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Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen, Linsi-Saksa.

Fluoratut l-triatsolyyli-butaani-johdannaiset, menetelmd niiden
valmistamiseksi ja niiden kayttd fungisideind - Fluorerade
l-triazolyl-butan-derivat, forfarande fdr deras framstdllning

" och anvéndningen av dessa som.fungicider

Esilldoleva keksintd koskee uusia fluorattuja l-triatso-
lyyli-butaanijohdannaisia, menetelmdd niiden valmistamiseksi

ja niiden kdyttdd fungisideind.,

, -On jo tullut tunnetuksi, ettd klooratuilla ja bromatuilla
l-triatsolyyli-butaani-johdannaisilla on hyvid fungisidisid
ominaisuuksia (vrt. saksalainen patentti~julkaisu 2 632 603

j@e A 17 2737). Edelleen on tullut tunnetuksi, ettd 1-(4-kloori-
fenyyli)-4,4-dimetyyli-2-(1,2,4~triatsol-l-yyli)-3-pentanonilla
on hyvd fungisidinen vaikutus (vrt. saksalainen patentti-jul-
kaisu 27 34 426).

' Ndiden yhdisteiden vaikutus ei kuitenkaan aina ole tdy-

sin tyydyttévé,_erityisesti kdytettdessd alhaisia kéyttbméarié

ja -konsentraatioita.



Nyt lbydeftiin'uudet fluoratut l-triatsolyyli-butaani-

johdannaiset, joilla on yleinen kaava,

' CH2F
// - C -~ B - C - CH3 (I)
Az i CH2X

Jjossa : f

Az on 1,2,4-triatsol-1-yyli tai 1,2,4-triatsol-4- yyll,

B on ketoryhmd tai CH(OH)-ryhmittymi, ‘
on vety tai fluori,

Z on halogeeni, alkyyli, nitro, syano, alkoksikarbonyyli tai
mahdollisesti substituoituvfenyyli ja '

n on 0,1, 2 tai 3, '

sekd niidén happo- tai metallisuola-adduktit.

Niissd kaavan (I) mukaisissa yhdisteissd, joissa B on
"CH(OH)-ryhmittymé, on kaksi asymmetristd hiiliatomia; ne voivat
tdmédn johdosta esiintyd molempina geometrisind isomeereind
(reo- ja erytro-muoto), jotka voivat muodostua eri mddrdsuhteis-
sa. Molemmissa tapauksissa esiintyvdt ne optisina isomeereind.
Kaikkia isoméerejé kdytetddn keksinndn mukaisesti.

"Edelleen todettiin, ettd fluorattuja, kaavan (I) mukaisia
l-triatsolyylibutaani-johdannaisia saadaan, jos annetaan halogee-

nieetteriketonien, joilla on kaava, -

CH2F
¥
- 0 - CH ~ CO c - CH3 (I1)
Hal 'CH2X

" jossa

X, Z ja n merkitsevidt samaa kuin edelld ja

Hal on-halogeeni, edpllisesti kloori tai‘bromi,

reagoida 1,2,4-triatsolin kanssa happoa sitovan aineen ldsndol-
lessa ja mahdollisesti laimennuéaineen ldsndollessa ja
mahdollisesti vield pelkistetddn saadut keto-johdannaiset

tunnettujen menetelmien mukaisesti tavanomaisella tavalla.



Ndin saatuihin kaavan (I) mukaisiin yhdisteisiin voidaan
mahdollisesti lopuksi liittdd happo tai metallisuola.

Uusilla fluoratuilla l-triatsolyyli-butaani-johdannaisil-
- la on voimakkaita fungisidisid ominaisuuksia. T&ll&in on keksin-
nénmuk&isilla yhdisteilld yllattdvdd kylld huomattavasti parempi
vaikutus kuin tdmdnhetkisen tekniikan fasosta tunnétuilla
klooratuilla ja bromatuilla l-triatsolyylibutaani—johdannaisilla,
jotka bvat sekd kemiallisesti ettd myds vaikutukseltaan ldhimpd-
néd olevia yhdisteitd; sekd parempi vaikbtus kuin samoin tunne-
tulla 1-(4-kloorifenyyli)-4,4-dimetyyli-2-(1,2,4-triatsol-1-
'yyli)-3-pentanonilla, joka on my&s sekd kemiallisesti ettd myOs
Lvaikutukseltaan 18helld oleva yhdiste. Keksinndn mukaisét
aineet rikastuttavat tdten tekniikkaa.

Keksinndn mukaiset fluoratut l-triatsolyyli-butaani-joh-
dannaiset on yleisesti mddritelty kaavalla (I). Tdssa kaavassa
72 on edullisesti halogeeni, alkyyli, jossa on 1-4 hiiliatomia,
nitro, syano, alkoksikarbonyyli, jossa on 1-4 hiiliatomia
alkyyliosassa, sekd mahdollisesfi halogeenilla substituoitu
fenyyli. Az, B, X ja indeksi n merkitsevdt edullisesti samaa
kuin keksinndn mddritelmissid ilmoitettiin. | _

_Aivan erityisen edullisia ovat sellaiset fluoratut l1-tri-
atsollei-butaanijohdannaiset, joissa Z on fluori, kloori, bromi,
jodi,_metyyli, etyyli, nitro, syano, metoksikarbonyyli, etoksi-
karbonyyli, fenyyli tai kloorifenyyli, indeksi n on'O, 1 tai
2_ja Az, B sekd X merkitsevdt samaa kuin mitd keksinndn mddri-
telmdssd ilmoitettiin.

Yksittdin mainittakoon valmistusesimerkeissd mainittujen
yhdisteiden 1lisidksi seuraavat yhdisteet, joilla on yleinen
kaava (I): :

_ _ .?HzF
:) -0 - CH - B - ? - CH3_ (I)

.Zn CHZX



4 % B Az
- H co 1, 2;, 4-triatsol-l-yyli
2+F H co 1 ,2, 4-triatsol-l-yyli
3 HIF H co L 2l ,d-triatsol-l-yyli
G- H co 1, 2 , 4~triatsol.—lf-yyli
2-C1 H CO 1,2,4-triatsol-l-yyli -
>-C1 H co 1,2, 4—triatsol—1.;-yyli
2-Byp 1 Co l;, 2,4-triatsol-1-yyli
3-Br H co 1,2,4-triatsol-l-yyli
2-CH, i co  1,2,4-triatsol-l-yyli
L~CHy H co 1,2,4-triatsol-l-yyli
2 ‘@ H CO 1,2,4-triatsol-l-yyli
h@ H co 1,2, 4—triatsol—1—yyii
L )-c1 i c¢  1,2,4-triatsol-l-yyli
2-NO, I co  1,2,4-triatsol-l-yyli
L~CN H co 1,2, 4—tri_atsol-—l-—yyli
4-COO0CH, H co  1:2,4-triatsol-l-yyli
4-CO0C, Ha H co-  1,2,4-triatsol-l-yyli
b-g H co  1,2,4-triatsol-1-yyli
4-C1,2-CH, H O 1,2,4-triatsol-l-yyli
L-CH,,2-C1 H co  1,2,4-triatsol-l-yyli



- L-CH,y ,2-C1

Zn X B Az

- H - CH(OH) ' 1, 2,4-triatsol-l-yyli
2-F H CH(OH) !1,2,4-triatsol-l-yyli
3LF H ‘CH(OH) : 1,2,4-triatsol-1-yyli
4-F H CcH(oH) | 1,2,4-triatsol-1-yyli
2-C1 H CH(OH) 1,2,d-triatsol-l-yyli
3-C1 H CH(OH) 1,2, 4-triatsol-1-yyli
2-Br H CH(OH) 1,2,4-triatsol-1-yyli
3-Br H CH(OH) 1,2,4-triatsol-1-yyli
2-CH, H CH(oH) 1,2,4-triatsol-1-yyli
4-CH, H - CH(OH) - 1,2,4-triatsol-l-yyli
2@ | H CH(OH) | 1,2,4-triatsol-1-yyli
a@ | H CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli
4©—c1 H. CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli
2-NO, H CH(OH.) | 1,2,4-triatsol-1-yyli
4=CN H CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli
4~COOCH, H CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli
L-CO0C, Hy H cH(oH) 1,2,4~triatsol-1l-yyli
R, | H cH(oH) 1,2,4-triatsol-1-yyli
4-C1l,2~CH, H CH(oH) 1,2, 4—triatsol—~l—-yyl;
H CH (o)  1;2,4-triatsol-l-yyli



Az -

Zn X B
- P co  1,2,4-triatsol-l-yyli
2-F F Co 1 2, 4—£riatsol—1—yyli
3-F F cc '1 2, A-triatsol-l-yyli
3~C1 P cc '1,2,4-triatsol-l-yyli
2-Br F ce 1,2, 4—triatsol—l—yyliv
3-Br - F co  1,2,d-triatsol-l-yyli
 4-Br F CO 1,2,d-triatsol-l-yyli
2-CH, F co . L2 4-triatsol-1-yyli
li~CH, P co 1,2,4~triatsol-l-yyli
2 @ F cc  1,2,4-triatsol-l-yyli
@ F CoO  1,2,4-triatsol-l-yyli
S 2-NO, F cC 1,2,4-triatsol-1-yyli |
4-NO, jo co 1,2, 4—trigtsol—-l~yyli
L4-CN P co | 1,2,4~triatsol-1-yyli
-4-COOCH, F ce 1,2, 4~triatgol—1—yy11
%-C00C, H, F CC  1,2,4-triatsol-l-yyli
A F CO  1,2,4-triatsol-l-yyli
- 4-C1,2-CH, F o

- 1,2,4-triatsol-l-yyli



Z, X B Az

- F CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli
2-F F CH(OH) i,2,4—triatsol-l—yyli
3-F F: - CH(OHE) 1,2, 4-triatsol-l-yyli
3-C1l P CH(Q&) 1,2,4-triatsol-l-yyli
2-Br F CH(O&) 1,2,4-triatsol-1-yyli
3-—81“‘ 13 cH(oH) 1,2,4-triatsol-l-yyli

4-~Br F CH(OH)  1,2,4-triatsol~l-yyli

2-CHj | F cH(on) 1,2,4-triatsol-l-yyli

L~CH, F “ CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli

2 @ | 15 CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli

s<(O)cr F CH(OM) 1,2,4~triatsol-1-yyli

2-NO, F CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli

L-NO, F CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli

4-CH F CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli

L-COOCH, F CH(OH) 1,2,4-triatsol-l-yyli

“"COQCz Hs F CH(OH) 1,2,4-triatsol-1-yylii
L-J ' ol CH(oH) 1.,2,4-triatsol-l-yyli

4-Cl,2-CH, F: CH(OH) l,.2,4—triats_ol—l—yyli

ﬁ—CHB,Z—Cl R CH(OH)

l,2,4—triatsol—l—yyli



Jos esimerkiksi kdytetddn l-bromi-1l-(4-kloorifenoksi)-3,3-
dimetyyli-4~fluori-butan-2-onia ja 1,2,4-triatsolia léhtéaineina,

niin voidaan reaktionkulku ilmaista seuraavalla kaaviolla:

| ?H, /N::] .
»*cl«(i)»oﬁgﬁ—co—i-CHaF + -Hpk:mx i o
' . Br Hy |
| |
CH,
c1<4() 0-CH-CO-C=CH, I

~Jos kéytetéén-l—(4—kloorifenoksi)—3,3—dimetYyli+4—fluori—l—(1,2,4—
- triatsol-l-yyli)-butan-2-onia ja natriumboorihydridid l&htdai-
neina, niin voidaan pelkistyksen reaktionkulku ilmaista seuraa-

valla kaaviolla:

CH

3
! +1la BH»
01/ )-0-CH-CO-C-CH, F HEE
= 1
‘ \ l/[\lxN CH;
|
OH CH,
(9)-0-CH~CH-C-CH, F
oL
“/N"N CJ 3

N i

Keksinndn mukaisen menetelman suorituksessa'léhtéaineina
kdytettdvit halogeenieettefiketonit on yleisesti mddritelty
kaavalla (II). T&issi kaavassa merkitsevidt X, 2 ja indeksi n
edullisesti niitd t&hteitd, jotka jo mainittiin kaavan (I) mu-
kaisten keksinndn mukaisten aineiden kuvauksen yhteydessd edul-

lisesti nditd substituentteja varten.



Kaavan (II) mukaiset halogeenieetteriketonit eivdt ole
vield tunnettuja. Niitd voidaan kuitenkin saada tunnettujen
..menetélmien mukaisesti (vrt. esim. saksalainen patentti-jul-
kaisu 2 632 603'[Le A 17 27%}) siten, ett# esim. tunnettujen

fenolien, jeoilla on kaava,

l
/jgzz> -oH o (111)

ZI’I

jossa )
Z ja n merkitsevdt samaa kuin edelld,

annetaan reagoida halogeeniketonin kansgsa, jolla on kaava,

C CH, F
Hal' - CH, - CO - ¢ - CHy  (IV)
| CH, X |

- jossa _
X merkitsee samaa kuin edelld ja
Hal' on kloori tai bromi.

Vield jdljellejddnyt aktiivinen vetyatomi vaihdetaan
lopuksi tavanomaisella tavalla halogeeniin (vrt., myds valmis=-
tusesimerkit). _

Kaavan (IV) mukaiset halogeeniketonit eivdt mybskddn ole
vield tunnettuja. Niitd voidaan kuitenkin saada yleisesti tunne-
tulla ja tavanomaisella tavalla siten,_ettévseuraaVan kaavan

mukaisen 3,3-dimetyyli-butan-2-onin fluori-johdannaisiin
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Cl, F
C-”:~00~,C-CH3 W)

jolloin

X merKitsee samaa kuin edelli, ?

lisdt&4n klooria tai bromia inertin»orgéaﬁisen livottimen l&snd-
ollessa, kuten esim. eetterin tai klooréttujen hiilivetyjen
ldsndollessa huoneénlémpbtilassa (vrt. myds valmistusesimerkit),
. tai annetaan reagoida tavanomaisten kloorausaineiden, kuten esim.
sulfuryylikloridin kanssa 20~600C:ssa.

| ‘Kaavan (V) mukaisen 3,3-dimetyyli-butan-2-onin fluorijohdan—
naiset eividt mySskdsn ole vield tunnettuja. Ne ovat kuitenkin .
erddn oman vanhemman patenttihakemuksen' kohteena, jéka el vield
~kuulu tekniikan tasoon (vrt;'SAksalainen patenttihakemus

P 28 43 767; 6.10.1978/Le A 18985)). Kaavan (V) mukaisen
'3,B;dimetyyli-butan—2—onin fluori-johdannaisia saadaan, jos

annetaan sulfonihappoestereiden, joilla on kaava,

?Ha -0 -80, -R

CHy - CO - C - CHy : (VI)
|
CH, Y

joséa ,

R on 1-4 hiiliatomia sisdltdvi alkyyli, erityisesti nmetyyli,

tai 6-12 hiiliaﬁomia sisdltdvd aryyli, erityisésti fenyyli,

tai tolyyli, ja | |

Y on vety tai'ryhmé'uojSOZ—R,

reagoida metallifluoridien kanssa, kuten esim. natrium- ja
kaliumfluoridin kanssa, poolisen‘orgaanisen liuottimen ldsndol-~
lessa, kuten esim. di-, tri- tai tétraetyleeniglykolin ldasndolles-
sa, lampdtilan ollessa 80-250°C:een vdlilld (vrt. myos valmis-

tusesimerkit) .
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Kaavan KVI) mukaiset sulfonihappoeéterit ovat osittain .
tunnettuja (J.0rg. Chem. 35, 2391 (1979)). Yhdisteitd, joita
ei ole kuvattu, wvoidaan vaimistaa kirjallisuudesta tunnettujen
menetelmien mukaisesti vastaavista hydroksibutanonéiéta ja
sulfoklorideista emidsten ldsndollessa (katso esim. Houben-Weyl,
Méthoden der Org,., Chem. Bd. IX, s. 388 ja 663, sekd valmistus-
esimerkkien tiedot). i

' Keksinnon mukaisessa reaktiossa Fulevat laimennusaineina
kyseeseen inertit orgaaniset-liuottimetﬁ Ndihin kuuluvat edul-
lisesti ketonit, kuten dietyyliketoni jé erityisesti asetoni ja
-metyylietyyliketoni; nitriilit, kuten propionitriili, erityisesti
asetonitriili; alkoholit, kuten etanoli tai isopropanoli; eet-
terit kuten tetrahydrofuraani tai dioksaani; bentseeni; tolu-
eeni; fbrmamidit, kutehbérityisésti dimetyyliformamidi; ja -
halogenoidut hiilivedyt. '

Keksinndn mukainen reaktio.suoritetaan happoa sitovan
aineen ldsndollessa. Voidaan lisidtd kaikkia tavallisesti kdytet-
tdvid epdorgaanisia tai orgaanisia happoa sitovia aineita, kuten
‘alkalikarbonaatteja, esim. natriumkarbonaattia, kaliumkarbonaat-
tia'ja_natriumvetykarbonaattia, tai kuten alempia tertidérisid
alkyyliamiineja, sykloalkyyliamiinéja tai aralkyyliamiineja,
esim. trietyyliamiinia, N,deimetyylisykloheksyyliamiinia,.di—
sykloheksyyliamiinia, N,N—dimetyylibentsyyliamiihia, edelleen
pyfidiinié ja diaﬁsabisyklo—oktaania.

- Edullisesti kdytetddn vastaavaa ylimddrdd triatsolia.

» ReaktioldmpStilat voivat vaihdella suuresti. Yleensd
tydskennellddn noin 20-150°C:een vilisessi ldmp&tilassa,
fedullisesti_BD~1200C¢ssa. Liuottimen lisniollessa tydskennelldan
tarkoituksenmukaisesti kulloisenkin liuottimen kiehumispis-
teessi.

Suoritettaessa keksinndén mukaista menetelmdd kdytetdidn
1l moolia kaaVan (I7) mukaisia yhdisteitd kohden edullisesti 2
" moolia triatsolia ja 1-2 moolia happoa sitovaa ainetta. Kaavan
(I) mukaisten yhdisteiden eristdmiseksi tislataan liuotin,

jdédnnbs liuotetaan orgaaniseen liuottimeen ja pestddn vedelli.



Orgaaninen faasi kuivataan natriumsulfaatilla ja poistetaan
livotin vakuumissa. Jdannds puhdistetaan tislaamalla tai uudel-
leenkiteyttdmdlla tai suolanmuodostuksella ja uudelleenkitey-
tyksells. ‘ |

Keksinnén mukainen pelkistys tapahtuu tavanomaisella
tavalla, kuten esim. antamalla reagoidalkompleksisten'hydridien
kanssa, mahdollisesti laimennusaineen lﬁsnéollessa, tai antamalla
reagoiaa alumiini~isopropylaa£in kanssa;laimennusaineen ldsndol-
lessa. I ?

Jos. tybskennelldsn kompleksisilla hydrideilld, niin silloin
tulevat léimennusaineina kysymykseen keksinndn mukaisessa reak-
tiossa pooliset orgaaniset liuottimet. N&ihin kuuluvat edullisesti
'aikoholit, kuten metanoli, etanoli, butanoli, isopropanoli, ja
eetterit, kuten dietyylieetteri tai tetrahydrofuraéni. Reaktio
‘suoritetaan yleensd 0 - BOOC:Ssa, edullisesti 0 - ZOOC:ssa.'
Td411l0in kdytetddn 1 moolia kaavan (I) mukaista ketonia kohden
noin 1 moolia kompleksista hydridid, kuten natriumhydridid tai
litiumalanaattia. Kaavan (I) mukaisten pelkistettyjen yhdistei-
den éristamiseksi liuotetaan jéénnés_laimennettuﬁn suolahappoon,
lopuksi saatetaan alkaliseksi ja uutetaan orgaanisella liuvotti-
mella. Edelleenkdsittely tapahtuu tavanomaisella tavalla.

o Jos tydskennellddn alumiini-isopropylaatilla, niin silloin
tulevat laimennusaineina kysymykseen keksinnén mukaisessa reak-
tiossa edullisesti alkoholit, kuten isopropanoli, tai inertit
hiilivedyt, kuten bentseeni. Reaktioldmpdtilat voivat jdlleen
vaihdella suuresti; yleensad tydskennellddn 20—1200:een.vélisessé
limp&ttilassa, edullisesti 50-100°C:ssa. Reaktion suoritukseen
kdytetddn 1 moolia kaavan (I) mukaista ketonia kohden suunnil-
leen 0,3 - 2 moolia alumiini-isopropylaattia. Kaavan (I).mukaiSH
ten pelkistettyjen yhdisteiden eristédmiseksi poistetaan yiimééré
liuotinta vakuumissa ja muodostuneet alumiini-yhdisteet hajote-
taan laimennetulla rikkihapolla tai natronlipedlld. Edelleen-
kdsittely tapahtuu tavanomaisella tavalla. '

Kaavan‘(I) mukaisten yhdisteiden happoadditiosuolojen
valmistuksessa tulevat kyseeseen kaikki fysiologisesti siedettd&-

vdt hapot. Ndihin kuuluvat edullisesti halogeenivetyhapot, kuten
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esim. kloorivetyhappo ja bromivetyhappo, erityisesti kloorivety-
happo, edelleen fosforihappo, typpihappo, rikkihappo, moho— ja
bifunktionaaliset karbonihapot ja hydroksikarbonihapot, kuten
@sim. etikkahéppo, maleiinihappo, meripihkahappo, fumaarihappo,
viinihappo, sitruunahappo,’salisyylihappo, sorbiinihappo, maito-
happo sekd sulfonihapot, kuten esim. po-tolueenisulfonihappo ‘
ja 1,5-naftaliinidisulfonihappo.

"Kaavan (I) mukaisten yhdisteidenlsuoloja volidaan saada
vksinkertaisella tavalla tavanomaisten‘éuolanmuodostusmenetelmien
mukaisesti, esim. liuottamalla kaavan (I) mukainen yhdiste sopi-
vaan inerttiin liuottimeen ja lisd&m#lli happoa, esim. kloorive-
tyhappoa, ja eristetdin tunnetulla tavalla, esim. suodattamalla
ja puhdistetaan mahdollisesti pesemdlld inerﬁillé orgaanisella
livottimella tai uudelleenkiteyttdmdlli.

_ Kaavan (I) mukaisten yhdisteiden metallisuola-kompleksien
valmistuksessa tulevat kysymykseen edullisesti II. - IV.- pdd-
ryhmén ja I. ja II. sekd IV: - VIII. sivuryhmin metallien suolat,
jolloin esimerkkeina mainittakoonvkupafi, sinkki, mangaani,
magnesium, tina, rauta ja nikkeli. Suolojen anioneina tulevat
kyseeseen esim. sellaiset, jotka'johtuvat'fysiologisista hapoista.
‘Niihin kuuluvat edullisesti halogeenivetyhapot, kuten esim. kloo-
rivetyhappo ja bromivetyhappo, edelleen fosforihappo, typpihappo
ja rikkihappo. | - |

- Kaavan (I) mukaisten yhdisteiden metallisuola-komplekseja
voidaan saada yksinkertaisella tavalla tavanomaisten menetelmien
mukaisesti siten, ettd esim. metallisuola liuotetaar alkoholiin,
esim,. etanbliin‘ja lisdtdan kaavan (1) mukaiseen yhdisteeseen.
Metallisuola—kompleksit Voidaan,eristéé tunnetulla tavalla, esim.
. suodattamalla ja ne voidaan puhdistéa mahdollisesti uudelleen-
kiteyttdmills. ' |

- Keksinnén mukaisilla vaikuttavilla aineilla on voimakas
mikrobisidinen vaikutus ja niitd voidaan kdyttdd kdytidnndssi
ei-toivottujen mikro-organismien torjuntaan. Vaikuttavat aineet
soveltuvat kdytettdviksi kasviensuojeluaineina.

Fungisidisié aineita kdytetddn kasviensuojelussa seuraavien
sienilajien torjuntaan: Plasmodiophoromycetes, Oomycetes,
vChytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes (kotelosienet),

Basidiomycetes (kantasienet), Deuteromycetes (vaillinaisesti

tunnetut sienet).
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Kasvien hyva sietokyky vaikuttavia aineita kohtaan kasvi-
tautien torjuntaan vaadittavissa konsentraatioissa mahdollistaa
maanpddllisten. kasvien osien, kasvien ja siementen, ja maaperédn
kdsittelyn, |

Keksinntn mukaisia vaikuttavia aineita voidaan kdyttéd
erityisen hyvdlld menestykselld kasviénSuojeluaineina kurkun
hérmén;(Erysiphe cichoracearum) torjumiseksi sek# viljan sai-
rauksia vastaan kuten viljan hdrmdd, viﬁjan ruostetta ja ohjan
hérméévvastaan. | j

» On myds huomioitava, ettd keksinhén mukaisilla vaikutta-
villa aineilla ei ole ainoastaan suojaavaa vaikutusta, vaan ne
vaikuttavat my®s systeemisesti. Niinpéi onnistutaén suojaamaan
kasvit sienten aiheuttamilta sairauksilta, jos vaikuttava aine
johdetaan maaperdn ja juurten kautta tai siementen kautta kasvin
maanpddllisiin osiin. _

| Vaikuttavat aineet voidaan muuttaa tavanomaisiksi val-
misteiksi, kuten liuoksiksi, emulsioiksi, suspensioiksi, jauheik-
- si, vaahdoiksi, tahnoiksi, granulaateiksi, aerosoleiksi, vaikut-
tavalla aineella impregnoiduiksi luonnon- ja synteettisiksi
aineiksi, hienojakautdmakapseléiksi polymeerisissd aineissa ja
taytémassoissa siemenainesta varten, edelleen polttovalmisteiksi,
kuten savupatruuhOiksi, ~rasioiksi, -spiraaleiksi mm. sekd
ULV—kylmé~ ja l&mminsumu-valmisteiksi.

Nditd valmisteita valmistetaan tunnetulla tavalla,
esim, sekoittamalla vaikuttaviin aineisiin sivelyaineita, siis
‘nestemdisid liuottimia, paineenalaisia nesteytettyijd kaasuﬁa
ja/tai kiinteitd kantaja-aineita, mahdollisesti kdyttden pinta-
‘aktiivisia aineita; siis emulgointiaineita ja/taibdispergointi—'
aineita ja/tai vaahdotusaineita. Kéytettdessd vettd siVelyaineena,
voidaan myds kdyttdd esim. orgaanisia liuvottimia apuliuottimina.

Nestemaisind liuottimina tulevat pddasiallisesti kysymyk-
seen:.aromaatity kuten ksyloli, tolueeni, tai alkyylinaftaliinit,
klooratut aromaatit tai klooratut alifaattiset hiilivedyt, kuten
'klooribentseenit, kloorietyleenit tai metyleenikloridi,‘alifaat—
tiset hiilivedyt, kuten sykloheksaani tai'parafiinit, esim.
maatljyfraktiot, alkoholit, kuten butanoli tai glykdli sekd

niiden eetterit ja esterit, ketonit, kuten asetoni, metyyli-



etyyliketoni, metyyli-isobutyyliketoni téi sykloheksanoni, voi-
makkaasti. pooliset liuottimet, kuten dimetyyliformamidi ja
dimetyylisulfoksidi, sekd vesi; nesteytetyilld kaasumaisilla
sivelyaineilla tai kantaja-aineilla tarkoitetaan sellaisia
nesteitd, jotka ovat normaali-ldmpotilassa ja normaalipaineessa
kaasumaisia, esih. aerosoli—ponnekaasua; kuten halogeenihiili-
'Vetyjalseké butaania, propaania, typpeé;ja hiilidioksidia;
kiinteind kantaja-aineina tulevdt kysymykseen: esim. luonnon
kivijauheet, kuten kaoliinit, savimaat,jtalkki, liitu, kvartsi,
attapulgiitti, mbntmorilloniitti tai piimaa ja synteettiset
kivijauheet, kuten korkeadispersinen piihappo, alumiinioksidi -
jé silikaatit; kiinteind kantaja—aineina granulaattejazvarten
tulevat kysymykseen: esim. louhitut ja fraktioidut luonnon-kivet,
kuten kalsiitti, marmori, hohkakivi,‘merenraha, dolomiitti sekd
epéorgaanisiSta ja orgaanisista jauhoista perdisin olevat
synteettiset granulaatit sekd graunlaafit, jotka ovat perdisin
orgaanisesta materiaalista kuten sahajauhoista, kookospdhkindn-
kuorista, maissintdhkistd, ja tupakénavarsista; emulgointi-
ja/tai vaahdotusaineina tulevat kysymykseen: esim. ei-ioniset ja
anioniset emulgaattorit,\kuten‘polybksietyleenirasvahappo~este—
- rit, polyoksityleeni-rasva-alkoholi-eetterit, esim. alkyyliaryyii4
.polyglykoli—eetterit, alkyylisulfonaatit, alkyylisulfaatit,
baryylisulfonaatit sekd valkuaishydrolysaatit; dispergointiaineina
tulevat kysymykseen: esim. ligniini-sulfiittijdtelipedt ja '
- metyyliselluloosa. Valmisteissa voidaan kdyttdd kiinnitysaineita,
kuten'karboksimetyylisellluloosaa, luonnon—~ ja synteettisid,
jauhemaisia, rakeisia tai lateksinmuotoisia polymeereji, kuten
arabikumia,'polyVinyylialkoholia,.polyvinyyliasetaattia.

. Voidaan kdyttdd vdriaineita kuten epdorgaanisia pigment-
‘teja, esim. rautaoksidia, titaanioksidia, ferrosyansinistd ja
orgaanisia vidriaineita kuten alitsariini-, atsoli-metalliftalo-
syaniinivdriaineita ja hivenravintoaineita kuten raudan, mangaa-
nin, boorin, kuparin, koboltin, molybdeenin ja sinkin_sﬁoloja.

Valmisteet sisdltdvdt yleensd O,i - 95 paino-% vaikuttavaa
ainetta, edullisesti 0,5 - 90 %.

_ Keksinndén mukaiset vaikuttavat aineet voivat olla valmis-
teissa tai eri kdyttomuodoissa seoksena muiden tunnettujen vai-

kuttavien aineiden kanssa, kuten fungisidien, bakterisidien,
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(bakteereja tappavien aineiden), hyodnteismyrkkyjen, punkkimyrk-
kyjen, ankeroismyrkkyjen, herbisidien, linnunsyontid vastaan
'tarkoitettujgh suoja-aineiden, kasvuaineiden, kasvien ravintbai—
neiden jaimaaperén rakennetta parantavien aineiden kanssa.

Vaikuttavia aineita voidaan kdyttdd sellaisenaan, hiiden
“valmisteiden muodossa tai niistd edell@en‘laimentamalla Vaimis—
tettuina kayttdOmuotoina, kuten‘kéyttévaﬁmiina liukksina, emulsi-
oina, Suspensioina,'jauheina,'tahnoina;ja granulaatteina. Kayttd
tapahtﬁu tavanomaisella tavalla, esim.jkaatamalla, kastamalla(
ruiskuttamalla, suihkuttamalla, sumuttémalla, haihduttamalla,
injisoimalla, liettéméllé, sivelemdlld, pdlyttidmalld,
sirottamalla, kuivapeittaamalla, kosteapeittaamalla, midrkidpeittaa-
malla, lietepeittaamalla tai inkrustoimalla (kuorruttamalla) .

_ Kasvienosia késiteltéessé'voivat vaikutusainekonsentraa-
tiot kéyttémuodoiésa'vaihdella suuresti. Yleensd ne ovat
1 - 0,0001 paino-%, edullisesti 0,5 - 0,001 %. ’

Siementenkdsittelyssi tarvitaan.yleensé vaikﬁtusaineméérié,
jotka ovat 0,001 - 50 g kutakin kilogrammaa siemenii kohden,
edullisesti 0,01 - 10 g.

Maaperdd kédsiteltdessd tarvitaan vaikutuspaikalla vaiku=-
tusainekonsentfaatioita, jotka ovat 0,00001-0,1 paino-%, edulli-
sesti 0,0001 - 0,02 %.

Seuraavissa esimerkeissd kdytetddn seuraavassa ilmoitet-

tuja yvhdisteitd vertailuaineina:
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Esimerkki A

Versojen kédsittely-testi/viljen hidrmi/suojaava
(lehtid tuhoava mykoosi (sienitauti))
Tark01tuksenmukalsen vaikutusainevalmisteen Valmlstamlsek51
liuotetaan 0,25 paino-osaa vaikuttavad ainetta 25" paino-osaan
dimetyyliformamidia ja 0,06 paino—osaan.emulgaattoria (alkyyli-
“aryyli-polyglykoli- eetterla) ja llsataan 975 palno osaa vettd.
Konsentraattia laimennetaan vedelld, kuhnes saavutetaan haluttu
ruiskutusliuoksen loppukonsentraatio. f ‘

Suojaavan vaikutuksen tUtkimisekgi ruiskutetaan Amsel-
'1ajia olavat, yksilehtivailheessa olevat nuoret ohra-kasvit vai-
kutusainevalmisteella kastekosteiksi. Kuivumisen jélkeeﬁ polyte-
tdédn ohra-kasveihin Erysiphe graminis var. hordei.'n itiditi.

| Sen jdlkeen kun kasvit ovat olleet 6 pdivdad 21 - 22°C:een

lémpétilaésa ja suhteellisen ilman kosteuden ollessa 80 - 90 %,
‘arvioidaan kasvien hirmirakkuloiden méaré.;Hérmén esiintymisaste
ilmaistaan prosentteina varrattuna késittelemétfémién'kontrolii—
“kasvien sairastumiseen. Tdlldin merkitsee 0 %, ettd hdrmdad ei
~esiinny ollenkaan ja 100 % merkitsee samaa sairastumisastetta
‘kuin kisittelemittdméssd kontrollissa. Vaikuttava aine on sitéd
tehokkaampaa, mitd vahdisempdd hérmén esiintyminen on. Tdssd
testissd osoittavat esim. seuraavat yhdisteet erittdin hyvii
vaikutusta, joka on parempi kuin tdmdnhetkisen tekniikan tasosta
tunnettujen yhdisteiden (A), (B), (C) ja (D) vastaava vaikutus.

Valmistusesimerkkien 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 14,
15, 17 ja 18 mukaiset yhdisteet.
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Esimerkki B

Ohran hdrmi-testi (Erysiphe graminis var. hordei)/ systee-~
minen (sienten aiheuttama viljan versojen sairaus)

_ _ Vaikuttavien aineiden kdytt® tapahtuu jauheen muodossa
‘0levana siementenkidsittelyaineena. Niitd valmistetaan sekoitta-
malla kulloinenkin vaikuttava ainé.seokéen kanssa, jossa on samat
paino-psat talkkia ja,piimaata,.hienojabheiseksi seokseksi,

jolla on haluttu vaikutusainekonsentraaiio.

Siementenkdsittelyd varten ravis%ellaan ohran siemenid
sekoitetun vaikuttavan aineen kanssa suljetussa'lasipullossa.
Siemenet kylvetddn kiyttden 3 x 12 jyviid kukkaruukkuihin 2 cm
syvelle seokseen, jossa on 1 tilavuusosa kasvuturpéista yksikkd-
maata ja 1 tilavuusosa kvartsihiekkaa. Itdminen ja orastaminen
tapahtuvat suotuisissa olosuhteissa kasvihuoneessa. 7 pdividn
kuluttua kylvéstd, kun ohrakasvit ovat kehitténeet ensimmiisen
lehtensd, pSlytetddn niihin Erysiphe graminis var. hordei'n
tuoreita iti®itd ja viljellddn 21-22%:ssa ja suhteellisen ilman
kosteuden ollessa 80 - 90 %, edelleen valotuksen kestdessd 16
tuntia. 6 pdivdn sisdlla muodqstuvat'lehtiin tyypilliset hdrmi-
rakkulat. n

Sairasfumisaste ilmoitetaan prosentteina verrattuna
kdsittelemdttomien kontrollikasvien sairastumiseen. Niinpd mer-
_'kitéeé 0 %, ettd ei esiinny mit#dn sairautta ja. 100 % merkitsee
samaa sairastumisastetta kuin kédsittelemdttdmissi kontrollissa.
Vaikuttava aine on sitd tehokkaampaa, mitd vdhdisempdd on
hdrmédn esiintyminen.

| Téséé testissd on esim. seuraavilla yhdistéillé eriﬁtéin
‘hyvd vaikutus, joka on parempi kuin L&mdnhetkisen tekniikan
tasosta tunnetfujen vhdisteiden (B), (C) ja (E) vastaava vaiku-~
tus: . , ,

Valmistusesimerkkien 1, 2; 3, 4, 5, 6, 7, 10, 14, 15,
ja 17. mukaiset yhdisteet. | |
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Esimerkki C

Erysiphe-testi (kurkut)/ suojaava
Liuotin: 4,7 paino-osaa asetonia
Emulgaattori: 0,3 paino-osaa alkyyli-aryyli-polyglykoli-
T _ cotterid ‘ S . :
vettd: - 95,0 paino-osaa

Sekpitetaan se mééré vaikuttavaafainetta, joka tarvitaan
halutun vaikutusainekonsentraation saavuttamiseksi ruiskutusnes-
teessd ilmoitettuun mddrddn liuvotinta ja konsentraatti laimenne-
taan ilmoitetulla mddrdlld vettd, joka Eiséltéé mainitut liséf
aineet. v '

Ruiskutusnesteelld ruiskutetaan suunnilleen 3-lehtivaihees-
sa'olevat nuoret kurkkukasvit ldpimdriksi. Kurkkukasveja pide-
tddn kuivumista varten 24 tunnin ajan kasvihuoneessa. Sitten
‘niihin pdlytetdin istuttamista varten Erysiphe cichoracearum-
sienen kuromaiti®iti. Lopuksi kasvit vieddin kasvihuoneeseen,
jonka'lémpétilé.on 23-24°C suhteeilisen ilman kosteuden ollessa
noin 75 %. '

12 pdaivdn kuluttua mddritetddn kurkkukasvien sairastuminen.
Saadut arviointiarvot ilmoitetaan sairastumis-prosentteina.

0 % merkitsee, ettei mitddn sairastumista'ole tapahtunut ja
100 % merkitsee, ettd kaikki kasvit ovat téydelliseéti sairas-
tuneet. , |

Tdssd testissd on esim. seuraavilla yhdisteilld erittdin
hyvd vaikutus, joka on parémpi kuin t#minhetkisen tekniikan ta-
sosta tunnetun yhdisteen (F) Vastaava'ﬁaikutus:

Valmistusesimerkkien: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 14, 15, 16
ja 17. mukaiset yhdisteet. '
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- Valmistusesimerkit

Esimerkki 1

CH
1 I_3>o CH-CO é*EH F
|;. (N\I\ CHj
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SO, |
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87 g (0,27 moolia) l-bromi-1-(4-kloorifenoksi)~-3,3-dime-
tyyli¥4-fluori—2—butanonia liuotetaan 200 ml:aan asetonia ja ti-
putetaan kiehuvaan liuokseen, jbssa on 46 g (0,66 moolia) 1,2,4-
triatsolia 200 ml:ssa asetonia. Sen jdlkeen kun on kuumennettu
paluujddhdyttden 1 tunnin ajan poistetaan liuotin yakuumissa,
ji4nnés liuotetaan metyleenikloridiin, pestddn useita kertoija
vedelld ja orgaaninen faasi kuivataan natriumsulfaatilla. Sen
jdlkeen kun liuotin on poistettu vakuumissa kiteytetddn ja&nnds
petrolieetterillia. _

Saadaan 75 g (89 % teoreettisesta mddrdstd) 1 1-(4-kloori-
fenoksi)-3,3-dimetyyli-4-fluori-1-(1,2,4- triatsol-1-yyli)-2-bu~
tanonla, jonka sp. on 60-63 °c.

" Esivaiheiden valmlstus'
CHy

cr{(?) 0-C1j-C0- c CHy F

175 g (0,71 moolia) 1- (4-kloorifenoksi)~3,3-dimetyyli-4-

- fluori-2-butanonia liuotetaan 500 ml:aan metyleenikloridia

ja 20-30°C:ssa tiputetaan sekoittaen ja jaddhdyttden 114 g (0,71
moolia) bromia. Sekoitetaan 2 tunnin ajan ZOOC:ssa, lisétéén
varovaisesti 200 ml vettd, metyleenikloridifaasi pest#ddn useita
kertoja jéﬁvedellé ja kuivataan natriumsulfaatilla. Sen. jdlkeen
kun liuotin on tislattu vakuumissa kiteytetddn j&dannds uudel-
leen sykloheksaanista. Saadaan 180 g (78 % teoreettisesta mad-
rdstd) l-bromi-1-(4- kloorlfenokSL)—3 3- dlmetyyll -4-fluori-2-

butanonia, jonka sp. on-73-75 c.
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ClOvCHz ~CO-(~CH, F
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Sekoitettuun seokseen; jossa on 102 g (0,79 moolia)
p-kloorifenolia ja llO g (0,79 moolia) jauhettua kallumkarbo—
naattﬁa 500 ml:ssa asetonia tiputetaan jaahdyttaen 20-30%:ssa
157 g (0,79 moolia) l-bromi-3,3- dlmetyygl -4-fluori-2-butanonia.
‘Sekoitetaan edelleen 2 tunnin ajaﬁ ZOOC%ssa, epdorgaaninen suola
suodatetaan ja suodos tiivistetddn. J&ddnnds tislataan korkeava-—
kuumissa. Saadaan 175 g (90 % teoreettisesta mddrdstd) 1-(4-kloo-
‘ rifenoksi)~3,3—dimetyyli—4—f1u0ri—2-bu£anonia, jonka kp. on 112~
119°¢/0,05 mm Hg. | |

CHy
- Br-CH, ~C0-C~CH, F
CHy

Seokseen, jossa on 354 g (3 moolia) 3,3-dimetyyli-4-fluo-
ri-2-butanonia ja 2000 ml eetterid tiputetaan hitaasti 20-30°C:ssa
jadhdyttden ja sekoittaen 480 g bromia. Kellertdvdd liuosta
sekoitetaan edelleen vield 1 tunnin ajan 20 ®c:ssa ja lopuk51 llsa-
 tdin varovaisesti 500 ml vettd. Eetterifaasi erotetaan, pestdédn
'uselta kertoja vedella ja kuivataan natriumsulfaatilla.
‘_Sénjélkeen kun.liuotin on tislattu, tislataanljééhnés vesi-
suihkuvakuumissa. Saadaan 472 g (80 % teoreettisesta méérésté)'
~1-bromi-3,3-dimetyyli-4-fluori~2-butanonia, jonka kp. on 80 - 90°C/
11 mm Hg. - | |

- Sy
CHB—CO-?—CHZF
CH3
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Pysty~jééhdyttimellé varustetussa kolmikaula-sekoituskol-
vissa olevaan suspensioon, jossé on 23,2 g (0,4 moolia) kuivaa
kaliumfluoridia 400 ml:ssa tislattua tetraetyleeniglykolia, tipu-
~+tetaan 160°C:ssa ja 20 mbar'issa 38,8 g (0,2 -moolia) 2,2~dime-
tyyli-2-oksobutyyli-metaanisulfonaattia 2 tunnin sisdlld ja se-

. koitetaan edelleen 2 tunnin ajan. Pystyjééhdyttimeen ja sen
peraaq.llltettyyn syvajaahdytysloukkuun kondensoidaan ja kera-

t34n tislattu reaktiotuote. ' §

1
i

Saadaan 20,9 g (89 % teoreettisesta mddrdstd) 3,3-dime-

tyyli-4-fluori-2-butanonia, jonka kp. on '130-134°C,

CH "Co-"i“CHa -0-50, -CH;4
o, _

232 g:n (2 moolin) 3,3-dimetyyli-4-hydroksi-2-butanonia
'(yalmistus vrt. Beilstein H 1 E III 3239, IV 4030 ja Bull. Soc.
Chim. France 1964, 2849) annetaan reagoida 700 ml:ssa abso- |
Sluuttista pyridiinid O;SOC:ssa'229 g:n (2 moolin) metaanisulfo-
kloridia kanssa. Sen jédlkeen kun on annettu seistd 12 tunnin
ajan 20°C:ssa laimennetaan metYleeniklofidilla ja-ravistellaan‘
jddveden kanssa. Orgaaninen faasi kuivataan, liuotin.poistetaan
vakuumissa ja fraktioidaan kolonnissa. Saadaan 332 g (86 % teo-
reettisesta mddrdstd) 2,2- dlmetyyll 3-okso- butyyll-metaanlsulfO*
naattia, jonka kp. on 106 - 120°C/0,12 mm Hg.
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Esimerkki 2

H' CH,

4<:i>% ?{ CH & Cﬁ F 
i

55 g (0,176 moolia) 1-(4-kloorifenoksi)-4-fluori-3,3-

i
1
i
!

dimetyyli—l—(l 2,4-triatsol-1-yyli)-2-butanonia (esimerkki 1)
lluotetaan 250 ml:aan metanolla ja lisdtddn annokSLttaln 3 g

(0,08 moolla) natrlumboorlhydrldla. Reaktioliuosta sekoitetaan

1 tunnin ajan edelleen ja sitten saatetaan pH konsentroidulla .

- suolahapolla arvoon 3. Sen jédlkeen kun liuotin on tislattu
vaRQUmiséa lisdtddn jddnndkseen vettd ja.ravistellaan'metyleeni—
kloridin kanssa. Yhdiétetyt orgaaniset faasit kuivataan natrium-
sulfaatilla ja”tiivistetéén vakuumissa. Jddnnds kiteytetéan petro-
lieetterilld. Saadaan 40 g (72 % teoreettisesta miardstd) 1-(4-
kloorifenoksi)—4—fluorin3,3—dimetyyli-l-(l,2,4—triatsbl—l¥yyli)—2—
‘butanolia, jonka sp. lO3~1120C.

Esimerkki 3

Cl.—OO—(‘ZH—CO-g-CHZ,

' . N H, F

(R
N__N

ja

Esimerkki 4

| CH, F
c14(zz>»o CH-CO- é CH,
B CH, F

N [‘\J
I

Zt:
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82 g (0,286 moolia) 3,3-bisfluorimetyyli-l-bromi-1-(4-
kloorifenoksi)-butan-2-onia ja 41,5 g (0,588 moolia) triatsolia
asetetaan 600 ml:aan asetonitriilid, kuumennetaan 5 tunnin
-.3ajan“50pc;ssa,.liuotin poistetaan vesisuihkuvakQQmissa, jéddnnds

liuoteﬁaan:litraan metyleenikloridia ja pestddn kaksi kertaa
ku1101nk1n 1000 mi:lla vettd, orgaanlnen faasi kuivataan natrium-
sulfaatllla ja liuvotin tislataan. Jaannos liuotetaan 500 nl:aan
dl—lsopropyylleetterla ja sakka lmusuodatetaan Saadaan 6 ¢

3,3~ blsfluorlmetyyll 1-(4- kloorlfenok51) -1-(1,2,4- trlatsol —f -
yyll)_butan 2-onia (esimerkki 3), sp:n ollessa 119~ 122 C. Emd-
liuos tislataan. Saadaan‘32,l g (40 % teoreettisesta mddrdstd)
3,3-bisfluorimetyyli-1~(4~kloorifenoksi)-1-(1,2,4~triatsol-~ l-yyll)—
butan-2-onia (esimerkki 4), jonka kp. on 160-166 C/O 2 nmm Hg.

Esivaiheiden valmistus

N CH2
c14<zj>>o CH-CO-C-CH,
SRR ﬁ

|
Br CH F
Vastaavasti kuten esimerkissid 1. antamalla 3,3—bisfluori-

metyyli~l~(4-kloorifenoksi)-butan-Z—onin.reagoida:bromin kanssa.

C14/~*>> CH F

J-CH, ~CO- g cn5

Vastaavasti kuten esime}kissé 1. antamalla p-kloorifeno-
- lin reagoida 3,3—bisfluorimetyyli—l-bromi%butan—2~onin kanssa,
CH, F
Br-CH, -CO-C-CH,
l .
CH, F



26

Vastaavasti kuten ésimerkissa 1. antamalla 3,3-bisfluori-

metyyli~butan-2-onin reagoida bromin kanssa.

QHEF |
.CH3—CO~?f€Hg
CH, F
+ Kolmikaulakolviin, joka on varustettu sekoittimella, tipu—
tussuppilolla ja Liebig-jddhdyttimelld, jossa on jddhdytetty esi-
astia, asetetaan-400 ml tetraetyleenigiykolia ja 46,4 g kalium-
fluoridia (0,8 moolia) ja kuumennetaan 170°C:een. Liebig-jaah-
dyttimen adapteriin (liittimeen) asetetaan vesisuihkuvakuumi,
(paine noin 20-30 mbar'ia). Sitten tiputetaan 45 min. sisdl-
14 57,6 g (0,2 moolia)-2—asetyyli42hmetyyli—prOPaani;l,B—dioli—bis—
métaanisulfonaattia, livotettuna 100 ml:aan tetraetyleenigly-
kolia.‘Muodostunut 3,3~bisfluorimetyyli-butan—2—oni tislataah
reaktion aikana jddhdytettyyn esiastiaan. Tiputuksen jdlkeen tis-
lataan vielévl'tuﬁnin ajan 175°C:ssa edelleen.
 Kerdtty tisle tislataan loPuksi uudelleen. Saadaan 14 g
(noin 5l,5 % teoreettisesta mddrdstd) 3,3-bisfluori-metyyli-

butan-2-onia, jonka kp. on 43 - 46°c/12 mm Hg. -

CHy ~0~80, ~CH, - |
CH, ~CO-C-CH,
| CH, ~0-80, ~CH;

66.g9 (0,5 moolia) 3-oksa-2,2-bis-(hydroksimetyyli)-butaa-
nia (valmistus vrt. Beilstein H 1, E III 3306, IV 4132 ja J.
Chem. Soc. London, 1932, 2671) liuotetaan 300 ml:aan 1,2-dikloo-
. rietaania, lisdtHin tipoittain 114,5 g (1 mdoli) metaanisulfoni—
happokloridia Ja 0 - SOC:ssa tiputetaan 158 g (2 moolia) pyridii-
niid. Sekoitetaan 15 tunnin ajan huoneenlémpétilaésa ja sitten
seos lisdtddn 600 ml:aan jddvetti ja 100 ml:aan kons. suolahappoa.

‘T&118in saostuu kiinted tuote, joka imusuodatetaan. Vesipitoinen
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faasi uutetaan 1000 ml:1lla metyleenikloridia; metyleenikloridi-
faas-in liuotetaan. kiinted aine, orgaaninen faasi kuivataan nat-
riumsulfaatilla, liuotin tislataan vesisuihkuvakuumissa ja jHin-
nos éuspensmidaan 200 ml:aan eetteria._Jéannﬁanimuéuodatetaan_ja
pestddn 100 ml:1la ecetterid. Saadaan 100 g (noin-?d % teoreet-
tisesta mddrdstd) 2—asetyyli-2~metyyli{propan—l,3—dioli—bis—
metaanisul fonaattia, jonka sp. on 105-108°C.

' Vastaavalla tavélla saadaan seuﬁaavia esimerkkejd, joil-

la on yléinen kaava, _ |

CH, T
jﬁzz> -0 -CH-B - é - CH, (1)
z : Az éHzx
: : . . Sulamispi
Esimerkki en g * iéiéﬁ:if;;li (?C) tag}izghumis?
nr, tai 4-yyli piste (°C)/mm-H.
5  4-Br o CoH leyyli | 131 (xHC1) -
6 2,4-Cl, CO COH eyl 213 (hajoten)
| o - (x1/2 MDS)
7 L-Cl co H 1-yyli 260-65(x1/2 NDS)
s u{D) co F o Ll-yyli 110(x1/2 NDS) .
. 9  4-F ele _. F jryyli C144-46/0,2 |
10 2,4-C1, ~ CO COH 4eyyli 139
11 440) co CH gyl 194
12 4-F co Fogegyli 108
13 4D co P 4-yyli 150

14 2,4-C1l,  CH(OH) H 1-yyli 142-52
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L wm Lz T s
S — ' tai 4-yyli- piste (c)/ W‘H‘J-,
15 4-Br "CH(OH) Ho 1-yyli 117-40
16 ' 4<0) CH(OH)  F  l-yyli 1 120
17 4-C1 CH(OH) | 98
18 4-F CH(OH) F o )eyyli 95-27
19 2-Cl° co P l-yyli 157-60/0,%
20 2,4-C1l,  CO Fool-yyli 167/0,3
21 2-C1, Cco Fool-yyli 162/0,3
4-CH, , | |
22 2-Cl olo) F o 4-yyli 122-26
23 2,4-Cl, CO Foo4-yyli 1354-40
24 2-c1  CH(OH) P l-yyli 96-102
25 2,4-C1,  CH(OH) F o l-yyli 90-95
26 4-Cl CH (OH) F o l-yyli 124
27 4-F CH(OH) F o 1-yyli 89 - 97
28 2,4-Cl, CH(OH) F oo l-yyli 91 - 99
1 H-a o R Co-c3°
24-« —cw (ou) - po- ‘0'3“_“‘1
s Y el F - wa-12s
BRI RS -Co . - Lo —1eC e /6%

HCL.}
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1,2,4-triatsol-

Sulamispiste

Esimerkki B X 1-yyli tai 4-yyli  (°C) tai kichumis-
nr. piste (°C)/mm-Hg.

29 4-Br Co Fo deyyli 167-70/0,1

30 4-{O)-C1 Co F l-yyli = £0-94
31 4 i> co I° —ovli | 715-20

QO 1-yy 1 |

32 3-C1 €O oo lmyyll | 169-73/0,5

33 4-~Br CH{OH) F 1-yyli 160-43"

34 4-{C)~C1  cH(ON) oo leyyli 165-68

35 3.C1 CHAOH) F 1-yyli 98-104

36 4~C1,2-CHy CH(OH) Fo leyyli 108

37 4-CH, CH{OH) F 1-yyli - 109-11

38_ - 4-No, co F 1-yyli 84-86

39 . 2-F CH{OH) H 1-yyli 175 (xlIC1)

g'o 4-Cil4 co F 1-yyli 150-55/0, 1

41 4-COOCH, co  F.  lwyyli 013y
42 4-C00C, g co F 1-yyli N 178-80/0,2
43 h-CH co . F L-yyli 013y

‘1,4.‘ 3f-Br‘ CQ F 1-yyli 160-63/0,06 -
45 2-Br co F l-yyli 162-65/0,1

46 3-Br CH{OH) F 1-yyli 113

47 3,4-C1, o i 1-yyli 60-63
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Patenttivaatimukset.

bofla L

1. Fluoratut l-triatsolyyli-butaani—johdannaiset} joilla

on yleinen kaava,

, CHéF
' i\ . I
c )-8 - CGi-B-C+cp
“n Az Ciy X

jossa - _
Az on l,2,4?triatsol—yyli tai 1,2,4-triatsol-4-yyli,
B on ketoryhmd tai CH(OH)-ryhmittymd,
X on vety tai fluori, , ,
Z on halogeeni, alkyyli, nitro, syano, alkoksikarbonyyli tai-
 mahdollisesti substTtuoitu fenyyli ja '
n on 0, 1, 2 tai 3, |
sekd niiden happo- tai metallisuola—adduktit.
2. Menetelmd fluorattujen, kaavan (I) mukaisten l-triatso-
lyyli-butaanijohdannaisten valmistamiseksi, t unne t t u ’

siitd, ettd halogeeniketonien, joilla on kaava,

, CH,F
-0 -CH-B=~-C —'CH3 (1)
Az | CH,X

Zn

X, Z ja n merkitsevdt samaa kuin patettivaatimuksessa 1. ja -
Hal_dn halogeeni, edullisesti kloori tai bromi, '
annetaan reagoida 1,2,4-triatsolin kanssa happoa sitovan aineen
lasndollessa ja mahdollisesti laimennusaineen lédsndollessa ja
mahdollisesti pelkistetdin vield saadut keto-johdannaiset t u n -
-nettujen menetelmien mukaisesti ﬁavanomaisella'tavélla ja

‘mahdollisesti vield liitet&#n lopuksi happo tai metallisuola.
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3. Fungisidiset aineet, t un ne t t u siitd, ettd ne
sisdltdvit vidhintdin yhtd fluorattua, kaavan T mukaista l-tri-
étsolyyli—butaani-johdannaista. ‘

4. Menetelmd sienien torjumiseksi, t un n et tu

siitd, ettd annetaan fluorattujen, kaavan I mukaisten l-triatso-

lyyli-butaani-johdannaisten vaikuttaa sieniin tai niiden elinympé&-
ristéén. | - %

- | _
5. Fluorattujen kaavan I mukaisten l-triatsolyyli-butaani-

[

‘jOhdanhaisten kdyttd sienien torjunnassa.

6. Tapa valmistaa fungisidisia aineita, t u n n et tu
gsiitd, ettd fluorattuihin, kaavan I mukaisiin l-triatsolyyli-
butaani-johdannaisiin sekoitetaan sivelyaineita ja/tai pinta-

aktiivisia aineita.
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Patentkrév.

1. Fluorerade l—triazolyl~butan~derivat med den allmdnna

formeln _

vari Az stér for 1,2,4-triatzol-1l-yl eller'l,2,4—txiazol¥4—yl,
B star’ f8r ketogruppen eller CH(OH)-grupperingen, X stdr for vite
eller fluor, 7 stdr f6r halogen, alkyl, nitro, cyano, alkoxi=-
karbonyl eller eventuellt substituerad fenyl, och n ar 0, 1, 2
eller 3, :
jidmte deras syra- eller metallsalt-addukter.

2. Forfarande fér framstdllning av fluorerade l—triazélyl—
butanderivat méd formeln (I), Kk dnne teck nat dirav,

att man omsdtter halogenketoner med formeln

e

-0 - fH - CO - f - CH, (11)
fal - CH, X

i

vari X; Z och n har den i patentkravet 1 angivna betydelsen
och Hal star f6r halogen, foretrddesvis klor eller brom,

med l,2,4-triazoi_i nérVa;o'av ett syrabindande medel och
eventuellt i ndrvaro av ett utspiddningsmedel, och eventuellt
dnnu reducerar de‘efhéllna_ketOederivaten p& sedvanligt sitt
enligt kdnda metoder och eventuellt &nnu i anslutning ddrtill

adderar en syra eller ett metallsalt.
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3. Fungicida medel, k innetecknade ddrav,

att de innehé&ller atminstone ett fluorerat l-triazolyl-butan-

derivat med formeln I.

m@. Férfarande f&r bekdmpning av ngmpa;, kdnneteck-

n at dérav, aﬁfwﬁéﬁwiéfer'fiﬁg§éféde l-triazolyl-butan-derivat

. med formeln I inverka pd svampar eller deras livsrum.

, 5. Anvdndning av fluorerade 1- trlazolyl -butan- derlvat
med formeln I £6r bekd@mpning av svampar
6. Forfarande f&r framstdllning @v fungicida medel,
kinnetecknat dirav, att man blandar fluorerade
l-triazolyl-butan-derivat med formeln I med utdrygnings-

medel och/eller ytaktiva medel.
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