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' Tiatsolylideeni-okso-propionitriilisucloja, nditd sisdltdvia
hybnteistentorjunta-aineita sekd ndiden valmistusmenetelmd
- Tiazolyliden-oxo-propionitrilsalt, insekticider5innehéllande

dessa samt framstdllningsforfarande for dessa

. .Keksinté koskee uusia tiatsolylideeni—okso%propionitriili—
suoloja, nditd suoloja sisdltdvid hydnteistentorjunta-aineita
sekd ndiden valmistusmenetelmdd.

' Insektisidisesti vaikuttavia tiatsolyylikanelihapponit-
riilejd tunnetaan jo ennestddn (DE-0S 2703542). Ndiden vaikutus
el kuitenkaan aina ole tyydyttdvd.

» Tunnetaan myds rakenteeltaan toisenlaisia vaikutusaineita,
joilla on samantyyppiset vaikutusominaisuudet, kuten fosforihap-
poesterit Saksan patenttijulkaisu 814 152), klooratutvhiilivedyt
(Saksan pétenttijulkaisu 1 015 797), karbamaatit U.S.A:n patent-

tijulkaisu 2 903 u478) ja pyretroidit Britannian patenttijulkai-
su 857 859). Tamintyyppisilld aineilla on erittdin laaja vaiku-

tusspektri.



Tdmén kek51nnon tark01tuksena on ollut kehittdd hyodnteis-
'tentor]unta aine, jolla on kapea valkutusspektrl, ja joka ndin
ollen on tarkoitettu vain tiettyjen hydnteisten torjuntaan.

. Keksintd koskeekin hydnteistentorjunta-ainetta, joka
sisdltdd yhtd tai useampaa'seufaavan yleisen kaavan mukaista

suolaa

jossa‘Rl on vety, halogeeni, C,-Cg-alkyyli, Caucs—sykloalkyyli,
tienyyli, pyridyyli, fenyyli tai fenyyli, joka on substituoitu
yhdelld tai useammalla samanlaisella tai erilaisella Cl-Cu-al—
.kyylilla, Cl-Cu-aLkoksilla, halogeenilla, trifluorimetyylilld,
nitroryhmdlli tai syanoryhmdlli, R, on vety, halogeeni, C,-C.-al-
kyyli} C3-C6—sykloalkyyli, tienyyli, pyridyyli, f?nyyli-tai fe-
‘nyyli, joka on substituoitu yhdelld tai useammalla samanlaisella
tal erilaisella Cl—Cu-alkyylillé, Cl—Cu~a1koksillé,-halogeenilla,

trifluorimetyylilld, nitroryhmilli tai syanoryhméila, R, on vety,

halogeeni, trifluorimetyyli, Cl—Cu—alkyyli, Cl-Cu-halogZenial—
kyyli, Cl-Cu—alkoksi, Cl—Cu¥alkyylitio, nitroryhmd tai syano-
Pyhm&, Rl1L on vety, halogeeni, trifluorimetyyli, Cl—Cu—alkyyli,
-Cl—Cu—halogeenialkyyli, C —Cujalkoksi, C,-C,-alkyylitio, nitro-
ryhmd tai syanoryhmid ja B &) on ammoniumryhmi tai alkalimetalli-
kationi. ‘

Rakenteeltaan analogisiin vaikuttaviin aineisiin verrattui-

na, ovat tdmdn keksinndn mukaiset suolat osittain fehokkaampia



insektisidejd ja vaikuttavat ainoastaan tiettyihin hyénteisiin.

Kéksinnbn mukaisilla‘suoloilla on erittdin tehokas vai-
kutus seuraaviin lahkoihin kuuluviin tuhohyénteisiin, joilla on
taloudellista merkitystd: Coleoptera, Lepidqpteré, Diptepa ja
Rhynchocoela. | | _

Kun keksinnén mukaisia suploja kdytetddn vdkevyyksind
noin 0,005 - 5,0 %, mielleen 0,01~0,5 %, niilld on erittdin
tehokas vaikutus késiteltyihin tuhohyénteispopulaatidihinf

Keksinndn mukaisia suoloja voidaan kdyttdd joko yksin,
toistensa seoksina tai muiden hy®nteistentorjunta-aineiden kanssa.
Tarpeen vaatiessa voidaan lisdnd kdyttdd muita kasvinsuojelu- tai
tuholaistentorjunta-aineita, kuten punkintorjunta-aineita tai
siententorjunta-aineita.

~ Vaikutustehoa ja vaikutusnopeutta voidaan parantaa esimer-
kiksi kdyttdm&lli sopivia apuaineita, kuten orgaanisia liuot-
timia, kostutusaineita ja 6ljyjd. Tdlldin voidaan vaikutusai-
neen annostusta mahdollisesti pienentdd.

Keksinnén mukaisia vaikutusaineita tai nilden seoksia on
edullista kdyttdd valmisteina, kuten jauheina, sirotteina, rakeis-
tettuina tuotteina, liuoksina, emulsioina tai suspensioina, joihin
on sisdllytetty nestemdisid ja/tai kiinteitd kanfajauaineita tai
laimennusaineita ja mahdollisesti kostutus-, peitta-, emulgointi-
ja tai dispergointiaineita. é

‘Sopivia nestemdisid kantaja-aineita ovat eéim. vesi,
alifaattiset ja aromaattiset hiilivedyt, syklohekganoni; isoforoni,
dimetyylisulfoksidi,.dimetyyliformamidi ja kivennéiséljyjakeet. |

Kiinteiksi kantaja-aineiksi sopivat maalajit, kuten vuolu-
kivi, silikageeli, talkki, kaoliini, "Attaclay", kalkkikivi, ja
kasvikunnan tuotteet, kuten jauhot. |
' Pinta-aktiivisista aineista voidaan mainita esim.
kalsiumligniinisulfonaatti, polyoksietyleeni-alkyylifenyyli=-
eetterit, naftaleenisulfonihapot ja niiden suolat, fenolisulfo-

nihapot ja niiden suolat, formaldehydikondensaatit, rasva-alko-

holisulfaatit sekd substituoidut bentseenisulfonihapot ja niiden
suolat. '

Vaikutusaineen .(vaikutusaineiden) midird eri valmisteissa



voi vaihdella laajoissa rajoissa. Valmisteet voivat sisdltda
 esimerkiksi noin 5-95 painof% vaikuttavia aineita, noin 95-5
~ painc-% nestemdisid tai kiinteitd kantaja-aineita sekd mahdolli-.
sesti korkeintaan 20 paino-% pinta-aktiivisia aineita.
Valmisteet voidaan levittdd tavalliseen tapaan, esim. veden
ollessa kantaja-aineena suihkuttamalla noin 100-3000 1/ha. Val-
misteita on myds mahdollista kdyttdd ns. "low-volume'-~menetelmdlld
vfaiv“ultra—low—volume"-menetelmélla tai kdyttdmdlld ns. mikrora-
keistettda tuotetta.
Nditd valmisteita voidaan valmistaa tunnetuilla menetel-
milld, kuten sekoitus- tai jauhamismenetelmdlld. Mahdollisesti
voidaan aineosat sekoilttaa keskenéén_vasta»juuri‘ennen kéyttéé,:
kuten ﬁs. tankkisekoitusmenetelmdssd tapahtuu.
'  Keksinnén mukaisista suoloista on erittdin hyvd insektisi-
dinen vaikutus niilld, joissa edelld mainitussa kaavassa Rl on .
fenyyli, metyylifenyyli, halogeenifenyyli, trifluorimetyylifenyyli,
| o on vety, R3 on
- vety, halogeeni, trifluorimetyyli, metyyli, metoksi tai nitroryhmd

metoksifenyyli, tert.-butyyli tai tienyyli, R

ja R, on vety, halogeeni, trifluorimetyyli, metyyli, metoksi tai
nitroryhmd. ' _ _
Ammoniumryhmiksi sopivat seuraavan yleisen kaavan mukaiset

kationit

H - N\\\\\R6
L R7_l
jossa kukin ryhmistd RS’ RG ja R7,‘jotka voivat olla samanlaisia

tai erilaisia, voi olla vety tai yhden tai useamman heteroatomin
katkaisema Cl-CB—alkyyli, Cy-Ce-alkenyyli, C3—C8~sykloalkyyli,
bentsyyli, halogeenibentsyyli tai C1~C3—a1kyylibentsyyli'tai kaksi

ryhmistg RS’ Ry ja R, voivat yhdessd typpiatomin kanssa muodostaa
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heterosyklisen 5=, 6-, 7- tai 8-atomisen renkaan, joka mahdolli-

sesti sisdltd4d muita heteroatomeja, kuten happea, typped tai

rikkid. - ' ‘ | -
Insektisidisten suolojen kationeiksi sopivat erittdin

hyvin seuraavan yleisen kaavan mukaiset protonoidut amiinit

\/5®

jossa R, ja Rg tarkoittavat samaa kuin edelld.
Alkalimetalliatomeista voidaan mainita esimerkiksi nat-
rium ja kalium. Keksinn®n mukaisten tiatsolylideeni-okso-pro-
pionitriilen natrium- ja kaliumsuolat sopivat erittdin hyvin
ldhtdaineiksi valmistettaessa seuraavan yleisen kaavan mukaisia

asyloituja yhdisteitd

jossa Rl’ R2, R3 ja Ru tarkoittavat samaa kuin edelld ja R8

on Cl-C6~alkyyli, C3—C6—sykloa1kYyli, C,-Cg-alkoksi, Ci-Cq-
alkyyliamino, C,-Cg-dialkyyliamino, fenyyli tai fenyyli, joka

on substituoitu yhdelld tai useammalla samanlaisella tai erilai-
sella Cl—Cu—alkyylillé, Clmcu-alkoksilla, halogeenilla, trifluo-



rimetyylilld, nitroryhmdlld tai syanoryhmdlld.
Keksinnén mukaiset uudet suolat voidaan valmistaa esim.

siten, ettd seuraavan yleisen kaavan mukaiset yhdisteet

saatetaan reagoimaan
a) seuraayan yleisen kaavan mukaisen amiinin kanssa

jos 8(9 on kyaternddrinen ammoniumryhmd, tai
h) seuraavan yleisen kaavan mukaisen emdksen kanssa
- By | L

jos'B(E)on‘élkalimetallikationi, joissa Rys Rys Roy Ry, R5,'Ré
ja R7 tarkoittavat samaa kuin edelld, B' on alkalimetalliatomi
ja Y on vetyatomi tai orgaaninen ryhmd.

| Kun B‘:)On ammoniumryhmd, tapahtuu reaktio mahdollisen
liuvottimen ldsndollessa -20°C ja 100°C v&lilld olevassa lampdti-
lassa, yleensd kuitenkin vdlilld 0-20°C olevassa ldmpStilassa,
suurinpiirtein ekvimolaarisissa olosuhteissa. Liuvottimena voidaan



kdyttdd alkoholeja, kuten metanolia, etanolia tai isopropanolia,
eettereitd kuten dietyylieet{eria tai tetrahydrofuraania, happo-
nitriilejd, kuten asetonitriilid, tai happoamideja, kuten di-
metyyliformamidia. o

Alkalimetallisuolojen valmistukseen sopii emdkseksi

‘varsinkin natriumhydridi.

Reaktio on edullista suorittaa inertissd liuottimessa,
‘kuten tetrahydrofuraanissa tai dimetyyliformamidiésa, ldmpotilas~
sa, joka on ydlilld -20 - +80°C, mielellddn valilla -10 - +30°C.

'~ Muodostuneiden keksinndn mukaisten suolojen erottaminen
tapahtuu joko suodattamalla tai tislaamalla pois kdytetty liuotin
tal saostamalla vdhemmdn polaarisella liuottimella.

Kuten jo edelld mainittiin, ovat mainitut alkallmetalll—
suolat arvokkaita vdlituotteita valmistettaessa johdannalsla,'
joita yhtd lailla voidaan kdyttdd hydnteistentorjunta-aineina.
T4td tarkoitusta varten saatetaan alkalimetallisuolat reaktioon
seuraavat yleisen kaavan mukaisten asylointiyhdisteiden kanssa

Rg - CO = X |
jossa R8 tarkoittaa samaa kuin edelld ja X on halogeeniatomi,
mielellddn kloori. o
Keksinn&n mukaisten suolojen valmistusta valaistaan seuraa-

vien esimerkkien avulla.

ESimerkki 1

‘n- -butyyliammonium-{1-(2-kloorifenyyli)-2- syano 2-(Y-fe-
nyylltlatsol 2-yyli)-etanolaatti) i

10,17 g (0,03 mol) 3-(2-kloorifenyyli)-3-okso-2-(4-fe-
hyyli-?,3—d1hydrot1atsol~2-yl1deen1)proplonltrlllla suspendoi-
daan 15 ml:aan dioksaania ja saatetaan reagoimaan 250C:ssa 2,19 g
(0,03‘mol) kanssa n-butyyliamiinia. Kun on sekoitettu vihdn ai-
kaa, tapahtuu liukeneminen. Liuos haihdutetaan vakuumissa ja jdin-
nts kdsitellddn pienelld m#drdlld sykloheksaani-kloroformiseosta.
Kiteet imusuodatetaan talteen ja pestéénbkuumalla di-isopropyyli-
eetterilld. Saanto: 7,5 g = 60,7 % teoreettisesta. Sp. 194-195°C.

Vastaayall, tavalla voidaan valmistaa seuraavat suolat.



Yhdisfeen nimi : ’ Fysikaaliset vakiot
dibut&yliammonium—élw(2-kloorifenyyli)—2— '
syano—?-(Q—fenyylitiatsol—Quyyli)—

etenolaatti/ | " Sp. 163-165°C

bentsyyliamnonium-/1-(2-kloorifenyyli)-2~
syano-2-(u4-fenyylitiatsol-2-yyli)- ,
etenolaattif | Sp. 161-163°C

piperidinium-{1-(2-kxloorifenyyli)-2- .
syanOrQ—(H—fényylitiatsol—?—yyli)etenolaatti} Sp.-155—157OC

pyrrolidinium~{1~-(2-kloorifenyyli)-2-syano-
2—(H—fehyylitiatsol—?—yyli)etenolaatti] Sp. 63-65°C

morfolinium-{1-(2-kloorifenyyli)-2-syano-
2-(4-fenyylitiatsol-2-yyli)etenolaatti) Sp. 189-191°C

dimetyyliammonium-(l-(kaloorifenyyli)~2—
syano-2-(4-fenyylitiatsol-2-yyli)-

etenolaatti) : Sp- 99-101°C -
diheksyyliammonium-{1-(2-kloorifenyyli)-2- '
syano-2-(4-fenyylitiatsol-2-yyli)etenolaatti} Sp. 101-103°C

morfolinium-[ﬁ-syano—l—(2—fluorifenyyli)-2-
(4-fenyylitiatsol-2-yyli)etenolaatti/- , Sp- 172—173,50C
dibutyyliammonium-1-(2~-kloorifenyyli)-2-

syano-2-(4-fenyylitiatsol-2-yyli)-

‘etenglaatti . . Sp. 175-176°C

dibutyyliammonium—[i—(2-kldorifenyyli)—2—
syano-2~(4-tert.-butyylitiatsol-2-yyli)-
etenolaatti/ | - Sp. 149-151°C

dibutyyliammonium—[b—syanon-(u—fenyylitiatsol-

2-yyli)-(2-trifluorimetyylifenyyli)etenolaatti) Sp. 13u-137°C
Seuraavassa esimerkissd kuvataan asyloitujen.tiatsolyli—

deeni-okso-propionitriilien valmistusta kdyttimi#lld vdlituotteina

keksinndn mukaisia alkalimetallisuoloja.



Esimerkki 2

3-bentsoyyliokgi-2'"~ kloorl 2-(4-fenyyli-2- tlatsolyyll)—

kanelihapponitriili

Huoneenldmp&tilassa sekoitettuun suspensioon, jdssa on
0,66 g (0,0275 mol) natriumhydridii 10 ml:ssa tetrahydrofuraania,
. 1lis&dtddn tipoittain liuos, jossa on 8,47 g (O,O25Imol) 3-(2-
| kloofifenyyli)-S—okso—?—(H-fenyyli—?,3fdihydrotiatsol-Z—ylideeni)—‘
’propionitriilié'BO ml:ssa tetrahydrofuraania. Kun seosta on se-
koitettu 15 minuuttia, lis&tdan 3,9 g (0,0275 mol) bentsoyyliklo-
ridia 10 ml:ssa tetrahydrofuraania. Seosta palautusjddhdytetddn
10 minuuttia ja sen.jélkeen se hailhdutetaan kuiviin vakuumissa.
"Kun lisdtddn hieman kloroformia, muodostuu kiteité, jotka imu-
suodatetaan talteen ja pestddn kolmesti kuumalla sykloheksaanilla.
Saanto: 7,1 g = 6U4,5 % teoreettisesta, sp. 162-164°C.

Vastaayalla tavalla voidaan valmistaa seuraavat yhdisteet.

Yhdisteen nimi oo ' Fysikaaliset vakiot

2'-kloori-3~(2- kloorlbentqoyyllokSl) —o-

(4= fenyyll ?-tiatsolyylidkanelihappo-~

nitriili Sp. 122-124°C
'2'leoori-B—(metoksikarbonyylioksi)—2"' |
(u-fenyyli—2—tiaféolyyli)kanelihappo—

nitriili . : Sp. 1ug-1u9°¢c
3-asetoksi-2- (U4~ fenyyll 2-tiatsolyylidkaneli- :
‘happonitriili = . Sp. 121-123°C

(Z)~2’—kloor1 3-dimetyyliaminokarbo- 1
nyylioksi-2- (H fenyyli-2- Tlatsolyyll)kanell— _
happonitriili | Sp. 113-115°C
‘2f—kloorl—s—(u—klooribentsoyylioksi)—?-
(4-fenyyli-2-tiatsolyylidkanelihappo- _
nitriili | ] Sp. 175-177°¢C
Keksinnén mukaiset suolat Ja asyloidut tuotteet muodosta-
vat tavallisesti vdrittdmi# ja hajuttomia kiteitd. Ne ovat

kdytdnndllisesti katsoen liukenemattomia bensiiniin ja muihin



10

ei—polaarisiin orgaanisiin liuvottimiin, mﬁtta sen sijaan ne liu-
kenevat hyvin dimetyyliformamidiin ja dimetyylisulfoksidiin.
Keksinndn mukaisteh suolojen valmistuksen lahtdaineet
ovat tunnettuja ja ne voidaan valmistaa tunnetuilla menetelmilld,
. esim. julkaisussa DE-0S 2703542 kuvatuilla menetelmill&. _
Seuraavlssa esimerkeigsd kuvataan keksinndn mukalsten

suolOJen 1nsekt151dlsta valkutusta.

. Esimerkki 3

‘ Keksinndn mukaisia suoloja kaytetaéﬁ kokeissa vesisus-
pensieina mainittuina yékevyyksind.
| Polyétyreenipetrimaljoihin sijoitetut kukkakaalinlehdet
kdsiteltiin ndilld vaikuttavan aineen seoksilla (4 mg suihke-
liuosta/cmz) Suihkeeh kuivattua laitettiin Jjokaiseen maljaan
10 Plutella maculipenis-toukkaa, joille altt11k51 kukkakaalinlehdet
joutulvat suljetuissa petrlma1301ssa 2 vuorokauden ajaksi.

Tehodkkuus méddritettiin toukkien kuollelsuusprosenttlna 2 vuo-

rokauden kuluessa. Seuraavassa taulukossa 1 on yvhteenveto saa-
duista tuloksista. o

KeksinnSnmukainen suola " Vaikuttavan aineen Kuollei-
' ' ’ ' ' vékevyys (%) suus (%)

dibutyyl iammonium- (i-( 2~klcori-
fenyyli)-2-syano-2-(4-fenyylitiatsol-

—yyll)etenolaatt17 o 0,1 : : - 100
bentsyyllammonlumwéi—(2~kloor1fenyyll)*
- 2-gyano-2~(4-fenyylitiatsol- 2-yy11)-

“etenolaatti) ' 0,1 100
piperidinium-(1-(2- kloorlfenyyll) 2-
syano=2-(U~fenyylitiatsol-2-yyli)-

etenolaatti | - 0,1 100

‘pyrrolidinium-{1-(2~Xloorifenyyli)-2-
syano-2-(4-fenyylitiatsol-2-yyli)-

- etenolaatti) - ' 0,1 100
‘n-butyyliammonium-{1~(2-kloorifenyyli)-

2-syano=(4- fenyylltlatsol 2—yy1127-

eterolaatti : - 0,1 100
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Keksinn®n mukainen suola Vaikuttavan aineen Kuollei-
- vikevyys (%) ' suus (%)

morfolinium-{1-(2-kloorifenyyli)-

2-syano-2- (4-fenyylitiatsol-2~
' yyli)etenolaatti) . 0,1 - 100
dimetyyl iammonium-(1- (2-kloori~

fenyyli)-2-syano-2-(4-fenyyli-- |

tiatsol—2—yyli)etenolaatti) ' ' 0,1 _100 ‘
diheksyyliammonium-{1-(2-kloori-

fenyyli)-?—syano—2—(H—fenyyli— ,

tiatsol-2-yyli)etenolaatti) 0,1 . 100
morfol inium-{2-syano-1-(2-fluori-.
- fenyyli)=2~(4-fenyylitiatsol-2-yyli)-

etenolaatti/ 0,1 100
dibutyyliammonium-1-(2-kloorife~
nyyli)=2-syano—2-(4-fenyylitiatsol- .
2-yyli)etenolaatti ' 0,1 100
dibutyyl iammonium~{i~(2-kloorife-
nyyli)=-2-syano-2-(4-tert.-butyyli- _
tiatsol-2-yyli)etenolaatti) o 0,1 - 100
dibutyyliammonium=-{2-gyano=2-(4-
fenyylitiatsol=-2-yyli)=(2-trifluo- |
rimetyylifenyyli)etenolaatti] B 0,1 j- 100

Esimerkki 4 i

Keksinndn mukaisia suoloja k&ytettiin kokéissa vesi- -
suspensioina mainittuina vdkevyyksind. Vastaavasti 1aimennét—
tiin yertailuaineet vedelld suspensioiksi tai emulsioiksi
haluttuun vékevyyteen. Nailld vaikuttavan aineen seoksilla
suihkutettiin petrimaljojen kénﬁet ja pohjat (4 mg suihkeliuosta/
Cm2). Ndin suihkutetuissa suljetuissa petrimaljoissa pidettiin.
kussakin 48 tuntia 25 Ceratilis capitata-kdrpdstd pitkan,paivan
-élosuhteissé laborétoriossa.

_ Tehokkuus mé&dritettiin kdrpdsten kuolleisuusprosentti-
1A 48 tunnin kuluessa. Seuraavassa vertallutaulukossa on yhteen-

yeto saaduista tuloksista.



12

Keksinn®n mukaihen suola

Vaikuttavan ai-
_neen vakevyys (%)

Kuollei-
suus (%)

dibutyyliammonium-l-(2—kloorife~
 nyyli)-2-syano-2-(4-fenyylitiatsol-
2-yyli)etenolaatti
piﬁeridiniunrl~(2-kloorifenyyli)—2—
syano-2-(4-fenyylitiatsol-2-yyli)-
etenolaatti _
n-butyyliammonium-1-(2-kloorifenyyli)-
2-syano-2-(i~fenyylitiatsol-2-
yylil-etenolaatti
dimetyyliammonium;l—(2—kldorifenyy—
li)~2~syaho—2—(u-fenyylitiatsol-Q—-
yylidetenolaatti
diheksyyliammonium-1-(2-kloorifenyyli)~
2-syano-2-(4-fenyylitiatsol-2-yyli)-
etenoclaatti
dibutyyliammonium-2-syano-2-(4-
fenyylitiatsol-2-yyli)-(2-trifluori-
metyylifenyyli)etenclaatti

Vertailuaineet

2’ -Kkloori-3-hydroksi-2-(4~Ffenyyl i-2~
tiatsolyylilkanelihapponitriili

(DE-0S 2703542 mukaan)
2-(4-kloorifenyyli)-isovaleriaana-

hapon CJEsyano—S—fenoksiben%syyli)—
esteri )

(Britannian patenttijulkaisun

857 859 mukaan) |
6,7,8,9,10,1-heksakloori~1,5,5a,6,9,%-
heksahydro—ﬁ,S—metano-?,ﬁ,B—bentsodjoksa—

tiepin-3-oksidi

(Saksan patenttijulkaisun 1 015 797 mukaan)

0,0025

0,0025

0,0025

0,0025

04,0025

0,0025

0,0025

0,0025

(1,0025

88

88

93

88

35

100

73

65

68
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Esimerkki 5

Keksinn®n mukaisia suoloja kdytettiin kokeissa vesisus-
pensioina mainittuina védkevyyksind. Vastaavasti laimennettiin
vertailuaineet vedelld suspensioiksi tai emulsioiksi haluttuun
yikevyyteen. ' -

Polystyreenipetfimaljoihin sijoitetut kukkakaalinlehdet
- kdsiteltiin pdilld vaikuttavan aineen seoksilla (4 mg suihke-
éeoéta/cmz). Suihkeen kuivuttua laitettiin jokaiseen maljaan 10
Plutella maculipennis-toukkaa, joille alttiisti kukkakaalin-
lehdet joutuivat sﬁljetuissa petrimaljoissa 2 yuorokauden
ajaksi. ' | '

Tehokkuus mddritettiin toukkien kuolleisuusprosentti-
‘na 2 yuorokauden kuluessa. Seuraavaséa taulukOSsa'on yhteenveto

saaddiéta'tuloksista.

. Keksinndn mukainen suola Vaikuttavan Khol%;%suus
aineen. o
: ‘vidkevyys (%)
n-butyyliammonium-{1-(2-kloorifenyyli)-
2-suang-2- (4-fenyylitiatsol-2-yyli)- 0,0 _ 100
etenolaatti) ' : 0,005 100

morfolinium-(1-(2-kloorifenyyli)-2-
syano-2-(4-fenyylitiatsol-2-yyli)- 0,01 100
etenolaatti] | 0,005 | 100

dibutyyliammonium—[?—syano—2-(u—

fenyylitiatsol-2-yyli)-(2-tri- i 0,01 - ; 100
fluorimetyylifenyyli)etenolaatti] 0,005 i - 100.
Yertailuaineet

2'~bromi-3-hydroksi-2-(4-fenyyli-2-

_ tia%solyyli)kanelihapponitriili 0,01 90
(DE-QS 2703542 mukaan) 0,005 50
l-raftyyli-metyylikarbamaatti Q,n1 50 -

‘U.5.A:n patenttijulkaisun 2 903 478 mukaan)
0,0-dimetyyli~0-(p-nitrofenyyli)-~

tionofosforihappoesteri 0,01 70
Saksan patenttijulkaisun 814 152 mukaan) 0,005 | 50
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Esimerkki 6
- Keksinndn mukaisia suoloja kdytettiin kokeissa vesisus~
pensioina mainittuina vdkevyyksind. Vastaavasti laimennettiin
vertailuaine vedelld emulsioksi haluttuun vékevyyteén.
| N4illd vaikutusaineseoksilla ruiskutettiin vehnanijét,
joita oli levitetty yhden jyvan paksuisiksi kerroksiksi polysty-
reenipetrimaljojen pohjalle (4 mg suihkeseosta/cmz). Kédsittelyn:
jdlkeen pidettiin maljoja ilmassa 15 vuorokautta ja sen j&lkeen
kuhunkin maljaan laitettiin 100 téysikasvuista jyvdmatoa (Sitophilus
grdnarius) ja maljoja pidettiin suljettuina 4 vuorokautta. '
| Tehokkuus mddritettiin matojen kuolleisuuSprosenftina
% vuorokauden kuluessa. Seuraavassa taulukossa on yhteenveto

saaduista tuloksista.

Keksinnén‘mukainen suola Vaikutusaineen Kuolleisuus
‘ ‘ ' vékevyys (%) (%)
n-hutyyliammonium~1-(2~kloorifenyyli)- | |
2-syano-2- (4-fenyylitiatsol-2-yyli)- 0,016 | 97
etenolaatti ' | 0,0064 60.
morfolinium—l-(Q—kioorifenyyli)—Z— .
syano-2-(4-fenyylitiatsol-2-yyli)= 0,016 . 92
etenclaatti 0,0064 65

dibutyyliammonium=-2-syano-2-
_(4-fenyylitiatsol-2-yyli)-(2- |
trifluorinetyylifenyyli)- . . 0,016

E 100
etenolaatti . 0,008Y4 |75
Yertailuaine :

. 0,0-dimetyyli-0-(p-nitrofenyyli)- v
tionofosforihappoesteri . 0,016 _ 100

(Saksan patenttijulkaisun 814 152 mukaan)  0,0064 13
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Patenttivaatimukset.

1; Seuraavan yleisen kaavan mukaiset tiatsolylideeni-okso-

propionitriilisuolat

jossa Ry on vety, halogeeni, Cl—Cé—alkyyli, C3—C6-syqualkyy1i,
tienyyli, pyridyyli, fenyyli tai fenyyli, Joka on substituoitu’
yhdelld tai useammalla samanlaisella tai eriiaisella leCu—
alkyylilli, Cl—Cq~alkoksilla, halogeenilla, trifluorimetyylilld,

nitroryhmdlld tai syanoryhmdlld, R, on vety, halogeeni, Cl—C6~

.'alkyyli, C3—C6—sykloalkyyli, tienyili, pyridyyli, fenyylivtai
fenyyli, joka on substitucitu yhdelld tai useammalla samanlai-
Sella-tai-erilaisella Cl—Cu~alkyylillé, Cl—Cu—alko%sillag halo-
geenilla, trifluorimetyylilli, nitroryhmilld tai syanoryhmédlld,
Ry on‘Vety,-halogeeni, trifluorimétyyliryhmé,.Cl—Cu—alkyyli,
C,-C,-halogeenialkyyli, Cl-Cu—alkoksi,'Cl—Cu—alkyylitio, nitro-
»tyhmé tai syanoryhmd, R, on vety, halogeeni, trifluorimetyyli,
Cy-C,-alkyyli, Cl—Cu-halogeenialkyyli, Cl—C ~alkoksi, Cl—Cuf
alkyylitio, nitroryhmd tai syanoryhmi ja ét on ammoniumryhmd tai
alkalimetallikationi. |

2. Patenttiyaatimuksen 1 mukaiset suolat, tunne t tu
siitd, et-t(a'-Rl on fenyyli, métyylifenyyli, halogeenifenyyli,
ffifluorimetyylifenyyli, metéksifenyyli, tert.-butyyli tai
ti‘enyyliv,‘R2 on vety, Ry on vety, halogeeni, trifluorimetyyli,
metyyli, metoksi tai nitroryhmd ja R, on vety, halogeeni, tri-
fluorimetyyli, metyyli, metoksi tai nitroryhmd. ' '
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3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukaiset suolat, tunne t -

t u siitd, ettd B on_seuraavan yleisen kaavan mukainen kationi
. . . : R 6 t : .
H - N- Rg

~.

7

jossa kukin ryhmistd R5, R6 ja R7 ‘jotka voivat olla samanlaisia

tai erilaisia, voi olla vety tai yhden tai useamman heteroatomln
_ katkaisema Cl CB alkyyl;, C
bentsyyli, halogeenibentsyyli tai Cl-Ca—alkyylibentsyyli tail

3 C6 alkenyyli, C3 C8 sykloalkyyli,

kaksi ryhmistd R5, R6 ja R7 voivat yhdessd typpiatomin kanssa
muodostaa heterosyklisen 5-, 6~, 7- tai 8-renkaan, joka mahdol--
lisesti sisdltdd muita heteroatomeja, kuten'happea, typped tai
rikkig. |

4. Pafenttivaatimuksen 1 mukainen suola, tunnet tu
-siité, ettd B(D oh alkalimetallikationi.

5. n- butyyllammonlum-(i (2~ kloorlfenyyll) 2-gsyano-2-(4~-
fenyylltlatsol 2- yylll7etenolaatt1

6. Dibutyyliammonium=-{1-(2- kloorlfenyyll) ~2=gyano-2-(4-
fenyylltlatsol 2-yyli)etenolaatti). ,

7. Bentsyyliammonium-/1~(2- kloorlfenyyll) 2 syano 2- (4~
fenyylitiatsol-2-yyli)etenolaattil. |

8. Piperidinium-{1-(2-kloorifenyyli)=~2- syano 2-(Y4- fenyyll-
tiatsol-2- yyll)etenolaattly

9. Pyrrolidinium-/1-(2- kloorlfenyyll) -2- syano-2~ (4- fenyyll-
_tlatsol 2-yylidetenolaattil.

‘10. Morfollnlum—ll—(2—kloorifenyyli)—2—syén052—(u—fenyy-
litiatsol—Q—yyli)etenolaattif;

11. Dimetyyliammonium-{1-(2-kloorifenyyli)-2-syano-2-(u-~
fenyylitiatsol-2-yyli)etenolaatti’. :

12. Diheksyyliammonium~{1-(2-kloorifenyyli)~2-syano-2-(u-
fenyylitiatsol—2-yyli)etenolaatti}.

_ 13. Morfolinium-[j—syano-l—(2—f1uorifenyyli)—2—(H*fenyyli~

tiatsol42—yyli)etenolaatti}. '
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14. Dibutyyliammonium~-1-(2-kloorifenyyli)-2-syano-2-(i- fe—
nyylltlatsol 2-yylidetenolaatti.

15. Dibutyyliammonium-{1-(2-kloorifenyyli)=-2-syano-2-(4-
tert.—butyylltlatsol—Q—yyll)etenolaattkj

H . 16. leutyyllammonlum—[? syano-2-(4- fenyylltlatsol 2-

yyll) (2- trlfluorlmetyyllfenyyll)etenolaattL]

17. Menetelmd, jolla voidaan valmistaa patenttlvaatlmus-
ten 1-16 mukaisia tiatsolylideeni-okso-propionitriilisuoloja,
tunnettu »siité, ett seuvaavén yleisen kaavan mukaiéet

yhdisteét_

Ry

gsaatetaan reagoimaan a) seuraavan yleisen kaavan mukaiset amii--

nin kanssa

jossa B(E)on kvaternddrinen ammoniumryhma, tai
b) seuraavan yleisen kaavan mukaisen emdksen kanssa
- B'Y |
joSsa-B(E)on alkalimetallikationi, joissa Rl RZ, R3, Ru, RS’
R6 ja R, tarkoittavat samaa kuln edelld, B' on alkalimetallika=~

tioni ja Y on vetyatomi tai orgaaninen ryhmi.



e YA

18

18. Hydnteistentorjunta-aine, t unne t t u siita, ettd
 se sisdltdd yhtd tai-useémpaa patenttivadtimusten 1-16 mukaista
suolaa. ' _ S '
19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen hydnteistentorjunta-
aine, tunnettu siitd, ettd se sisdltdd kantaja- ja/tai
~apuaineita. ' ,
| 20. Hydnteistentorjunta-aine, t unn e t t u siitd, ettd
se siséitaé yhtd tai useampaa patenttivaatimuksen 17 mukaisella
menetelmalla valmistettua suolaa. _ | '

21. Patenttivaatimuksen 4 mukaisten suolojen kdyttd vali-
tuotteina valmistettaessa seuraavan yleisen kaavan mukaisia

yhdisteiti

- C - R

\

Ry,

jossa-Rl on vety, halogeeni, C ~C6~alkyyli, C3—C6ﬁsykloalkyyli,

tienyyli, pyridyyli, fenyyli_tii fenyyli, joka on substituoitu
yhdelld tai useammalla samanlaisella tai erilai;eila C,-C,-al-
kyylilld, Cl—Cu—alkoksilla, halogeenilla, trifluorimetyylilli,
nitroryhmdlld tai syanoryhmdlld, R2 on vety, halogeeni, leCB-
alkyyli, C3—C6—sykloalkyyli, tienyyli, pyridyyli, fenyyli tai
fenyyli, joka on substituoitu yhdelld tai useammalla samanlaisella
tai erilaisella Cl—Cu-alkyylilla, C,-C,-alkoksilla, halogeenilla,

. trifluorimetyylilld, nitroryhmdlld tai syanoryhmdlld, R3 on vety,
.halqgeeni, trifluorimetyyli, Cl—Cu—alkyyli,_Cl-Cu~halogeenialkyy-
li,.Cl—Cu-alkoksi, Cl—Cu-alkyylitio, nitroryhmd tai syanoryhmd,

R, on vety, halogeeni, trifluorimetyyli, C

l-Cu—glkyyli, Cl-Cu-halo—
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geenialkyyli, C —Cu—alkdksi, Cl—CuwalkyylitiO, nitroryhmd tai

1 .

syanoryhmd ja B * on ammoniumryhm&- tai alkalimetallikationi ja
8 . ' ) -

"R” on Cl—C6—alkyy11, C3—C6-sykloalkyy11, Cl—CS—alkokSL, Cl—CB—

alkyyliamino, Cl—CB—dialkyyliamino tai fenyyli, joka on substi-
tuoitu yhdelld tai useammalla samanlaisella tai erilaisella

Cl—Cu-alkyyl:\.lla,‘Cl
tyylilld, nitroryhmdlld tai syanoryhmdlld.

—Cu—alkoksilla, halogeenilla, trifluorime-
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" Patentkrav.

1. Salt av tiazoliden—oxo—pfopionitriler med:den'allmanna

formeln

vari R, d&r vdte, halogen, Cl—C6-a1kyl C, -C ~cykloalkyl ‘tienyl,

pyridyl, fenyl eller en enkelt eller flerfaldlgt lika eller
olika med S Cu alkyl, Cl C -alkoxi, halogen, trlfluormetyl, nitro

eller cyan substituerad_fenylrest, R2 dr vidte, halogen, Cl—CG_

"~ alkyl, C3—C6-cykloalkyl, tienyl, pyridyl, fenyl eller en enkelt

‘eller flerfaldigt, lika eller olika med Cl—Cu—alkyl,'Cl—Cu—alkoxi,

halogen, trifluormetyl, nitro eller cyan substituekad‘fehylrest,
R3 dr vite, halogen, trlfluormetyl, Cl C -alkyl, Ch—Cu¥halogenalkyl

Cl Cu

© trifluormetyl, C,-C,-alkyl, C “Cu halogenalkyl, Ci-C,~ alkoxi,

Cl—C alkyltlo, nitro eller cyan och B C)ar en ammonlumgrupp

alkox1, Cl Cu alkyltio, nitro eller cyan, Ruvar vdte, halogen,

eller en alkallkat]on
2. Salt enligt patentkravet 1, k dnneteckn ade
ddrav, att_Rl dr fenyl, metylfenyl, halogenfenyl, trifluormetyl-
fenyl, metoxifenyl, tert.-butyl eller tienyl, R2 dr vate,.R3 dr
vdte, halogen, trifluormetyl, metyl, metoxi eller nitrogruppen
oéh R dr vdte, halogen, tfifluormetyl, metyl, metoxi eller
_ nltrogruppen '
3. Salt enligt patentkraven 1 och 2, kdnnetecknade

didrav, att B dr en katjon med den allmdnna formeln
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3. Salt enligt patentkraven 1 och 2, k & n‘n_e t eck -

nade dirav, att B 4r en katjon med den allminna formeln

L _ e
vari Rg> R, och R, &r lika eller olika och var och en stdr for
vdte, eventuellt enkelt eller flerfaldigt med heteroatomer
avbruten Cl C6 alkyl, C3 C6 alkenyl, C3 C8 cykloalkyl bensyl
halogen~bensyl eller C1~C3falkyl~bensy1 eller tvd av resterna
Rg» Ry och R, tillsammans med kvdveatomen bildar en heterocyklisk
6-, 6=, 7- eller 8-ring, vilken eventuellt kan innehdlla
,ytterligare-heteroatomer sdsom syre, kvidve eller svavel.
4. Salt enligt patentkravet 1, k dnnetecknade
" ddrav, att B(:’betyder en alkalikatjon. ‘
5. n-butylammonlum—[iw(Q—klorfenyl)42—cyan~2—(4—feﬁyl¥
tiazol-2- yll? etenolat.
6. Dibutylammonium=/1-(2=~ klorfenyl) 2~cyan 2-(4- fenyl—
tlazol 2~yl)-etenolat/. . . ‘
7. Benzylammonium-/1-(2- klorfenyl) 2-cyan- 2 (4-fenyl=~
tiazol-2-yl)-etenolat/. ' ]
8. Piperidinium~(1—(2—klorfenyi)—2?cyan—2—(u-fenyltiazol-
2-yl)-etenolat/.
9. Pyrrolidinium~[1-(2eklorfenyl)—2—cyanF2~(uéfenyl-.
tlazol 2-yl)~ etenolat) :
10. Morfolinium-{1-(2-klorfenyl)~-2~cyan=-2- (u fenyltlazol—
2-yl)-etenoclat).
11, D1metylammon1um—[1 (2- klorfenyl) 2-cyan- 2= (Y- fenyl-
tiazol-2-yl)-etenolat). ‘
12. Dlhexylammonlum—(l—(2—klorfenyl)—2—cyan~2-(u-fenyl-'
tiazol-2-yl)-etenolat’. |
- - 13. Morfolinium-{2-cyan-1-(2- fluorfenyl) 2-(4- fenyltlazol-
2- yl) etenolagy
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14. Dibutylammonium-1-(2-klorfenyl)-2- cyan 2-(4- fenyl-
tiazol-2~yl)-etenolat. _
15. Dibutylammonium-/1~-(2-klorfenyl)~-2-cyan-2-(4-tert.-
butyltiazol-2-yl)-etenolat).. -
16.:Dibutylammonium—[ﬁ—cyan—2-(4—fenyltiazél—2—yl)4(2-
trifluormetylfenyl)-etenolat].
| '17. Forfarande f6r framstdllning av salt av tiazolyliden-
‘oxo—prbpiOnitriler enligt patentkraven 1—16, k'é nneteckn
nat ddrav, att man dmséttev féreningar med den allminna

formeln

N - H

: ) '
a) i fall B(‘ betyder en ammoniumgrupp, med aminer med
den allmdnna -formeln

R5

R
- 7
b) fal;“B-C)betyder en alkélikatjon, med baser med formeln
-‘varvid Rl’ R2, Ra, Ru, RS’ R6 och R7 har ovan angivna betydelse,
'B' dr en alkalimetallatom och Y &4r en vdteatom eller en organisk

_rest.
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18. Ihsekticida medel kdnnet e.c k n.a d e ddrav,
att de 1nnehaller ett eller flera salt enligt patentkraven 1-16.

19. Insektlclda medel enllgt patentkravet 18 i blandning
med bdrar- och/eller hjalpsubstanser ' '

20. ‘Insekticida medel, k 4nnetecknade déraV5
att de 1nnehaller ett eller flera salt som framstallts enllgt
forfarandet i patentkravet 17. '

21. Anvdndning av salt enligt patentkravet 4 som _

- mellanprodukt for framstillning av fdreningar med den allmdnna

formeln

~vari R1 dr vdte, halogen, Cl—CS—alkyl C3 CB—Lykloalky1 “tienyl,
pyridyl, fenyl eller en enkelt eller flerfaldigt, llka eller
olika med Cl -C —alkyl C -C y—alkoxi, halogen, trlfluormetyl, nitro

_eller cyan substltueraq fenylrest, R, dr vite, halogen, € -Ce-
alkyl, C3-Cy-cykloalkyl, tienyl, pyridyl, fenyl eller en enkelt
eller flerfaldlgt lika eller olika med C Cu alkyl, Cl Cu alkox1,
halogen, trifluormetyl, nitro eller cyan substltuerad fenylrest,
Ry dr vidte, halogen, trlfluormetyl Cl—C“ alkyl, Cl C”—halogenP

alkyl, C1 Cu alkoxi, Cl 4 alkyltlo, nitro eller cyan, Rd

vdte, halogen, trifluormetyl, Cl—Cuwalkyl, Cl—C”—halogenalkyl,
Cl-Cu—alkoxi, Cl—Cu-alkyltio, nitro eller cyan och-B(E ar eon

ar-
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,ammoniumgpupp eller en alkalikatjon och Rg betecknar Cl‘CB—alkyl,

C37Cq 17C6

amino eller en enkelt eller flerfaldigt, lika eller olika med-

-cykloalkyl, Cy-C.-alkoxi, C -alkylamino, Cl—CB—dialkyl_

Cl—Cu—alkyl, Cl-Cq—alkoxi, halogen, trifluormetyl, nitro eller

cyan substituerad fenylrest.
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