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Pestisidisid nitrometyleenijohdannaisia

Tamd keksintd koskee tiettyjd substituoituja 2-nitro-
metyleenitetrahydro-2H-1,3-tiatsiineja, menetelmdd niiden val-
mistamiseksi ja niiden kdyttbd pestisideind, varsinkin tu-
hohy®&nteisten torjuntaan.

US-patenttijulkaisussa 4 052 388 on kuvattu yhdiste
3-asetyyli-2~nitrometyleenitetrahydro~2H-1,3-tiatsiini ja
sen insektisidiset ominaisuudet. Nyt on havaittu, ettd my&s
muilla samankaltaisilla tiatsiinijohdannaisilla, joissa on
esteri- tai tiocesteriryhmd, on mielenkiintoista pestisidis-
tid aktiviteettia.

Keksinndn kohteena ovat substituoidut 2-nitrometylee-

nitetrahydro-2H-1,3-tiatsiinit, joiden kaava on

S(O)n
v)*\mmoz (1)

- (O)m~X-R

jossa non 0 tai 1; m on 0 tai 1; X on happi tai rikki; ja

R on alkyyli-, alkenyyli- tai alkynyyliryhmd, jossa on mah-
dollisesti yksi tai useampia samanlaisia tai erilaisia subs-
tituentteja valittuna seuraavista: halogeeniatomit, hydrok-
si-, tioli~, asyylioksi-, asyylitio-, alkoksi-, alkoksi-
alkoksi~ ja mahdollisesti substituoidut fenyyliryhmdt.

Jollei muuta ilmoiteta, dlkyyli-, alkenyyli- ja alky-
nyyliryhmdt sisdltdvdt koko selityksessd ja patenttivaati-
muksissa korkeintaan 6, edullisesti korkeintaan 4 hiiliato-
mia,

Mahdollisesti substituoidun fenyylin substituentteja
ovat edullisesti halogeeniatomit ja alkyyli-, halogeenial-
kyyli-, alkoksi-, halogeenialkoksi-, syaani-, nitro-, amino-
ja hydroksiryhmdt. Erityisen edullisia substituentteja ovat
halogeeniatomit ja C(1-4)alkyyliryhmdt, erityisesti metyyli.

Edullisia asyyliryhmid ovat formyyli ja mahdollises-
ti substituoidut alkanoyyli- ja bentsoyyliryhmdt, joissa
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bentsoyyliryhmdn edulliset substituentit ovat samat kuin
edelld fenyyliryhmdlle ilmoitetut ja alkanoyyliryhmédn edul-
liset substituentit ovat halogeeni, alkoksi ja fenyyli.

R on edullisesti alkyyli-, alkenyyli- tai alkynyyli-
ryhmd, jossa on korkeintaan 6, edullisesti korkeintaan 4
hiiliatomia ja joka on mahdollisesti substituoitu yhdelld tai
useammalla samanlaisella tai erilaisella substituentilla va-
littuna seuraavista: halogeeniatomit ja hydroksi~-, formyyli-
oksiryhmdt, alkanoyylioksi- ja alkanoyylitioryhmdt, joiden
alkyyli sisdltdd 1-4 hiiliatomia, alkoksialkoksiryhmd, jon-
ka kummassakin alkoksiryhmdssd on 1 tai 2 hiiliatomia ja
fenyyliryhmd.

X on edullisesti happi.

m on edullisesti 0.

n on edullisesti 0.

Siten tyypillisid kaavan I mukaisia yhdisteitd ovat
sellaiset, joissa n on 0 ja ryhmd —(CO)mXR on 1-6 hiiliato-
mia sigdltdvd alkoksi, joka on mahdollisesti substituoitu
1-3 klooriatomilla tai fenyyliryhmdlli, esimerkiksi metoksi,
etoksi, isobutoksi, trikloorietoksi tai bentsyylioksi; tai
alkoksikarbonyyli- tai alkynyylioksiryhmd, joissa kummassa-
Xin on korkeintaan 6 hiiliatomia, esimerkiksi etoksikarbonyy-
1li tai propynyylioksi.

Muita tyypillisid kaavan I mukaisia yhdisteitd ovat
sellaiset, joissa n on 0 ja ryhmi -(CO)mXR on 1-6 hiiliato-
mia sisdltdvid alkoksiryhmd, jossa on substituentteina kor-
keintaan 3 bromiatomia tai hydroksi- tai korkeintaan 6 hii-
liatomia sisdltdvd asyylioksiryhmd, esimerkiksi bromietoksi,
hydroksietoksi, formyylioksietoksi tai asetoksietoksi.

On huomattava, ettd kaavan I mukaiset yhdisteet voi-
vat esiintyd erilaisina geometrisina isomeerimuotoina. Kek-
sinndn suojapiiriin kuuluvat sekd erilliset isomeerit etti
niiden seokset.

Keksinnodn kohteena on myds menetelmid kaavan I mukais-

ten substituoitujen 2-nitrometyleenitetrahydro-2H-1,3-tiat-
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siinien valmistamiseksi, jolle menetelmdlle on tunnusomais-

ta, ettd yhdiste, jonka kaava on

5

I::\:’L"“~=CIIN02 (I1)
\
H

saatetaan reagoimaan emdksen ldsnd ollessa yhdisteen kanssa,

jonka kaava on
R-X-(CO) -CO-Hal (I171)

jossa R, X ja m merkitsevdt kaavan I yhteydessd middriteltyd
ja Hal on halogeeni, edullisesti kloori, sellaiseksi kaavan I
mukaiseksi yhdisteeksi, jossa n on 0; ja haluttaessa saatu
yhdiste hapetetaan vastaavaksi yhdisteeksi, jossa n on 1.
Emiksend on edullisesti orgaaninen emds, kuten tertidirinen
amiini, esimerkiksi trialkyyliamiini, varsinkin trietyyli-
amiini. Reaktio suoritetaan edullisesti 0°C:ssa tai sen ala-
puolella, esimerkiksi lampotilavilillia -60 - OOC, edullises-
ti -30 - -10°C. Reaktio suoritetaan edullisesti orgaani-
sessa liuvottimessa, esimerkiksi klooratussa hiilivedyssd,
kuten dikloorimetaanissa tai amidissa, kuten dimetyyliform-
amidissa.

Sellaisia kaavan I mukaisia yhdisteitd, joissa n on
1, voidaan valmistaa hapettamalla vastaavia johdannaisia,
joissa n on 0, Hapetus voidaan suorittaa tavanomaisia hapet-
timia k&dyttéden, esimerkiksi perhapoilla, kuten m-klooriper-
bentsoehapolla tai kaliumvetypersulfaatilla. Hapetettava
vhdiste liuotetaan yleensd sopivaan liuottimeen, esimerkiksi
kloorattuun hiilivetyyn, kuten kloroformiin tai dikloori-
metaaniin tai nestemdiseen alkanoliin, kuten etanoliin.

On myos mahdollista valmistaa kaavan I mukaisia yh-
disteitd muista kaavan I mukaisista yhdisteistd, jotka puo-
lestaan on valmistettu N-asyloimalla kaavan II mukainen

vhdiste. Esimerkiksi sellaisia yhdisteitd, joissa R
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sisdltdd hydroksi-, tioli- (merkapto-), asyylioksi- tai
asyylitioryhmdn, voidaan valmistaa vastaavista yhdisteisti,
joissa R sisdltdd halogeeniatomin, varsinkin bromiatomin,
reaktiogsa vastaavan asyylioksi- tai asyylitiosuolan kanssa
sekd mahdollisesti hydrolysoimalla saatu yhdiste.

Kuten edelld mainittiin, keksinndn mukaisilla substi-
tuoiduilla 3-asyyli-2-nitrometyleenitetrahydro-2H-1,3-tiat-
siineilla on mielenkiintoisia pestisidisid ominaisuuksia
varsinkin tuhohy®nteisii vastaan. Ne ovat aktiivisia esi-
merkiksi sellaisia tuholaisia vastaan kuin perhosten ja mui-
den hyénteisten toukkamuodot, esimerkiksi sukujen Spodoptera
ja Helionthis toukkamuotoja vastaan. Ne ovat erityisen kdyt-
tdkelpoisia riisiviljelmien tuholaisten torjuntaan. Keksin-
nén mukaisten yhdisteiden fysikaalisten ja biologisten omi-
naisuuksien yhdistelmd tekee ne tiettyihin kdyttéihin edul-
lisemmiksi kuin tunnettu insektisidi 3-asetyyli-2-nitrome-
tyleenitetrahydro-2H-1,3-tiatsiini. ’

Keksinndn kohteena ovat myds pestisidikoostumukset,
jotka sisdltdvidt keksinndn mukaista substituoitua 2-(nitro-
metyleeni) tetrahydro~2H~1,3-tiatsiinia yhdessd kantaja-ai-
neen kanssa.

Tdllainen koostumus voi sisdltdd yhtd ainoaa keksin-
non mukaista yhdistettd tai useampien yhdisteiden seosta. On
myos todenndkdistd, ettd eri isomeereilld tai isomeeriseok-
silla on erilaiset aktiviteettitasot tai -spektrit ja koos-
tumukset voivat siten sisdltdd eri isomeerejd tai isomeeri-
seoksia. Keksinndn kohteena on edelleen menetelmd tuholais-
ten, tuhohydénteisten torjumiseksi viemdlld niiden elintilaan
pestisidisesti tehokas mddrd keksinndn mukaista yhdistettd
tai koostumusta. Erityisen edullisesti keksinnOn mukaista yh=-
distettd tai koostumusta levitetddn kasvavaan riisipeltoon.

Keksinndn mukaisen koostumuksen kantaja-aine on mikid
tahansa materiaali, jonka kanssa aktiivinen aine voidaan
muodostaa valmisteeksi, joka voi olla esimerkiksi kasvi,
siemen tai multa tai joka helpottaa varastointia, kuljetusta

tai k&sittelyd. Kantaja-aine voi olla kiinted tai nestemd@inen



10

15

20

25

30

35

tai myds aine, joka normaalisti on kaasu, mutta joka on pu-
ristetty nestemuotoon ja kantaja-aineina voidaan kdyttdid mi-
td tahansa normaalisti pestisidikoostumusten valmistuksessa
kdytetyistd kantaja-aineista. Edullisesti keksinn®n mukaiset
koostumukset sisdltdvdt 0,5 - 95 paino-% aktiivista aineosaa.

Sopivia kiinteitd kantaja-aineita ovat luonnonsavet
ja silikaatit ja synteettiset savet ja silikaatit, esimer-
kiksi diatomiitit, magnesiumsilikaatit, kuten talkki, mag-
nesiumaluminiumsilikaatit, kuten attapulgiitit ja vermiku-
liitit, aluminiumsilikaatit, kuten kacoliniitit, montmoril-
loniitit ja kiilteet, kalsiumkarbonaatti, kalsiumsulfaatti,
ammoniumsulfaatti, synteettiset piioksidit ja synteettiset
kalsium- ja aluminiumsilikaatit, alkuaineet, esimerkiksi hii-
1i ja rikki, luonnonhartsit ja synteettiset hartsit, esimer-
kiksi kumaronihartsit, polyvinyylikloridi~- ja styreenipo-
lymeerit ja -kopolymeerit, kiintedt polykloorifenolit, bitu-
mi, wvahat ja kiintedt lannoitteet, esimerkiksi superfosfaa~
tit.

Sopivia nestemdisid kantaja-aineita ovat vesi, alko-
holit, esimerkiksi isopropanoli ja glykolit, ketonit, esi-
merkiksi asetoni, metyylietyyliketoni, metyyli-isobutyyli-
ketoni ja sykloheksanoni, eetterit, aromaattiset tai ali-
faattiset hiilivedyt, esimerkiksi bentseeni, tolueeni ja
ksyleeni, petrolifraktiot, esimerkiksi kerosiini ja kevyet
nineraalidlijyt, klooratut hiilivedyt, esimerkiksi hiilitet-
rakloridi, perkloorietyleeni ja trikloorietaani. Usein on
edullista kdyttdd erilaisten nesteiden seoksia.

Maanvilijelyssd kdytettdvit koostumukset valmistetaan
ja kuljetetaan usein konsentraatteina, jotka ennen kayttda
laimennetaan. Laimentamisen helpottamiseksi lisdtddn edulli-
sesti vihdinen middrd pinta-aktiivista ainetta. Keksinndn mu-
kaisen koostumuksen kantaja-aineen ainakin yksi aineosa on
siten edullisesti pinta-aktiivinen aine. Koostumus vol sisdl-
tii esimerkiksi vdhintddn kaksi kantaja-ainetta, joista ai-

nakin yksi on pinta-aktiivinen aine.



10

15

20

25

30

35

Pinta—-aktiivinen aine voi olla emulgointiaine, dis-
pergointiaine tai kostutusaine ja se voi olla ei-ioninen tai
ioninen. Esimerkkejd sopivista pinta-aktiivisista aineista
ovat polyakryylihappojen ja ligniinisulfonihappojen natrium-
ja kalsiumsuolat, vdhintdidn 12 hiiliatomia sisdltdvien ras-
vahappojen tai alifaattisten amiinien tai amidien ja etylee-
niocksidin ja/tai propyleenioksidin kondensaatiotuotteet,
glyserolin, sorbitaanin, sakkaroosin tai pentaerytritolin ras-
vahappoesterit ja niiden kondensaatiotuotteet etyleenioksi-
din ja/tai propyleenioksidin kanssa, rasva-alkoholien tai
alkyylifenolien (esim. p-oktyylifenoli tai p-oktyylikresoli)
kondensaatiotuotteet etyleenioksidin ja/tai propyleenioksi-
din kanssa, ndiden kondensaatiotuotteiden sulfaatit ja sul-
fonaatit, vdhintddn 10 hiiliatomia sisdltdvien rikki- tai
sulfonihappoestereiden alkali- ja maa-alkalimetallisuolat,
edullisesti natriumsuolat, esimerkiksi natriumlauryylisul-
faatti, natrium-sek-alkyylisulfaatit, sulfonoidun risiini~-
6ljyn natriumsuola ja natriumalkyyliaryylisulfonaatit, ku-
ten dodekyylibentseenisulfonaatti ja etyleenioksidipolymee-
rit ja etyleenioksidin ja propyleenioksidin kopolymeerit.

Keksinntn mukaiset koostumukset voidaan esimerkiksi
formuloida kostutettaviksi jauheiksi, pdlytteiksi, rakeiksi,
liuvoksiksi, emulgoituviksi konsentraateiksi, emulsioiksi,
suspensiokonsentraateiksi ja aerosoleiksi. Kostutettavat
jauheet sisdltdvdt tavallisesti 25, 50 tai 75 paino-% ak-
tiivista ainetta ja kiintedn inertin kantaja-aineen lis#ksi
ne tavallisesti sisdltdvdt 3-10 paino-% dispergointiainetta
ja tarvittaessa 0-10 paino-% yhtd tai useampaa stabilointi-
ainetta ja/tai muita lisdaineita, kuten tunkeutumista tai
takertumista edistdvid aineita. Polytteet formuloidaan ta-
vallisesti konsentraateiksi, Jjoiden koostumus on samankal-
tainen kuin kostutettavan jauheen ilman dispergointiainetta
ja pdlytteet laimennetaan tavallisesti edelleen kiintedlli
kantaja-aineella ennen kdyttdd koostumuksiksi, jotka sisdl-
tdvdt 0,5 — 10 paino-% aktiivista aineosaa. Rakeet ovat ta-

vallisesti 1,676 = 0,152 mm suuruisia ja niiden valmistuksessa



10

15

20

25

30

35

kdytetddn agglomerointi- tai impregnointitekniikkaa. Rakeet
sisdltdvdt yleensd 0,5 - 75 paino-% aktiivista aineosaa ja
0-10 paino-% lisdaineita, kuten stabilointiaineita, pinta-
aktiivisia aineita, aktiiviaineen vapautumista hidastavia
aineita ja sideaineita. Ns., "kuivana valuvat jauheet" koos-
tuvat suhteellisen pienistd rakeilsta, joiden aktiivisen ai-
neen konsentraatio on suhteellisen korkea. Emulgoituvat
konsentraatit sisdltdvdt tavallisesti liuottimen ja mahdol-
lisen tarvittavan lisdliuvottimen lisdksi 10-50 % (paino/ti-
lavuus) aktiivista aineosaa, 2-20 % (paino-~/tilavuus) emul-
gointiainetta ja 0-20 % (paino/tilavuus) muita aineosia,
kuten stabilointiaineita, tunkeutumista edistdvii aineita

ja korroosionestoaineita. Suspensiokonsentraatit muodoste-
taan tavallisesti siten, ettd saadaan pysyvd, laskeutumaton,
juokseva tuote, joka tavallisesti gisdltdd 10-75 paino-% ak-
tiivista aineosaa, 0,5 - 15 paino-% dispergointiaineita, 0,1
10 paino-% suspendointiaineita, kuten suojakolloideja ja
tiksotrooppisia aineita, 0-10 paino-% muita lisdaineita, ku-
ten vaahdonesto-, korroosionestoaineita, stabilointiaineita,
tunkeutumista ja takertumista edistdvid aineita, ja vettd
tai orgaanista nestettd, johon aktiivinen aineosa on olen-
naisesti liukenematon; koostumus voi sisdltidd liuenncena
tiettyjd orgaanisia kiinteitd aineita tai epdorgaanisia
suoloja estdmddn laskeutumista tai veden jidtymisenestoai-
neina.

Keksinndn suojapiiriin kuuluvat myds vesidispersiot
ja =—emulsiot, esimerkiksi sellaiset, jotka on saatu laimen-
nettaessa keksinndn mukaisia kostutettavia jauheita tai kon-
sentraatteja. Nimd emulsiot voivat olla tyypiltdin vesi/81-
jyssd- tai 6ljy/vedessd-emulsioita ja ne voivat olla konsis-
tenssiltaan paksun majoneesin kaltaisia.

Keksinndn mukainen koostumus voi myds sisdltii muita
aineosia, esimerkiksi yhtd tai useampaa muuta pestisidistd,
herbisidistd tai fungisidista yhdistettd tai hy®dnteisii hou-
kuttelevaa ainetta, kuten feromoneja tai ravintoaineita

kdytettdviksi sydtti~ ja loukkukoostumuksissa.
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On myds todettu, ettd keksinndn mukaisten yhdisteiden
ja koostumusten lampdstabiliteettia voidaan parantaa lisaa-
mdlld stabiloiva mddrd, tavallisesti 10-100 paino-% yhdis-
teen painosta laskettuna tiettyjd orgaanisia typpiyhdistei-
td, kuten ureaa, dialkyylivirtsa-aineita, tiourea- tai gqua-
nidiinisuoloja tai heikkojen happojen alkalimetallisuoloja,
kuten bikarbonaatteja, asetaatteja tai bentsocaatteja.

Keksinttd valaistaan edelleen seuraavissa esimerkeis-
sd.

Esimerkki

3-metoksikarbonyyli-2-nitrometyleenitetrahydro-2H-
1,3-tiatsiini

2-nitrometyleenitetrahydro-2H-1,3-tiatsiinin (6,4 g)
ja trietyyliamiinin (10,4 ml) liuokseen dikloorimetaanissa
(60 ml) lisdttiin tipoittain -20°C:ssa typpikehdssd 30 mi-
nuutin kuluessa metoksikarbonyylikloridin (5,7 g) liuos di-
kloorimetaanissa (60 ml). Reaktioseos sai lammetd huoneen
ldmpdtilaan 60 minuutin kuluessa, sitten seos pestiin
2-%:isella kloorivetyhapolla. Orgaaninen faasi kuivattiin
(MgSO4) ja liuotin haihdutettiin alennetussa paineessa.

Jiinndstd trituroitiin etyyliasetaatissa, jolloin saatiin

haluttu tuote kiteisend kiintedn# aineena, sp. 93-95°C.

Analyysi C7H1OO4NZS
laskettu: € 38,5 H 4,6 N 12,8 %
saatu: C 38,4 H 4,6 N 12,8 %

Esimerkki 2

3-(2-bromietoksikarbonyyli)~2-nitrometyleenitetrahyd-
ro=-2H-1,3-tiatsiini

2-nitrometyleenitetrahydro-2H~1,3-tiatsiinin (12,8 q),
trietyyliamiinin (21 ml) ja dikloorimetaanin (120 ml) seok-
seen lisdttiin tipoittain -30%C:ssa typpikehdssd 2-bromi-
etyyliklooriformiaatin (18 g) liuos 100 ml:ssa dikloorime-
taania. Reaktioseosta sekoitettiin ja se sai lidmmetd
0°C:seen 30 minuutin kuluessa, sitten seos pestiin 2-%:isella
kloorivetyhapolla. Orgaaninen faasi erotettiin ja kuivattiin

(MgSO4) ja liuotin haihdutettiin. Kiinted jddnnds (27,2 g)
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puhdistettiin silikageelikolonnissa kdyttden eluointiin di-

kloorimetaanin ja metanolin seosta 199:1 (tilavuus/tilavuus),

jolloin saatiin 19,7 g kiteist# tuotetta, sp. 79-81°C.
Analyysi C,H, N, O, SBr

g7 117274
laskettu: C 30,9 H 3,5 N 9,0 %
saatu: Cc 30,7 H 3,5 N 8,9 %

Esimerkki 3

3-(2-formyylioksietoksikarbonyyli)-2-nitrometyleeni-
tetrahydro-2H~1,3~tiatsiini

Esimerkin 2 yhdiste (8 g) liuotettiin 35 ml:aan hek-
sametyylifosforihappoamidia (HMPA) ja liuos lisdttiin
0°C:ssa typpikehdssd natriumformiaatin liuokseen 45 ml:ssa
HMPA:ta.

Seosta sekoitettiin 2OOC:ssa 38 tuntia, sitten seos
kaadettiin dietyylieetteriin ja pestiin suolaliucksella,
suolaliuos pestiin dietyylieetterilld. Yhdistetyt orgaani-
set uutteet kuivattiin ja haihdutettiin, saatu 6ljy (10 g)
puhdistettiin kromatografoimalla silikageelikolonnissa, jol-
loin saatiin keltainen kiteinen tuote (3,8 g), sp. 66-69°C
ja ldhtSainetta 0,7 g.

Analyysi C,H, ,N,O_.S

97127276
laskettu: C 39,1 H 4,4 N 10,1 %
saatu: C 39,2 H 4,2 N 10,0 %

Esimerkki 4

3-(2-hydroksietoksikarbonyyli)-2-nitrometyleenitet-
rahydro~2H-1,3-tiatsiini

Esimerkin 3 yhdiste (2 g) eluoitiin neutraalia alu-
miniumoksidia (200 g) sisdltdvdstd kolonnista dikloorimetaa-
ni-metanolisecgksella 95:5 (tilavuus/tilavuus) eluentin vir-
tausnopeudella noin 35 ml/min. Eluoitu materiaali konsentroi-
tiin ja puhdistettiin kromatografoimalla silikageelikolon-
nissa, jolloin saatiin otsikon yhdistettd (1,1 g) ja 1ldhto-
ainetta (0,6 g). Otsikon yhdisteen sp. 59-62°C.

Analyysi C8H12N205S

laskettu: C 38,7 H 4,8 N 11,3 %

saatu: C 39,0 H 5,2 N 10,5 %
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" Esimerkit 5-28

Ligd8 yhdisteitd valmistettiin samankaltaisilla mene-
telmilld kuin edelld kuvatuissa esimerkeissd. Ndmd yhdisteet

ja niiden sulamispisteet ja analyysit on koottu taulukkoon A.
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Esimerkki 29

Esimerkin 2 yhdisteen S-oksidin valmistus

m-klooriperbentsoehapon (2,0 g) liuos dikloorimetaa-
nissa (100 ml) lisdttiin tipoittain 30 minuutin kuluessa
-15°C:ssa sekoittaen esimerkin 2 yhdisteen (2,0 g) liuok-
seen dikloorimetaanissa (150 ml). Seosta sekoitettiin kaksi
tuntia ja se sai ldmmetd huoneen lampdtilaan. Lisdttiin nat-
riumkarbonaattia (6 g) ja sekoittamista jatkettiin tunnin
ajan, seos suodatettiin ja liuotin haihdutettiin alennetussa
paineessa. Jddnnds puhdistettiin kromatografoimalla silika-

geelikolonnissa, jolloin saatiin 1,0 g haluttua tuotetta

(613y) .
Analyysi C7H12NO3Br
laskettu: € 29,6 H 3,5 N 8,1
saatu: C 29,4 H 3,4 N 8,6

Esimerkki 30

Pestisidinen aktiviteetti

Keksinndn mukaisten yhdisteiden pestisidinen aktivi-
teetti m3dritettiin seuraavia tuhohydnteisid vastaan:

Spodoptera littoralis (S.1.)

Aedes aegypti (A.a.)

Musca domestica (M.D.)

Aphis fabae (A.F.)
Kunkin lajin koementelmd on kuvattu seuraavassa; jollei muu-
ta mainita, niin kaikissa kokeissa kokeiltaville lajeille
suihkutettiin koeyhdisteen 0,2-%:ista liuosta tai suspensio-
ta 16,7 % asetonia sisiltdvissi vesiviliaineessa, joka sisdl-
si 0,04 % Triton X-100:aa (tavaramerkki); kontrollikokeissa
suihkutettiin veden, asetonin ja Triton X-100:n (tavaramerk-
ki) liuosta samassa suhteessa. Kaikki kokeet suoritettiin
normaaleissa hydnteisten kannalta edullisissa olosuhteissa
limpdtilassa 23 % 2% (valaistus ja kosteus vaihtelivat).

(i) Spodoptera littoralis (S.l.)

Tdssd kokeessa kdytettiin toisen kehitysvaiheen touk-
kia. Kutakin koeliuosta ja kontrolliliuosta suihkutettiin

eri petrimaljoille, jotka sisdlsivdt ravintoainetta, jolla
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Spodoptera littoralis -toukkia oli kasvatettu. Kun suihku-
tettu kerros oli kuivunut, jokaiseen maljaan pantiin 10 kpl
toisen kehitysvaiheen toukkia. Kuolleisuus mddritettiin yh-

den ja seitsemdn vuorokauden kuluttua suihkuttamisesta ja

kuolleisuus-% laskettiin.

(ii) Redes aegypti (A.a.)

Tdssd kokeessa kdytettiin vasakehittyneitd 4. kehi-
tysvaiheen toukkia. Koeliuokset valmistettiin sisdltdmddn
3 ppm aktiiviainetta vedessd, joka sisdlsi 0,04 % Triton
X=-100:aa (tavaramerkki); liuoksessa oli alunperin liukene-
misen parantamiseksi asetonia, joka kuitenkin haihdutettiin
pois.

10 kehityksensd alussa olevaan 4. kehitysvaiheen
toukkaa pantiin 100 ml:aan koeliuosta. 48 tunnin kuluttua
kuolleet toukat laskettiin ja kuolleisuus-% middritettiin.

Mahdollisia henkiin jd&neitd toukkia sydtettiin sit-
ten pienelld mddr&dllad eldinravintopellettejd ja aikuisten
ja koteloiden lopullinen kuolleisuus-% laskettiin, kun kaik-
ki toukat joko olivat kuoriutuneet aikuisiksi kehittyneini
tai kuolleet.

(iii) Musca domestica (M.d.)

2-4 vrk vanhojen maidolla ruokittujen aikuisten naa-
raspuolisten huonekdrpédsten (Musca domestica) koe-erdt tain-
nutettiin hiilidioksidilla ja pantiin suodatinpaperilla
vuorattuihin petrimaljoihin. Maljat suihkutettiin koekoostu-
muksilla kdyttden logaritmisella laimennusperiaatteella toi-
mivaa suihkutuslaitetta. Kiarpdsii pidettiin sitten petri-
maljoissa ja niitd ruokittiin pitkin petrimaljan reunaa
alasvalutetulla suodatinpaperiin imeytyvdlld laimealla mai-
toliuoksella. Kuolleisuus mddritettiin 24 tunnin kuluttua.

(iv. Aphis fabae (A.f.)

Kokeet suoritettiin aikuisilla mustilla pavun lehti-
kirvoilla (Aphis fabae). Petrimaljoissa kahdelle vierekkiin
olevalle hdrkdpavun lehdelle suihkutettiin koeliuoksia. Pie-
nissd harsolla pddllystetyissd astioissa olevia lehtikirvoija

(niiden mddrdd ei laskettu) suihkutettiin koeliuocksilla.
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Lehtikirvat kaadettiin sitten lehdille ja petrimaljojen
kannet pantiin pakoilleen. Kuolleisuus mddritettiin 24 tun-
nin kuluttua.

Ndiden kokeiden tulokset on esitetty taulukossa B,
jossa koekiltujen lajien tunnuksina kdytetddn edelld esi-
tettyjd alkukirjaimia ja jossa kunkin yhdisteen aktiviteet-
ti on ilmoitettu kuolleisuus-%:na.

A tarkoittaa 90-100 %:n kuolleisuutta

B tarkoittaa 50-80 %:n kuolleisuutta

C tarkoittaa 0-40 %:n kuolleisuutta.
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Esimerkki 31

Myrkyllisyysindeksin mddrittdminen

Keksinndn mukaisten yhdisteiden myrkyllisyydet stan-
dardi-insektisidiin, parationiin verrattuna maissin tuho-~
laisen (Heliothis zea) toukkia vastaan kokeiltiin suihkutta-
malla hdrkdpavun taimia vedelld laimennetuilla koeyhdistei-
den emulgointiainetta sisdltdvilld asetoniliuoksilla. va-
littdmdsti suihkuttamisen jdlkeen kasville siirrettiin viisi
toukkaa ja toukkia pidettiin siind 44-46 tuntia, jonka ajan
kuluttua kuolleet ja kuolevat toukat laskettiin. Kokeet suo-
ritettiin kdyttden useita erilaisia koeyhdisteiden annoksia.

Kaikissa tapauksissa yhdisteen myrkyllisyyttd verrat-
tiin standardipestisidin, parationin myrkylligyyteen ja suh-
teellisen myrkyllisyys ilmoitettiin 50~%:n kuclleisuuden ai-
kaansaamiseen tarvittavien annosten suhteena (keksinndén mukai-
sen yhdisteen annos : parationin annos). Standardipestisi-
dille annetaan myrkyllisyysindeksi 100. T'll&in yhdiste, jon-
ka myrkyllisyysindeksi on 200, on kaksi kertaa niin aktii-
vinen kuin standardipestisidi. Myrkyllisyysindeksit on il-
moitettu taulukossa C.

Taulukko C

Yhdiste esimer- Myrkyllisyysindeksi parato-
kistd nro nianin suhteen (paratonia = 100)
1 638
2 1 000
3 2 000
4 3 000
5 1 485
9 1 856
10 1 000
11 1 000
1

12 000
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Patenttivaatimukset:

1. Substituoidut 2-nitrometyleenitetrahydro-2H-1,3~

tiatsiinit, joiden kaava on

[TE«»
n

N CHNO
{ 2

- Om-x~-R

(D)

jossa n on 0 tai 1; mon 0 tai 1; X on happi tai erikki; ija

R on alkyyli-, alkenyyli- tai alkynyyliryhmid, jossa on mah-
dollisesti yksi tai useampia samanlaisia tai erilaisia subs-
tituentteja valittuna seuraavista: halogeeniatomit, hydrok-
si-, tioli-, asyylioksi-, asyylitio-, alkoksi-, alkoksialkok-
si- ja mahdollisesti substituoidut fenyyliryhmit.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yvhdiste, t un -
nettu siitd, ettd R on korkeintaan 6 hiiliatomia si-
sdltdvd alkyyli-, alkenyyli- tai alkynyyliryhmd, jossa on
mahdollisesti yksi tai useampia samanlaisia tai erilaisia
substituentteja valittuna seuraavista: halogeeniatomit ja
hydroksi-, formyyliryhmd, alkanoyylioksi~ tai alkanoyyli=-
tioryhmit, joiden alkyyliryhmidssd on 1-4 hiiliatomia, 1-4
hiiliatomia sisdltdvd alkoksi, alkoksialkoksi, jonka kummas-
sakin alkoksiryhmidssd on 1 tai 2 hiiliatomia, ja fenyyliryhmi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen yhdiste,
tunnettu siitd, ettd X on happi.

4. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-3 mukainen
yhdiste, Lt unnet tu siitd, ettd m on 0.

5. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-4 mukainen
yhdiste, tunne t tu siitd, ettd n on 0.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t un -
nettu siitd, ettd non 0 ja ryhmi -(CI) XR on 1-6 hii-
liatomia sisdltdvd alkoksiryhmd, joka on mahdollisesti subs-
tituoitu 1-3 klooriatomilla tai fenyyliryhmdlld: tail korkein-
taan kuusi hiiliatomia sisdltdvd alkoksikarbonyyli- tai

alkynyylioksiryhmd.
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7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t u n -
nettu siitd, ettd n on 0 ja ryhma —(CO)mXR on 1-6 hii-
liatomia sisdltdvd alkoksiryhmd, joka on substituoitu kor-
keintaan kolmella bromiatomilla tai yhdellid hydroksiryh-
mdlld tai korkeintaan kuusi hiiliatomia sisdltivdlld asyy-
lioksiryhmdlla.

8., Missd tahansa esimerkeistd 1-29 mainittu patent-
tivaatimuksen 1 mukainen yhdiste.

9. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen yhdis-
teen valmistamiseksi, t unne t tu siitd, ettd yhdiste,

jonka kaava on
&
ﬁzkcmoz (I1)
H

saatetaan reagoimaan emdksen ldsndollessa halogeeniyhdis-

teen kanssa, jonka kaava on
R-X-(CO) -CO-Hal (I11)

jossa R, X ja m merkitsevdt patenttivaatimuksessa 1 mddri-
teltyd ja Hal on halogeeni, sellaiseksi kaavan I mukaiseksi
yhdisteeksi, jossa n on 0 ja haluttaessa saatu yhdiste hape-
tetaan vastaavaksi yhdisteeksi, jossa n on 1.

10. Pestisidikoostumus, t unne t tu siitd,
ettd se sisdltdd minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-8 mu-
kaista yhdistettd yhdessd kantaja-aineen kanssa.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd se sisdltdd vdhintdidn kahta
kantaja-ainetta, joista ainakin yksi on pinta-aktiivinen
aine.

12. Menetelmd tuholaisten torjumiseksi kasvupaikalla,
tunnettu siitd, ettd niiden elintilaan viedddn pes-
tisidisesti vaikuttava md3drd minkd tahansa patenttivaati-
muksista 1-3 mukaista yhdistettd tai patenttivaatimuksen 10

tai 11 mukaista koostumusta.
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Patentkrav

1. Substituerade 2-nitrometylen-tetrahydro-2H-1,3-

tiaziner med formeln

CO- (COYm-X-R (1)

vari n 8r 0 eller 1; X &4r syre eller svavel; och R 4r alk-
yl, alkenyl eller alkynyl som eventuellt substituerats med
en eller flera, identiska eller olika substituenter, vilka
valts bland halogenatomer och hydroxi-, tiol-, acyloxi,
acyltio-, alkoxi~, alkoxialkoxi-, halogenalkoxi- och even-
tuellt substituerade fenylgrupper.

2, Fdrening enligt patentkravet 1, k & n n e -
tecknad dirav, att R dr en alkyl-, alkenyl- eller
alknynylgrupp med upp till 6 kolatomer och eventuellt subs-
tituerade med en eller flera, identiska eller olika subs-
tituenter, vilka valts bland halogenatomer och hydroxi-,
formyloxi-, alkanoyloxi- eller alkanoyltiogrupper med 1-4
kolatomer i alkyldelen, alkoxi med 1-4 kolatomer, alkoxi-
alkoxi med 1 eller 2 kolatomer i vardera alkoxidelen, och
fenvyl.

3. Forening enligt patentkravet 1 eller 2, k 4 n n e-
tecknad d&rav, att X dr syre.

4. Fdrening enligt ndgot av patentkraven 1-3, k & n-
netecknad ddrav, att m dr 0.

5. Fdrening enligt nagot av patentkraven 1-4, k 4 n-
netecknad dirav, att n dr 0.

6. Fdrening enligt patentkravet 1, k 3 nne te c k-
n ad ddrav, att n 4r 0 och gruppen -(CO)mXR betecknar
en alkoxigrupp med 1-6 kolatomer och eventuellt substitu-
erad med upp till tre kloratomer eller med en fenylqgrupp;
eller dr en alkoxikarbonyl- eller alkynyloxigrupp, vardera
med upp till 6 kolatomer.
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7. Férening enligt patentkravet 1, k d nne t e c¢ k-
n a d ddrav, att n dr 0 och gruppen —(CO)mXR betecknar en
alkoxigrupp med 1-6 kolatomer och substituerad med upp till
tre bromatomer eller med en hydroxi- eller en acyloxigrupp
med upp till 6 kolatomer.

8. Forening enligt patentkravet 1 och namngiven 1
nagot av hdr ingdende exempel 1-29.

9. Fdrfarande for framstidllning av en fdrening enligt
patentkravet 1, k @ nnetecknat ddrav, att man

reagerar en forening med formeln

5
I,‘] CHNO,, (I1)
H
med en halogenfdrening med formeln
R—X—(CO)m—CO-Hal (TIT)

vari R, X och m dr sdsom definierats 1 patentkravet 1 och
Hal betecknar en halogenatom, i ndrvaro av en bas, fdr er-
hdllande av en fdrening med formeln I, vari n &r 0; och,
ifall Onskvidrt, oxiderar denna férening till motsvarande
férening, vari n dr 1.

10. Pesticidal komposition, k d nne tecknad
ddrav, att den omfattar en fdrening enligt nagot av patent-
kraven 1-8 i férening med en bidrare.

11. Komposition enligt patentkravet 19, k & n n e~
t ecknad didrav, att den omfattar &tminstone tva bd-
rare, varvid atminstone den ena dr ett ytaktivt medel.

12. Forfarande for bekdmpning av skadeinsekter pd de-
ras vistelseplats, k 8 nnetec¢ knat dirav, att pa
vistelseplatsen anbringas en forening enligt nagot av pa-
tentkraven 1-8 eller en komposition enligt patentkravet
10 ellexr 11.
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