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Fungicide, algicide og nematocide preparater.

Oppfinnelsen angir fungicide, algicide og nematocide preparater,
spesielt nematocide preparater, inneholdende N-polyhalogenvinylthio-
carboxamider som aktiv bestanddel.

De if6lge oppfinnelsen anvendte carboxamider kan representeres

ved den generelle formel:
0
I
RC-NH-5-CX=CX,
,thri R er hydrogen, et.med 1-3 klor- og/eller b?omatomer eyentuelt
substituert alkylradikal'med 1-6 carbonatomer, et cycloalkylradikal -
med 3-8 carbonatomer, benzyl eller fenyl, og X er klor og/eller brom,

Som eksempler pd typiske polyhalogenvinylgrupper som
Kfr. k1. 12 0-19/03
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-CX= CX, kan representere kan nevnes triklorvinyl og tribromvinyl.

Av organiske grupper som R i den ovennevnte formel kan repre-
sentere, kan nevnes methyl, ethyl, isopropyl, n-butyl, sek. butyl, A
amyl, hexyl, 3-methylamyl, cyclobutyl, cyclohexyl, cyclooctyl og ,
p-methylcyclohele. Av halogensubstituerte alkylradikaler som R kan
representere, kan nevnes klormethyl, 2-klorethyl, 3-klorpropyl,
Y-kloramyl og 6—kiorhéxy1.

Carboxamidene som anvendes ifdlge oppfinnelsen, kan fremstilles
ved & omsette et sulfenylhalogenld med et primert carboxamld Denne
reaksjon er vist ved den folgende lighing: '

0 oL ' 0

fi
RC-NH

5 + XS-CX=CX2 —_— RC—NH-S—CX=CX2 + HX
|

hvor R og X er som angitt ovenfor, Det er dnskelig & utfore om-

setningen i narva# av inerte oppldsningsmidler, som dimethylsulfoxyd,
dimethylformamid, jacetonitril, dioxan etc, Reaksjonstemperaturen er
som regel ikke kritisk og vil i alminnelighet vere innen omradet

ca, -20 til ca. SdOC, fortrinnsvis ca, 0 - QOOC. Trykket er heller
ikke kritisk, og vil som regel vare atmosfarisk eller selvinnstil-
lende. Det er bnékelig 4 anvende stokiometriske mengder av reak-

s jonsdeltagerne eiler et lite overskudd av sulfenylhalogenidreak-

sjonsdeltageren,

Carboxamidene som anvendes ifclge oppfinnelsen, kan ogséd frem-
stilles ved & dehy@rohalogenere tilsvarende N-polyhalogenalkyl-
thiocarboxamider. S&ledes kan N-(tetraklorethylthio)-carboxamider
dehydrokloreres for & fremstille N-triklorvinylthiocarboxamider,

Denne dehydrohalogénering vil i alminnelighet utfdres ved iave
temperaturer, som regel ca., 0 - #OOC, og 1 narvaer av oppldsningsmidler
som benzen, toluen, ether, methylenklorid, acetonitril og kloroform,
Der vil som regel anvendes milde dehydrohalogeneringsmidler, som
tertizre aminer som trialkylaminer, pyridin etc., ellef alkalimetall-
carbonater. Der f?retrekkes & anvende triethylamin,

Eksempel 1

15 g acetamid og 100 ml dimethylformamid ble anbragt i en be-
holder som ble avkjélt pa et isbad. 20 g nydestillert triklorvinyl=-

fsuifenylklorid ble langsomt satt til denne blanding, Efter til-

setningen ble beholderen fjernet fra isbadet og fikk henstd i 1 time
ved omgivelsestemperatur 1 llter isvann ble si satt til beholderen
1 S
\

!
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og der ble dannet et bunpfall. Beholderené innhold ble s& filtrert .
og vasket med vann og hexan. Det faste stoff ble derpd oppldst i
methylenklorid og oppldsningen tdrket over MgSOu. Efter torkingen
ble methylenkloridet fjernet efterlatende 11 g N-triklorvinylthio-
acetamid, Denne forbindelse som var et hvitt, fast stoff, smeltet
ved 79 - 82°C. Dets S- og Cl-analyse var: '

S: Beregnet: 14,5%; funnet: 14,68%
Cl: Beregnet: .48,3%; funnet: 47,90%

.Eksempel 2

15 g N-(1,1,2,2-tetraklorethylthio)-formamid og 150 ml
acetonitril ble anbragt i en beholder som ble avkjslt pd et isbad. |
7 g triethylamin i 20 ml acetonitril ble drépevis satt til beholderen,
Efter at tilsetningen var ferdig, ble isbadet fjernet og reaksjons-
blandingen omrdrt ved omgivelsestemperatur i 2 timer, Blandingen

ble s& avkjolt og filtrert, Acetonitrilet ble fjernet fra dette
filtrat, og det for acetonitril befridde produkt ble opplost i

ca, 500 ml methylenklorid. Denne oppldsning ble vasket med kaldt

vann og torket 6ver MgSOh. Den ble sd& filtrert, og methylenkloridet
fjernet fra filtratet efterlatende en fast, krystallinsk rest. Denne
ble rekrystallisert to ganger fra en blanding av hexan og benzen, og
der ble oppnaddd en liten mengde N-triklorvinylthioformamid. Denne for-
bindelse var et fast stoff som smeltet ved 50 - 53°C. Dens S- og Cl-
analyser var: ‘

Teoretisk Funnet
51 15,45 % 15,55%
Cl: 51,2 % 50,40%

Andre carboxamider som anvendes ifdlge oppfinnelsen, ble
fremstilt ved & anvende fremgangsmitene beskrevet enten i eksempel 1
eller i eksempel 2, Disse carboxamider er gjengitt i tabell I.
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‘ N-polyhalbgenvinylphiocarboxémidene som anvendes 1ifdlge opp-
finnelsen, har eniutpregetAbiologisk virkning overfor fungi, alger
og nematoder. Déres.virkning overfor nematoder var uVentet bedre enn
virkningen til de‘narmést_beslektede, kjente carboxamider som er
N-polyhalogenalkylthiocarboxamidene. ‘

Den -nematocide virkning til carboxamidene som anvendes ifblge
oppfinnelsen, og deres overlegehhet sammenlignet med tilsvarende N-
polyhalogenalkylthioforbindeiser ble pdvist ved & undersdke repre-
sentative carboxamider og representative N—polyhalogenalkylthiofor-
bindelser ved folgende metode:

En 0,38 ml porsjon av en 3 % acetonoppltsning av forsdksfor-
bindelsen ble fortynnet med 1 ml aceton, Den erholdte opplééhing ble
homogent blandet med 20 cm3 vermiculitt. Den behandlede vermiculitt
ble s& jevnt blandet med 750 g jord, pé torrvektsbasis, som var blitt
sterkt infisert med frittlevende nematoder i form av en blandet kultur
av Meloidogyne javanica og Meloldogyne incognita. Denne blanding ga
en konsentrasjon av ca. 15 deler av forstksforbindelsen pr. million
deler jord. Denne behandlede jord ble lagret i 4 dager ved 18,3-
23'900. Den ble s& oppdelt i 3 like deler som hver ble fylt i en
egen potte og oppbevart i ytterligere 3 dager. En 3 uker gammel
tomatplante av typen Bonny Best ble s& plantet inn i hver potte og
inkubert i 13 dager under drivhusbetingelser., Plantene ble s& fjernet
og jorden vasket bort fra plantenes rotter. Forsoksforbindelsens
nematocide virkning ble bestemt ved & undersoke hver plante for tegn
péd nematodeangrep, dvs., antall gnagesteder, forkrsbling ete.

Resultatene av disse forsok er gjéngitt i tabell II, idet for-
sCksresultatene er angitt som gjennomsnittet av de tre parallelle
forsck gradert efter en skala fra 0 til 100, hvor O angir ingen
virkning og 100 fullstendig virkning.




Carboxamidgruppe -

0 |
il
- HC-NH-

-
H3C(CH2)2-A-NH

0

!
HyC(CHp)y, - C-NH-

1

6

TABELL IT

- :Nematocid virkning - %

N-substituent

triklor- - triklor- 1,1,2,2-tetraklor-

vinylthio methylthio . ethylthio
100 2 8
100 - : Hé
96 15 o
100 - 17
7 - 0
83 - 0
99 - -
83 - -
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Som vist ovenfor kan carboxamidene sbm anvendes 1félge opp-
finnelsen, beskytte planter mot parasittiske nematoder ved at disse
utsettes for en gifiig mengde av carboxamidet, Disse'carﬁoxamider
vil som regel anvendes 1 nematodesmittet jord i en mengde av 0,3 -
4,5 kg/dekar. De kan anvendes i flytende form ved sprdytning eller
injisering., De flytende former av disse carboxamider kan vare opp-
losninger, dispersjoner eller emulsjoner. Av typiske oppldsnings-
midler som kan anvendes kan nevnes aromatiske forbindelser, som
Xylen, toluen.og benzen, og ketoner som cyclohexanon etc, Disse
flytende former vil som regel inneholde et fuktemiddel for & lette
inntrengningen av carboxamidet i jorden og for generelt & fremme
dets virkning. De kan ogsé& anvendes i faste former inneholdende
barere, som jord, sagmugg, leire etc. Ved anvendelee i fast form
vil carboxamidene som regel pldyes ned 1 jorden. Efter at de er
blitt tilfort jorden, blir denne vannet for & dispergere carboxamidet
under grunnens overflate.

‘

Carboxamidene som anvendes ifdlge oppfinnelsen, kan ogsd benyt-
tes for & bekjempe alger og fungi som forurenser vandige industriav-
16p og avkjolingsstrommer, som de som forekommer innen papir- og
neringsmiddelindustrien, De kan ogsd anvendes for & bekjempe slike
organismer i andre vandige omgivelser, som innsjoer, elver, kanaler,
dammer etc., Ved en slik anvendelse settes en biocid mengde av et
eller flere av carboxamidene til det vandige vekststed for organis-
mene. Denne mengde vil som regel variere mellom ca. 0,1 og 50 deler
pr, million, For et gitt tilfelle vil den optimale mengde vare av-
hengig av den spesielle‘organisme og vandige omgivelse, Ved be-
kjempelse av f.eks, alger vil disse carboxamider i alminnelighet an-
vendes 1 konsentrasjoner av ca. 0,1 - 10 ppm. Uttrykt i kg
carboxamid pr, dekar vann med en dybde av 0,3 m vil 0,1 - 10 ppm
vere lik ca, 0,03 -~ 3 kg/dekar vann med en dybde av 0,3 m, Disse
carboxamider kan tilfores til slike organismers vandige vekstomgiv-
elser som dispergerbare pulvere eller opplost i med vann blandbare

oppldsningsmidler,

Representative N-polyhalogenvinylthiocarboxamider ble under-
sokt som algicider ved folgende metode:

En acetonoppldsning av like deler carboxamid og et overflate-~
aktivt middel ble fremstilt., Denne oppldsning ble blandet med en
dyrkningsveske for fremstilling av 3 blandinger med en konsentra-
sjon av hhv, 0,125, 0,5 og 2 ppm carboxamid. 3 sett & fire like
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150'ml' proveskéler ble fylt med hver sin av disse blandinger. 350-
L00 mg grﬁnnélger av slekten Euglena ble satt til hver proveskdl,
og disse ble ,sd anbragt i et kondis joneringskammer for inkubasjon.
Skalene ble'ﬁeriodevis undersokt for algevekst, Carboxamidenes
algicide virkning ble. bestemt p& basis av. en avsluttende under-
stkelse av algeveksten efter 10 dager.

Resultaieﬁe av disse forsdk representert som gjennomsnittet
av de 4 parallelle'forsbk for hver forssksforbindelse er gjengitt
i tabell III, idet forsdksresultatene er gradert efter en skala fra
0 til 100 hvo# 0 angir ingen virkning og 100 fullstendig virkning,

| TABELL III
Foybindelse. Algicid virkning

! 2_ppm 0,5 npm 0,125 ppm
N-triklorvinylthioformamid . 100 7100 50
N-triklorvinylthiokloracetamid 100 78 0
N-triklorvinylthicacetamid 100 100 0
N-triklorvinylthiopropionamid 100 71 20
N-triklorvinylfhiocyclohexancarboxamid 80 79 0
N-triklorvinylthiofenylacetamid 100 95 18
N-triklorvinylthiobutyramid 100 80 0
N-triklorvinylﬁhioisobutyramid 96 78 23
N-triklbrvinylﬁhiotrimethylacetamid 100 50 2,5
N-triklorvinylﬁhiocyclopropancarbokamid 100 63,5 0

Sammenlighende algicide forsck viste at N-polyhalogenvinyl-
thiocarboxamidene hadde en bedre virkning enn tilsvarende N-poly-
halogenalkylthiocarboxamider.

N-polyhalogenvinylthiocarboxamidene ble ogsd anvendt for &
bek jempe fungieée Pythium ultimum, Rhizoctonia‘solani, Fusarium
oxysporum, f. phaseolil, Helminthosporium sativum, Monilinia
fructicola og Alternaria solani. ' ‘

Den benytﬁede undersokelsesmetode for oppndelse av de i tabell
IV angitte resuitater, var den sakalte "myceliumdrépeprsve"., Denne
préve er blitt dﬁviklet for & méale fungicide kjemikaliers fungi-
toksiske aktivitet uttrykt ved deres hemmingsgrad av myceliumvekst,
Hver undersokt forbindelse ble opplést i aceton inntil en spesiell
fortynning var blitt oppnaddd. Ved undersskelsen hvor Pythium
ultimum skulle békjempes, ble proveforbindelsen fortynnet til en

1
-

1
}
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konsentrasjon av 6,4 ppm (hvis ikke annet er angitt i tabell‘IV).
Ved undersckelsene hvor Hélminthosporium sativum og Rhizoctonia
solani skulle bekjempes, ble proveforbindelsen fortynnet med aceton
inntil en konsentrasjon av 100 ppm. Ved under sSkelsen hvor Fusariu&
oxysporum skulle bekjempes ble det fortynnet inntil en konsentrasjon
av 500 ppm (dersom intet annet er angitt i tabell IV). Papirskédler
som p& forhadnd var blitt innpodet ved impregnering med like mengder
av et spesielt fungusmycelium pd potetdextroseagarmedium ble be-
handlet ved tilférsel av et ndyaktig utmdlt og likt volum av hver av
de fungicide opplosninger i midten av ské@lene, Efter behandlingen
med de fungitoksiske forbindelser, ble skdlene inkubert sammen med
podede, men ubehandlede, kontrollskdler ved omgivelsestemperatur
inntil myceliumveksten var tilstrekkelig til at det kunne foretas

en sammenlignhende beddmmelse, Denne vekstperiode var pé& 1-5 dager
avhengig av artene. Den undersckte fungicide forbindelses aktivitet
ble fastsldtt ved hjelp av sammenlignende malinger av mycelium-
vekstens radius fra skilens kant for behandlede og ubehandlede préver.,
Ut fra denne sammenligning ble en prosentuell hemming eller kontroll
av veksten fastsldtt., Resultatene er gjengitt i tabell IV uttrykt
som prosentuell kontroll.

De i tabell V. angitte forstksresultater ble oppnédd ved an-
vendelse av en undersckelsesmetode som utgjorde en variant av den
i American Phytopathological Journal, 33, s. 627-632 (1943) beskrevne
metode "The Standard Spore Slide-Germination Method for Determining
Fungicidal Activity". Denne metode er blitt utviklet for & méle
fungicide forbindelser fungitoksiske aktivitet som uttrykket ved den
prosentuelle hemming av dannelse av fungussporer. Den undersckte
fungicide forbindelse ble oppldst 1 aceton til en spesiell kon-
sentrasjon. Oppldsningen ble derefter pipettert ned i fordypninger
i objektglass og torket. Fordypningene ble fylt med en sporesus-
pensjon av den angitte mikroorganisme som ble benyttet for under-
stkelsen, Sporene ble derefter inkubert over natten 1 et fuktig
kammer. En gruppe p& 100 sporer ble undersskt og antallet spirede
sporer og ikke-spirede sporer ble tellet og notert som et mil pd
den biologiske aktivitet uttrykt ved prosentuell kontroll, dvs,
prosentuell hemming av spiring, Den for kontrollen av Monilinia
fructicola anvendte konsentrasjon av fungicid forbindelse mar 1§ ppm
og den for kontroll av Alternaria solani anvendte konsentrasjon 10
ppm.
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Ve 1 tabellene IV og V angitte fungicide N-1,1,2,2-tetra-
klorethylthiocarboxamider og N-triklormethylthiocarboxamider er
beskrevet i US patentskrift nr, 3344153,

Det fremgar av tabellene IV og V at de ifdlge oppfinnelsen

anvendte N-polyhalogenvinylthiocarboxamider var de kjente mettede

analoge forbindelser sterkt overlegne. Bare 1 ett tilfelle var

den kjente tétraklorethylthioforbindelse bedre enn triklorvinyl-

thioforbindelsen, og det var ved kontroll av Rhizoctonia solani

hvor kloracetamidet ble anvendt. De to kloracetamidforbindelser

hadde dessuten den samme virkning pd Pythium altimum. I alle andre

tilfeller var de ifvlge patentscknaden anvendte N-polyhalogenvinyl-
thiocarboxamider de mettede analoge forbindelser sterkt overlegne.

1

Det frémgér av tabell ITI at N-triklorvinylthioformamid er

!
s®rlig virksom overfor alger. Preparater som inneholder denne

forbindelse ér derfor foretrukket.
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Ved anvendelse som fungicider vil carboxamidene ved vanlige
fremgangsméter tilfores i fungicide former og mengder til fungi
eller vertsstoffer som utsettes for angrep av fungi, spesielt
vegetabilske vertsstoffer som planter, plantefrs, papir og lignende;.
De kan for en slik anvendelse tilftres som pulvere, oppldsninger

eller dispersjoner sammen med iherte vasker og faste bazrere.

Preparatene ifdlge oppfinnelsen kan ogsd inneholde stabili-
seringsmidler, spredningsmidler,_klebemidler, fyllstoffer og andre
forenelige pesticider og lignende,

Patentk r‘a v

1. Fungicide, algicide og nematocide preparater, k ar a k t er i-
sert ved at de som aktiv bestanddel inneholder N-polyhalogen-
vinylthiocarboxamider med formelen

T\

RC-NH-S-CX=CX2

yhvori R er hydrogen, et med 1-3 klor- og/eller bromatomer eventuelt
substituert élkylradikal med 1-6 carbonatomer, et cycloalkylradikal
med 3-8 carbonatomer, benzyl eller fenyl, og X er klor og/eller brom,

2, Preparat ifolge krav 1, k arakter i sert ved at
det som aktiv bestanddel inneholder N-triklorvinylthioformamid.

Antgrte publikasjoner:

Fransk patent nr. 1494221 (CO7c)
U.S. patent nr. 3344153 (260-347.2)
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