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Fungisideind ja nematisidein& kdyttdkelpoiset i?asyylioksi—l—fenyylin
2-atsolyyli~etaanit - Sasom fungisider och nematicider anvindbara l-

acyloxi—l—fenylf2—azoly1~etaner

Keksint® koskee uusia fungiqidejné (sienimyrkkyind) ja nemati-
sideind (ankeroismyrkkyind) kayttoke]p0151a l-asyyliokgi-1~fenyyli-2-

atsolyyli-etaaneja, joilla on kaava I

/—N

CH-~— CH; — N :
/}<2:§>~" | ! k__J (1)

0-— CO—R!

jossa R on halogeeni, mahdollisesti halogeenisubstituoitu fenyyli tai
mahdollisesti halogeenisubstituoitu fenoksi, n merkitsee kokonaislukua
1 tai 2, R' on mahdollisesti halogeenisubstituoitu Cl&4—alkyyli, syklo-
heksyyli, amino, metyyliamino, dimetyyliamino, metoksimetyyliamino,
mahdollisesti halogeenisubstituoitu fenyyli tai mahdollisesti halogeeni

substituoitu fenyyliamino, ja A on CH-ryhmd tai typpiatomi, ja niiden



fysiologisesti hyvéksyttavia.suoloja.

- On jo tullut tunnetuksi, ettd 1-[73—alkoksi—ﬁz~(aryyli)—etyylg7~
imidatsoleilla, kuten esim. l-ZZ?—butoksiwﬁ?4(4'~kloorifenyyli)etyyl;7—
imidatsolilla on hyvd fungisidinen vaikutus (vrt. saksalainen hakemus-=
julkaisu 2 063 857). Niiden vaikutus ei kuitenkaan aina ole tdysin
tyydyttavd mddrdtyilld indikaatioalueilla, erityisesti alhaisten
kdyttdmddrien ja -konsentraatioiden ollessa kysymyksessd. Edelleen jo
pitemmdn ajan on ollut yleisesti tunnettua, ettd sinkkietyleeni-~1,2-
bisditiokarbamidaatti on hyvd aine sienten aiheﬁttamien kasvitautien
tofjuntaan (vrt. Phytopathology 33, 1113 (1963)).

"Kuitenkin sen kiyttd siementen peittausaineena on mahdollista
vain rajoitetusti, koska alhaisilla k&dyttOmd&drilld ja -konsentraatioil-
la sen vaikutus on véhéisempi.

Kaavan I mukaisia l-asyylioksi-~l-fenyyli-2~atsolyyli-etaaneja
saadaan, kun l-hydroksi-l-fenyyli-2-atsolyyli-etaanien, joilla on

kaava II

- Cil - CH, - _J
DANin AN

OH | - (11)

jossa R, A ja n merkitsevidt samaa kuin edelly,

a) annetaan reagoida happohalogenidien kanssa, joilla on kaava

IIT. : Hal-CO-R' - | (IIT)

jossa R' merkitsee samaa kuin edellid ja Hal on halogeeni, liuottimen
ldsndollessa ja mahdollisesti happoa sitovan aineen ldsndollessa, tai
| b) annetaan reagoida happoanhydridien kanssa, joilla on kaava
IV : R'-CO-0-CO-R’ ' ’ (TV)
jossa R' merkitsee samaa kuin edell#, liuottimen l&snidollessa ja mahdol
lisesti katalysaattorin lidsndollessa, tai

¢) annetaan reagoida keteenien kanssa, joilla on kaava V
O = C = CH-R" _ . _ (V)
jossa R" on vety, alkyyli tai halogeenimetyyli liuottimen l&sndollessa
tai 3

d) annetaan reagoida isosyanaattien kanssa, joilla on kaava VI
O = C = N-R"! (VI)
jossa R'" on alkyyli tai mahdollisesti substituoitu fenyyli, liuotti-
men ldsndollessa ja mahdollisesti katalysaattorin lisniollessa.



Saadut kaavan I mukaiset l4asyylioksi—lFfenyyli~2—atsblyyli-
etaanit voidaan muuttaa suoloiksi antamalla reagoida happojen kanssa.

Yllattdvad kyllda on keksinnén mukaisilla l-asyylioksi-l-fenyyli-
2-atsolyyli-etaaneilla huomattavasti parempi fungisidinen vaikutus,
erityisesti ruoste- ja hd3rmidsienilajeja kohtaan, kuin mit3 t&min hetki-
sen tekniikan tasosta. tunnetuilla l-[?gwalkoksin/3-aryylietyyl;]—imi-
datsoleilla, esimerkiksi l—[%?—butoksi—/?—(4'—kloorifenyyli)—etyyli7—
imidatsolilla, jotka ovat kemiallisesti ja myds vaikutukseltaan ldhinnd
olevia aineita, ja niilld on my®s parempi vaikutus kuin mitd sinkki-
etyleeni-1,2~bis-ditiokarbamidaatilla, joka'onisaman vaikutussuunnan
omaava tunnettu aine. Samoin yll&ttdvd on niiden nematisidinen lisd-
vaikutus, joka'on 1—5@ —butoksi—/g—(4‘—kloorifenyyli)—etyyli]-imidatso—
lin vastaavaa vaikutusta parempi. Keksinndn mukaiset vaikuttavat aineet
rikastuttavat t&ten tekniikkaa.

Jos kdytetddn 1-(2,4-dikloorifenyyli)~1-hydroksi-2-(1,2,4-tri=-
atsol-l-yyli)-etaania ja asetyylikloridia l&htdaineina, niin voidaan

reaktionkulku ilmaista seuraavalla kaaviolla (menetelmi a):

Cl . 1

| / /=N  + CH,-CO-Cl S=
01»©~cu CH, -\'_J — >Cl- © CH-CH, =N _J
OH o CO-CH,

Jos kdytetddn 1-(2,4- dlkloorlfenyyll) ~-1- hydrok51 2-(1,2 4~tri-
-atsol l-yyli)-etaania ja asetanhydridii ldht8aineina, niin voidaan

reaktionkulku ilmaista seuraavalla kaavioclla (menetelmi b):

a

c1 ' - | Cl
Y /=N + (CH;C0),0 < . /=N
c1—©-cu-cuz -1& ‘J D> c1-<<___)>~cu-cna -NN_J
l N=J - CHy-CoOil I =
OH 0-CO0-CH,

Jos kdytetddn 1-(2,4-dikloorifenyyli)-l-hydroksi-2-(1,2 4~
triatsol-l-yyli)-etaania ja metyyliketeenid ldhtSaineina, niin

voidaan reaktionkulku ilmaista seuraavalla kaaviclila (menetelmé e



s

- voidaan reaktionkulku ilmaista seuraavalla kaav1olla (menetelmd

/=N  +C1l- ) -1=T=0 /=N
-Cl- @-\,H CH, - | > Cl- @ cu -CH, -l ’

Cl
7/

c1
/ /= x O -CHeC0 e Yol
Grpena ] 2 G
el Q cH=CRe NN:“__’ g R =
| i

+ 0-CO-CH, -CH,

Jos kaytetaan 1-(2,4- dlkloorlfenyyll) ~1- hydrok51 2-(imidatsol-

1- yy11)~etaan1a ja 4~kloorifenyyli- isosyanaattia lahtoalnelna, niin

d) -

Fdl

: - oco;m@c,l

- LihtBaineina kdytettdvit 1-hydroksi—i-fenyyli-2ratsolyylietaa"

init on vleisesti mddritelty kaavalla II. Tédssd kaavassa R on halogee-

" ni, edullisesti fluori, kloori tai bromi tai indeksi n merkitsee

kékonaislukua 1 tai 2, .ja A merkitsee CHerhméé‘tai typpiatomia,
joten kaava II ka51ctaa l1-hydroksi-1- fenyyll 2-imidatsolyyli-etaanit
ja 1l-hydroksi-1- fenyyll 2-tr1atsolyy11 etaanit.

Kaavan II_mukalset 1- hydrok51 -l-fenyyli-2-atsolyyli-etaanit

ovat suurimmaksi osaksi tunnettuja (vrt. saksalainen hakemusjulkaisu

12 431 407 (Le A 15 735) ja saksalainen hakemusjulkaisu ‘2 063 857 ja

» niité voidaan héiposti valmistaa ndissi julkaisuissa kuvattujen mene-

telmien mukaisesti. Niitd saadaan pelkistdmdlld vastaavat triatsolyy-

1iaikanonit, joilla on kaava VIT,

/= |
O)-e-em -] )
I | A—
R, 0 :

jossa R, A ja n merkitsevdt samaa kuin edelli, aluminium-isopropylaa-
tin avulla, tai formamidiinisulfiinihapolla ja alkalihydroksidilla

tai kompleksisilla hydrideilld.



Esimerkkeind kaavan IT mukaisista l-hydroksi-l-fenyyli-2-imi-
datsolyylietaaneista mainittakoon: _
l-(4~kloorifenyyli)~l~hydroksi~2-(imidatsol—l—yyli)—etaani
1~(2,4~dikloorifenyyli)—1—hydroksi-2—(imidatsol—l—yyli)-etaani
1-(3-kloorifenyyli)~-1l-hydroksi-2~ (imidatsol-1l-yyli)~-etaani
1- (4-fluorifenyyli)-1l-hydroksi-2-(imidatsol-1l-yyli)~etaani
1-(3,4~dikloorifenyyli)-1-hydroksi~2-(imidatsol~l-yyli)-etaani
l—ZZ—(4'—klooribifenylyyliL7—l—hydroksi-2~(imidatsol—l-yyli)—etaani
" 1-/4-(4'-kloorifenoksi)-fenyyli/-1~hydroksi~2- (imidatsol ~1-yyli)-etaani
1-(4-bifenylyyli)-l-hydroksi-2-(imidatsol~l-yyli)-etaani
1- (4-fenoksifenyyli)-1l-hydroksi-2- (imidatsol-l-yyli)-etaani
l1-fenyyli-1l-hydroksi~2- (imidatsol=~l-yyli)-etaani
1-(2-fluorifenyyli)-1-hydroksi-2- (imidatsol-1l-yyli)-etaani
l1-(2-kloorifenyyli)-1-hydroksi-2-(imidatsol~1l-yyli)-etaani
1- (4~bromifenyyli)-1-hydroksi~2-~(imidatsol-l-yyli)-etaani _
1—[2~(2‘,4'-diklooribifenylyylil]—l—hydroksi—z-(imidatsol—l—yyli)—
etaani ja » ' :
l-LZ—(Z',4'-dikléorifenoksi)—fenyyl;7—l—hydroksi-2-(imidatsol—l-yyli)—
etaani.. '

Esimerkkeind kaavan IT mukaista l-hydroksi-l~fenyyli-2-triat-
solyylietaaneista mainittakoon:

1- (4-kloorifenyyli)-1-hydroksi-2-(1,2,4-triatsol-l-yyli)-etaani
1-(2,4-dikloorifenyyli) -1~hydroksi~2~(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-etaani
1= (3~kloorifenyyli)~l-hydroksi~2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani
1-(4-fluorifenyyli)-1-hydroksi-2~(1,2,4~triatsol-1-yyli)-etaani
1-(3,4-dikloorifenyyli)-1l-hydroksi-2-(1,2,4-triatsol-1~yyli)-etaani
1-/4-(4'-klooribifenylyyli)/-1-hydroksi-2-(1,2,4-triatsol-l-yyli)-
etaani '
l—ézh(4'—kloorifenoksi)~fenyyli7—l—hydroksi—2—(l,2,4~triatsol—l~yyli)—
etaani ' '
1—(4—bifenylyyli)—l-hydroksi-z—(l,2,4—triatsol—lwyyli)—etaani
1-(4-fenoksifenyyli)-1-hydroksi-2-(1,2,4~triatsol~1-yyli)-etaani
l-fenyyli~l—hydroksi—2—(l,2,4—triatsol~l-yyli)—etaani
1—(2—fluorifenyyli)—l—hydroksi—Z—(l,2,4~triatsol—l—yyli)~etaani
1-(2-kloorifenyyli)-1-hydroksi-2-(1,2,4~triatsol-1-yyli)-etaani
1-(4-bromifenyyli)~l-hydroksi-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaani

- 1-/4-(2',4'~dikloorifenylyyli)/-1-hydroksi-2-(1,2,4-triatsol=-1-yyli)-
etaani ja ' '
1-/4-(2',4'-dikloorifenoksi) ~fenyyli7~1-hydroksi-2-(1,2,4-triatsol—-1-
yyli)-etaani.



Menetelmévaihtoehdossa a) tarvittavat happohalogenidit on
mddritelty yleisesti kaavalla (III). T&il8in R' on mahdollisesti halo-
geenisubstituoitu suoraketjuinen tai haarautunut alkyyli, jossa on 1-4
hiiliatomia, sykloheksyyli mahdollisesti halogeenisubstituoitu fenyyli
tai fenyyliamino, amino, metyyliamino, dimetyyliamino tai metoksimetyy-
liamino ja Hal on halogeeni, edullisesti kloori tai promi .

Kaavan IIT mukaiset happohalogenidit ovat tunnettuja tai niitd
voidaan valmistaa sindnsi tavanomaisten menetelmien mukaisesti, esimer-
kiksi antamalla karboksyylihappojen tai niiden alkalisuolojen reagoida
fosforin tai rikin happohalogenidien kanssa. |

Ndmd menetelmdt ovat tunnettuja orgaanisen kemian yleisistd
oppikirjoista. ' .

Esimerkkeind mainittakoon: asetyylikloridi, asetyylibromidi,
propionihappokloridi, n-voihappokloridi, i=-voihappokloridi, kloorietik-
kahappokloridi, karbamoyylikloridi, dimetyylikarbamoyylikloridi,
asetyylikarbamoyylikloridi, asetyyli-metyyli~karbamoyylikloridi, DL—
kloori-propionihappokloridi, bentsoyylikloridi, 4-klooribentsoyyliklo-
ridi ja 2,4-diklooribentsoyylikloridi.

Edelleen keksinndn mukaisten aineiden menetelmdvaihtoehdon b)
mukaisesti tapahtuvaan valmistukseen tarpeelliset happcanhydridit on
‘yleisesti mé&dritelty kaavalla IV. T&118in R' merkitsee edullisesti
substituentteja, jotka mainitaan jo kaavan III mukaisten happohalogeni-
dien kohdalla.

-Kaavan IV mukaiset happoanhydrldlt ovat tunnettuja tal niitd
v01daan valmistaa tunnettujen menetelmien mukaisesti, esim. antamalla
happokloridien vaikuttaa karboksyylihappoijen alkalisuoloihin. N&mi
menetelmdt ovat yleisesti tunnéttuja. ‘

Esimerkkeind mainittakoon: asetanhydridi, propionihappoanhydri-
di, voihappoanhydridi, kloorietikkahappoanhydridi, bentsoehappoanhydri-
dl, 4~ kloor1benLPoehappoanhydrldl ja 2,4-dikloorikentsoehappoanhydridi.

Sen lisdksi keksinndn mukaisten aineiden menetelmdvaihtcehdon c)
mukaisesti tapahtuvaan valmistukseen tarpeelliset keteenit on miidritel-
ty yleisesti kaavalla V. T&118in R" on edullisesti vety, alkyyli, jossa
on 1-3 hiiliatomia, tai halogeenimetyyli, jossa on 1-3 halogeeniatomia,
erityisesti fluori tai kloori.

Reaktioon kdytettdvit keteenit ovat samoin tunnettuja tai niiti
voidaan valmistaa sinidnsi tunnettugen menetelmien mukaisesti, niinpd
esim. ketonlen termolyysilld tai dehydraamalla karboksyylihapot (vrt.
Houben-Weyl, 'Methoden der organischen Chemie', Band 7/4, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart).



Edelleen keksinndn mukaisten aineiden menetelmévaihtoehdon d)
mukaisesti tapahtuvaan valmistukseen tarvittavat isosyanaatit on ylei-
sesti mddritelty kaavalla VI. Téésé'kaavassa‘R“' on alkyyli, jossa on
1-4 hiiliatomia, edullisesti 1-2 hiiliatomia tai mahdollisesti halcgee-
nisubstituoitu fenyyli.

Kaavan VI mukaiset isosyanaatit ovat tunnettuja tai niitd
voidaan valmistaa yleisesti tavanomaisten ja tunnettujen menetelmien
-mukaisesti, esim. antamalla amiinien reagoida foséeenin kanssa ja
lopuksi kuumentamalla. N&md menetelmdt ovat tunnetut orgaanisen kemian
yleisistd oppikirjoista. _ ' |

Esimerkkeind mainittakoon: metyyli-isosyanaatti, etyyli-isosya-
naatti, i—proPyyli~isosyanaatti, t-butyyli-isosyanaatti, fenyyli—iéo—
syanaatti, 4-kloorifenyyli-isosyanaatti ja 2,4-dikloorifenyyli-iso-
syanaatti. -

Kaavan I mukaisten yhdisteiden suoloina tulevat kysymykseen
suolat fysiologisesti siedettdvien happojen kanssa. N&ihin kuuluvat
edullisesti halogeenivetyhapot, kuten esim. kloorivetyhappo ja bromi-
vetyhappo, erityisesti kloorivetyhappo, fosforihappo, typpihappo, mono-
ja bifunktionaaliset karboksyylihapot ja hydroksikarboksyylihapot,
kuten esim. etikkahappo, maleiinihappo, meripihkahappo, fumaarihappo,
‘viinihappo, sitruunahappo, sallsyyllhappo, sorbiinihappo, maitohappo,
1,5- naftalllnldlsulfonlhappo.

Kaavan I mukaisten yhdisteiden suoloja saadaan tavanomaisilla
suolanmuodostusmenetelmilld esim. liuottamalla emis eetteriin, esim.
dietyylieetteriin, ja lisd&m#élld happoa esim. fosforihappcoa, ja ne
voidaan eristédd sindnsd tunnetulla tavalla, esim. suodattamalla, Jja ne

voidaan mahdollisesti puhdistaa.
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Liuottimina tulevat kysymykseen menetelmivaihtoehdon a) mu-
kaisessa reaktiossa edullisesti kaikki inertit orgaaniset liuot-
timet. Ndihin kuuluvat edullisesti ketonit, kuten dietyyliketoni,
erityisesti asetoni ja metyylietyyliketoni; nitriilit, kuten pro-
pionitriili, erityisesti asetonitriili; eetterit, kuten tetrahydro-
furaani tai dioksaani; esterit, kuten etikkahappoetyyliesteri;
aromaattiset hiilivedyt, kuten bentseeni tai tolueeni ja halogenoi-
dut hiilivedyt, kuten metyleenikloridi, hiilitetrakloridi tai
kloroformi.

Menetelmd a) voidaan suorittaa mahdollisesti happoa sitovien
aineiden (halogeenivety-akseptorien) l&dsndollessa; tdllaisina tule-
vat kysymykseen kailkki tavanomaiset happoa sitovat aineet.

Ndihin kuuluvat orgaaniset emikset, edullisesti tertiddriset
amiinit, kuten esim. trietyyliamiini, edelleen epdorgaaniset emikset,
kuten esim. alkalihydroksidit ja alkalikarbonaatit.

Edelleen voidaan kaavan (II) mukaisia yhdisteitd kdyttdd
edullisesti myds niiden alkalimetallietanolaattien muodossa. Nimi
eivdt vield ole tunnettuja, mutta niitd on osittain kuvattu erdissid
omassa vanhemmassa hakemuksessa, joka ei vield kuulu tdmidnhetkisen
tekniikan tasoon (vrt. saksalainen patenttihakemus P 25 47 953.2;
27.10.1975 (Le A 16 749/). Niitd saadaan siten, ettd vastaavien
1-hydroksi-1-fenyyli-2-atsolyylietaanien annetaan reagoida sopivien
vahvojen emdsten, kuten alkalimetalliamidien tai -hydridien kanssa,
indifferentissd liuottimessa. Esimerkkeind mainittakoon esim. esi-
tettyjeﬁ l-hydroksi-l-fenyyli-2-imidatsolyyli-etaanien ja kaavan
(II) mukaisten vastaavien triatsolyyli-yhdisteiden natrium-alkoho-
laatit. -
| Reaktioldmpotilat voivat vaihdella suuresti menetelmdvaih-
toehdon a) suorituksessa. Yleensd tydskennellddn 0 - 120°C:een vi-
lisessd ldmpdtilassa, edullisesti 20-100°C:ssa.

Suoritettaessa menetelmidvaihtoehtoa a) kdytetddn edullises-
ti 1 moolia kaavan (II) mukaista yhdistettd kohden 1-2 moolia kaa-
van (III) mukaista halogenidia. Kaavan (I) mukaiset yhdisteet muo-
dostuvat niiden hydrohalogenidien muodossa ja ne voidaan eristdd
sellaisenaan siten, ettd ne saostetaan lisdamslla orgaanista liuo-
tinta, esim. heksaania, imusuodatetaan ja mahdollisesti puhdistetaan

uudelleenkiteyttdmdlli. Kaavan (I) mukaiset yvhdisteet voidaan
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my8s eristdd niiden vapaiden emdsten muodossa siten, ettd reaktio-
seokseen lis&tddn vesipitoista natriumvetykarbonaattiliuosta ja
emds eristetddn tavanomaisten menetelmien mukaisesti.

Erddn edullisenapidetyn menetelmdvaihtoehdon a) suoritus-
tavan mukaisesti menetellddn tarkoituksenmukaisesti siten, ettd
ldhdetddn l-hydroksi-l-fenyyli-2-atsolyyli-etaani-johdannaisesta ja
- kuten edelld sanottiin - viimeksimainittu muutetaan sopivassa
inertissd liuottimessa alkalimetalli-hydridin tai alkalimetalli-ami-
din avulla alkalimetalli-alkanolaatiksi, ja jdlkimmiisen annetaan
reagoida ilman eristdmistd heti kaavan (III) mukaisen halogenidin
Kanssa, jolloin alkalihalogenidin poistuessa saadaan yhdelld ty&s-
kentelykerralla kaavan (I) mukaiset keksinndn mukaiset yhdisteet.

Laimennusaineina tulevat kysymykseen menetelmivaihtoehdon
b) mukaisessa reaktiossa edullisesti kaikki inertit orgaaniset
livottimet. Ndihin kuuluvat edullisesti menetelmivaihtoehdossa a)
luetellut liuottimet sekd kulloinkin kdytetyt kaavan (IV) mukaisec:
happoanhydridit.

Katalysaattoreina voidaan kdyttdd menetelmdvaihtoehdossa b)
edullisesti kaikkia tavanomaisia happamia ja emdksisid katalysaat-
toreita, kuten esim. rikkihappoa, kloorivety&d, bromivetyd, boori-
trifluoridia, sinkkikloridia, natriumasetaattia, natriumbentsoaat-
tia, natriumkarbonaattia, kalsiumoksidia, magnesiumoksidia.

Reaktioldmpétilat voivat vaihdella suuresti menetelmidvaih-
toehdon b) suorituksessa. Yleensd tySskennellddn 0 -150°C:een vdli-
sessd ldmpdtilassa, edullisesti 80-120°C:ssa.

Suoritettaessa menetelmivaihtoehtoa b) tydskennellddn edul-
lisesti kdyttden molaarisia mddrid. Yksinkertaisuuden vuoksi voi-
daan ké&ytettyd kaavan (IV) mukaista happoanhydridii kiyttdd myds
livottimena, jolloin vaaditaan vastaava ylimddrd. Kaavan (I) mu-
kaisten yhdisteiden eristdminen tapahtuu tavanomaisella tavalla.

Laimennusaineina tulevat kysymykseen menetelmdvaihtoehdon c)
mukalsessa reaktiossa edullisesti kaikki inertit orgaaniset liuot-
timet. Ndihin kuuluvat edullisesti menetelmivaihtoehdon a) yvhtey-
dessd luetellut liuottimet.

Reaktioldmpdtilat voivat vaihdella mddrdtylld alueella

menetelmdvaihtoehdon c¢) mukaisessa suorituksessa. Yleensi tydsken-
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nellddn -10 ~ 70°C:een vilisessd liampdtilassa, edullisesti
0 - 40°C:ssa.

Laimennusaineina tulevat kysymykseen menetelmdvaihtoehdon d)
mukaisessa reaktiossa edullisesti kaikki inertit orgaaniset liuotti-
met. Nd3ihin kuuluvat edullisesti menetelmdvaihtoehdon a) yhteydessd
luetellut liuottimet.

Katalysaattoreina voidaan kdyttdd menetelmdssd d) edullisestil
Seuraavia: tertiddrisid emdksid, kuten trietyyliamiinia ja pyridii-
nid tai tinaorgaanisia yhdisteitd, kuten dibutyylitina-dilauraattia.

Reaktioldmpdtilat voivat vaihdella suuresti suoritettaessa
menetelmdvaihtoehtoa d). Yleensd tybskennellddn 0-100°C:ssa,
edullisesti 20 - BOoc;ssa. .

Suoritettaessa menetelmdvaihtoehtoa d) tydskennelldén edul-
lisesti kdyttden molaarisia mddrid. Kaavan (I) mukaisten yhdisteiden
~eristdmiseksi tislataan liuotin ja jddnndstd kdsitelliddn edelleen
tavanomaisten menetelmien mukaisesti.

Keksinnén mukaisilla vaikuttavilla aineilla on voimakas
sienimyrkkymédinen ja bakteerimyrkkymdinen vaikutus. Ne eivdt vahin-
goita viljelykasveja sienien ja bakteerien torjumiseen vaaditta-
vissa konsentraatioissa. Ndistd syistd soveltuvat ne kdytettdviksi
kasviensuojeluaineina sienien ja bakteerien torjuntaan. Sienimyrk-
kymdisid aineita kdytetddn kasviensuojelussa seuraavien lajien tor-
juntaan: Plasmodipphoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes,
Zygomycetes, Ascomycetes (kotelosienet), Basidiomycetes (kantasienet),
Deuteromycetes (vaillinaisesti tunnetut sienet).

Keksinnén mukaisilla vaikuttavilla aineilla on laaja vaiku-
tusspektri ja niitd voidaan kdyttdd loissienid vastaan, jotka vahin-
goittavat maanpinnan yldpuolella olevia kasvien osia tai Jjotka val-
taavat kasvit maaperdstd kdsin, sekd siemenid tartuttavia taudinai-
heuttajia vastaan.

Erityisen hyvd vaikutus on niilld maanpdsllisissd kasvienosis-
sa olevia loissienid vastaan kuten Erysiphe- (hdrmdsieni)-lajeja,
Podosphaera-lajeja ja Venturia-lajeja vastaan, esim. omena - ruven
alheuttajaa vastaan (Fusicladium dendriticum). Niilli on edelleen
hyvd vaikutus viljatauteihin, kuten viljan hdrm3i ja viljan ruos-
tetta vastaan.

Sen lisdksi osoitettakoon aineiden osittainen systeeminen
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vaikutus. Niinpd onnistutaan suojaamaan kasvit sienien aiheuttamilta taudeilta,
kun johdetaan vaikuttava aine maaperdn ja juurten kautta kasvien maanpinnan
yldpuolella oleviin osiin.

Kasviensuojeluaineina voidaan keksinndén mukaisia vaikuttavia
aineita kdyttdd siementenkdsittelyyn ja maanpinnan yldpuolella ole-
vien kasvienosien kdsittelyyn. Niilld on ainoastaan vdhdinen ldm-
minverisiin kohdistuva toksisuus ja niiden vdhdisen hajun ja hyvdn
siedettdvyyden johdosta eivdt ne ole ihmisen iholle epdmiellytta-
vid kdyttas.

Kdytettdessd keksinndn mukaisia yhdisteitd siementen peit-
tausaineina vaikuttavat ne siemenid tartuttaviin sienten aiheuttamiin
kasvitauteihin ja nimitt&in siementen ulkopinnan desinfioimisen
johdosta, esim. ohran viirutautiin, sekd myds systeemisesti sieni-
taudinaiheuttajia vastaan siemenen sisdlld, kuten ohran ja vehnédn
lentonoessa. Senlisdksi saavutetaan siementen peittauksessa systee-
minen suojavaikutus sienten aiheuttamia versojen infektioita vastaan,
esim. hdrmdd vastaan.

Vaikuttavat aineet soveltuvat my®s eldin-tuholaisten tor-
juntaan, erityisesti ankeroisten torjuntaan, joita esiintyy maan-
viljelyksilld ja metsissd. Ne vaikuttavat normaalisti herkkiin ja
resistentteihin lajeihin sek& kaikkiin tai yksittdisiin kehitys-
vaiheisiin.

Kasveissa loisiviin ankeroisiin kuuluvat:

Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci,
Tylenchulus semipenetrans, Heteodera spp., Meloidogyne spp.,
Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp.,
Trichodorus spp..

Keksinndn mukaiset vaikutusaineet voidaan muuttaa tavanomai-
siksil valmisteiksi, kuten liuoksiksi, emulsioiksi, suspensioiksi,
jauheiksi, tahnoiksi (pastoiksi) ja granulaateiksi. Niitd valmiste-
taan tunnetulla tavalla, esim. sekoittamalla vaikutusaineet sively-
aineisiin, siis nestemdisiin liuottimiin, paineen alaisiin nestey-
tettyihin kaasuihin ja/tai kiinteisiin kantaja-aineisiin, mahdollises-
ti kdyttden ulkopinta-aktiivisia aineita, siis emulgointiaineita
ja/tai dispergointiaineita ja/tai vaahtoa tuottavia aineita. Siini
tapauksessa, ettd kdytetddn vettd sivelyaineena voidaan myds kdyttdsa
esim. orgaanisia liuottimia apuliuottimina. Nestemdisind liuottimina
tulevat pddasiallisesti kysymykseen: aromaatit, kuten ksyloli,

tolueeni, bentseeni tai alkyylinaftaliinit, klooratut aromaatit tai
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klooratut alifaattiset hiilivedyt, kuten klooribentseenit, kloori-
etyleenit tai metyleenikloridi,

alifaattiset hiilivedyt, kuten sykloheksaani tai parafiinit, esim.
maadljyfraktiot, alkoholit, kuten butanoli tai glykoli sekd niiden
eetterit ja esterit, ketonit, kuten asetoni, metyylietyyliketoni,
metyyli-isobutyyliketoni tai sykloheksanoni, voimakkaasti pooliset
livottimet, kuten dimetyyliformamidi ja dimetyylisulfoksidi, sekd
vesi; nesteytetyilld kaasumaisilla sivelyaineilla tai kantaja-aineil-
la tarkoitetaan sellaisia nesteitd, jotka ovat normaalildmpttilas-
sa ja normaalipaineessa kaasumaisia, esim. aerosoli-ponnekaasua,
kuten diklooridifluorimetaania tail triklooriflugrimetaania kiinteilld
kantaja-aineilla tarkoitetaan: luonnollisia kivijauheita, kuten kao-
liineja, savimaata, talkkia, liitua, kvartsia, attapulgiittia,
montmorilloniittia tal piimaata ja synteettisid kivijauheita kuten
korkeadispersistd piihappoa, aluminiumoksidia Jja silikaatteja;
emulgointiaineilla tarkoitetaan: ei-~ionisia ja anionisia emulgaat-
toreita, kuten polyoksietyleeni-rasvahappo-estereitd, polyoksiety-
leeni~rasva-alkoholi-eettereitd, esim. alkyyliaryyli-polyglykoli- |
eetterid, alkyylisulfonaatteja, alkyylisulfaatteja, ja aryylisul-
fonaatteja sekd valkuaishydrolysaatteja; dispergointiaineilla
tarkoitetaan: esim. ligniinid, sulfiittijitelipedtd ja metyyli-
seiluloosaé.

Keksinnén mukaiset vaikuttavat aineet voivat esiintyd valmis-
teissa seoksena muiden tunnettujen vaikuttavien aineiden kanssa,
kuten fungisidien (sienimyrkkyjen), insektisidien (hy®dnteismyrkkyjen),
akarisidien (punkkimyrkkyjen), nematisidien (ankeroismyrkkyjen),
herbisidien (rikkaruohojen torjunta-aineiden), lintujen sydntid
vastaan tarkoitettujen suoja-aineiden, kasvuaineiden, kasvienravin-
toaineiden ja maaperdn rakennetta parantavien aineiden kanssa.

Valmisteet sisdltdvdt yleensd 0,1 - 95 paino-% vaikuttavaa

S
.

ainetta, edullisesti 0,5 - 90
Vaikuttavia aineita voidaan kdyttdd sellaisenaan, niiden

valmisteiden muodossa tai niistd edelleen laimeﬁtamalla valmiste-

tuissa kdyttdmuodoissa, kuten kdyttdvalmiina liuoksina, emulsioina,

suspensioina, jauheina, pastoina ja granulaatteina. Kiyttd tapahtuu
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tavanomaisella tavalla, esim. kaatamalla, ruiskuttamalla, purskut~
tamalla, pdlyttdmdlld, sirottelemalla, kuivapeittaamalla, kostea-
peittaamalia, mdrkédpeittaamalla, lietepeittaamalla tai inkrustoi-
malla (kuorruttamalla).

Kdytettdessd aineita lehtifungisideind voivat vaikutusaine-
konsentraatiot vaihdella eri kdyttédmuodoissa suuresti. Yleensd ne
ovat 0,1 - 0,00001 paino-%, edullisesti 0,05-0,0001 %.

Siementen kdsittelyssd kdytetddn yleensd vaikutusainemddrid,
jotka ovat 0,001 - 50 g/kig siemenii kohden, edullisesti 0,01 - 10 g.

Kdytettdessd aineita nematisideind (ankeroismyrkkyind)
vol vaikutusainepitoisuus vaihdella suuresti. Kiytt&muotojen vaiku-
tusainekonsentraatiot voivat olla 0,0000001 - 100 paino-% vaikutta-
vaa ainetta, edullisesti 0,01 - 10 paino-%. Monipuoliset kadytt&-
mahdollisuudet kdyvdt ilmi seuraavista taulukoista.

Esimerkki A

Fusicladium~testi (omena)/suocjaava

Liuotin: 4,7 paino-osaa asetonia

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

Vettd: 95 palno-osaa

Sekoitetaan se mddrd vaikuttavaa ainetta, joka tarvitaan
halutun vaikutusainekonsentraation saavuttamiseksi ruiskutusnestees-
sd ilmoitettuun mddrddn liuotinta ja laimennetaan konsentraattia
ilmoitetulla mddrdlld vettd, joka sisdltdd mainittuja lisdaineita.

Ruiskutusnesteelld ruiskutetaan nuoret, 4-6-lehtivaiheessa
olevat omenantaimet ldpimdriksi. Kasvit j&tetd4n 24 tunnin ajaksi
kasvihuoneeseen, jonka limpdtila on 20°C ja jonka suhteellinen il-
man kosteus on 70 %. Lopuksi istutetaan niihin omenaruven aiheutta-
jan (Fusicladium dendriticum) vesipitoista kuromaitidsuspensiota ja

id&tetddn 18 tunnin ajan kosteassa huoneessa 18 - 20°C:ssa suhteel-

e
.

lisen ilman kosteuden ollessa 100

Sitten kasvit asetetaan uudelleen 1L pdivin ajaksi kasvi-
huoneeseen.

15 pdivdn kuluttua istutuksesta middritetddn taimien sairas-
tuminen. Saadut tulkinta-arvot lasketaan salrausprosentin mukaan.
0 % merkitsee, ettei yksikddn taimista ole sairastunut, 100 % mer-
kitsee, ettd kaikki kasvit ovat tdydellisestl sairastuneet.

Vaikuttavat aineet, vaikutusainekonsentraatiot ja tulokset

kdyvdt 1lmi seuraavasta taulukosta.
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Taulukko A

Fusicladium-testi (omena) /suojaava

Q9.

Sairastuminen %:ssa vai-
kutusainekonsentraation
0Ollessa

Vaikuttava aine 0,00062 % 0,00025 %
{H = £0 19
Cl- -CH-CH, -N 50
) -eH-Ct =R | 50,1
0
i
Cy g x1/2 m
(tunnettu) SO5 H
/Cl
/— N -
Cl-.'<O>-CH-CH,_ - _ | 51
! NI SO H
0 /
I B ’ Sl N
CO—< >-Cl x1/2 Q;I:)
S0, H

(1)

/Cl

/=N
a-Q-pratat] =
| A = 5
{
CO-C(CHy )5
(4)

/= N
Cl-@@'?”'wz "N\N: 17
0
éOCHS
(16)
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Esimerkki B

Erysiphe-testi (kurkut) /suocjaava

Liuotin: 4,7 paino-osaa asetonia »

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

Vettd: 95 paino-osaa

Sekoitetaan se mddrd vaikuttavaa ailnetta, joka tarvitaan
halutun vaikutusainekonsentraation saavuttamiseksi ruiskutusnestees-
sd ilmoitettuun mddrddn liuotinta ja laimennetaan konsentraattia
ilmoitetulla mddrdlld vettd, joka sisdltdd mainittuja lisdaineita.

Ruiskutusnesteelld ruiskutetaan noin 3-lehtivaiheessa olevat
nuoret kurkkukasvit ldpimdriksi. Kurkkukasveja pidetddn kuivumista
varten 24 tunnin ajan kasvihuoneessa. Sitten p&lytetddn niihin
istuttamista varten Erysiphe cichoriacearum-sienen kuromaitiSiti.
Lopuksi kasvit viedddn kasvihuoneeseen, jonka ldmpdtila on 23-24°¢
ja suhteellinen ilman kosteus on noin 75 %.

12 pdivédn kuluttua mddritetddn kurkkukasvien sairastuminen.

o

Saadut tulkinta-arvot lasketaan sairausprosentin mukaan. 0 % mer-
kitsee, ettei mitddn tartuntaa ole tapahtunut, 100 % merkitsee,
ettd kaikissa kasveissa esiintyy tartuntaa.

Vaikuttavat aineet, vaikutusainekonsentraatiot ja tulokset

kdyvdt ilmi seuraavasta taulukosta.
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Taulukko B

Erysiphe-testi (kurkut) /suojaava

Salrastuminen %:ssa
vaikutuskonsentraation
ollessa:

Vaikuttava aine 0,00062 % 0,0005 %

/N i
(ch:u-cu2 N 62
: =] 50, H
| PR
e, a2l
/

(funnettu) SOy H
Cl
— SN .
{ PD-CH=CH, =N 5
Cl_@}b 2-N

(3)  CO-NH-CH,

c1 |
= = L6
m@gu-cnz N |
. 0 o

() CO-NH,
Cl
/N
mcn-cna‘»w J 59
(5)  COCH, xl/2£§1jn
5
SO, H

c1
— /T?N

01-C‘- CH=-CH, -N 16
L >(') RN 50,11

(1) 'CO-(C-\}CI x1/2( K )

o, H
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Tauwluklbo R
Lrysiphe-testy (kurkut) /suojaava

Salrastumlinen hissa
valkutuskonsentraation

ollessa:
Vaikuttava aine 0,00062 0,000S %
Cl
/ /—N 25
- Q-gi-che N, |
&O-N(CH,)Z
(13)
Cl
/ _N l
c1-<Z:>-CH-CH2-N | 9
\ —
(') =~
COCH,
(5)
Cl
0

V4 /-:N
- -CH-CH, - HNO
cl <::> gH CH, NN:J X 5

éo-c(ca,)3
(4)
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Taulukko B

Erysiphe-teslti (kurkut) /suojaava

0,

Sairastuminen %:ssa
vaikutuskonsentraation

ollessa:
Vaikuttava aine 0,0005 %
c1 50,1
/ /:N 34
a-Groren ] < 100
] —
0 I
' .
(1) cocH, -cHy S0 H
c1 g SO; H
/= 34
-CH-CH, - x 1/2
- Q-preen(
° 0, H
C0-CH,Cl

- (15)

o . .
c1-0)-gH-CHy -fC |
0 .. |
o)

(19)
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Esimerkki C

Versojen kdsittelytesti / viljanhdrmd / suojaava

(lehtid tuhoava mykoosi (sienitauti)

Tarkoituksenmukaisen vaikutusainevalmisteen valmistamiseksi
liuotetaan 0,25 paino-osaa vaikuttavaa ainetta 25 paino-osaan dimetyy-
liformamidia ja lisdtddn 975 paino-osaa vettd. Konsentraattia lai-
mennetaan vedelld, kunnes saavutetaan ruiskutusliuoksen haluttu
loppukonsentraatio.

Sucjaavan vaikufuksen tutkimiseksi ruiskutetaan Amsel-lajia
olevat, yksilehti-vaiheessa olevat nuoret ohrankasvit valkutus-
ainevalmisteella kastekosteiksi. Kuivumisen jdlkeen p&lytetddn ohra-
kasveihin Erysiphe graminis var. hordei.'n iti®dit&.

Senjdlkeen kun kasvit ovat olleet 6 pdivdi 21-22%C:ssa
suhteellisen ilman kosteuden ollessa 80~%0 % arvioidaan kasvien
hdrmdrakkuloiden mddrd. Hdrmdn esiintymisaste ilmaistaan prosent-

teina verrattuna kdsittelemdttdmien kontrollikasvien sairastumi-

2

seen. Td118in merkitsee 0 %, ettd el esiinny ollenkaan hidrmidd ja
100 % merkitsee samaa sairastumisastetta kuin kdsittelemdttomdssd
kontrollissa. Vaikuttava aine on sitd tehokkaampaa, mitd vihdisem-
pdd hdrmdn esiintyminen on.

Vaikuttavat aineet, vaikutusainekonsentraatiot ruiskutus-

liuoksessa ja sairastumisasteet kdyvdt ilmi seuraavasta taulukos: .
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Taulukko C

Vesojenkdsittely-testi / viljanhdrmd / suojaava

Q

Vaikutusainekon- Sairastuminen %:ssa
sentraatioruiskutus- verrattuna kidsitte-
liucksessa maEttémiddn kontrol-
Vaikuttayapvaineet . paino-%:ssa 1iin
_ 100,0
1
CH, —NHCS\
/,Zn
CH, ~NHS
\ )
(tunnettu) 0,025 .100,0
J?N
Cl'CH CH, ~N | 0,025 16,3
(3) CO-NH-CH,
‘ Cl
i /=N
01<€:§»CH-CH2-N 0,025 17,5
IO \ —
(7)  CO-NH,

: /N
<i7%04<:7%CH—CH2-N | 0,025 16,3
4 . S0, H ,
{
(2) COCH, x 1/2

S0, H

__N | '
<€j>ﬁfj3 H-CH, -N ! 0,025 1
;>$ - SOsH ohed

(10) cocn X 1/2r«

so,H
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Jaulukko € (Fatkoa)

Vesojenkdsitlely~testi / viljonhdrmi /

Vaikutusainckon-
sentraatioruiskulus-
livokseasa

. . 3 SO
Vaikuttavat aincet . PaAno=eliina

SU0 Jaava

Sairasiuninen %:ssa
verratiuna kisitte-
ma ttomvin kontrol~
liin

=N
c1-©—c:H Cii, ~N } 10,025
- JH
(11) cocn xl/2©3
so,
Cl
¢ /=N .
Cl-@-gH-CHZ N, | 0,025
(1) ¢ (D\'Cl S0,
L
xl/2@0
so H
| ' - /=N
SE@ S (@ s | 0,025
0
(12) COCH,4 |
~ SO,H
X 1/2@
S0, H

DUy I

18,8

25,0

25,0



_’l_'qvu Tullko

Vesojenkisivtely=ton

Vaikubltaval ainect

25
(Jatkoa)

ti / viljanhdrmd / suojaava

Sairastuminen %:saa
verraltiuna kisitte-
mattondiin kontrol-
liin

Vailuluaa inakon-
sentraatioruiskatus-
Tinokoenaa

~ paino-%iona

C1
/ /=N
m-@ ~-CH-CH, -N,
(') NT=

{
CO-N(CHy ),

{13)

Cl

/ ~N
01-©~§Hucylz x{ _J
;=

0
COCH,

- (5)

Cl

/=N
Cl- ~CH-CH, =N, x HNO,
v =

. 0
CO“'C ( 0”3 )5
(4)

0,025 0,0

0,025 0,0

0,025 0,0
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Taninkko ¢ (jatkoa)

Vesojenkisittely-testis / vil janhdrmi /

Vaikutucainekon-
sentraqatioruiskutus-
livoksesa

SU0JAaava

Sairastuminen %:sga
verraltuna Kisitte-
mattomdin kontrol-

Vaikuttavat ainect . badr 1051684 1iin
L1 .
p /= .
c1-<§i)-§n~cnzmuh__ 0,025 0,0
0 :
(14)  COCH, ~CHy
501
x 1/2 @
S04 H
Cl
g /=N .
Cl-«;;D”?H"CHZ"HNf:] 0,025 0,0
0 ) |
CO-CH, C1
(15)
. 505 H
x 1/2 @@
SOs H
Cl ,
o /=N |
Cl-é\/»~CH—CH2-NN:J 0,025 12,5

(17) iO—@»Cl

SOsH
x 1/2 @:Qj

SOy H
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Tauluklk 0 ( (jatkoa)

—— .

Vesojenkisitlely-tests / viljanhirmi / suojaava

Vaikutusainekon- Sairastuminen %:s8a
scnlrant loruiskutus-— verrdattuna kisitte=
livoksoessa it tomicdn kontrol-
Vailkuttavat ainoet . paino-%rssa 1iin
Cl
/— )
c1- (:)}—CH cx,-NN 0,025 5,0
O -
CO N CHy
(20) LOCH

01‘<:3}/ﬂ?>cnicnzmun_m‘ | 0,025 66,3'

CO-Nli~CHy
(21)
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Esimerkki D

Ohran hdrmdtesti (Erysiphe graminis var. hordeil)/ systeeminen
(sienen aiheuttama viljan versojen sairaus)

Vaikuttavien aineiden kdyttd tapahtuu jauheenmuodossa oleva-
na siementenkdsittelyaineena. Niitd valmistetaan sekolttamalla
kulloinenkin vaikuttava aine seoksen kanssa, jossa on samat paino-
osat talkkia ja piimaata hienojauheiseksi seokseksi, jolla on ha-
luttu vaikutusainekonsentraatio.

Siementenkidsittelyd varten ravistellaan ohran siemenid se-
koitetun vaikuttavan aineen kanssa suljetussa lasipullossa. Sieme-
net kylvetddn kdyttden 3 x 12 jyvdd kukkaruukkuihin 2 cm syvdlle
seokseen, jossa on yksi tilavuusosa kasvutﬁrpeista yksikkdmaata Ja
yksi tilavuusosa kvartsihiekkaa. Itdminen ja kasvaminen tapahtuvat
suotuisissa olosuhteissa kasvihuoneessa. 7 pdivdn kuluttua kylvdstd,
kun ohrakasvit ovat kehittdneet ensimmdisen lehtensd, pOlytetdé&n
niihin.Eryéiphe graminis var. hordei'n tuoreita itidlitd ja viljel-
1&4n 21-22YC:ssa ja suhteellisen ilman kosteuden ollessa 80 - 90 %,
edelleen valotuksen kestdessd 16 tuntia. 6 pdivdn sisdlld muodostu-
vat lehtiin tyypilliset hdrmirakkulat.

Sairastumisaste ilmoitetaan prosentteina verrattuna kdsitte-
lemdttémien kontrollikasvien sairastumiseen. Niinpd merkitsee 0 %,
ettd el esiinny mitddn sairautta ja 100 % merkitsee samaa sairastu-
misastetta kuin kdsittelemdttdmissd kontrollissa. Vaikuttava aine
on sitd tehokkaampaa, mitd vidhdisempdd hdrmin esiintyminen on.

Vaikuttavat aineet, vaikutusainekonsentraatiot siementenkdsit-
telyaineessa sekd sen kdytt8midrd ja prosentuaalinen hirmin esiin-

tyminen kdyvdt ilmi seuraavasta taulukosta:
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Taulukko D

Ohran hdrmi-testi (Erysiphe graminis var. hordei) /systeeminen

Vaikutusainekon- Peittausaineen kdyt- Salrastuminen %:ssa
Vaikuttavat sentraatio peittaus- tomddrd g:ssa/kg verrattuna kdsittele-
aineet alneessa paino-%:ssa siemenid kohden mittomddn kontrolliin
peittaamaton . : 100,0
N
\
CH, -NHCS
| 2 \\Zn 25 10 100,0
/
CHz-NHES
S
(tunnettu)
% /=N
e T
! N—
|
(5) COCHy
Cl

/’
Cl—<::>-CH CH, -N J 25 10 0,0

co-c(CH,)3

(4) x HNG,
c1 .
=
a-@-ca CH Ny _ 25 10 0,0
COCH, ~CH
(14) 2 3
SO0 H

xl/2

SO4H
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Taululko D (jatkoa)

Ohran hdrmi-testi. (Krysiphe graminis var. hordel) /systleeminen

. Vaikutusainekon- Peittausaineen Kiyl- Sairastuminen %:ssa
Vaikut tavat sentraatio peittaus- tomidrd prosalkg verrat tuna kisittele-
aineet Ainecssa paino-%:as5a siemenid kcohden mittomiin kontrolliin

'

C1 '
F
c1-()-cH-cit, =N ’T 25 10 0,0
0 N~
|

(15) CO-CH,C1
S04 H

x 1/2 @
50, H

1
; = _ -
Cl- K:>“$H'CH2"N __r 25 10 0,0

S N
|
(17) com(:j%-c

504 H
x 1/2 g;ﬁiiﬂ

S0, H

1

Cl

/7
/=N
c1—<::>-cuucuzum\__j 25 10 78,8
0 N=

¥
9y co-ni{)
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Faulubl o D (jatkoa)

Ohran hdirmi-testi (Lrysiphe praminis var. hordei) /sysleeminen

, Vaikutusainaekon- Peittausaineen kdyl—-  Salrastuninen %:ssa
Vaikuttavat sentraatio peittaus- tomddrd grosal/kg verrattiuna kisittele-
aincet, aincessa paino-hiasa siemenid koheen mittOmidn kontrolliin
Cl
/ /=N
Cl-<ii>r§H"CHa-N} 25. 10 8,8
0 {
éOmV-CH5
(20) COCH;
50,0

01-<i:><C:>»gy—CHZ-N;zzfl 25 10
0

|
CO-NH-CH,

(21)
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Esimerkki E

Versojen kdsittelytesti / viljan ruoste / suojaava

(lehtid& tuhoava mykoosi (sienitauti) »

Tarkoituksenmukaisen vaikutusainevalmisteen valmistamiseksi
liuotetaan 0,25 paino-osaa vaikuttavaa ainetta 25 pailno-osaan dime-
tyyliformamidia ja lisdtddn 975 paino-osaa vettd. Konsentraattia
laimennetaan vedelld, kunnes saavutetaan ruiskutusliucksen haluttu
loppukonsentraatio.

Suojaavan vaikutuksen tutkimiseksi istutetaan Michigan
Amber-lajia oleviin, nuoriin, yksilehti~vaiheessa oleviin vehndnkas-
veihin Puccinia recondita'n ruostesienen itiésuspenéiota 0,1 %:sessa
vesiagarissa. Itidsuspension kuivuttua ruiskutetaan vehndnkasvit
vaikutusainevalmisteella kastekosteiksi ja asetetaan iddttdmistd
varten 24 tunnin ajaksi kasvihuoneeseen, jonka ldmpdtila on noin

"
G

20°¢ ja jonka ilman kosteus on 100
Senjédlkeen kun kasvit ovat olleet 10 pdivdn ajan 20°C:een

ldmp&tilassa sekd ilman kosteuden ollessa 80 - 90 % arvioidaan

niiden kasvien mddrd, joissa esiintyy ruosterakkuloita. Sairastumis-

aste ilmoitetaan prosentteina verrattuna kdsittelemdttdmien kontrol-

%

likasvien sairastumiseen. Td118in merkitsee 0 %, ettd mitddn sai-

% merkitsee samaa sailrastumis-

rastumista ei ole tapahtunut ja 100

astetta kuin kdsittelemdttdmissd kontrollissa. Vaikuttava aine on

sitd tehokkaampaa, mitd vdhdisempdd ruosteen esiintyminen on.
Vaikuttavat aineet, vaikutusainekonsentraatiot ruiskutus-

liuoksessa ja sairastumisasteet kdyvdt ilmi seuraavasta taulukosta.
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Taulukko L

Versojen kdsittely-testi / viljan ruoste / suojaavan

Q.

Vaikutusainekonsent- Sairastuminen %:ssa
Vaikuttavat raatio ruiskutusliuok- verrattuna kdsittelemdt-
aineet sessa paino-%:ssa tomddn kontrelliin
Kas:l.ttelem‘ton - 100 , 0
_ ﬁb
CH, -NHCS
I o 0,25 93,8
CH, -NHCS d
o
(tunnettu)
/=N
O /
|
(10)  cocH, x 1/2 @j
|
S04 H
=N
c1@cn ~CH, =N | 0,025 50,0
/SO,H
(1) co@c1 x 17200
I
SO, H
/=N
c1©—o CH-CH, -N 0,025 41,3



Versojen kidsitlely-testi / viljan ruost

Vaikuttavat
ailneet

34
Toulhlo o (Jatkoa)

Valkutusainokonsont-
raatio ruiskutuslinok-
sessa palno-%issa

@/ suojaavan

Salirastuminen %:ssn
VLIW\ILLlH]? ldsl ttaﬁlonfit—

c1
/ /:T H
c1-© ~Cli-CH, =N, ‘
_ 3P
! 1

(5)  cocH,

Cl
7 /=N
c1-{ )-gH-CHa-N B
. 9 b=
(4) CO-C(CHj)s

% HNO4

Cl

s

—N
c1~-cn CH, -N1 J

(14) COCH, ~CH,

SO H

x 1/2 @@

SO, H

0,025

0,025

7245

25,0

75,0°
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Taulurke B (Jatkoa)

Versojen kisittely-testi / viljan ruoste / suojaavan

Vaikubusainelangont - Sairastuminen %:ssa
Vaikuttavat raalin ruiskulusliuok- verpat tvna kisittelemit-
aincet sessa poino-%:sca Loinein kontroll 1a)
=N : :

/j>m g - 0,025 50,0

el T

x-S N--l
O .

i

(16)  coclly

/=N i 0.0
- 0,025 Yy
1 -N '
c19” Cil, -1 :_-J
0

|
(21) CO-MH-CHy
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Esimerkki F

Siementenpeittausaine-testi/

Ohran viirutauti (siemenistd perdisin oleva mykoosi (sienitau-

ti)). |

Tarkoituksenmukaisen kuivapeittausaineen valmistamiseksi
sekoitetaan vaikuttava aine seoksen kanssa, jossa on samat paino-
osat talkkia ja piimaata hienojauheiseksi seokseksi, jolla on halut-
tu vaikutusainekonsentraatio.

Peittausta varten ravistellaan ohransiemenid, joihin on
luonnollisesti tartutettu Drechslera graminae:a (Rab. ex Schlecht.)
Ito (aikaisemmin Helminthhosporium gramineum) peittausaineen kanssa
suljetussa lasipullossa. Siemenet asetetaan kosteilla suodatinle-
vyilld suljetuissa petrimaljoissa jddkaappiin 10 pdivdn ajaksi ldm-
pétilan ollessa 4°C. T4118in alkaa ohran Ja mahdollisestl myds sie-
ni-tididen itdminen. Lopuksi kylvetddn iddtetty ohra kdyttden
2 x 50 jyvdd 2 cm syvdlle kasvuturpeiseen yksikk®dmaahan ja viljel-
144n sitd kasvihuoneessa lidmpdtilan ollessa noin 18°C kylvélaati-
koissa, jotka asetetaan pdivittdin valoon 16 tunnin ajaksi. 3 - U4
viikon sis&dlld kehittyvdt viirutaudin tyypilliset oireet.

Tdmdn ajan kuluttua middritetiddnsairaiden kasvien lukumddri
prosentteina yhteensd kasvaneiden kasvien kokonaismddrdstd. Vaikut-
tava aine on sitd tehokkaampaa, mitd viZhemmdn kasveja on sairas-
tunut.

Vaikuttavat aineet, vaikutusainekonsentraatiot peittausainees-
sa, peittausaineen kdyttdmiddridt ja sairastuneiden kasvien lukumiddrd

kdyvdt ilmi seuraavasta taulukosta:



37

Taulukko I

Siementen peittausaine-testi

ohran viirutauti

Viirutautiin sairas-
tuneiden kasvien lu-

[¢]

kumidrd %:ssa verrat~

Vaikutusaine- Peittausaineen
) » konsentraatio kdyttomadrd tuna kasvaneiden
Vaikuttava peittausainees- g:ssa/kg sie-  kasvien kokonais-
ane sa paino-%:ssa menid kohden midrddn
Peittaamaton - - 54,4
1
CHy =NHCS
. in 25 2 27,8
Hy =NHCS
f
(tunnettu)
1l 25 2 2,3

. /=
c14<;;yo«(jj»gn—CHz-w\:J

(12) ko-cH,
504 1
1200

/
SO, H



38

Esimerkki G

Myseelin (sienirihmaston) kasvutesti

Kiytetty elatusalusta

20 paino-osaa agar-agaria
200 paino-osaa perunakeitettd
5 paino-osaa mallasta
15 paino-osaa dekstroosia
5 painco-osaa peptonia
2 palno~osaa dinatriumvetyfosfaattia

0,3 paino-osaa kalsiumnitraattia

Liucotinseoksen suhde elatusalustaan:

2 paino-osaa liuotinseosta

100 paino-osaa agar-elatusalustaa

Liuvotinseoksen koostumus:

0,19 paino-osaa DMF:44 (dimetyyliformamidia) tai asetonia
0,01 paino-~osaa emulgaattoria,.alkyyli-aryyli-polyglykoli-
eetterid

1,80 paino-osaa vettd

2 paino-osaa liuvotinseosta

Sekoitetaan se middrd vaikuttavaa ainetta, joka tarvitaan
halutun vaikutusainekonsentraation saavuttamiseksi elatusalustassa,
ilmoitettuun mdidrddn liuotinseosta. Konsentraatti sekoitetaan pe-
rusteellisesti mainitussa mddrdsuhteessa nestemdiseen, 42°C:een
jddhdytettyyn elatusalustaan ja kaadetaan petrimaljoihin, joiden
ldpimitta on 9 cm. Edelleen asetetaan kontrollilevyt, ilman ettd
niihin sekoitetaan valmistetta.

Kun elatusalusta on jddhtynyt ja kiinted, ympdtddn levyt
taulukossa ilmoitetuilla sienilajeilla ja id4tetddn noin 21°C:ssa.

Tulkinta tapahtuu aina sienten kasvunopeuden mukaan 4-10 pdi-
vdn kuluttua. Tulkinnassa verrataan sdteittdistd sienten kasvua
kdsitellyilld elatusalustoilla kontrollielatusalustojen kasvuun.
Sienten kasvun arviointi tapahtuu seuraavien tunnuslukujen avulla:

1 el mitddn sienten kasvua

3:een saakka hyvin voimakas kasvun estyminen

S:een saakka keskivoimakas kasvun estyminen

7:een saakka heikko kasvun estyminen

9 kasvu sama kuin kdsittelemittOmdssd kontrollissa
Vaikuttavat aineet, vaikutusainekonsentraatiot ja tulokset kdyvit

ilmi seuraavasta taulukosta:
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Esimerkki H
Nematisidit (ankeroismyrkyt) / rajakonsentraatio-testi

Testiankeroinen : Meloidogyne incognita

Liuvotin: 3 paino-osaa asetonia

Emulgaattori: 1 paino-osa alkyyliaryylipolyglykoli-
eetterid

Tarkoituksenmukaisen vaikutusainevalmisteen valmistamiseksi
sekoitetaan 1 paino-osa valkuttavaa ainetta ilmoitettuun mddrddn
livotinta, lisdtddn ilmoitettu midrd emulgaattoria ja konsentraat-
tia laimennetaan vedelld, kunnes saavutetaan haluttu konsentraatio.

Vaikutusainevalmiste sekoitetaan perusteellisesti maaperddn,
johon on tartutettu testiankeroisia. Tdlléin el vaikutusainekonsent-
raatiolla valmisteessa ole kdytdnndllisesti katsoen mit&in merkitys-
td, ratkaiseva on yksinddn vaikutusainemddrd tilavuusyksikkﬁa.maa—
perdd kohden, mikd4 ilmoitetaan ppm:nd. Kdsitelty maa tdytetddn ruuk-
kuihin, kylvetddn salaattia ja pidetddn ruukkuja kasvihuoneessa,
jonka l&mpdtila on 27°¢C.

4 viikon kuluttua tutkitaan salaatinjuurissa mahdollisesti
esiintyvd ankeroisten aiheuttama sairaus (Jjuuridkdmdt) ja mddrite-
tddn vaikuttavan aineen vaikutusaste %:ssa. Vaikutusaste on 100 %,
jos sairaus on vdltetty tdydellisesti, ja se on 0 %, jos sairautta
esiintyy aivan yhtd paljon kuin kontrollikasveissa, kdsittelemdt-
toémdssd maaperdssd, joka on kuitenkin tartutettu vastaavalla tavalla.

Vaikuttavat aineet, kdyttdmddrdt ja tulokset kdyvdt ilmi

seuraavasta taulukosta.
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Taulukko H

Nematisidit / Rajakonsentraatio-testi

Vaikuttava aine Kuolleisuusaste %:ssa valkutusaine-
(rakenne) konsentraation ollessa 20 ppm

/=N
c14<:>>?H-CHZ~N\::, co 0 %

g
E~H9 xl/zﬁili]
/
(tunnettu) SOy H
Cl

/=N _
-CH, -N 100
G pen s T

I
(3) CO-NHCH,

c1
| /=N
c14_)-CH~CH, =N 100 %
P _
(7) CO-NH,
/N
OOren-c, - 100 %
o
CO-NH-CH,

(8)

=N |
OoOrpreni] o
(2) COCH, 31/2Kf>\:ﬂ

S0, H
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Faulukbo 11 (atkoa)

Mematisidit / Rajakoncentraatio-testy

Vaikuttava aine
{(rakenne)

Muolleiaunsaste $:ooa vaikutusaine-
konsentraation ollessa 20 ppm

\ N
5 = SOy H

COCH, x1/2ﬁjﬁiﬁ
50, H

(9)

/=
c1«<ij>(:§}CH-CH2-N
' \ = S0,H

0 .
toc, xl/zﬁzﬂggl

(10)
SO, H
c1
/=N
c1 CH-CH, N _| |
! . SOy H
(11 cocHy,  x1/2(QJO
/
SO, H
C1

/=N
C14<:jFCH—CH2-N\mJ
6 h SO, H
!
(1) CO'@Cl xl/2 @]@

S0, H

100 %

100 %

100 %

100 %
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Taulibko 11 (jatkoa)

Nemalisidit / Rajakonsentraatio-testi

Vaikuttava aine Fuollcisuucaste Yigsa vadkutusaine-
(rakenne) konsentraation ollessa 20 ppm
Cl
¢ /=N
c1-<::>-CH—CH2-NN x HNO, 100 %
1 _—

(4) CO-C(CHy ),

po! SO, H
/=
c1-<§2>-cn-cnz-& __J x /20 100 %
[} N-- > .
0 SO, H
(14) COCH, ~CHj
Cl S04 H
¢ /TN Py
Cl-<:2>-?H—CH2-NN:;J x 1/2 ' 100 %
0 S0, H

(15) COCH, -C1

CIQQEH-CHZ_NQ | | 100 %

I
(16) COCH,



.45
Taulukko (jatkoa)

Nematisidit / Rajakonsentraatio-testi

Vaikuttava aine fuolleisuaste %:ssa  vaikutusaine-
(rakenne) konsentraation ollesza 20 ppm

S04 H

/

Cl
/ /=N
c1- () -ch-ch, N | x 12 @@ 100 %
O .
0 SO, H
(17) co-«\:»*01

Ccl
4
| =N
C1-<Zj>—CH—CH2-M | 100 %
. CI) N—-'

! .
CO=NH-CH,
(6)

\N el

|
co-NH4<:>
(19)

a .
01-«;/»-9Hﬂcna-w/tr | 100 %
0

Cl
/ =N

Cl-(Z)-QH-CHz—M , 100 %
0 N=

|
CO-N-CH,
(20) COCH,4
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Valmistusesimerkit

Esimerkki 1

Cl

- /=N
0
_ éo—@"Cl x1/2©©

SOy H

SO, H

Menetelmdvaihtoehto a)
25,8 g (0,1 moolia) 1-(2,4~dikloorifenyyli)-1-hydroksi-2-

(imidatsol-1-yyli)-etaania liuotetaan 200 ml:aan kloroformia ja
tiputetaan sekoittaen seokseen, jossa on 6 g 80 %:sta natriumhydri-
did ja 100 ml kloroformia. Senjdlkeen kuumennetaan noin 1/2 tunnin
ajan paluujdihdyttden. Jddhdyttdmisen jdlkeen tiputetaan huoneen
ldmpdtilassa ndin saatuun natriumsuolaan 35,4 g (0,2 moolia) 4-kloo=
ribentsoyyli-kloridia. Sekoitetaan yli ydn huoneenldmpdtilassa,
tiivistetddn hieman ja pestdin vedelld. Senjidlkeen kun on kuivattu
natriumsulfaatilla tiivistetddn edelleen tislaamalla liuotin. Jddn-
ndkseen lisdtddn naftaliinidisulfonihappoa. Muodostunut kiteinen
suola imusuodatetaan ja kuivataan. Saadaan 34,4 g (65 % teoreet-
tisesta mddrdstd) 1l-(4-klooribentsoyylioksi)-1-(2,4=-dikloorifenyyli)-
2-imidatsoi-l—yyli)—etaani-naftaliinidisulfonaattia, jonka sp.

on 2u6°C.

Esituotteen valmistus

Cl
/
SN
01-©~ CH - CH, - N
' \-.._
OH

25,5 g (0,1 moolia) W-(imidatsol-l-yyli)-2,4~diklooriaseto-
fenonia liuotetaan 300 ml:aan metanolia ja 5 - 10°C:ssa lisdtdin
sekoittaen annoksittain 4 g (0,1 moolia) natriumboorihydridid. Lo-

puksi sekoitetaan huoneenldmpdtilassa edelleen ja kuumennetaan 1 tun-



b7

nin ajan kiehuvana. Senjdlkeen kun liuotin on tislattu kuumennetaan
jd4nndstd lyhyen aikaa 200 ml:n vettd ja 40 ml:n konsentroitua
suolahappoa kanssa. Senjdlkeen kun reaktioseos on saatettu natron-
lipedlld alkaliseksi, voidaan kiinted reaktiotuote suodattaa.
Senjdlkeen kun on kiteytetty uudelleen ligroiini/isopropanolista
saadaan 21,3 g (82 % teoreettisesta mddrdstd) 1-(2,4-dikloorife-
nyyli)-l-hydroksi-2-(imidatsol-1l-yyli)-etaania, jonka sp. on 30°cC.

Lahtdtuotteen valmistus

c1
¢ /—N
c1©— CO—CH, — 11 _|

269 g (1 moolia) tw-bromi-~2,4-diklooriasetofenonia liuote-
taan 250 ml:aan asetonitriilid. 18md liuos tiputetaan paluujddhdy-
tyksen alaisena kiehuvaan suspensioon, joka koostuu 69 g:sta
(1 moolista) imidatsolia ja 150 g:sta kaliumkarbonaattia 2 litras-
sa asetonitriilid. Senjdlkeen kun on kuumennettu 20 tunnin ajan
paluujddhdyttden suodatetaan jddhtynyt suspensio, suodos vapaute-
taan liuottimesta ja jddnnds liuotetaan etikkaesteriin, pestdidn
vedelld, kuivataan natfiumsulfaatilla ja vapautetaan liuottimesta.
Etikkaesteri-jddnnts kiteytyy lisdttdessd isopropanolia. Sen j4l-
keen kun on kiteytetty uudelleen ligroiini/isopropanolista saa-
daan 154 g (60 % teoreettisesta mddrdstd) W-(imidatsol-1-yyli)-2,u4-

diklooriasetofenonia, jonka sp. on 117°C.

Esimerkki 2

_ — /=N
0 CH ~—— CHy — N ’
- Q_ Qu : = SO, H

|
co—cCHy, x 1/2 [ X
S04 H

Menetelmidvaihtoehto b)

24,5 graan (0,088 moolia) 1-hydroksi-2-imidatsol=-l-yyli)-1-
(4-fenoksifenyyli)-etaania lisdtd&n 87,5 ml:ssa etikkahappoanhydri-
did spaattelinkdrjellinen natriumasetaattia ja senjdlkeen pidetddn

10 tunnin ajan 100°C:een ldmpdtilassa. Senjdlkeen liuos jéddhdyte-
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tddn ja sekoitetaan 1000 ml:aan vettd. Nyt saostuu rasvainen kiteil-
nen massa, joka liuotetaan kloroformiin. Kloroformiliuos pestddn
natriumvetykarbonaatilla ja vedelld, kuivataan natriumsulfaatilla
ja tiivistetddn tislaamalla liuotin vakuumissa. JddnnOkseen lisd-
tddn naftaliinidisulfonihappoa. Muodostunut kiteinen suola imusuo=
datetaan ja kuivataan. Saadaan 28,8 g (70 % teoreettisesta mddrds-
td) l-asetoksi-2-(imidatsol-l-yyli)-(4~fenoksifenyyli)-etaani-

naftaliini-disulfonaattia, jonka sp. on 193°cC.

Esimerkki 3

c1
o /=N
Al & 1 - Al —
Ll—<;L/ CH == CHp ~— N _1
0
CO~NHCH,

Menetelmdvaihtoehto d)
25,8 graan (0,1 moolia) 1-(2,4-dikloorifenyyli)-1-hydroksi-

2-(imidatsel-l-yyli)-etaania 250 ml:ssa bentseenii lisitdin sekoit-.
taen 5,7 g (0,1 moolia) metyyli-isosyanaattia ja muutamia tippoja
dibutyylitinadilauraattia. Sekoitetaan yli y&n 60-65°C:ssa. Lopuk-
si jddhdytetddn, imusuodatetaan kiteinen sakka ja pestddn eette-
rilld. Saadaan 25,5 g (8l % teoreettisesta midrdstd) 1-(2,4-dikloo-
rifenyyli)-2-(imidatsol-1l-yyli)-1-metyylikarbamoyylioksi-etaania,
jonka sp. on 106-108°C.

Esimerkki U4

Cl
.0 /t:N
c1—<zz>~ it - ity - M | x HNO,
¢ '"_

|
co - C(CHy )y

Menetelmidvaihtoehto a)
25,8 g (0,1 moolia) 1-(2,4-dikloorifenyyli)-1-hydroksi-2-

(1,2,4-triatsol~l-yyli)-etaania liuotetaan 200 ml:aan dioksaania ja
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tiputetaan sekoittaen seokseen, jossa on 6 g 80 %:sta natrium-
hydridiid ja 100 ml dioksaania. Senjdlkeen kuumennetaan noin 1/2 tun-
nin ajan paluujddhdyttden. Jddhdyttdmisen jdlkeen tiputetaan huoneen-
limpdtilassa ndin saatuun natriumsuolaan 24 g (0,2 moolia) trime-
tyylietikkahappokloridia 100 ml:ssa dioksaania. Sekoitetaan yli
y&n huoneenldmpdtilassa, tiivistetdidn vakuumissa tislaamalla liuo-
tin ja liuotetaan jddnnds kloroformiin. Kloroformiliuos pestddn
vedelld, kuivataan natriumsulfaatilla ja tiivistetddn jdlleen.
Jasnndkseen lisdtddn 100 ml kloroformia ja jddlldjddhdytyksen alai-
sena 5 ml typpihappoa. Lisdttdessd eetterid tulee nitraattisaostuma
tdydelliseksi. Imusuodatetaan ija jddnnds kuivataan. Saadaan 19,4 g
(48 % teoreettisesta mddrdstd) l~(2,Hmdikloorifenyyli)—l—trimetyyii—
asetyylioksi-2-(1,2,4-triatsol-l~yyli)-etaani-nitraattia, jonka
Sp. ©on 149-151°¢.

Esituotteen valmistus:

/—N

g
c1-©- CH = CH, = N
| N_
o

25,6 g (0,1 moolia) ¢w~-(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-2,4-dikloori~
asetofenonia liuotetaan 300 ml:aan metanolia ja lisdtddn 5-10°C:ssa
sekoittaen annoksittain 4 g (0,1 moolia) natriumboorihydridii.
Lopuksi sekoitetaan 1 tunnin ajan huoneenldmp&tilassa ja kuumenne-
taan 1 tunnin ajan kiehuvana. Senjdlkeen kun liuotin on tislattu
kuumennetaan jddnn&std 200 ml:n vettd ja 40 ml:n konsentroitua suo-
lahappoa kanssa lyhyen aikaa. Senjdlkeen kun reaktioseos on saatet-
tu natronlipe&ll&d alkaaliseksi, voidaan kiinted reaktiotuote suodat-
taa. Ligroiini/isopropanolista uudelleenkiteyttdmisen jaikeen saa-
daan 21,3 g (82 % teoreettisesta mddrdstd) 1l-hydroksi-1-(2,4-dikloo-
rifenyyli)-2-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaania, jonka sp. on 90°C.

Léhtétuotteen valmistus:

c1
/ /=N
c1..©- CO - CH, - KNJ
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269 g (1 mooli) ¢-bromi-2,4-diklooriasetofenonia liuote-
taan 250 ml:aan asetonitriilid. Tdmd liuos tiputetaan paluujddhdy-
tyksen alaisena kiehuvaan suspensioon, jossa on 69 g (1 mooli)
1,2,4=-triatsolia ja 150 g kaliumkarbonaattia 2 litrassa asetonit-
riili&, Senjdlkeen kun on 20 tunnin ajan kuumennettu paluujddhdyt-
tden suodatetaan jddhtynyt suspensio, suodos vapautetaan liuotti-
mesta ja jddnnds liuotetaan etikkaesteriin, pestddn vedelld, kuiva-
taan- -natriumsulfaatilla ja vapautetaan liuottimesta. Etikkaesteri-
jddnnds kiteytyy lisdttdessd isopropanolia. Ligroiini/isopropano-

)

lista uudelleenkiteyttdmisen jdlkeen saadaan 154 g (60 % teoreet-

tisesta mddrdstd) «>-(1,2,4-triatsol-1l-yyli)-2,4-diklooriaseto-
fenonia, jonka sp. on 117°C.
Esimerkki 5

Cl
V4
/T?N
Cl- -§H-CH2—NNJ
P
CO - CH,

Menetelmdvaihtoehto b)
25,8 graan (0,1 mooliin) 1-(2,4-dikloorifenyyli)-1l-hydroksi-

2=-(1,2,4-triatsol-1-yyli)-etaania lis&t&d&n 100 ml:ssa etikkahappo-
anhydridid spaattelinkdrjellinen natriumasetaattia ja sitten pide-
tddn 10 tunnin ajan 100°C:een ldmp&tilassa. Senjdlkeen liuos j&ddhdy-
~tetddn ja sekoitetaan 1000 ml:aan vettd. Nyt saostuu rasvainen, ki-
teinen massa, joka liuotetaan kloroformiin. Kloroformiliuos pestddn
natriumvetykarbonaatilla ja vedelld, kuivataan natriumsulfaatilla

ja tiivistetddn tislaamalla liuotin vakuumissa. Jdannds kiteytyy
lisdttdessd petrolieetterid. Saadaan 13 g (43 % teoreettisesta
mddrdstd) l-asetoksi-1-(2,4-dikloorifenyyli)-2-(1,2,4-triatsol-1~
yyli)-etaania, jonka sp. on 92-96°C.
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Esimerkki 6

0

CO - NHCH,

1
=N

01-<::>- CH - CH, - N(rﬁ,
N—.

Menetelmdvaihtoehto 4)
25,8 graan (0,1 mooliin) 1-(2,4-dikloorifenyyli)-l1-hydroksi-

2-(l,2,4-triatsol-1-yyli)-etaania 250 ml:ssa etikkaesterid lisd-
tddn sekoittaen 5,7 g (0,1 moolia) metyyli-isosyanaattia ja muuta-
mia tippoja dibutyylitinadilauraattia. Sekoltetaan yli ydn 60-65°C:ssa.
Lopuksi annetaan jddhtyd, imusuodatetaan kiteinen sakka ja pestddn
eetterilld. Saadaan 30,4 g (97 % teoreettisesta mddrdstd) 1-(2,4-
dikloorifenyyli)-l-metyylikarbamoyylioksi-2-(1,2,U-tratsol-1~yyli)- .
etaania, jonka'sp. on 204°cC.

Vastaavasti kuten edelldolevissa esimerkeissd valmistetaan

seuraavia esimerkkejd, joilla on yleinen kaava,

-

D= e (]

- - CH, - N _J (1)
} —
0 )

R, ,
CO - R!
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Jihmettymispiste (°C)

Esimerkki Rn R’ A
nr.
; 2,4-Cl,  NH, cH 125
8 [“<C:> -NH-Cli,  ClI 182
SO, H
3
1
. a_@ CH, CH 328 (x 3 )
50, H
S0, H
]
50, H
04H
. 2,4-Cl,  CH_ CH 223 (x 5 QO )
50 4H
50, H
) ) 1
13 4-04"H-C1 CH, CH 200 (x 5 )



R.'n

Esimerkki Jgp. (°c)
n:o
13 2,14—-C12 N(CHy ), 140 | ~ SO,H
14 2,4-C1, C, Hy 150 (x )
o | " so3H
. ‘ e o gl X 0.H,
= )
15 2,4-C1, CH, C1 227 (x = @@ 3
| : 50, H.
16 t~()-Ct CHy 123 |
| ' B . S0H
17 2,4-C1, ~<:>*C1 . 174 (x 3 co
' ' S0 3H
18 h-0d<z>-Cl CHy 150 (x HNO3)
19 2,6-c1, | =M~ 143
.20 2,4-C1, -?—Cﬂs 120
7 o COCH,
21 u-< >—01 ~NHCH, 180
- L | 0,
| . | ;
22 2,4-C1, —S h-c1 205 (x 3 ©Q )
| & o1
23 2.4~c-1‘2 NH, 164
24 2,4-Cl, HN“@Cl 125

Cl
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Esimerkki Rn A Sulamlsplste
n:o (“c)
i - 5051
| | S~ 2“--(-1 s
25 2,41, | NH@ den 233 (x % UL
o l ja hajoaminen
26 h-@-ci C(CH3) N 424
27 h@'—Cl —NH-—@ In 1.70 (hajoteAh)'
28 | 4-C1 CHy N 90 - 92
29 4-CL C(CHz )5 In 135~ 136
30 b-CL ~NH-CH N 477 - 180
o _ Cl
31 &--@—Cl -—NH—@ N 416 - 126
. C1 L
, - ‘CH,, :
32 4-C1 N N 155 - 198
. - | COCHy (x HCL)
33' 2,4~Cl, @ N 170 - 175
' ; B o (> HCL)
34 2,4-Cl, CHC1, N 128 - 130
35 4-C1 '-?bl}{~<’o>~C1 N 190 - 185
- Q )
36 /+-on©—(:1 N C) N 174-78
| Y e W 50-
37 t-04{ )-crl  -mcry E 150-53
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' .8
/ . Patenttivaatimukset

Fungisideind ja nematisteind kdyttbkelpoiset l-asyylioksi-1-

fenyyli-2-atsolyyli-~etaanit, joilla on kaava T

ol

0— CO—R"

|
i
1
i

jossa R on halogeeni, mahdollisesti halogeenisubstituoitu fenyyli tai.
mahdollisesti halogeenisubstituoitu fenoksi, n merkitsee kokonaislukua
1 tai 2, R' on mahdollisgesti halogéeniusubstituoitu Cl_4—alkyyli; syklo-
heksyyli, amino, metyyliamino, dimetyyliamino, metoksimetyyliamino,
mahdoilisesti halogeenisubstituoitu fenyyli tai mahdollisesti halogee-
nisubstituoitu fenyyiiamino ja o

A on CH-ryhmd tai typpiatomi sekd niitten fysiologisesti siedet-

tdvédt suolat.
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Patentkrav

Sasom fungicider och nematicider anvindbara l-acyloxi-l1-fenyl-~
2—azolyl-etaner med formeln I

' ‘ A ' (T)

vari R ar halogen, eventuellt halogensubstituerad fenyl eller even-
tuellt halogensubstituerad fenoxi, n stédr fo6r heltal 1 eller 2, R' &r
eventuellt halogensubstituerad Cl~4-alkyl, cyclohexyl, amino, metyl-
amine, dimetylamino, metoximetylamino, eventuellt halogensubstituerad
fenYl»eller eventuellt halogensubstituerad fenylamino, och |

A &r CH-grupp eller kvdveatom, jdmte deras fysiologiskt for-
dragbara salter. '
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