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Oy Kolster Ab

2-atsolyylimetyyli-1,3-dioksolaani~- ja dioksaanijohdannaisia, menetelmd
niiden valmistamiseksi ja niiden kdyttd fungisideina - 2-azolylmetyl-
-1,3-dioxolan- och dioxanderivat, f8rfarande for framstdllning av dem
och anvindning av dem som fungicider

(57) Tiivistelmi

Keksintd koskee uusia 2-atsolyylimetyyli-1,3-diokso-
laani- ja -dioksaanijohdannaisia, useita menetelmiX
niiden valmistamiseksi sek3 niiden k¥yttd% fungisi-
deina.

Yhdisteet, jotka ovat yleistd kaavaa

R® - (CHp), - c(cHy), SO CHy - Az (1

o 0 -
R?L ka‘
) (Ta), o3
RS

jissa Az cn imidatsol-l-yyli tai 1,2,4-triatsol-1-yyli,
R” on vety tai alkyyli, R2 on vety tal aliyyli, RJ on
vety tai alkyyli, R4 on vety, valinnaisesti substituoijitu
alkyyli, valinnaisesti substfituoitu aryyli tai valinnai-
festi substituoitu aralkyyli, Rl ja 33 ovat lisdiksi valin-
najsesti substituoitu, monijiseninen metyleenisilta, R5
on vety tai alkyyli, m on O tai 1, R6 on vety, halogeeni,
syano, alkyyli, valinnaisesti substituoitu aryyli tai ryh-
ms -x-2’, -coor® tai -conur?, X on happt, rikki tai ryhma
SO- tai 50,, R7 on alkyyli, halogeenialkyyli, syano, valin-
naisesti aralkyyli tai valinnaisesti substituoitu aryyli,

8 9
R™ on alkyyli, R” on alkyyli tai valinnaisesti substituoi-
tu aryyli 3ja n on O t2i 1 saadaan antamalla substituojfty: e:
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1,3- diokso.aani- ja -dioksaanijohdannaisten reagoida at-
solien alkalisuolojen kanssa laimentimen l¥snfollessa.
Timdn lis¥ksi on muitakin menetelmil,

Tehoaineet sopivat k#ytettdviksi kasvinsuojeluaineina

ja niitd voidaan erityisen menestyksellisesti kiytt¥3
Venturia-lajien, Uromyces- ja Puccinia-lajien torju-
miseksi sekd viljatautien torjumiseksi.

(57) Sammandrag _
Uppfinningen hdnflr sig till nya 2-azolylmetyl-1,3-dioxo-
lan- och -dioxanderivat, flera fSrfaranden f8r deras
framstdllning och deras anvindning som fungicider.
Fdreningarna med den allm¥nna formeln

r®

- (cHp)y ~ Clchy), }c\- CHp - Az (n

0 0
R%L(cn)"tna
R ! o RS
R®
vari Az st&r f8r imidazol-l-yl eller 1,2,4;tr1azol-1-yl,
R1 dr vdte eller alkyl, Rz dr vite eller alkyl, R3 dr
vdte eller alkyl, R4 stdr for vite, eventuellt substitue-
rad alkyl, eventuellt substituerad aryl eller eventuellt
substituerad aralkyl, r! och R3 star dessutom f8r en even-
tuellt substituerad flerkomponentig metylenbrygga, R’ stir
t3r vite eller alkyl, m 3r O eller 1, r® dr vidte, halo-
gen, cyano, alkyl, eventuellt substituerad aryl eller
grupperingarna -X-R7, -COORB och -CONHRg, X stdr fér syre,
svavel, SO- eller SOz—gruppen, R7 dr alkyl, halogenalkyl,
€yano, eventuellt aralkyl eller eventuellt substituerad
aryl, B® dr alkyl, R® stir £8r alkyl eller eventuellt subs-
titusrad aryl och n 8r O eller 1, erhdlls genom oms¥ttning av
substituerade 1,3-dioxolan~ och dioxan-derivat med alkalisalt
av azoler { ndrvaro av ett fértunningsmedel.
D3rtill finns det &nnu andra f8rfaranden.
De aktiva 4mnena l¥mpar sig f8r anvindning som vixtskydds~
medel och de kan med synnerligen gott resultat anvindas

f8r bekimpning av Venturia-arter, Uromyces~ och Puccinia-
arter och f8r bekdmpning av spannmdlssjukdomar.
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2-atsolyylimetyyli-1,3-dioksolaani- ja -dioksaanijohdan-
naisia, menetelmd niiden valmistamiseksi ja niiden k&yttd

fungisideina

Kisiteltivdnd oleva keksintd koskee uusia 2-atso-
lyylimetyyli-1,3-dioksolaani- ja -dioksaanijohdannaisia,
menetelmii niiden valmistamiseksi ja niiden k&dyttdd fun-
gisideina.

Kuten entuudestaan tiedetdidn N-halogeenialkyyli-
merkaptoimideilld esim. N-trikloorimetyylitiotetrahydro-
ftalimidilld, on hyvi&d fungisidisia ominaisuuksia (vrt.

R. Wegler, Chemie der Pflanzenschutz- und Schddlingsbe-
kdmpfungsmittel, Band 2, s. 108 (1970)). Entuudestaan
tiedetddn myds, ettd triatsolyylibentsyylieettereilla
kuten [i—(2,4—dikloorifenyyli)—2-(l,2,4—triatsol—l-yyl;7—
(2,6-diklooribentsyyli)- tai =-(3,4-diklooribentsyyli)-eet-
terilld on hyvd fungisidinen teho (vrt. DE-OS 25 47 953
/ILe A 16 7497).

Midrdtyilld indikaatioalueilla ja erityisesti
kdyttomddrien ja -konsentraatioiden ollessa pienid kaik-
kien nididen yhdisteiden vaikutus ei aina kuitenkaan ole
téysin tvvdyttava.

Timid keksintd koskee uusia 2-atsolyylimetyyli-1,3-
dioksolaani- ja dioksaanijohdannaisia, joilla on yleinen

kaava (I)

6
R (CHz)n—C(CH3)2-C—CH2-AZ (I)

/\

0 0
2 4
RR\I/L /l\/R:;R

(TH)m
R>

jossa Az on imidatsol-l-yyli tai 1,2,4-triatsol-1-yyli,
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Rl on vety, R2 on vety tai 1-4 hiiliatomia sisdltivi
alkyyli, R3 on vety, R4 on vety tai 1-4 hiiliatomia si-
sdltdvd alkyyli, joka voi olla substituoitu hydroksilla,
dialkyyliaminolla, jonka kummassakin alkyyliryhmidssd on
1 tai 2 hiiliatomia, mahdollisesti halogeenilla tai ase-
tyylipiperatsinyylilli substituoidulla fenoksilla ja/tai
1-4 hiiliatomia sisiltavills alkyylisulfonyylioksilla
tai Rl ja R3 yhdessd tarkoittavat tetrametyleeniryhmis,
R5 on vety, m on 0 tai 1, R6 on vety, mahdollisesti ha-
logeenilla substituoitu fenyyli tai ryhmi -XR7, jossa X
on happi tai rikki ja R7 on mahdollisesti halogeenilla,
1-4 hiiliatomia sisdltivalli alkyylills, sykloheksyylil-
1d ja/tai nitrolla substituoitu fenyyli, ja non 0 tai 1,
sekd niiden kasveille siedettivii happoadditiosuoloja.

Kaavan (I) yhdisteet saattavat esiintyd erilai-
sina stereoisomeereini; edullisesti ne ovat stereoiso-
meeriseoksina.

Edelleen havaittiin, ettd kaavan (I) 2-atsolyyli-
metyyli-1,3-dioksolaani- ja -dioksaanijohdannaisia saa-
daan siten, ettd saatetaan

substituoidut 1,3-dioksolaani- ja -dioksaanijoh-
dannaiset, joilla on kaava (II)

6

R~ - (CHZ)n - C(CH3)2 -Y (I1)

—/C\- CH2

3 0] 0 4
RS JT R
Rl/ ('CH)m R3

RS

jossa Rl...RG, m ja n merkitsevit samaa kuin ylld ja

Y on halogeeni, erityisesti kloori tai bromi, tai ryhmi
—O-SOZ—Z, jossa Z on metyyli tai p-metyylifenyyli, rea-
goimaan atsolien alkalisuolojen kanssa, joilla on kaava

M-Az (II1)
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jossa Az merkitsee samaa kuin ylld ja M on alkalimetalli,

laimentimen lédsndollessa.

Tdmdn jdlkeen ndin saatuihin kaavan (I) mukaisiin
yhdisteisiin voidaan haluttaessa liittdd happo additio-
suolan muodostamiseksi. Monissa tapauksissa kaavan (I)
mukaiset yhdisteet saadaan edullisesti puhtaina muotoi-
na suolojena kautta.

Uusilla kaavan (I) 2-atsolyylimetyyli-1l,3-diokso-
laani- ja ~dioksaanijohdannaisilla on voimakkaasti fun-
gisidisia ominaisuuksia. Yll&ttden keksinndn mukaiset
yhdisteet tehoavat fungisidisesti paremmin kuin teknii-
kan tasolla tunnetut yhdisteet N-trikloorimetyylitio-
tetrahydroftalimidi ja /I-(2,4-dikloorifenyyli)-2-(1,2,4-
triatsol-1-yyli)-etyyli/-(2,6-diklooribentsyyli)- tai
-(3,4-diklooribentsyyli)-eetteri, joiden vaikutustapa
on samanlainen. Siten keksinndn mukaiset aineet rikastut-
tavat tekniikkaa.

Kaava (I) mddrittelee yleisesti keksinndn mukai-
set 2-atsolyylimetyyli-1,3-dioksolaani- ja -dioksaani-
johdannaiset.

Erityisen suositeltavia ovat kaavan (I) mukaiset
yhdisteet, joissa Rl, R2 ja R3 ovat edelld mddritellyt,
r? on vety tai 1-4 hiiliatomia sisiltdvi alkyyli, joka
on mahdollisesti substituoitu hvdroksilla, dimetyyliami-
nolla, metyylisulfonyylioksilla, etyylisulfonyylioksilla
ja/tai fenoksilla, jossa on mahdollisesti substituentti-
na fluori, kloori tai 4-asetyylipiperatsin-l-yyli.

Kiytettdessd ldhtbaineina esim. 2-bromimetyyli-
2-/P-(4-kloorifenoksi) -, 4-dimetyyli/-etyyli-4-etyyli-
1l,3-dioksolaania ja imidatsolinatriumia reaktion kulku

on kuvattavissa seuraavien kaavojen avulla:
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/:ﬁ
Cl— —CHZ-C(CH3)—C——-CH Br + Na-

— .@_ H_~C(CH,) /—C—CH_-N' |

c1 O-CH_~C (CH,) ,~C—CH_~-
2 372 TN L
9

Kaava (II) md&drittelee yleisesti keksinn®dn mu-
kaisen menetelmdn toteuttamisessa ldhtSaineina tarvit-
tavat 2-halogeenimetyyli-1l,3-dioksolaani- ja -dioksaani-
johdannaiset. Tdssi kaavassa Rl, R2, R3, R4, RS, R6 ja
alaindeksit m ja n merkitsevit samaa kuin keksinndn mu-
kaisten yhdisteiden kuvauksessa on kaavan (I) vhteydessd
mainittu.

Kaavan (II) mukaiset substituoidut 1,3-dioksolaa-
ni- ja -dioksaanijohdannaiset eivdt tih&n saakka ole
olleet tunnettuja. Ne saadaan antamalla ketojohdannais-
ten, joilla on kaava:

R® - (CH,) - C(CHy), = C = CHy =¥ (V)
O

jossa Y, R6 ja n merkitsevdt samaa kuin yllid, reagoida
kaavan (V) mukaisten diolien kanssa.

Kaavan (VI) mukaiset ketojohdannaiset ovat osaksi
tunnettuja (vrt. DE-0S 26 35 663 /Le A 17 323/) ja osak-
si ne ovat hakijan aikaisempien patenttihakemusten koh-
teena (saksalaiset patenttihakemukset P 30 21551, 7.6.1980
/Le A 20 356/ ja P 30 48 266.7, 20.12.1980 /Le A 20 7637) .
Ne saadaan esim. antamalla vastaavien ketonien reagoida
kloorin tai bromin kanssa reagoimattoman orgaanisen liuot-
timen kuten eetterin tai kloorattujen tai ei-kloorattujen

hiilivetyjen ldsndollessa huoneenlidmpbtilassa, tai reagoi-
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da tavanomaisten kloorausaineiden kuten sulfuryyliklo-
ridin kanssa 20-60°C:ssa

Kaava (III) mdidrittelee yleisesti atsolien alka-
lisuolat, joita lisdksi kdytetddn l&htdaineina keksinndn-
mukaisessa menetelmissd. Tdssd kaavassa Az merkitsee sa-
maa kuin keksinndn yleismddritelmdssd. M on mieluiten
natrium tai kalium.

Kaavan (III) atsolien alkalisuolat ovat yleises-
ti tunnettuja. Ne saadaan antamalla imidatsolin tai
1,2,4-triatsolin reagoida natrium- tai kaliummetylaatin
kanssa tai antamalla imidatsolin tai triatsolin rea-
goida ekvivalenttimd&ridn kanssa vastaavaa alkalihydridia.

Keksinndén mukaisessa menetelmdssd tulevat lai-
mentimina kysymykseen inertit orgaaniset liuottimet.
Nditd ovat edullisesti amidit kuten dimetyyliformamidi
tai dimetyyliasetamidi ja lisdksi dimetyylisulfoksidi
tai heksametyylifosforihappotriamidi.

Keksinndn mukaista menetelmdd toteutettaessa
reaktioldmpdtilat voivat vaihdella laajalla alueella.
Yleensd toimitetaan ldmpdtilassa 20—1500C, edullisesti
60-150°C.

Keksinndn mukaista menetelmdd toteutettaessa kdy-
tetddn yhtd moolia kohti kaavan (II) mukaista yhdistet-
td edullisesti 1-2 moolia kaavan (III) mukaista atsoli-
alkalisuolaa. Kaavan (I) mukaiset yhdisteet eristetddn
tavalliseen tapaan.

Kaavan (I) mukaisten yhdisteiden kasveille sie-
dettidvien happoadditiosuolojen valmistamiseksi tulevat
ensi sijassa kysymykseen seuraavat hapot: halogeenivety-
hapot kuten kloorivetyhappo ja bromivetyhappo, erityises-
ti kloorivetyhappo, edelleen fosforihappo, typpihappo,
rikkihappo, yksi- ja kaksiarvoiset karboksyylihapot ja
hydroksikarboksyylihapot kuten etikkahappo, maleiini-
happo, meripihkahappo, fumaarihappo, viinihappo, sitruu-
nahappo, salisyylihappo, sorbiinihappo ja maitohappo
sekd sulfonihapot kuten p-tolueenisulfonihappo ja 1,5-
naftaleenidisulfonihappo. Kaavan (I) mukaisten yhdistei-

den happoadditiosuolat voidaan saada yksinkertaisella
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tavalla tavanomaisten suolanmuodostusmenetelmien avulla
esim. liuottamalla kaavan (I) mukainen yhdiste sopivaan
reagoimattomaan liuottimeen ja lisd&mdlld happo, esim.
kloorivetyhappo, ja eristdd tunnettuun tapaan esim. erot-
tamalla suodattamalla sekd valinnaisesti puhdistaa pese-~
mdlld reagoimattomalla orgaanisella liuottimella.

Keksinndn mukaisilla tehoaineilla on voimakkaas-
ti mikrobisidinen vaikutus ja kdytdnnSssd niitd voidaan
kdyttdd ei-toivottujen mikro-organismien torjumiseksi.
Tehoaineet sopivat kdytettdviksi kasvinsuojeluaineina.

Kasvinsuojelussa fungisideja k&dytetddn lajien
Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes,
Zyomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes ja Deuteromycetes
torjumiseksi.

Koska kasvit sietdvdt hyvin tehoaineita konsent-
raatioina, jotka ovat vdlttdmdttodmid kasvitautien tor-
jumiseksi, on mahdollisesti k&sitelld maanpddllisid
kasvinosia, taimia, siemeni&@ ja maaperdd.

Erityisen menestyksellisesti voidaan keksinnén
mukaisia tehoaineita k&yttdd kasvinsuojeluaineina tor-
jumaan Venturia-lajeja, esim. omenaruven aiheuttajaa
(Fusicladium dendriticum), Uromyces- Puccinia-lajeija,
esim. papuruosteen aiheuttajaa (Puccinia recondita),
sekd torjumaan viljatauteja, esim. aidon viljahdrmén
aiheuttajaa (Erysiphe graminis) ja ohran viirutaudin
aiheuttajaa (Helminthosporium gramineum). Keksinndnmu-
kaiset yhdisteet tehoavat hyvin myds in vitro, erityi-
sesti riisikasvien taudinaiheuttajiin.

On korostettava keksinndn mukaisten aineiden
osittaista systeemistd vaikutusta. Niinpd on mahdollis-
ta suojata kasveja sienisaastutusta vastaan levitta@mdllad
tehoainetta maaperdlld ja kasvin maanpddllisten osien
juurille.

Mddrdttyind kdyttom8&rind keksinndn mukaisilla
aineilla on myds kasvunsddtdominaisuuksia.

Tehoaineista voidaan valmistaa tavanomaisia for-
mulaatteja kuten liuoksia, emulsioita, suspensioita, jau-

heita, vaahtoja, tahnoja, raemassoia, aerosoleja, teho-
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aineilla kyllistettyj& luonnon- ja synteettisid aineita,
polymeereihin ja siementen suojamassoihin suljettuja mik-
rokapseleita sekd lisdksi polttoainepanoksella varustet-
tuja formulaatteja, esim. savupanoksia, -rasioita, -spi-
raaleja jne. sekd ULV-kylmd- Jja kuumasumuformulaatteja.
Nimi formulaatit valmistetaan tavalliseen tapaan
esim. sekoittamalla tehoaineita ja jatkeaineita, so.
nestemiisii liuottimia, paineenalaisia nesteytettyjd kaa-
suja ja/tai kiinteitd kantajia valinnaisesti kdyttden
pinta-aktiivisia aineita, so. emulgoimisaineita ja/tai
dispergoimisaineita ja/tai vaahdotusaineita. Kdytettdes-
si jatkeaineena vettd voidaan apuliuottimina myOs kdyt-
t44 orgaanisia liuottimia. Nestemdisind livottimina tu-
levat lihinnd kysymykseen aromaatit kuten ksyleeni, to-
lueeni tai alkyylinaftaleenit, klooratut aromaatit tai
klooratut alifaattiset hiilivedyt kuten klooribentsee-
nit, kloorietyleenit tai metyleenikloridi, alifaatti-
set hiilivedyt kuten sykloheksaani tai parafiinit ku-
ten maadljyjakeet, alkoholit kuten butanoli tai glyko-
1i seki niiden eetterit ja esterit, ketonit kuten aseto-
ni, metyylietyyliketoni, metyyli-isobutyyliketoni tai
sykloheksanoni, voimakkaasti pooliset liuottimet kuten
dimetyyliformamidi ja dimetyylisulfoksidi, sekd vesi.
Nesteytetyilli kaasumaisilla jatkeaineilla tai kanta-
jilla tarkoitetaan nesteitd, jotka normaalildmpdtilassa
ja normaalipaineessa ovat kaasumaisia, esim. aerosolin
ponnekaasu, josta esimerkkeind halogeenihiilivedyt ku-
ten butaani, propaani, typpi ja hiilidioksidi. Kiinteind
kantajina tulevat kysymykseen esim. luonnonkivijauheet,
esim. kaoliinit, savet, talkki, liitu, kvartsi, atta-
pulgiitti, montmorilloniitti tai piimaa sekd synteetti-
set kivijauheet kuten voimakkaasti dispergoitu piihap-
po, alumiinioksidi ja silikaatit. Raemassojen kiintei-
nid kantajina tulevat kysymykseen esim. murskatut ja la-
jitellut luonnonmineraalit kuten kalsiitti, marmori,
hohkakivi, merenvaha, dolomiitti, epdorgaanisista ja
orgaanisista jauheista muodostuvat synteettiset raemas-

sat sekd orgaanisesta aineksesta kuten saharrvurusta,
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kookospdhkindnkuorista, maissintdhkistd ja tupakanvarsis-
ta muodostuvat raemassat. Emulgoimisaineina ja/tai vaah-
dotusaineina tulevat kysymykseen esim. ei-ioniset ja
anioniset emulgaattorit kuten polyoksietyleenirasvahap—
poesterit, polyoksietyleenirasva-alkoholieetterit, esim.
alkyyliaryylipolyglykolieetterit, alkyylisulfonaatit,
alkyylisulfaatit, aryylisuflonaatit sekd valkuaishydro-
lysaatit. Dispergoimisaineina tulevat kysymykseen esim.
ligniinisulfiittijidteliemet ja metyyliselluloosa.

Formulaateissa voidaan kdyttdd tartunta-aineita
kuten karboksimetyyliselluloosaa, luonnosta saatavia tai
synteettisid, jauhemaisia, rakeisia tai lateksimaisia
polymeerejd sekd arabikumia, polyvinyylialkoholia ja po-
lyvinyyliasetaattia.

Voidaan kdyttdd vdriaineita kuten epdorgaanisia
pigmenttejd, esim. rautaoksidia, titaanioksidia, berlii-
ninsined sekd orgaanisia vdriaineita kuten alitsariini-,
atsoli- ja metalliftalosyaniinivdriaineita ja hivenravin-
teita kuten raudan, mangaanin, boorin, kuparin, koboltin,
molybdeenin ja sinkin suoloja.

Yleensd formulaatit sisidltidvit 0,1-95 paino-% te-
hoainetta, mieluiten 0,5-90 paino-%.

Formulaateissaan tai erilaisissa kdyttdmuodoissaan
keksinnén mukaiset tehoainegt voivat olla seoksena, jossa
lisdksi on muita tunnettuja tehoaineita kuten fungisideja,
bakterisideja, insektsideja, akarisideja, nematisideja,
herbisideji, aineita lintujen karkottamiseksi, kasvuainei-
ta, kasviravinteita ja maaperdrakenteen parannusaineita.

Tehoaineita voidaan kdyttis sellaisinaan, formu-
laattiensa muodossa tai niisti laimentamalla valmistettui-
na kdyttdmuotoina kuten kdyttdvalmiina liuoksina, emul-
sioina, suspensioina, Jauheina, tahnoina ja raemassoina.
Niitd kdytetdin tavalliseen tapaan esim. valuttamalla,
upottamalla, ruiskuttamalla, suihkuttamalla, sumuttamal-
la, hoyrystimills, injisoimalla, liett&milli, sivelemdlls,
pOlyttamdlls, sirottelemalla, kuivapeittaamalla, kostea-

peittaamalla, mdrkédpeittaamalla, lietepeittaamalla tai kuor-

ruttamalla.
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Kisiteltdessd kasvinosia kdyttdmuotojen tehoaine-
konsentraatiot voivat vaihdella laajalla alueella. Yleen-
sd ne ovat 1-0,0001 paino-%, mieluiten 0,5-0,001 paino-%.

Siemenien k&dsittelyssd tarvittavat tehoainemddrit
ovat yleensd 0,001-50 g/kg siemenid, mieluiten 0,01-10 g.

Maaperdn kdsittelyssd tarvittavat tehoainekonsent-

raatiot ovat 0,00001-0,1 paino-%, mieluiten 0,0001-0,02 pai-

no-% vaikutuskohteessa.

Valmistusesimerkit

Esimerkki 1

c1-—<<::>*—-o—CH ~C(CH.) ——c——cn-——ﬁhhﬁ
2 3) g ZETCHT N
0 \=N

l

x HC1l

Liuotettiin 25,8 g (3,8 x 10™% mol) imidatsolia
600 ml:aan dimetyyliformamidia, lis&dttiin tiputtaen 20,5 g
(3,8 x 10_1 mol) natriummetylaattia liuotettuna 60 ml:aan
metanolia ja metanoli poistettiin tislaamalla. Lisdttiin
tiputtaen 80°C:ssa 74 g (1,9 x 10-l mol) epdpuhdasta 2-
bromimetyyli-2-/pA- (4-kloorifenoksi) -, A-dimetyyli/-etyy-
1li-1,3-dioksolaania (puhtaus 62 %) ja sekoitettiin vield
kuusi tuntia pystyjddhdyttden. Jddhtymisen jdlkeen sekoi-
tettiin kahteen litraan vettd, uutettiin kahdesti
500 ml:1la tolueenia, yhdistettyjéd@ tolueenifaaseja uu-
tettiin kolmasti 250 ml:n annoksilla vettd ja liuotin
poistettiin tislaamalla vesisuihkupumppuvakuumissa. Jain-
nds otettiin 300 ml:aan di-isopropyylieetterid ja lisdt-
tiin suolahapolla kylldstettyd eetterid. Mucdostunut sak-
ka eristettiin imusuodattamalla. Saatiin 39,7 g (84 %
teoreettisesta) 2-(imidatsol-1—yyli)—metyyli—z—éﬂl(4—kloo—
rifenoksi) -, A~dimetyyli/-etyyli-4-etyyli-1,3-dioksolacz -
nihydrokloridia, sp. 146-147°C.
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LahtOotuotteen valmistus

c1~<::>~o-CH2-c(CH3)26;c<60H2-Br

—

Liuotettiin 91 g (3 x 10™ Y mol) l-bromi-3,3-di-
metyyli-4-(4-kloorifenoksi)~butan-2-onia 400 ml:aan tolu-
eenia, lisdttiin 54 g (6 x lO—l mol) 1,2-butaanidiolia
ja 5,2 g (3 x 10_l mol) p-tolueenisulfonihappoa ja sitten
reaktioseosta kuumennettiin pystyjidihdyttden liitettyni
vedenerottimeen 16 tuntia. Jidhtymisen j&lkeen orgaanis-
ta faasia pestiin kahdesti 250 ml:1lla kyllidstettyd natrium-
vetykarbonaattiliuosta ja liuotin poistettiin tislaamalla
vesisuihkupumppuvakuumissa. Saatiin 120 g epdpuhdasta 2-
bromimetyyli-2—123-(4—kloorifenoksi)—°<,0<—dimetyyl;7-etyy-
li-4-etyyli-1,3-dioksolaania (kaasukromatografisesti mid-

ritetty puhtaus 62 %), jonka annettiin vilittSmisti reagoi-
da esimerkin 1 mukaan.

Cla@§§>rO-CH2-C(CH3)Z-E—CHZ—Br
0

Liuotettiin 26 g (0,159 mol) 1l-(4-kloorifenoksi)-
2,2-dimetyylibutan-3-onia 300 ml:aan kloroformia ja lisit-
tiin tiputtaen 20°C: ssa 25,5 g (0,159 mol) bromia siten,
ettd vdri hdvisi jatkuvasti. Lisdyksen padtyttyd sekoitet-
tiin 30 minuuttia huoneenldmp&tilassa ja haihdutettiin sit-
ten kuiviin tislaamalla liuotin vakuumissa. Saatiin 48,5 g
(reaktio kvantitatiivinen) l-bromi-4-(4-kloorifenoksi) -3, 3-
dimetyylibutan-2-onia, kp. 150-160°C/0,19 mbar.

Cl%@§§>—O—CH2-C(CH3)z’ﬁ'CHj

0



10

15

2Q

25

30

35

o 74287

Liuotettiin 29,7 g (0,55 mol) natriummetylaattia
500 ml:aan metanolia ja lisittiin sekoittaen 70,4 g (0,55
mol) 4-kloorifenolia. Kun oli sekoitettu 10 minuuttia liuo-
tin poistettiin tislaamalla vakuumissa ja jd&nnds otet-
tiin 100 ml:aan glykolia. T&mi liuos lis&dttiin liuokseen,
jossa oli 135 g (0,5 mol) 2,2-dimetyyli-l-tosyylioksibutan-
3-onia 200 ml:ssa glykolia. Sekoitettiin 48 tuntia 100-120°C:
ssa, jd&hdytettiin ja reaktioseos sekoitettiin 2000 ml:aan
vettd. Uutettiin kahdesti 250 ml:n annoksilla dietyylieet-
terid, yhdistettyjd orgaanisia faaseja pestiin kolmasti
100 ml:n annoksilla vettd, kerran 100 ml:1lla 10 %:ista nat-
riumhydroksidiliuosta ja vield 100 ml:lla vettd, kuivattiin
natriumsulfaatin p&&lld ja tislattiin. Saatiin 62,9 g (55,7
teoreettisesta) 1-(4-kloorifenoksi)-2,2-dimetyyli-butan-
3-onia, kp. 135-140°C/0,55 mbar.

CHB—@ 50,-0-CH,-C(CHy) Z—E'Z-CHB
0

Liuotettiin 47,6 g (0,25 mol) 4-tolueenisulfoklo-
ridia 100 ml:aan kloroformia, lisidttiin 35 g (0,3 mol) 2,2-
dimetyyli~-l-hydroksibutan-3-onia ja lis&ttiin tiputtaen
0-5°C:ssa 40 ml (0,5 mol) pyridiinii. Sekoitettiin viels
15 tuntia huoneenldmp&tilassa, reaktioseos kaadettiin seok-
seen, jossa oli 200 g j&ditd ja 70 ml vikevii suolahappoa,
orgaaninen faasi eristettiin ja pestiin kolmasti 200 ml:n
annoksilla vettd, kuivattiin natriumsulfaatin p#illid ja
haihdutettiin kuiviin. J4&nn8s otettiin 100 ml:aan petroli-
eetterid ja tdlldin lopputuote saostui kiteytymdlld. Saa-
tiin 46 g (71 % teoreettisesta) 2,2-dimetyyli-l-tosyyli-
oksibutan-3-onia vdrittbmini kiteini, sp. 49-52°c.

HO-CHZfC(CH3)2—ﬁ—CH3

0
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Liuokseen, jossa oli 172 g (2 mol) metyyli-isoprop-
yyliketonia 1000 ml:ssa metanolia, lisdttiin tiputtaen 66 g
(2,2 mol) paraformaldehydid ja 1 g kaliumhydroksidia 10 ml:
ssa metanolia. Kuumennettiin 15 minuuttia pystyjddhdyttden
ja sitten metanoli poistettiin tislaamalla kolonnin kautta,
jonka sisilampStila oli 82°C. J&#nnds tislattiin vesisuihku-
pumppuvakuumissa. Saatiin 152,7 g (68 % teoreettisesta)
2,2-dimetyyli-1l-hydroksibutan-3-onia, kp. 80—82°C/16 mbar.

Esimerkki 2

)
Cl4<::>—O-CH2-C(CH3)287C:6CH2—-\\;:N
' \
N

C H5 x HC1

2

riuokseen, jossa oli 21,4 g (3,1 x 10™% mol) 1,2,4-

triatsolia 600 ml:ssa dimetyyliformamidia, lisdttiin tiput-
taen 16,8 g (3,1 x 10"l mol) natriummetylaattia 60 ml:ssa
metanolia ja metanoli poistettiin tislaamalla. Lisdttiin
tiputtaen 80°C:ssa 60 g (1,56 x lO“l mol) 2-bromimetyyli-
2-/AB - (4-kloorifenoksi-&, &{-dimetyyli/-etyyli-4-etyyli-
dioksolaania {(puhtaus 62 %) ja reaktioseosta kuumennettiin
15 tuntia pystyjddhdyttden. Jddhtynyt dimetyyliformamidi-
liuos sekoitettiin kahteen litraan vettd ja uutettiin kah-
desti 250 ml:1lla tolueenia. Tolueenifaasia pestiin kolmasti
250 ml:1lla vettd, kuivattiin natriumsulfaatin pd&dlla ja liu-
otin poistettiin tislaamalla vesisuihkupumppuvakuumissa.
Saatiin 20 g epidpuhdasta tuotetta, joka otettiin 200 ml:aan
dietyylieetterid ja lisdttiin 20 ml suolahapolla kylldstet-
tyd eetterid. Liuotin poistettiin tislaamalla ja jdannds
otettiin uudelleen 200 ml:aan eetterid. Séatiin 61jy, jos-

ta eetterifaasi erotettiin dekantoimalla. Kun oli kromato-
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grafioitu silikageelipylvddssd (250 g Kieselgel 60:td)

xloroformi-metanolissa saatiin 7,8 g (17,4 % teoreetti-
sesta) 2-(l,2,4-triatsol-l-yyli)-metyyli—Z[ﬂ)—(4~kloori—

fenoksi)- of , o{-dimetyyli/—etyyli-4-etyyli-1,3~dioksolaa-
nia, sp. 109°c.

Kuvattujen menetelmien avulla saatiin vastaavalla

tavalla seuraavat yhdisteet, jotka ovat yleistd kaavaa

6 -C - - I
R° - (CH,), - C(CHz), 6/C\\ CH, - Az (1)
0
L
R R
1 (CH)£<:: 3
R 5 R
R
Ve
g>c‘o
RZ J—Rr" 6 o
Esim. ;7&CH)£\_3 R n Az sp. (P0)
R5
7~
::C\. /N
5 0O 0 H 1. N 220
| =N
~CoHg (x HC1)
~ Ve
Co
|
"C(CHZ) (x HCl)
*373
P
2 ? 0 H 1 " 190-92
h (x HC1)
C5Hy
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(C) Cl- -CH - CH2 - N
_ \—N

Esimerkki A

Fusicladium-koe (omena)/suojaava

Liuotin: 4,7 paino-osaa asetonia

Emulgaattori: 0,3 paino-osaa alkyyliaryylipolyglykolieetteris

Vettd: 95,0 paino-osaa

Ruiskutusliuoksen halutun tehoainekonsentraation
saavuttamiseksi sekoitettiin tarvittava méér§ tehoainetta
ja ilmoitettu m3d&rd liuotinta ja konsentraatti laimennet-
tiin ilmoitetulla m&&rilli vettd, joka sisdlsi ilmoitetut
lisdaineet.

Ruiskutusliuoksella ruiskutettiin nuoria, 4-6-leh-
tiasteella olevia omenantaimia tippuvan miriksi. Taimet
saivat olla kasvihuoneessa 24 tuntia 20°C:ssa ja suhteel-
lisessa ilmankosteudessa 70 %. Sitten taimiin siirrettiin
omenaruven aiheuttajan (Fusicladium dendriticum) kuroma-
itidvesisuspensiota ja inkuboitiin kosteahuoneessa 18 tun-
tia 18-20°C:ssa ja suhteellisessa ilmankosteudessa 100 %.
Sitten taimet joutuivat uudelleen kasvihuoneeseen 14 vuoro-
kaudeksi.

Viisitoista vuorokautta iti&siirron jdlkeen middri-
tettiin taimien saastuminen. Saadut hyvyysarvot laskettiin
prosentuaaliseksi saastumiseksi. O % tarkoittaa, ettid saas-
tumista ei tapahtunut lainkaan ja 100 % tarkoittaa taimien

tdydellistd saastumista. Tidssi kokeessa esim. valmistusesi-
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merkkien 1, 2, 6, 7 ja 8 mukaiset yhdisteet olivat vaiku-
tukseltzan selvdsti parempia kuin tekniikan tason tunnet-
tu yhdiste (A).

Esimerkki B

Uromyces~koe (papu)/suocjaava

Liuotin: 4,7 paino-osaa asetonia
Emulgaattori: 0,3 paino-osaa alkyyliaryylipolyglykolieetterid
Vettd: 95,0 paino-osaa

Ruiskutusliuoksen halutun tehoainekonsentraation
saavuttamiseksi sekoitettiin tarvittava mddrid tehoainetta
ja ilmoitettu md&drd liuotinta ja konsentraatti laimennet-
tiin ilmoitetulla mddrdlla vettd, joka sisdlsi ilmoitetut
lisdaineet.

Ruiskutusliuoksella ruiskutettiin nuoria, 2-lehti-
asteella olevia pavuntaimia tippuvan médriksi. Taimet saivat
kuivua kasvihuoneessa 24 tuntia 20-22°C:ssa ja suhteellises-
sa ilmankosteudessa 70 %. Sitten taimiin siirrettiin papu-
ruosteen aiheuttajan (Uromyces phaseoli) kesditidvesisus-
pensiota ja inkuboitiin pime&dssd kosteahuoneessa 24 tuntia
20-22%:ssa ja suhteellisessa ilmankosteudessa 1Q0 %.

Sitten taimet asetettiin kasvihuoneessa 9 vuoro-
kaudeksi voimakkaaseen valoon 20-22°C:ssa ja suhteellisessa
ilmankosteudessa 70-80 %.

Kymmenen vuorokautta itiSsiirron jdlkeen madritet-
tiin taimien saastuminen. Saadut hyvyysarvot laskettiin
prosentuaaliseksi saastumiseksi. O % tarkoittaa, ettd saas-
tumista ei tapahtunut lainkaan ja 100 % tarkoittaa taimien
tdydellistd saastumista.

Tissd kokeessa esim. valmistusesimerkkien 1, 2, 13,
25, 26, 16, 6, 7, 17, 18 ja 8 mukaiset yhdisteet olivat vai-
kutukseltaan selvdsti parempia kuin tekniikan tason tunne-
tut yhdisteet (B) ja (C).

Esimerkki C

Puccinia-koe (vehnd)/suojaava

Liuotin: 100 paino-osaa dimetyyliformamidia
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Emulgaattori: 0,25 paino-osaa alkyyliaryylipolyglykoli-
eetteria.

Sopivan tehoainevalmisteen valmistamiseksi sekoi-
tettiin 1 paino-osa tehoainetta ja ilmoitetut mid&r4t liuo~
tinta ja emulgaattoria ja konsentraatti laimennettiin ve-
delld haluttuun konsentraatioon.

Suojavaikutuksen testaamiseksi nuoriin taimiin
siirrettiin Puccinia reconditan itidsuspensiota 0,1 %:isessa
agarvesiliuoksessa. Kuivumisen jdlkeen taimet ruiskutettiin
tehoainevalmisteella tippuvan mdriksi. Taimia pidettiin
inkubointikaapissa 24 tuntia 20°C:ssa ja suhteellisessa
ilmankosteudessa 100 %.

Taimet saivat olla kasvihuoneessa ldmpdtilassa noin
20°¢ ja suhteellisessa ilmankosteudessa noin 80 % ruoste-
rakkuloiden kehittymisen nopeuttamiseksi. Arviointi tapah-
tui 10 vuorokautta iti8siirron jdlkeen.

Tdssd kokeessa esim. valmistuskokeiden 13, 6, 7,
17, 18, 8 ja 19 mukaiset yhdisteet olivat vaikutukseltaan
selvdsti parempia kuin tekniikan tason yhdisteet.

Esimerkki D

Ohrahdrmid~koe (Erysiphe graminis var. hordei)/sys-
teeminen (sienen aiheuttama viljaoraan tauti).

Tehoaineita kdytettiin jauhemaisina kylvSsiemenen
kdsittelyaineina. Ne valmistettiin jatkamalla tehoainetta
seoksella, jossa oli samat paino-osat talkkia ja piimaata,
ja saatiin hienojakoinen, halutun tehoainekonsentraation
omaava seos.

Kylvosiemenen kdsittelemiseksi ravisteltiin ohran-
siementd ja jatkettua tehoainetta suljetussa lasipullossa.
Siementd kylvettiin 3 x 12 jyvdd kukkaruukkuihin 2 cm sy-
vyyteen seokseen, jossa oli yksi tilavuusosa Frithstorfin
yleismultaa ja yksi tilavuusosa kvartsihiekkaa. It&minen
ja taimettuminen tapahtuivat edullisissa olosuhteissa kas-
vihuoneessa. Seitsemén vuorokautta kylvdn jidlkeen, jolloin

ohrantaimiin oli kehittynyt ensimmiinen lehti, taimia p&ly-
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tettiin Erysiphe graminis var. hordein tuoreilla itidilla
ja niiden viljelyd jatkettiin 21-22%C:ssa ja suhteellises-
sa ilmankosteudessa 80-90 % valoisan jakson ollessa 16 tun-
tia. Kuudessa vuorokaudessa lehdille muodostui tyypillisia
hdrmdrakkuloita.

Saastumisaste ilmaistiin prosentteina kdsittelemdt-
témien kontrollitaimien saastumisesta. T&1l1l8in O % tarkoit-
taa, ettd saastumista ei tapahtunut lainkaan ja 100 % tar-
koittaa, ettd saastumisaste oli sama kuin kdsittelemdttso-
milli kontrollilla. Tehoaine on sitd tehokkaampi, mitd pie-
nempi hdrmdsaastuminen on. Tdssd kokeessa esim. valmistus-
esimerkkien 5 ja 22 mukaiset yhdisteet olivat selvdsti pa-
rempia kuin tekniikan tason tunnettu yhdiste (B).

Esimerkki E

Kylvdsiemenen peittausainekoe/ohran viirutauti (sie-
menperdinen sienitauti)

Sopivan kuivapeittausaineen valmistamiseksi jatket-
tiin tehoainetta seoksella, jossa oli samat paino-osat talk-
kia ja piimaata ja saatiin hienojakoinen, halutun tehoaine-
konsentraation omaava seos.

Peittaus suoritettiin ravistelemalla ohransiementd,
joka luonnollisella tavalla oli saastunut Drechslera grami-
nealla (rinnakkaisnimi Helminthosporium gramineum), ja
peittausainetta suljetussa lasipullossa. KylvSsiemen, Jjoka
oli kosteilla suodatinpapereilla suljetuissa petrimaljois-
sa, sai olla 10 vuorokautta jddkaapissa la&mpdtilassa 4°c.
T4118in ohran ja mahdollisten sieni-itididen it&minen kdyn-
nistyi. Sitten esi-iddtetty ohra kylvettiin 2 x 50 jyvdd
3 cm syvyyteen Frilhstorfin yleismultaan ja annettiin kas-
vaa kasvihuoneessa 18°C:ssa kylvblaatikoissa, jotka pdi-
vittdin saivat valoa 16 tuntia. 3-4 viikossa alkoi ilmetd
tyypillisid viirutautioireita.

Tédm3dn ajan pd&tyttyd sairaiden taimien mddrd las-
kettiin prosentteina taimettuneiden kasvien kokonaismddrdas-
td. Tehoaine on sitd tehokkaampi, mitd pienempi sairaiden

taimien mddrd on.
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Tissi kokeessa esim. valmistusesimerkkien 5, 1, 12 ja
13 mukaisten .yhdisteiden teho oli erittdin hyvd ja parempi
kuin tekniikan tason tunnetulla yhdisteelld (B).

Seuraavissa taulukoissa A-E on esitetty edelld kuva-

5 tuissa kokeissa saatuja tuloksia.
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Taulukko A
Fusicladium-koe (omena)/suojaava

Saastuneisuus prosentteina te-
hoainepitoisuuden ollessa

Tehoaine 0,001 %
0]
(]
C <
N-S--CCl3 14
c—
il
(0]

{tunnettu) (A)

o
cl 0-CH,~C— C— CH.,-N 2
ARIAN 2 \=N
HyC O 0
X HC1l (1) ~C.H
25
CH,
‘ =
c1<{ O yo-cu,-c— ¢ —cu,-§ " 0
/\ - \N_,l
HyC O 0 =
X HC1 (2) 2H5
CH,
I /=N
cl O-CH,-C— C — CH_-N o)
2L /AN T2 Ny
HyC 0 0
X HC1 (6) L_LC H
3%7
1 |CH3
cl O-CH,-C—C —CH. - 7
H,C 0 0
x HC1l (7) Lk
25
c1 CH,
! /=N
c1@ O~CH,-C— C — CH,~N 2
A N =
HyC 0 O
x HCl (8) ‘_Lc H

377
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Taulukko B

Uromyces-koe/suojaava

74281

Saastuneisuus prosentteina
tehoainepitoisuuden ollessa
0,01 %

Cl
{0 gueen ]
H-CH,-N
1 E 2 N

(tunnettu)

00

(B)

@CH e

(tunnettu)

X HC1 (1)

10 yo

X HC1 (2)

(C) Z

CH,
: /7
c1 ~CH,=C— G —CH
2 /\ 2" \:N
H3C 00
285
CH,
I /=N
~CH,-C — C — CH,-N
27 N N~J
H,C 00
CoHg
CH

(13)

| 3

~CH,-C — C— CH,, -N
AN

H,C O \=N
L‘?\C JH,

10

(8]
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Taulukko B (jatkoa)

Uromyces-~koe/suojaava

Saastuneisuus prosentteina
teohainepitoisuuden olles-

Tehoaine sa 0,01 %
CH
|3
1<<::>Fo-cnz—c-— ¢ — cHyN | 0
| N ‘
H,C QVQ\
(25) CH,

T3 =
Cl @O-CHZ—C|: —/C\-— CHZ_N\: . 0
H3C ?VR\
x HC1l (26) CH

Cl CH

73
‘ —
Cl -CH,-C-— C—CH,-N ‘ 12
2 N 2 \= N

ER

x HC1 (16) CH

3

3
l Hj
+<::>}O—CH ? —CH,, c
5C
x HC1 (6)
cl fH3
c14<::§» 0-CH,-C— ¢ —CH, —N/—-T 12
H,C 00 =
x HC1l (7) L—J\CZHS
Ccl $H3 _
cl 0-CH -$—— C —CH,.-N l 4
2 /N 2 \=N
H,C 00
x HCl (17) NC.H
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Taulukko B (jatkoa)

Uromyces-koe/suojaava

Saastuneisuus prosentteina
tehoainepitoisuuden ollessa
Tehoaine 0,01 %

Cl CH3

| —

cl @—O-CHZ—'C — /c\— CH,-N l 0
HC O R \=N

X HC1 (18) C.H

377
cl CH3
1 | /=N
O—CHz—(ll _ /C\—'CHz—N _J 10
5 o 00 N =
3 \__k
x HC1l (8) C.H

377
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Puccinia-koe

74281

(vehnd) /suojaava

Tehocainepi- Tautitapauksia pro-
toisuus ruis- sentteina kdsitte-
kutusliuok- lemdttémiin kas=-
Tehoaine sessa, paino-% veihin ndhden
C1
/T.‘
c1 @CH—CH -N N 0,025 82,5
2y
o)
N Cl
(tunnettu) CH» _<::>
CI
(B)
CH
|3 =
Cl -O-CH_ -C— C — CH.-N 0,025 12,5
2 /\ “ \=N
H3C O 0
(13) “CyH,
o _
c1 ~@‘O—CH2—C c—cH,-n" Y ¢,025 3,8
A ]
e 0%
x HC1l (6) C3H7
Cl CH
|3 /=N
Cl 0-CH.,-C — C — CH.-N 0,025 3,8
A 2 \y-=
H3C O O -
HC1
x (7) C2H5
Cl fH3 _
Cl O-CH,-C — C— CH,-N ' 0,025 10,C
2 2 \=N
H3C

g\
L_(icsz

x HC1 (17)
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Taulukko C (jatkoa)
Puccinia-koe (vehnd) /suojaava
Tehoainepi- Tautitapauksia
toisuus prosentteina
ruiskutus- kdsittelemdttd-
liuoksessa, miin kasveihin
Tehoaine paino-% n&hden
i
c1<i:§-o ~CH,=C— CCH,-N 0,025 0,0
H3C O O
LI
C,H
x HC1l (18) 377
c1 fH3 —x
C}<C:§‘O—CH -C— C—CH,-N n,025 1¢,0
2 I / l. \N_J !
H,C O
3 I_k
X C
HC1 (8) 3H7
c1 fH3
<::2T —CHZ_?—— C— CH -N I 0,025 50,0
1 H3C 0 O
x HC1 (19) L
CoHs
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(Erysiphe raminis var.hordei) /systeeminen

Tehoaine- Peittausai- Tautita-
pitoisuus neen kdyt- pauksia
peittaus- tomdérd, kdsitte-
aineessa, g/kg sie- lemdtto-
vaino-% mentd miin kas-
veihin
Tehoaine n&dhden
Cl /=N
CL<C:§»CH—CH -N —J 25 4 100
l 2 \n-
ol
{0y
Cl
(tunnettu) (B)
/=N
(CH,) ,C — C —CH.,~N | 25 4 0,0
31357 ST TN
0 o)
x HC1 (5) TC3Hy
(CH,) ,C— C —CH_-N _| 25 4 8,8
33 / N\ 2 !
o o \=N

X HC1l (22)

1

C

Hy
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Taulukko E
Siemenen peittausainekoe/ohran viirutauti
Tehoaine~ Peittausai- Viirutau-
pitoisuus neen kdyt- tisten
peittaus~ tomddrs, kasvien
aineessa, g/kg sie- middrd pro-
% mentd senttei-
na oras-
taneista
Tehoaine kasveista
peittaamaton - - 35,6
Srercn |
Cl CH-CH,-N 25 2 39,8
? Cl
CHj——%::>
Cl
(tunnettu) (B)
ﬁn:N
(CH3)3C ——)p—-CHZ—-\N 25 2 0,0
0 0
x HC1 (5) C3H,
CH3 /_1
c1-4<:>*o -CH, -c-——-c JCH,N_y 25 2 2,4
H, c ? f
X HC1 (1)
CH3
|
Cl—@"O-CHz-$ -—(—)/C\(;CszN_N 25 2 2,2
x HC1 (12) B3¢ 0]
CH
| 3 r—w
c1-<::>—o ~CHp=C——C ~CH,=N _y?5 2 0,0

(13)

H3C 0 j

C3H7
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Esimerkki F

Venturia-koe (omena)/suojaava

Liuvotin: 4,7 paino-osaa asetonia
Emulgaattori; 0,3 paino-osaa alkyyliaryylipolyglykolieetterid

Tarkoituksenmukaisen tehoainevalmisteen aikaansaamisek-
si sekoitetaan 1 paino-osa tehoainetta ylld mainittuihin
liuvotin- ja emulgaattorimddriin ja laimennetaan vidkevdite
vedelld haluttuun pitoisuuteen.

Suojaavan tehon tutkimiseksi nuoret kasvit ruiskute-
taan tehoainevalmisteella tippuvan mdriksi. Ruiskutteen
kuivumisen jdlkeen kasvit infektoidaan omenaruven aiheutta-
jan (Venturia inaequalis) konidiosuspensioclla ja ne jate-
tddn 1 vuorokauden ajaksi inkubointihuoneeseen 20°C: seen ja
100 %:n suhteelliseen kosteuteen.

Sen jdlkeen kasvit asetetaan kasvihuoneeseen 20°C: seen
ja suhteelliseen ilmankosteuteen n. 70 %.

Kasvit arvostellaan 12 vuorokauden kuluttua infektoin-
nista.

Tekniikan tasosta tunnettuja yhdisteitd teholtaan sel-
vdsti parempia ovat tdssd kokeessa esim. seuraavasta taulu-

kosta F ilmenevdt keksinndn mukaiset yhdisteet.
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Taulukko F
Venturia-koe (omena)/suojaava systeeminen
Tehoaine Saastuneisuus prosentteina teho-
ainepitosuuden ollessa 10 ppm
Tunnettu:
Cl 2 N

{cis) (FI-patenttijulkaisu 63 398)

£ —
c1<O O-CH,=C— G CH,-N
¢ d o \—= N 19
x HC1 (1) 3
NC,H
275
CH,
| /=N
cl ‘@'O-CH -C— C -CH.,- 0
2 / \ < N\NJ
HiC 0 O
x HC1l (2) C H,
?H3 /:N
—-CH.-C — C — - 0
cl—@-o CH,=C O/C\OCHz %:‘
H,C
3 l |
x HC1l (6) C,H
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Esimerkin C mukaisessa Puccinia-kokeessa saatua seuraa-
vassa taulukossa G esitetyt tulokset, joista ilmenee keksin-

nén mukaisten yhdisteiden paremmuus aikaisemmin tunnettuihin

ndhden.
Taulukko G
Puccinia~koe (vehnd) /suojaava
Tehoaine- Tautitapauksia
pitoisuus prosentteina
ruiskutus—- kéadsittelemdattd-
liuoksesta, miin kasveihin
Tehoaine paino-% ndhden
Tunnettu
Cl A{\N
7/ \ CH __\N // 0,025 100
Cl — < 2 —
- O O /
L1 ¢y _o<;—\>~n N -COCH
2 =/ N\ 3
(cis) (FI-patenttijulkaisu 63 398)

/=N
c1@—o—cr{ -C- ——/c ~CH,-N _l 0,025 3,8

H3C o)
X HCl (6) | [
C.H
377
1 fH3 .
C O-CH,-C — C—~CH_- N $,025 3,8
2T /N2y ]
H,C O 0 =
x HCL (7) I
C.H
25
CH
jl |3 /N
- - —— - - o]
ClL o) CH2$ /C\ CH, N\ _lo,oﬁs 10,0
HyC O 0 N~
x HC1l (8)
H
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Taulukko G (jatkoa)
Puccinia-koe (vehnd)/suocjaava
Tehoaine- Tautitapauksia
pitoisuus prosentteina
ruiskutus- kdsittelemdttd-
liuoksessa, miin kasveihin
Tehoaine paino-% ndhden
" A
CI’QS\—O—CH ~-C—— C~CH,— N 0,025 12,5
Y/ 2 O/ N 2
H.C © \=N
3T
(13) C3H,
s o
c&<§§>-o -CH, ? C CHZ_N\__N 0,025 33,8
H3C
x HC1l (14) \ |
H3
Cl CH3
| —
e S e
0-CH,- ? O/C\(SH2 - N 0,025 10,0
H,C
xcml (17 > L—1_
C.H
275
(S ot ]
Cl 0-CH.,-C — ,C—~CH 0,025 c,0
O 2 | O/ \O 2 \—_N ' ’
H,C :
ChO N
x HC1 (18) C3H4
Cl CH
3 /S —
| |
O-CH,-C - C CH - N\ 0,025 50,0
L 2] o~ —
C H3C
Collg

x HC1 (19)
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Taulukko G (jatkoa)
Puccinia-koe (vehnd)/suojaava
Tehoaine- Tautitapauksia
pitoisuus prosentteina
ruiskutus- kdsittelemittdmiin
liuoksessa, kasveihin nihden
Tehoaine paino-%
1 fH3 /=
c1<0O O-CH2-(|3—-/C\——-CH2— _i 0,025 25,0
H3C 0 O
x HC1l (20)
H
CH3
I —_—
Br@— 0-CH,-C — C-CH.;N | 0,025 9,0
2 /N2 \=N
H,e O O
x HC1l (21
(21) C,Hg
(CH3)3C — C ——CHZ——N | 6,025 25,0
VAN \=N
0 0
x HCl (24) H
CH —
cl@-o-CH —<|:—3— C—CH,— N | 0,025 3.8
2] o’ ~o 2 \=N
H3C
(25) \\/\CH3
CH (I:HB /:“
c1@D‘CH2'? — O CH,-N _ 0,025 33,8
H3C 0 o)
X HC1l (33) | |

C2H5
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Taulukko G (jatkoa)
Puccinia-koe (vehnd)/suojaava
tehoainepi- Tautitapauksia
toisuus ruis- prosentteina
kutusliuok- kdsittelemdttOmiin
sessa, pai- kasveihin ndhden
Tehoaine no-%
CH, p=
! N
c1—@—o—cnﬁ—c-—— CoCH,=N | 0,025 16,3
2 / \\ 2 \N-:
H3C 0 0
x HCl (38)
CH
Hy | 3 /=N
O-CH,-C— C—CH_.-N 0,025 8,8
2 ! VRN 2 \N_
Br H3C 0 0]
'C.H
CH
H 3
3 | /=N
@io—cn ~¢ — .~ CH,~N 0,025 8,8
2 / N\ 2 \]_
Br H3C O 0]
C2H5
S 3H
X O (45)
SO,H
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Patenttivaatimukset

1. 2-atsolyylimetyyli-1,3-dioksolaani- ja -diok-

saanijohdannaiset, joilla on yleinen kaava (I)

6
R™ - (CH2)n - C(CH,) - CH Az

-C
3°2 2
7\

2 ¥ 4
Rl7k ‘T R
R (TH)m'R3
5

R

(I)

jossa Az on imidatsol-l-yyli tai l,2,4~triatsol-1-yyli,

R™ on vety, R2 on vety tai 1-4 hiiliatomia sisdltidvi al-
kyyli, R3 on vety, R4 on vety tai 1-4 hiiliatomia sisdl-
tdvd alkyyli, joka voi olla substituocitu hydroksilla, di-
alkyyliaminolla, jonka kummassakin alkyyliryhmdssd on 1
tai 2 hiiliatomia, mahdollisesti halogeenilla tai asetyy-
lipiperatsinyylilld substituoidulla fenoksilla ja/tai 1-4
hiiliatomia sis&dlt&dv&dlld alkyylisulfonyylioksilla tai Rl
ja R3 yhdessd tarkoittavat tetrametyleeniryhmii, R5 on ve-
ty, m on 0 tai 1, R6 on vety, mahdollisesti halogeenilla
substituoitu fenyyli tai ryhmi —XR7, jossa X on happi

tai rikki ja R’ on mahdollisesti halogeenilla, 1-4 hiili-
atomia sisdltdvdlld alkyylilld, sykloheksyylilli ja/tai
nitrolla substituoitu fenyyli, ja n on 0 tai 1, sekid nii-
den kasveille siedettdvdt happoadditiosuolat.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset yhdisteet,
tunnetaut siitd, ettd R4 on vety tai 1-4 hiiliato-
mia sisdltédvd alkyyli, joka on mahdollisesti substituoitu
hydroksilla, dimetyyliaminolla, metyylisulfonyylioksilla,
etyylisulfonyylioksilla ja/tai fenoksilla, jossa on mah-
dollisesti substituenttina fluori, kloori tai 4-asetyyli-
piperatsin-1-yyli.

3. Menetelmd 2-atsolyylimetyyli-1,3-dioksolaani-
ja dioksaanijohdannaisten valmistamiseksi, joilla on ylei-

nen kaava (I)
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R6 - (CH2)n - C(CH ) ;/C - CH2 - Az

R—Lm&?

R

(I)

jossa Az on imidatsel-l-yyli tai 1,2,4-triatsol-l-yyli,

Rl on vety, R2 on vety tai 1-4 hiiliatomia sisdltdva al-
kyyli, R3 on vety, R4 on vety tai 1-4 hiiliatomia sisdl-
tdvd alkyyli, joka voi olla substituoitu hydroksilla, di-
alkyyliaminolla, jonka kummassakin alkyyliryhmdssd on 1
tai 2 hiiliatomia, mahdollisesti halogeenilla tai asetyy-
lipiperatsinyylilld substituoidulla fenoksilla ja/tai 1-
4 hiiliatomia sisiltidvalld alkyylisulfonyylioksilla tai
Rl ja R3 yhdessd tarkoittavat tetrametyyliryhmdd, R5 on
vety, m on 0 tai 1, R6 on vety, mahdollisesti halogeenil-
la substituoitu fenyyli tai ryhmd -XR7, jossa X on happi
tai rikki ja R7 on mahdollisesti halogeenilla, 1-4 hii-
liatomia sisdltividlli alkyylilld, sykloheksyylilld ja/tai
nitrolla substituoitu fenyyli, ja n on 0 tai 1, sekd nii-
den happoadditiosuolojen valmistamiseksi, t unne t t u
siitid, ettd annetaan substituoitujen 1,3-dioksolaani- ja

-dioksaanijohdannaisten, joilla on kaava (II)

6
R - (CHz)n C(CH3)2},C\- CH2 - Y
0 0
R2 | %R4
(IT)
l// (CH)
Rs

jossa Rl...RG, m ja n merkitsevdt samaa kuin ylld ja Y

on halogeeni, erityisesti kloori tai bromi, tai ryhmd
-O—SOZ-Z, jossa 2 on metyyli tai p-metyylifenyyli, reagoi-
da atsolien alkalimetallisuolojen kanssa, ioilla on kezzvn
(I11)
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M-Az (IT1I)

jossa Az merkitsee samaa kuin ylld ja M on alkalimetalli,
laimentimen l&sn&ollessa, ja vield haluttaessa liitetdin
happo saatuihin kaavan (I) yhdisteisiin.

4. Fungisidisia aineita, tunne t t u siitd,
ettd ne sisdltdvdt vdhintdidn yhti patenttivaatimuksen 1
tai 2 mukaista 2-atsolyylimetyyli~-1l,3-dioksolaani- ja/tai
~diocksaanijohdannaista.

5. Menetelmd sienien torjumiseksi, t unne t t u
siitd, ettd annetaan patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukais-
ten 2-atsolyylimetyyli-1,3-diocksolaani- tai -dioksaani-
johdannaisten vaikuttaa sieniin tai niiden elinympdris-
tddn.

6. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisten 2-atso-
lyylimetyyli-1,3-dioksolaani- tai -dioksaanijohdannaisten
kdyttd sienien torjumiseksi.

7. Menetelmd fungisidisten aineiden valmistami-
seksi, tunne t tu siitd, ettd sekoitetaan patentti-
vaatimuksen 1 tai 2 mukaisia 2-atsolyylimetyyli-1,3-diok-
solaani- tai -dioksaanijohdannaisia ja jatkeaineita

ja/tai pinta-aktiivisia aineita.
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Patentkrav

l. 2-azolylmetyl-1l,3-dioxolan- och -dioxanderivat
med den allmdnna formeln (I)

6

R - (CH2)n - C(CH3) CH, - Az (I)

2 2T
L]

R2 % o4
CH)
R

5

vari Az dr imidazol-l-yl eller 1,2,4-triazol-1-yl, Rl ar
vate, R2 dr vdte eller en alkyl med 1-4 kolatomer, R3 ar
vite, R4 dr vdte eller en alkyl med 1-4 kolatomer, vilken
kan vara substituerad med hydroxi, dialkylamino med 1 eller
2 kolatomer i vardera alkylgrupp, eventuellt, med halogen
eller acetylpiperazinyl substituerad fenoxi och/eller med
alkylsulfonyloxi med 1-4 kolatomer, eller Rl och R3 till-
sammans betecknar en tetrametylengrupp, R5 dr vdte, m ar
0 eller 1, R6 dr vidte, en eventuellt med halogen substi-
tuerad fenyl eller en grupp -XR7, vari X &r syre eller
svavel och R72h:en eventuellt med halogen, alkyl med 1-4
kolatomer, cyklohexyl och/eller nitro substituerad fenyl,
och n 4r 0 eller 1, samt deras av vidxter fdrdragbara
syraadditionssalter.

2. Fbreningar enligt patentkravet 1, k @ nn e -
tecknade didrav, att R4 dr vdte eller en alkyl med
1-4 kolatomer, vilken eventuellt dr substituerad med
hydroxi, dimetylamino, metylsulfonyloxi, etylsulfonyloxi
och/eller fenoxi, vilken eventuellt dr substituerad med
fluor, klor eller 4-acetyl-piperazin-1l-yl.

3. Forfarande for framstdllning av 2-azolylmetyl-
1,3-dioxolan- och -dioxanderivat med den allmdnna formeln

(1)
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6
R™ - (CH.) - C(CH,) - C - CH.- Az
2'n 372 2
y \\b
2 4
R | 1? R (I)
Rl//( (rH)m R3
RS

vari Az dr imidazol-l-yl eller 1,2,4-triazol-1-~yl, Rl ar
vdte, R2 dr vdte eller en alkyl med 1-4 kolatomer, R3 ar
vite, R4 dr vdte eller en alkyl med 1-4 kolatomer, wvilken
kan vara substituerad med hydroxi, dialkylamino med 1
eller 2 kolatomer i vardera alkylgrupp, eventuellt med
halogen eller acetylipiperazinyl substituerad fenoxi
och/eller med alkylsulfonyloxi med 1-4 kolatomer, eller
Rl och R3 tillsammans betecknar en tetrametylengrupp, R5
dr vdte, mdr 0 eller 1, R6 dr vdte, en eventuellt med
halogen substituerad fenyl eller en grupp —XR7, vari X dr syre
eller svavel och R7 dr en eventuellt med halogen, alkyl
med 1-4 kolatomer, cyklohexyl och/eller nitro substitue-
rad fenyl, och n dr 0 eller 1, samt deras av vixter for-
dragbara syraadditionssalter, k 4 nnetecknat
dédrav, att man omsdtter substituerade 1,3-dioxolan- och
dioxan-derivat med formeln
R® - (CH.) - C(CH,), - C - CH. - ¥
2'n 32 - 2
/
O 0

2
R __l\ l\\ R4 (II)
Rl// (CH)m R3

I

vari Rl...R6, m och n har ovan angivna betydelse och Y

dr halogen, isynnerhet klor eller brom, eller grupperingen
-O—Soz—Z, vari Z dr metyl eller p-metylfenyl, med alkali-
salter av azoler med formeln (III)
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vari Az har ovan angivna betydelse och M dr en alkali-
metall, i ndrvaro av ett fdrtunningsmedel, och eventuellt
innu till de erh&llna f&reningarna med formeln (I) anslut-
ningsvis adderar en syra eller ett metallsalt.

4. Fungicida medel, k @&nnetecknade
ddrav, att de inneh&ller &tminstone ett 2-azolylmetyl-
1,3-dioxolan~ och/eller -dioxanderivat enligt patent-
kravet 1 eller 2.

5. Férfarande f6r bekdmpning av séampar, k dn -
netecknat dirav, att man later 2-azolylmetyl-
1,3-dioxolan- eller -dioxanderivat enligt patentkravet
1 eller 2 inverka p& svampar eller pa deras livsrum.

6. Anvidndning av 2-azolyl-metyl-1l,3-dioxolan-
eller -dioxanderivat enligt patentkravet 1 eller 2 £fOr
bekdmpning av svampar.

7. Fdrfarande f6r framstdllning av fungicidmedel,
k annetecknat didrav, att man blandar 2-azolyl-
metyl-1,3-dioxolan- eller -dioxanderivat enligt i patent-
kravet 1 eller 2 med utdrygningsmedel och/eller ytaktiva

medel.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Hakemus julkaisuja:-Ans8kningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
Férbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 943 631 (C 07 D 405/06).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 62 081

(c 07 D L05/06), 63 398 (C 07 D 405/06).
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