi,
liukoisiksi jauhoiksi, rakeiksi, aerosoleiksi, suspensio-emulsio=-
konsentraateiksi, siemenpuutereiksi, vaikutusaineella imeytetyiksi
luonnontuote~ ja synteettispohjaisiksi aineiksi,polymeeriaineisiin
mikrokapseleoiduiksi aineiksi ja siemenen pd&dllystemassoiksi, edel-
leen polttoainepanosten kuten savupanosfen, -rasioiden; -spiraa-
lien ja vastaavien tuotteiden yhteydessid kdytettiviksi seoksiksi
sekd ULV-kylmd- ja ldmminsumutus-seoksissa kdytettdviksi valmis-
teiksi.

Nditd seoksia valmistetaan tunnetulla tavalla, esim. sekoit-
tamalla vajkutusaineita laimentimien kanssa, siis nestemiisten liu-
ottimien, paineenalaisena olevien nesteytettyjen kaasujen ja/tai
kiinteiden kantajien kanssa, kdyttidmdlld tarvittaessa pinta-ak-
tiivisia aineita, siis emulgaattoreita ja/tai dispergointiaineita
ja/tai vaahtoamista aiheuttavia aineita. Kiytettdessid laimentimena
vettd apuliuottimina voidaan kdyttdd myds orgaanisia liuottimia.
Nestemdisind liuottimina tulevat kysymykseen piiasiallisesti: aro-
maatit kuten ksyleeni, tolueeni, tai alkyylinaftaliinit, klooratut
aromaatit tai klooratut alifaattiset hiilivedvt kuten klooribentsee-
nit, kloorietyleenit tai metyleenikloridi, alifaattiset hiilivedyt
kuten sykloheksaani tai paraffiinit, esim. maadlijyfraktiot, alko-
holit, kuten butanoli tai glykoli sek#d niiden eetterit ja esterit,
ketonit, kuten asetoni, metyylietyyliketoni, metyyli-isobutyyli-
ketoni tai sykloheksanoni, vahvasti polaariset liuottimet, kuten di-
metyyliformamidi ja dimetyylisulfoksidi, sekd vesi; nesteytetvilli

kaasumaisilla laimentimilla tai kantajilla tarkoitetaan sellaisia
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nesteitd, jotka normaalil8mpCtilassa ja normaalipaineessa ovat
kaasuja, esim. aerosoli-generaattorikaasu, kuten halogeenihiili-
vedyt sekd butaani, propaani, typpi ja hiilidioksidi; kiinteind
kantajina tulevat kysymykseen: esim. luonnon kivijauheet, kuten
kaoliinit, savimaat, talkki, liitu, kvartsi, attapulgiitti, mont-
morilloniitti tai piimaat ja synteettiset kivijauheet, kuten
erittdin hienojakoinen piihappo, aluminiumoksidi ja silikaatit;
kiinteind rakeiden kantajina tulevat kysymvkseen: esim. murskatut
ja fraktioidut luonnon mineraalit kuten kalsiitti, mormori, hoh-
kakivi, merenvaha, dolomiitti sekd synteettiset rakeet, jotka

on valmistettu epdorgaanisista ja orgaanisista jauheista, sekd
orgaanisista aineista kuten sahajauhoista,kookosp&hkindkuorista,
maissintdhkistd ja tupakanvarsista valmistetut rakeet. Emulgointi-
ja/tai vaahtoa muodostavina aineina tulevat kysymykseen: esim.
ionittomat ja anioniset emulgaattorit, kuten polyoksietyleeni-
rasvahappo-esterit, polyoksietyleeni-rasva-alkoholi-eetterit, esim.
alkyyliaryylipolyglykolieetterit,»alkyyiisulfonaatit, alkyylisul-
faatit, aryylisulfonaatit seké munavalkuaishydrolysaatit; disper-
gointiaineina tulevat kysymykseen: esim. ligniini-sulfiitti-jdte-
lipedt ja metyyliselluloosa.

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

Valmisteissa voidaan kdyttdi myds viriaineita kuten epi-
orgaanisia pigmenttejd, esim. rautaoksidia, titaanioksidia, ferro-
syaanisinistd ja orgaanisia vdriaineita, kuten alitsariini-, atso-
li-metalliftaalisyaniini-v&driaineita ja hivenravinteita kuten
raudan, mangaanin, boorin, kuparin, koboltin, molybdeenin ja sin-
kin suoloja.

Seokset sisdltdvdt vaikutusainetta yleensd 0,1-95 paino-
prosenttia, 1dhinnd 0,5-90 %.

Keksinndn mukaiset vaikutusaineet voivat olla seoksissa
seoksena muiden tunnettujen vaikutusaineiden kuten sienenmyrkky-
jen, hyOnteismyrkkyjen, punkkimyrkkyjen, sukkulamatoja hivittdvien
aineiden, rikkiruohomyrkkyjen, lintujen ruokahalua ehkdisevien ai-
neiden, kasvuaineiden, kasvien ravinneaineiden ja maaperin rakennet-

ta parantavien aineiden kanssa.
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Vaikutusaineita voidaan kdyttdd sellaisinaan, seoksinaan
tai niistd edelleen laimentamalla valmistettuina kdytt&muotoina,
kuten kdyttdvalmiina liuoksina, emulsioina, suspensioina, jauhei-
na, pastoina ja rakeina. Kayttd tapahtuu tavalliseen tapaan, esim.
kastelemalla, ruiskuttamalla, suihkuttamalla, pOlyttdmdlld, si-
rottelemalla, kuivapeittaamalla, kostea-peittaamalla, mdrkdpeit-
taamalla, lietepeittaamalla tai kuorruttamalla.

Lehtisienienmyrkkyind kdytettdessd kdyttdmuotojen vaikutus-
ainekonsentraatiot voivat vaihdella avarissa rajoissa. Yleensd ne
ovat v&lilld 0,1-0,00001 paino-%, l1l&hinng vdlilld 0,05-0,0001 pai-
no-%.

Siementen kédsittelyssid tarvittavat vaikutusainemddrdt ovat
vleensd 0,001-50 g siemenkiloa kohden, 14hinnd 0,01-10 g,

Maaperdn kdsittelyyn tarvittavat vaikutusainemiddrit ovat
1-1000 g, kuten erityisesti 10-200 g kuutiometriid kohden maata.

Monipuoliset kdytt&mahdollisuudet ilmenevidt seuraavista
esimerkeisti.

Esimerkki A

Podosphaera-koe (omena)/suocjaava

Liuotin: 4,7 paino-osaa asetonia

Emulgaattori: 0,3 paino-osaa alkyyli-aryyli-polygly-

kolieetterid

Vesi: 95,0 paino-osaa

Ruiskutusnesteen haluttua vaikutusainekonsentraatiota
vastaava mddrd vaikutusainetta sekoitetaan ilmoitetun liuotin-
mddrédn kanssa ja konsentraatti laimennetaan ilmoitetulla vesi-
mddrdlld, jossa on mainitut lisHdaineet.

Ruiskutusnesteelld ruiskutetaan nuoret omenantaimet, jotka
ovat 4-6-lehtiasteella, vettd valuviksi. Kasvit jHddvit 24 tunnik-
si 20°C:seen kasvihuoneeseen, jonka ilman suhteellinen kosteus
on 70 %. Tdmdn jdlkeen niihin istutetaan pdlyttdmlld omenan hir-
mdsienen (Podosphaera leucotricha) konidioita ja pannaan kasvi-
huoneeseen, jonka lamp&tila on 21-23°C ja ilman suhteellinen kos-
teus noin 70 %. |

Kun sienen istuttamisesta on kulunut 10 pidividid mdiritetidin
taimien saastuminen. Saadut luokitusarvot lasketaan sairastumis-

prosenteiksi. 0 % merkitsee, ettd sairautta ei ole, 100 % merkit-
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see, ettd kasvit ovat tdysin sairaita. Ilmoitetaan vaikutusaineet,
vaikutusainekonsentraatiot ja tulokset. Tdssid kokeessa esim. seu-
raavilla yhdisteilld ilmenee erittdin hyvd vaikutus, joka on
selvidsti parempi kuin nykyisen tekniikan tuntemilla yhdisteilla:
valmistusesimerkkien 2, 3, 1 mukaiset yhdisteet.

Esimerkki B

Fusicladium-koe (omena)/suojaava

Liuotin: 4,7 paino-osaa asetonia

Emulgaattori: 0,3 paino-osaa alkyyli-aryyli-polyglykoli-

eetteris,

Vegi: 95,0 paino-osaa

Ruiskutusnesteen haluttua vaikutusainekonsentraatiota vas-
taava mddrd vaikutusainetta sekoitetaan ilmoitetun liuotinmi&rin
kanssa ja konsentraatti laimennetaan ilmoitetulla vesimd&drdlld,
jossa on mainitut lis&daineet.

Ruiskutusnesteelld ruiskutetaan nuoret omenantaimet, jot-
ka ovat 4-~6~lehtiasteella, vettd valuviksi. Kasvit j&&vidt 24 tun-
niksi 20°C:seen kasvihuoneeseen, jonka ilman suhteellinen kosteus
on 70 %. T&mdn jdlkeen niihin istutetaan omenaruven aiheuttajan
(Fusicladiumdendriticum) konidiosuspensiota ja iddtetddn 18 tuntia
kosteuskammiossa ldmpdtilan ollessa 18-20°¢ ja ilman suhteellisen
kosteuden ollessa 100 %. Kasvit joutuvat sitten uudelleen 14 pdi-
vidksi kasvihuoneeseen.

15 pdivdd sienen istuttamisen jdlkeen mddritetddn taimien
sairastuminen. Saadut luokitusarvot lasketaan sairastumisprosen-—
teiksi. 0 % merkitsee, ettd sairautta ei ole, 100 % merkitsee,
ettd kasvit ovat tdysin sairaita.

Ilmoitetaan vaikutusaineet, vaikutusainekonsentraatiot ja
tulokset. Tdssd kokeessa esim. seuraavilla yhdisteilld ilmenee
erittdin hyvd vaikutus, joka on selvdsti varempi kuin nvkyisen tek-
niikan tuntemilla yhdisteill&: Valmistusesimerkkien 3, 1 mukai-
set yhdisteet.

Esimerkki C

Versojenkdsittely-koe/viljahdrmisieni/suojaava
(Lehtid hdvittdvd sienitauti)
Tarkoituksenmukaisen vaikutusainevalmisteen valmistamiseksi

0,25 paino-osaa vaikutusainetta lisdtd3n 25 paino-osaan dimetyy-
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li formamidia ja 0,06 paino-osaan alkyyli-aryyli-pelyglykolieette-
rid ja t#hidn lisidtddn 975 paino-osaa vettd. Konsentraatti laimen-
netaan vedelld ruiskutusliuoksen halutun lopullisen konsentraa-
tion mukaiseksi.

Suojausvaikutuksen koestamiseksi yksilehtiset nuoret ohra-
kasvit, laji Amsel, ruiskutetaan vaikutusainevalmisteella kasteen
kosteiksi. Kuivumisen j&dlkeen ohrakasveihin pSlytetddn Erysiphe
graminis var. hordei-itidita.

Kasvien oltua 6 vuorokautta 21-22°C:n lédmpdtilassa ilman
kosteuden ollessa 80-90 % arvioidaan hdrmdsienirakkulakanta. Sai-
rastumisaste ilmoitetaan prosentteina kdsittelemdttdmien kontrolli-
kasvien sairastumisasteesta. Td11l6in 0 % merkitsee, ettd sairaut-
ta ei ole ja 100 % ilmoittaa sairastumisasteen olevan sama kuin
kdsittelemdtttmilld kontrollikasveilla. Vaikutusaine on sitd te-
hokkaampi mitd vidhdisempi hdmdrdsienisairaus on.

Ilmoitetaan vaikutﬁsaineet, vaikutusainekonsentraatio ruis-
kutusliuoksessa ja sairastumisasteet. Tissi kokeessa esimerkiksi
seuraavilla yhdisteilld on erittdin hyvd vaikutus, joka on sel-
vdsti parempi kuin nykyisen tekniikan tuntemilla vhdisteilléi:
Valmistusesimerkkien 2, 3, 1, 4 mukaiset yhdisteet.

Esimerkki D

Ohran hdrmdsieni-koe (Erysiphe graminis var. hordei):

systeeminen (sienen aiheuttama viljanversosairaus)

Vaikutusaineita kdytetddn jauhemaisina siemenen k&sittely-
aineina. Niitd valmistetaan laimentamalla kulloinkin kysymyksessi
olevaa vaikutusainetta seoksella, jossa on samoin paino-osin
talkkia ja piimaata, hienojauheiseksi seokseksi, jonka vaikutus-
ainekonsentraatio on haluttu.

Siemenen kdsittelemiseksi ohransiementd ravistellaan sul-
jetussa lasipullossa laimennetun vaikutusaineen kanssa. Siementi
kylvetddn 3 x 12 jyvdd kukkaruukkua kohden 2 cm:n syvyyteen seok-
seen, jossa on yksi tilavuusosa homogenisoitua kevdtturvemaata ja
yksi tilavuusosa kvartsihiekkaa. Itdminen ja taimelle nousu ta-
pahtuvat edullisissa olosuhteissa kasvihuoneessa. 7 pdivan kulut-
tua kylvdstd, ohrakasvien ensimmdisen lehden avauduttua, niihin
pblytetddn tuoreita Erysiphe graminis var. hordei-iti®itid ja vil-
jellddn edelleen 21-22°C:ssa ilman suhteellisen kosteuden olles~

sa 80-90 % ja valottamalla 16 tuntia. 6 vuorokauden kuluessa leh-
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tiin muodostuu tyypillisid h&armédsienirakkuloita,

Sairausaste ilmoitetaan prosentteina kdsittelemattomien
kontrollikasvien sairastumisesta. Siten 0 % merkitsee, ettd sai-
rautta ei ole ja 100 %, ettd sairastumisaste on sama kuin kéasit-
telemdttdmilld kontrollikasveilla. Vaikutusaine on sitd tehokkaampi
mitd védhdisempi hdrmdsienisairaus on.

Ilmoitetaan vaikutusaineet, siemenen kdsittelyaineen vaiku-
tusainekonsentraatiot sekd niiden kdyttdmdidrdt ja prosentuaalinen
hdrmdsienisairaus. Tdssd kokeessa esim. seuraavilla yhdisteilli
on erittdin hyvd vaikutus, joka on selvédsti parempi kuin nykyisen
tekniikan tuntemilla yhdisteill&d: Valmistusesimerkkien 3, 4 mukai-
set yhdisteet,

Esimerkki E

Siemenen peittausaine-koe/ohran juovatauti

(Siemensyntyinen sienitauti)

Tarkoituksenmukaisen kuivapeittausaineen valmistamiseksi vai-
kutusainetta laimennetaan seoksella, jossa on samoin paino-osin
talkkia ja piimaata hienojauheiseksi seokseksi, jonka vaikutus-
ainekonsentraatio on haluttu.

Peittausta varten ohransiementd, joka on saastutettu luon=-
nollisella tavalla lajilla Drehslera graminea (Syn.Helminthosporin
gramineum), ravistellaan peittausaineen kanssa suljetussa lasipul-
lossa. Siementd pidetddn kosteilla suodatinlevyillé suljetuissa
Petri-maljoissa jddkaapissa 10 vuorokauden ajan 4°C:n ladmpotilassa.
Tdlldin kdynnistyy ohran itdminen ja mahdollisesti myds sieni~itidi-
den it&minen.

Témin jdlkeen esi-iddtetyt ohrat kylvetddn 2 x 50 jyvén
erind 2 cm:n syvyyteen homogenisoituun kevatturvepitoiseen maahan
ja niiti viljellddn kasvihuoneessa noin 18°%:n ldmpotilassa kylvo-
laatikoissa, joita valotetaan pdivittdin 16 tuntia. 3-4 viikon ku-
luessa muodostuu tyypillisii juovataudin oireita. THmin ajan ku-
luttua md&dritetdédn sairaiden kasvien lukumiiri prosenttina tai-
melle nousseiden kasvien kokonaismddrdstd. Vaikutusaine on siti
tehokkaampi mitd vdhemmin kasveja on sairastunut.

Ilmoitetaan vaikutusaineet, peittausaineen vaikutusainekon-
sentraatiot, peittausaineen kdyttdmiddrit ja sairastuneiden kasvien

lukumddrd. THdssd kokeessa esimerkiksi seuraavilla yhdisteilld on
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erittdin hyva vaikutus, joka on selvdsti parempi kuin nykyisen
tekniikan tuntemien yhdisteiden vaikutus: Valmistusesimerkin 3
mukaiset yhdisteet.

Valmistusesimerkkejd

Esimerkki 1

—N

o
Cl - :(::}: - ﬁ - CH2 - _

5

13,8 g (0,05 moolia) 1-(2,4-dikloorifenyyli)-l-oksimino-2-
(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-etaania lisdtddn seokseen, jossa on 100 ml
vikevdd natronlipedd (45 %), 100 ml tolueenia ja 3 g tetrabutyyli-
ammoniumjodidia ja sekoitetaan 20 tuntia huoneen lampdtilassa 25
gramman kanssa (0,15 mocolia) 4-klooribentsyylikloridia. Sen j&l-
keen orgaaninen faasi erotetaan, pestddn kaksi kertaa 100 ml:n
erilld kylldstettyd natriumkloridiliuosta,'kuivataah natriumsulfaa-
tilla ja konsentroidaan tislaamalla liuotin pois vakuumissa. Jaddn-
nds liuotetaan 100 ml:aan n-butanolia ja huoneen ldmp&tilassa li-
sdtddn tiputtamalla 3,2 g vidkevdd typpihappoa (98-prosenttista).
Seoksen annetaan olla paikoillaan 15 tuntia 0°C:ssa ja erottu-
nut kiteinen sakka suodatetaan pois. Saadaan 7 g (30,5 % teoreet-
tisesta) 1-(2,4-dikloorifenyyli)-1-(4-klooribentsyylioksimino)-2-
(1,2,4-triatsol-l1l-yyli)etaani-nitraattia, jonka sulamispiste on
130-135°C (hajoten) .
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Esivaiheiden valmistus:

— /::fN
Cl - (f\) — % - CH, - N\ __J
<R,> | .
N N
!

OH

106,8 g (0,44 moolia) 1-(2,4-dikloorifenyyli)-2-(1,2,4-
triatsol-1l-yyli)-etan-l-onia liuotetaan 780 ml:aan etanolia, li-
sdtddn 48 g hydroksyyliammoniumhydrokloridia ja l&mmitetddn kie-
huttaen 5 tuntia. Sen jidlkeen reaktioseokseen lisdtddn 1000 ml
vettd ja suodatetaan. Saadaan 51 g (45 % teoreettisesta) 1-(2,4-
dikloorifenyyli)~1-oksimino-2-(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-etaania,

jonka sulamispiste on 165-170°C.

Cl N

~ F
Cl—————C-CHz—N -J
[ \y—
0
269 g (1 mooli) w-bromi-2,4-diklooriasetofenonia liuote-

taan 250 ml:aan asetonitriilid. Tdmd liuog lisdtddn tiputtamalla

kiehuvaan suspensioon, jossa on 69 g (1 mooli) 1,2,4-triatsolia

ja 150 g kaliumkarbonaattia 2 litrassa asetonitriilid. 20-tuntisen

kiehuttamisen jdlkeen jddhtynyt suspensio suodatetaan, liuotin
poistetaan suodoksesta ja jdd4nnds liuotetaan etikkaesteriin, pes-
tddn vedelld, kuivataan natriumsulfaatilla ja liuotin poistetaan.
Lisdttdessd isopropanolia etikkaesteri-jddnnts kiteytyy. Ligro-
iini/isopropanoli-seoksesta suoritetun uusintakiteytyksen jal-
keen saadaan 154 g (60 % teoreettisesta) «-(1,2,4-triatsol-1-

yyli)-2,4-diklooriasetofenonia, jonka sulamispiste on 117°c.
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Vastaavalla tavalla saadaan seuraavia yleiskaavan:

/=N
{@ili}—- — CH, - N WJ
% \Nn_

C
I
R’ N
n |
0 — R!
mukaisia yhdisteitd:
Esim.n:o R R Sulamispiste (°C)
rl
2 2,4-C1, -CH, @Cl 135-37 (hajoaa)
(x HNO, )
3 2,4-C1, C, Hq 145-46 (hajoaa)
(x HC1)
4 2,4-Cl, Cy Hy 108-12
5 _ 2,4-Cl, Ca H, 65-72
Cl
6 2,4-C1, -CH?"_@, 160’ (hajoaa)
Cr (x HNO, )
!
7 2'L"C19 CH, 1190-92
(x HNO, )
8 4-0-{) -C1 Cy 1, 154-156
(x HNOy )
7 4-0- -Gl Cy Hy 53-55
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Esim.n:o Rp R Sulamispiste (°c)
10 L-0- ~C1 -CH, ~{))-C1 110-118
Cl
11 4 -@ ~CH, -&Q) -C1 129-130
Cl
12 4 -@ C, Hq 129-130
13 4~ -C1 ~CH, -@-c1 166
/
o1
14 mm@ C, H, 142-1b4
(x HNOy )
15 2,5-C1, -CH, -@-01 158-160
(x HC1)
16 3,4-C1, 120-121

Samalla tavalla voidaan edelleen syntescoida vield seuraa-

via yleiskaavan (I) mukaisia yhdisteité&:
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R R'

n

2,4-~C1, ~CH,~CH=CH,
2,4~C1, —H2C—<::>—Cl
2,4~Cl, —CH2*<::>—N02
2,4-Cl, ~CH,~C=CH
3,4-Cl, ~CH,-CH=CH,,
3,4-Cl, ~CyHg
4-N02—<::>— ~CH,~CH=CHy

cl
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Patenttivaatimukset:

1. Oksimino-triatsolyyli-etaanit, joiden yleiskaava on:

- C~-CH =N -—J (1)
1l \N__

jossa

R vastaa halogeenia, alkyylid, alkoksi, alkyylitio-ryhmdd,
alkyylisulfonyylii, halogeenialkyylid, nitroa, syaanoa, mahdolli-
sesti substituoitua fenyylid tai mahdollisesti substituoitua fen-
oksia,

R' vastaa alkyylid, alkenyylid, alkinyylid, mahdollisesti
substituoitua bentsyylid tai mahdollisesti substituoitua styryylid
ja

n vastaa kokonaislukuja 0-3, _
ja niiden fysiologisesti hyvdksyttédvdt happoadditiosuolat ja metal-
lisuola-kompleksit.

2. Menetelmd oksimino-triatsolyyli-etaanien valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd oksiimien suolojen, joiden yleis-

kaava on:

==N
- C -CH, - N (1I1)
I Ny
- N -
R OM

jossa R:118 ja n:114 on edelld mainittu merkitys ja M vastaa alka-
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limetallia, kvaterniddristid ammonium- tai fosfonium~ryhmida,

annetaan reagoida halogenidin kanssa, jonka kaava on:

R'-Hal (II1)

jossa R':114 on edelld mainittu merkitys ja Hal vastaa klooria

tai bromia, laimentimen ldsndollessa, ja haluttaessa saadut yh-
disteet muutetaan vield happojen kanssa tapahtuvin reaktioin happo-
addukteiksi tai metallisuolojen kanssa tapahtuvan reaktion avulla
vastaaviksi metalli-komplekseiksi.

2. Sienenmyrkvt, t unn e t t u siitd, ettd ne sisdltdvit
ainakin yhtd patenttivaatimuksen 1 mukaista oksimino-triatsolyyli-
etaania.

4. Menetelmd sienien torjumiseksi, t unne t tu siitd,
ettd patenttivaatimuksen 1 mukaisten oksimino-triatsolyyli-etaa-
nien annetaan vaikuttaa sieniin tai niiden elintilaan.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukaisten oksimino-triatsolyyli-
etaanien kdyttd sienien torjuntaan.

6. Menetelmd sienenmyrkkyaineiden valmistamiseksi, t u n -
nettu siitd, etti patenttivaatimuksen 1 mukaisia oksimino-
triatsolyyli-etaaneja sekoitetaan laimentimien ja/tai pinta-aktii-

visten aineiden kanssa.
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Patentkrav:

1. Oximino-triazolyl-etaner med den allménna formeln:

vari
R stdr f&r halogen, alkyl, alkoxi, alkyltio, alkylsulfonyl,

halogenalkyl, nitro, cyano, eventuellt substituerad fenyl eller
eventuellt substituerad fenoxi, R' star for alkyl, alkenyl, alki-
nyl, eventuellt substituerad bensyl eller eventuellt substituerad
styryl och

n stdr f6r heltal fran 0 till 3,
samt deras fysiologiskt f&rdragbara syraadditionssalt och metall-
salt-komplex.

2, Forfarande f6r framstdllning av oximino-triazolyl-etener,

kE&nnetecknat dirav, att man omsdtter salter av oxim

med formeln:

- C-CH, ~N (1I1)
i Ny
- N -
Ry oM

vari R och n har ovan angivna betydelse och M stdr £6r en alkali-
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metall, en vidrtdr ammonium~ eller fosfoniumgrupp, med en halogenid

med formeln:
R'~Hal (IT1)

vari R' har ovan angivna betydelse och Hal star for klor eller

brom, 1 ndrvaro av ett utspddningsmedel, och eventuellt dnnu over-
f6r de erhdllna fdreningarna genom omsdttning med syror i syra-
addukter resp. genom reaktion med metallsalter i motsvarande metall-
komplex,

3. Fungicida medel, Kk E nne t e cknade av att de
innehadller atminstone ett oximino~triazolyl-etan enligt patentkra-
vet 1.

4., Forfarande f&r bekdmpning av svampar, k & nn e t e ¢ k-
n a t dirav, att man later oximinotriazolyl-etaner enligt pa-
tentkravet 1 inverka pd svampar eller deras livsrum.

5. Anvdndning av oximino-triazolyl-etaner enligt patent-
kravet 1 fo6r bek&mpning av svampar.

6. Forfarande f&6r framstdllning av fungicida medel, k & n-
netecknat ddrav, att man blandar oximino-triazolyl-etaner
enligt patentkr vet 1 med utdrygningsmedel och/eller ytaktiva

medel.
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