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Uusia bentseeniamiineja, niitd sisdltdviid valmisteita

ja fungisidisia menetelmid

Bentseeniamiinit ovat saavuttaneet laajan kdytcn
maanviljelyssd. Tunnetaan lukuisia bentseeniamiineja, Jjot-
ka ovat tehokkaita rikkaruohomyrkkyjd. Laajimmin rikka-
ruohomyrkkyingd kdytettyihin bentseeniamiineihin kuuluvat
trifluraliini, joka on N,N-di-n-propyyli-2,6-dinitro-4-
trifluorimetyylibentseeniamiini, butraliini, joka on N-(1-
metyylipropyyli)-2,6-dinitro-4-tert.-butyylibentseeniamii-
ni ja benefiini, N-butyyli-N-etyyli-2,6-dinitro-4-trifluo-
rometyylibentseeniamiini.

Tunnetaan useita bentseeniamiineja, jotka ovat kdyt-
tbkelpoisia eldinten terveydenhoidossa. Esimerkiksi euroop-
palaisessa patentissa nro 156, julkaistu 10. tammikuuta
1979, esitetddn useita N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyyli-
fenyyli)bentseeniamiineja} joiden sanotaan omaavan kdytto-
kelpoisen vaikutuksen hydnteismyrkkynd, punkkien torjunta-
aineena,sukkulamatojen torjunta-aineena, hy®nteisten kas-
vua hidastavana aineena, sienimyrkkynd ja bakteereja vas-
tustavana aineena. Samoin on sienimyrkkyind kdytettdvia
bentseeniamiineja esitetty US4patentissa nro 4 152 460.

Tamd keksintd antaa mééréttyjé uusia N-(nitrofenyy-
1i)-polyfluorietoksibentseeniamiineja, jotka ovat tehok-
kaita sienimyrkkyjd ja jotka lisdksi omaavat ektoparasiit-
teja vastustavan tehon.

Tdamd keksintd kohdistuu uusiin bentseeniamiineihin,

nditd yhdisteitd sisdltdviin valmisteisiin ja menetelmddn

maaperdssad sekd kasveilssa esiintyvien sienitautien hoita-

miseksi. Keksintd kohdistuu tarkemmin sanottuna menetelmdidn

e ———

kaavan
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NO= R

R* —i—e o— —e
NS >(

/
5;><. < ' —t—cmFzR

mukaisten N- (nitrofenyyli)-(tetra- ja pentafluorietoksi)-

bentseeniamiiniyhdisteiden valmistamiseksi, joclloin

R® on vety tai fluori; |

1 on vety tai Cl—Cz—alkyyli;

R2 javR3 toisistaan riippumatta on vety tai halo;

4 on vety, trifluorimetyyli, syaano, Cl—C4—alkyyli,
hydroksialkyyli tai Cl —alkoksikarbonyyli;

R5 on vety, halo, nitro, hydrok51, metoksi tai amlno,

R6 on vety tai nitro; sekd niiden fy81ologlsesti“
hyvdksyttdvien suolojen valmistamiseksi, mikd menetelmd
kdsittdd noin ekvimolaarisen mddran reaktion substituoi-
tua fenyyli-elektrofiilistd ainetta inertissd liuottimessa
voimakkaan emdksen ldsndollessa fenyylianiliinijohdannai-
sen kanssa.

Tdmdn keksinndn mukaisiin suositeltaviin yhdistei-
siin kuuluvat ne edelldolevan kaavan mukaiset yhdisteet,
joissa R6 on nitro.

Erikoisen suositeltavia tdmdn keksinndn mukaisia

vhdisteitd ovat ne kaavan

2
/CFs R! L 3
o———"e =
S0 ST
NCz—e, 0-—N—~o .
S N e
- - - Q
R«/ \Noz QCF=2CF2R

IT
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mukaiset yhdisteet, joi
R° on vety tai £
Rl on vety tai C
R2 ja R3 ovat to
halojaj;
R5 on vety tai h

hyvaksyttdvdt suolat.

ssa
luori;

-C,-alkyyli;

1 72
isistaan riippumatta vetyjad tai

alo sekd niiden fysiologisesti

Tdmdn keksinndn mukaisia suositeltavia yhdisteitd

ovat edelleen ne, joiss

2

a R” ja R3

ovat samoja, R4 on vety,

trifluorimetyyli, syaano, Cl—C4—alkyyli tai hydroksikarbo-

nyyli, R5 on kloori, br

Toisen suositelt
eeniamiinien ryhmdn muo

kaiset yhdisteet, joissa

L . L. . 6 .
omi tai nitro ja R~ on nitro.

avan t&dhdn keksinndn mukaisen bents-

dostavat ne edelldolevan kaavan mu-

r°, ®rY, ®?, R% 3ja R® ovat kaikki

vetyjd, R4 on trifluorimetyyli ja R6 on nitro.

Tdmdn keksinndn

seuraava toteutus on koostumus, jo-

ka sisdltdd N-(nitrofenyyli)-polyfluorietoksibentseeni-

amiinia mddriteltynd edelldolevan yleisen kaavan avulla

sekoitettuna sopivan kantajan, laimentimen tai lisdaineen

kanssa.

Tamd keksintd antaa myds menetelmdn sienitautien

hoitamiseksi kasveissa

sittdd edelldesitetyn k

ja maaperdssd, mikd menetelmd k&-

aavan mukaisen bentseeniamiidin

antifungaalisesti riittdvdn mddrdn levittidmisen kédsiteltd-~

vddn kohteeseen.

Rl edelliolevass

a kaavassa tarkoittaa vetyd tai

Cl—Cz-alkyylié, nimittdin metyylid tai etyylis.

2 3

R”, R” ja R5 tarkoittavat ryhmid, joita edelld on

kutsuttu nimelld "halo"
tu merkitys ja kasittad
diryhmdn. Suoriteltavia
ri ja bromi.

Termi R4 edell&o

. Tdlld termilld on alalla tunnet-

se fluori-, kloori-, bromi- ja jo-

haloryhmid R2, R3 ja R’ ovat kloo-

levassa kaavassa kdsittidid Cl—C4—

alkyyliryhmdt, jotka ovat suoran tai haaroittuneen ketjun

omaavia alkyyliryhmid,

joissa on yhdestd neljddn hiili-
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atomia. Tyypillisiin Cl—C4—alkyyliryhmiin kuuluvat metyyli,
etyyll, n-propyyli, isopropyyli, n-butyyli ja tert.-butyyli.

R4 madrittdd lisdksi Cl Cy- alkoksikarbonyyliosan,
esimerkiksi metoksikarbonyylin, etoksikarbonyylin, isoprop-
oksi~karbonyylin, n-butoksikarbonyylin ja vastaavat ryh-
mat.

Tédmdn keksinndn avulla saatavat N-nitrofenyyli- (tet-
ra- ja penta)-fluorietoksibentseeniamiinit voidaan valmis-
taa useiden kemiallisten menettelyjen avulla. Suositeltava
ja tavallisesti kdytetty menetelmd kdsittdd substituoidun
fenyyli—élektrofiilisen aineen kondensaatioreaktion fenyyli-
amiinijohdannaisen kanssa. Esimerkiksi polyfluorietoksi-
fenyyli-elektrofiilinen aine, kuten fenyylihalidi, voidaan
kondensoida nitrofenyyliamiinin kanssa seuraavan reaktio-

kaavion mukaisesti:

o
gt Noz R RZ 5 gt Y02 'R 3
\\o%:o\ { .f—lK/R \ OL-O | #_OX/R
,O=NH + X~ 0% L 7 o c N—- . 8
.t—i/ s/ e _.‘/
CF2CF2R® t t

CF2CF2R®

jossa RO, Rl, R2, R3, R4, R5 ja R6 tarkoittavat samaa

kuin edelld ja X on hyvd poistuva ryhmd, kuten halo, esi-
merkiksi kloori, bromi tai jodi. Samanlainen, kuitenkin
vaihtoehtoinen menettely kdsittd8 nitrofenyyli-elektrofii-
lisen aineen kondensoimisen polyfluorietoksifenyyliamii-

nin kanssa seuraavan reaktiokaavion mukaisesti:

2
MO R’ R® ai NOz 'R

R4\><' N ! '%z'xﬁ ’ \'L" ' /.#:.f ’

—_— o—-N—e [

/S N
° , —— )
/%ol—o/ \ot—o/ / ;xot-o/ \oi;o¢
CF2CF2R®

CF2CF2R° R
jossa RO, R°, R“, R7, R", R™ ja R6 tarkoittavat samaa kuin
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edelld ja X on hyvd poistuva ryhmd, kuten halo. N&m&

reaktiot suoritetaan edullisesti, kun Rl on halo.

Edelldesitettyjen menettelyjen mukaan substituoitu
fenyyli-elektrofiilinen aine, kuten tetra- tai pentafluo-
rietoksifenyylikloridi, sekoitetaan likimain ekvimolaari-
sen mddrdn kanssa nitrofenyyliamiinia. Kondensointireak-
tio suoritetaan yleensd reagoimattomassa orgaanisessa
liuvottimessa ja voimakkaan emdksen ldsndollessa. Tavalli-
sesti kdytettyihin reagoimattomiin orgaanisiin liuottimiin
kuuluvat amidit, esimerkiksi dimetyyliformamidi tai heksa-
metyylifosforitriamidi, eetterit kuten tetrahydrofuraani,
dietyylieetteri tai dioksaani, sulfoksidit kuten dimetyyli-
sulfoksidi, alkoholit kuten metanoli tai etanoli sekd vas-
taavat liuottimet. Voimakkaisiin emdksiin, joita voidaan
kdyttdd reaktiossa, kuuluvat alkalimetallihydridit, esi-
merkiksi natriumhydridi tai litiumhydridi, amiinit kuten
trietyyliamiini, pyridiini, DBN (1,5-diatsabisyklo-~/4,3,0/-
noni-5-eeni) ja DBU (1,5-diatsabisyklo-/5,4,0/-undekaani-
5-eeni, karbonaatit kuten kaliumkarbonaatti ja natrium-—
karbonaatti, alkoksidit kuten kalium-tert.-butoksidi ja
vastaavat aineet.

Kondensointireaktio suoritetaan yleensd lisddmdlld
ensin fenyyliamiini voimakkaaseen emdkseen sopivassa liuot-
timessa. Esimerkiksi fenyyliamiinin, kuten 3-(1,1,2,2-
tetrafluorietoksifenyyli)amiinin, voidaan antaa reagoida
emdksen, kuten natriumhydridin, kanssa liuottimessa, ku-
ten dimetyyliformamidissa. Reaktantteja voidaan kayttda
likimain ekvimolaarisina mddrind tai haluttaessa kidyttden
emdksen ylimd&rad, esimerkiksi noin 0,1-10 molaarista yli-
mddrdd voidaan haluttaessa kdyttdid. Fenyyliamiinin ja voi-
makkaan emdksen annetaan yleensd reagoida noin 3 tuntiin
asti olevan ajan noin -30°c - +30°C olevassa l&mpotilassa,
edullisesti noin 0°-25°C:ssa. Fenyyliamiinin ja voimakkaan
emdksen alkureaktion jdlkeen lisdtddn haluttua substituoi-

tua fenyyli-elektrofiilista ainetta, esimerkiksi yhdistet-
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td kuten 2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyylikloridia,
reaktioseokseen ja reaktion annetaan jatkua noin 2-48
tuntia noin 0°C - 100°C olevassa lampdtilassa.

Kondensointireaktiosta saatu tuote on td&mdn kek-
sinndn mukainen yhdiste Jja voidaan se eristdd helposti 1li-
sdadmdlld yksinkertaisesti reaktioseos hapon vesiliuokseen,
esimerkiksi laimeaan suolahapon tai rikkihapon vesiliuok-
seen. Haluttu tuote saostuu usein hapon vesiliuoksesta
kiintednd tai 6ljymdisend aineena. Vaihtoehtoisesti tuote
voidaan uuttaa veteen sekoittumattomaan orgaaniseen liuot-—
timeen kuten dietyylieetteriin, etyyliasetaattiin, dikloo-
rimetaaniin ja vastaavaan liuottimeen. Poistettaessa or-
gaaninen liuotin, esimexrkiksi haihduttamalla alennetussa
paineessa, saadaan tdmdn keksinndn mukainen yhdiste. T&-
ten muodostunutta tuotetta voidaan puhdistaa haluttaessa
edelleen useiden standardimenetelmidn avulla, mukaanluettuna
pylvédskromatograafinen kasittely kiintedlld alustalla
kuten piigeelilld tai vastaavalla tai kiteyttdmdlla taval-
lisista liuottimista kuten etanolista, bentseenistd, skelly
B liuottimesta, dietyylieetteristd, asetonista ja vastaa-
vasta.

Mddrdttyjd tdmdn keksinndn avulla saatavia bentsee-
niamiineja voidaan valmistaa muuttamalla edelldesitetylld
tavalla valmistettua bentseeniamiinia. Esimerkiksi edell&d-
esitetyn kaavan mukaisen bentseeniamiinin, jolloin Rl on
vety, N-alkylointi antaa vastaavan bentseeniamiinin, jos-
sa R' on C,-C,-alkyyli. Tillaiset alkylointireaktiot suo-
ritetaan tyypillisesti yhdist&mdlld alkyloivaa ainetta
bentseeniamiinin (jolloin Rl on vety) kanssa reagoimatto-
massa orgaanisessa liuottimessa emdksen ldsndollessa. Tyy-
pillisiin, tavallisesti kdytettyihin alkylointiaineisiin
kuuluvat alkyylihalidit kuten metyylibromidi tai etyyli-
jodidi sekd sulfaatit kuten dimetyylisulfaatti ja dietyy-
lisulfaatti. Tavallisesti kdytettyihin liuottimiin kuulu-

vat asetoni, bentseeni, metyylietyyliketoni, dimetyylisulf-
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oksidi ja vastaavat. Alkylointikdsittely on oleellisesti
pddttynyt noin 2-72 tunnin kuluttua, jos se suoritetaan

noin 30-150°C lampdtilassa. N-alkyloitu bentseeniamiini

eristetddn yleensd uuttamalla reaktioseoksesta liuotti-

mella kuten dietyylieetterilld tai bentseenilld ja pois-
tamalla sitten liuotin haihduttamalla uutteesta. Tuotet-
ta voidaan puhdistaa haluttaessa edelleen kiteyttdmidllsg,
kromatograafisen kdsittelyn avulla, tislaamalla tai vas-
taavalla puhdistusmenetelmdn avulla.

Bentseeniamiinit, joissa on karboksyylihappo-osa,
so. edelliolevan yleisen kaavan mukaiset yhdisteet, Jjoissa
R4 on hydroksikarbonyyli, voidaan ester8idd helposti bents-
eeniamiinien saamiseksi, jolloin R4 on Cl—C4—alkoksikarbo—
nyyliryhmd. Tamd muunto voidaan suorittaa tavanomaisten
esterdintireaktioiden avulla. Metyyliesterit ovat usein
edullisesti valmistettavia antamalla yksinkertaisesti va-
paan hapon reagoida diatsometaanin kanssa sopivassa liuot-
timessa kuten dietyylieetterissid. Esterdinti voidaan suo-
rittaa mySs kondensoimalla bentseeniamiinikarboksyylihap-
poa Cl—C4-alkanolin kanssa hapon, esimerkiksi rikkihapon
tai vastaavan ldsndollessa. Vaihtoehtoisesti bentseeni-
amiinikarboksyylihappo voidaan muuttaa happohalidiksi ja
happohalidi voidaan sitten kondensoida Cl—C4—alkanolin
kanssa. Esimerkiksi bentseeniamiinin, kuten N- (2-nitro—-4-
hydroksikarbonyylifenyyli)-4-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)-
bentseeniamiinin, reaktio oksalyylikloridin kanssa antaa
N- (2-nitro-4-kloorikarbonyylifenyyli)-4-(1,1,2,2-tetra-
fluorietoksi)bentseeniamiinin, joka sitten reaktiossa alka-
nolin, kuten isopropanolin, kanssa antaa N-(2-nitro-4-iso-
propoksikarbonyylifenyyli)-4-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)-
bentseeniamiinin.

Edelldolevan kaavan mukaiset bentseeniamiinit, jois-

sa toinen tai molemmat ryhmista R2 ja R3

ovat vetyjd, voi-
daan halogenoida reaktion avulla halogenoivan aineen kans-

sa sopivassa liuottimessa. Esimerkiksi yhdisteen, kuten
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N-(2,6-dinitro~4-trifluorimetyyli)-3-(1,1,2,2-tetrafluori-
etoksi)-bentseeniamiinin voidaan antaa reagoida noin yh-
den ekvivalentin tai haluttaessa ylimddrdn kanssa bromia
livottimen kuten dikloorimetaanin ldsn&dollessa tai etikka-
hapon ja veden seoksen l&dsndollessa. Tdmd reaktio suorit-
taa bromiocinnin antaen esimerkiksi N-(2,6-dinitro-4-tri-
fluorimetyyli)-2,4-dibromi-5-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)-
bentseeniamiinia.

Haluttaessa voidaan edelldesitetty halogenointi-
reaktio suorittaa kdyttden v8hemmdn kuin yhtd molaarista
mddrdd halogenoivaa ainetta, jolloin tapahtuu monochaloge-
nointi dihalogenoinnin asemesta. Monochalogenoitu tuote
voidaan halogenoida edelleen haluttaessa samaa tai eri-
laista halogenointiainetta kdyttden. Esimerkiksi bentsee-
niamiinin, kuten N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyylifenyy-
1i)-3-(1,1,2,2-pentafluorietoksi)-bentseeniamiinin voi-
daan antaa reagoida noin 0,5 molaarisen mddrdn kanssa
klooria dikloorimetaanissa noin 25OC:ssa, jolloin saadaan
N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyylifenyyli)~2-kloori-3-(1,1,
2,2-pentafluorietoksi)bentseeniamiinia. Jdlkimmd&inen tuo-
te voidaan halogenoida edelleen esimerkiksi reaktion avul-
la noin 0,5-10 molaarisen mddrdn kanssa bromia dikloori-
metaanissa, jolloin saadaan vastaava, dihalogenoitu joh-
dannainen, esimerkiksi N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyyli-
fenyyli)-2-kloori-4-bromi-5-(1,1,2,2-pentafluorietoksi) -
bentseeniamiini.

Tdssa kdsitellyt bentseeniamiinit, jolloin Rl on
vety, ovat luonteeltaan heikkoja happoja aktivoidun proto-
nin vaikutuksesta, joka on liittynyt aminotyppiatomiin,
johon taas on liittynyt kaksi aromaattista rengasta. Tdmé&n
happoluonteen vuoksi muodostavat bentseeniamiinit helposti
fysiologisesti hyvdksyttdvid suoloja reaktiossa jonkun
lukuisista epdorgaanisen tai orgaanisen emdksen kanssa.
Suolat ovat yleensd kiinteitd aineita ja ovat ne siten

soveltuvia puhdistettaviksi kiteyttamdlld tavallisista
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liuvottimista, kuten etanclista, asetonista, etyyliase-
taatista, metyylietyyliketonista ja vastaavista liuot-
timista.

Td116in saadut suolat valmistetaan reaktion avul-

la noin ekvimolaarisista md&dristd bentseeniamiinia ja emds-

td. Tdmdn keksinndn mukaisten suolojen valmistamiseen ta-
vallisesti kdytettyihin epdorgaanisiin emdksiin kuuluvat
alkalimetallihydroksidit kuten natriumhydroksidi ja ka-
liumhydroksidi sekd alkalimetalliamidit kuten litiumamidi
ja kaliumamidi. Yleisesti kdytettyihin orgaanisiin emdk-
siin kuuluvat alkalimetallialkoksidit kuten kalium-tert.-
butoksidi ja natriummetoksidi sekd alkalimetalliamidit
kuten litium- tai kaliumdi-isopropyyliamidi.

Haluttaessa vapauttaa vapaa amiini additiosuolas-
taan annetaan suolan yksinkertaisesti reagoida hapon, ku-

ten suolahapon tai rikkihapon kanssa. Esimerkiksi N-(2,4-

dinitrofenyyli)-3-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamii-

nin natriumsuolan reaktio noin yhden ekvivalentin kanssa
suolahappoa muuttaa suolan vapaaksi amiiniksi, jolloin
saadaan N- (2,4-dinitrofenyyli-3(1,1,2,2-tetrafluorietok~-
si)bentseeniamiini.

Tdmidn keksinndn mukaisiin edustaviin bentseeniamii-

neihin kuuluvat seuraavat:

N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyylifenyyli)-3-(1,1,2,2-tetra-

fluorietoksi)—-bentseeniamiini
N-(2,6-dinitro-4-syaanofenyyli)-2-(1,1,2,2-tetrafluori~
etoksi)bentseeniamiini
N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-N-etyyli-4-(1,1,
2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini
N-(2,4-dinitro-6-hydroksikarbonyylifenyyli)-3-(1,1,2-2-
tetrafluorietoksi)-4-klooribentseeniamiini

N- (3-nitro-4-kloorifenyyli)-N-metyyli-4-(1,1,2,2-tetra-

fluorietoksi)bentseeniamiini

N-(2-trifluorimetyyli-4-nitrofenyyli)-2-(1,1,2,2-tetrafluo-

rietoksi)bentseeniamiini
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N-(3-trifluorimetyyli-4-nitrofenyyli)-N-metyyli-3-
(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini
N-{2,6-dinitro—-4-etoksikarbonyylifenyyli)-3-(1,1,2,2-
tetrafluorietoksi)-4,5-diklooribentseeniamiini

N- (2-nitrofenyyli)-3-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeni-
amiini |

N- (2,4-dinitro-6-isopropyyli)-N-etyyli-2,6-dikloori-4-
(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini |
N-(2,4,6-trinitrofenyyli)-N-etyyli-3-(1,1,2,2-tetrafluori~
etoksi)bentseeniamiini
N-(2,6-dinitro-4-bromi-4-trifluorimetyylifenyyli)-4-(1,1,
2,2,2-pentafluorietoksi)bentseeniamiini .
N- (2-nitro-4-tert.-butyylifenyyli)-2,6-dibromi-4~(1,1,2,2~-
tetrafluorietoksi)bentseeniamiini
N-(3,4-dinitrofenyyli)-2-bromi-6-kloori-4-(1,1,2,2,2-pen-
tafluorietoksi)bentseeniamiini
N-(2,3,4-trinitro-5-metyylifenyyli)-2-(1,1,2,2-tetrafluo-
rietoksi)=-3,5-dibromibentseeniamiini
N—(2—nitro—4;etoksikarbonyylifenyyli)—N—etyyli-3—(1,1,2,2—
tetrafluorietoksi)bentseeniamiini
N-(2,4-dinitro-6-n-butyylifenyyli)-2,6-dikloori-3-(1,1,2,2-
tetrafluorietoksi)bentseeniamiini
N-(2,6-dinitro-4-hydroksikarbonyylifenyyli)-3-(1,1,2,2-
tetrafluorietoksi)bentseeniamiini
N-(2,4-dinitro~-6-hydroksikarbonyylifenyyli)-2,6-difluori-
4-(1,1,2,2-tetrafluori)bentseeniamiini
N-(2,4,6-trinitrofenyyli)-N-metyyli-2,4-di-jodi-5-(1,1,2,2-
pentafluorietoksi)bentseeniamiini

Natrium-N- (2-nitrofenyyli)-3-(1,1,2,2,2-pentafluorietoksi) -
bentseeniamidi
Kalium-N-(2,6~dinitro-4-syaanofenyyli)-2,6-dibromi-3-(1,1,
2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamidi
Litium-N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-3-(1,1,

2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamidi
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Litium=N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-3-(1,1,
2,2~tetrafluorietoksi)bentseeniamidi
Natrium-N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyylifenyyli)-4-(1,1,
2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamidi
Litjum-N-(2,4,6-trinitrofenyyli)-2-(1,1,2,2-tetrafluori-
etoksi)bentseeniamidi

N- (2-trifluorimetyyli-5-kloori-4,6-dinitrofenyyli)-4-(1,1,
2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini
N-(2,4-dinitro-6-hydroksikarbonyylifenyyli)-2,4,5-(1,1,
2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini
Kalium-N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyyli)-3-bromi-4-(1,1,
2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamidi

Natrium-N- (2-nitro-3-kloori-4-syaanofenyyli)-2-(1,1,2,2-
tetrafluorietoksi)bentseeniamidi
N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyylifenyyli)-2,4~-dikloori-5-
(1,1,2,2,2-pentafluorietoksi)bentseeniamiini »
N-(2,4,6-trinitrofenyyli)-3-(1,1,2,2,2-pentafluorietoksi) -
bentseeniamiini
N-(2-trifluorimetyyli-4-nitrofenyyli)-3-(1,1,2,2,2-penta~
fluorietoksi)bentseeniamiini
N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-N-etyyli-4-(1,1,
2,2,2-pentafluorietoksi)bentseeniamiini, sekd vastaavat
yhdisteet.

Seuraavat yksityiskohtaiset esimerkit esittelevit
tdm&n keksinndn mukaisten edustavien yhdisteiden valmis-
tusta. Ndmd esimerkit ovat pelkdstddn esitteleviid, eiki
niitd ole pidettdvd rajoittavina missddn suhteessa.

Esimerkki 1

N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-4-(1,1,

2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

35

Sekoitettuun liuokseen, joka sisdlsi 1,0 grammaa
4-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi) fenyyliamiinia 50 millilit-
rassa 3,0 millilitraa trietyyliamiinia sisdltdvaa etanolia,
lisdttiin yhdelld kertaa 1,3 grammaa 2,4-dinitro-6-tri-

fluorimetyylifenyylikloridia. Reaktioseosta keitettiin
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palauttaen 16 tuntia lisdyksen jdlkeen. Reaktioseos lisdt-
tiin sitten 100 millilitraan j&d&dvettd, joka sis&dlsi noin

10 millilitraa suolahappoa. Muodostunut sakka otettiin
talteen ja liuotettiin dietyylieetteriin. Eetteriliuosta
pestiin vedelld ja kuivattiin ja liuotin poistettiin haih-
duttamalla alennetussa paineessa, jolloin saatiin 1,2 gram-
maa N—(2,4—dinitro—6—trifluorimetyylifenyyli)—4—(1,1,2,2—
tetrafluorietoksi)bentseeniamiinia. Saanto 54,9 %. Sp.
105-107°cC. Analyysi laskettu kaavan C,_.H,F.,N,O. mukaan

1578777375
teoreettinen: C 40,65, H 1,82, N 9,48
havaittu: C 40,89, H 2,08, N 9,66

Esimerkki 2
N-(2,6-dinitro-4-tert.-butyylifenyyli)-4-(1,1,2,2~

tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Liuosta, joka sisdlsi 2,5 grammaa 4-(1,1,2,2-tetra-
fluorietoksi) fenyyliamiinihydrokloridia 20 millilitrassa
etanolia, joka sisdlsi 5,0 millilitraa trietyyliamiinia
ja 2,6 grammaa 2,6-dinitro-4-tert.-butyylifenyylikloridia,
sekoitettiin ja keitettiin palauttaen 16 tuntia. Reaktio-
seos lisdttiin sitten hitaasti 100 millilitraan jddvetti,
joka sisdlsi 10 ml vdkevOityd suolahappoa ja vesiseosta
sekoitettiin 30 minuuttia. Muodostunut 81jy otettiin tal-
teen ja kiteytettiin skelly-B liuottimesta ja dietyylieet-
teristd, jolloin saatiin 2,4 grammaa N-{(2,6-dinitro-4-tert.-
butyylifenyyli)-4-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamii-
nia. Saanto 51,3 %. Sp. 142-143°c.

' Analyysi laskettu kaavalle C,  H,- F,N,O

18717747375
teoreettinen: C 50,12, H 3,97, N 9,74
havaittu: C 50,28, H 4,02, N 9,99

Esimerkit 3-12

Esimerkkien 1 ja 2 yleistd menettelyd seuraten
asianmukaisen fluorietoksifenyyliamiinin annettiin reagoida
sopivan nitrofenyylihalidin kanssa trietyyliamiinin l&sn&-
ollessa etanolissa seuraavien bentseeniamiinein valmis-
tamiseksi.

N-(2,6-dinitro-4-syaanofenyyli)-4-(1,1,2,2-tetra-

fluorietoksi)bentseeniamiini
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Saanto 89,3 %; sp. 104-106°cC.

Analyysi kaavalle C15H8F4N4O5

Laskettu: C 45,01, H 2,01, N 14,00

Havaittu: C 45,29, H 1,95, N 14,04

N-{(2,6-dinitro-4-hydroksikarbonyylifenyyli)}-4-
(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Saanto 74,6 %; sp. 234-236°C

Analyysi kaavalle C15H11N3O7

Laskettu: C 42,97, H 2,16, N 10,02

Havaittu: C 43,25, H 2,36, N 10,10

N-(2,6-dinitro-3-kloori-4-trifluorimetyylifenyyli) -
4-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Saanto 60,3 %; sp. 127-130°C

Analyysi kaavalle C15H7C1F7N3O5

Laskettu: C 37,70, H 1,47, N 8,80

Havaittu: C 37,95, H 1,53, N 8,59

N-(2,4-dinitro-6~-hydroksikarbonyylifenyyli)-4~-(1,1,
2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Saanto 50,0 %; sp. 192-195°C

Analyysi kaavalle C15H8F4N3O7

Laskettu: C 42,97, H 2,16, N 10,02

Havaittu: C 43,23, H 2,30, N 9,74

B-(2,6-dinitro~4-tert.-butyylifenyyli)-3-(1,1,2,2-
tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Sp. 129-131°c

Analyysi kaavalle C18H17F4N3O5

Laskettu: C 50,12, H 3,97, N 9,74

Havaittu: C 50,02, H 3,89, N 9,48

N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyylifenyyli)-3~(1,1,
2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini (81ljy)

Analyysi kaavalle C15H8F7N3O5

Laskettu: C 40,65, H 1,82, N 9,48

Havaittu: C 40,91, H 1,84, N 9,24

N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-3-(1,1,

2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini
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sp. 74-76°C

Analyysi kaavalle C15H7F7N305

Laskettu: C 40,56, H 1,82, N 9,48

Havaittu: C 40,87, H 2,02, N 9,49

N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyylifenyyli)-4-(1,1,
2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Saanto 83,5 %; sp. 102-105°C

Analyysi kaavalle C15H8F7N3O5

Laskettu: C 40,65, H 1,82, N 9,48

Havaittu: C 40,82, #H 1,79, N 9,63

N-(2,4,6-trinitrofenyyli)-4-(1,1,2,2-tetrafluori-
etoksi)bentseeniamiini

Sp. 141-142°c

Analyysi kaavalle C14H8N4O7

Laskettu: C 40,01, H 1,92, W 13,33

Havaittu: C 40,17, H 2,04, N 13,09 ,

N-(2,4,6-trinitrofenyyli)-3-(1,1,2,2-tetrafluori-
etoksi)bentseeniamiini

Ssp. 128-129°C

Analyysi kaavalle C14H8N4O7

Laskettu: C 40,01, H 1,92, N 13,33

Havaittu: C 40,14, H 1,99, N 13,44

Esimerkki 13

N-—(2-trifluorimetyyli-4-nitrofenyyli)-3-(1,1,2,2~-

tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Kahta grammaa natriumhydridin 50-prosenttista sus-
pensiota mineraalifljyssd pestiin useita kertoja pentaa-
nilla ja suspendoitiin sitten 25 millilitraan N,N-dimetyy-
liformamidia. Sekoitettuun seokseen lisdttiin yhdelld ker-
taa 3,8 grammaa 3-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi) fenyyliamii-
nia. Reaktioseosta sekoitettiin ympdristdn ladmpdtilassa 30
minuuttia ja sitten lis&ttiin 4,5 grammaa 2-trifluori-
metyyli-4-nitrofenyylikloridia tipottain 5 minuutin aikana
reaktioseckseen. Seosta sekoitettiin 3 tuntia huoneenlém-

pbtilassa ja lisdttiin sitten hitaasti 100 millilitraan
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laimeaa suolahappoliuosta. Saostunut 61jy otettiin tal-
teen, liuotettiin dietyylieetteriin ja kromatografioi-
tiin piigeelilld. Niiden jakeiden talteenottamisen jdl-
keen, jotka sisdlsivdt yhden ainoan tuotteen ja haihdut-
tamalla liuvotin niistd saatiin 6ljynd 2,0 grammaa N-(2-
trifluorimetyyli-4-nitrofenyyli)-3-(1,1,2,2-tetrafluori-
etoksi)bentseeniamiinia.

Analyysi kaavalle C15H9F7N303

Laskettu: C 45,24, H 2,28, N 7,03

Havaittus: C 45,03, H 2,24, N 7,09

Esimerkit 14-17

N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyylifenyyli)-2-(1,1,

" 2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Analyysi kaavalle C15H8F7N3O5

Laskettu: C 40,65, H 1,82, N 9,48

Havaittu: C 40,85, H 1,80, N 9,48

N-(2,4-dinitro-6-hydroksikarbonyylifenyyli)-2-
(1,1, 2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Analyysi kaavalle C15H9F4N3O7

Laskettu: C 43,08, H 1,93, N 10,05

Havaittu: C 43,27, H 2,01, N 9,81

N-(2,4,6-trinitrofenyyli)-2-(1,1,2,2-tetrafluori-
etoksi)bentseeniamiini

sp. 114-115°

Analyysi kaavalle Cl4H8F4N4O7

Laskettu: C 40,01, H 1,92, N 13,33

Havaittu: C 39,88, H 1,99, N 13,62

N-(2,4-dinitro-6-tert.-butyylifenyyli)-4-(1,1,
2,2~tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

sp. 98-101°C

Analyysi kaavalle C18H17F4N3O5

Laskettu: C 50,12, H 3,97, N 9,74

Havaittu: C 50,24, H 4,01, N 9,86

Esimerkki 18

N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-N-metyyli-

3-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini
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Livosta muodostuen 4,0 millilitrasta dimetyyli-
sulfaattia 30 millilitrassa asetonia, joka sisdlsi 5,0
grammaa natriumkarbonaattia ja 3,0 grammaa N-(2,4-dinitro-
6-trifluorimetyylifenyyli)=-3-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi) -
bentseeniamiinia, keitettiin palauttaen 16 tuntia. Reak-
tioseokseen lisattiin vield 2,0 millilitraa dimetyylisul-~-
faattia ja palautuskeittoa jatkettiin edelleen 4 tuntia.
Reaktioseos jddhdytettiin huoneenldmpdtilaan ja laimennet-
tiin lisddmdalld 150 millilitraa vettd. Vesiseosta sekoi-
tettiin 30 minuuttia ja tuote uutettiin dietyylieetteriin.
Eetteriuutokset yhdistettiin, pestiin vedelld, kuivattiin
ja liuotin poistettiin haihduttamalla alennetussa painees-
sa, jolloin saatiin 3,7 grammaa 61jyd, joka todettiin V
N-(2,4-dinitro~-6-trifluorimetyylifenyyli)-N-metyyli-3-
(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiiniksi.

Analyysi kaavalle C16H7F7N3O5

Laskettu: C 42,03, H 2,20, N 9,19

Havaittu: C 42,24, H 2,34, N 9,32

Esimerkki 19

Esimerkin 18 mukaista menettelyd seuraten N-(2,4-
dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)=-4-(1,1,2,2-tetrafluori-
etoksi)bentseeniamiinin annettiin reagoida dimetyylisulfaa-
tin ja natriumkarbonaatin kanssa asetonissa, jolloin saa-
tiin N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-N-metyyli-
4-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiinia.

sp. 91-92°C.

Analyysi kaavalle Cl6H7F7N3O5

Laskettu: C 42,03, H 2,20, N 9,19

Havaittu: C 42,27, H 2,06, N 9,43

Esimerkki 20

N—(2,4—dinitro—6-trifluorimetyylifenyyli)—N—metyyl}—

2,4-dibromi~5-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeni-

amiini
Sekoitettuun liuockseen, joka sisdlsi 1,5 grammaa

N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-N-metyyli-3-(1,1,
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2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiinia 30 millilitraésa
etikkahappoa, joka sisdlsi 10 millilitraa vettd, lisdttiin
yhdelld kertaa 1,5 millilitraa bromia. Reaktioseosta se-
koitettiin 3 tuntia huoneenldmpdtilassa ja laimennettiin
sitten lis&d&8mdlld 30 millilitraa vettd. Seosta sekoitettiin
vield 1 tunti ja liuotin poistettiin sitten dekantoimalla,
jolloin jdljelle jdi kiinted sakka. Kiinted aine liuotet-
tiin dietyylieetteriin, kuivattiin ja liuotin poistettiin
haihduttamalla alennetussa paineessa, jolloin saatiin 1,8
grammaa N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-N-metyy-
1i-2,4~dibromi-5-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamii-
nia.

Sp. 97-99°C

Analyysi kaavalle Cl6H8Br2F7N3O5

Laskettu: C 31,25, H 1,31, N 6,83

Havaittu: C 31,26, H 1,38, N 6,92

Esimerkit 21-22

Esimerkin 20 mukaista menettelyd seuraten halogee-

nin annettiin reagoida bentseeniamiinin kanssa, jolloin
saatiin seuraavat halogenoidut bentseeniamiinit:

N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-2,6-di-
kloori-4-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Sp. 80-82°C

Analyysi kaavalle C15H6C12F7N3O5

Laskettu: C 35,18, H 1,18, N 8,21

Havaittu: ¢ 35,48, H 1,31, N 8,50

N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-2,6-di-
bromi-4-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Sp. 92-93°%C

Analyysi kaavalle C15H6Br2F7N205

Laskettu: € 29,98, H 1,01, N 6,99

Havaittu: C 30,12, H 1,05, N 3,17

Esimerkki 23

N-(2,4,6-trinitrofenyyli)-2,4-dibromi-5-(1,1,2,2-

tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Sekoitettuun liuockseen, joka sisdlsi 1,7 grammaa
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N—(2,4,6—trinitrofenyyli)-3—(l,l,2,2—tetrafluorietoksi)-
bentseeniamiinia 20 millilitrassa dikloorimetaania, 1li-
sittiin yhtend annoksena 1,5 millilitraa bromia. Reak-
tioseosta keitettiin palauttaen 16 tuntia ja sitten 1li-
sdttiin 1,0 millilitraa kromia. Seosta keitettiin palaut-
taen vield 2 tuntia ja jd&dhdytettiin sitten huoneenldmpd-
tilaan. Muodostunut sakka otettiin talteen suodattamalla,
jolloin saatiin 1,4 grammaa N-(2,4,6-trinitrofenyyli) -
2,4-dibromi-5-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiinia.

sp. 201-203°%

Analyysi kaavalle C14H5Br2F4N4O7

Laskettu: C 29,09, H 1,05, N 9,69

Havaittu: C 29,35, H 0,96, N 9,81

Esimerkit 24-26

Eri bentseeniamiineja halogenoitiin dikloorimetaa-
nissa esimerkin 23 mukaisen menetelmdn avulla, jolloin
saatiin seuraavat halo-substituoidut bentseeniamiinit:

N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyylifenyyli)-2,4-di~
kloori-5-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Sp. 142-143°C

Analyysi kaavalle C15H6C12F7N305

Laskettu: C 35,18, H 1,18, N 8,21

Havaittu: C 35,48, H 1,19, N 8,12

N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyylifenyyli)-2,4~-di-
bromi-5-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini

Sp. 161-163°C

Analyysi kaavalle C15H6Br2F7N3O6

Laskettu: C 29,98, H 1,01, N 6,99

Havaittu: C 30,04, H 1,18, N 7,14

N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-2,4-di-
bromi-5-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)bentseeniamiini (&1jy)

Analyysi laskettu kaavalle C15H6Br2F7N3O5

Laskettu: C 36,94, H 1,77, N 9,24

Havaittu: C 37,24, H 2,05, N 9,55
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Kuten edelld on mainittu, tdmdn keksinndén mukai-
sia yhdisteitd voidaan kdyttdd eri tarkoituksiin, mukaan-
luettuna kdyttd sienimyrkkynd kasvien ja maaperdn hoidos-
sa. Keksinndn seuraavan toteutuksen mukaan saadaan koostu-
muksia kdytettdviksi sienten saastuttamien kasvien ja maa-
perdn kdsittelyyn. Ndmd koostumukset sisdltdvidt edella-
mainitun kaavan mukaista bentseeniamiinia sekoitettuna
sopivan kantajan, laimentimen tai lisdaineen kanssa.

Tdssd kadytettynd termilld "kantaja", "laimennin"
tai "lisdaine" tarkoitetaan materiaalia tai materiaaleja,
joita lisdtddn helpottamaan koostumuksen varastointia, kul-
jetusta, kdsittelyd ja annostusta eldimille tai levittd-
mistd kasveille tal multaan. Nadmid kantajat, laimentimet
tai lisdaineet voivat olla kiinteitd tai nestemdisida ja
ovat ne edullisesti kemiallisesti ja biologisesti inert-
tejd. Polyvalmisteita varten tavallisesti kéytéttyihin
kiinteisiin kantajiin kuuluvat kipsi, piimaa, tripoliitti,
mineraalisilikaatit, vermikuliitti, talkki, savet, kalsium-
ja magnesiummineraalit, kalsiitti ja vastaavat materiaalit
ja voidaan niitd haluttaessa kdyttdd. Tyypillisiin neste-
mdisiin kantajiin kuuluvat vesi, suolaliuos tai orgaani-
set nesteet kuten 61jyt, esimerkiksi puutarhanhoidossa
kaytetty petroolituote.

Tamdn keksinndn mukaiset valmisteet sisdltavat
sopivaa kantajaa, laimenninta tai jatkoainetta sekoitet-
tuna edelldesitetyn kaavan mukaisen bentseeniamiinin
kanssa. Valmisteet voivat sisdltdd noin 5-90 painoprosent-
tia tdmidn keksinndn mukaista bentseeniamiinia. Aktiivisen
aineosan suositeltava pitoisuus on noin 30-80 painopro-
senttia. Koostumus voi olla tiivisteend, esimerkiksi ve-
siemulsiona tai wvastaavana tai ruiskutettavana aineena,
kuivana jauheena, kostutettavana jauheena ja vastaavana.
Suositeltaviin valmisteisiin kuuluvat kostutettavat jau-
heet, jotka ovat kiinteitd ainekocostumuksia, joihin bents-
eeniamiinia on absorboitu tai jota on absorboitu imukykyi-

seen kantajaan kuten hienocjakoiseen saveen, talkkiin,
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kipsiin, kalkkikiveen, puujauhoon, piigeeliin tai vastaa-
vaan. Kostutettavat jauhevalmisteet sisdltdviat tavalli-
sesti pienen mddrdn kostuttavaa, dispergoivaa tai emulgoi-
vaa ainetta dispergoinnin helpottamiseksi veteen tai muu-
ta nestemdistd kantajaa, jota kdytetddn aktiivisen aine-
osan levittdmiseen kohtaan,johon sienten torjuntaa halu-
taan. Tavallisesti kdytettyihin kostutusaineisiin kuulu-
vat kondensoidut aryylisulfonihapot ja niiden natriumsuo-
lat, alkyyliaryylipolyeetterialkoholit, sulfonoidut ei-
ioniset seokset, anioniset kostutusaineet ja vastaavat.
’ Muita tdmédn keksinndn mukaisia suositeltavia val-
misteita ovat emulgoitavat tiivisteet, jotka ovat homogee-
nisia nestemdisid tai tahnamaisia bentseeniamiinien koos-
tumuksia, jotka helposti dispergoituvat veteen tai muuhun
nestemdiseen kantajaan nesteen muodostamiseksi,joka hel-
pottaa levittadmistd kohtaan, johon sienten torjuntaan ha-
lutaan. Tyypilliset emulgoitavat tiivisteet sisdltdvit
edelldesitetyn kaavan mukaista bentseeniamiinia sekoi-
tettuna orgaanisen liuottimen kuten ksyleenin, raskaiden
aromaattisten mineraalidljyjen, dioksaanin tai dimetyyli-
formamidin kanssa yhdessd yhden tai useamman emulgoivan
aineen kuten fenolien, sorbitaaniesterien polyoksiety-
leenijohdannaisten, kompleksisten eetterialkoholien ja
vastaavien kanssa. Haluttaessa voidaan kdyttdd muitakin
aineosia kuten jdidtymisen estoaineita, vaahtoamisen esto-
aineita, stabiloivia aineita, bakteereja vastustavia ai-
neita ja vastaavia.

Seuraavat esimerkit 27 ja 28 esittelevdt tyypilli-
sid keksinndnmukaisia valmisteita;

/Z-*\Esimerkki 27

\

Kostuttava jauhekoostumus
Aineosa Painoprosenttia

N- (2-trifluorimetyyli-5-kloori-4,6-
dinitrofenyyli)-4-(1,1,2,2-tetra~
fluorietoksi)bentseeniamiini 25,8
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Stepanol Me ) 5,0
Polyfon O ; kgstgtus— ja haoitus- 5,0
Zeolex-7 ) aineita 10,0
Bardens Clay 54,2

Edelldmainitut aineosat sekoitettiin keskendén
ja ilmajauhettiin hienojakoisen tasaisen jauheen saami-
seksi. Jauhe dispergoidaan veteen levityspaikalla ja

sitd ruiskutetaan kohtaan, johon sienten torjuntaa halu-

taan. Levitysmddrd on noin 5,6-32 kg/ha aktiivista ainetta.

27 Esimerkki 28

i

Emulgoitava valmistetiiviste Painoprosenttia

N-(2,6-dinitro-4-trifluorimetyyli-
fenyyli)-2,4-dikloori-5-(1,1,2,2-

tetrafluorietoksi)bentseeniamiini 43,5
Ortoklooritolueeni 18,5
Etoksiloitu polypropyleeniglykoli-

pinta—aktiivinen aine (atlox 8916TT) 5,0
Propyleeniglykoli 1,0
Vesi 33,0

Edell&dmainitut aineosat yhdistetddn keskendén
vesiemulsion muodostamiseksi, jota laimennetaan edelleen
vedelld levityspaikalla. Tdétd laimennettua valmistetta
levitetddn kdsiteltdvddn maaperddn sellainen mddrd, ettd
aktiivista aineosaa saadaan noin 11-22 kg/ha.

Tdaman keksinnon mukaisilla yhdisteilld on useita
kdyttdjd mukaanluettuna ektoparasiittinen, insektisidaa-
linen sekd antifungaalinen torjunta. T&mdn keksinndn seu-
raavana toteutuksena on sieniperdisten tautien kdsittely
ja hoito maaperdssd ja kasvavissa kasveissa. Edelldolevan
yleisen kaavan mukaisia bentseeniamiineja voidaan levit-
td8 kasteluaineena maaperddn ja lisdtd siihen ennen kas-
vien taimien itdmistd tai voidaan niitd levittdd vaihto-
ehtoisesti kasvavien kasvien lehdille, kuten puuvillan,
papujen, mukaanluettuna soijapavut ja vastaavien lehdille.
Yhdisteet ovat tehokkaita lukuisia kasvipatogeenisia sie-

nid vastaan levitettdessd ennen istuttamista tai sen jidl-
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keen noin 0,1-56 kg/ha olevina mddrind, edullisesti noin
1,1-2,2 kg/ha. Yhdisteet ovat tehokkaita kdsiteltdessd

ja torjuttaessa useita yleisid sienitauteja mukaanluet-
tuina ne, jotka kuuluvat tauteja aiheuttaviin lajeihin
Rhizoctonia, Fusarium (tyvilaho), Vertcillum (kuihtuminen),
Pythium ja vastaavat.

Useita edelldmainittuja yhdisteitd on tutkittu sie-
nimyrkkyind normaalien kasvihuonekokeiden avulla. Tyypil-
lisessd testissd muodostettiin koostumus tdmdn keksinndn
mukaisesta bentseeniamiinista sekoittamalla 70 mg yhdis-
tettd 2 ml kanssa liuosta, joka sisdlsi 500 ml etanolia,
500 ml asetonia ja 100 ml Tween 20:td (polyoksietyleeni-
sorbitaanimonolauraatti, jota valmistaa Atlas Chemical
Division, ICI America, Inc. Wilmington, Delaware). Tdten
muodostettua seosta laimennettiin 175 millilitralla de-
ionisoitua vettd, joka sisdlsi 1 tipan antifoam-C emulsio—
ta 2 litraa kohti vettd. Valmis koostumus sis&dlsi 400 ppm
bentseeniamiini-testiyhdistettd, 10 000 ppm orgaanisia
liuottimia ja 1000 ppm Tween 20. T&td liuosta laimennet-
tiin deionisoidulla vedelld aktiivisen aineosan halutun
pitoisuuden saamiseksi.

Testin aloituspdivdnd irroitettiin nuoria kasvavia
lehtid kasveista ja sijoitettiin pohjapuoli yl&spdin petri-
maljoihin, jotka sisdlsivdt suodatinpaperia sijoitettuna
vaahtomuovimaton pddlle niin, ettd lehdet olivat eril-
183n astioiden pohjalla olevasta vedestd. Vedelld kostu-
tettua puuvillavanua kddrittiin lehtien kannan ympérille.
Halutun pitoisuuden omaavaa tutkittavaa kemikaalia ruisku-
tettiin lehtien alapinnalle ja sen annettiin valua pois ja
lehdet kuivattiin sitten. Kuivatut lehdet inokuloitiin tau-
teja aiheuttavien sienten suspensiolla DeVibiss-ruiskutin-
ta kdyttden. Saastutuksen jdlkeen maljat sijoitettiin kos-
teaan kammioon. Lehtid& tutkittiin tautien oireiden havait-
semiseksi ja tulokset taltioitiin 7 vuorokauden jdlkeen

kdsittelyn jdlkeen. Arvosteluasteikkoa 1-5 kdytettiin tu-
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losten arvioinnissa, jolloin arvoluku "1" tarkoittaa voi-
makasta sairastumista, "2" tarkoittaa verrattain voima-
kasta sairastumista, "3" tarkoittaa kohtalaista sairas-
tumista, "4" tarkoittaa heikkoa sairastumista ja "5" tar-
koittaa, ettd sairastumista ei havaittu lainkaan.

Tdmdan testin tulokset on esitetty seuraavassa tau-

lukossa I. Taulukon sarakkeessa A on esitetty kdytetty

bentseeniamiini. Sarakkeessa B on ilmoitettu kdyttdmaidra

miljoonasosina (ppm). Sarakkeessa C on lueteltu hoidon

arvostelu jokaisen mainitun sienitaudin suhteen.

Taulukko I
A B

C

Tutkittu yhdiste Levitysmdard Sairauden laji ja hoi-
ppm don arvostelu
N- (2,6~dinitro-4~ 400 Hirmdsieni 1
trifluorimetyyli- Riisirutto 4
fenyyli)~-N-metyyli- Vehndn rusko- .
3-(1,1,2,2-tetra- ruoste 1
fluorietoksi)bents-
eeniamiini
N-(2,4-dinitro-6- 400 Hirmédsieni 3
trifluorimetyyli- Riisirutto 5
fenyyli)=-2,4-di- Vehndn rusko-
bromi-5-(1,1,2,2- ruoste 4
tetrafluorietoksi) -
bentseeniamiini
N- (2-trifluorimetyyli- 400 Hdarmdsieni 1
4-nitrofenyyli)-3-(1,1, Riisirutto 3
2,2-tetrafluorietoksi) = Vehnédn rusko-
bentseeniamiini ruoste
N-(2,6-dinitro-4-tri- 400 Hirmdsieni 1
fluorimetyylifenyyli)- Riisirutto 1
3-(1,1,2,2-tetrafluo~- Vehnan rusko-
rietoksi)bentseeniamiini ruoste 1

Tamdn keksinndn mukaisia yhdisteitd on lis&ksi

tutkittu maaperdn saastumiskokeissa niiden antifungaalisen

tehon osoittamiseksi. Testikoostumukset valmistettiin liuot-

tamalla 57 mg yhdistettd 1 millilitraan asetonin ja eta-

nolin 50-tilavuusprosenttista liuosta. Lisdttiin vield
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0,1-prosenttinen Tween 20:n vesiliuos lopullisen tila-
vuuden saamiseksi 16 millilitraksi.

Tautien saastuttamaa multaa pantiin 226 gramman pa-
perikuppeihin. Mullan pintaan painettiin kuoppa ja kuop-
paan pantiin 3 grammaa Celaton MP-78 rakeita. Rakeisiin
lisdttiin 4 millilitran mddrd kemiallista valmistetta ja
kupit suojattiin sitten kansilla. Kuppeja ravisteltiin
kdsin noin 10 minuuttia testikemikaalin sekoittamiseksi
taysin multaan. Kdsitelty multa siirrettiin 6,3 cm ldpi-
mittaisiin pyOreisiin muoviruukkuihin ja lis&ttiin is&antd-
kasvin siemenid, jotka peitettiin k&sitellylld mullalla.
Testiyhdisteiden teho havaittiin kasvavissa kasveissa ja
ne arvosteltiin asteikon 1-5 mukaan (1 = vaikea sairas-
tuminen, 5 ei sairastumista). Ndiden tutkimusten tulok-
set on esitetty taulukossa II. Sarakkeessa A on mainittu
tutkitut yhdisteet. Sarakkeessa B on esitetty kdyttomadra
kilogrammoina hehtaaria kohti (kg/ha). Sarakkeessa C on
mainittu kdytetyt kasvit. Sarakkeessa D on esitetty tut-

kittujen yhdisteiden tauteja torjuva arvio.

Taulukko II

A B C D
Tutkittu yhdiste levitysmadrd Kasvilaatu Arvio sairastumisesta
(kg/ha)
N-(2,4-dinitro-6-tri- 44 Puuvilla Rhizoctonia 5
fluorimetyylifenyyli) - . . .
3-(1,1,2,2-tetraf luori- 44 Puuvilla Rhizoctonia 4
etoksi)bentseeniamiini 22 Puuvilla Rhizoctonia 5
11 Puuvilla Rhizoctonia 5
44 Puuvilla Pythium 1
44 Papu Fusarium 1
44 Puuvilla Verticillium 1
N-(2,4-dinitro-6-tri- 44 Puuvilla Rhizoctonia 5
fluorimetyylifenyyli)- . . .
2, 4~dibromi-5-(1,1,2,2- 44 Puuvilla Rhizoctonia 5
tetrafluorietoksi)- 22 Puuvilla Fhizoctonia 5
bentseeniamiini 11 Puavilla  Fhizoctonia 5
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N-(2,6-dinitro-4-tri-
fluorimetyylifenyyli) -
2,4~-dikloori-3-(1,1,
2,2-tetrafluorietoksi)~-
bentseeniamiini

N- (2-trifluorimetyyli-

4-nitrofenyyli-3-{(1,1,

2,2-tetrafluorietoksi) -
bentseeniamiini

N-(2,4,6~trinitro-
fenyyli)~2,4-dibrami-
5-(1,1,2,2-tetrafluo—
rietcksi)bentseeni-
amiini

N- (2,4-dinitro—-6—-tri-
fluorimetyylifenyyli) -
N-metyyli-3-(1,1,2,2-
tetrafluorietoksi)—
bentseeniamiini

5,6
2,8
44
44
44
44
44
44
22
11
44
44
44
22
11
44
44
22
11
44
44
22
11
44
44
44
44
44
44
44

44
44
22
11

25

Puuvilla
Puuvilla
Papu
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla
Papu
Papu
Papu
Papu
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla
Papu
Papu
Papu
Papu
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla
Papu
Puuvilla
Puuvilla
Papu
Puuvilla
Puuvilla
Puuvilla

Rhiztoctonia
Rhizoctonia
Fusarium
Vertcillium
Rhizoctonia
Pythium
Furasium
Fusarium
Fusarium
Fusarium
Verticillium
Rhizoctonia
Rhizoctonia
Rhizoctaonia
Rhizoctonia
Pythium
Pythium
Pythium
Pythium
Fusarium
Fusarium
Fusarium
Fusarium
Verticillium
Rhizoctonia
Pythium
Verticillium
Fusarium
Rhizoctonia
Pythium
Fusarium
Verticillium
Vertcillium
Vertcillium

Puuvilla Vertcillium

H o W O W N O R R DR D W WE WWR W W W W W
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Taulukoissa I ja II esitetyt arvot osoittavat, etti
keksinndn mukaisia yhdisteitd voidaan kdyttdd patogeenisten
sienien maaperdssd ja kasveissa aiheuttamien tautien kdsit-
telyyn ja hoitoon. T&dmdn keksinndn seuraava toteutus on si-
ten menetelmd sienien torjumiseksi, mikd menetelmid kisit-
td8 keksinndnmukaisen bentseeniamiinin antifungaalisen mig-
rdn levittdmisen k&siteltdvddn kohteeseen. Kuten edellid on
jo mainittu, yhdisteistd voidaan muodostaa valmiste lukui-
silla tavoilla sopivan levittdmisen suorittamiseksi maape-
rddn tai kasvaville kasveille. Yhdisteitd levitetddn edulli-
sestl nestemdisend ruiskeena tai kasteluliuoksena tai vaih-
toehtoisesti p&lynd tai rakeina. Vaikka bentseeniamiinin
levitettdvd mddrd voi vaihdella kdsiteltdvdn taudin, isdntd-
kasvin, maaperdn kosteuden ja rakenteen mukaan, tyypilli-
nen levitysmdidrd kentdlld on noin 0,1-56 kg/ha ja edulli-
sesti noin 11-22 kg/ha.

Tédmdn keksinndn mukaisten bentseeniamiinien on my0ls
osoitettu omaavan hyvdn ektoparasiittisen tehon. Esimerkik-
si N-(2,4-dinitro-6-trifluorimetyylifenyyli)-3-(1,1,2,2-
tetrafluorietoksi)bentseeniamiinin osoitettiin t&dysin vas-
tustavan tdysikasvuisia kotikdrpdsid ja lihakdrpdsten touk-
kia normaalitesteissd, jotka oli suunniteltu ektoparasiit-
tisen tehon osoittamiseksi. Yhdisteitd, kuten N~ (2,4-dinit-
ro-3-kloori-6-trifluorimetyylifenyyli)-4-(1,1,2,2-tetrafluo-
rietoksi)bentseeniamiini ja N-(2,4-dinitro-3-bromi-6-tri-
fluorimetyylifenyyli)-4-(1,1,2,2-pentafluorietoksi)bentsee-

niamiini, pidetddn erinomaisina hy®nteismyrkkyind.
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Patenttivaatimukset:

1. Valmiste sienitautien torjumiseen maaperdssa ja
kasveissa, t unne t t u siitd, ettd se sisdltdd sieni-

myrkkynd tehokkaan mddrdn kaavan

R
== =N

N
/ N\,
t— —t—F2CFzR

o——N-——9
mukaista yhdistettd, jolloin

>§.

e}

R~ on vety tai fluori;
R
R

on vety tai Cljsgyalkyyli;

N

R” on vety, trifluorimetyyli, syano, Cl—C4-alkyyli,

hydroksikarbonyyli tai Cl C @}Egkgikarbonyyll,
R5 on vety, halo, nltro, hz§£9k51, metoksi tai qmiﬂg;
R6 on vety tai nitro;

tai sen fysiologisesti hyvdksyttadvad sgg}aa ja sen suhteen

sopivaa kantajaa. o
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, t un -

nettu siitd, ettd aktiivisen aineosan kaava on

e 0CF2CF2R

ja R™ ovat toisistaan riippumatta vetyjd tai haloja;
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jossa

ngon vety tai fluori;

Rl on vety tai Ezicz—alkyyli;

R2 ja R3 ovat toisistaan riippumatta vetyja tai
haloja;

RS on vety tai halo tai sen fysiologisesti hyvéksth

tdvd suola.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, t u n -
nettu siitd, ettd aktiivinen aineosa on N-(2,4-dinit-
ro-6-trifluorimetyylifenyyli)—-2,4~-dibromi-5-(1,1,2,2-tetra-
fluorietoksi)bentseeniamiini.

4., Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, £t u n -
nettu siitd, ettd aktiivinen aineosa on N~ (2,6-dinitro-
4-trifluorimetyylifenyyli)-2,4-dikloori-5-(1,1,2,2-tetra-
fluorietoksi)bentseeniamiini.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, t u n -
ne t tu siitd, ettd aktiivinen aineocsa on N-{(2,4-di-
nitro—-6-trifluorimetyylifenyyli)-3-(1,1,2,2-tetrafluorietok-
si)bentseeniamiini.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, t u n -

nettu siitd, ettd aktiivinen aineosa on N-(2-trifluori-

- metyyli)-4-nitrofenyyli)-3-(1,1,2,2-tetrafluorietoksi)-

bentseeniamiini.
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Patentkrav:

1. Produkt anvdndbar vid behandling av svampinfek-
tioner i jorden och pad vdxter, k 4 nnetecknad
ddrav, att den omfattar en antifungal midngd av en f&rening

med formeln

NOz R®

' s=t=8 Rs
NS
N
-t;FzCFzRO
I

vari
dr vdte eller fluor;
dr vdte eller C,~-C,-alkyl;
1 72
3
och R

> KL)?LJ*E

R™ dr vdte, trifluormetyl, cyano, Cl—C4—alkyl, hydr-
oxikarbonyl eller Cl—C4—alkoxikarbonyl;

R5 ar vdte, halogen, nitro, hydroxi, metoxi eller
amino;

R6 dr vdte eller nitro; och de fysiologiskt godtag-
bara salten ddrav och en l&mplig béarare. ,

2, Produkt enligt patentkravet 1, k & nneteck -

n a d ddrav, att aktiva ingrediensen har formeln

. ./CFa g -T_ 3
/ _ \ I L] ..1_.\)2
MOz~ e—I——o )
N N\Ae
- *——a
e Nica CCF2CF2R”

I1

dr oberoende av varandra vdte eller halogen;
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R® ir vite eller fluor;

Rl ar vite eller Cl—C2~alkyl;

R2 och R3 dr oberoende av varandra vidte eller
halogen;

R5 dr vdte eller halogen;
och de fysiologiskt godtagbara salten dérav.

3. Produkt enligt patentkravet 1, k dnne¢teck-
n a d ddrav, att aktiva ingrediensen &r N-(2,4-dinitro-6-
trifluormetylfenyl)-2,4~-dibrom-5-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi) -
bensenamin.

4. Produkt enligt patentkravet 1, k &nne te c k-
n a d ddrav, att aktiva ingrediensen dr N-(2,4-dinitro-4-
trifluormetylfenyl)-2,4-diklor-5-(1,1,2,2~tetrafluoretoxi)-
bensenamin.

5. Produkt enligt patentkravet 1, k @& nne teck -
n ad ddrav, att aktiva ingrediensen &dr N-(2,4-dinitro-6-
trifluormetylfenyl)-3-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)bensenamin.

6. Produkt enligt patentkravet 1, k @& nneteck -
n a 4 dirav, att aktiva ingrediensen dr N- (2-trifluormetyl-

4-nitrofenyl)-3-(1,1,2,2~-tetrafluoretoxi)bensenamin.
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