(19)

SUOMI - FINLAND
(F1)

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE

"

(72)

(74

(54

Hakija - S6kande - Applicant

(10)
(12)

@1
61N

(22)
(23)
41)
(43)

Fl 842861 A7
JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS

PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG
PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE

PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -

International patent classification

corC

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public

Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

15.07.1983 JP 127825/83 07.10.1983 JP
07.10.1983 JP 187005/83 21.02.1984 JP
21.02.1984 JP 29506/84 21.02.1984 JP
25.02.1984 JP 35020/84 09.04.1984 JP

1 +Nippon Soda Company Limited, No.2-1, Ohtemachi 2-chome Chiyoda-ku, Tokio, Japan, JAPANI, (JP)

Keksija - Uppfinnare - Inventor
1 +Hayakawa, Koichi, Japan, JAPANI, (JP)

2 «Nishikawa, Hiroaki, Japan, JAPANI, (JP)
3 *Hashimoto, Sho, Japan, JAPANI, (JP)

Asiamies - Ombud - Agent

Boco IP Oy Ab, Itdmerenkatu 5, 00180 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention

Formamidoksiimi-johdannaiset.
Formamidoxim-derivat.

842861

16.07.1984
16.07.1984
16.01.1985
12.06.2019

187004/83

29504/84
29505/84
69129/84



Formamidoksiimi-johdannaiset

Formamidoximderivat

Tdmd keksintd koskee uutta formamidoksiimi—johdannéisyhdistet—
td ja sen suolaa tai kompleksia, ja t&dllaisen yhdisteen seok-
sena, emulsiona tai liuoksena, suolana tai kompleksina inertin
kantajan (-jien) tai liuottimen (-ien) kanssa tai inertissi
kantajassa (-jissa) tai liuottimessa (-issa) olevia fungisidi-
sid, insektisidisia ja/tai punkkeja tappavia seoksia, ja t&l-

laisen yhdisteen, suolan tai kompleksin valmistusmenetelmdi.

Tdmén keksinndn ensimmdisend kohteena on yhdiste, joka on

Xmo B"‘Y)n )
— NHCH=NOR {11]

jossa X on sama tai eri substituentti (-tit), joka on halogee-

muotoa

ni, nitro-, syano-, formyyli-, C,_galkyylikarbonyyli~, karbok-
si-, Cp_galkoksikarbonyyli-, C3_galkenyylioksikarbonyyli-,
Cjy.galkinyylioksikarboksyyli-, karbamoyyli-, Cs_galkyylikarba-
moyyliryhmd, happea sisdltidvid heterosyklinen radikaali tai
tyydyttynyt tai tyydyttymdton Cj_ghiilivetyradikaali, joka
voi olla substituoitu syano-, hydroksi-, halogeeni-, C;_gal-
koksiryhm&lls, Cl_6alkoksi, joka on substituoitu Cqi-g-alkok-
si-, Co_galkenyylioksi-, Cy-galkinyylioksi-, C3_8alkinyyliok—
sikarbonyylioksi-, Cj.galkyylitio-, Cj_galkyylisulfinyyli-,
Ci-galkyylisul fonyyliryhmdlld, aminoryhm&d, joka voi olla subs-
tituoitu Cj;_galkyyli-, hydroksi-imino-, C;_galkoksi-imino-
ja/tai Cy_g-alkoksikarbonyyliryhmdlld: ja

-B- on -0-, -8-, -80-, -SO0p-, tai §' (R” on vety tai Cy_g-
alkyyli): da -N-

Y on vety tai sama tai eri substituentti (-tit), joka on
valittu tyydyttyneistd tai tyydyttymattomisti Cj_ghiilivetyra-
dikaaleista, jotka voivat olla substituoitu halogeeni-, sya-
no-, C3_gsykloalkyyli-, C,_galkyylikarbonyylioksi-, C,_galkyy-



likarbonyyli, Cg_galkoksikarbonyyli-, hydroksi-, Cj_galkoksi-,
Ci-galkyylitio-, ureidoryhm&lli ja/tai happea sisiltiavillis
heterosykliselld radikaalilla; ja

osa ¢+ B-Y)n on bisubstitutioitu modifioitu radikaali {B-Y3,
joka on valittu Cj_jalkyleenidiokseista, jotka voivat olla
substituoitu C1_6alkoksi-, —O—(CHz)e -O(CHz)e .= ja
0-(CHy)¢-0-CO-ryhmillsd (jokainen ¢ ja ¢’ on kokonaisluku
yhdesti kolmeen); ja

jokainen m ja n on kokonaisluku nollasta viiteen ehdolla, ettd
0<mtn<5 ja em. substituentti on "yksi", paitsi bi-substituti-
oitu modifioitu -B-Y-tyyppinen radikaali 4B-Y3, joka on "kak-
si"; Jja

R on substituentti, joka on valittu tyydyttyneistid tai tyy-
dyttymdttomistd Cj_jghiilivetyradikaaleista, jotka voivat olla
substituoitu halogeeni~, syano-, Cj_galkoksi-C;_galkyylitio-,
Ci_galkoksikarbonyyliryhmilld; jJa

ehdolla, ettd "C luku - luku" on substitutientin tai sitd heti

seuraavan radikaalin hiiliatomien kokonaismidridn vaihtelu:;

tai sen suola orgaanisen tal epidorgaanisen hapon kanssa; tail

sen kompleksi metallisuolan kanssa.

Tamién keksinnon toisena kohteena on fungisidinen, insektisidi-
nen ja/tai punkkeja tappava seos, joka kdsittdi tehoavan mdd-
rdn kaavan (I) mukaista yhdistettd ja inerttid lisiainetta

(-eita) ja/tai kantajaa (-jia).

Viljeltdessd kasveja maanviljelyn tai puutarhanhoidon tarpee-
seen kdytetddin useita torjunta-aineita s#d&dtelemddn vahingol-
listen sienien, hy®nteistein ja/tai punkkien m&&rii kasveissa
tai kasvavassa viljassa. Kuitenkin joissakin tapauksissa nii-
den torjuntavaikutus ei ole riittdva, tai kasvit tai kasvava
vilja tuhoutuvat niiden kasvimyrkyllisyyden johdosta, tai
niills on voimakas myrkyllinen vaikutus ihmiseen, eldimiin tai
kaloihin. Ndin ollen suurta osaa torjunta-aineista ei voida
pitdd tyydyttdvind tai ne ovat puutteellisia kasveihin kohdis-

tuvassa kaupallisessa kKaytossid.



Tadmdn vuoksi tarvitaan kipedsti torjunta-aineita, joissa emn.

haittoja ei esiinny ja Jjoita voidaan turvallisesti ké&yttdsd.

Kiinnittden huomiota em. haittoihin keksijdt tutkivat useita
yhdisteitd, minkd tuloksena he havaitsivat, ettd yhdisteellsd,
joka on muotoa (I) on erinomainen fungisidinen teho useisiin

kasvien sienisairauksia aiheuttaviin sieniin.

Formamidoksiimi-johdannaisia, joiden kaavassa (1) R on vety-
atomi, kdsitellddn US-patenttijulkaisussa 4 237 168. Kuiten-
kaan sen selityksessd el osoiteta aineen fungisidisti vaiku-

tusta ja yksinomaan sen insektisidinen vaikutus k&dy ilmi.

Noin vuodesta 1970 l&htien olemme olleet arvostettuja ja maa-
ilmanlaajuisesti tunnettuja fungisidien valmistajana. Olemme
kehittdneet maanviljelyyn ja puutarhanhoitoon ns. "bentsimi-
datsoli-tiofanaatti-sarjan fungisidiset yhdisteet", joihin
kuuluvat benomyyli (metyyli-1-(butyylikarbamoyl)-bentsimidat-
soli-l-yl-karbamaatti), fuberidatsoli (2-(2-furyyli)-bents-
imidatsoli), tiabendatsoli (2-(4-tiatsolyyli)-bentsimidatso-
1i), karbendatsiimi (metyylibentsimidatsoli-2-yl-karbamaatti),
tiofanaattimetyyli (1, 2-bis-(3-metoksikarbonyyli-2-tioureido)-
bentseeni) ja tiofanaatti (1,2-bis-(3-etoksikarbonyyli-2-tio-
ureido)-bentseeni) tms., jotka tuhoavat paremmin useita tau-
dinaiheuttajia, kuten maanviljelyn ja puutarhanhoidon kasvien
ja kasvavan viljan parasiitteja, ja jotka lisd&dvidt sadon tuot-
toa (nditd yhdisteitd kutsutaan edempinid "bentsimidatsoli-tio-
fanaatti-sarjan yhdisteiksi").

Mutta jos samoja fungisidejd kuin ylld ruiskutetaan jatkuvasti
kasveihin ja kasvavaan viljaan samalla pellolla pitk&n ajan-
jakson aikana, t&mé&n kidsittelyn kohteena olevat sienet tulevat
resistenteiksi nditd bentsimidatsoli-tiofanaatti-sarjan yhdis-
teitd vastaan (nditd resistenttejid sienid kutsutaan tdstd
ldhtien "kemiallisesti resistenteiksi sieniksi") ja t&mi
yleistyy kasvavassa mddrin ja siten fungisidien torjuntavaiku-
tus huonontuu niin, ettd mainittuja fungisidejd ei kdytdnndssi
voida kdyttdi.



Tillaisessa tapauksessa maanviljelijd, ts. mainittujen fungi-
sidien kdyttidjd, on pakotettu kayttdmddn jotakin toista teho-
kasta fungisidiid hdvittddkseen kemiallisesti resistentit sie-

net, mikili se on mahdollista.

On kuitenkin pahoiteltavaa, ettei parempaa fungisidid, joka
olisi suhteellisesti yhtd tehokas kuin bentsimidatsoli-tiofa-
naatti-sarjan fungisidit ennen kemiallisesti resistenttien
sienten vallitseviksi tuloa ole vield ilmestynyt markkinoille
niin, ettd on vaikeaa varmistaa riittdvien torjuntakeinojen

kdytto kasvisairauksia vastaan.

Ottaen huomioon em. seikat keksijdt syntetisoivat suuren jou-
kon uusia yhdisteitd ja arvioivat perusteellisesti niiden
fungisidisen vaikutuksen kemiallisesti resistenttejd sienid
vastaan, silli jos ko. vhdisteilld on voimakas selektiivinen
fungisidinen vaikutus kemiallisesti resistentteji sienid vas-
taan, voidaan odottaa hyvdid torjuntavaikutusta kasveissa sel-
laisella pellolla, jossa kemiallisesti resistentit sienet ovat

vallitsevia.

Tuloksena he keksividt, ettd yhdisteelld, joka on muotoa (I) ja
jolla on vdhint3dan yksi -B-Y radikaali (t&dllaista yhdistettd
kutsutaan jdljempdnd "B-Y yhdisteeksi") on selektiivisesti
ehkidisevd vaikutus kemiallisesti resistenttien sienten aiheut-
tamiin kasvisairauksiin. Toisin sanoen he havaitsivat, etta
y1l1ld esitetylld yhdisteelld on selektiivistd fungisidistd

vaikutusta kemiallisesti resistentteihin sieniin.

Vastoin huomattavan hyvdid fungisidistid vaikutusta kemiallises-
ti resistentteihin sieniin, B-Y yhdiste el osoita tal osoittaa
vain vihidisessd mddrin torjuntavaikutusta bentsimidatsoli-tio-
fanaattisarjan yhdisteille sensitiivisten sienten aiheuttamil-
le vahingollisiin sairauksiin (t&dllaisia sienii kutsutaan
tdstd ldhtien "kemiallisesti sensitiivisiksi sieniksi"), kuten



osoitetaan mydhemmissd kokeissa. Siksi tulisi korostaa, ettid
B-Y yhdisteen fungisidinen vaikutus on erittdin selektiivinen

kohdistuen kemiallisesti resistentteihin sieniin.

B-Y yhdisteen selektiivisen fungisidisen vaikutuksen voimak-
kuus kemiallisesti resistentteihin sieniin on yhdisteelld,
jolla on -B-Y radikaali fenyyliryhmdn 3 ja/tai 4-aseman hii-
lessd hyvin voimakas, mutta yhdisteelld, jolla ~B-Y radikaali
on ainoastaan 2-aseman hiilessid, vaikuttaa olevan suhteellisen
heikko vaikutus. Siini tapauksessa, ettd ~B- on -O- mainittu
selektiivinen vaikutus on voimakkain verrattuna vastaavaan B-Y

vhdisteeseen, jossa ~B-~ on muu kuin -O-,

Ottaen huomioon kdytdnndn levitysolosuhteet pelloilla, joilla
kemiallisesti resistentit ja kemiallisesti sensitiiviset sie-
net ovat keskenddn sekoittuen levinneet kasveihin, on tutkittu
useiden eri yhdisteiden yhdistelmien, jotka on valittu B-Y
yhdisteistd, ja yhdisteiden, jotka on valittu bentsimidatsoli-
tiofanaatti~sarjan yhdisteistd, muodostamien seosten (t&dstd
ldhtien kutsutaan "seoskemikaaleiksi") torjuntavaikutusta
useita kasvien sairauksia vastaan verraten sitd yksittdiseen
yhdisteeseen ennen té&llaisen yhdistelmdn muodostusta. TH118in
havaittiin ja vakuututtiin tdllaisen yhdistelmidn odottamatto-
man hyvdstd tehokkuudesta kasvisairauksien, joita aiheuttavat
infektiot kemiallisestl resistenteilli tai kemiallisesti sen-
gitiivisillsd sienilld tai niiden yhdistelmilli¥ (kutsutaan

tdstd ldhtien "yhdistelmdsieniksi") torjunnassa.

Siksi voidaan nyt sanoa, ettd lihes parantumattomat yhdistel-
midsieni-infektion aiheuttamat kasvisairaudet kyetdidn tdysin
parantamaan kayttdmdlld fungisidiseosta, jossa on yhdistetty
kaksi spesifistd vaikuttavaa aineosaa, kuten yllid on osoitet-
tu, so. kdytté@midlld yhdistelmdkemikaaleja.

Edelleen on erittdin yll&attdvidd, ettd yhdistelmdkemikaalit
olivat odottamattoman tehokkaita kemiallisesti resistenttien
yhtd hyvin kuin kemiallisesti sensitiivisten sienten, jotka

oli kasvatettu toisistaan erilliin, hHvittidmisessi. Esim.



yhdistelmdkemikaaleilla on 5...10 kertaa parempi fungisidinen
vaikutus kumpaankin sieniryhmdidn verrattuna edellid osoitettuun
B~-Y yhdisteiden vaikutukseen kemiallisesti resistenttejd sie-
nid vastaan ja bentsimidatsoli-tiofanaatti-sarjan yhdisteiden

vaikutukseen kemiallisesti sensitiivisii sienid vastaan.
Taman mukaisesti keksinndn yhdistelmdkemikaalien tulisi osoit-
taa erinomainen fungisidinen tehonsa monenlaisissa olosuhteis-

sa pelloilla kdytdnndn maanviljelyssd tal puutarhanhoidossa.

Esimerkiksi punajuuren Cercospora lehtilaikkutauti (Cercospora

beticola), Cercospora lehtilaikkutauti (Cercospora arachidico-

la) ja maapdhkinsn lehtilaikkutauti (Cercospora personata),

hdrmd (Sphaerotheca fuliginea), mustapistemitid (Mycosphaerella

melonis), pahkahome (Sclerotinia sclerotiorum), kurkun harmaa

home (Botrytis cinerea) ja kurkun rupi (Cladosporium cucumeri-

num), tomaatin harmaa home (Botrytis cinerea) ja tomaatin

lehtihome (Cladosporium fulvum), munakoison harmaahome (Botry-

tis cinerea), mustalaho (Corynespora melongenae) ja hirmi

(Erysiphe cichoracearum), mansikan harmaahome (Botrytis cine-

rea) ja hdrmd (Sphaerotheca humuli), sipulin gray-mold neck

rot (Botrytis alli), ja harmaahome (Botrytis cinerea), tupakan

hdrm&d (Erysiphe cichoracearum), salkopavun pahkahome (Sclero-

tinia sclerotiorum) ja harmaahome (Botrytis cinerea), omenan

hdrm& (Podosphaera leucotricha), rupi (Venturia inaequalis) ja

versomuumiotauti (Sclerotinia mali), persimonin hdrmd (Phyl-

lactinia kakicola), anthracnose (Gloeosporium kaki) ja sdrmi-

k&8s lehtilaikkutauti (Cercospora kaki), persikan ja kirsikan

ruskea laho (Sclerotinia cinerea), viinirypdleen harmaahome

(Botrytis cinera), hdrmd (Uncinula necator) tai kypsynt&dlaho

(Glomerella cingulata), pddrynidn rupi (Venturia nashicola),

teepensaan harmaahome (Pestalotia theae) ja anthracnose (Col-

letotrichum theae-sinensis), appelsiinin rupi (Elsinoe fawcet-

ti), sinihome (Penicillium italicum) ja yleinen vihreihome

(Penicillium digitatum), ohran hdrmd (Erysiphe graminis f. sp.

hordei), tyvilaikku (Pseudocercosporella herpotrichoides) ja

Fusarium lumihome (Fusarium nivale), vehndn hdrmd (Erysiphe

graminis f. sp. tritici) jne. voidaan hdvittdsi.



Edelléen, kuten ylld on mainittu, maanviljelijd, ts. torjunta-
fungisidein k&dyttdjd, kohtasi vallitsevien kemiallisesti
resistenttien sienten aiheuttamat kasvavat vaikeudet, ja tuli
kykenemdttomiksi kasvien ja sadon vahingollisten sairauksien,
joita aiheuttavat kemiallisesti resistentit sienet tai kemial-
lisesti resistenttien ja kemiallisesti sensitiivisten sienten

yhdistelmd, so. yhdistelmdsienten torjuntaan.

Noin vuodesta 1980 l&htien on syklisid imidisarjan yhdistei-
td, kuten N-(3",5°-dikloorifenyyli)-1,2~dimetyylisyklopropaa-
ni-1,2-dikarboksi-imidii, 3-(3°,5 -dikloorifenyyli)-2-isopro-
pyylikarbamoyyli-imidatsolidiini~2,4-dionia, tai 3-(3°,5°-di-
kloorifenyyli)-5-metyyli-5-vinyyli-oksatsolidiini~2,4~dionia
sisdltdvid fungisidejid myyty markkinoilla.

Syklisilld imidisarjan yhdisteillid on voimakas fungisidinen
vaikutus kemiallisesti resistentteihin, kuten my&s kemialli-
sesti sensitiivisiin sieniin. Erityisesti ne osoittavat suurta
fungisidistd vaikutusta viinin tal vihannesten harmaaseen

homeeseen (Botrytis cinerea) ja persikan tai kirsikan ruskeaan

lahosieneen (Sclerotinia cinerea).

Maanviljelijdt saavuttivat kokeiluluontoista menestystd ndiden
tautien aiheuttamien vaurioiden torjunnassa kemiallisesti
resistenttid sienid vastaan k&dyttamdllid syklisid imidisarjan
yhdisteitd sisdltdvid fungisidejid. Kuitenkin myds syklisille
imidisarjan yhdisteille resistentteji sienii ilmestyy ja t&l-
16in tdllaisten fungisidien kasveja vahingoittavan sienen

torjuntavaikutus huonontuu.

Em. seikat huomioonottaen keksijdt ottivat testattavaksi neljid

eri yhdistettyd sieniryhmdsd (Botrytis cinerea) so. bentsimi-

datsoli-tiofanaatti-sarjan yhdisteille ja syklisille imidisar-
jan yhdisteille sensitiiviset sienet (nimitet&i#n tdstd lihtien
"BT/S & CI/S"), bentsimidatsoli-tiofanaatti-sarjan yhdisteille
sensitiiviset ja syklisille imidisarjan yhdisteille resisten-
tit sienet (nimitet&dsn t&dstd l&htien "BT/S & CI/R"), bentsimi-



datsoli-tiofanaatti-sarjan yhdisteille resistentit ja sykli-
sille imidisarjan yhdisteille sensitiiviset sienet (nimitet#&n
tdstd lihtien "BT/R & CI/S") ja bentsimidatsoli-tiofanaatti-
sarjan yhdisteille ja syklisille imidisarjan yhdistelle re-
sistentit sienet (nimitet&#n tdstd ldhtien "BT/R & CI/R")
(tdstid ldhtien kutsutaan yhteisesti "yhdistetyiksi sieniksi")
varmistamaan t#midn keksinntn mukaisten yhdisteiden fungisidi-

sen vaikutuksen yhdistettyihin sieniin.

Tulokseksi saatiin, ettd tdmdn keksinnon mukaisilla yhdisteil-
14, joilla on erittdin korkea selektiivinen fungisidinen vai-
kutus sieniin, joilla on BT/R-ominaisuus, on aina erittdin
hyvd fungisidinen vaikutus yhdistettyihin sieniin, joilla on
BT/R-ominaisuus huolimatta siitd, onko sieni resistentti tai
sensitiivinen syklisille imidisarjan yhdisteille tai vastaa-
ville (muille fungisidisille yhdisteille),

Vastoin edelld mainittua my®ds B-Y yhdisteilld on kuitenkin
ehkdisevidi vaikutusta kasvisairauksiin, kuten riisin homeeseen
(rice blast), kurkun downy mildew-tautiin tms. huolimatta
siitd, onko em. sairautta aiheuttava sieni resistentti tai

sensitiivinen bentsimidatsoli-tiofanaatti-sarjan yhdisteille.

Yhdisteelld, joka on muotoa (I), on lisdksi insektisidistd
ja/tai punkkeja tappavaa vaikutusta vahingollisiin hydntei-
siin, kuten Army wormiin (ydkk®slaji), kirvalajeihin tai
vihredédn riisikaskaaseen (Green rice leafhopper) jne. ja va-
hingollisiin punkkeihin, kuten vihannespunkkiin (two spotted
spider mite) jne.

Keksinnén kolmantena kohteena on menetelmit kaavan (1) mukai-
sen yhdisteen valmistamiseksi, jotka menetelmdt kisittdvit
reaktiovaiheet, joita kuvaavat seuraavat yhti#lst (1), (3) ja

(4).

X, -B-, ¥, R, m ja n kdytetddan samassa merkityksessd kuin

tdssd ensin esitetyn kaavan (I) selityksessi.



Xm B-Y)n
N=CHOR+RONH, — > [I] (1)

[11] [111]

missd r on Cyj_galkyyli

(kutsutaan jil jempdni "valmistusmenetelmid A:ksi").

Kaavan (II) mukaisten formamidaattien annetaan reagoida kaavan
(III) mukaisten hydroksiamiinien kanssa inertissd orgaanisessa
liuvottimessa. Inerttind orgaanisena liuottimena voidaan kdyt-
td3 polaarista liuotinta, kuten alempia alkoholeja, eetterei-
td, estereitd, halogenoituja hiilivetyjd jne. Reaktio suorite-
taan yleensd lampttilassa, joka on huoneenldmpttilan ja kadyte-
tyn liuvottimen kiehumispisteen v&1illd 0,1...1,0 tunnissa.
Kaavan (II) mukaisia formamidaatteja voidaan valmistaa seuraa-
van reaktioyhtidlen (2) mukaisesti, jossa formamidaattia vas-
taava aniliini saatetaan reagoimaan ortoCj;_galkyyliformaatin
kanssa.

Xm B-Y)n

NH,+2HC(OR); ——mM8M— (111 ..... 2)
[1v]

(kutsutaan jdl jempanid “raaka—ainemenetelmiksi")

2. a)
Xm B-Y)n
NHCH=NOH+R-HaZ, (RO) ,50, tal ROSO,r! s [I] ..... (3)
(v [vi]  (vII] [vir1)
missd Hal on halogeeni ja r” on Cj_galkyyli tai fenyyli, joka
voi olla metyylisubstituoitu.

(kutsutaan jdljepédnd valmistusmenetelmid B-a:ksi)
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b) ’ B—Y')'D.'
Xo' NHCH=NOR+Y"-Hal, (Y"0),50, fal Y"0S0,r'—3[1]' ..... (4)
—H)n"
- [X] ~ [X1] [X11]
84

(kutsutaan jiljempdnid valmistusmenetelmd B-b:ksi)

missd Y’ on sama tali eri substituentti (-tit), joka voi olla
tyydyttynyt tai tyydyttym&todn C,_ghiilivetyradikaali, joka voi
olla substituoitu halogeeni-, syano-, sykloalkyyli-, alkyyli-
karbonyylioksi~, alkyylikarbonyyli-, alkoksikarbonyyli-, hyd-
roksi-, alkoksi-, alkyylitio-, ureidoryhmdlld ja/tai happea
sisdltdvidlld heterosykliselld radikaalilla; ja

m’ on kokonaisluku 0...4;

n’ on kokonaisluku 1...5;

n" on kokonaisluku 0...4, ehdolla ettd 1<m’+n’+n"<5.

Kaavan (V) tai (IX) mukainen raaka—-aine voidaan valmistaa
(tarpeellisin muutoksin) valmistusmenetelmd A:n mukaisesti,
jolloin R on vety (yhdisteen ollessa (V)) tai Y on vety (yh-
disteen ollessa (IX) ).

Kaavan (V) tai (IX) mukainen yhdiste saatetaan reagoimaan
halogenidi-, sulfaatti- tai sulfonaattiyhdisteen kanssa, jonka
kaava on (VI), (VII), (VIII), (X)), (XI) tai (XII).

Reaktio suoritetaan yleensd inertissd orgaanisessa liuottimes-
sa happamuuden s#itijdn lisnidollessa limpdtilassa O ©C:sta

kdytett&dvdn liuottimen kiehumispisteeseen 0,5...3 tunnissa.

Inerttind orgaanisena liuottimena voidaan kdytt#di polaarista
orgaanista liuotinta, kuten asetonia, dimetyyliformamidia,
tetrahydrofuraania, asetonitriiliid, kloroformia, tolueenia,

jne.
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Happamuuden s&&t&djdnd voidaan kdyttdd orgaanista tal epidorgaa-
nista emdstd, esim. natriumhydridid, trietyyliamiinia, pyri-
diini8, natriumhydroksidia, kaliumhydroksidia, natriumkarbo-

naattia, kaliumkarbonaattia tms.

Lisdksi, jos ldhtdaineena olevassa yhdisteessd (IV) on OH-
substituentti fenyyliradikaalin 2- tai 6-hiilessi raaka-aine-
menetelmdssid ja sitd seuraavassa valmistusmenetelmidssid A,
voidaan n&diden menetelmien reaktiot osittain suorittaa seuraa-

vien yhtdldiden mukaisesti:

(Y-Byn'-1 _ 0
(Y-B9n'-1 (Y-B)n'-1 OH
NH2+HC (0r)3 ——, —RONH,, NHCH=NOR
) [}

Xm

Yhdisteen orgaanisen tai epdorgaanisen happaman suolan tai
kaavan (I) mukaisen yhdisteen metallisuolakompleksin valmista-
miseksi annetaan yhdisteen reagoida orgaanisen tai epdorgaani-
sen hapon tai metallisuolan kanssa inertissi orgaanisessa
livottimessa kuten kloroformissa, eetterissidi, asetonissa,
asetonitriilissd, bentseenissi jne. huoneenlédmpdtilassa, jotta

suola tai kompleksi saataisiin sakkana.

Epdorgaanisena happona voidaan k&dyttdi suolahappoa, bromivety-
happoa, fosforihappoa, typpihappoa tms., ja orgaanisena happo-
na etikkahappoa, oksaalihappoa, maleiinihappoa, sukkiinihap-
poa, fumaarihappoa, tartaarihappoa, sitruunahappoa, salisyyli-
happoa, sorbiinihappoa, maitohappoa, p-tolueenisulfonihappoa,
metaanisul fonihappoa, 1,5-naftaleeni-disulfonihappoa, pikrii-

nihappoa, fenyylifosfonihappoa tms.

Metallisuolakompleksin muodostuksessa voidaan kidyttdi kationi-
na alumiinia, piit4, mangaania, kobolttia, nikkelid, kuparia,
sinkkid, kadmiumia, tinaa, elohopeaa, 1lyijyd tms. ja vastaa-
vana anionina kloorin, bromin, jodin, sulfonihapon, fosforiha-
pon, typpihapon, hiilihapon, oksaalihapon, sitruunahapon tms.

anionia.
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Yhdisteen kemiallinen rakenne mddritetd@n IR-, NMR-spektrien
ja/tai massaspektrin avulla tai mikili on tarpeellista, muilla

analyyseilla.

Hapon tai metallisuolan moolisuhde t&mdn keksinndn mukaisen
vhdisteen suolan tai kompleksin suhteen m&dritetddn alkuaine-
analyysin tai muun menetelmén avulla, jossa suola tai komplek-
si liuotetaan veteen ja kaavan (I) mukainen dissoéioitunut
vapaa yvhdiste suodatetaan pois ja jdljelle jdanyt suodos kidsi-
telldsdn kelaattititrauksella, neutraloivalla titrauksella tai
hapetus-pelkistys-tirauksella, jotta mainittu hapon tai metal-

lisuolan moolisuhde voidaan mddrittdd.

Kaavan (I) mukaisella yhdisteelld on seuraavat tautomeeriset
muodot, Jjoita osoittavat kaavan (I) ja (I-t), ja jokaisen
kumpaakin tautomeerista rakennetta vastaavan yhdisteen tulisi
koostua "E isomeerista" ja "Z isomeerista", siten tdmd keksin-

td sisdltdd kaikki ndmd isomeerit ja niiden seokset.
B-Y)n Xm B-Y)n
= >
NHCH=NOR : N=CH-NHOR
(1] [I-t]

Seuraavat esimerkit kuvaavat tit3 keksintdd. Kuitenkaan kek-

sinndn puitteet eividt rajoitu niihin.

Esimerkki 1 (Valmistusmenetelmid A)

C2H50 , C,Hg0
C2Hs0 NH,+2HC(0C,Hs) 3 ——> ¢, 1,0 N=CHOC,H,
C,H,0
C,H;ONH, ~
3 C,H,0 NHCH*N002H5
CH,

(Yhdiste nro 250):
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2,6 g 3,4-dietoksi-5-metyylianiliinia, 3,9 g ortoetyylifor-
maattia ja 30 ml etyyliasetaattia yhdistettiin sekoittaen ja
syntynyt seos ldmmitettiin 70...80 ©C:een. Reaktion tuottama
etanoli tislattiin pois atseotrooppisena seoksena etyyliase-

taatin kanssa normaali-ilmanpaineessa.

Kun tislaus ldheni loppuaan, nostettiin reaktioldmp&tilaa 100
OC:een ja lisdksi tislausta jatkettiin samassa ldmpstilassa

samanlaisessa ldmmityksessd ja sekoituksessa noin 1 tunti.

Sitten ylimddrd ortoetyyliformaattia tislattiin pois 15...20
mm/Hg:n alipaineessa ja 50...60 ©C lsimpthauteessa, ja saatiin
3,2 g etyyli-N-(3,4-dietoksi-5-metyylifenyyli)-formamidaatin

raakaa valituotetta tdhteend.

Mainittu raaka vdlituote liuotettiin 20 ml:aan kloroformia ja
1,95 g vesiliuosta, joka sisidlsi 45 % etoksiamiinia lisdttiin
liuokseen huoneenlédmmdssi sekoittaen. 1 tunnin sekoituksen
jdlkeen muodostunut liuos pestiin vedelld ja kuivattiin vedet-
t6m&lld magnesiumsul faatilla ja sitten kloroformi tislattiin

pois kuivatun liuoksen suodoksesta.

Td1ld tavoin saadut kiteet puhdistettiin uudelleenkiteyttdmdl-
14 sekoitetusta n-heksaanin ja etyyliasetaatin (9:1 v/v) muo-
dostamasta liuottimesta, jolloin saatiin 2,8 g tavoitteena
ollutta N-(3,4-dietoksi-5-metyylifenyyli)-N"-etoksi-formami-

diinia (sulamispiste 89...91 ©C).
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Esimerkki 2 (Valmistusmenetelmid B-b)

C2H5 C2Hs
C,H ONH,
HO NH,+2HC(OC,Bs); ———> g N=CHOCH5 —— >
C2Hs C2Hs
C2Hs CzHs
HO NHCH=NOC,H; 215, ¢y NHCH=NOC H,
CZHS CZHS

(Yhdiste nro 135):

27,9 g 4-amino-2,6~dietyylifenolia, 50,0 g ortcetyyliformaat-
tia ja 100 ml etyyliasetaattia yhdistettiin sekoittaen ja
muodostunut liuos limmitettiin 70...80 ©C:een. Reaktion tuot-
tama etanoli tislattiin pois atseotrooppisena seoksena etyyli-

asetaatin kanssa normaali-ilmanpaineessa.

Kun tislaus ldheni loppuaan, nostettiin reaktioldmpétilaa 100
OC:een ja lissksi tislausta jatkettiin samassa lémpdtilassa

samanlaisessa l&dmmityksessd ja sekoituksessa noin 1 tunti.

Sitten ylim3drd ortoetyyliformaattia tislattiin pois 15...20
mm/Hg:n alipaineessa ja 50...60 ©C limpShauteessa, ja saatiin
37,3 g etyyli-N-(3,5-dietyyli-4-hydroksifenyyli)-formamidaatin

raakaa vdlituotetta tidhteeni.

Mainittu raaka vdlituote liuotettiin 150 ml:aan metanolia ja
11,2 g etoksiamiinia lis&ttiin liuokseen huoneenliémpdtilassa
sekoittaen. Noin 3 tunnin sekoituksen jdlkeen metanoli tislat-
tiin pois ja t&ten saadut kiteet pestiin eetterigtd ja n-hek-
saanista (1:1 v/v) sekoitetulla liuottimella, jolloin saatiin
37,8 g N-(3,5-dietyyli-4~hydroksifenyyli)-N"-etoksi-formami-

diinia vaaleanruskeina kiteind (sulamispiste 70...73 ©C).

9,0 g edelld saatuja kiteitd, 5,3 g kaliumkarbonaattia ja 6,55
g etyylijodidia sekoitettiin 50 ml:aan asetonia ja seosta

lammitettiin palautusjddhdyttden ja sekoittaen 2 tuntia. Reak-
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tioseos jddhdytettiin huoneenldmpdtilaan ja sitten kaliumjodi-
di ja kaliumvetykarbonaatti poistettiin kiteind ja ne pestiin

pienelld m&&drdlld asetonia.

Suodos kerdttiin ja asetoni tislattiin pois siitd. Tdten saa-
dut kiteet puhdistettiin uudelleen kiteyttdm&dlli ne metanolil-
la, jolloin saatiin 9,9 g tavoitteena ollutta N-(3,5-dietyyli-
4-etoksifenyyli)~N’~etoksi-formamidiinia valkoisina kiten§
(sulamispiste 69...71 ©C).

Esimerkki 3 (Valmistusmenetelmi B-a)

cl cl

C2Hs0 Q N=CHOCzHs+NH20H ~~———0—w—3 (.40 NHCH=NOH
CHa CH3
CcL

CH:=CHCH:Br _  (,u50 O NHCH=NOCH,CH=CH,

CH

(Yhdiste nro 106):

1,1 g hydroksiamiinihydrokloridia liuotettiin 10 ml:aan lammi-
tettyd metanolia ja liuokseen lisdttiin tiputtaen natriummety-
laattiliuosta, joka oli valmistettu antamalla 0,36 g metallis-
ta natriumia reagoida 10 ml metanolia kanssa huoneenlidmpdti-

lassa liuoksen neutraloimiseksi.

Muodostunut liuos jddhdytettiin noin 5 ©C:een ja natriumklori-

di suodatettiin pois.

Suodos sekoitettiin 3,1 g:n kanssa etyyli-N-(3-kloori-4-etok-
si—-5-metyylifenyyli)-formamidaatin raakaa vidlituotetta, joka
oli valmistettu 2,4 g:sta 3-kloori-4-etoksi-5-metyylianilii-
nista samanlaisen menetelmidn avulla kuin esimerkissi 1, ja

muodostunutta seosta sekoitettiin huoneenldmmdssa 2 tuntia.
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Sitten metanoli tislattiin pois ja n&din saatiin 2,9 g N-(3-
kloori-4-etoksi-5-metyylifenyyli)-N'~-hydroksi~-formamidiinin

raakaa valituotetta.

Mainittu vdlituote liuotettiin 20 ml:aan N,N-dimetyyliformami-

diinia ja 1,6 g trietyyliamiinia lis&ttiin liuokseen.

Lisdksi muodostunutta liuosta sekoitettiin huoneenldmpédtilassa
ja siihen lis&ttiin 1,9 g allyylibromidia ja sitd sekoitettiin

jatkuvasti 3 tuntia.

Reaktioliuos kaadettiin 100 ml:aan jddvettd ja se uutettiin

etyyliasetaatilla.

Uutettu liuos kuivattiin vedettdmdlls magnesiumsul faatilla ja
sitten etyyliasetaatti tislattiin pois ja saatu tdhde puhdis-
tettiin silikageelipylvidskromatografialla, jolloin saatiin 2,0
g tavoitteena ollutta N~(3-kloori-4-etoksi-5-metyylifenyyli)-
N’-allyylioksi-formamidiinia (sulamispiste 81...83 ©C).

Esimerkki 4 (Valmistusmenetelmid B-a)

cL c2
C2Hs0 NHCH=NOH+(C2H50) 2802 ——% (,H; NHCH=NOC,Hg¢

¢ cL

(Yhdiste nro 7):

2,0 g:aan kaliumkarbonaatin ja 3,5 g:n N-(3,5-dikloori-4-etok-
sifenyyli)-N’~hydroksi-formamidiinin 25 ml:ssa N,N-dimetyyli-
formamidissa muodostamaan seokseen lisdttiin 2,4 g dietyyli-
sulfaattia. Seosta sekoitettiin huoneenldmpstilassa 1 tunti ja
noin 90 ©C:ssa 2 tuntia. Sitten seos kaadettiin jdiveteen ja
uutettiin etyyliasetaatilla. Uute, joka oli kuivattu magnesi-

umsul faatin avulla, haihdutettiin alipaineessa. Jd&nnds puh-
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distettiin silikageelipylvaskromatografialla, jolloin saatiin
2,4 g N-(3,5-dikloori-4~etoksifenyyli)-N'-etoksiformamidiinia

(sulamispiste 119,5...120,5 ©°c).

Esimerkki 5 (Valmistusmenetelmi B-Db)

Br

HO— () )~ NHCH=NOCH3+CLCH,CH,0502 @CH3

c Br

W

CACH2CH20 ~ () »-NHCH=NOCH,
cL

(Yhdiste nro 78)

0,45 g:n natriumhydroksidia ja 3,0 g:n N-(3~bromi-5-kloori-4-
hydroksifenyyli)-N’-metoksi-formamidiinia 20 ml:ssa N,N-dime-
tyyliformamidia muodostamaan seokseen lisdttiin 2,8 g g-kloo-
rietyyli-p-tolueenisulfonaattia. Seosta sekoitettiin huoneen-
limpdtilassa 5 tuntia. Sitten seos kaadettiin jiiveteen ja
uutettiin etyyliasetaatilla. Uute, joka oli kuivatettu magne-
siumsul faatin avulla, haihdutettiin alipaineessa. Jiinn&s
puhdistettiin silikageelipylviskromatografian avulla, jolloin
saatiin 3,1 g N-(3-bromi-5—kloori-4—(p—kloorietoksi)—fenyy—

1i)-N'-metoksi-formamidiinia (sulamispiste 112,5...114,0 ©°C).

Esimerkki 6

(o4
C,H50 NHCH=NOCH,CH=CH,+BCL ——m>
cH cL
C2Hs0 NHCH=NQCH,CH=CH, *HCR
CH3z

(Yhdiste nro 434)
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1,0 g N-(3-kloori~4-etoksi-5-metyylifenyyli)-N"~allyylioksi-
formamidiinia liuotettiin 15 ml:aan kloroformia ja liuokseen
lisdttiin ylimiddri HCl-kaasua huoneenlampdtilassa sekoittaen,

ja sitten kiteet saostettiin vilittOmisti.

Mainitut erotetut kiteet kerdttiin suodattamalla ja ne kuivat-
tiin vakuumissa, jolloin saatiin 1,0 g tavoitteena ollutta
N-(3-kloori-4-etoksi-5-metyylifenyyli)-N"-allyylioksi-forma-
midiinisuolahappoa valkeina kiteind (sulamispiste 122,,.123,5
©C) (hajoaa).

Alkuaineanalyysi:

C(%) H(%)  N(%)
Laskettu arvo 51,16 5,94 °,18

Mitattu arvo 51,04 6,01 9,31
Suolahapon moolisuhteen midritt&minen:

Noin 0,2 g N-(3-kloori-4-etoksi-5-metyylifenyyli)-N"-allyy-
lioksi-formamidiinisuolahappoa punnittiin huolellisesti ja se

lisdttiin 30 ml:aan tislattua vetti.

Tislattua vettid sekoitettiin 50 ©C:ssa 30 minuuttia ja suola-
hapon suola dissosioitui. Dissosioitunut vapaa aine erotettiin
ja se kerdttiin suodattamalla ja pestiin sitten 70 ml:1lla
tislattua vett&. Suodos kerdttiin 100 ml:n j&tepulloon ja
astia tdytettiin tislatulla vedelld siten, ettd se saavutti
100 ml:n kokonaistilavuuden, ja ravistelemalla saatiin aikaan

kirkas liuos.
Vesiliuos kerdttiin 25 ml:n kokopipetilld ja se neutraloitiin
titraamalla vesiliuoksella, joka sisdlsi 0,01 N natriumhydrok-

sidia ja siten suolahapon mi&ri mddritettiin.

Em. suodattamalla saatu vapaa aine kuivattiin ja sitten se
identifioitiin IR-spektrin avulla.

Kerdtty niytemddrd = Xg
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Neutraloivalla titrauksella mdidritetty suolahapon m&drd keri-

tyssd ndytteessdi = Y moolia

HCl:n moolisuhde: (s;y - X -Y x 36.5 .
() 758.5 -
X | Y n
- 0.20984 g 0.0006702 mol 1.03
0.21272 ¢ 0.0006569 mol 1.07
Esimerkki 7
CHs
CHZ'—'CHCHZO NHCH=NOCZH5+(CH3 COO) ZCu'Hzo %‘
CH
CH3
(CH,=CHCH, NHCH=NOC,Hs) ,« (CH3C00) ,Cu
CHy

(Yhdiste nro 402):

1,7 g N-(4-allyylioksi-3,5-dimetyylifenyyli)-N"-etoksi-forma-
midiinia liuotettiin 20 ml:aan asetonia ja liuokseen lisdttiin
1,4 g hydratoitua kupriasetaattia huoneenldmmdssa sekoittaen.
vilittomdsti saatiin kirkas liuos ja sitd sekoitettiin jatku-
vasti huoneenlimpétilassa, jolloin kiteet saostuivat noin 10

minuutin kuluttua.

Kiteet suodatettiin ja ne kuivattiin vakuumissa, jolloin saa-
tiin 2,1 g tavoitteena ollutta N-(4-allyylioksi-3,5-dimetyyli-
fenyyli)~N'-etoksi-formamidiinikupriasetaattisuolaa vaalean-—

vihreind kiteini (sulamispiste 159...160 ©C).

Alkuaineanalyysi:

C(%) H(%) N(%)
Laskettu arvo 56,67 6,84 8,24

Mitattu arvo 56,14 6,72 8, 09
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Kupriasetaatin moolisuhteen mddrittdminen:

Noin 0,16 g N-(4-allyylioksi-3,5-dimetyylifenyyli)-N"-etoksi-
formamidiinikupriasetaattisuolaa punnittiin huolellisesti ja
se lisdttiin 30 ml:aan tislattua vettd ja syntynyttd vesiliu-
osta sekoitettiin 50 ©C:ssa noin 30 minuuttia, jolloin suola

dissosioitui,.

Dissosioitunut vapaa aine erotettiin liuoksesta ja se keré&t-
tiin suodattamalla ja sitd pestiin riittdvdsti 70 ml:lla tis-

lattua vetti.

Suodos kerdttiin 100 ml:n jdtepulloon ja astia taytettiin
tislatulla vedelli siten, ettd se saavutti 100 ml:n kokonais-

tilavuuden, ja kirkas liuos saatiin aikaan ravistelemalla.

Vesiliuos kerdttiin 25 ml:n kokopipetilld ja se titrattiin
kelatometrisesti tavanomaisella menetelmdlld 0,01 N EDTA:ta

standardiliuoksena kdyttden, ja kuparin mdard m&ddritettiin.

Em. suodattamalla saatu vapaa aine kuivattiin ja se identifi-

oitiin vapaana aineena IR-spektrin avulla.

!

Kerdtty nidytemddri = Xg J

Kelaattititrauksella mitattu kuparin.méara'néytteessa = Y

moolia
X-Y XJ31'5=—Y
248 :

Kupriasetaatin moolisuhde (j) =

X Y n
0.16037 g 0.0002311 mol 2.07

0.16059 g 0.0002260 mol 2.13
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Esimerkki 8

Br
C2Hs0 <:> NHCH=NOC,H+CH, -{(:i:>-803H'H20 ——
CF3
Br
C2Hs0O NHCH=NOC>Hs*CHg @ S03H
CFs

(Yhdiste nro 437):

1,6 g N-(3-bromi-4—-etoksi-5~-trifluorimetyylifenyyli)-N’~etok-
siformamidiinia liuotettiin 30 ml:aan etyylieetterid ja liuok-
seen lisdttiin huoneenl&mpdtilassa sekoittaen 0,86 g hydratoi-
tua p-tolueenisulfonihappoa. V&dlittSmdsti saatiin sen kirkas
livos ja sitd sekoitettiin jatkuvasti huoneenlampétilassa,

jolloin kiteet saostuivat noin 3 minuutin kuluttua.

Kiteet ker&dttiin suodattamalla ja ne kuivattiin vakuumissa,
jolloin saatiin 2,3 g valkoisia N-(3-bromi-4-etoksi-5-trifluo-
rimetyylifenyyli)-N"-etoksi-formamidiini-p-tolueenisul fonihap~-

posuolakiteits (sulamispiste 146...147,5 ©C).

Alkuaineanalyysi:

C(%) H(%) N(%)
Laskettu arvo 56,67 6,84 8,24

Mitattu arvo 56,14 6,72 8,09

Y118 olevat yhdisteet mukaanluettuina kaikki t&3m&n keksinnén
piiriin kuuluvat yhdisteet, jotka voidaan valmistaa analogi-

sella tavalla, on lueteltu taulukossa 1.
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Yhdisi NHCH=NOR suudet °
te / J s.p. G
nro
B-Y)n Xm R
1 |4-0C:Hs - C2Hs n;71.5550
2 |4-0CH,C=CH - " (61v63]
3 |4-OCF3 - " n)’" °1.4920
4 |4-0CH,CH2F - " " °1.5562
5 |4-0CHs | 3,5-C2; " [1190120]
6 |4-0CzHs " CHj [1030105]
7 {" " C2Hs [119.5%120.5]
g | " CaHs" [92793]
9 | " CsH,t [1000102]
10 | " CuHg" [52754]
11 " " CyHot [91293]
12 " " CsHig" [7778]
13 |" " CH2CH=CH» |[102v103]
14 |* " CH2C=CH [981100]
15 " " CH2CH2CL | [85186.5]
16 |» " CH,CH=CHCL | [79181]
(trans)
17 v " CH2CH=CHCR | [1120113]
(cis)
18 v " CH,0CHs | [90n94]
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20
21
22
23
24
25
26

27

28

29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

44

4-0C3Ho"
4—-0C3H7i
4=0CyHo"
4-0CyHg®

4=0CH3 CH=CHj
4-OCH, CH=CHCH3
4-0CH2CH2CH=CH,

4-OCH2?=CH2
CHj

/CH3

4-0CH, CH=CT [y’

4-0CHC=CH -

1"t

"

4-0CHC=CCH3,
4—-QCH,CL
4-0CH»F

4-0CHF 3

3,5-C%,

"

1"

"

CHi

C2Hs
CsHy"
CH,CH=CH»
CH,C=CH
CH,CHoF
CH,CF 3
CH,0CH3
CH,0C2Hs
CHZCH20C2H5
CH2SCH3
CH>CO0C2Hs

Cz2Hs

[88.591.5]
{102105]
[9598]

[84785.5]

[101.5n103.5]

1105Vv106.5]

[1191120.5]
[86787]

[123n126]

[127.5M128]

[131n133]

[136.5V137.5]

[1260128]
[129+132]
[1311132.5]
[1254126]
[83v85]
[1457149]
[941.96]
[1010102]
[1331135]
[1340136]
[123.5V124]
[1301132]

{1320133]

[152.50153.5]
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45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56

a7

‘58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

69

4-0CH,CH,CR

4=-0CH,CH2F

1"t

4~0CH2CF 3
4-0CF2CF2H
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402 |4-0CH;CH=CH2 3,5-(CH3)2 " (CH3C00)2Cu  }21[159v160]
403 " " " CH3-@'SOBH 1{[72v74]
404 " " " (COOH) » "11107~109]
’ dec.
405 " " " HCL "1[163n166]
dec.
406 |" " " SiCly 41[1667169]
dec.
407 |4-0C2Hs 3,5-CLy " HCL 11[{123126]
dec.
408 (™ " " CuC22 2|[203n206]
409 |* " " ZnCLq "1[225V226]
410 | " " HaPOsy 3]{132134]
dec.
411 |" " " (cooH) » 1][110n115]
dec.
412 v " " MnC2» 21{[1267130]
413 " " " ALCL4 31[159162]
414 |4-0CH2CH=CH. " " HCR 1{[138140]

dec.
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415

416

417
418

419

420

421
422

423

424

425

426
427

428

429

430

431

432

433

434

435

436

4-0CH,CH=CH»

4-QCH2C=CH

n

"

4-0CH,CH2CL

4-0CH2CF 3

4-0CH2CH=CH?

4-0CH2C=CH
4-QCH2CH2CL

4-0C3Hs

"

3,5-CL>

1"

3-Br, 5-F

"

3-C%, 5-CHj3

3-Br, 5-CF;

"

CH,CH=CH;

CzHs

CuCl2

HCR

CuCL,
(CH3CO00) 2Cu

HBr

ALCLs

cns{(Q)-s00m

SiCly

HCL

CuCf:

HCL

CuClz

CH3—<::>—303H

HCZ

CuCf.
(CH31CO00) 2Cu

HCL
(COOH) 2
HCL
(COOH) 2

H3PO,

[160Vv161]

[139V143]
dec.

[170n173]
>300

[1811183]
dec.

[14470145.5]
[86188]
[1310133]

[130n132.5]
dec.

[144.57145.5]

[147.50148.5])
dec.

[>300]
[177~178]
[117~120]

{1380139]
dec.

[180183)
[1781180]

11611641
dec.

(10001041
dec.

[1227123.5]
dec,

[124n127]
dec,

[107+111]
dec.
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437

438
439
440

441
442

443

444

445

446

447
448
449
450
451

452

453,

454

455

4:5-(OCZH5) 2

4-OCH2C=CH |, @ 5 - Odly
4,5-(0CH,CH=CH;) 5

4,5-(0CH2C=CH) 2

3,4-(0C,Hs)2, 5~0CHj

3,5-(0CH3) 2, 4-0C2Hs

4-0CH,C=CH

3-C%

3-Br

2,3-C,

2,4=Cla

3,5-CL,

2,3—Clz

CH>CH=CH:2

Cz2Hs

CH3~<::>-503H

SiCly
(CooH) »

cu,-(5)-sosm

(CH3C00) 2Cu

CH3~<::>—SOBH

"

HsPOwy

CH3—<§2>-503H

A

HCZ
(COOH) »
H3POy

HCL

"

CuCly

1

1

[X467147.5]

{1210125]
dec.

[130v132]

dec.

iwv-=%ﬁz
' dee.

Gis1ev 53]

H5a28d de

-

[72775]

[35n38]

[90n911]
dec.

[7577]

[74777)

{1097111.5]

dec.

[98v101]

dec.

[133n134]
dec.

[8587]
dec.

[81v83]
dec.

[209213]
dec.

[184n185]
dec.

[128+130]
dec.

[1967197]




456 - 2,4-C%s C2Hs CuCl, 2|[2170217.5]

457 - 3,5-C2, " L "1[181.5182]

458 - " " ALCR; 3}{107.51108.5)

459 | 4-0CH,C=CH 3-C3H, 7, " CH3~<::>—503H 1] [67v72]
5-COOCH 3

460 | 4-0CH, CH=CH, 3-Br, " HCR ] 11420146
5-CH,0CH3 dec.

461 | 4-OCH,C=CH 3-Br, CHs (CH3C00)2Cu | 2} [1800183)
5-CO0OCH3 dec.

Kuten on jo mainittu, kaavan I mukaisella yhdisteelld ja yh-
distelmidkemikaaleilla on huomattava fungisidinen, insektisidi-
nen ja/tai punkkeja tappava vaikutus, ja seoksia, jotka sis&dl-
tdvdt mainittua yhdistettd tai yhdistelmdkemikaaleja vaikutta-
vana aineosana (-sina), voidaan valmistaa sekoittamalla sopi-
via kantajia ja/tai maatalouden pestisideissi yleisesti kay-
tettyjd lisHdaineita, kuten kosteutuvaa jauhetta, emulgoituvaa
konsentraattia, vesiliukoista jauhetta, tomua, rakeista aines-

ta, suspensiona olevaa konsentraattia jne.

Kiinteind kantajina voidaan kdyttdid leipidviljajauhoja, kuten
soijajauhoa, vehnidjauhoa jne., maamineraaleja kuten piimaata,

apatiittia, kipsid, talkkia, bentoniittisavea jne.

Nestemdisind kantajina voidaan kdyttdd kasvitljyd, mineraali-
0ljyd, raakadljyd kuten palodljyda ja liuotinnaftaa, ksyleenii,
sykloheksaania, sykloheksanonia, dimetyyliformamidia, dimetyy-
lisulfoksidia, trikloorietyleenid, metyyli-isobutyyliketonia

ja vettd.

Mik&dli tarpeellista, pinta-aktiivista pesuainetta voidaan
lisdtd tarkoituksena homogeenisen ja stabiilin muodon antami-

nen.
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Aktiivisen aineosan pitoisuus seoksessa voi vaihdella sen
tyypin mukaan ja on esim. kosteutuvassa jauheessa v&dlilléd
5...80 paino-%, mieluummin 10...70 paino-%; emulgoituvassa
konsentraatissa 5...30 paino-%, mieluummin 10...20 paino-%;:
vesiliukoisessa jauheessa 5...80 paino—-%, mieluummin 30...60
paino~%: tomussa 1...10 paino-%, mieluummin 2...5 paino-%:
suspensiona olevassa konsentraatissa 5...40 paino-%, mieluum-
min 10...30 paino-%, rakeisessa aineksessa 1...10 paino-%,

mieluummin 2...5 paino-%.

Kosteutuva jauhe, emulgoituva konsentraatti, vesiliukoinen
jauhe ja suspensiona oleva konsentraatti liuotetaan veteen
tarkoin midrdttyihin pitoisuuksiin ja ne k&ytetd&n vesisuspen-

siona tai vesiemulsiona kasvien p#ddlle ruiskuttamiseen.

Tomu ja rakeinen aines kdytetddn suoraan polyttdam&dlld tai

lisd8m&d113 kasvien pdadlle.

Alla mainitaan esimerkkeijid tdman keksinntn mukaisista seoksis-

ta, mutta keksinnén piiri ei tule rajoittumaan niihin:

Esimerkki 9 Emulgoituva konsentraatti:

Tdman keksinnén mukainen yhdiste 30 paino-osaa
dimetyyliformamidi 30 "
ksyleeni 33 "
polyoksietyleenialkyyliaryylieetteri 7 "

Nd&md sekoitetaan keskenddn, jolloin muodostuu emulgoituva
konsentraatti, joka sis&dltdd 30 % vaikuttavaa aineosaa. Kdy-
tossd se liuotetaan veteen, Jjolloin saadaan haluttu, tiEmin

keksinnSn mukaisen yhdisteen pitolisuus emulsiossa.

Esimerkki 10 Kosteutuva jauhe:

Tamédn keksinndn mukainen yhdiste 40 paino-osaa
piimaa 53 "

korkeamman alkoholin sulfaattiesteri 4 "
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alkyylinaftaleenisulfonihappoesteri 3 "
NiSmd sekoitetaan keskendidn, jolloin saadaan kosteutuvaa jau-
hetta, joka sisidltdd 40% vaikuttavaa aineosaa. Kdytdssid se
liuotetaan veteen, jolloin saadaan haluttu, t&m&én keksinnon

mukaisen yhdisteen pitoisuus suspensiossa.

Esimerkki 11 Kosteutuva jauhe:

Tdmdn keksinndn mukainen yhdiste 50 paino-osaa
bentsimidatsoli-tiofanaattisarjan yhdiste 12,5 "
valkohiili (White carbon) 32,5 "
korkeamman rasvahapon natriumsuola 3 "
kalsiumligniinisulfonaatti 2 "

Nimi sekoitetaan keskendidn, jolloin saadaan kosteutuva jauhe,
joka sisdltdd 62,5 % vaikuttavaa aineosaa. Kaytdssd se liuote-
taan veteen, jolloin saadaan ko. yhdisteiden haluttu pitoisuus

suspensiona.

Esimerkki 12 Kosteutuva jauhe:

T&dmdn keksinndn mukainen yhdiste 25 paino-osaa
bentsimidatsoli-tiofanaattisarjan yhdiste 25 "
valkohiili (White carbon) 45 "

korkeamman rasvahapon natriumsuola

kalsiumligniinisulfonaatti 2

Nam& sekoitetaan keskenddn, jolloin saadaan kosteutuva jauhe,
joka sis&dltdd 50 % vaikuttavaa aineosaa. Kdytdssd se liuote-
taan veteen, jolloin saadaan ko. yhdisteiden halutussa pitoi-

suudessa oleva suspensio.

Esimerkki 13 Kosteutuva jauhe:

Tadmdn keksinnon mukainen yhdiste 50 paino-%
bentsimidatsoli-tiofanaattisarjan yhdiste 10 "
valkohiili (White carbon) 35 "
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korkeamman rasvahapon natriumsuola

kalsiumligniinisulfonaatti

Niam3 sekoitetaan keskeniddn, jolloin saadaan kosteutuva jauhe,
joka sisdltdd 60 % vaikuttavaa aineosaa. Kdytdssd se liuote-
taan veteen, jolloin saadaan ko. yhdisteiden halutussa pitoi-

suudessa oleva suspensio.

Esimerkki 14 Tomu:

Tamin keksinndn mukainen vyhdiste 10 paino-osaa
talkki 89 "
polyoksietyleenialkyyliaryylieetteri 1 "

Nimd sekoitetaan keskeniin, jolloin saadaan tomu, joka sisdl-

td3 10 3 vaikuttavaa aineosaa.

Lisdksi on selvdid, ettd timin keksinnon mukaisella yhdisteelld
tai yhdistelmidkemikaalilla on riittidvd fungisidinen, insekti-
sidinen tai punkkeja tappa vaikutus, mutta ndissd seoksissa
voidaan sekoittaa 1,2 tai useammanlaisia fungisidisid, insek-
tisidisid tai punkkeja tappavia yhdisteitd (kutsutaan t&sta
ldhtien "yhdistelmiseoksiksi"), koska t&dmdn keksinnSn mukai-
sella yhdisteelld tai yhdistelmékemikaaleilla voi olla riitté-
matén tai huonompi vaikutusbjoihinkin sieni-, hydnteis~ tai

punkkilajeihin.

Tyypillisid esimerkkejd fungisidisistd, insektisidisistd tai
punkkeja tappavista yhdisteistd, jotka ovat kdyttokelpoisia
vyhdessd t&dmdn keksinndn mukaisen yhdisteen kanssa tai yhdis-

telmdkemikaalin yhdistelmdseoksen kanssa on eritelty alla:

(Fungisidi)

Captan, TMTD, zineb, manneb, manzeb, TPN, phenfram, furabax,
Alliette, prothiocarb, triadimeton, triadimenol, polyoxine,
tridemorph, metalaxyl, furalaxyl, triforine, isoprothiolane,

probenazole, blasticidin-S, kasugamycin, validamycin A, PCBN,
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iprodione, vinclozolin, procimidone, emdksinen kuparikloridi,
emidksinen kuparisulfaatti, triphenyltin hydroxide, guinome-

thionate, propamocarb, binapacryl.

(Insektisidi ja punkkeja tappava aine) '

BCPE, chlorobenzylate, chloropropylate, prochlonol, phenylsob-
romolate, dicofol, chlorophenamidine, amitraz, BPPS, PPPS,
benzomate, cyhexatin, polynactin, thioquinox, CPCBS, tetradi-
fon, tetrasul, cycloplate, phenproxide, Kayahope, kalkki-poly-
sulfidi, 3-n-dodesyl-1, 4-naftokinoni-2-yl-asetaatti, fenthion,
fenitrothion, diazinon, chloropyrifos, ESP, vamidothion, phen-
koate, dimethoate, formothion, malationi, DEP, thiometon,
phosmet, menazon, dichlorvos, asephate, EPBP, dialifor, metyy-
liparationi, oksidemeton-metyyli, ethion, aldicarb, propoxur,
permethrin, cypermethrin, decamethrin, phenvalerate, phenpro-
pathrin, pyretriini, allethrin, tetramethrin, resmethrin,
dimethrin, proparthrin, prothrin, 3-fenoksibentsyl-2,2-dikloo-
ri-l-(4-etoksifenyyli)~l-syklopropaanikarboksylaatti, @« ~-sya-
no-3-fenoksibentsyyli-(RS)~2-(4~trikloorimetoksifenyyli)~-3-me-
tyylibutylaatti, (RS)- & -syano-3-fenoksibentsyl-(RS)-2-kloori-
4-(trikloorimetyylianilino)3-metyylibutylaatti, petroli.

Yhdisteen tai yhdistelmdkemikaalien fungisidistd, insektisi-
distd ja punkkeja tappavaa vaikutusta kuvaavat seuraavat ko-

keet.

Koe 1 Salkopavun harmaahome (Botrytis cinerea)

Salkopavun taimia (alalaji: Nagauzura) kasvatettiin noin 3
viikkoa ja niistd leikatut suurimmat lehdet kastettiin noin 30
sekunniksi vesiliuokseen, jossa oli tarkoin middrdtty pitoisuus
vaikuttavaa aineosaa (-osia), joka oli valmistettu kosteutu-
vasta Jjauheesta esimerkin 10 tai esimerkin 13 mukaisesti (tar-

peellisin muutoksin), ja sitten lehdet ilmakuivattiin.
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Kuivatut lehdet ympdttiin kemiallisesti resistentin, kemialli-
sesti sensitiivisen, yhdistelmd~ tai yhdistettyjen sienten
harmaahomeen (Botrytis cinerea) myseelilld ja niit§ pidettiin

kosteassa huoneessa 20 ©C:ssa.

Jokaisen mainitulla vesiliuoksella kidsitellyn lehden sairauden
esiintymisaste tutkittiin neljdntenid pdivdnd ymppivksen jal-

keen.

Jdljempsdnd esitetyn tutkimusstandardin mukaisesti mitattiin
tauti-indeksit ja kunkin yhdisteen tai kunkin yhdistelmidkemi-
kaalin torjunta-arvo laskettiin torjunta-arvon (%) laskenta-

kaavalla.

Sairauden aiheuttaman vaurion

halkaisija (mm) 0 1...4 5...10 11...18 19...29 30>
tauti-indeksi 0 0,5 1 2 3 4
Tor junta- Keskim&ddrdinen tauti-indeksi kdsi-~

arvo (%) = (1§ellyllé alueella ) x 100

Keskimiddridinen tauti-indeksi kédsittele-
mattomdlld alueella

Tulokset osoitetaan taulukossa 2 (2...1l:std 2...3:een) seuraa-

vastis:
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T 2
Yhdisteen vaikutus
2-1 Torjunta-aine (%)
Yhdiste Vaikuttavan aineosan Kemiallisesti resis- Kemiallisesti sensi-
nro pitoisuue (prm) tentti siend tiiviren sieni
5 200 100 0
8 " n "
9 " " 8
10 " " 0
13 " " 8
14 " " "
15 " 87 0
18 " 97 "
24 " 96 "
31 " 100. "
32 " " "
33 " 98 "
34 " 100 "
35 " " "
36 " 91 "
37 " 99 "
44 " 84 "
45 " 100 "
48 " 88 "
49 " 92 .
50 " 81 "
54 " 100 "
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25

17

25

25

98

100

98

100

96

100

"

"

"

90

99

100

"

"

(1]

200

56

60

61

"

66

77

79

"

80

81

83

84

11

85

86

"

87

88

89

90

1"
"

92
93

94

11

95

96

"

97

99

104

108

109

110

111
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112

113

114

115

116

117

118
119
120
121

122

123

124

o - - - - - ~ - - - - - - - - -
- - - - - - - - - - - - - - -
o - - - - - -~ - - - - - - - - -
- - - - - - - - - - - - - - -

o - - - - - - - - - - - - - - -
- - - - - - - - - - - - - - -

"

"

"

127

128

129

131

133

134

135

136

139

140

141

142

146
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305
309
317
320
321
322
325
326
327
337
338
344
345
348

398

399

400
401
402
403
404
405
406
408
410
411
413

414

200

"

1"

114

"

100

91

100

94

100

87

99

100

"

At

99

100

95

100

25

100

A1)

81

100

84
90
81
100
88

87

25
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415
417
418
419
420
421
422
424
425
427
428
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
442
443
444
445
446
447

448

"

L

"

"

"

L1
"

17

"

25

100

85
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450 200 91 + 87

454 " 100 0

ety : :
*1

" 2 u " "

"3 " 82 82

" 4 " 25 12

* Vertailuyhdiste 1

2

3:
4:

tiofanaattimetyyli
benomyyli
dichlofluanid

CHj

cz.<<::j;_NHCH=NOH

(Us-patenttijulkaisu 4 237 168)
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o Taulukko 2
Yhdistelmdkemikaalien vaikutus
2=2

Torjunta-arvo (%)
Kemiallisesti Kemiallisesti  Yhdistelmd-
Yhdiste 2ktiivisen aineosan resistentti sensitiivinen sienet
nro pitoisuus (ppm) sieni sieni

6 1 50

BT-1% 10 100 100 100

BT-2%%

BT-3#*#

BT-1

" . " " "

BT-2

" 11 11" 1

BT-3

19
" BT-1

" ' n " . "

19
BT-2

19
BT-3

23
BT-1

" " 11 n

23
_BT-2

23
BT-3
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29
BT-1

29
BT-2
29
BT-3
30
BT-1
30
BT-2
30
BT-3
46
BT-1
46
BT-2
46
BT-3
47
BT-1
47
BT-2
47
BT-3
62
BT-1
62
BT-2

62
BT-3

78
BT-1

50
10

100

11

1"

100

"

100

"

"
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78
BT-2

78
BT-3

91
BT~-1

91
BT-2

921
BT-3
98
BT-1
98
BT-2
98
BT-3
101
BT~-1
101
BT-2
101
BT-3
103
BT-1
103
BT-2
103
BT-3
105
BI-1

105
BT-2

50
10

1"

"

"

100

"

"

"

"

"

"

100

"

100

"

11

1"

n
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105
BT-3

106
BT-1
106
BT-2
106
BT-3
107
BT-1
107
BT-2
107
BT-3
132
BT-1
132
BT-2
132
BT-3
143
BI-1

143
BT-2

143
BT-3

145
BT-1

145
BT~2

145
BT-3

50
10

"

100

1t

"

100

11

"

"o

100

"

14

"

1t

"

"
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153
BT-1

153
BT-2
153
BT-3
162
BT-1
162
BT-2
162
BT-3
165
BT-1
165
BT-2
165
BT-3
200
BT-1
200
BT-2
200
BT-3
229
BT-1

229
BT-2

229
BT-3

236
BT-1

50
10

n

14

100

11

"

11

"

1"

100

"

100

1"

"
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236
BT-2

236
BT-3

243
BT-1

243
BT-2

243
BT-3
244
BT-1
264
BT-2
264
BT-~3
245
BT-1
245
BT-2
245
BT-3
252
BT-1
252
BT-2
252
BT-3
259
BT-1

259
BT-2

50
10

"

"

100

"

100

"

"

100

n

A1)

"




259
BT-3

260
BT-1
260
BT-2
260
BT-3
262
BT-1
262
BT-2

262
. BT=3
263
BT-1
263
BT-2
263
BT-3
265
BT-1
265
BT-2
265
BT-3
270
BT-1
270
BT-2

270
BI-3

50
10

"

"

11

"

"

100

100

"

100

1"

"
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281
BT-1

281
BT-2
281
BT-3
289
BT-1
289
BT-2
289
BT-3
297
BT-1
297
BT-2
297
BT-3
310
BT-1
310
BT~2
310
BT-3
407
BT-1
407
BT-2
407
BT-3

409
BT~1

50
10

"

"

n

100

"

1t

100

"

"

100

"

"

"
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409
BT-2

409
BT-3

416
BT-1

416
BT~2

440

440
BT-2

50
10

\1]

"

"

100

"

100

111

100

"

"
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440 50 '
BT-3 10 100 100 100
441
n " 11 "
BT-1
441 1" " " "
BT-2
441
" n" 11 "
BT-3
6 200 100 10
50 35 0
2 " 100 20 "
40 0
19 " 100 10 o
28 0
23 n 100 [} 11
55
29 " 100 " "
35
30 " 100 "
55 0
46 w o 100 20 "
35 0
47 " 98 10
20 0 0
62 T 100 "
- 55
8 " 90 "
7 ‘20
‘91 " 100 15 10
35 0 0
55 0
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101
103
105
106
107
132
143
145
153
162
165
200
_ 22?
236
243

244

200
50

"

13

”"

100
50

100
55

100
40

100
20

100
50

100
20

100
50

100
45

100
35

100
25

100
30

100
45

100
40

100
50

15

30

10

15

10

15

10

15

10

20

10

"

1y




245
252
259

260

262
263
265
270
281
289
297
310
407
409
416

417

200
50

"

"

1"

100
30

100
10

100
40

100
50

100

55 -

100
45

100
50

100
10

100
20

100
15

100
20

100
30

100
50

100
55

10

15

10

1"

15

15

10

20

"
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200 99
423 :
50 40
425 "n 100 11 "
55
" 100 20 "
440 30 0
441 " 100 " "
40
100
BT-1 >0 "
10 30
BT-2 n " 32 122
BT-3 " " *0 "
0
8 )
* 1 s ' : ; :
BT-1 : NH C NH COO CHs (tiofanaattimetyyli)
NH C NH COO CHj
|
s
** BI-2 : T:CONHCqu (benomyyli)
N ~ NHCOOCHj3
k%% BT-3 :
(carbendazim)

NH
N ’LNHCOOCHg




Taulukko 2
Yhdisteen vaikutus yhdistetty]jd sienid vastaan

Yhdiste
nro

Vaikuttavan
aineosan
pitoisuus (ppm)

68

Torjunta-arvo (%)

BT/S & CI/S

BT/s & CI/R

BT/R & CI/S

BT/R & CI/R

29
30
81
139
242
243
409

414

200

"

n

A1

0

"

"

100

"

100

Vertailu-
yhdiste

1*
" 2
" 3

" 4

o

100

100

100

"

* Vertailuyhdiste

"_

R W po

tiofanaattiyhdiste
carbendazim
vinclozolin
iprodione




69

Koe 2 Kurkun hirmi (Sphaerotheca fuliginea)

Riittdvd mddr3d kosteutuvasta jauheesta valmistettua kemikaali-
liuosta, jonka pitoisuus oli tarkoin m&ddr&tty, ruiskutettiin
kurkun taimille (alalaji: Satsukimidori), joita oli kasvatettu

ruukuissa noin 3 viikkoa kasvihuoneessa.

Taimet ilmakuivattiin ja sitten ne ympdttiin kemiallisesti
resistenttien, kemiallisesti sensitiivisten tai yhdistelmd

hirmisienten (Spnaerotheca fuliginer) konidioilla. Kaikkia

taimiruukkuja pidettiin erilld&n tai kaukana toisistaan kasvi-

huoneesa noin 25 ©C:ssa.
Taudin ilmeneminen tutkittiin 10. pdividnd ymppédyksen jélkeen.
Sairausindeksi laskettiin seuraavalla menetelmilld. Toisin

sanoen sairausindeksi luokiteltiin O, 1, 2, 3...10 sairauden

aiheuttamien tidplien ilmenemisen mukaan kussakin lehdessd.

Kunkin yhdisteen tai kunkin yhdistelmdkemikaalin torjunta-arvo

laskettiin seuraavalla torjunta-arvon laskentakaavalla.

Sairaus- Sairauden aiheuttaman vaurion tai tdplien
indeksi ilmeneminen
O... Sairauden aiheuttamaa vauriota tai tdpldd ei

voida 16ytdd lehden pinnalta.

1... 1...5 sairauden aiheuttamaa t&dpl&di esiintyy
lehden pinnalla.

2... 6...10 sairauden aiheuttamaa tdpldd esiintyy
lehden pinnalla.

3... Vaurio tai tdplat ovat vahingoittaneet 30 %
lehden pinta-alasta.

4... Vaurio tai tdpldt ovat vahingoittaneet 31...40%
lehden pinta-alasta.

5... Vaurio tai tdpldt ovat vahingoittaneet 41...50%
lehden pinta-alasta.

6... Vaurio tai tdpl&dt ovat vahingoittaneet 51...60%
lehden pinta-alasta.



7o Vaurio
lehden

8... Vaurio
lehden

2... Vaurio
lehden

10... Vaurio

70

tai tdpldt ovat vahingoittaneet
pinta-alasta.

tai tdpldt ovat vahingolittaneet
pinta-alasta.

tai tdplat ovat vahingoittaneet
pinta-alasta.

tai tdpldt ovat vahingoittaneet

91...100 % lehden pinta-alasta,

Tor junta- Keskimdirdinen sairausindeksi ké&si-
arvo (%) = (1- tellyllsd alueella

6l1...70%

71...80%

81...90%

)} x 100

Keskimiirdinen sairausindeksi kidsittele-
mattomalla alueella

Tulokset osoitetaan taulukossa 3 (3-1 ja 3-2) seuraavassa:



- Paulukko 3

Yhdisteen vaikutus

Yhdiste

nro

Vaikuttavan aineosan
pitoisuus (ppm)

71

Torjunta—arvo (%)

Kemiallisesti resis-
tentit sienet

Kemiallisesti sensi-
tiiviset sienet

10
13
14
16
18
29
31
32
33
34
35
36
37
38
39
42
48
49

50

200

"

"

"

"

100

95

100

"

11

85

100

95

”

T
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51
52
53
54
56
60
61
66
78
79
80
81
- 82
83
- 84
85
88
89
90
92
93
94
95
96
97
98
99

100

"

"

11

1"

100
95

100

85

100

95

100

90
95

100

85

95

"

"
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102
104
106
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125

126

127 .

128

129
130
132
133

134

11

1t

"

"

11

95

100

95
100
"

"

"

90
100
"
90
95

100

"

11

11

"
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135
139
140
141
142
147
148
149
160
166
168
182
200

229

233

234
241
249
250
251
253
254
255
256
260
268
285

286

200

i

"
"

"
n

"

"

1"

1t

"

95

100

95
100
90
95

90
"
100

95
100
a5

100

"

95

100

"

LL]

t

"




U

287
295
296
298
304
305
309
310
%400
404
406
407
408
409
410
411
414
415
416
417
418
419
420
421
422
423
424

425

"

"

100

90

95
100
95
90
95

100

H

85
95
90
a5
90
95

100

"
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427
428
429
430
432
434
435
440
441
442
443
445

454

"

"

"

100

90

100

95

100

n

"

p

Vertailu-
phdiste

1*

¥ Vertailuyhdiste

"

"

10

100

"

-1 : tiofanaattimetyyli

2 ¢ carbendazim

!

(US-patenttijulkaisu 4 237 168)
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‘Taulukko 3
Kemiallisten seosten vaikutus Torjunta-arvo (%)

3-2 Kemiallisesti Kemiallisesti
Yhdiste Vajkuttavan aineosan resistentit Yhdistelms- sensitiiviset
nro pitoiswus (ppm) sienet sienet sienet

7 ' 50

T 10 100 100 100

BT-4

BT-5

BT-6

19
BT-1

" " ) " 11

19
BT-4

n " ' " "

19
BT-5

" 1] " ”

19
BT-6

23
BT-1

23
BT-4

" " 1" "

23
BT-5

23
BT-6

30
BT-1
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30
BT-4

30
BT-5
30
BT-6
47
BT-1
47
BT-4
47
BT-5
47
BT-6
62
BT-1
62
BT-4
62
BT-5
62
BT-6
91
BT-1
91
BT-4
921
BT-5
91
BT-6

101
BT-1

50
10

"

"

100

"

"

"

11

"

14}

100

"

n

100

"t

"
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101
BT-4

101
BT-5
101
BT-6
105
BT-1
105
BT-4
105
BT-5
105
BT-6
107
BT-1
107
BT-4
107
BT-5
107
BT-6
143
BT-1
143
BT-4
143
BT-5
143
BT-6

165
BT-1

50
10

"’

100

"

100

"

"

"

100

"

L1

"
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165
BT-4

165
BT-5
165
BT-6
243
BT-1
243
BT-4
243
BT-5
243
BT-6
244
BT-1
244
BT-4
244
BT-5
244
. BT-6
245
BT-1
245
BT-4
245
BT-5
245
BT-6

252
BT-1

50
10

n

"

‘100

1"

100

"

"

100

"

"
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252
BT-4

252
BT-5
252
BT-6
262
BT-1
262
BT-4
262
BT-5
262
BT-6
263
BT-1
263
BT-4
263
BT-5
263
BT-6
267
BT-1
267
BT-4
267
BT-5
267
BT-6

269
BT-1

50
10

"

"

1

w

100

"

"

"

100

11

"

100

1"

1"




&2

269
BT-4

269
BT-5
269
BT~6
270
BT-1
270
BT-4
270
BT-5
270
BT-6
282
BT-1
282
BT-4
282
BT~5
282
BT~6
300
BT-1
300
BT-4
300
BT-5
300
BT-6

301
BT-1

50
10

1"

100

"

"

"

100

"

"

100

"
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301
BT-4

301
BT-5
301
BT-6
302
BT-1
302
BT-4
302
BT-5
302
BT-6
405
BT-1
405
BT-4
405
BT-5
405
BT-6
434
BI-1
434
BT-4
434
- BI-5
434
BT-6

441
BT-1

50
10

"

"

‘100

"

1)

1"

100

4]

w -

100

"
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441 50 '
BT-4 10 100 100 100
441
" L1 " "
BT-5
441
6 " 1" " n
BT-
7 200 100 10 0
50 40 0 0
19 " 100 15 n
30 - 0
23 " 100 25 "
40 0
30 " 100 30 "
45 0
47 " 100 25 "
40 0
62 " it 15 17"
0
91 n 100 25 "
45 0
101 1t 100 10 "
20 0
105 L) " n 11}
107 " 100 15 "
25 0
]_43 " 100 " "
45
165 " 100 10 Y
23 0
243 " 100 15 "
40 0
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24t 200 100 10 0

50 20 0 0

245 1] " 15 LU
0

252 L] 100 n "

25

262 ; 100 20 "
55 0

263 t " 25 "
0

267 " " " n

269 " 100 15 \
25 0

270 " 100 20 "
50 0

282 " 100 10 "
20 0

300 n " 1] "

301 " 100 15 0
30 0

302 n " " "

405 1" 100 " n

35

434 " " " "

441 " 100 10 "
25 0

BT 40 30 100

10 0 40

BT""A " [7] 20 100

0 30
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BT-5 40 100
10 35
BT-6 " " 20 | "
0
)
* BT-1 : !
: —NH C NH C0OO CH; (tiofanaattimetyyli)
NH ? NH COO CHj;
|
- 8§
S
BT-4 : |
NH C NH COO CyHg (tiofanaatti)
NH % NH COO C.Hs
. g
BT-5 :
@Nﬂ (tiobendatsoli)
N
N’J“i_::%
BT-6 :
(fuberidatsoli)
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Koe 3 Punajuuren Cercospora lehtilaikkutauti (Cercospora
beticola)

Riittdvd m&&drd kunkin koeyhdisteen kosteutuvasta jauheesta
valmistettua vesiliuosta, jonka pitoisuus oli tarkoin mEgradt-
ty, ruiskutettiin nuorten punajuuritaimien pdidlle (alalaji:
Monohil, 5...6 lehtivaiheessa), joita oli kasvatettu huokoi-

sissa lasittamattomissa ruukuissa, joiden halkaisija oli 9 cm.

Lehdet ilmakuivattiin ja ne ympdttiin ruiskuttamalla Cerco-

spora lehtilaikkutaudin (Cercospora beticola) bentsimidatsoli-

tiofanaattisarjan yhdisteille resistenteilld tai sensitiivi-

8ill3 konidipilla tai niiden seoksilla.

Ympdtyt nuoret punajuuret sijoitettiin korkean kosteuden omaa-
vaan huoneeseen 24...26 “C:een yhdeksi pdivdksi ja niitd pi-

dettiin kasvihuoneessa 23...28 ©C:ssa 12 pdivii.

Sitten tutkittiin sairauden aiheuttamien t&plien ilmeneminen.
Sairausindeksi lasketaan seuraavan standardimenetelmin mukai-
sesti, kuten alla osoitetaan, arvioimalla kutakin kdsiteltyi
aluetta ja torjunta-arvot (%) laskettiin seuraavalla torjunta-

arvon laskentakaavalla:

Sairaus- Taudin aiheuttamien tdplien ilmeneminen

indeksi

0 Sairautta ei havaittu

0,5 3...5 sairauden aiheuttamaa tdplid havaittiin
lehdellsd

1 10...25 % lehden pinta-alasta oli vahingoittu-

nut sairauden aiheuttaman t3dpl&n johdosta

2 26...50 % lehden pinta-alasta oli vahingoittu-
nut sairauden aiheuttaman tdplin johdosta

3 51...75 % lehden pinta-alasta oli vahingoittu-
nut sairauden aiheuttaman tdplin johdosta

4 75 % tai yli lehden pinta-alasta oli vahingoit-
tunut sairauden aiheuttaman tipldn johdosta
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Keskimddridinen sairausindeksi kdsi-
tellylld alueella % 100
Keskimiddridinen sairausindeksi kasittele-
mattomdlld alueella )

Torjunta-
arvo (%) = (1~

Tulokset osoitetaan taulukossa 4 (4-1 ja 4-2) seuraavasti:



Taulukko 4

Yhdisteen vaikutus

89

4-1 Torjunta-arvo (%)

Yhdiste Vaikuttavan aineosan Kemiallisesti resis— Kemiallisesti sensi-

nro pitoisws (ppm) tentit sienet tiiviset sienet
8 400 100 0
9 " " "
10 " " "
11 " 97 "
13 " 100 "
14 " " "
16 81 "
18 " 100 "
23 " " "
24 " 81 "
26 " 94 L
33 " 100 "
34 " " "
35 ! " "
36 " " "
37 " 97 "
38 " 100 J
39 " " "
40 " " "
41 " " "
44 " 97 "
45 " 100 "
46 " 88 "




20

50
51
53
54
56
60
62
64
67
70
72
75
77
18
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91

92

1"

"

"

1"

11

"

"

88
97

100

91

100

91
97
100

97

100

"

91
94
100
"
90
100

94

"

1"

"

"

"

n




91

93

94

95

96

97

99
100
102
104
108
109
110
111
112
‘113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
125
126
127

128

"

"

n

100

100
97

100

"
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129
130
132
134
135
136
139
140
141
142
143
144
146
159
160
165
166
167
168
170
175
178
1&9
180
1381
182
133

184

u

"

"

100

84

100

97
88

100

94
97

91

97

100

97

100

n
s n

"

1
1"
"
"
”
(1]
e
11
11]
"

"

"
"
'_'
"
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199
200
201
202
209
211
212
214
224
231
232
233
235
236
241
242
244
245
246
249
250
252
253
254
255
256
267
268

400

"

"

100

97

100

88

100

94

84

91

100

tr

97

100

9%

100

1"

1"

"




AHDy,

94

269
270
272
279
282
283
284
285
286
295
296
298
300

302

" 304

305
309
326
333
348
350
351
352
353
356
365
401
403

400

"

"

11

n

100
91
100

97

.81

21

100

88
94
81
100
88
84
100
"
78
72
97

94

L

n
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406
407
411
412
414
415
416
417
418
421
422
423
424
425
426
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439

440

400

"

"

88
97
100
88
100
97
100
81
100
97
%

100

94

100

97

100
91
97

"




96

441 400 94 - 0
" " . | 100 "
443 " " )
4b4 " " )
445 ! " )
448 " e 7
449 " % )
454 | " 9 )

Vertailu-

yhdiste

s N 0 100
" 2 " _ 80 80
" g o 0 0
=% Vertailuyhdiste 1t tiofanaattimetyyli
" o . fentinhydroksidi
| 3. CHj3

(US-patenttijulkaisu 4 237 168)
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Taulukko 4
Yhdistelmikemikaalien vaikutus

4-2 Torjunta-arvo (%)

Vaikuttavan aine- Kemiallisesti  Yhdistelmd- Kemiallisesti
Yhdiste osan pitoisuus (ppm) resistentti sienet sensitiivinen
nro sieni sieni

6 : 50

BT-1 - 12.5 100 100 100

BT-2

BT-3

BT-4

" - n 1" "

BT-1

BT-2

" " " "

BT-3

BT-4
19
BT-1

19
BT-2

19
BT-3

19
BT-4

29
BT-1




o8

29
BT-2

29
BT-3
29
BT-4
30
BT-1
30
BT-2
30
BT-3
30
BT-4
31
BT-1
31
BT-2
31
BT-3
31
BT-4
32
BT-1
32
BT-2
32
BT-3
32
BT-4

47
BT-1

50.
12.5

1)

"

"

(19

100

n

11

100

"

100

"

n

"
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47
BT-2

47
BT-3
47
BT-4
61
BT-1
61
BT-2
61
BT-3
61
BT-4
101
BT-1
101
BT-2
101
BT-3
101
BT-4

105
BT-1

105
BT-2

105
BT-3

105
BT-4

106
BT-1

50
12.5

"

100

1"

"

"

100

"

1"

"

100

1"t

11




BT-1

100
106 50 -
0
T2 12.5 100 100 10
106
1" 1" 11 1]
BT-3
106
1] " 11 "
BT-4
107
1 " " "
BT-1
107
111 1" 11] 1"
BT-2
107
1" n " "
BT-3
107
11] 11} " 11"
BT-4
123
" " n "
BT-1
123
104 " 111 11]
BT-2
123
1] " " "
BT-3
123
1] 11} n 11}
BT-4
124
" 113 " "
BT-1
124
11} 11 " ”
BT-2
124
114 " 11t mn
BT-3
124
" " 7" 1"
BT-4
147
1" 1) ” 1"

far
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147
BT-2

147
BT-3
147
BT-4
157
BT-1
157
BT-2
157
BT-3
157
BT-4
208
BT-1
208
. BT=2
208
BT-3
208
BT-4
229
BT-1
229
BT-2
229
BT-3
229
BT-4

243
BI-1

50
12.5

"

n"

100

”"

100

100

"

1"

"

"

n

n
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243
BT-2

243
BT~3

243
BT-4

251
BT-1

251
BT-2

251
BT-3

251
BT-4

260
BT-1

260
BT-2

260
BT-3

260
BT-4

262
BT-1

262
- BT-2

262
BT-3

262
BT-4

263
BT-1

50
12.5

"

100

1"

"

"

100

100

1




BT-1

103
263 50
BT_2 12.5 100 100 100
263
" " " "
BT-3
263
" 1" " "
BT-4
287
113 " 1" "
BT-1
287
" " " "
BT-2
287
1" " ”" "
BT-3
287
" 1] 111 "
. BT-4
288
111 1" " "
BT-1
288
111 " 1"t 141
BT-2
288
1] 4] " "
BT-3
288
11} 11) " n
BT-4
310 _
11 " " i1}
BT-1
" 310
11} " 11} "
- BT-2
310
n " " "
BT-3
310
[1] 114 " n
BT-4
398
11} " 1" "

ek kg b e 4 v (-



BT-1

104
398 50 R
0
BT-2 12.5 100 100 100
398
n " " n
BT-3
398
" " 11} "
BT-~4
399
" [1] 1" 1]
BT-1
399
11} " " "
BT-2
399
" " 1] 1"
BT-3
399
1] n 1" 1"t
BT-4
400
" " 1] ”
BT~1
400
1" 11} 111 1"
BT-2
400
" 1 " "
BT-3
400
BT-4
409
111 " " n
BT-1
- 409
) n " " "
BT-2
409
" n 1"t 111
BT-3 :
409
" 141 it 11}
BT-4
410
" 111 [1} 11]

2
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410
BT-2

410
BT-3
410
BT-4
419
BT-1
419
BT-2
419
BT-3
419
BT-4
420
BT-1
420
BT-2
420
BT-3

420
BT-4

50
12.5

"

"

100

n

100

1"

100

"

n

1

"

11)

19

29

30

400
50

100
20

100
40

100
30

100
40

10

20

15

30
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31

32

47

61

101

105

106

107

123

124

147

157

208

. 229

243

251

260

400
50

"

100
40

100
35

100
30

100
40

100
50

100

35.

100
20

100
25

100
45

95
45

100
35
100
20

100
10

100
35

25

20

15

10

25

20

15

20

15

"

10

"
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62 400 100 10
50 35 0
263 " 100 11 "
45
287 " " 1] "
288 " 100 1"t 1"
15
310 " 100 15 "
30 0
398 " 100 ” "
20
399 " " 20 11
0
400 " 100 " "
50
409 " 100 10 "
' 20 0
410 11} 100 11 "
35
419 " 100 " "
45
420 " 100 11} "
40
BT—1% 50 25 100
12.5 0 40
BT_2 " " 35 100
0 45
BT_B " ”" ”"n "
BT_A " " 15 100
0 20

* BT-1,, ,BT-4 : gamat kuin kokeessa 1 tai 2.

s ek L n
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Koe 4 Omenarupi (Venturia inaequalis)

Kunkin koeyhdisteen vesiliuosta, jonka pitoisuus oli tarkoin
midradtty, ruiskutettiin nuorille omenan taimille 3...4 lehti-~
vaiheessa (alalaji: Kokko), joita kasvatettiin huokoisissa

lasittamattomissa ruukuissa.

Taimi ilmakuivattiin ja ympdttiin omenaruven (Venturia inae-

qualis) bentsimidatsoli-tiofanaattisarjan yhdisteille resis-

tenteillsd tai sensitiivisilld konidioilla.

Kukin ympdtty taimi sijoitettiin toisista erilleen kosteaan
huoneeseen 16 9C:ssa ja pidettiin sitten kasvihuoneessa 15...

20 ©C:ssa ja ndin tauti saatiin ilmentym3i&n.

Kahden viikon kuluttua tutkittiin taudin ilmenemisaste jokai-
sesta ympdtyn taimen lehdestd seuraavalla standarditutkimuk-
sella ja torjunta-arvo kdsitellylld alueella laskettiin seu-

raavan laskukaavan avulla:

Sairaus-
indeksi

}Sair, aiheutt
tamien t&pl.
-vahingoitt. .
{ lehden terve 10% tai | 11020% | 21030%Z | 31n40% | 4150%Z | 51v60%
{pinta—ala alle
{ (%) ;

61707 | 71807 | 8190% | 91Vv100%
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Torjunta-— Keskimddr&dinen sairausindeksi k&si-

arvo (%) = (1- tellylld alueella ) x 100
Keskimdidridinen sairausindeksi k&sittele-~
mattomdllsd alueella

Tulokset osoitetaan taulukossa 5 (5-1 ja 5-2) seuraavasti:



Taulukko 5

Yhdisteen vaikutus
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5~1
Torjunta-arvo (%)
Yhdiste Vaikuttavan aineosan Kemiallisesti resis- Kemiallisesti sensi-
nre pitoisuus  (prm) tentit sienet tiiviset sienet
6 200 100 0
8 " " "
9 " " "
13 " " "
14 " " "
18 " " n
19 " L "
23 " " "
. 29 " " "
31 " n 7
33 " " 0
34 " " 3
35 " " 7
36 " " 0
37 " " "
38 " " 20
39 " " o
45 " " 10
50 " 85 0
54 " 100 n
56 " " "
60 " " 24
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61
62
77
78
79
80
81
83
85
88
89
90
91
92

93
94
96

101

104

105

106

107

109

111

112

113

114

115

200

"

"

"

100

11

"

"

-on

"

134

20

15

20
10

14

"

11

"

14

"

10

20
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116
117
118
119
120
121
123
124
125
126
127
129
134
135
139
140
141
142
143
147
160
165
200
229
231
241
243

244

200

1t

A1

"

100

"
"

L]
1"t
"
"
n
1"
n

1"

20

20

25

20

25

20

25

20

24

wile DL N Lt r L - S

[ Y S

[T SRR S,
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245
246
249
250
251
252
253
254
255
.267
268
269
270
282
.285
286
287
295
296
298

302

304

305
309
310
400
406

409

"

14

n

"

100

"

"

”

T

"
"

14

17

"

14

25
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410 200 100 .0
411 " " "
414 " " "
415 " " "
416 " " "
417 " " 20
418 " " "
420 " " 0
421 " " "
422 " " "
423 " " "
424 " " "
428 " " "
429 " " "
430 " " 10
432 " " 0
433 " "o 14
434 " " 0
435 " " "
440 " " "
441, " " 20
442 " " 0
443 " 1 "
445 " " "
454 " " "
ﬁbrtailu—
vhdiste

o 1% " 0 100
"2 " 80 80
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Y

Vertailu-
yhdiste
3 .
3 200 0 0
* Vertailuyhdiste , 1 : tiofanaattimetyyli
" 2 : captan
n 3 : CHs

cL CH=NOH (US-patenttijulkaisu 4 237 168)
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" Taulukko 5
Yhdistelm8kemikaalien vaikutus
5-2
Kemiallisesti Kemiallisesti

Yhdiste Vaikuttavan aineosan resistentit Yhdistelmsd- sensitiiviset
nro pitoisuus (ppm) sienet gienet sienet

7 50

BT-1 | 50 100 100 100

BT-2

10
BT-1

" " " "

10
BT-2

30
BT-1

" " " 11

30
BT-2

32
BT-1
32
BT-2

47
BT-1

it " " "

47
BT-2

95
BT-1

95
BT-2
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97
BT-1

97
BT-2

110
BT-1

110
BT-2

259
BT-1

259
BT-2

260
BT-1
260
BT-2
262
BT-1

262
BT-2

263
BT-1

263

BT-2

407
BT-1

407
BT-2
419
BT-1

419
BT-2

50
50

"

"

"o

100

1"

"

"

100

"

111

100
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425 50
BT-1 50 100 100 100
425
" 1) ” 14}
BT-2
7 200 100 10
50 30 0
lo "n " 15 1"
0
30 " 100 10 "
40 0
32 " 100 ) " "
35
47 " 100 15 "
25 0
95 " 100 10 20
' 30 0 0
9 7 " "
110 " 100 20
40 0
259 " 100 10 "
25 0
260 " 100 20 14
40 0 0
- 262 " 100 " 7
30 0]
263 " 100 15
40 0
407 " 100 10 "
25 0
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419 200 100
50 30
425 " " 10 "
0
BT-1% " 25 100
0 60
BT-2 n ) 30 100
0 65

* BT"’ln '

BT-2 : Samat kuin

kokeesgsa 1
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Koe 5 Kurkun hidrmid (Pseudoperonospora cubensis)

Kunkin koeyhdisteen kosteutuvasta jauheesta valmistettua vesi-
livosta, jonka pitoisuus oli tarkoin mddr&dtty, ruiskutettiin
nuorten kurkun taimien p&d&lle (alalaji: Sagami hanjiro), joita

0li kasvatettu 3 viikkoa.

Taimet ilmakuivattiin ja ymp&ttiin ruiskuttamalla nestem#isel-

14 suspensiolla, joka sisidlsi Pseudoperonospora cubensiksen

itidpesdkkeitd, jotka oli ker&dtty kurkun lehdilti, joissa

esiintyl hdrmda.

Taimet sijoitettiin ymppdyslaatikkoon, jonka suhteellinen
kosteus oli 100 % 25 ©C:ssa.

Toisena pdivénd ymppayksen jdlkeen kasvi siirrettiin huonee-
seen, jonka limpstila oli 23...28 ©Oc,

Seitseméntend pdivand ymppdyksen jilkeen taudin ilmenemisen
aste kussakin kurkun lehdessid tutkittiin seuraavan standardin

mukaisesti:

Tutkimusstandardi:

Sairaus-
indeksi 0 0,5 1
Sairauden aiheutta- taudin aiheut- 25 % tail
man vaurion vahin- taman vaurion alle
goittaman lehden aste lievid
pinta-ala _terve _
2 3 4
50 % tai 75 % tai 75 % tai
alle alle yli

Torjunta-arvo kdsitellylld alueella laskettiin seuraavan las-

kentakaavan mukaan:
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Tor junta- Keskimddrdinen sairausindeksi k&si-
arvo (%) = (1_ tellylld alueella ) x 100

Keskimddrdinen sairausindeksi k&sittele-
mittomdlls alueella

Tulokset osoitetaan taulukossa 6 seuraavassa:
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Yhaiste 2ktiivisen aineosan .
nro pitoisuus (ppm) Torjunta-arvo (%)
4 400 87
14 1" . 81
34 " 94
51 : " 87
52 n "
53 " "
62 " a1
77 11 94
80 " "
83 o | .
94 " "
117 " _ .
125 11 94
126 n "
13 - 100
147 "n 87
148 "o |
217 _ " “
218 111 81
227 " "
228 " 87
231 " | 81
311 "w : 87
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402 400 : 100
431 : " 87
441 " "
Verta;l._.i?-ve " 84
'vhdiste 1*
b " 2 " 81
*  Vertailuyhdiste 1 : chlorotharonil

" 2 : zineb
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Koe 6 Insektisidinen vaikutus y®kk&std (Armyworm) vastaan:

Em. esimerkkien mukaan muodostetut emulgoituva konsentraatti
tai kosteutuva jauhe (yhdisteen metallisuolakompleksin ollessa
kyseessid) liuotettiin veteen, jotta saataisiin koeyhdisteen
500 ppm:n pitoinen liuos tai emulsio. Viljan lehdet kostutet-
tiin nesteelld 30 sekunniksi ja ilmakuivattiin, K&sitellyt
lehdet pantiin petrimaljalle, jolle oli suljettu 5 yOkkdsen
kolmannen toukkavaiheen toukkaa (instar) ja petrimalja peitet=-
tiin lasilevylld. Petrimalja sijoitettiin huoneeseen, jonka
lampdtila pidettiin 25 ©C:na ja suhteellinen kosteus 65 %:na
ja kuolleisuus tutkittiin 120 tunnin kuluttua. Kahden erilli-

sen kokeen tulokset osoitetaan taulukossa 7.

Taulukko 7

Yhdiste nro ' Insektisidinen vaikutus._ (%)

14 100
30 "
31 "
33 _ "
34 "
35 "
43 "
56 - "
60 | "
61 "
62 o "
80 | "

86 1"
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87
89
90
92
93
94
-95
96
109
110
114
119
120
122
224
232
242
243
250
253
254
255
267
268
| 301
416

418

100

13

”"

n

"

"
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419 100
420 "
421 | _ "
422 "
423 "
425 | "
w2 "
441 "

443 "

- Vertailu- - |
yhdiste A* 40

* Vertailuyhdiste

A CHs ‘
cl @N‘HCH:NOH (US-patenttiju]Jcaisu 4 237 168)
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Koe 7 Insektisidinen vaikutus puuvillakirvaa (cotton aphid)

vastaan:

Koeyhdisteestd em. esimerkkien mukaisesti muodostettua kosteu-
tuvaa jauhetta liuotettiin veteen, jolloin saatiin 500 a.i.

ppm:n (aktiivisen aineosan ppm) liuos tai suspensio.

Puuvillakirvat laitettiin ruukuissa oleville kurkuille, kasvit
kdsiteltiin ruiskuttamalla mainittua koeyhdisteen vesiliuosta
ja ne pidettiin huoneessa 25 ©C:ssa ja 65 %:n suhteellisessa
kosteudessa. Kirvoja tappava vaikutus arvioitiin seitsemén
padividd kdsittelyn jiElkeen. Kontrolliteho (%) laskettiin kaa-
valla (1-B/A) x 100, missi A tarkoittaa lisddntymisnopeutta
(kirvojen lukumidri 7 paivdd kadsittelyn jHlkeen/kirvojen luku-
midrd ennen kdsittelyd) kdsittelem&dttOmédssd ruukussa ja B

tarkoittaa lisdintymisnopeutta kdsitellyssd ruukussa.
Tulokset osoitetaan taulukossa 8.

Taulukko 8

Yhdiste nro Kontrolliteho (%)

1 100
4 "

34 "

46 100

47 "
49 "
50 "
51 "

52 "
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53
55
64
89
90
94

101

114

128

142

147

148

165

216

217

218

220

222

223

227

228

231

294

305

307

309

100
95
94

100
91
94

100
96
90

100

90

100

n

92

100




129

311
318
319
324
325
. 329
339
343
362

411

100

"

1"

i

Vertailu-
vhdiste A*

84

* vVertailuyhdiste A: Sama yhdiste kuin kokeessa 6.
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Koe 8 Insektisidinen vaikutus vihre&dd riisikaskasta (green

rice leafhopper) vastaan:

Emulgoituvaa konsentraattia tai kosteutuvaa jauhetta (yhdis-
teen metallisuolakompleksin ollessa kyseessd), jotka on muo-
dostettu em. esimerkkien mukaan, liuotettiin veteen 125 a.i.

ppm:n liuoksen tal suspension saamiseksi.

Nuoria riisikasveja, joihin aikuiset vihredn riisikaskaan
naaraat olivat munineet, kastettiin mainittuun vesiliuokseen
ja niitd pidettiin huoneessa 25 ©C ja 65 %$:n suhteellisessa

kosteudessa.

Elossa sdilyneiden toukkien lukum&ddr&dt laskettiin 13 pdivénd

kdsittelyn jdlkeen.

Insektisidinen vaikutus laskettiin kaavalla (1-B/A) X 100,
missid A ilmaisee toukkien lukumiirdi kiésittelemdttomidssd ruu-
kussa ja B toukkien lukumddrdd kdsitellyssd ruukussa.

Tulokset osoitetaan taulukossa 9.

Taulukko 9

Yhdiste nro Insektisidinen vaikutus (%)

5 100

6. "
13 | "
15 "
19 - "

35 "
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43
bt
59
61
75
83
85
91
109
111
116
118
119
120
124
125
126
129
135
136
137
141
143
145
149

209

100

"

11]

"

"
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212
219
224
229

230

241

245
255
256
270
296
297
300
310
317
320
321
325
327
328
334
335
338
340
343

344

"

"

"
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345
347
355
357
358
1363
366
401
404
412
416
419
420
432
436
437
438
441
447
448
- 449
450

451

"

A1

"

1"

n

Vertailuyhdiste
A%

Vertailuyhdiste A: Sama yhdiste kuin kokeessa 6.
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Koe 9 Vihannespunkki (two-spotted spider mite):

Ruukkuihin istutettuihin salkopapujen ensimmdisiin lehtiin
laitettiin 30 aikuista vihannespunkkinaarasta. Lehdet ruisku-
tettiin vesiemulsiolla, joka valmistettiin esimerkin emulgoi-
tuvasta konsentraatista ja joka sisdlsi 125 ppm aktiivista
aineosaa, niin kosteikéi, ettd niissid nakyi pisaroita. Kolmen
pdivdn munimisjakson jidlkeen sekd elossa sHdilyneet ettd kuol-
leet punkit poistettiin lehdistid. 11. pdivand tutkittiin tu-
houtumisaste, jota osoitti yhtdlén (1-B/A) X 100 mukainen
prosenttiluku, missd A ilmaisee munista kehittyneiden punkkien
madrdy kdsittelemidttOmissd lehdissd ja B munista kehittyneiden
punkkien md&rdsd k&sitellyissi lehdissid. Tulos osoitetaan seu-

raavassa taulukossa 10.

Taulukko 10

Yhdiste nro Tuhoutumisasfe (%)

4 e 100
46 "
47 "
49 n
51 .95
52 100
53 o

147 "

148 "

216 "

217 "

218 ' "
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227 100
228 "

311 n

362 "

Vertailu-
yhdiste ax 81

xVertailu.yhdiste A: Sama yhdiste kuin kokeessa 6.
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Patenttivaatimukset

1. Yhdiste, tunnett usiitid, ettd silld on kaava
B-Y)n
‘o _
NHCH=NOR (xl

jossa X on sama tai eri substituentti (-tit), joka on halogee-
ni, nitro-, syano-, formyyli-, C,_galkyylikarbonyyli-, karbok-
si-, C,_galkoksikarbonyyli-, C5_galkenyylioksikarbonyyli-,
Cz_galkinyylioksikarboksyyli-, karbamoyyli-, C,_calkyylikarba-
moyyliryhmd, happea sisdltdvid heterosyklinen radikaali tai
tyydyttynyt tai tyydyttym&tdn Cj_ghiilivetyradikaali, joka
voi olla substituoitu syano-, hydroksi-, halogeeni-, Cy_g-
alkoksiryhm&llsd, Cj_galkoksi, joka on substituoitu Cj_g-alkok-
si-, Cgp_galkenyyliocksi-, Cy_galkinyylioksi-, C3_galkinyyliok-
sikarbonyylioksi—,,Cl_6alkyylitio-, Ci-galkyylisulfinyyli-,
Cy-galkyylisulfonyyliryhm&lld, aminoryhmd, joka voi olla subs-
tituoitu Cy_galkyyli-, hydroksi-imino-, Cy_-galkoksi~-imino-
ja/tai C2_8—alkoksikarbonyyliryhmallé:'ja

-B- on -0-, -8-, -50-~, -805-, tai ? (R° on vety tai C1~6‘

alkyyli): ja N~

Y on vety tali sama tai eri substituentti (-tit), joka on
valittu tyydyttyneistd tai tyydyttymdttomistd Cy_ghiilivety-
radikaaleista, jotka voivat olla substituoitu halogeeni-,
syano-, C3_gsykloalkyyli-, C,_galkyylikarbonyylioksi-, Co_g~
alkyylikarbonyyli, C,_galkoksikarbonyyli-, hydroksi-, Ci_gal-
koksi-, Cj_galkyylitio-, ureidoryhm§lld ja/tai happea sisil-
tdvdlld heterosykliselld radikaalilla; ja

osa ¥ B-Y)n on bisubstituoitu modifioitu radikaali 4B-Y9,
joka on valittu Cj_jalkyleenidiokseista, jotka voivat olla
substituoitu C,_galkoksi-, ﬂO—(CHZ)t -O(CH2)¢ ,—  Ja
O-(CHy)¢~0-CO-ryhmillsd (jokainen ¢ ja ¢ on kokonaisluku
yhdestd kolmeen); ja
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jokainen m ja n on kokonaisluku nollasta viiteen ehdolla, ettd
0<m+n<5 ja em. substituentti on "yksi", paitsi bi-substituti-
oitu modifioitu -B-Y-tyyppinen radikaali 4B-Y}, joka on "kak-
si"; Jja

R on substituentti, joka on valittu tyydyttyneistd tai tyy-
dyttymdttomistd Cy_jghiilivetyradikaaleista, jotka voivat olla
substituoitu halogeeni-, syano-, Cj_galkoksi-Cy_galkyylitio-,
Ci_galkoksikarbonyyliryhmilld; Jja

ehdolla, ettd "C luku - luku" on substitutientin tai sitd heti
seuraavan radikaalin hiiliatomien kokonaismddridn vaihtelu:

tai sen suola orgaanisen tai epdorgaanisen hapon kanssa; tai

sen kompleksi metallisuolan kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, t unn e t t u
siitd, ettd siind yksi tail useampi -B-Y substituentti (-eista)

on kaavan (I) fenyyliradikaalissa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen yhdiste, t unn et t u

siitd, ettd -B- on -O-.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen yhdiste, t unn e t t u
siitd, ettd Y on tyydytetty tai tyydyttymdtdn C;_ghilivetyra-

dikaali, joka voli olla halogeenisubstituoitu.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen yhdiste, t unn e t t u
siitd, ettd yksi -B-¥Y- substituentti (-eista) on kaavan (I)

fenyyliradikaalin 3- tai 4-asemassa.

6. Fungisidinen seos, tunnettusiiti, etti se koos-
tuu inertistd kantajasta ja vaikuttavasta midrdstd mitd hyvan-

sd patenttivaatimuksien 1...5 yhdisteistd.

7. Homesienten torjuntamenetelmd, t unnett usiits,
ettd se koostuu tehoavan mddrdn mitd hyvidnsd patenttivaatimus-
ten 1...5 yhdisteen levittdmisestd kasvien kasvupaikalle tai
kasvupaikoille.
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8. Fungisidinen seos, t unnet t u sgiitd, ettd se
koostuu inertistid kantajasta ja tehoavasta mddrdstd mitd
hyvadnsd patenttivaatimusten 2...5 mukaisen yhdisteen ja
bentsimidatsoli-tiofanaattisarjan fungisidisen yhdisteen

seoksesta.

9. Homesienten torjuntamenetelmd, tunnettusiitsg,
ettd se koostuu tehoavan midrin minkd hyvidnsd patenttivaati-
musten 2...5 mukaisen yhdisteen ja bentsimidatsoli-tiofanaat-
tisarjan fungisidisen yhdisteen seoksen levittidmisestd kasvien

kasvupaikalle tal kasvupaikoille.
10. Insektisidinen seos, t unnett usiitd, ettd se
koostuu inertistd kantajasta ja tehoavasta madrdstd patentti-

vaatimuksen 1 mukaista yhdistettd.

11. Hybnteisten torjuntamenetelmd, tunnett usiity,
ettd se koostuu tehoavan midrdn patenttivaatimuksen 1 mukaisen
yhdisteen levittdmisestd kasvien kasvupaikalle tai kasvupai-
koille.

12. Menetelmi kaavan (I) mukaisen yhdisteen valmistamiseksi

B-Y)n
NHCH=NOR (1]

tunnett usiiti, ettd kaavan (II) mukaine yhdiste

B-Y)n

N=CH-Or [11)

saatetaan reagoimaan kaavan (III) mukaisen yhdisteen kanssa

RONH, (111)
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jossa X on sama tai eri substituentti (-tit), joka on halo-
geeni, nitro-, syano-, formyyli-, Cy_galkyylikarbonyyli-,
karboksi-, C2_8alkoksika}b0nyyli—, C3z-galkenyylioksikarbonyy-
li-, C3z_galkinyylioksikarboksyyli-, karbamoyyli-, C2_6alkyyli;
karbamoyyliryhmd, happea sisdltdvid heterosyklinen radikaali
tai tyydyttynyt tai tyydyttymdtdén C;_ghiilivetyradikaali,
joka voi olla substituoitu syano-, hydroksi-, halogeeni-,
Cl_6alkoksiryhm§ll§, C1_6alkoksi, joka on substituoitu Ci-6~
alkoksi-, Cy_galkenyylioksi-, C,_galkinyylioksi-, C5_galki-
nyylioksikarbonyylioksi-, Cj_galkyylitio—-, C;_galkyylisulfi-
nyyli-, Cj_galkyylisulfonyyliryhm&lld, aminoryhmd, joka voi
olla substituoitu C;_galkyyli-, hydroksi-imino-, C;_galkoksi-
imino-ja/tai C,_g-alkoksikarbonyyliryhm&lld: ja

-B- on -0-, -S8-, -80-, ~80,5-, tai ?' (R” on vety tai Cig-
alkyyli); ja -N-

Y on vety tal sama tai eri substituentti (-tit), joka on
valittu tyydyttyneisti tai tyydyttyméttomistd Cyj_ghiilivetyra-
dikaaleista, jotka voivat olla substituoitu halogeeni-, sya-
no-, C3_gsykloalkyyli-, C,_galkyylikarbonyylioksi-, C,_galkyy-
likarbonyyli, C2_8alkoksikarbonyyli-, hydroksi-, Cl_6alkoksi-,
Cy-galkyylitio-, ureidoryhmilli ja/tai happea sisdltdvilli
heterosykliselld radikaalilla; ja

osa £+ B-Y)n on bisubstitutioitu modifioitu radikaali <B-Y3,
joka on valittu Cj_jalkyleenidiokseista, jotka voivat olla
substituoitu Cj;_galkoksi-, -0-(CH,) ¢ -O(CH,) ¢ ,- Ja
O-(CH5)¢-0-CO-ryhmilld (jokainen ¢ ja (° on kokonaisluku
yhdestd kolmeen): ja

jokainen m ja n on kokonaisluku nollasta viiteen ehdolla, etti
0<m+n<5 ja em. substituentti on "yksi", paitsi
bi-substitutioitu

modifioitu -B-Y-tyyppinen radikaali <B-Y}, joka on "kaksi"; ja
R on substituentti, joka on valittu tyydyttyneistd tai tyy-
dyttymdttomistd Cy_jghiilivetyradikaaleista, jotka voivat olla
substituoitu halogeeni-, syano-, Cj_galkoksi-C;_calkyylitio-,
Ci.galkoksikarbonyyliryhmillg;

r on Cj_galkyyli: ja

ehdolla, ettd "C luku - luku" on substitutientin tai sitd heti

seuraavan radikaalin hiiliatomien kokonaismiirin vaihtelu.
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13. Menetelmd kaavan (I) mukaisen yhdisteen

B-Y)n
Xm
NHCH=NOR (1]
valmistamiseksi, t unnet t usiitd, ettd kaavan (V)
mukainen yhdiste
B-Y)n
Xm
NHCH=NOH (vl

saatetaan reagoimaan vhdisteen kanssa, jonka kaava on R-Hal
(VI) tai

ROSO,r " (VIII)

jossa X on sama tai eri substituentti (-tit), joka on halo-
geeni, nitro-, syano-, formyyli-, C2_8alkyylikarbonyyli-,
karboksi-, Cs_galkoksikarbonyyli-, C5_galkenyylioksikarbonyy-
li-, Cy_galkinyylioksikarboksyyli-, karbamoyyli-, C,_galkyyli-
karbamoyyliryhm&, happea sisdlt&dvd heterosyklinen radikaali
tai tyydyttynyt tai tyydyttym&tdn C;_ghiilivetyradikaali,
joka voi olla substituoitu syano-, hydroksi-, halogeeni-,
Cl_6alkoksiryhméllé, Cl_6alkoksi, joka on substituoitu Ci-¢~
alkoksi-, Cy_galkenyylioksi-, C,_galkinyylioksi-, Cy_galki-
nyylioksikarbonyylioksi~, Cy_galkyylitio-, Cy_galkyylisulfi-
nyyli-, Cj_galkyylisulfonyyliryhmdlls, aminoryhm&, joka voi
olla substituoitu C)_galkyyli-, hydroksi-imino-, C;_galkoksi-
imino-ja/tai C2_8—alkoksikarbonyylirthallé; ja

-B- on -0-, -§-, -§0-, -S0,—, tai If (R on vety tai Cy_g-
alkyyli); ja N~

Y on vety tai sama tai eri substituentti (-tit), Jjoka on
valittu tyydyttyneistd tai tyydyttymdttomistd Cy_ghiilivetyra-
dikaaleista, jotka voivat olla substituoitu halogeeni-, sya-
no—, C3_gsykloalkyyli-, C,_galkyylikarbonyylioksi-, C,_galkyy-
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likarbonyyli, Cop_galkoksikarbonyyli-, hydroksi-, C;_galkoksi-,
Cy-galkyylitio-, ureidoryhm&lld ja/tai happea sisdltdvidlls
heterosykliselld radikaalilla; ja

osa ¥+ B=-Y)n on bisubstitutioitu modifioitu radikaali 4B-Y3},
joka on valittu Cj_szalkyleenidiokseista, jotka voivat olla
substituoitu Cl_6alkoksi-, -O—(CHZ) —O(CHz) , = ja
0-(CHy) -0-CO-ryhmilld (jokainen ja * on kokonaisluku
yhdestd kolmeen); ja

jokainen m ja n on kokonaisluku nollasta viiteen ehdolla, ettd
0<m+n<5 ja em. substituentti on "yksi", paitsi bi-substituti-
oitu modifioitu ~B-¥Y-tyyppinen radikaali {B-Y3}, joka on "kak-
si"; Jja

R on substituentti, joka on valittu tyydyttyneistd tai tyy-
dyttymattomistd Cj_jghiilivetyradikaaleista, jotka voivat
olla substituoitu halogeeni-, syano-, Cl_6alkoksi-C1_6alkyyli-
tio-, Cj_galkoksikarbonyyliryhmilld; ja

Hal on halogeeni; ja

r’ on Cl_4alkyyli tai fenyyli, joka voi olla metyylisubstitu-
tioitu; ja

ehdolla, ettd "C luku = luku" on substitutientin tai sitd heti

seuraavan radikaalin hiiliatomien kokonaismddridn vaihtelu,

14. Menetelmd yhdisteen, jolla on kaava
B-Y')n'

NHCH=NOR (11"

'
Xm _Yn)nn

valmistamiseksi, t unnettusiitd, ettd yhdiste, jolla

on kaava

B-Y")n'

NHCH=NOR [1X]
Xm'
B-H)n"

reagoi yhdisteen kanssa, joka koostuu Y"-Hal(Y"0),S80, tai
Y"080,r”
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jossa X on sama tai eri substituentti (-tit), joka on halo-
geeni, nitro-, syano-, formyyli-, Cy_galkyylikarbonyyli-,
karboksi-, Cgy_galkoksikarbonyyli-, C3_galkenyylioksikarbonyy-
1li-, C3_galkynyylioksikarboksyyli-, karbamoyyli-, C,_galkyyli-
karbamoyyliryhmd, happea sisdltdvdstd heterosyklisestd radi-
kaalista, tyydyttyneistd tai tyydyttymdttomistd Cj_ghiili-
vetyradikaaleista, jotka voivat olla syano-, hydroksi-, halo-
geeni-, Cj_galkoksisubstituoituja, C;_galkoksiryhmistd, jotka
voivat olla Cl_6-alkoksi-, C2_6alkenyylioksi—, C2_6alkinyyli—
oksi-, C3_8alkinyylioksikarbonyylioksi—, Ci-galkyylitio-,
Ci1-g2lkyylisulfinyyli-, C;_galkyylisulfonyylisubstituoituja,
aminoryhm&std, joka voi olla C;_galkyyli-, hydroksi-imino-,
Cy_g—alkoksi-imino tai C,_g-alkoksikarbonyylisubstituoituja;
Ja R

-B- on -0-, -§-, -80-, =-805-, tai -&. (R on vety tai Ci-g-
alkyyli); ja

Y’ on vety tai sama tai eri substituentti (-tit), joka on
valittu tyydyttyneistd tai tyydyttymdttomistd Cy_ghiilivety-
radikaaleista, jotka voivat olla substituoitu halogeeni-,
syano~, C3_gsykloalkyyli-, C2_8alkyylikarbonyylioksi—, Cy_gal-
kyylikarbonyyli, Co_galkoksikarbonyyli-, hydroksi-, C;_galkok-
si~, Cj_galkyylitio-, ureidoryhmdlli ja/tai happea sisdlta-
vidllsd heterosyklisellid radikaalilla: ja

osa £+ B-Y)n on bisubstitutioitu modificitu radikaali 4B-Y3,
joka on valittu Cy_jalkyleenidiokseista, jotka voivat olla
substituoitu C1_6alkoksi~, -O*(CHz) ¢—O(CH2)1 , = ja
0-(CHy)£-0-CO-ryhmilld (jokainen ( ja [’ on kokonaisluku
yhdestd kolmeen); ja

missd Y ° on sama tai eri substituentti (-tit), Jjoka voi olla
tyydyttynyt tai tyydyttym&tén Cy_ghiilivetyradikaali, joka voi
lla substituoitu halogeeni-, syano-, sykloalkyyli-, alkyyli-
karbonyylioksi—-, alkyylikarbonyyli-, alkoksikarbonyyli-, hyd-
roksi-, alkoksi-, alkyylitio-, ureidoryhmdlli ja/tai happea
sisdltdvidlld heterosykliselld radikaalilla; ja

m’ on kokonaisluku 0...4;

n’ on kokonaisluku 1l...5;

n" on kokonaisluku 0...4, ehdolla ettd 1l<m +n’+n"<5.
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R on substituentti, joka on valittu tyydyttyneistd tai tyydyt-
tymdttomistd Cy_jghiilivetyradikaaleista, jotka voivat olla
substituoituja halogeeni-, syano-, Cj_galkoksi-, C;_galkyyli-
tio-, Cj_galkoksikarbonyyliryhmill&;

Hal on halogeeni; ja

r’ pn Cy;_zalkyyli tai fenyyli, joka voi olla metyylisubstitu-
tioitu; ja

ehdolla, ettd "C luku - luku" on substitutientin tai sitd heti

seuraavan radikaalin hiiliatomien kokonaismidridn vaihtelu.
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