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N~ (2-propinyyli)-karbaniilihappo- (3—metoksikarbonyyliamino-

fenyyli)-esterit, menetelmd@ n&iden yhdisteiden valmistamiseksi

sekd niitd sisdltdvit selektiiviset herbisidiset aineet - N-(2-
propinyl)-karbanilsyra- (3-metoxikarbonylaminofenyl)-estrar, for-
farande for framstdllning av dessa fﬁreningar'samt dessa innehdllan-

de selektiva herbizida &dmnen

Keksintd koskee uusia'N—(prropinyyli)—karbaniilihappo—
(3-metoksikarbonyyliaminofenyyli)-estereitd, menetelmdd ndiden yh-
disteiden valmistamiseksi seki niit4d sisiltédvii selektiivisi#d her-
bisidisid aineita.

Karbaniilihappo- (3-alkoksikarbonyyli~aminofenyyli)-esterien
tai.diuretaanien herbisidinen vaikutus on jo tunnettu (saksalai- '
nen patenttijulkaisu 1 567 ii%). .

N&dilléd yhdisteilld on kuitenkin riittédvd selektiivisyys
ainoastaan Beta-juurikkaita kohtaan. Té&mén lisdksi on yhdisteiden
vaikutuksessa havaittu suuria puutteita.

Esilliolevan keksinnén tehtdvini 6n kehittdd rikkakasvien-

torjunta-aine, joka tehoaa myds vaikeasti torjuttaviin rikkakas-



‘veihin, erityisesti siedettdvyyden tédrkeitd viljelykasveja koh-
taan ollessa tdydellinen.

|  Tdmd tehtdvd ratkaistaan keksinndnmukaisesti aineella, joka
‘on tunnettu siitd, ettd se sisdltdi yhtd tai useampaa N-(2-pro-
pinyyli)—karbaniilihappo-(3-metoksikarbonyyliamino~fenyyli)—este—

rid, jolla on yleinen kaava:

. .///CHZ—C;CH
0-CO~-N

N

\\\NH—C-X—R
"

0

jossa R on Cl-C4*alkyyli, C3-C4-alkenyyli tai C3-C4-alkinyyli ja
X on happi tai rikki.

Keksinndn mukaisilla yhdisteill& on yll&ttdvad kylld pa-
:rempi selektiivinen herbisidinen vaikutus kuin tunnetuilla, ra-
kenteeltaan vastaavilla, saman vaikutussuunnan omaavilla yhdis-
teilld., '

Keksinnén mukéistén yhdisteiden toinen teknisesti tdrked
etu on niiden kdytdnnéllinen kayﬁté siﬁen, ettd niitd voidaan’
kdyttdd uusina herbisideini sellaisia resistenttejd rikkakasveja
ja sekundisrikasvustoa vastaan, joita ei resistenssin muodostuk-
sen johdosta voida endd torjua riittdvdsti kdytdnndstd tunnetuilla
.herbisideilld. _

Keksinndn mukaisilla yhdisteilld on laaja lehtiin kohdis-
tuva herbisidinen vaikutus. Niiti voidaan kdyttdd kaksisirkkais-
ten rikkakasvien torjuntaan. Yhdisteilld torjutaah kidyttiden oras-
tamisen jilkeen tapahtuvaa menetelmdd  peltorikkakasveja, kuten esim.
seuraavia: Stellaria media, Matriqaria chamomilla, Lamium amplexi-~
caule, Centaurea'cyénus, Amarantus retroflexus, Solanum saccharoi-
des, Eschholtzia californica, Ipomoea purpurea, Setaria italica

ja muita rikkakasveja.



. Siemenrikkakasvien torjuntaan kdytetddn yleensd kiytto-
médrid, jotka ovat 1-5 kg véikuttavaa ainetta/ha. Tdll6in osoit-
tautﬁvat tunnetut vaikuttavat aineet ylldttdvan selektiivisiksi
hyétykasviviljelmilld, kuten puuvilla-, peruna-, maissi-, vehné&-
' ja riisiviljelmilli. |
Keksinndn mukaisia yhdisteitd voidaan k&dyttdd joko yksinddn
tai seoksena toistensa kanssa tai muiden vaikﬁttavien aineiden kans-
sa. Mahdollisesti voidaan my&s lisdtd muita kasviensuojeluaineita
tai tuholaistentorjunta-aineita aina halutun kdyttoétarkoituksen
" mukaan. . '
| Mikdli on tarkoituksena laajentaa vaikutusspektrid, voidaan
myds lisdtd muita herbisidejé. Esimerkiksi soveltuvat herbisidi-
sesti vaikﬁttavina sekoltuspartnereina vaikuttavat aineet ryhmis-
td: triatsiinit, aminotriatsolit, anilidit, diatsiinit, urasiilit,
.alifaattiset karbonihapot ja aryylioksikarbonihapot, hydratsidit,
amidit, nitriilit, tdllaisten karbonihappojen esterit, karbamidi-
happo- ja tiokarbamidihappoesterit, virtsa-aineet, 2,3,6-trikloori-
bentsyylioksi;isopropanoli.ja rodaanipitoiset aineet mm. Muilla
lisdaineilla tarkoitetaan esimerkiksi myds ei-kasvimyrkkym&isii
lisdaineita, - joiden kdytdstd on.hérbisidien kohdalla tuloksena
synergistisen vaikutuksen kohoaminen -, kuten kostutusaineita,
emulgaattoreita, liuottimia ja 8ljyméisid lisdaineita.
Tarkoituksenmukaisesti k&dytetddn tunnettuja vaikuttavia
aineita tai niiden seoksia valmisteina, kuten jauheina, sirote-
aineina, granulaétteina, liuoksina, emulsioina tai suspensioi-
na, lisdten nestemdisid ja/tai kiinteitd kantaja-aineita ja lai-
mennusaineita ja mahdollisesti kostutus-, kiinnitys-, emulgointi-
ja/tai dispergointiapuaineita. '
' Sopivia nestemdisid kantaja-aineita ovat esimerkiksi vesi,
alifaattiset ja éromaattiset hiilivedyt, kuten bentseeni, toluee-
ni, ksyloli, sykloheksanoni, isoforoni, dimetyylisulfoksidi, di-
metyyliformamidi, edelleen mineraaliéljyfraktiot.
_ Kiinteiksi kantaja-aineiksi soveltuvat mineraalimaat, esi-
merkiksi tonsil, silikagéeli, talkki, kaoliini; attaclay, kalkki-
kivi, piihappo ja kasvikunnasta perdisin olevat tuotteet}'kuten
esim. jauhot. | ' '
Ulkopinta~aktiivisista aipeista mainittakoon esimerkiksi



kalsiumligniinisﬁlfonaatti, polyoksietyleeni-alkyylifenoliectter:,
naftaliinisqlfonihapot ja niiden suolat, fenolisulfonihapot ja
niiden suolat, formaldehydikondensaatit, rasva-alkoholisulfaatit
sekd substituoidut bentseenisulfonihapot ja niiden suolat.

vaikuttavan aineen tai vaikuttavien aineiden osuus eri
valmisteissa voi vaihdella suuresti. Esimerkiksi sisdltidviit aineet
noin 5-95 painoprosenttia vaikuttavia aineifa, noin 95-5 paino-
prosenttia nestemdisiid tai kiinteitd kantaja-aineita sekd mahdol-
lisesti aina 20 painoprosenttiin saakka ulkopinta-aktiivisia ai-
_neita. ' .

Aineiden levittdminen voi tapahtua tavanomaisclla tavalla,
esimerkiksi kdyttdmdlld vettd kantaja-aineena ruiskutusliuosmédrien
ollessa noin 50-1000 litraa/ha. Aineiden k&dyttd niin sanotulla
"Low-Volume-" ja "Ultra-Low-Volumé¢-menctelmdllid" on yhtd mahdol-
lista kuin niiden k&yttd niin sanottujen mikrogranulaattien muodossa

- Keksinn®dn mukaisista yhdisteisti on erinomainen selektiivi-
nen herbisidinen vaikutus erityksesti niilld yhdisteilld, joissa
edellékuvétussa yleisessd kaavassa R on metyyli, etyyli, isopropyy-
li, allyyli, propinyyli, isobutyyli, sek. butyyll, sek-butenyyli
tai sek.-butinyyli ja X on happi tai rikki.

Uusia keksinndn mukaisia yhdisteitd voidaan .valmistaa esi-
merkiksi siten, ettd |

a) annctaan yhdisteiden, joilla on yleinen kaava:

\'ﬂ,_ii- NH - ? - X - R
0

CH,J - C & CH



(S ]

~ happoakseptorin léénaollessa, csimerkiksi lisddmilli yliméddra
lamiinia, tai epidorgaanista emdstd, kuten esim. natronlipedtd, nat-
riumkarbonaattia,'kaliumkarbonaattia tai tertiddristd orgaanista
emdstd, kuten esim. trietyyliamiinia, tai
b) annetaan yhdistéiden, joilla on yleinen kaava:

reagoida tertiddrisen orgaanisen emdksen lidsndollessa, kuten esi-
merkiksi trietyyliamiinin tai pyridiinin ldsndollessa, tai alkali-
. suoloina N-fenyyli-N- (2-propinyyli)-karbamoyylikloridin kanssa,

jolla on kaava:

CH 5 C - CH,

N - CO - C1

Ar—?k';
\—/

lidmpotilan ollessa 0-100° ja menetelmdtuotteet eristetddn tavan-
' omaisella tavalla, jolloin R ja X merkitsevdt samaa kuin edelli.
. Seuraava eéimerkki selventii keksinnénmukaisten yhdisteiden
valmistusta. |
Esimerkki 1
N—(2—propinyyli)*karbaniilihappo—(3—metoks%ggrbonyyl£:

amino-fenyyli)-~esteri
Liuokscen, jossa on 39,4 g (0,3 moolia) N-(2-propinyyli)-

aniliinia 75 ml:ssa ctikkahappoetyyliesterid tiputetaan sckoittacn

ja'jaahdyttaen 8-12°C:seen liuos, jossa on 68,7 g (0,3 moolia) kloo-
rimuurahaishappo- (3-metoksikarbonyyliaminofenyyli)-csterid 150 ml:
ssa etikkahappoetyyliesterid ja samanaikaisesti liuos, jossa on

41,4 g (0,3 moolia) kaliumkarbonaattia 150 ml:ssa vettii. Sekoite-



taan.edelleen 30 min. ajan lOOC:ssa, sitten erotetaan orgaani-
nen faasi ja- lisdten j&ddtd pestddn laimennetulla suolahapolla ja
- vedelld. Sen jdlkeen kun on kuivattu magnesiumsulfaatilla haihdu-
tetaan alennetussa paineessa ja lis&dtddn 500 ml isopropyylieectte-
rid, mink& Jalkeen reaktiotuote kiteytyy. '
' Saanto: 67,9 g = 69,8 % teoreettisesta madrdstd.
Jp: .104%¢ ' - ‘
' Vastaavalla tavalla voidaan'valmistaa seuraavia keksinndén-

mukaisia yhdisteiti:

Yhdisteen nimi Fysikaaliset vakiot
| Jp °c
N- (2-propinyyli) karbaniilihappo- : 130

/3~ (metyylitio-karbonyyliamino)-
- fenyyli/-esteri

N- (2-propinyyli)- karbénililhappb- - 99
/3- (etyylltlo-karbanyyllamlno)~ - '
fenyyli/-esteri

' N-(2-prop1nyy11)-karbénlilihappo— : 118
/3-(2- proplnyyllok51karbonyyl1amino)-
fenyyli/-esteri
N~ (2-propinyyli) karbanllllhappo— 108

/3-(2-metyylipropoksikarbonyyli-
amino) - fenyyll/ esteri

N-(2-propinyyli)-karbaniilihappo- o 101-103
(3-etoksikarbonyyliaminofenyyli) -
.esteri

. N-(2 propinyyli)~karbaniilihappo~ 78-79

/3= (l-metyyl1etok51karbonyyllam1no)~
fenyyll/— steri

.N-(2-propinyyli) karbanllllhappo- 96-97
/3“ (1-metyyli-2-propenyylioksi-
"karbonyyliamino)~-fenyyli/-esteri-

Keksinnén mukaisat yhdisteet liukenevat isoforoniin, syk-
loheksanoniin, asetoniin, tetrahydrofuraaniin, dimetyyliformamidiin,
dimetyylisulfoksidiin ja muihin liuottimiin, mutta sen sijaan ne
'liukenevat huonosti veteen, bentseeniin, tolueeniin mm.

Seuraavia esimerkkej& k&dytetdin keksinn®dn mukaisten yhdis-
.telden kdyttdmahdollisuuksien selventdmiseen, jOllOln kaytto ta-

pahtuu nilden valmisteiden muodossa.



Esimerkki 2
Kasvihuoneessa ruiskutettiin taulukossa esitettyjd kek-

sinndn mukaisialyhdisteité vesipitoisina emulsioina tai suspen-
sioina kéyttﬁmaaran ollessa 5 kg vaikuttavaa ainetta/ha 500 lit-
rassa vettd/ha kasveihin kayttaen orastamisen jdlkeen tapahtuvaa
menetelmis. . . :
Kolmen viikon kuluftua kdsittelystd arvioitiin kdsittelyn
tulos, jolloin kaavion 0, 1, 2, 3, 4 mukaan

0 = ei mitd4n vaifutusta ja

4 = kasvien tuhoutuminen.

Tulos osoittaa, ettd yleensd saavutettiin kasvien tuhoutu-

minen.
Keksinndnmukainen yhdiste . Solanum Brassica
N- (2->ropinyyli)-karbaniilihappo- - 4 4

/3= (metyvlitio-karbonyyliamino)-
fenyyli/-esteri

'N- (2~propinyyli)-karbaniilihappo- - ' 4 4
/3-(etyylitio- karbonyyllamlno)—
fenyyli/-esteri

N—(2—prop1nyyli)—karbaniilihappo— ' 4 4
/3- (2-propinyylioksikarbonyyli- :
amino)~fenyyli/-esteri

N- (2-propinyyli)-karbaniilihappo-— 4 4
/3= (2-metyylipropoksikarbonyyli- ) :
amino)-fenyyli/~-esteri

- N=(2-propinyyli)-karbaniilihappo-- : 4 4
(3~etoksikarbonyyliaminofenyyli) -

esteri

N-(2—pr0pinyyli)-karbaniilihappo- 4 4

/3- (l-metyylietoksikarbonyyli-
amino)—fenyyli/—egteri

.N- (2-propinyyli)-karbaniilihappo- 4 4
/3- (l-metyyli-2- propenyylloksikarbonyy— ' '
liamino)-fenyyli/- esteri .

Kiisittelemdtodn 0 0

ei mitddn vaikutusta

>
Il

kasvien tuhoutuminen



Esimerkki 3
‘Kasvihuoneessa kidsiteltiin taulukossa esitettyjd kasveja

orastamisen j&lkeén keksinnén mukaisella yhdisteellé'ja tunnetulla
yhdisteells vesipitoisena emulsiona kdyttdmddrdn ollessa 1 kg vai-
kuttavaa ainetta/ha siten, ettd valmisteet ruiskutettiin tasai=-

.sesti kasvien péddlle.
- Kolmen viikon kuluttua kdsittelystd arvioitiin ké&sittelyn
tulos kaavion 0-10 mukaan, jolloin
.0
10 _
" . Keksinntn mukaisella yhdistegllé oli erinomainen selektii-
vinen herbisidinen vaikutus, mitd tunnetulla yhdisteelld ei kui-

tenkaan ollut.

tdydellinen tuhoutuminen ja
el vahingoittumista.

]
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Patenttivaatimukset:

1. N-(2-propinyyli)-karbaniilihappo- (3-metoksikarbo-
" nyyliamino)-fenyyli)-esterit, joilla on yleinen kaava:

:. jossa R on Cl-Ca-alkyyli, C3-C,~alkenyyli tai C3—C4—alkinyy1i
+ ja X on happi tai rikki.

2, Patentﬁivaatimukscn 1 mukaiset N-alkinyyli-karbaniili-
hapbb-(3—métoksikarbohyyliamino-fenyyli)«esterit, joissa R on
metyyli, etyyli, isoprdpyyli, allyyli, propinyyli, isobutyyli,
sek.-butyyli, sek.-butenyyli tai sek.hbuﬁinyyli ja X on hapﬁi
tai rikki. - | . |
3., N-(2-propinyyli) karbanllllhappo—(B metoksikarbonyyli-
amino) -fenyyli)-esteri.

' 4. N-(2-propinyyli) -karbaniilihappo- /3 (metyylitio-karbo-
nyyllamlno)-fenyyll/—csterl

5, N- (2 propinyyli) karbanlillhappo /3 (ntyylltlo karbonjy—
11am1no)—fenyy11/ esteri.

6. N- (2- propinyyli)-karbaniilihappo- /3—(2 propinyylioksi-

arhonyyltamlno)—fcnyyll/ —esteri.

7. -(Z-proplnyyll)—karbanlilihappo—/3—(Z—muLyyljprupoksi—
karbonyyliamino)-[fenyyli/~csteri.

8. N—(2-prqpinyyli)-kérbaniilihappo~(3—etoksikarbonyyli-
aminofenyyli)-esteri.. . ' '

9., N-(2-~ propinyyll) karbaniilihappo- /3-(1 moLoP51otok=1-

karbonyyllamlno)—fcnyyll/ esteri.
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10, N-(2-propinyyli)-karbaniilihappo-/3= (l-metyyli-2-
propenyylioksikarbonyyliamino)-fenyyli/-esteri.
' ll. Tapa valmistaa patenttivaatimuksien 1-10 mukaisia
N—kZ-propinyyli)-karbaniilihappo-(3—mctoksikarbonyyliaminofcnyy—
li)-estereitd, t un ne t t u siitd, ettd

a) yhdisteiden,.joilla on yleinen kaava:.

0 - cocl -

@ |
h ' - \“( - C "':x --n
™ 1 I

o

annetaan reagoida N-(2-propinyyli)-aniliinin kanssa

—a

H --N:;\<<i:j>

happoakseptorin lisniollessa tai

b) yhdisteiden, joilla on yleinen kaava

annetaan reagoida tertiddrisen orgaanisen emikscn liisniiollessa
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tai alkalisuoloina N-fenyyli-N-(2-propinyyli)-karbamoyyliklo-

" ridin kanssa, jolla on kaava:

CH= C « CH‘2

limpstilan ollessa 0-100°C ja menetelmituotteet eristet&dn
tavandmaiéella tavalla, jolloin R ja X merkitsevit samaa kuin’
edelld., | |
' 12f Selektiiviset herbisidiset aineet, t unnet tu
siitd, ettd ne sisdltdvdt yhtd tai useampaa patenttivaatimusten
1-10 mukaista N-(2-propinyyli)-alkinyyli-karbaniilihappo-(3-
metoksikarbonyyliaminofenyyli)-esterid. |
- 13. Patenttivaatimuksen 12 mukaiset selektiiviset herbi-
sidiset aineet seoksena kantajé— ja/tal apuaineiden kanssa. .
14, Patentfivaatimuksén 12 mukaiset selektiiviset herbisi-
diset aineet, jotka on valmistettﬁ patenttivaatimuksen 11 mukai-

sen menetelmdn mukaan.
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Patentkrav:

1. N-(2-propinyl)-karbanilsyra-(3-metoxikarbonylamino)-

fenyl)-ester med -den allminna formeln:

varli R 4r Cl-C4—alkyl, C,-C,-alkenyl eller C,-C,-alkinyl och
X dr syre eller svavel.

2. N-alkinyl—karbanilsyra—(3—metoxikarbonylaminofenyl)—
. ester enligt patentkravet 1, k 4 nnetecknad dirav,
. att R 4r metyl, etyl, isopropyl, allyl, propinyl, isobutyl,

sek.-butyl, sek.-butenyl-eller sek.-butinyl och X ir syre eller

svavel. - : |
3. N-(2-propinyl) karbanllsyra-(3-metoxikarbonylamino)-
fenyl)-ester. '

4, N-(2- proplnyl)—karbanilsyra—/B—(metyltio—karbonylamino)-
.fenyl/—ester.
5. N-(2-propinyl)-karbanilsyra—-/3- (etyltio-karbonylamino)-
-fenyl/-ester. : . . :
‘ 6. N-(2-pr0pinyl) karbanllsyra-/B—(Z propinyloxikarbonyl-
amlno) fenyl/hester. -

7. N-(2- propinyl) karbanllsyra—/3 (2—mety1pr0pox1karbonyl—
amino) fenyl/-ester.

8. N-(2-propinyl) karbanllsyraﬂ(3—etoxlkarbonylamlnofenyl)—
ester. .
9. N-(2- propinyl) karbanllsyra—/B (l—metyletox1karbony1am1—

"no) -fényl/-ester.

10. N-(2-propinyl)-karbanilsyra-/3- (1—metyl 2-propenyloxi-
' karbonylamlno) fenyl/-ester.
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11. Fdrfarande f&r framstédllning av M-(2-propinyl)-karba-
”nilsyra-(S—metoxikarbonylaminofenyl)—estrar enligt patentkraven
1-10, k E&nne tecknat didrav, att man

a) omsdtter férenihgar med den allmdnna formeln:

0 - cocl ”
|
"]
- NH -C~X-R
= e

med N-(2-propinyl)-anilin

n

_”Cﬂa - C CH

H-N_-
~‘\_/' §§
i nérvaro av en syraacceptor eller

b) later fdreningar med den allménna formeln

OH

~

|
|; NIl - ¢c- X =R
N ' R

reagera i ndrvaro av en tertidr organisk bas eller som alkali=
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salt med N-fenyl-N-(2-propinyl)-karbamoylklorid med formeln:

vid temperaturer fran 0° till 100°C och isolerar den erh&llna
produkten p& sedvanligt s&dtt, varvid R och X har ovan angivna
. betydelse.

12. Selektiva herbicida medel kdid&dnnetecknade
ddrav, att de innehédller en eller flera N-(2-propinyl)-alkinyl-
karbanilsyra- (3-metoxikarbonylaminofenyl)-estrar enligt patent-
kraven 1-10.

13. Selektiva herbicida medel enligt patentkravet 12, k & n-
netecknade dirav, att de f8religger i blandning med '
. bdrare och/eller hjidlpéamnen.

14. Selektlva herbicida medel enllgt patentkravet 12,
kdnnetecknade dirav, att de framstillts medelst £8r-

" farandet enligt patentkravet 11.
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