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Kaavan

. tD

mukaisilla yhdisteilli, jossa kaavassa R) ja Rp merkitse-
vit toisistaan riippumatta vetyd, halogeenia, C}-C3-alkyy-
1id, Cj-Cp-halogeenialkyylid, C;-C3-alkoksia tai C;-Cjy-ha-
logeenialkoksia, R3 merkitsee vetyd, C)-C4q-alkyylid tai
halogeenilla, hydroksilla tai syanolla substituoitua C;-
C4-alkyylid, syklopropyylid tai metyylilld ja/tai halogee-
nilla korkeintaan 3 kertaa samalla tai eri tavalla substi-
tuoitua syklopropyylid, R4 merkitsee C3—C6-sykloalkyylis
tai metyylilld ja/tai halogeenilla korkeintaan 3 kertaa
samalla tai eri tavalla substituoitua C3-Cg-sykloalkyylid,
on arvokkaita mikrobisidisid ja insektisidisid ominaisuuk-
sia. Uusia vaikuttavia aineita voidaan kdyttdd kasvinsuo-
jelussa viljelykasvien fytopatogeenisten mikro-organismien
tai tuhohy®nteisten aiheuttamien tautien ehkiisemiseksi ja

niiden tuhohydnteisten torjumiseksi.



Féreningar med formeln

ddr R} och R; betyaer oberoende av varandra vdte, halogen,
C1-C3-alkyl, C;-Cp-halogenalkyl, C;-Cy-alkoxi eller C)-Cj3-
halogenalkoxi, Rj betyder védte, C;-Cg-alkyl eller med ha-
logen, hydroxi eller cyano substituerad C;-Cg-alkyl, cyk-
lopropyl eller med metyl och/eller halogen hdgst tre gén-
ger pd samma eller olika sdtt substituerad cyklopropyl, R4
betyder C3-Cg-cykloalkyl eller med metyl och/eller halogen
hdgst tre gdnger p8 samma eller olika sdtt substituerad
C3-Cg-cykloalkyl, har vidrdefulla mikrobicida eller insek-
ticida egenskaper. De nya aktivdmnena kan anvdndas for
viaxtekydd fér att forhindra sjukdomar hos kulturvéxter
fSrorsakade av fytopatogena mikroorganismer eller skadein-
sekter och f8r bekdmpning av dessa skadeinsekter.
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Tuholaistentorjunta-aineina kdyttékelpoiset 2-anilino-pyri-
midiinijohdannaiset

Tdmd@n keksinndn kohteena ovat uudet kaavan I mukaiset 2-
anilino-pyrimidiinijohdannaiset. Keksinndn kohteena ovat
edelleen ndiden aineiden valmistus ja agrokemialliset ai-
neet, jotka sisdltdvidt vaikuttavana aineena vihintdin yhtid
tdllaista yhdistettd. Keksint® koskee samoin mainittujen
aineiden valmistusta sekd vaikuttavien aineiden tai ainei-
den kdyttdd tuholaisten, etenkin vahingollisten hyénteis-
ten ja kasveja vahingoittavien mikro-organismien, etenkin

sienien torjumiseksi.

Keksinndn mukaiset 2-anilino-pyrimidiinijohdannaiset vas-

taavat yleistd kaavaa 1

Rl *—e =
YN N (1)
Nt \N,/
Iy ‘R,

jossa R; merkitsee vety#d, halogeenia, C,-C3-alkyylii,
CFy:a, Cy-Cjy-alkoksia tai C,-Cy-halogeenialkoksia, R,
merkitsee vetyd, halogeenia, Cl-C3-alkyy1ié, CF5:a tai
C,-C3-alkoksia, R, merkitsee vetyd, C,-C4-alkyylid tai ha-
logeenilla tai hydroksilla substituoitua C,-C,-alkyylid,
syklopropyylid tai metyylilld tai halogeenilla korkeintaan
3 kertaa samalla tai eri tavalla substituoitua syklopro-
pyylid, R, merkitsee C3-Cg—sykloalkyylid tai metyylilld
ja/tai halogeenilla korkeintaan 3 kertaa samalla tai eri
tavalla substituoitua C3;-C¢-sykloalkyylid. Samoin keksin-
nén kohteena ovat ndiden yhdisteiden happoadditiosuolat ja
metallikompleksit.

Itse alkyylilld tai toisen substituentin, kuten halogeeni-
alkyylin, alkoksin tai halogeenialkoksin osana tarkoite-

taan esitettyjen hiiliatomien mi#&ridstd riippuen esimerkik-
si metyylid, etyylid, propyylid, butyylid sekid niiden iso-
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meerejd, kuten isopropyylid, tert-butyylid tai sek-butyy-
1lid. Halogeeni, joka on esitetty mydés symbolilla Hal, tar-
koittaa fluoria, klooria, bromia tai jodia. Halogeenial-
kyyli ja halogeenialkoksi tarkoittavat yksinkertaisesti
halogenoituja - perhalogenoituja t&hteitd, kuten esim.
CHCl,, CH,F, CCly, CH,Cl, CHF,, CF;, CH,CH,Br, C,Clg,
CHBr, CHBrCl jne., etenkin CF,. Sykloalkyyli merkitsee
mainittujen hiiliatomien md&rdstd riippuen esim. syklopro-
pyylid, syklobutyylid, syklopentyylid tai sykloheksyylia.

N-pyrimidinyylianiliiniyhdisteet ovat jo tunnettuja. Siten
julkaistussa eurooppalaisessa patenttihakemuksessa

0 224 339 ja DD-patenttijulkaisussa 151 404 on esitetty
yhdisteitd, joilla on N-2-pyrimidinyylirakenne ja jotka
vaikuttavat kasvia vahingoittavia sienid vastaan. Tunnetut
yhdisteet eivédt ole kuitenkaan t&hdn mennessd pystyneet
tdyttidmddn tdysin kdytidnndssd niille asetettuja vaatimuk-
sia. Keksinndén mukaiset kaavan I yhdisteet eroavat luon-
teenomaisesti tunnetuista yhdisteistd siind, ettd niihin
on liitetty vihintdin vksi sykloalkyylitdhde ja muita
substituentteja anilinopyrimidiini-rakenteeseen, minkd an-
siosta uusilla yhdisteilld saadaan aikaan odottamattoman
korkea fungisidinen teho ja insektisidinen vaikutus.

Fungisidisen vaikutuksen omaavia nitroaniliinipyrimidiini-
yhdisteitd on kuvattu myds eurooppalaisissa patenttihake-
muksissa EP-A-0 172 786 ja EP-A-0 135 472 ja vastaavanlai-
sia, insektisidisen vaikutuksen omaavia yhdisteitd japani-
laisessa patenttihakemuksessa 54-141 647 (ks. Patent Abs-
tracts of Japan, Band 5, nro 132 (C. 68) (804) 1981). Mui-
ta anilinojohdannaisia, joilla on herbisidinen vaikutus,
on esitetty eurooppalaisessa patenttihakemuksessa EP-A-0
013 143.

Kaavan I mukaiset yhdisteet ovat huoneen ldmmdssd stabii-

leja 61jyjd, hartseja tai kiintoaineita, joilla on arvok-
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kaita mikrobisidisid ominaisuuksia. Niitd voidaan kidytt&i
agraarisektorilla tai l4heisilli aloilla ennaltaehkiéise-
vdsti ja kuratiivisesti kasveja vahingoittavien mikro-or-
ganismien torjumiseksi. Keksinn®n mukaisille kaavan I vai-
kuttaville aineille ei ole luonteenomaista ainoastaan
erinomainen insektisidinen ja fungisidinen vaikutus alhai-
sissa kidyttokonsentraatioissa, vaan ne sopivat myds erit-
tdin hyvin yhteen kasvien kanssa.

Keksinndn kohteena ovat sekd kaavan I mukaiset vapaat yh-
disteet ettd niiden additiosuolat epiorgaanisten ja orgaa-
nisten happojen kanssa seki niiden kompleksit metallisuo-

lojen kanssa.

Keksinndén mukaisia suoloja ovat etenkin additiosuolat,
jotka on muodostettu vaarattomien epdorgaanisten tai or-
gaanisten happojen, esimerkiksi halogeenivetyhappojen,
esim. kloori-, bromi- tai jodivetyhapon, rikkihapon, fos-
forihapon, fosforihapokkeen, typpihapon, tai orgaanisten
happojen, kuten etikkahapon, trifluorietikkahapon, tri-
kloorietikkahapon, propionihapon, glykolihapon, tiosyaani-
hapon, maitohapon, meripihkahapon, sitruunahapon, bentsoe-
hapon, kanelihapon, oksaalihapon, muurahaishapon, bentsee-
nisulfonihapon, p-tolueenisulfonihapon, metaanisulfoniha-
pon, salisyylihapon, p-aminosalisyylihapon, 2-fenoksibent-
soehapon, 2-asetoksibentsoehapon tai 1,2-naftaleeni-disul-
fonihapon kanssa.

Kaavan I mukaiset metallisuolakompleksit koostuvat perus-
tana olevasta orgaanisesta molekyylistd ja epidorgaanisesta
tai orgaanisesta metallisuolasta, esim. toisen pdiryhmin
alkuaineiden, kuten kalsiumin ja magnesiumin ja kolmannen
ja neljénnen pd&ryhm&n alkuaineiden, kuten aluminiumin,
tinan tai lyijyn sekd ensimmdisen - kahdeksannen sivuryh-
mdn alkuaineiden, kuten kromin, mangaanin, raudan, kobol-

tin, nikkelin, kuparin, sinkin jne. halogenideista, nit-
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raateista, sulfaateista, fosfaateista, asetaateista, tri-
fluoriasetaateista, triklooriasetaateista, propionaateis-
ta, tartraateista, sulfonaateista, salisylaateista,
bentsoaateista jne. Parhaimpia ovat 4. jakson sivuryhmial-
kuaineet. Metallit voivat esiintyd td116in erilaisissa
niiden osalle tulevissa arvoisuuksissa. Metallikompleksit
voivat esiintyd yksi- tai useampiytimisind, s.o. ne voivat
sisdltdd ligandeina yhden tai useamman orgaanisen molekyy-
liosan.

Erddn térkedn kasvifungisidien ja insektisidien ryhmin
muodostavat ne kaavan I yhdisteet, joissa R; ja R, mer-
kitsevidt vetya.

Erddn erityisen ryhmdn muodostavat seuraavat kaavan I mu-
kaiset yhdisteet, jossa R, merkitsee vetyd, halogeenia,
Cl-C3-alkyyliE, CFy:a, C,-Cy-alkoksia tai C,-C3-halogeeni-
alkoksia, R, merkitsee vetyd, halogeenia, C,-Cy-alkyylii,
CFy:a tai C;-Cjy-alkoksia, R,y merkitsee vetyd, C,-C,-alkyy-
1id tai halogeenilla substituoitua C,-C,-alkyylid, ja R,
merkitsee C;-Cg-sykloalkyylid tai metyylilld tai halogee-
nilla substituoitua C5;-Cg-sykloalkyylid.

Seuraavat vaikuttavan aineen ryhmidt ovat etusijalla niiden
erinomaisen mikrobisidisen, etenkin kasvifungisidisen ak-
tiivisuuden ansiosta:

Ryhmd la: Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R; ja R,
merkitsevidt toisistaan riippumatta vetyd, fluoria, kloo-
ria, bromia, metyylid, etyylid, CF;:a, metoksia tai etok-
- sia ja R, voi merkitd myds halogeenimetoksia, R; merkitsee
vetyd, metyylid, fluorilla, kloorilla tai bromilla substi-
tuoitua metyylid, etyylid, fluorilla, kloorilla tai bro-
milla substituoitua etyylid, n-propyylid tai sek-butyylid,
R, merkitsee C;-Cg-sykloalkyylid tai metyylilld, fluoril-
la, kloorilla tai bromilla substituoitua C;-Cg-sykloalkyy-
1lia.
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Edelld mainituista yhdisteisti sellaiset muodostavat erit-
tdin edullisen ryhmdn, joissa Ry = R, = vety (= ryhmid
laa).

Ryhm& 1b: Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R; ja Ry
merkitsevit toisistaan riippumatta vety#, klooria, bromia,
metyylisi, etyylid, trifluorimetyylid, metoksia tai etoksia
ja Ry voi merkitd myds difluorimetoksia, R; merkitsee ve-
tyd, metyylid, fluorilla tai kloorilla substituoitua me-
tyylid, etyylid tai n-propyylii, R, merkitsee C3;-Cg-syklo-
alkyylid tai metyylilld tai kloorilla substituoitua
Cy-Cg-sykloalkyylii.

Edelld mainituista yhdisteistd sellaiset muodostavat eriin
erittdin edullisen ryhm#n, joissa Ry = R, = vety (= ryhmi
1bb).

Ryhm8 1c: Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R, ja R,
merkitsevidt toisistaan riippumatta vetyd, klooria, metyy-
1id, metoksia, etoksia tai trifluorimetyylii, R3 merkitsee
vetyd, metyylid, etyylid tai trifluorimetyylii, R, mer-
kitsee syklopropyylii tai metyylilli tai kloorilla substi-
tuoitua syklopropyylii.

Edelld mainituista yhdisteisti sellaiset muodostavat erit-
tdin edullisen ryhmdn, joissa Ry = R, = vety (= ryhmd
lcc).

Ryhmd 1d4: Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R, merkitsee
vetyd, R, ja R3 merkitseviit toisistaan riippumatta vetyi
tai metyylis, R, merkitsee syklopropyylii tai metyylilli
substituoitua syklopropyylii.

Ryhmd 2a: Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R, ja R,
merkitsevdt toisistaan riippumatta vetyd, halogeenia, Cqi-
C2-alkyyli5, CFy:a tai C,-Cy,-alkoksia, ja R, voi merkitd
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myds C,-C,-halogeenialkoksia, Ry merkitsee vetyd, C;-C,-
alkyylis, halogeenilla tai hydroksilla substituoitua
C,-C,-alkyyli#, syklopropyylid tai metyylilld tai halogee-
nilla korkeintaa 3 kertaa samalla tai eri tavalla substi-
tuoitua syklopropyylid, R, merkitsee C;-Cg-sykloalkyylid
tai metyylilld ja/tai halogeenilla korkeintaan 3 kertaa
samalla tai eri tavalla substituoitua C;-C,-sykloalkyylid.

Edelld mainituista yhdisteistd sellaiset muodostavat erit-
tédin edullisen ryhmédn, joissa R; = R, = vety (= ryhmid
2aa).

Ryhmd 2b: Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R, ja R,
merkitsevdt toisistaan riippumatta vetyd, fluoria, kloo-
ria, bromia, metyylid, trifluorimetyylid tai metoksia ja
R; voi merkitd myds difluorimetoksia, R; merkitsee vetyd,
C,-Cy-alkyylid, halogeenilla tai hydroksilla substituoitua
C,-C,-alkyylis, syklopropyylid tai metyylilld tai halogee-
nilla korkeintaan 3 kertaa samalla tai eri tavalla substi-
tuoitua syklopropyylid, R, merkitsee C3-C¢-sykloalkyylid
tai metyylilld ja/tai halogeenilla korkeintaan 3 kertaa
samalla tai eri tavalla substituoitua C;-C,-sykloalkyylid.

Edellid mainituista yhdisteistd sellaiset muodostavat erit-
tdin edullisen ryhmén, joissa R; = R, = vety (= ryhmd
2bb) .

Ryhmd 2c: Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R; ja R,
merkitsevit toisistaan riippumatta vetyd, fluoria, kloo-
ria, metyylid, trifluorimetyylid tai metoksia ja R, voi
merkitd myds difluorimetoksia, R; merkitsee vetyd, C,-C;3-
alkyylis, halogeenilla tai hydroksilla substituoitua
C,-C,-alkyylid, syklopropyylid tai metyylilld tai halogee-
nilla korkeintaan 3 kertaa samalla tai eri tavalla substi-
tuoitua syklopropyylid, R, merkitsee C3-C6-sykloalkyylié
tai metyylilld ja/tai halogeenilla korkeintaan 3 kertaa
samalla tai eri tavalla substituoitua C;-C,-sykloalkyylid.
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Edelld mainituista yhdisteistd sellaiset muodostavat eriin
erittdin edullisen ryhm&n, joissa Ry = R, = vety (= ryhmi
2cc).

Ryhmd 2d: Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R, ja R,
merkitsevidt vetyi, R4 merkitsee C,-C3-alkyylid, fluorilla,
kloorilla, bromilla tai hydroksilla substituoitua metyy-
lid, syklopropyylid, metyylilld, fluorilla, kloorilla tai
bromilla substituoitua syklopropyylii, R, merkitsee C5;-C,-
sykloalkyylid tai metyylilld ja/tai fluorilla, kloorilla,
bromilla korkeintaan 3 kertaa samalla tai eri tavalla
substituoitua C;-C,-sykloalkyyli§.

Erittdin edullisista yksittdisaineista mainittakoon esinm.
2-fenyyliamino-4-metyyli-6-syklopropyyli-pyrimidiini (yhd.
n:o 1.1),
2-fenyyliamino-4-etyyli-6-syklopropyyli-pyrimidiini (yhd.
n:o 1.6),
2-fenyyliamino-4-metyyli-6-(2-metyylisyklopropyyli)-pyri-
midiini (yhd. n:o 1.14),
2-fenyyliamino-4,6-bis(syklopropyyli)pyrimidiini (yhd. n:o
1.236),
2-fenyyliamino-4-hydroksimetyyli-6-syklopropyyli-pyrimi-
diini (yhd. n:o 1.48),
2-fenyyliamino-4-fluorimetyyli-6-syklopropyyli-pyrimidiini
(yhd. n:o 1.59),
2-fenyyliamino-4~-hydroksimetyyli-6-(2-metyylisyklopropyy-
li)-pyrimidiini (yhd. n:o 1.13),
2-fenyyliamino-4-metyyli-6-(2-fluorisyklopropyyli)-pyrimi-
diini (yhd. n:o 1.66),
2-fenyyliamino-4-metyyli-6-(2-kloorisyklopropyyli)-pyrimi-
diini (yhd. n:o 1.69), ,
2-fenyyliamino-4-metyyli-6-(2~-difluorisyklopropyyli)-pyri-
midiini (yhd. n:o 1.84),
2-fenyyliamino-4-fluorimetyyli-6-(2-fluorisyklopropyyli)-
pyrimidiini (yhd. n:o 1.87),
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2-fenyyliamino-4-fluorimetyyli-6-(2-kloorisyklopropyyli)-
pyrimidiini (yhd. n:o 1.94),
2-fenyyliamino-4-fluorimetyyli-6-(2-metyylisyklopropyyli)-
pyrimidiini (yhd. n:o 1.108)
2-fenyyliamino-4-etyyli-6~-(2-metyylisyklopropyyli)-pyrimi-
diini (yhd. n:o 1.31),
2-(p-fluorifenyyliamino)-4-metyyli-6-syklopropyyli-pyrimi-
diini (yhd. n:o 1.33).

Kaavan I mukaiset 2-anilino-pyrimidiinijohdannaiset val-
mistetaan siten, ettia

1. kaavan IIa

R, (C]

R NH, X
?% N, NH——C/ AO (ITa)
N L/ AN

'Io NH?

<

mukainen fenyyliguanidiinisuola tai perustana oleva kaavan
IIb

Ry NH

X Ne—nt—c/ (T1b)

\.I. “NH
2
mukainen guanidiini saatetaan reagoimaan kaavan III

o) 0

mukaisen diketonin kanssa ilman liuotinta tai aproottises-
sa, etenkin kuitenkin proottisessa liuottimessa 60° -
160°C:ssa, edullisesti 60° - 110°C:ssa, tai

2. monivaiheisessa menetelmédssa:
2.1 kaavan IV
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(IV)

mukainen virtsa-aine saatetaan reagoimaan kaavan III

0 o
n n
R4-C-CH,~C-R, (I1I)

mukaisen diketonin kanssa hapon ldsniollessa inertissi
livottimessa 20° - 140°C:ssa, etenkin 20° - 40°C:ssa ja
syklisoidaan tém&n jidlkeen kaavan V

wu/R

3
g A
Ho—.7 N\, (V)

=’
Ry
mukaiseksi pyrimidiiniyhdisteeksi ja
2.2 saadun kaavan V mukaisen yhdisteen OH-ryhmd vaihdetaan
edelleen ylimiddridiselld POHalj:1la liuottimen l&sn&ollessa

tai ilman liuotinta 50° - 110°C:ssa, edullisesti POHal;:n
palautusjééhdytyslémpétilassa halogeeniin

¢ (VI)
jolloin Hal merkitsee edelli olevissa kaavoissa halogee-
nia, etenkin klooria tai bromia, ja

2.3 saatu kaavan VI mukainen yhdiste saatetaan edelleen

reagoimaan kaavan VII
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H»N——'/.—.x{ (VII)
2 N X\

mukaisen aniliiniyhdisteen kanssa riippuen menetelmén olo-
suhteista joko

a) protoniakseptorin, kuten kaavan VII mukaisen aniliini-
yhdisteen ylimddirdn tai epdorgaanisen emédksen ldsndollessa
liuvottimen kanssa tai ilman liuotinta, tai

b) hapon lé&snédollessa inertissd liuottimessa kulloinkin
60° - 120°C:ssa, etenkin 80° - 100°C:ssa, tai

3. kaksivaiheisessa menetelmédsséa
3.1 kaavan VIII

NH2®

V4
HgN——C( A (VIIT)
NH,

[0

mukainen guanidiinisuola syklisoidaan kaavan III

0 o

mukaisella diketonilla

a) ilman liuotinta 100° - 160°C:ssa, etenkin 120 -
150°C:ssa, tai

b) inertissd liuottimessa 30° - 140°C:ssa, etenkin 60° -
120°C:ssa kaavan IX

R3

N

N—'
Vi
HgN——'<
N=-

. (IX)

S N\ A

Ry

mukaiseksi pyrimidiiniyhdisteeksi ja

3.2 saatu kaavan IX mukainen yhdiste saatetaan reagoimaan
kaavan X
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1
/hﬂx)‘
4 (X)

mukaisen yhdisteen kanssa lohkaisemalla HY protoniaksepto-
rin ldsndollessa aproottisessa liuottimessa 30° -
140°C:ssa, etenkin 60° - 120°C:ssa, jolloin kaavoissa II -
X substituenteilla R; - R4 on kaavan I yhteydessd esitetyt
merkitykset, AT merkitsee happoanionia ja Y merkitsee ha-

logeenia, tai

4. monivaiheisessa menetelmissi
4.la) kaavan XI

H»
S=C/N
“NH,

(XI)

mukainen tiovirtsa-aine saatetaan reagoimaan kaavan III

0 o)

mukaisen diketonin kanssa hapon ldsndollessa inertissi
liuottimessa 20° - 140°C:ssa, etenkin 20° - 60°C:ssa ja
syklisoidaan kaavan

R;
N=e

HS—- . (XII)

%
N
A\

VA YWARN

Ry
mukaiseksi pyridiiniyhdisteeksi ja sen alkali- tai maa-al-
kalisuola saatetaan reagoimaan kaavan XIII

ZRg (XIIT)

mukaisen yhdisteen kanssa, jossa Rg merkitsee C,-Cg-alkyy-
1lid tai substituoimatonta tai halogeenilla ja/tai Cy1-Cy4-
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alkyylilld substituoitua bentsyylid ja 2 merkitsee halo-
geenia, kaavan XIV

/

Vi D\

Res—7 . (XIV)

Ny’
\

mukaiseksi pyridiiniyhdisteeksi, tai

b) kaavan XV

HgN\
C—SRs AQ (XV)

H N

mukainen isotiuroniumsuola saatetaan reagoimaan kaavan III
mukaisen diketonin kanssa, edullisesti proottisessa liuot-
timessa, 20° - 140°C:ssa, etenkin 20° - 80°C:ssa ja saa-
daan samoin kaavan XIV mukainen pyrimidiiniyhdiste ja

4.2 saatu kaavan XIV mukainen yhdiste hapetetaan hapetus-
aineella, esim. perhapolla kaavan XVI

/R3

N .
J
RsSO,—+7

¥

_ <
. (XVI)

R,
mukaiseksi pyrimidiiniyhdisteeksi ja
4.3 saatu kaavan XVI mukainen yhdiste saatetaan reagoimaan
kaavan XVII

?X >-—NHCHO (XVIT)

mukaisen formyylianiliinin kanssa inertissi liuottimessa
protoniakseptorina toimivan emiksen l&isniollessa -30° -
120°C:ssa kaavan XVIII
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o — N—O
X 7 N, (XVIII)
/
N

mukaiseksi yhdisteeksi, ja

4.4 saatu kaavan XVIII mukainen yhdiste hydrolysoidaan
emdksen, esim. alkalihydroksidin, tai hapon, esim. halo-
geenivetyhapon tai rikkihapon l&sniollessa vedessi tai ve-
sipitoisissa liuotinseoksissa, kuten vesipitoisissa alko-
holeissa tai dimetyyliformamidissa 10° - 110°C:ssa, eten-
kin 30° - 60°C:ssa, jolloin kaavoissa XI - XVIII substi-
tuenteilla R; - R, on kaavan I yhteydessd esitetyt merki-
tykset ja A” merkitsee happoanionia ja Y merkitsee halo-

geenia.

Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R, merkitsee CH,OH-
ryhmdd, voidaan valmistaa erityisissi menetelmissi siten,
etta

Al.1 kaavan IIa

R, ®
oo NH, -
TX \°—NH—C/ AO (IIa)

N / N

cIn NHZ
2

mukainen guanidiinisuola tai kaavan IIb

Ry NH

.\/—'\_ 7 (1Ib)
N NH=CQ

I NH .

mukainen guanidiini saatetaan reagoimaan kaavan XIX
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(RgO)QCH_ﬁ’Cﬁz—ﬁ‘Ru (XIX)

mukaisen ketonin kanssa, jossa Rg merkitsee C,-C,-alkyy-
1id, proottisessa liuottimessa tai ilman liuotinta 40° -
160°C:ssa, etenkin 60° - 110°C:ssa kaavan XX

CH(ORg ) 2

* (XX)

mukaiseksi pyridimidiiniyhdisteeksi ja

Al.2 saatu kaavan XX mukainen asetaali hydrolysoidaan ha-
pon, esim. halogeenivetyhapon tai rikkihapon l&sndollessa,
vedessd tai vesipitoisissa liuotinseoksissa, esim. liuot-
timissa, kuten alkoholeissa tai dimetyyliformamidissa 20°
- 100°C:ssa, etenkin 30° - 60°C:ssa kaavan XXI

N T (XXD)

mukaiseksi pyrimidiinialdehydiksi, ja

Al.3 saatu kaavan XXI mukainen yhdiste hydrataan alkuaine-
vedylld kdyttidmidllid katalysaattoria tai pelkistet&d&n pel-
kistysaineella, kuten natriumboorihydridilld kaavan XXII

OH
R, CH»

N

?X.—.\._NH_./N—.

N,/

T .

mukaiseksi vastaavaksi alkoholiksi tai

(XXII);

x/ NS~
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A2.1 kaavan IIa mukainen guanidiinisuola tai kaavan IIb
mukainen guanidiini saatetaan reagoimaan kaavan XXIII

R70CH2—ﬁ—CHz—ﬁ—Ru (XXIII)

mukaisen diketonin kanssa, jossa R, merkitsee substituoi-
matonta tai halogeenilla tai C,-C,-alkyylilld substituoi-
tua bentsyylid, proottisessa liuottimessa tai ilman liuo-
tinta 40° - 160°C:ssa, etenkin 60° - 110°C:ssa kaavan XXIV

RI\X._‘ ./CH20R7
NI
. e—~NH—e . VvV
Ig \Ru

mukaiseksi pyrimidiiniyhdisteeksi ja téssi

A2.2 muunnetaan tédhde CH,O0R; t&hteeksi CH,OH hydraamalla
livuottimessa, etenkin aproottisessa liuottimessa, esim.
dioksaanissa tai tetréhydrofuraanissa, katalysaattorilla,
kuten palladium-hiilelld, etenkin Raney-nikkelilld, 20° -
90°C:ssa, etenkin 50° - 90°C:ssa, tai

A3.1 kaavan IIa mukainen guanidiinisuola tai kaavan IIb
mukainen guanidiini saatetaan reagoimaan kaavan XXV

j ‘@ , (XXV),
RgOCH2—C—CH»—C—Ry

mukaisen diketonin kanssa, jossa Rg merkitsee C,-Cc-alkyy-
1id, C5-Cg-alkenyylié tai monosubstituoitua tai halogee-
nilla tai C;-C,~alkyylilld substituoitua bentsyylii,
proottisessa liuottimessa tai ilman liuotinta 40° -
160°C:ssa, etenkin 60° - 110°C:ssa kaavan XXVI
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CH2OR
Rl\ ¢~—9 N-"/ ? ’
JooN e N (XXVI)
. L] \N=l/
L ‘e

mukaiseksi pyrimidiiniyhdisteeksi, ja

A3.2 suoritetaan saadulla kaavan XXVI mukaisella yhdis-
teelld eetterilohkaisu halogeenivetyhapolla, etenkin bro-
mivetyhapolla, tai Lewis-hapolla, kuten aluminiumhalogeni-
dilla (esim. AlCl,;) tai boorihalogenidilla B(Hal)j (esim.
BBr; tai BCl,) aproottisessa liuottimessa, esim. hiilive-
dyissd tai halogeenihiilivedyissd, -80° - 30°C:ssa, eten-
kin -70° - 20°C:ssa.

Kaavan I mukaiset yhdisteet, joissa R, merkitsee CH,Hal-
ryhmdd, voidaan valmistaa siten, ettd kaavan XXII mukainen
yhdiste saatetaan reagoimaan fosforihalogenidin tai tio-
nyylihalogenidin kanssa tertiaaristen emédsten, esim. pyri-
diinin tai trietyyliamiinin ldsndollessa inerteissd liuot-
timissa 0° - 110°C:ssa, etenkin 0° - 80°C:ssa.

Kaavan I mukaisen yhdisteet, joissa R; merkitsee CH,F-ryh-
mid, voidaan valmistaa siten, ettd kaavan XXVII

CH2X
K1 4

«— N—-e
I W (XXVII)

mukainen yhdiste, jossa X merkitsee klooria tai bromia,
saatetaan reagoimaan kaliumfluoridin, etenkin lyofilisoi-
dun kaliumfluoridin kanssa kalsiumfluoridin tai kruunueet-
terin, esim. 18-Crown-6-eetterin katalyyttisten mddrien
l4sndollessa aproottisissa liuottimissa, kuten asetonit-
riilissd 50° - 160°C:ssa paineautoklaavissa.
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Erdédssd toisessa menetelmdssd kaavan I mukaisten yhdistei-
den valmistamiseksi, joissa R; merkitsee CH,F-ryhmii,
fluorataan kaavan XXII mukainen yhdiste N,N-dietyyliamino-
rikkitrifluoridilla (= DAST) aproottisissa liuottimissa,
kuten dikloorimetaanissa, kloroformissa, tetrahydrofuraa-
nissa tai dioksaanissa 0° - 100°C:ssa, etenkin 10° -

50°C:ssa.

Myds edelld olevissa kaavoissa XVIII - XXVII on tdhteilld
Ry, R, ja R, kaavan I yhteydessd esitetty merkitys.

Esitetyissd menetelmissd kaavojen IIa ja VIII mukaisissa
yhdisteissd happoanionina A~ tulevat kysymykseen seuraavat
suolatdhteet: karbonaatti, vetykarbonaatti, nitraatti, ha-
logenidi, sulfaatti tai vetysulfaatti.

Edelld esitetyissid menetelmissd kaavan XV mukaisessa yh-
disteessd happoanionina A~ tulevat kysymykseen esimerkiksi
seuraavat suolat: halogenidi, sulfaatti tai vetysulfaatti.

Halogenidilla tarkoitetaan kulloinkin fluoridia, kloridia,
bromidia tai jodidia, etenkin bromidia tai kloridia.

Happoina k&dytet&ddn etupdidssid epdorgaanisia happoja, kuten
esim. halogeenivetyhappoja, esimerkiksi fluorivetyhappoa,
kloorivetyhappoa tai bromivetyhappoa, sekid rikkihappoa,
fosforihappoa tai typpihappoa, mutta voidaan kdyttdi myds
sopivia orgaanisia happoja, kuten etikkahappoa, tolueeni-
sulfonihappoa jne.

Protoniakseptoreina toimivat esim. ep&orgaaniset tai or-
gaaniset em#kset, kuten esimerkiksi alkali- tai maa-alka-
liyhdisteet, esim. litiumin, natriumin, kaliumin, magne-
siumin, kalsiumin, strontiumin ja bariumin hydroksidit,
oksidit tai karbonaatit tai myds hydridit, kuten esim.
natriumhydridi. Orgaanisina emdksind mainittakoon esimer-
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kiksi tertiaariset amiinit, kuten trietyyliamiini, tri-
etyleenidiamiini, pyridiini.

Edelld esitetyissd menetelmissid voidaan kdyttdd kulloinkin
kyseessd olevien reaktio-olosuhteiden mukaisesti esimer-
kiksi seuraavia liuvottimia:

Halogeenihiilivedyt, etenkin kloorihiilivedyt, kuten tet-
rakloorietyleeni, tetrakloorietaani, diklooripropaani, me-
tyleenikloridi, diklooributaani, kloroformi, kloorinafta-
liini, hiilitetrakloridi, trikloorietaani, triklooriety-
leeni, pentakloorietaani, difluoribentseeni, 1,2-dikloori-
etaani, 1,1-dikloorietaani, 1,2-cis-dikloorietyleeni,
klooribentseeni, fluoribentseeni, bromibentseeni, dikloo-
ribentseeni, dibromibentseeni, klooritolueeni, trikloori-
tolueeni, eetterit, kuten etyylipropyylieetteri, metyyli-
tert-butyylieetteri, n-butyylietyylieetteri, di-n-butyyli-
eetteri, di-isobutyylieetteri, di-isoamyylieetteri, di-
isopropyylieetteri, anisoli, sykloheksyylimetyylieetteri,
dietyylieetteri, etyleeniglykolidimetyylieetteri, tetra-
hydrofuraani, dioksaani, tioanisoli, diklooridietyylieet-
teri, nitrohiilivedyt, kuten nitrometaani, nitroetaani,
nitrobentseeni, kloorinitrobentseeni, o-nitrotolueeni,
nitriilit, kuten asetonitriili, butyronitriili, isobutyro-
nitriili, bentsonitriili, m-klooribentsonitriili, alifaat-
tiset tai sykloalifaattiset hiilivedyt, kuten heptaani,
heksaani, oktaani, nonaani, kymoli, bentsiinifraktiot,
joiden kiehumispiste on 70° - 190°C, sykloheksaani, metyy-
lisykloheksaani, dekaliini, petrolieetteri, ligroiini,
trimetyylipentaani, kuten 2,3,3-trimetyylipentaani, este-
rit, kuten etyyliasetaatti, asetetikkaesteri, isobutyyli-
asetaatti, amidit, esim. formamidi, metyyliformamidi, di-
metyyliformamidi, ketonit, kuten asetoni, metyylietyylike-
toni, alkoholit, etenkin alemmat alifaattiset alkoholit,
kuten esim. metanoli, etanoli, n-propanoli, iso-propanoli

sekid butanolien isomeerit, mahdollisesti my6s vesi. Kysy-
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mykseen tulevat myds mainittujen liuottimien ja laimenti-
mien seokset.

Edelld esitettyjen valmistusmenetelmien suhteen analogisia
synteesimenetelmid on esitetty seuraavissa kirjallisuus-
ldhteissi:

Menetelmd 1: A. Kreutzberger ja J. Gillessen, J. Hetero-
cyclic Chem. 22, 101 (1985).

Menetelmd 2, vaihe 2.1: 0. Stark, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
42, 699 (1909); J. Hale, J. Am. Chem. Soc. 36, 104 (1914);
G. M. Kosolapoff, J. Org. Chem. 26, 1895 (1961). Vaihe
2.2: St. Angerstein, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34, 3956
(1901) ; G. M. Kosolapoff, J. Org. Chem. 26, 1895 (1961).
Vaihe 2.3: M. P. V. Boarland ja J. F. W. McOmie, J. Chenm.
Soc. 1951, 1218; T. Matsukawa ja K. Shirakuwa, J. Pharm.
Soc. Japan 71, 933 (1951); Chem. Abstr. 46, 4549 (1952).

Menetelmd 3: A. Combes ja C. Combes, Bull. Soc. Chem. (3),
7, 791 (1892); W. J. Hale ja F. C. Vibrans, J. Am. Chen.

Soc. 40, 1046 (1918).

Esitetyt valmistusmenetelmit mukaanlukien kaikki osavai-
heet ovat td@mén keksinnén osana.

Seuraavia yhdisteitd kdytetddn vdlituotteina kaavan I mu-
kaisten yhdisteiden valmistuksessa:

1) kaavan

N—-/R3
g -7 N
o] \Wz-/
R,

mukaiset yhdisteet, joissa R, on halogeeni tai RgSO,-, Ry
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merkitsee vetyd, C,-C,-alkyylid tai halogeenilla tai hyd-
roksilla substituoitua C,-C,-alkyyli#, syklopropyylid tai
metyylilld tai halogeenilla korkeintaan 3 kertaa samalla
tai eri tavalla substituoitua syklopropyylid, R, merkitsee
C;-Cg¢-sykloalkyylid tai metyylilld ja/tai halogeenilla
korkeintaan 3 kertaa samalla tai eri tavalla substituoitua
C3;-Cg-sykloalkyylié, ja Rg merkitsee C,-Cg-alkyylid tai
substituoimatonta tai halogeenilla ja/tai C,-C,-alkyylillid
substituoitua bentsyylid. Halogeenisubstituenttina R, on
etenkin kloori tai bromi.

MySs seuraavia yhdisteitd kdytetddn vidlituotteina kaavan I
mukaisten yhdisteiden valmistuksessa. Yhdisteet ovat uusia
ja ne muodostavat tdmdn keksinndén osan:

2) Kaavan XXI

CHO
Rl s—e N—'/
X Noyp=.? N\ (XXI)
\' n/ \Nz'/
L R

mukaiset 2-anilino-pyrimidiinijohdannaiset, joissa R,
merkitsee vetyd, halogeenia, Cl-C3-a1kyyli§, CFj:a,
C,-Cy-alkoksia tai C;-Cz-halogeenialkoksia, R, merkitsee
vetyd, halogeenia, C,-C;-alkyylid, CFj:a tai C,-C;-alkok-

sia, R, merkitsee C;-C¢-sykloalkyylid tai metyylilld
ja/tai halogeenilla korkeintaan 3 kertaa samalla tai eri
tavalla substituoitua C4-Cg-sykloalkyylid.

Yllattdvisti on nyt todettu, ettd kaavan I mukaisilla yh-
disteilld on kdytdnndn tarpeisiin erittédin edullinen bio-
sidinen kirjo hydnteisten ja fytopatogeenisten mikro-orga-
nismien, etenkin sienien torjumiseksi. Niill4 on erittdin
edullisia parantavia, ennaltaehkdisevia ja etenkin systee-
misid ominaisuuksia ja niitd kdytetddn useiden viljelykas-
vien suojaamiseksi. Kaavan I mukaisilla vaikuttavilla ai-
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neilla voidaan ehk&distd tai h&dvitt&dd erilaisten hydtyvil-
jelmien kasveissa tai kasvinosissa (hedelmissd, kukissa,
lehdistdssd, varsissa, mukuloissa, juurissa) esiintyvit
tuholaiset, jolloin myds my&hemmin kasvavat kasvinosat
ovat suojattuja esim. fytopatogeenisilta mikro-organis-
meilta.

Kaavan I mukaiset yhdisteet vaikuttavat seuraaviin luok-
kiin kuuluviin fytopatogeenisiin sieniin: Fungi imperfecti
(etenkin Botrytis, edelleen Pyricularia, Helminthosporium,
Fusarium, Septoria, Cercospora ja Alternaria), kantasienet
(esim. lajit Hemileia, Rhizoctonia, Puccinja). Tdm3n 1li-
sdksi ne vaikuttavat kotelosienien luokkaa vastaan (esim.
Venturia ja Erysiphe, Podosphaera, Monilinia, Uncinula) ja
levdsienid vastaan (esim. Phytophthora, Pythium, Plasmopa-
ra). Kaavan I mukaisia yhdisteitd voidaan kdyttdd edelleen
peittausaineena siementen (hedelmien, mukuloiden, jyvien)
tai kasvipistokkaiden kdsittelemiseksi niiden suojaamisek-
si sieni-infektioilta sekd maassa esiintyviltid fytopato-
geenisilta sieniltd. Kaavan I mukaiset yhdisteet vaikutta-
vat tdmdn lisdksi tuhohybnteisiid vastaan, esim. viljassa,
etenkin riisissd esiintyvid tuholaisia vastaan.

Keksinndn kohteena ovat myds aineet, jotka sisdltédvidt vai-
kuttavana ainekomponenttina kaavan I mukaisia yhdisteiti,
etenkin kasvinsuojeluaineet sekd niiden kdyttd agraarisek-
torilla tai ldheisilld aloilla.

T&mdn lisdksi tdmd keksintd sisdltdd myds ndiden aineiden
valmistuksen, joka on tunnettu siitd, ettd aktiivinen aine
sekoitetaan perusteellisesti yhden tai useamman tdssi esi-
tetyn aineen tai vast. aineryhmdn kanssa. Samoin keksin-

té6n kuuluu myds menetelmd kasvien kdsittelemiseksi, joka
menetelmd on tunnettu siitd, ettd kdytetddn uusia kaavan I

mukaisia yhdisteitd tai vast. uusia aineita.
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Tdssd julkaistun kasvisuojeluklytén kohdeviljelminid tule-
vat t&mdn keksinnén puitteissa kysymykseen esimerkiksi
seuraavat kasvilajit: vilja (vehnd, ohra, ruis, kaura,
riisi, maissi, durra ja vastaavat), juurikkaat (sokeri- ja
rehujuurikkaat), syddn-, kivi- ja marjahedelmiit (omenat,
pddryndt, luumut, persikat, mantelit, kirsikat, mansikka,
vadelma ja karhunvatukka), palkokasvit (pavut, linssit,
herneet, soija), ®ljykasvit (rapsi, sinappi, unikko, olii-
vi, auringonkukka, kookos, risiini, kaakao, maapdhkinit),
kurkkukasvit (kurpitsa, kurkut, melonit), kuitukasvit
(puuvilla, pellava, hamppu, juutti), sitrushedelmit (ap-
pelsiinit, sitruunat, greipit, mandariinit), vihannekset
(pinaatti, kerdsalaatti, parsa, kaalilajit, porkkana, si-
puli, tomaatti, peruna, paprika), laakerikasvit (avokado,
kaneli, kamferi) tai kasvit kuten maissi, tupakka, pdhki-
ndt, kahvi, sokeriruoko, tee, pippuri, viinikdynnékset,
humala, banaani- ja luonnonkautsukasvit sek# koristekas-
vit.

Kaavan I mukaisia vaikuttavia aineita kdytetddn tavanomai-
sesti koostumusten muodossa ja niitd voidaan levittidi sa-
manaikaisesti tai perdkkdin muiden vaikuttavien aineiden
kanssa kdsiteltdvidlle pinnalle tai kasvin piddlle. N&mi
muut vaikuttavat aineet voivat olla sekd lannoitusaineita,
hivenaineita ettd muita kasvin kasvuun vaikuttavia ainei-
ta. Ne voivat olla kuitenkin myds selektiivisiid herbiside-
jd sekd insektisidejd, fungisidejd, bakterisideji, nemati-
sidejd, molluskisidejd tai usean tdllaisen valmisteen
seoksia, yhdessd mahdollisesti muiden valmistustekniikassa
tavanomaisten kantoaineiden, tensidien tai muiden levitys-
td helpottavien lisdaineiden kanssa.

Sopivat kantoaineet ja lisdaineet voivat olla kiinteitd
tai nestemdisid ja ne vastaavat valmistustekniikassa tar-
koituksenmukaisia aineita, kuten esim. luonnollisia tai

regeneroituja mineraaliaineita, liuvottimia, dispergointi-,
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kostutus-, kiinnitys-, sakeutusaineita, sideaineita tai
lannoitusaineita.

Erds edullinen menetelmd kaavan I mukaisen vaikuttavan ai-
neen tai vast. agrokemiallisen aineen levittémiseksi, joka
sisd1tdd vidhintd&n yhtd tdllaista vaikuttavaa ainetta, on
levitys lehdistddn (lehtilevitys). Levityskerrat ja
kdyttomddrd riippuvat t&l16in kyseisen taudinaiheuttajan
aiheuttamasta tautipaineesta. Kaavan I mukaiset vaikutta-
vat aineet voidaan johtaa myds maaperdn kautta juuriston
ldpi kasviin (systeeminen vaikutus) siten, ettd kasvin
kasvupaikka kostutetaan nestemdiselld valmisteella tai ai-
neet levitetddn kiintedssd muodossa maahan, esim. granu-
laatin muodossa (maaper&dlevitys). Vesiriisiviljelyssi tidl-
laiset granulaatit voidaan annostella tulvivaan riisivai-
nioon. Kaavan I mukaiset yhdisteet voidaan levittidi myds
siemenjyviin (coating) siten, ettd jyvit joko kostutetaan
vaikuttavan aineen nestemiisessi valmisteessa tai ne piil-
lystetddn kiintedlld valmisteella.

Kaavan I mukaisia yhdisteitid kidytet#ddn t&116in muuttumat-
tomassa muodossa tai mieluummin yhdessid valmistusteknii-
kassa tavanomaisten apuaineiden kanssa. Tdtd varten ne
kédsitell&ddn tarkoituksenmukaisesti esim. emulsiokonsent-
raateiksi, siveltdviksi tahnoiksi, suoraan ruiskutettavik-
si tai laimennettaviksi liuoksiksi, laimennetuiksi emul-
sioiksi, ruiskutusjauheiksi, liukeneviksi jauheiksi, pdly-
tysaineiksi, granulaateiksi, kapseloimalla esim. polymee-
risiin aineisiin tunnetulla tavalla. Kiytt&menetelmi, ku-
ten ruiskutus, sumutus, pblytys, levitys, pddllystys tai
kastaminen valitaan samoin kuin aineiden laatu pyrittyjen
paémddrien ja olemassa olevien olosuhteiden mukaisesti.
Edulliset k&dyttom&édrdt ovat yleensd 50 g - 5 kg aktiivis-
ta ainetta (AA)/ha, mieluummin 100 g - 2 kg AA/ha, etenkin
200 g - 600 g AA/ha.
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Valmisteet, s.o. kaavan I mukaista vaikuttavaa ainetta ja
mahdollisesti kiintedd tai nestemiistd lisdainetta sisil-
tdvdt aineet, valmisteet tai koostumukset valmistetaan
tunnetulla tavalla, esim. sekoittamalla ja/tai jauhamalla
perusteellisesti vaikuttavat aineet tdyteaineiden, kuten
esim. liuottimien, kiinteiden kantoaineiden ja mahdolli-
sesti pinta-aktiivisten yhdisteiden (tensidien) kanssa.

Liuottimina tulevat kysymykseen aromaattiset hiilivedyt,
etenkin fraktiot Cg - C,,, kuten esim. ksyleeniseokset tai
substituoidut naftaliinit, ftaalihappoesterit, kuten
dibutyyli- tai dioktyyliftalaatti, alifaattiset hiilive-
dyt, kuten sykloheksaani tai parafiinit, alkoholit ja gly-
kolit sekd niiden eetterit ja esterit, kuten etanoli,
eteeniglykoli, eteeniglykolimonometyyli- tai etyylieette-
ri, ketonit, kuten sykloheksanoni, vahvasti polaariset
liuottimet, kuten N-metyyli-2-pyrrolidoni, dimetyylisul-
foksidi tai dimetyyliformamidi, sekd mahdollisesti epoksi-
doidut kasvidljyt, kuten epoksidoitu kookospdhkindljy tai
soijadljy, tai vesi.

Kiinteind kantoaineina, esim. p&lytysaineita ja dispergoi-
tavia jauheita varten kdytetddn yleensd luonnollisia kivi-
jauheita, kuten kalsiittia, talkkia, kaoliinia, montmoril-
loniittid tai attapulgiittia. Fysikaalisten ominaisuuksien
parantamiseksi voidaan kdyttdd myos korkeadisperssid pii-
happoa tai korkeadisperssejd imukykyisid polymeraatteja.
Rakeistettuina, adsorptiivisina granulaattikantoaineina
tulevat kysymykseen huokoiset tyypit, kuten esim. hohkaki-
vi, tiilimurska, sepioliitti tai bentoniitti, ei-sorptii-
visind kantoaineina tulevat kysymykseen esim. kalsiitti
tai hiekka. Tdmdn lisdksi voidaan kdyttdd useita epdorgaa-
nisia esigranuloituja aineita, kuten etenkin dolomiittia
tai jauhettuja kasvijdtteitd.

Erittdin edullisia, levitystd helpottavia lisdaineita,
jotka voivat vdhentdd huomattavasti kdyttémddrida, ovat



98912

25

edelleen luonnolliset (eldimistd tai kasveista perdisin
olevat) tai synteettiset fosfolipidit, jotka kuuluvat ke-
faliineihin ja lesitiineihin ja joita voidaan valmistaa
esim. soijapavuista.

Pinta-aktiivisina yhdisteind tulevat kysymykseen valmis-
tettavan vaikuttavan aineen laadusta riippuen ei-iono-
geeniset, kationi-ja/tai anioniaktiiviset tensidit, joilla
on hyvdt emulgointi-, dispergointi- ja kostutusominaisuu-
det. Tensideilld tarkoitetaan myds tensidiseoksia.

Sopivia anionisia tensidejd voivat olla sekd nk. vesiliu-
koiset saippuat ettd vesiliukoiset synteettiset pinta-ak-
tiiviset yhdisteet.

Saippuoina mainittakoon korkeampien rasvahappojen (Ci0-
C,,) alkali-, maa-alkali- tai mahdollisesti substituoidut
ammoniumsuolat, kuten esim. 61jy- tai steariinihapon Na-
tai K-suolat, tai luonnollisten rasvahapposeosten vastaa-
vat suolat, jotka voidaan saada esim. kookos- tai talidl-
jystd. Edelleen mainittakoon myds rasvahappo-metyyli-lau-
riinisuolat.

Useimmiten kdytetddn kuitenkin niin kutsuttuja synteetti-
si8 tensidej&d, etenkin alkaanisulfonaatteja, rasva-alkoho-
lisulfaatteja, sulfonoituja bentsimidatsoli-johdannaisia
tai alkyylisulfonaatteja.

Rasva-alkoholisulfonaatit tai -sulfaatit esiintyvit yleen-
sd alkali-, maa-alkali- tai mahdollisesti substituoituina
ammoniumsuoloina ja niissd on 8 - 22 C-atomia sis&ltavi
alkyylitdhde, jolloin alkyyli kdsittdd myds asyylitdhtei-
den alkyyliosan, esim. ligniinisulfonihapon, dodekyylirik-
kihappoesterin tai luonnollisista rasvahapoista valmiste-
tun rasva-alkoholisulfaattiseoksen Na- tai Ca-suola. Ndi-
hin kuuluvat myés rasva-alkoholi-etyleenioksidi-additio-
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tuotteiden rikkihappoestereiden ja sulfonihappojen suolat.
Sulfonoidut bentsimidatsoli-johdannaiset sisidltdvit mie-
luummin 2 sulfonihapporyhmdid ja yhden 8 - 22 C-atomia si-
sdltdvdn rasvahappotdhteen. Alkyyliaryylisulfonaatteja
ovat esim. dodekyylibentseenisulfonihapon, dibutyylinafta-
leenisulfonihapon tai naftaleenisulfonihappo-formaldehydi-
kondensaatiotuotteen Na-, Ca- tai trietanoliamiinisuolat.

Edelleen tulevat kysymykseen myds vastaavat fosfaatit, ku-
ten esim. p-nonyylifenoli-(4-14)-etyleenioksidi-additio-
tuotteen fosforihappoesterin suolat.

Ei-ionisia tensidejd ovat etenkin alifaattisten tai syklo-
alifaattisten alkoholien, tyydyttyneiden tai tyydyttymit-
témien rasvahappojen ja alkyylifenolien polyglykolieette-
rijohdannaiset, jotka sisdltdvdt 3 - 30 glykolieetteri-
ryhmd&d ja 8 - 20 hiiliatomia (alifaattisessa) hiilivety-
osassa ja 6 - 18 hiiliatomia alkyylifenolien alkyyliosas-
sa.

Muita sopivia ei-ionisia tensidejd ovat vesiliukoiset, 20
- 250 etyleeniglykolieetteriryhmdd ja 10 - 100 propyleeni-
glykolieetteriryhmdd sisdltdvat polyetyleenioksidiadditio-
tuotteet, jotka on muodostettu polypropyleeniglykolin,
etyleenidiaminopolypropyleeniglykolin ja alkyylipolypropy-
leeniglykolin kanssa, joissa on 1 - 10 hiiliatomia alkyy-
liketjussa. Namd yhdisteet sisdltdvidt tavallisesti 1 - 5
etyleeniglykoliyksikkdd propyleeniyksikkod kohden.

Esimerkkeind ei-ionisista tensideistd mainittakoon nonyy-
lifenolipolyetoksietanolit, risiiniéljypolyglykolieette-
rit, polypropyleeni-polyetyleenioksidi-additiotuotteet,
tributyylifenoksipolyetyleenietanoli, polyetyleeniglykoli
ja oktyylifenoksipolyetoksietanoli.

Edelleen kysymykseen tulevat myds polyoksietyleenisorbi-
taanin rasvahappoesterit, esim. polyoksietyleenisorbitaa-
ni-trioleaatti.
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Kationiset tensidit ovat ennen kaikkea kvaternaarisia am-
moniumsuoloja, jotka sisdltdvdt N-substituenttina vdhin-
tddn yhden 8 - 22 C~atomia sisdltdvidn alkyylit&dhteen ja
muina substituentteina alempia, mahdollisesti halogenoitu-
ja alkyyli-, bentsyyli- tai alempia hydroksialkyylitdhtei-
td. Suolat esiintyvidt mieluummin halogenideina, metyyli-
sulfaatteina tai etyylisulfaatteina, esim. stearyylitrime-
tyyliammoniumkloridi tai bentsyylidi(2-kloorietyyli)etyy-

li-ammoniumbromidi.

Alan ammattihenkild tuntee muita valmistustekniikassa ta-
vanomaisia tensidejd tai niitd voidaan 16ytdi asiaankuulu-
vasta ammattikirjallisuudesta.

Agrokemialliset valmisteet sisdltdvédt yleensid 0,1 - 99 %,
etenkin 0,1 - 95 % kaavan I mukaista vaikuttavaa ainetta,
99,9 - 1 %, etenkin 99,8 - 5 % kiintedd tai nestemidistd
lisdainetta ja 0 - 25 %, etenkin 0,1 - 25 % tensidii.

Vaikkakin kauppatavarana etusijalla ovat mieluummin kon-
sentroidut aineet, loppukuluttaja kdyttdd yleensd laimen-
nettuja aineita.

Aineet voivat sisdltdd myds muita lisdaineita, kuten sta-
bilointiaineita, vaahtoamisenestoaineita, viskositeetin
sddtdaineita, sideaineita, kiinnitysaineita sekd lannoit-
teita tai muita vaikuttavia aineita erityisten vaikutusten
aikaansaamiseksi.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintdd ldhemmin
rajoittamatta sitd millddn tavoin.
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1. Valmistusesimerkkeijé

Esimerkki 1.1: 2-fenyyliamino-4-metyyli-6-syklopropyyli-
pyrimidiinin valmistus

(Yhd. n:o 1.1}

10 g (51 mmoolia) fenyyliguanidiini-vetykarbonaattia ja
9,7 g (77 mmoolia) 1-syklopropyyli-1,3-butaanidionia l&m-
mitet&én sekoittaen 6 tunnin ajan 110°C:seen, jolloin
kdynnistyvd hiilidioksidin kehitys lakkaa reaktion edetes-
sd. Annetaan jddhtyd huoneen ldmpoétilaan ja sitten tumman-
ruskeaan emulsioon lisdtddn 50 ml dietyylieetterid, pes-
tddn 2 kertaa kulloinkin 20 ml:lla vettd, kuivatetaan nat-
riumsulfaatin p&ddlld, suodatetaan ja liuotin haihdutetaan.
Jdljelle jddvd tummanruskea 6l1jy puhdistetaan pylvédskroma-
tografisesti piihappogeelillid (dietyylieetteri/tolueeni:
5:3). Ajoaineseoksen haihduttamisen jdlkeen ruskea 81ljy
saatetaan kiteytymésn ja kiteytetddn uudelleen dietyyli-
eetteri/petrolieetteristd 30 - 50°C:ssa. Saadaan vaalean-
ruskeita kiteitd. Sp.: 67 - 69°C, saanto: 8,55 g (38 mmoo-
lia) (= 74,5 % teoreettisesta).

Esimerkki 1.2: 2-anilino-4-formyylidietyyliasetaali-6-syk-

opro i-pyrimidijnin valmistu
N ./CH(OCzﬁs)z
2N ne? N\
NS Ny=e?
= =
\/

11,7 g (59,2 mmoolia) fenyyliguanidiini-vetykarbonaattia
ja 13,3 g (62,2 mmoolia) l-syklopropyyli-3-formyylidietyy-
liasetaali-1,3-propaanidionia 40 ml:ssa etanolia kuumenne-

taan sekoittaen 5 tunnin ajan palautusjdadhdyttiden, jolloin
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kdynnistyvd hiilidioksidin kehitys vihenee reaktion ede-
tessd. Annetaan jd&htyd huoneen lémpétilaan, sitten tum-
manruskeaan emulsioon lisdtdidn 80 ml dietyylieetterii,
pestddn 2 kertaa kulloinkin 30 ml:1lla vettd, kuivatetaan
natriumsulfaatin p&d114, suodatetaan ja liuotin haihdute-
taan. Jdljelle jddvd tummanruskea 8l1jy (17 g) puhdistetaan
pylvdskromatografisesti piihappogeelilld (tolueeni/etyyli-
asetaatti: 5:2). Ajoaineseoksen haihduttamisen jdlkeen j&i
jdljelle punaisenruskea 61jy, jonka taitekerroin n250 =
1,5815. Saanto: 15 g (48 mmoolia, 81,1 % teoreettisesti).

Esimerkki 1.3: 2-anilino-4-formyyli-6-syklopropyyli-pyri-
midijinin valmistus

‘ (Yhd. n:o 2.1)

12,3 g (39,3 mmoolia) 2-anilino-4-formyylidietyyliasetaa-
li-6-syklopropyyli-pyrimidiinid, 4 g (39,3 mmoolia) véike-
vaa suolahappoa ja 75 ml vettd lammitetdidn voimakkaasti
sekoittaen 14 tunnin ajan 50°C:ssa, sitten lisdtdin 2 g
(19,6 mmoolia) vdkevdd suolahappoa, mink3d jilkeen sekoite-
taan vield 24 tunnin ajan tédssid ldmpdtilassa. Annetaan
jddhtyd huoneen ldmpdtilaan, sitten beigeen suspensioon
lisdtddn 50 ml etyyliasetaattia ja tehd#ddn neutraaliksi 7
ml:1lla 30%:ista natriumhydroksidia. Etyyliasetaattiliuos
erotetaan sitten, kuivatetaan natriumsulfaatin p##l1i,
suodatetaan ja liuotin haihdutetaan. Puhdistusta varten
ruskehtava kiintokappale kiteytet#ddn uudelleen 20 ml:sta
isopropanolia aktiivihiilen lisndiollessa. Kellertdvit ki-
teet sulavat 112 - 114°C:ssa. Saanto 7,9 g (33 mmoolia, 84
% teoreettisesta).
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si kkj 1.4: 2-anilino-4-hydroksimetyyli-6-syklopropyy-
1i- imidiini mistus

CH,O0H

(Yhd. n:o 1.48)

a) 14,1 g:aan (59 mmoolia) 2-anilino-4-formyyli-6-syklo-
propyyli-pyrimidiinid 350 ml:ssa absoluuttista etanolia
lisdtddn 15 minuutin kuluessa sekoittaen huoneen limmdssi
2,3 g (60 mmoolia) natriumboorihydridid annoksittain, jol-
loin reaktioseos l&mpenee 28°C:seen vedyn kehittyessi. 4
tunnin kuluttua tehddin happamaksi lisdim#lli tipoittain
10 ml vdkevdd suolahappoa, lisdtdidn tipoittain 120 ml
10%:ista natriumvetykarbonaattiliuosta ja laimennetaan t&-
mdn jdlkeen 250 ml:1lla vettd. Saostunut sakka suodatetaan
pois, kuivatetaan, liuotetaan suurimmaksi osaksi 600
ml:aan dietyylieetterid limméssi, kdsitelliddn aktiivihii-
lelld ja suodatetaan. Kirkas suodos haihdutetaan, kunnes
se sameutuu, laimennetaan petrolieetterilli ja vaaleankel-
tainen kidejauhe suodatetaan pois, sp. 123 - 125°C. Saan-
to: 10,8 g (44, 8 mmoolia, 75,9 % teoreettisesta).

b) 5,9 g (23 mmoolia) 2-anilino-4-metoksimetyyli-é6-syklo-
propyyli-pyrimidiinid, joka on valmistettu fenyyliguani-
diinista ja l1-syklopropyyli-4-metoksi-1,3-butaanidionista,
liuotetaan 200 ml:aan dikloorimetaania ja jddhdytetddn
-68°C:seen. Lohenvdriseen liuokseen lisdtddn voimakkaasti
sekoittaen tipoittain 6,8 g (27 mmoolia) booritribromidia
hitaasti puolen tunnin kuluessa, tdmidn jdlkeen poistetaan
jddhdytyshaude ja sekoitetaan vield 2 tunnin ajan huoneen
ldmpétilassa. Lisdtdan 150 g jddvettd ja sitten saostunut
raakatuote suodatetaan pois ja kiteytetddn uudelleen meta-
nolista kadyttdmdlld aktiivihiiltd. Vaaleankeltaiset kiteet
sulavat 124 - 126°C:ssa. Saanto: 4,7 g (19,5 mmoolia, 84,7
% teoreettisesta).
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Esimerkki 1.5: 2-fenyyliamino-4-bromimetyyli-6-syklopro-
pyyli-pyrimidiinin valmistus
CHzBr

s—u N—e

V DN Vs
D L2

= N

(Yhd. n:o 1.4)

N\~

12 g:aan (50 mmoolia) 2-fenyyliamino-4-hydroksimetyyli-6-
syklopropyyli-pyrimidiinid ja 0,4 g:aan (50 mmoolia) pyri-
diinid 350 ml:ssa dietyylieetterid lisit&didn tipoittain
puolen tunnin kuluessa 15,6 g (75 mmoolia) tionyylibromi-
dia 50 ml:ssa dietyylieetterid sekoittaen. Sekoitetaan 2
tunnin ajan huoneen l&mpétilassa ja sitten lisitidin vield
kerran 0,4 g (50 mmoolia) pyridiini& ja kuumennetaan S
tunnin ajan palautusjdihdyttden. Annetaan jidihtyd huoneen
ldmpdtilaan, lisdtdin 200 ml vettd ja lisdémdlld tipoit-
tain 140 ml kyllédstettyd natriumvetykarbonaatti-liuosta
sdddetadn pH arvoon 7. Erottamisen jdlkeen dietyylieette-
rifaasi pestdén 2 kertaa kulloinkin 100 ml:1lla vettd, kui-
vatetaan natriumsulfaatin pd&l18, suodatetaan ja liuotin
haihdutetaan. J&ljelle j&ddvd ruskea &l1jy puhdistetaan pyl-
vidskromatografisesti piihappogeelilld (tolueeni/klorofor-
mi/dietyylieetteri/petrolieetteri (kp. 50 - 70°C):
5/3/1/1). Ajoaineseoksen haihduttamisen jidlkeen keltainen
61jy laimennetaan dietyylieetteri/petrolieetterilld (kp.
50 - 70°C) ja saatetaan kiteytym##n kylmissi. Keltainen
kidejauhe sulaa 77,5 - 79,5°C:ssa. Saanto: 9,7 g (32 mmoo-
lia, 64 % teoreettisesta).
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Esimerkki 1.6: 2-fe jamino-4- ime i-6-svklopro-
i-pyrimjdiinin va stus
. N_'/CHZF
7 N\ VAR
.\ _ /'—NH_.\ /‘ (Yhd. n:o 1.59)
" e N:.
\C—.
1/

a) 3,9 g (12,8 mmoolia) 2-fenyyliamino-4-bromimetyyli-6-
syklopropyyli-pyrimidiinid, 1,5 g (26 mmoolia) suihkukui-
vatettua kaliumfluoridia ja 0,3 g (1,13 mmoolia) 18-Crown-
6-eetterid kuumennetaan 50 ml:ssa asetonitriilid 40 tunnin
ajan palautusjddhdyttden. Tdmidn jdlkeen lisdtdsn edelleen
0,75 g (13 mmoolia) kaliumfluoridia ja ldmmitetddn 22 tun-
nin ajan. Reaktion tdydentidmiseksi lis&t&din vield kerran
0,75 g (13 mmoolia) suihkukuivatettua kaliumfluoridia ja
0,1 g (38 mmoolia) 18-Crown-6-eetterid ja kuumennetaan
vield 24 tunnin ajan palautusjddhdyttden. Annetaan ja3dhtyi
huoneen ldmpdtilaan, sitten suspensioon lisdtddn 150 ml
dietyylieetterisd, pestidin 3 kertaa kulloinkin 20 ml:1lla
vettd, kuivatetaan natriumsulfaatin pddlld, suodatetaan ja
liuvotin haihdutetaan. Jdljelle jddvid ruskea 61jy puhdiste-
taan pylvidskromatografisesti piihappogeelilld (tolueeni/-
kloroformi/dietyylieetteri/petrolieetteri (kp. 50 - 70°C):
5/3/1/1). Ajoaineseocksen haihduttamisen jidlkeen keltainen
61jy laimennetaan 10 ml:lla petrolieetterid (kp. 50 -
70°C) ja saatetaan kiteytymddn kylmdssd. Keltaiset kiteet
sulavat 48 - 52°C:ssa, saanto: 2,1 g (8,6 mmoolia), 67,5 %
teoreettisesta.

b) Suspensioon, jossa on 9,1 g (37,8 mmoolia) 2-fenyyli-
amino-4-hydroksi-metyyli-é6-syklopropyylipyrimidiiniad 80
ml:ssa dikloorimetaania, lisdtddan hitaasti tunnin kuluessa
tipoittain 6,1 g (37,8 mmoolia) dietyyliaminorikkitrifluo-
ridia 15 ml:ssa dikloorimetaania. Lisdtdidn 50 ml jdidvettd
ja sitten lisdtdidn tipoittain 50 ml 10%:ista natriumvety-
karbonaattiliuosta. Hiilidioksidin kehittymisen paatyttyd
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erotetaan orgaaninen faasi ja vesifaasi uutetaan 2 kertaa
kulloinkin 20 ml:1lla dikloorimetaania. Yhdistetyt dikloo-
rimetaaniliuokset pestdin 15 ml:lla vettd, kuivatetaan
natriumsulfaatin p&d114, suodatetaan ja liuotin haihdute-
taan. Jdljelle jédvd musta 861jy puhdistetaan pylviskroma-
tografisesti piihappogeelilld (tolueeni/kloroformi/dietyy-
lieetteri/petrolieetteri (kp. 50 - 70°C): 5/3/1/1). Ajoai-
neseoksen haihduttamisen j&lkeen keltainen 61jy laimenne-
taan 20 ml:1la petrolieetterid (kp. 50 - 70°C) ja saate-
taan kiteytymddn kylméssid. Kellertdvit kiteet sulavat 50 -
52°C:ssa. Saanto: 4,9 g (20,1 mmoolia, 53 % teoreettises-
ta).

Esimerkki 1.7: 2-hydroksi-4-metyyli-6-syklopropyyli-pyri-
midiinin valmistus

6 g:aan (100 mmoolia) virtsa-ainetta ja 12,6 g:aan (100
mmoolia) 1-syklopropyyli-1,3-butaanidionia lisitd&n huo-
neen lampdtilassa 35 ml:ssa etanolia 15 ml vikeviid suola-
happoa. Annetaan seistd 10 pdivdn ajan huoneen limpétilas-
sa, sitten haihdutetaan kiertohaihduttimessa kork. 45°C:n
haudelémpdtilassa. Jd&nnés liuotetaan 20 ml:aan etanolia,
jolloin lyhyen ajan kuluttua eroaa reaktiotuotteen hydro-
kloridi. Sekoittaen lis&t&&n 20 ml dietyylieetterii, saos-
tuneet valkoiset kiteet suodatetaan pois ja pestiin etano-
li-dietyylieetteriseoksella ja kuivatetaan. Haihduttamalla
suodos ja kiteyttémdlld uudelleen etanoli/dietyylieetteri-
seoksesta (1:2) saadaan toinen erid hydrokloridia. Valkoi-
set kiteet sulavat >230°C:ssa. Saanto: 12,6 g hydroklori-
dia (67,5 mmoolia, 67,5 % teoreettisesta).



y (Yhd. n:o 3.1)

52,8 g (0,24 moolia) 2-hydroksi-4-metyyli-6-syklopropyyli-
pyrimidiini-hydrokloridia lisdtddn sekoittaen huoneen l&m-
pbtilassa seokseen, jossa on 100 ml (1,1 moolia) fosfori-
oksikloridia ja 117 g (0,79 moolia) dietyylianiliinia,
jolloin ldmpétila kohoaa 63°C:seen. Kuumennetaan 2 tunnin
kuluessa 110°C:seen, sitten j&dhdytetd&n huoneen l&émpéti-
laan ja reaktioseos lisdtddn sekoittaen jilivesi-metyleeni-
seokseen. Orgaaninen faasi erotetaan ja pestdin neutraa-
liksi kyllédstetylld vesipitoisella natriumvetykarbonaatti-
liuoksella. Liuottimen haihduttamisen jidlkeen saadaan
116,4 g 61jyd, joka koostuu reaktiotuotteesta ja dietyyli-
aniliinista. Dietyylianiliinin erottaminen ja raa’an reak-
tiotuotteen puhdistus tapahtuu pylvaskromatografialla pii-
happogeelilld (heksaani/dietyyliasetaatti: 3/1). Muutamien
pdivien kuluttua kiteytyvidn varittdémin 61jyn taitekerroin
n25D = 1,5419. Saanto: 35,7 g (0,21 moolia, 87,5 % teo-
reettisesta), sp. 33 - 34°C.

simerkki 1.9: 2-{m-fluorifen jamino)-4-met i-6-syklo-

' (Yhd. n:0 1.63)

Liuvos, jossa on 5,5 g (50 mmoolia) 3-fluorianiliinia ja
9,3 g (55 mmoolia) 2-kloori-4-metyyli-6-syklopropyyli-py-
rimidiinid 100 ml:ssa etanolia, saatetaan sekoittaen 5
ml:1lla vdkevdd suolahappoa pH-arvoon 1 ja tdmdn jdlkeen
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sitd kuumennetaan palautusjiddhdyttden 18 tunnin ajan. An-
netaan jddhtyd huoneen lémpdtilaan ja sitten ruskea emul-
sio tehdddn alkaliseksi 10 ml:1la 30%:sta ammoniakkia,
kaadetaan 100 ml:aan jddvettd ja uutetaan 2 kertaa kul-
loinkin 150 ml:1lla dietyylieetterid. Yhdistetyt uutteet
pestddn 50 ml:1lla vettd, kuivatetaan natriumsulfaatin
pddlld, suodatetaan ja liuotin haihdutetaan. Jdljelle j&a&-
vdt kellertdvidt kiteet puhdistetaan kiteyttdmilld uudel-
leen di-isopropyylieetteri/petrolieetteristid (kp. 50 -
70°C). Valkoiset kiteet sulavat 87 - 89°C:ssa, saanto: 8,3
g (34 mmoolia, 68 % teoreettisesta).

Td1ld tavalla tai muilla ylld esitetyilld menetelmilld
voidaan valmistaa seuraavat kaavan I mukaiset yhdisteet.
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Seuraavassa taulukossa 2 esitetdidn esimerkkinid timin kek-
sinndén mukaisia vdlituotteita.

Taulukko 2: Kaavan
CHO
Rl\ﬂ,_, ___./
\o—- —-/ \0
}o:o/ NH \N—’/
R \Rb
mukaiset yhdisteet
Yhd. R, R R, fysikaalinen
n:o arvo
/1 o
2.1 Ho | H —-\! sp. 112-114°C
./Cl
2.2 H H —~< sp. 123-127°C
'/CH3
2.3 H | =] sp. 87-90°C
\0
./F
/ °
2.5 | B | H --\1 sp. 128-132°C

Seuraavissa taulukoissa 3 ja 4 esitetddn esimerkkinid muita
kaavan I mukaisten yhdisteiden valmistuksessa kdyttokel-
poisia vdlituotteita:

Taulukko 3:
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Yhd. Hal | Rj3 Ry fysikaalinen
n:o arvo
/. o
3.1 cl | -CH, _.\l Sp. 33-34°C
CH,
a7 | eliy
g} - — .
32 a ) -ch \! nés: 1.5432
Pt
/ o
317 | €1 | ~CoHg - sp. 32-35°C
3.21 | ¢l | —CoHs -] sp.28-31°C
./F
3.26 | c1 | —cH, —-/j Sp. 42-45°C
\ p. 3¢
Taulukko 4:
N—-/R3
7 N\,
RsS02—]
N:o\
Ry
Yhd. R Rj Ry fysikaalinen
n:o arvo
3 CH
4.10 / /]
CHs - -] Sp. 84-89°C
4.16 | CH H _7] -68"°
3 —C2Hs N Sp. 64-68"C
4.29 /| /i
CHs N -‘\, Sp.54-58C
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2. Valmistusesimerkkejd nesteméisille kaavan I mukaisille
vaikuttaville ajnejlle (% = painoprosentti)

2.1 Emulsio-konsentraatit

taulukon I vaikuttavaa ainetta
Ca-dodekyylibentseenisulfonaattia

risiinidljy-polyeteeniglykolieetterid

(36 moolia etyleenioksidia)

tributyylifenoyyli-polyeteeniglykoli-

eetterid (30 moolia etyleenioksidia)
sykloheksanonia
ksyleeniseosta

Tdllaisista konsentraateista voidaan

malla vedelld halutun konsentraation

2.2 Liuokset

taulukon I vaikuttavaa ainetta
eteeniglykoli-monometyyli-eetterid
polyeteeniglykoli MG 400
N-metyyli-2-pyrrolidonia
epoksidoitua kookospdhkinddljyéd
bentsiinid (kiehumisrajat 160-190°C)

(MG = molekyylipaino)

a) b) c)
25% 40% 50%
5% 8% 6%

5% - -

- 12% 4%
- 15% 20%
65% 25% 20%

valmistaa laimenta-

omaavia emulsioita.

a) b) ¢ 4d)
80% 10% 5% 95%
208 - - -
- 70% - -
- 20% - -
- - 1% 5%
- - 94% -

Liuokset voidaan kdyttdd erittdin hienojen pisaroiden muo-

dossa.
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2.3 Granulaatit
a) b)
taulukon I vaikuttavaa ainetta 5% 10 %
kaoliinia 94 % -
korkeadisperssid piihappoa 1% -
attapulgiittia - 90 %

Vaikuttava aine liuotetaan metyleenikloridiin, suihkute-
taan kantoaineen pddlle ja liuotin haihdutetaan tdm&n j&l1-
keen tyhjdssi.

2.4 PSlytysaineet

a) b)
taulukon I vaikuttavaa ainetta 2 % 5 %
korkeadisperssii piihappoa 1% 5 %
talkkia 97 % -
kaoliinia - 90 %

Sekoittamalla tehokkaasti kantoaineet vaikuttavan aineen
kanssa saadaan k&dyttévalmiita pdlytysaineita.

Valmistusesimerkkejd kiinteille kaavan I mukaisille vai-
kuttaville aineille (% = painoprosentti)

2.5 Ruiskutusjauheet

a) b) c)
taulukon I vaikuttavaa ainetta 25 % 50 % 75 %
Na-ligniinisulfonaattia 5 % 5 % -
Na-lauryylisulfaattia 3 % - 5 %
Na-di-isobutyylinaftaleenisulfonaattia - 6 ¥ 10 %
oktyylifenolipolyeteeniglykolieetterii - 2 3% -
(7-8 moolia etyleenioksidia)
korkeadisperssid piihappoa 5% 10 % 10 %
kaoliinia 62 ¥ 27 % -

Vaikuttava aine sekoitetaan hyvin lisiaineiden kanssa ja
jauhetaan hyvin sopivassa myllyssd. Saadaan ruiskutusjau-
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he, joka voidaan laimentaa vedelld halutun konsentraation
omaaviksi suspensioiksi.

2.6 Emulsio-konsentraatti

taulukon I vaikuttavaa ainetta 10 %
oktyylifenolipolyeteeniglykolieetterid 3 %
(4-5 moolia etyleenioksidia)

Ca-dodekyylibentseenisulfonaattia 3 %
risiinidljypolyglykolieetterida 4 %
(36 moolia etyleenioksidia)

sykloheksanonia 34 %
ksyleeniseosta 50 %

Tidstd konsentraatista voidaan valmistaa laimentamalla ve-

delld halutun konsentraation omaavia emulsioita.

2.7 Pdlytysaine

a) b)
taulukon I vaikuttavaa ainetta 5% 8 %
talkkia 95 § -
kaoliinia - 92 %

Saadaan kidyttdvalmis pdlytysaine, jossa vaikuttava aine on
sekoittettu kantoaineen kanssa ja jauhettu hyvin sopivassa
myllyssa.

2.8 Suulakepuristettu granulaatti-

taulukon I vaikuttavaa ainetta 10 %
N-ligniinisulfonaattia 2 %
karboksimetyyliselluloosaa 1%
kaoliinia 87 %

Vaikuttava aine sekoitetaan lisdaineiden kanssa, jauhetaan
ja kostutetaan vedelld. Td&md seos suulakepuristetaan ja
kuivataan té@m&n jdlkeen ilmavirrassa.
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2.9 Padllystetty granulaatti

taulukon I vaikuttavaa ainetta 3 %
polyeteeniglykolia (MG 200) 3 %
kaoliinia 94 %

(MG = molekyylipaino)

Hienoksi jauhettu vaikuttava aine levitetiin tasaisesti
sekoittimessa polyeteeniglykolilla kostutetun kaoliinin
pddlle. T&lld tavalla saadaan pdlyttémid pddllystettyja
granulaatteja.

2.10 Suspensiokonsentraatti

taulukon I vaikuttavaa ainetta 40 %
eteeniglykolia 10 %
nonyylifenolipolyeteeniglykolia

(15 moolia etyleenioksidia) 6 %
N-ligniinisulfonaattia 10 %
karboksimetyyliselluloosaa 1%
37 %:sta formaldehydin vesiliuosta 0,2 %
silikonidljyd 75%:isen vesiemulsion

muodossa 0,8 %
vettd 32 %

Hienoksi jauhettu aktiivinen aine sekoitetaan perusteelli-
sesti lisdaineiden kanssa. Niin saadaan suspensiokonsent-
raatti, josta voidaan valmistaa halutun konsentraation
omaavia suspensioita laimentamalla vedelli.
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3. Biologise ime

Esimerkki 3.1: Vaikutus Venturia inaequalista vastaan ome-
nantaimissa

Jddnndssuojavaikutus

Omenanpistokkaita, joissa on 10 - 20 cm pitkid uusia ver-
soja, ruiskutettiin vaikuttavan aineen ruiskutusjauheesta
valmistetulla ruiskutusliemelld (0,006 % aktiivista ainet-
ta). 24 tunnin kuluttua k&sitellyt taimet infektoitiin
sienen konidiosuspensiolla. Taimia inkuboitiin sitten 5
pdivdn ajan 90 - 100 %:n suhteellisessa ilmankosteudessa
ja sijoitettiin 10 pdivdn ajaksi kasvihuoneeseen 20 -
24°C:ssa. Rupisuus arvioitiin 15 pdivdn kuluttua infek-
toinnista.

Taulukon I mukaisilla yhdisteilld oli Venturiaa vastaan
hyvd vaikutus (tauti alle 20 %:ssa). Siten esim. yhdis-
teet n:o 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.59, 1.66, 1.69, 1.84,
1.87, 1.94, 1.108, 1.126, 1.145, 1.158, 1.180, 1.200 ja
1.236 vdhensivdt Venturja-taudin 0 - 10 %:iin. Késittele-
mdttémissd, mutta infektoiduissa kontrollitaimissa esiin-
tyi sitd vastoin 100%:sesti Venturian aiheuttamaa tautia.

Esimerkki 3.2: Vaikutus Botrytis cinereaa vastaan omenissa

Jdannéssuojavaikutus
Keinotekoisesti vioitettuja omenia kdsiteltiin siten, ettd

vaikuttavan aineen ruiskutusjauheesta valmistettua ruisku-
tuslientd (0,002 % aktiivista ainetta) tiputettiin vioit-
tuneisiin kohtiin. Kdsitellyt omenat inokuloitiin t&mén
jdlkeen sienen itidsuspensiolla ja inkuboitiin viikon ajan
suuressa ilmankosteudessa ja n. 20°C:ssa. Arvioinnissa
laskettiin pilaantuneet vioittuneet kohdat ja tdstd joh-

dettiin testiaineen fungisidinen vaikutus.
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Taulukon I mukaisilla yhdisteilld oli Botrytistd vastaan
hyvd vaikutus (tauti alle 20 %:ssa). Siten esim. yhdisteet
n:o 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.31, 1.33, 1.35, 1.48, 1.59,
1.66, 1.69, 1.84, 1.87, 1.94, 1.108, 1.126, 1.131, 1.145,
1.158, 1.180 ja 1.236 vdhensivdt Botrytis-taudin 0 - 10
%$:iin. Kdsittelemdttémissid, mutta infektoiduissa kontrol-
litaimissa oli sitd vastoin 100%:isesti Botrytisin aiheut-
tamaa tautia.

Esimerkki 3.3: Vaikutus Erysiphae graminista vastaan oh-

rassa

a) Jddnndssuojavaikutus
N. 8 cm korkeille ohrantaimille ruiskutettiin vaikuttavan

aineen ruiskutusjauheesta valmistettua ruiskutuslienti
(0,006 % aktiivista ainetta). 3 - 4 tunnin kuluttua kidsi-
tellyt taimet pSlytettiin sienen konidioilla. Infektoidut
ohrantaimet sijoitettiin kasvihuoneeseen n. 22°C:ssa ja
sienitauti arvioitiin 10 pdivin kuluttua.

Taulukon I mukaisilla yhdisteilld oli Erysiphaetd vastaan
hyvd vaikutus (tauti alle 20%:ssa). Siten esim. yhdisteet
n:o 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.35, 1.48, 1.59, 1.66, 1.69,
1.84, 1.87, 1.94, 1.108, 1.131, 1.158 ja 1.236 vihensivit
Erysiphaen aiheuttaman taudin 0 - 10 $:iin. Kisittelemit-
témissd, mutta infektoiduissa kontrollitaimissa esiintyi
sitd vastoin 100%:isesti Erysiphaen aiheuttamaa tautia.

Esimerkkien 3.1, 3.2 ja 3.3 mukaisesti tehtiin myds ver-
tailukokeet, joissa keksinnon mukaisia yhdisteitd verrat-
tiin tunnetun tekniikan tason mukaisiin yhdisteisiin.

Testatut yhdisteet olivat seuraavat:
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Keksinndn nukaiset vhdistcet
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Yhdiste nro 1.1

Yhdiste nro 1.14

Yhdiste nro 1.59

Yhdiste nro 1.33

Yhdiste nro 1.63

DD-151404
yhdiste nro 1

DD-151404
Yhdiste nro 35

DD-151404
Yhdiste nro 34

N,/
e
77N —N}l—-/N_ .
X N _ ./ Ny_.7
a=e N—-\
CH3
. . H
NV —CH,
e
X TN N
2 . «—NH—- B
/ N\, .7
-— N__.\
CH,
.<T7.
7
_ N=
X Vi N /‘ AN
3 «~NH-- .
N N, L7
= N—"\
CH,F
\./'
_ V:./
ro.” \-—Nn—/) >,
X4 N._./ Ny_.?
- N\
Cli,
\./
N—'/
X VAR VA
N7 Ny
P e
Tunnetun tekniikan mukaiset yhdisteet
CH
_—./ 3
7Nt
. -—NH—'\ a
Y, N2 \N—’/
\Clh
CH
...../ ?
/.—.\ NH—-/N e
Y, - / Ny—.”
e=e \
CH3
i
—./C} 3
4 \umn—/)l >
Y} AN AN %
e N—-
/ AN
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_CH=Cli~CHi
= = EP-224339
y I M= Yhdiste nro 37
) o= j—-7
\CHg
CH=CH,
PN =7 EP-224339
Y 7 \~%m—~ N, Yhdiste nro 36
’ AR N7
\C”3

Tulokset on esitetty taulukossa II.

Taulukko II: Vertailukoetulokset

Yhdiste Koe 3.1 Koe 3.2 Koe 3.3
X, 1 1 1
X, 2 2 1
X, 3 1 1
Xq 3 1 2
Xq 1 1 1
Y, 9 8 9
Y, 9 9 9
Y, 9 -* 9
Y, 9 9 9
' 9 9 9

* el tehty

Arviointiasteikko:

Arvosana* Aktiivisuus-%
1 < 95 (tdydellinen vaikutus)
3 80-95 (hyvaksyttdva vaikutus)
6 50-80 (riittdamdton vaikutus)
9

< 50 (ei vaikutusta)

* Vdliin jddvien arvojen arvosanat esittdvdt useampien
kokeiden tulosten keskiarvoja.

Esimerkki 3.4: Vaikutus Helminthosporium gramineumia vas-
taan

Vehndnjyvdt saastutettiin sienen itidsuspensiolla ja kui-
vatettiin jdlleen. Saastutetut jyvdt peitattiin testiai-

neen ruiskutusjauheesta valmistetulla suspensiolla (600
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ppm vaikuttavaa ainetta suhteessa siemenien painoon). 2
pdivin kuluttua jyvdt laitettiin sopiviin agarmaljoihin ja
neljén pdivdn kuluttua arvioitiin sienikolonioiden kehitys
jyvien ympérilld. Sienikolonioiden m#&rdi ja kokoa kiyte-
tiin testiaineen arvioimiseksi. Taulukon mukaiset yhdis-
teet estivdt suurimmaksi osaksi sienitaudin (0 - 10 % sie-
nitautia).

Esimerkki 3.5: Vaikutus Colletotrichum lagenarjumia vas-
taan kurkuissa

Kurkuntaimet ruiskutettiin 2 viikkoa kestdvidn kasvatuksen
jdlkeen vaikuttavan aineen ruiskutusjauheesta valmistetul-
la ruiskutusliemelld (konsentraatio 0,002 %). 2 pdivin ku-
luttua taimet infektoitiin sienen itidsuspensiolla (1,5 x
10° itidétd/ml) ja inkuboitiin 36 tunnin 23°C:ssa ja suu-
ressa ilmankosteudessa. Inkubaatiota jatkettiin sitten
normaalissa ilmankosteudessa ja n. 22 - 23°C:ssa. Kehitty-
nyt sienitauti arvioitiin 8 pdividn kuluttua infektoinnis-
ta. Kdsittelemdttomissd, mutta infektoiduissa kontrolli-
taimissa esiintyi 100%:isesti sienitautia.

Taulukon I mukaisilla yhdisteilld oli hyvd vaikutus ja ne
estivdt taudin levidmisen. Sienitauti vidheni 20 %$:iin tai

tdamdn alle.

Esimerkki 3.6:

a) Kontaktivaikutus Nephotettix cincticepsid ja Nilaparva-

ta lugensia vastaan (nymfit)

Testi suoritettiin kasvavilla riisin taimilla. T&t3d varten
istutettiin ruukkuihin (ldpimitta 5,5 cm) kulloinkin 4
tainta (14 - 20 pdivdn ikdisid), joiden korkeus oli n. 15

cnm.
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Taimet ruiskutettiin pyorivilli lautasella 100 ml:lla ve-
sipitoista emulsiovalmistetta, joka sis&lsi 400 ppm kul-
loinkin kyseessd olevaa vaikuttavaa ainetta. Ruiskutus-
pddllysteen kuivumisen jidlkeen jokaiseen taimeen laitet-
tiin kulloinkin 20 testieldinten kolmannessa vaiheessa
olevaa nymfid. Kaskaiden poistumisen estimiseksi laitet-
tiin asutettujen taimien p&d&lle kulloinkin molemmin puolin
avoin lasisylinteri ja tdmd peitettiin harsokannella. Nym-
fit pidettiin tdysikasvuisuuden saavuttamiseen asti 6 p&i-
vdn ajan kdsitellyssid kasvissa. Prosentuaalisen kuollei-
suuden arviointi suoritettiin 6 piivin kuluttua asuttami-
sesta. Koe suoritettiin n. 27°C:ssa, 60 %:n suhteellisessa
ilmankosteudessa ja 16 tunnin valaistusjaksossa.

b) Systeeminen insektidinen vaikutus Nilaparvata lugensia
vastaan (vesi)

N. 10 pdivdn ikdiset riisintaimet (n. 10 cm korkeita) lai-
tettiin muovipikariin, joka sis#lsi 150 ml tutkittavan
vaikuttavan aineen vesipitoista emulsiovalmistetta (kon-
sentraatio 100 ppm) ja suljettiin rei’illd varustetulla
muovikannella. Riisintaimen juuret tydnnettiin muovikan-
nessa olevan reidn ldpi vesipitoiseen testivalmisteeseen.
Sitten riisintaimeen laitettiin Nilaparvata lugensin 20
nymfid, jotka olivat N 2 - N 3 vaiheessa, ja se peitettiin
muovisylinterillé. Koe suoritettiin n. 26°C:ssa ja 60 %:n
suhteellisessa ilmankosteudessa 16 tunnin valaistusjaksos-
sa. 5 pdivdn kuluttua kuolleiden testieldinten miiri ar-
vioitiin vertaamalla k#sittelemittdmiin kontrolleihin. Si-
ten todettiin, oliko juurien kautta vastaanotettu vaikut-
tava aine tappanut testieldimet ylemmissi taimen osissa.

Taulukon I mukaisilla yhdisteilld oli sekd testissi a) et-
td b) erittdin tappava vaikutus riisituholaisiin. Kuol-
leisuusmé&réd oli 80 % tai t&mdn yli. Yhdisteilld n:o 1.1,
1.6, 1,14, 1.59, 1.66, 1.87, 1.94, 1.108 ja 1.236 saatiin
aikaan ldhes tédydellinen tuhoaminen (98 - 100 %).



56 | 96918

Patenttivaatimukset:

1. Kaavan I mukainen 2-anilino-pyrimidiinijohdannainen

l/ *
N (1)

jossa R, merkitsee vetyd, halogeenia, C,-C3-alkyylid,
CFy:a, cl-c3-a1koksia tai Cl-c3-halogeenia1koksia, R, mer-
kitsee vety#d, halogeenia, C,-C,;-alkyylid, CFj:a tai C;-C;-
alkoksia, R; merkitsee vetyd, C;-C,-alkyylid tai halogee-
nilla tai hydroksilla substituoitua C;-C,-alkyylid, syklo-
propyylid tai metyylilld tai halogeenilla korkeintaan 3
kertaa samalla tai eri tavalla substituoitua syklopropyy-
1id, R, merkitsee C5-Cg-sykloalkyylid tai metyylilld
ja/tai halogeenilla korkeintaan 3 kertaa samalla tai eri
tavalla substituoitua C;-Cg-sykloalkyylid.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on
2-fenyyliamino-4-metyyli-6-syklopropyyli-pyrimidiini tai
2-fenyyliamino-4-metyyli-6~(2-metyylisyklopropyyli)-pyri-
midiini.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, joka on
2-fenyyliamino-4-fluorimetyyli-6-syklopropyyli-pyrimidii-
ni.

4. Menetelmd kaavan I mukaisen 2-anilino-pyrimidiinijoh-

dannaisen valmistamiseksi, t un ne t t u siitd, ettda
1) kaavan IIa

eI REE B
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\%._.\ NHz S|

. . %
N TN A (I1a)

ITb

. >. NH——C/ : (IIb)

mukainen guanidiini saatetaan reagoimaan kaavan III

0 0

R,-C-CH,-C-R, (I11)

mukaisen diketonin kanssa ilman liuotinta tai liuottimen
kanssa 60° - 160°C:ssa, tai

2) virtsa-aine saatetaan reagoimaan kaavan III mukaisen
diketonin kanssa hapon ldsndollessa inertissi liuottimessa
20° - 140°C:ssa ja syklisoidaan tdmdn jdlkeen kaavan V

/R3
o PN
G—u\N_ > V)
"R,

mukaiseksi pyrimidiiniyhdisteeksi, saadun yhdisteen OH-
ryhmd vaihdetaan ylim&&r&diselld POHal;:1lla liuottimen lés-
ndollessa tai ilman liuotinta 50° - 110°C:ssa halogeeniin

4
Hal—-{ . (VI)

jolloin Hal merkitsee edelld olevissa kaavoissa halogee-
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!

nia, ja saatu kaavan VI mukainen yhdiste saatetaan edel-
leen reagoimaan kaavan VII

(VII)

mukaisen aniliiniyhdisteen kanssa 60 - 120°C:ssa riippuen
menetelmdn olosuhteista joko a) protoniakseptorin ldsnidol-
lessa liuottimen kanssa tai ilman sit3d, tai b) hapon lis-
ndollessa inertiss3d liuottimessa, tai

3) kaavan VIII

NH'>®

HoN—c? A° (VIID)

“NH,

mukainen guanidiinisuola syklisoidaan kaavan III mukaisel-
la diketonilla a) ilman liuotinta 100° - 160°C:ssa, tai
b) inertissd liuottimessa 30° - 140°C:ssa kaavan IX

SN, (IX)
AN /
AN

mukaiseksi pyrimidiiniyhdisteeksi ja saatu yhdiste saate-
taan reagoimaan kaavan X

Y

— Rl
7K (X)
\ —-—e

*= &Rz

mukaisen yhdisteen kanssa lohkaisemalla HY protoniaksepto-
rin ldsndollessa aproottisissa liuottimissa 30° -
140°C:ssa, jolloin kaavoissa II - X substituenteilla R, -

B T I AR
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R, on kaavan I yhteydessd esitetyt merkitykset, A~ mer-
kitsee happoanionia ja Y merkitsee halogeenia.

5. Aine tuhohydnteisten tai mikro-organismien aiheutta-
mien tautien torjumiseksi tai ehkdisemiseksi, t u n -
nettu siitd, ettd se sisdltdi aktiivisena komponent-
tina vdhintddn yhtd patenttivaatimuksen 1 mukaista 2-ani-
lino-pyrimidiinijohdannaista yhdessi sopivan kantoaineen
kanssa.

6. Menetelmd viljelykasvien tuhohydnteisten tai fytopato-
geenisten mikro-organismien aiheuttamien tautien torjumi-
seksi tai ehkdisemiseksi, t unnet tu siitd, etti
kasviin, kasvin osille tai niiden kasvupaikoille levite-
tddn vaikuttavana aineena patenttivaatimuksen 1 mukaista

2-anilino-pyrimidiinijohdannaista.

7. Kaavan XXI

mukainen 2-anilino-pyrimidiinijohdannainen, jossa R; mer-
kitsee vetyd, halogeenia, Cl-C3-alkyyliﬁ, CFy:a C,-Cy-al-
koksia tai C;-Cj-halogeenialkoksia, R, merkitsee vetyd,
halogeenia, C,-Cy-alkyylid, CFy:a tai C;-Cj-alkoksia, R,
merkitsee C3-Cg-sykloalkyylid tai metyylilld ja/tai halo-
geenilla korkeintaan 3 kertaa samalla tai eri tavalla
substituoitua C;-Cg-sykloalkyylii.
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Patentkrav:

1. 2-anilinopyrimidinderivat med formeln I

\xw—c\ N:l
AN

7
o\ . (I)

vari R; betecknar vidte, halogen, C,-C,-alkyl, CF,;, C,-C;-
alkoxi eller C,-C;-halogenalkoxi, R, betecknar vidte, halo-
gen, C,-Cy-alkyl, CF, eller C,-C;-alkoxi, R; betecknar vite,
C,-C,~alkyl eller med halogen eller hydroxi substituerad
C,-C,~alkyl, cyklopropyl eller med metyl eller halogen
hégst tre gidnger pd samma eller olika sdtt substituerad
cyklopropyl, R, betecknar C;-C4s-cykloalkyl eller med metyl
och/eller halogen hégst tre gidnger p& samma eller olika
sdtt substituerad C;-C4-cykloalkyl.

2. Foreningen enligt patentkravet 1, vilken férening &r
2-fenylamino-4-metyl-6-cyklopropyl-pyrimidin eller 2-fe-
nylamino-4-metyl-6-(2-metylcyklopropyl)-pyrimidin.

3. Foreningen enligt patentkravet 1, vilken fdrening &r
2-fenylamino-4-fluormetyl-6-cyklopropyl-pyrimidin.

4. Forfarande fdr framstdllning av 2-anilino-pyrimidinde-
rivat med formeln I, k @ nnetecknat dirav, att
1) ett fenylguanidinsalt med formeln IIa

TN
/

®
NH. :
©

NH-—-—C< A (I1a)

010 NH?
2

eller en som grund liggande guanidin med formeln IIb

R,

N

Ry
- NH
NS V/
-\ﬂ N, NH—c7 (1Ib)
\-15/ \NH"

<
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omsdttes med en diketon med formeln III

R3—@—CH2—@—‘RM (I11)

utan 18sningsmedel eller med lésningsmedel vid 60° -
160°C, eller

2) urea omsdttes med en diketon med formeln III i nirvaro
av en syra i ett inert 18sningsmedel vid 20° - 140°C och
cykliseras dérefter i en pyrimidinférening med formeln v,

R3

N—e

/
W=

HO—- (V)

\.
_/

Ry
OH-gruppen i den erhdllna féreningen ersittes med halogen

genom ett OSverskott av POHal, i ndrvaro av ett 18sningsme-
del eller utan 18sningsmedel vid 50° - 110°C

) (VI)

varvid Hal i de ovan anférda formlerna betecknar halogen,
och den erhdllna fdreningen med formeln VI omsittes vida-
re med en anilinférening med formeln VII

e (VIT)
=X

vid 60 - 120 °C beroende p& férh&llandena i férfarandet
antingen a) i ndrvaro av en protonacceptor med eller utan
18sningsmedel, eller b) i ndrvaro av en syra i ett inert
18sningsmedel, eller

3) ett guanidinsalt med formeln VIII
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/NH3® ©
HoN—C7 A (VIIT)

“NH,

cykliserar med en diketon med formeln III a) utan l&s-
ningsmedel vid 100° - 160°C, eller b) i ett inert 18s-
ningsmedel vid 30° - 140°C, i en pyrimidinférening med
formeln IX

Ve
g, (IX)
AN /

AN

och den erhdllna féreningen omsittes med en forening med
formeln X

f-—-X/ (X)

genom att utbryta HY i ndrvaro av en protonacceptor i
aprotiska l186sningsmedel vid 30° - 140°C, varvid substi-
tuenterna R, - R, i formlerna II - X betecknar detsamma
som i formeln I, A" betecknar en syraanjon och Y betecknar
halogen.

5. Medel for bekdmpning eller fdrebyggande av sjukdomar
férorsakade av skadeinsekter eller mikroorganismer,
kdannetecknat dirav, att det innehdller som en
aktiv komponent atminstone ett 2-anilino-pyrimidinderivat
enligt patentkravet 1 tillsammans med en ldmplig bérare.

6. Forfarande for bekdmpning eller fdrebyggande av sjuk-
domar hos kulturvidxter fororsakade av skadeinsekter eller
fytopatogena mikroorganismer, k @& nnetecknat
ddrav, att pad vidxter, vdxtdelar eller pd deras vidxtplat-
ser sprides som verksamt medel ett 2-anilino-pyrimidinde-
rivat enligt patentkravet 1.
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7. 2-anilino-pyrimidinderivat med formeln XXI

CHO
Rly.__' N’
Noowp—? N,
N/ NH N~/ (XXT1)
-Ic N_o\
2 Ry

vari R, betecknar vidte, halogen, C,-C;-alkyl, CF;, C,-C,-
alkoxi eller C;-C;~halogenalkoxi, R, betecknar vite, halo-
gen, C,-Cy-alkyl, CF; eller C,-C;-alkoxi, R, betecknar C,-C¢-
cykloalkyl eller med metyl och/eller halogen hdgst tre
gdnger p& samma eller olika sitt substituerad C;-Cs-cyklo-
alkyl.
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