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Srodek grzybobéjczy

Przedmiotem omawianego wynalazku jest nowy, cenny $rodek grzybobdjczy zawierajacy jako
substancj¢ czynng nowe N-podstawione anilidy kwaséw karboksylowych.

Z czsopisma Chemical Week, 1972, czerwiec 21, str. 63 wiadomo, ze N-tr6jchlorometylo-
tioftalamid stosuje si¢ jako $rodek grzybobdjczy. Poza tym z opiséw patentowych RFN nr DOS
2648 008 i nr DOS 2704 281 znane sa N-azolilometylochloroacetanilidy jako §rodki chwastobdj-
cze, jednak nie ma zadnej wzmianki o ich dziataniu grzybobéjczym.

Stwierdzono, ze nowe N-podstawione anilidy kwasow karboksylowych o wzorze ogélnym 1, w
ktérym R'oznacza atom wodoru, grupe alkilowa o 1-4 atomach wegla, grupg alkoksylowa o 1-3
atomach wegla albo atom chlorowca, R? oznacza atom wodoru, grupg alkilowa o 1-4 atomach
wegla albo atom chlorowca, R’o0znacza grup¢ metylowa albo atom chloru, R*oznacza ewentualnie
pojedynczo albo kilkakrotnie podstawiong przez atom chlorowca grupg alkilowa o 1-6 atomach
wegla, grupe alkenylowa 0\2-4 atomach wegla, ewentualnie podstawiong pojedynczo lub kilka-
krotnie atomem chlorowca w pierscieniu fenylowym grupg styrylowa, grupe cykloalkilowg o 3-6
atomach wegla, grupg benzylowa lub 1-fenyloetylowa, z wyjatkiem grupy monochlorowcoacetylo-
wej, albo R* oznacza grupg fenylowa, ktéra jest ewentualnie pojedynczo albo dwukrotnie podsta-
wiona grup¢ metylowa, atomem fluoru, chloru, bromu lub jodu, grupe cyjanowa, nitrowa,
tréjfluorometylowa, metoksylowa lub grupg metylotio albo ewentualnie podstawiong przez grupe
metylowg lub atom chlorowca S-albo 6-cztonowa grupg heterocykliczna o 1 albo 2 heteroatomach,
albo R*oznacza grup¢ —CH,—Y lub —CH(CH3)—Y, przy czym Y oznacza grupg alkoksylowa o
1-7 atomach wegla, grup¢ alkilotio o 1-4 atomach w¢gla albo ewentualnie podstawiona pojedyn-
czo lub kilkakrotnie przez atom chloru, grup¢ metylowg lub przez grupg tréjfluorometylowg grupg
fenoksylowa albo fenylotio, albo R* oznacza grupe —X—R®, w Kt6rej X oznacza atom tlenu albo
siarki, a R® oznacza grupg alkilowa o 1-6 atomach wegla, cykloheksylowa albo grupg fenylowa,
ktéra jest ewentualnie pojedynczo albo kilkakrotnie podstawiona atomem fluoru, chloru lub
bromu, grupg tréjtluorometylowa, metylowsa, nitrowa, etylowa, izopropylowa, I1l-rz¢d. butylowa,
metoksylowa, albo grupe metylotio, Z oznacza grup¢ —CH,—, CHz—(CH3)m—, —CH—

- CH(CH3)— albo —CH(CH 3)—CH r—, przy czym m oznacza liczbg 1 albo 2, natomiast A oznacza
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ewentualnie podstawiong pojedynczo lub kilkakrotnie przez grupg metylowa, etylowa, izopropy-
lowy, nitrowa, atom chloru albo przez atom bromu grupg pirazolowa, imidazolowg albo 1,2,4-
triazolowa, za$ n oznacza liczbe 0, 1 albo 2, jak réwniez ich sole addycyjne z kwasami i zwigzki
kompleksowe z metalami wykazuja dobre dzialanie grzybobojcze.

Wytwarzanie nowych zwiazkéw prowadzi si¢ w znany sposOb polegajacy na tym, ze N-
-chlorowcometyloanilid kwasu karboksylowego o wzorze ogéInym 2, w ktorym R, R% R’ R%oraz
n maja wyzej podane znacznie, a Hal oznacza atom chlorowca, zwlaszcza chloru albo bromu,
poddaje si¢ reakcji z azolami o wzorze ogélnym A-M, w ktérym A ma wyzej podane znacznie, za$
M oznacza atom wodoru albo metal alkaliczny, przy czym reakcj¢ prowadzi si¢ ewentualnie w
obecnosci rozcienczalnika 1 ewentualnie w obecnosci Srodka wigZzacego kwas i tak otrzymany
zwiazek ewentualnie poddaje si¢ reakcji z kwasem albo solg metalu.

W przypadku reakcji 2,6 dwumetylo-N-chlorometylobenzanilidu i imidazolu przebieg jej
przedstawiony jest na schemacie 1.

We wzorze ogdlnym 1 R' oznacza przewaznie grupe metylowa albo etylowa, R? oznacza
korzystnie atom wodoru lub grup¢ metylowa, etylowa, izopropylowa. III-rzed. butylowa albo
atom chloru, a R’oznacza grupg metylowa albo atom chloru, przyktadowo w pozycji 3i/albo 5, za$
n oznacza korzystnie liczbg0.

Hal we wzorze og6inym 2 oznacza korzystnie atom chloru, albo moze tez by¢ atom bromu-

R* we wzorze ogblnym 1 oznacza przyktadowo grupy takie jak metylowa, etylowa, izopropy-
lowa, dwuchlorometylowa, trojchlorometylowa, tréjfluorometylowa, l-chloroetylowa, n-
propylowa, n-butylowa, IIl-rzed. butylowa, IIl-rz¢d.-butylometylowa (—CH;—CHo—III-
-rz¢d). cykloheksylowa, cykloheksylometylowa, cyklopropylowa, cyklopropylometylowa, eteny-
lowa (—CH=CH;), 1,2-dwuchloroetenylowa, 2,2-dwumetyloetenylowa, (—CH=C(CH3)J),
benzylowa, 2-chlorobenzylowa, 3-chlorobenzylowa, 4-chlorobenzylowa,l-fenyloetylowa o wzorze
3, fenylowa, 2-metylofenylowa, 3-metylofenylowa, 4-metylofenylowa, 2-chlorofenylowa, 3-
chlorofenylowa, 4-chlorofenylowa, 2-fluorofenylowa, 3-fluorofenylowa, 4-fluorofenylowa, 3-
br omofenylowa, 3-cyjanofenylowa, 2-nitrofenylowa, 3-nitrofenylowa, 4-nitrofenylowa, 3-tréj-
fluorometylofenylowa, 4-tréjfluorometylofenylowa, 2-metoksyfenylowa, 3-metoksyfenylowa,
4-metoksyfenylowa, 4-metylotiofenylowa, 2-jodofenylowa, 2,3-dwuchlorofenylowa, 2,4-dwuchlo-
robenzylowa, -2,5-dwuchlorofenylowa, 2,6-dwufluorofenylowa, 3,4,5-trdjmetoksyfenylowa, 3,5-
dwumetylofenylowa, 3,5dwuchlorofenylowa, 2-fenyloetenylowa o wzorze 4, 3-furylowa,
2-furylowa, 2-tienylowa, 3-tienylowa, 4-chlorotienylowa-3, 4,5-dwuchlorotienylowa-3, 3-
pirydylowa, 2,6-dwuchloropirydylowa-3, 2,4-dwuchloropirymidylowa-5, 4-metylooksazolilowa-5
albo 3-metyloizoksazolilowa-5; R* oznacza poza tym grupy takie jak —CH,—Y albo —
CH(CH3)—Y, przy czym Y oznacza przyktadowo grup¢ metoksylowa, etoksylowa, izopropoksy-
lowa, cyklopentyloksylowa, cykloheksyloksylowa, benzyloksylowa, grupg metylotio, fenylotio,
4-chlorofenylotio, fenyksylowa, 2,4-dwuchlorofenoksylowa, 2-chlorofenoksylowa, 3-chlorofeno-
ksylowa, 4-chlorofenoksylowa; Ponadto R* oznacza grupe —X—R®, w ktérej X oznacza atom
tlenu lub siarki, a R® oznacza przyktadowo grupy takie jak metylowa, etylowa, izopropylowa,
II-rz¢d.-butylowa, izobutylowa, III-rz¢d .-butylowa, cykloheksylowa, fenylowa, 4-fluorofenylowa,
2-chlorofenylowa, 3-chlorofenylowa, 2,4-dwuchlorofenylowa, 2-metylofenylowa, 2-metylo-4-III-
rz¢d .-butylofenylowa, 2-metylo-4-chlorofenylowa, 2,3-dwuchlorofenylowa, 2-chloro-5-metoksy-
fenylowa, 2,6-dwumetoksyfenylowa, 3,5-dwumetyloksyfenylowa, 3,5-dwuchlorofenylowa, 3-tréj-
fluorometylofenylowa, 2,3-dwubromofenylowa, 4-nitrofenylowa, 4-izopropylofenylowa, 4-III-
-rz¢d. butylofenylowa albo 4-metylotiofenylowa.

Z oznacza korzystnie grup¢ metylenowag —CH;—, jednak moze oznaczaé réwniez grupg
—CH,—CH;—, —«(CH3);—, —CH,—CH(CH3)— albo —CH(CH3;)—CH—.

Wytwarzanie N-chlorowcometyloanilidéw kwaséw karboksylowych o wzorze ogdlnym 2
prowadzi si¢ przez addycj¢ halogenku kwasowego Ry —CO—Hal do zasady Schiff'a o wzorze
ogélnym 5 wedlug schematu 2, przy czym R!, R% R’, R* oraz n maja wyzej podane znaczenia.

Ten wariant sposobu jest przedmiotem opiséw patentowych Stané6w Zjednoczonych Ameryki
3630716 i 3637847 oraz opisu patentowego RFN nr DOS 1542950, o ile R* —CO—Hal ]est
halogenkiem kwasowym kwasu benzoesowego albo kwasu alkanokarboksylowego.
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Opisy patentowe St. Zjedn. Am. 37142991 3810981 méwig poza tym o zwigzkach o wzorze 2,
w kiorym R*oznacza grupg alkoksylowa, alkoksyalkilowa, alkenylowa albo grupe cykloalkilows.

Poza tym w opisie patentowym RFN nr DOS 21 19 518 opisane jest wytwarzanie N-arylo-N-
chlorometylokarbaminianéw przez chlorometyvlowanie N-arvlokarbaminianéw, przy czym jest
wyraznie podkreélone, zec opisanym tam sposobem otrzymuje si¢ takze zwigzki o wzorze 2a, ktére
nie s3 dostgpne przez addycjg estréw arylowych kwasu chlorowgglowego do szesciowodorotriazyn
(=trimery zasad Schiff’a). Jak z ponizszych przyktadéw wynika addycja estréw kwasu chloroweg-
lowego do N-metyleno-2,6-dwualkiloaniliny o wzorze S udaje si¢ takze wowczas, gdy chodzi o estry
arylowe kwasu chlorowgglowego. Reakcje prowadzi si¢ wedtug schematu 3.

W cytowanych opisach patentowych nie ma przedstawionej reakcji halogenkéw heterocykli-
cznych kwas6éw karboksylowych z zasadami Schiff'a o wzorze S. Reakcj¢ t¢ prowadzi si¢ rOwniez z
bardzo dobrymi wydajno$ciami, jak to wykazuja ponizsze przykiady.

Przyktad I. 315 czgsci objgtosciowych roztworu toluenowego zawierajacego | mol 2,6-
dwumetylofenyloazometyny (wytworzonej wediug opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych
Ameryki 3637 847) wkrapla si¢ przy mieszaniu i chlodzeniu w temperaturze 5-10°C do roztworu
130,5 czeSci wagowych chlorku kwasu furano-2-karboksylowego w 100 czg$ciach objgtosciowych
toluenu, a nast¢pnie miesza calo$¢ przez 10 godzin w temperaturze pokojowej. Po ochtodzeniu,
przesgczeniu pod zmniejszonym cifnieniem. i wysuszeniu réwniez pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje si¢ 198 czefci wagowych N-chlorometylo-2',6-dwumetyloanilidu kwasu furano-2-
karboksylowego o temperaturze topnienia 124-126°C.

Chociaz reakcja np. chlorku benzoilu z N-metyleno-2,6-dwumetyloaniling jest zastrzezona w
cytowanym patencie St. Zjedn. Am., to nie ma w literaturze zadnych danych odno$nie wtasciwosci
oraz reakcji z N-chlorometylo-N-benzoilo-2,6-dwumetyloaniling. Jeden z nast¢pnych przykiadéw
wykazuje t¢ reakcj¢. Potrzebne jako substancje wyjsciowe N-chlorometyloanilidy kwaséw karbo-
ksylowych o wzorze ogdinym 6 przedstawione sg szczegbtowo w tablicy I.

Jako przyklady substancji wyjsciowych o wzorze ogélnym 2 moina wymieni¢ N-
chlorometylo-N-arylokarbaminiany o wzorze og6lnym 19, ktére wytwarza si¢ wedtug schematu 4i
ktdre przedstawione sg szczegétowo w tablicy Il, przy czym n=0.

Potrzebne poza tym Jako substancje wyjéciowe zasady Schiff’a o wzorze 5 moina wytwarzaé
znanymi metodami, np. opis patentowy St. Zjedn. Am. 3 637 847, z odpowiednich anilin i parafor-
maldehydu w toluenie.

We wzorze ogélnym | A oznacza przewaznie grupy azolilowe takie jak pirazolilowa- 1, imida-

zolilowa-1, 1,2,4-triazolilowa-1, 2-metyloimidazolilowa-1, 2-etyloimidazolilows~1, 243ppropyi--

imidazolilowa- 1, 4-nitropirazolilowa- 1, 4-chloropirazolilowa- 1, 4-bromopirazolilowa- 1, 4,5-dwu-
chloroimidazolilowa-1, 2,4,5-tr6jmetyloimidazolilowa-1, i 3,5-dwumetylopirazolilowa-1.

We wzorze ogélnym A-M M oznacza przewaznie atom wodoru, sodu albo potasu. Zwigzki te
s3 na ogdt znane w chemii organiczne;j.

Potrzebne réwniez jako substancje wyjsciowe drugorz¢gdowe aniliny przedstawione s3 na
wzorze 20. Wytwarza si¢ je ogdlnie znanymi metodami chemii organicznej. Wyr6zniajgce si¢
przykiady tych drugorz¢dowych anilin podane s3 w tablicy 111, a wytwarzanie ich objasnione jest
w przyktadach.

Jako rozciericzalniki do procesdéw wytwarzania wchodzg w rachubg przewaznie toluen albo
octan etylu, ale mozna stosowa¢ tez inne, oboj¢tne w warunkach reakcji rozpuszczalniki, jak
dwuetyloketon, propionitryl, acetonitryl, czterowodorofuran, dioksan, ksylen, chloroform, czte-
rochlorek wegla, chlorobenzen albo dwumetyloformamid.

Jako $rodki wiagzace kwas stosuje si¢ nieorganiczne akceptory kwasow, jak weglany metall
alkalicznych, na przyklad weglan sodowy, weglan potasowy albo wodorowegglan sodowy, lub
trzeciorzgdowe aminy, jak na przyktad tréjetyloaming, dwumetylobenzyloaming albo pirydyne.
Mozina réwniez stosowa¢ odpowiednie azole w nadmiarze.

Temperatury reakcji leza w zakresie —10-150°C, korzystnie w zakresie 20-120°C.

Przy wytwarzaniu zwiazkow na 1 mol zwiazku o wzorze 2stosuje si¢ korzystnie 1-2moli azolu
owzorze A-Mi I mol srodka wigzacego kwas, wzglednie na 1 mol zwigzkéw o wzorze 20 stosuje sie
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korzystnie 1-1,2 moli halogenku kwasu karboksylowego o wzorze R* —CO—Hal i 1,1-1,3 mola
. §rodka karboksylowego o wzorze R* —CO—Hal i 1,1-1,3 mola $rodka wigzacego kwas.

W celu wyodrgbnienia zwigzkéw o wzorze 1 mieszaning reakcvjng poddaje si¢ na przyktad
sycieniu, przesgez przemywa wodg, suszy i zatgza, a pozostato§é oczyszcza ewentualnie przez
frakcjonowang krystalizacje albo destvlacje.

W celu wytworzenia ze zwigzkOow o wzorze 1soli addycyjnych 7 kwasami stosuje si¢ korzystnie
tizjologicznie dopuszczalne kwasy, na przvkiad kwas chlorowodorowy, ortofostforowy, azotowy,
maleinowy, cytrynowy, octowy, p-toluenosulfonowy albo kwas metanosulfonowy. Dla wytworze-
nia tego rodzaju soli stosuje si¢ zwykle metody, na przyktad rozpuszczenie zwigzku o wzorze 1 w
obojetnym rozpuszczalniku jak toluenie i nastgpnie dodanie kwasu, odsaczenie, wyodrgbnienie i
ewentualne oczyszczenie przez krystalizacje.

W celu wytworzenia zwiazkéw kompleksowych z solami metali ze zwigzkéw o wzorze |
stosuje si¢ przewaznie chlorki albo azotany magnezu, miedzi, Zelaza, manganu albo niklu. Sole
metali rozpuszcza si¢ w etanolu i nast¢pnie dodaje rownowazng albo mniejszg ilos¢ zwigzku o
wzorze 1, a nast¢pnie wyodrgbnia sig sl kompleksowa przez saczenie i ewentualnie oczyszcza przez
przekrystalizowanie.

Przyktad II. Wytwarzanie zwigzkéw o wzorze 21 (C1sH20N4O2)

1. Do roztworu 0,0341 kg (0,2 mola) chlorku fenoksyacetylu w 50 ml ligroiny wkrapla si¢
powoli w temperaturze 0-5°C roztwér 0,0266 kg (0,2 mola) N-metyleno-2,6-dwumetyloaniliny w
100 ml toluenu. Cato$¢ miesza si¢ przez 16 godzin w temperaturze pokojowej, po czym wytracony
produkt odsgcza pod zmniejszonym ci$nieniem. Po wysuszeniu pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje si¢ 0,047 kg N-chlorometylo-2, 6-dwumetylo(fenoksyacetylo)anilidu, co stanowi 78%
wydajnosci teoretycznej; temperatura topnienia: 87°C.

2. Zawiesing 0,0107 kg (155 mmoli) 1,2 4-triazolu w 100 ml toluenu zadaje si¢ 0,0235 kg (77,5
mmoli) N-chlorometylo-2,6-dwumetylo(fenoksyacetylo)anilidu. Nastgpnie ogrzewa si¢ calo$¢
przez 1 godzing w temperaturze 130°C tak, Ze mieszanina reakcyjna wrze. Po ochtodzeniu saczy sig,
przemywa toluenem i przesacz zat¢za. Pozostato$¢ zsgczenia odrzuca si¢. Po wysuszeniu otrzymuje
si¢ 0,017 kg czyli 65% wydajnosci teoretycznej, substancji stalej o temperaturze topnienia 84°C.

Przyktad III. Wytwarzanie zwiazku o wzorze 22 (C2;H23N30>)

1. Do roztworu 0,0313 kg (0,2 mola) mréwczanu fenylu w 100 ml ligroiny dodaje si¢ w
temperaturze 15-20°C, przy lekkim chlodzeniu, roztwér 0,0322 kg (0,2 mola) N-metyleno-2,6-
dwuetyloaniliny w 50 ml ligroiny. Calo$¢ miesza sig przez 16 godzin i po odsaczeniu pod zmniejszo-
nym cisnieniem oraz wysuszeniu otrzymuje si¢ 0,0492 kg, czyli 76% wydajnosci teoretycznej, estru
fenylowego kwasu N-chlorometylo-N-2,6-dwuetylo-fenylokarbaminowego o temperaturze topnie-
nia 94-95°C.

2. 0,020 kg (63 mmole) powyzszego N-chlorometylokarbaminianu miesza si¢ w 100 ml
toluenu z 0,0086 kg (126 mmoli) imidazolu, a nastgpnie ogrzewa przez 1 godzing do wrzenia.
Mieszaning reakcyjna saczy si¢ potem na goraco. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢
olej, ktéry po roztarciu z ligroing krystalizuje. Po odsgczeniu pod zmniejszonym ci$nieniem i
wysuszeniu otrzymuje si¢ 0,0139 kg, czyli 63% wydajnosci teoretycznej, estru fenylowego kwasu
N-imidazolilometylo-N-2,6-dwuetylofenylokarbaminowego o temperaturze topnienia 115-116°C.

Przyktad IV. Wytwarzanie zwigzku o wzorze 23 (C;sH22NO)).

Mieszaning 0,0258 kg (0,213 mola) 2,6-dwumetyloaniliny z 0,0348 kg (0,23 mola) 1,2,4-
triazoliloacetonu (wytworzonego przez ogrzewanie w temperaturze wrzenia 1,2,4-triazolu z nad-
miarem chloroacetonu) i 250 ml toluenu zadaje si¢ na czubek topatki kwasem p-toluenosulfono-
wym i ogrzewa do wrzenia przez 2 godziny. W tym czasie wodg¢ oddziela si¢ za pomocg nasadki
azeotropowej. Po zatg¢zeniu i przekrystalizowaniu pozostatosci z etanolu otrzymuje si¢ zwigzek o
wzorze 24, wykazujacy temperatur¢ topnienia 88-90°C.

0,0228 g (0,1 mola) tej zasady Schift’a rozpuszcza si¢ w 150 ml metanolu i w temperaturze
0-10°C zadaje porcjami 0,0144 kg (0,3 mola) NaBH . Calos¢ miesza sig¢ przez 1 godzing, po czym
ogrzewa do wrzenia przez | godzing, a nast¢pnie zat¢za i pozostato$¢ zadaje 100 ml wody oraz
ekstrahuje 3 razy 150 ml chlorku metylenu. Po wysuszeniu i zat¢Zeniu ekstraktu w chlorku
metylenu otrzymuje si¢ produkt o wzorze 25 w postaci oleju o np?>=1,5588.
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0,023 kg (0,092 mola) tak wytworzonej drugorzgdowej aniliny rozpuszcza sigw 100 ml toluenu
i zadaje 0,0106 kg bezwodnego wegglanu sodowego. Nast¢pnie wkrapla si¢ przy chlodzeniu w
temperaturze 10°C 0,011 kg (0.102 mola) chlorku metoksyacetylu. Po 16 godzinach mieszania
zadaje si¢ 100 ml wody, oddziela si¢ faz¢ organiczna, przemywa ja 0,5 N kwasem solnym, odkwasza
roztworem wodorowgglanu sodowego, przemywa wodg, suszy siarczanem sodowym i zatgza.
Otrzymany olej po roztarciu z eterem naftowym krystalizuje. Temperatura topnienia 106°C.

W odpowiedni sposob wytwarza si¢ zwiazki o wzorze ogdélnym 1, przedstawione szczegélowo
w tablicy IV, przy czym w tablicy tej znajdujg si¢ takze zwigzki wytworzone wedtug przyktadu
ITi III.

Wytwarzanie nowych N-azoliloalkiloanilidéw kwaséw karboksylowych o wzorze ogéinym 1,
w ktorym Z oznacza grup¢ —(CHjz)—, —(CH;)s—, —CH(CHj—CH,— albo —CH,—
CH(CH 3)—. prowadzi si¢ w ten sposéb, ze drugorz¢dowg aniling o wzorze og6lnym 20, w ktérym
R', R% R’ A, Z oraz n majq wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ reakcji z halogeniem kwasu
karboksylowego o wzorze ogélnym R*—CO—Hal, ewentualnie w rozpuszczalniku, przy czym Hal
oznacza atom chlorowca, zwlaszcza fluoru, chloru albo bromu, a R*ma wyzej podane znaczenie.
Reakcj¢ prowadzi sig korzystnie w toluenie, ale mozna stosowa¢ tez eter dwuetylowy, czterowodo-
rofuran albo chloroform. Temperatura reakcji wynosi korzystnie 10-20°C. Korzystnie post¢puje
si¢ w ten sposéb, ze 1 mol zwiazku o wzorze 20 poddaje si¢ reakcji z 1,0~1,2 molem zwigzku o
wzorze R‘*—CO—Hal ewentualnie w obecnosci §rodka wigzacego kwas stosowanego w ilosci
1,1-1,3 mola.

Substancje czynne §rodka wedlug wynalazku wykazujq silne dzialanie grzybobdjcze wobec
grzybéw powodujacych choroby roélin, zwlaszcza z klasy Phycomyceten i z tego wzglgdu sa
odpowiednie do zwalczania na przyktad Phytophthora infestans na pomidorach i ziemniakach,
Phytophthora parasitica na poziomkach, Phytophthora cacatorum na jabtkach, Pseudoperonos-
pora cubensis na ogérkach, Pseudoperonospora humili na chmielu. Peronospora destructor na
cebuli, Peronospora na rézach, Peronospora tabacina na tytoniu, Plasmopara viticola na winoros-
lach, Plasmopara halstedii na stonecznikach, Selerospora macrospora na kukurydzy, Bremia
lactucae na safacie, Mucor mucedo na zbozach, Rhizopus nigricans na rzepie. Srodki grzybobojcze
zawieraja 0, 1-95% wagowych, wztaszcza 0,5-90% wagowych substancji czynnej. Stosowane ilo$ci
zaleza od celu zastosowania i wynosza 0,1-5 kg substancji czynnej na hektar. Cz¢$¢ substancji
czynnych wykazuje wlasciwosci lecznicze, to znaczy w celu pewniejszego wyniku zwalczania §rodek
stosuje si¢ po zakazeniu ro§lin zarazkami chorobotwérczymi. Poza tym wiele substancji czynnych
srodka wedtug wynalazku dziata uktadowo, to znaczy, ze przez traktowanie korzeni mozna chroni¢
nadziemne czeéei roSlin.

Jako $rodek poréwnawczy do przykiadéw zastosowanie uzyto znang substancj¢ czynng o
wzorze 29 (zwigzek A).

Substancje czynne §rodka wedtug wynalazku mozna mieszac¢ i nanosi¢ razem z inymi substan-
cjami czynnymi, np. Srodkami chwastobdjczymi, owadobdjczymi, regulatorami wzrostu i §rod-
kami grzybobdjczymi albo takze z nawozami. W wielu przypadkach przy mieszaniu ze §rodkami
grzybobdjczymi uzyskuje si¢ rozszerzenie grzybobéjczego zakresu dziatania, a przy pewnej liczbie
takich mieszanek grzybobdjczych wystgpuja takze efekty synergetyczne, to znaczy skutecznos$é
grzybobdjcza produktu potaczonego jest wigksza od sumy skutecznosci poszczeg6lnych skiadni-
kow. Szczeg6lnie korzystne zwigkszenie zakresu dziatania uzyskuje si¢ $rodkami grzybobdjczymi
takimi jak: etyleno-bis-dwutiokarbaminian manganowy, etyleno-bis-dwutiokarbaminian manga-
nowo-cynkowy, N,N-etyleno-bis-dwutiokarbaminian cynkowo-amonowy, N-tréjchlorometylo-
tioczterowodoroftalimid, Peronospora destructor na cebuli, Peronospora sparsa na rézach,
Peronospora tabacina na tytoniu, Plasmopara viticola na winoro$lach, Plasmopara halstedii na
stonecznikach, Sclerospora macrospora na kukurydzy, Bremia lactucae na satacie, Mucor mucedo
na zbozach, Rhizopus nigricans na rzepie. Srodki grzybobojcze zawieraja 0,1-95% wagowych,
zwtaszcza 0,5-90% wagowych substancji czynnej. Stosowane iloéci zaleza od celu zastosowania i
wynoszg 0, 1-5 kg substancji czynnej na hektar. Cze$¢ substancji czynnych wykazuje wtasciwosci
lecznicze, to znaczy w celu pewniejszego wyniku zwalczania §rodek stosuje si¢ po zakazeniu roSlin
zarazkami chorobotwérczymi. Poza tym wiele substancji czynnych $rodka wedtug wynalazku
dziata uktadowo, to znaczy, ze przez traktowanie korzeni mozna chroni¢ nadziemne cz¢sci roslin.
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Jako $rodek porownawczy do przyktadéw zastosowania uzyto znang substancjg¢ czynna o
wzorze 33 (zwiazek A).

Substancje czynne $rodka wedlug wynalazku mozna miesza¢ i nanosi¢ razem z innymi
substancjami czynnymi. np. srodkami chwastobdjczymi, owadobdjczymi regulatorami wzrostu i
srodkami grzybobdjczymi albo takze z nawozami. W wielu przypadkach przy mieszaniu ze
srodkami grzybobdjczymi uzyskuje si¢ rozszerzenie grzybobdjczego zakresu dziatania, a przy
pewnej liczbie takich mieszanek grzybobdjczych wystigpuja takze efekty synergetyczne, to znaczy
skutecznos¢ grzybobdjcza produktu polaczonego jest wigksza od sumy skutecznosci poszczeg6l-
nych sktadnikéw. Szczegdlnie korzystne zwigkszenie zakresu dziatania uzyskuje si¢ ze srodkami
grzybobdjczymi takimi jak: etyleno-bis-dwutiokarbaminian manganawy, etyleno-bis-dwutiokar-
baminian manganawo-cynkowy, N,N-etyleno-bis-dwutiokarbaminian cynkowo-amonowy, N-
tréjchlorometylotioczterowodorottalimid, N-tréjchlorometyloftalimid, S-etoksy-3-tréjchlorome-
tylo-1.2,3-tiadiazol, 2-metoksykarbonyloaminobenzimidazol, 2-rodanometylotiobenzotiazol, 1,4-
-dwuchloro-2,5-dwumetoksybenzen, anilid kwasu 2,3-dwuchloro-6-metylo-1,4-oksatiino-5-kar-
boksylowego, anilid kwasu 2-metylo-5,6-dwuwodoro-4H-pirano-3-karboksylowego, anilid kwasu
2,4,5-trojmetylofurano  3-karboksylowego, anilid kwasu 2-metylofurano-3-karboksylowego,
cykloheksyloamid kwasu 2,5-dwumetylofurano-3-karboksylowego, N-cykloheksylo-N-metoksy-
amid kwasu 2,5-dwumetylofurano-3-karboksylowego, 5-metylo-5-winylo-3-(3,5-dwuchlorofeny-
lo)-2,4-dwuketo-1,3-oksazolidyna, 3-(3,5-dwuchlorofenylo)-5-metylo-S-metoksymetylo-1,3-oksa-
zolidynodion-2,4.

. Ponizsze zestawienie §rodkdw grzybobojczych, z ktérymi mozna faczyé srodek wedtug wyna-
lazku, powinno objasnié, ale nie ograniczy¢ mozliwo$ci kombinacji. ’

Srodkami grzybobéjczymi, ktére mozna taczyé ze §rodkiem wedtug wynalazku, sa przykta-
dowo: dwutiokarbaminiany i ich pochodne, jak dwumetylodwutiokarbaminian Zelazowy,
dwumetylo-dwutiokarbaminian cynkowy, etyleno-bis-dwutiokarbaminian cynkowy, dwusiarczek
czterometylotiuramu, N,N-propyleno-bis-dwutiokarbaminian cynkowy, N,N’-propyleno-bis-
dwutiokarbaminian cynkowo-amonowy i dwusiarczek N,N’-polipropyleno-bis-tiokarbamylu,
pochodne nitrowe, jak dwunitro-(I-metyloheptylo)}-fenylokrotonian, 2-1I-rz¢d.-butylo-4,6-

dwunitrofenylo-3,3dwumetyloakrylan, 2-II-rz¢gd.-butylo-4,6-dwunitrofenyloizopropylokarbo-
ksylan, zwigzki o budowie heterocyklicznej, jak 2-heptadecylo-2-imidazolinooctan, 2,4-
dwuchloro-6-(o-chloroanilino)-s-triazyna, 0,0-dwuetyloftalimidotiofosfonian, S5-amino-1-(bis-)
-dwumetyloamino(-fosfinylo)- 3-fenylo-1,2,4-triazol, 2,3-dwucyjano-1,4-dwutiaantrachinon, 2-
-tio-1,3-dwutio-(4,5-b)-chinoksalina, ester metylowy kwasu 1-(butylokarbamylo)-2-benzimidazo-
lokarbaminowego, 4-(2-chlorofenylohydrazono)-3-metylo-5-izoksazolon, I-tlenek pirydyno-2-
-tiolu, 8-hydroksychinolina wzglednie jej sole z miedzig, 4,4-dwutlenek 2,3-dwuwodoro-5-karbo-
ksanilido-6-metylo-1,4-oksatiiny, 2,3-dwuwodoro-5-karboksanilido-6-metylo-1,4-oksatiina, 2-
(furylo-2)-benzimidazol, piperazyndiylo-1,4-bis-(1-)2,2,2-tréjchloroetylo(formamid), 2-(tiazolilo-
-4)-benzimidazol, 5-butylo-2-dwumetyloamino-4-hydroksy-6-metylopirymidyna, bis-(p-chlorofe-
nylo)-3-pirydynometanol, 1,2-bis-(3-etoksykarbonylo-2-tioureido)-benzen, 1,2-bis-(3-metoksy-
karbonylo-2-tioureido)-benzen, oraz réine $rodki grzybobdjcze, jak octan dodecyloguanidyny,
3-(3-)3,5-dwumetylo-2-oksycykloheksylo(-2-hydroksyetylo)-glutarimid, szeSciochlorobenzen, N-
dwuchloro-fluorometylotio-N’,N’-dwumetylo-N-fenylodwuamid kwasu siarkowego, anilid kwasu
2,5-dwumetylofurano-3-karboksylowego, anilid kwasu 2-metylobenzoesowego, anilid kwasu 2-
jodobenzoesowego, 1-(3,4-dwuchloroanilino)-1-formyloamino-2,2,2-tréjchloroetan, 2.6-dwume-
tylo-N-tridecylomorfolina wzglednie jej sole, 2,6 dwumetylo-N-cyklodecylomorfolina wzglednie
jej sole, 1-(4-chlorofenoksy)-3,3-dwumetylo- l-(lH—f,2,4-triazolilo-l)—butanol-2, 1-(4-chlorofeno-
ksy)-3,3-dwumetylo- 1-(1H-1,2,4-triazoli- 1)-butanol 2,a-(2-chlorofenylo)-a-(4-chlorofenylo)-5-pi-
rymidynometanol.

Nowe substancje czynne stosuje si¢ w postaci na przyklad odpowiednich do bezposredniego
rozpylania roztworow, proszkow, suspenscji, takze wysokoprocentowych wodnych, olejowych
albo innych suspensji albo dyspersji, emulsji, dyspersji olejowych, past, srodkéw do opylania,
$rodk6éw do posypywania albo granulatéw przez opryskiwanie, rozpylanie mglawicowe, opylanie,
posypywanie albo polewanie. Zastosowana posta¢ zalezy w zupetno$ci od celu stosowania i w
kazdym przypadku powinna zapewniaé mozliwie jak najlepsze rozprowadzenie substancji czynne;j.
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W celu wytworzenia odpowiednich do bezposredniego rozpylania roztworow, emulsji, past i
dyspersji olejowych stosuje si¢ frakcje oleju mineralnego o temperaturze wrzenia od $redniej do
wysokiej, jak naftg swictlng albo olej do silnikdw Diesla, dalej ze smoty weglowej itd, jak rowniez
oleje pochodzenia roslinnego albo zwierzgcego, alifatyczne, cykiczne i aromatyczne weglowodory,
na przyklad benzen. toluen, ksylen. parafing, czterowodoronaftalen, alkilowane naftaleny albo ich
pochodne, np. metanol, etanol, propanol, butanol, chloroform, czterochlorek wegla, cyklohe-
ksand, cykloheksanon, chlorobenzen, izoforon itd, silnie polarne rozpuszczalniki jak dwumetylo-
formamid, dwumetylosulfotlenek, N-metylopirolidon, wodg itd.

Wodne formy uzytkowe przygotowuje si¢ z koncentratéw emulsyjnych, past, proszkow
zawiesinowych albo dyspersji olejowych przez dodanie wody. W celu wytworzenia emulsji, past
albo dyspersji olejowych substancje same albo rozpuszczone w oleju lub rozpuszczalniku homoge-
nizuje si¢ w wodzie przy uzyciu §rodkéw zwilzajacych, zwigkszajacych przyczepnosé, dysperguja-
cych albo emulgujacych. Mozna réwniez wytwarzaé koncentraty odpowiednie do rozcieficzania
woda, sktadajace si¢ z substancji czynnej, srodka zwilzajacego, zwi¢kszajacego przyczepnosé,
dyspergujagcego albo emulgujgcego i ewentualnie rozpuszczalnika lub oleju.

Jako substancje powierzchniowo czynne wchodza w rachubg sole metali alkalicznych, metali
ziem alkalicznych i sole amonowe kwasu ligninosulfonowego, kwaséw naftalenosulfonowych,
kwasu fenolosulfonowego, alkiloarylosulfoniany, siarczany alkilowe, alkanosulfoniany, sole
metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych kwasu dwubutylonaftalenosulfonowego, siarczano-
wany, oksyetylenowany alkohol laurylowy, siarczany alkoholi ttuszczowych, sole metali alkali-
cznych i metali ziem alkalicznych kwaséw tluszczowych, sole siarczanowych heksadekanoli,
heptadekanoli i oktadekanoli, sole siarczanowanego eteru glikolu i alkoholu tluszczowego, pro-
dukty kondensacji sulfonowanego naftalenu i pochodnych naftalenu z formaldehydem, produkty
kondensacji naftalenu wzglednie kwaséw naftalenosulfonowych z fenolem i formaldehydem, eter
oktylofenolowy polioksyetylenu, etoksylowany izooktylofenol, oktylofenol i nonylofenol, etery
alkilofenolowe poliglikolu, eter tréjbutylofenylowy poliglikolu, alkiloarylopolieteroalkohole,
alkohol izotridecylowy, kondensaty alkoholi ttuszczowych z tlenkiem etylenu, etoksylowany olej
rycynowy, etery alkilowe polioksyetylenu, etoksylowany polioksypropylen, acetaloeter laurylowy
poliglikolu, estry sorbitu, lignina, tugi posiarczynowe i metyloceluloza.

Proszki, $rodki do posypywania i opylania wytwarza si¢ przez zmieszanic albo wspdlne
zmielenie substancji czynnych ze stalym noénikiem.

Granulaty, np. granulaty w otoczkach, nasycane i jednorodne, wytwarza si¢ przez naniesienie
substancji czynnych na stale no$niki. Jako state no$niki stosuje si¢ na przyktad ziemie mineralne,
jak silikazel, kwasy krzemowe, Zele krzemionkowe, krzemiany. talk, kaolin, glinke¢ Attaclay,
wapien, krede, glikng¢ bolus, less, ton, dolomit, diatomit, siarczan wapniowy i magnezowy, tlenek
magnezowy, zmielone tworzywa sztuczne, nawozy, jak np. siarczan amonowy, fosforan amonowy,
azotan amonowy, moczniki i produkty rolinne, jak maki zbozowe, maczke¢ z kory drzewne;j,
drewna i tupin orzecha, proszek celulozowy oraz inne state no$niki.

Przyktad V. Dziatanie grzybobdjcze przeciw Plasmopara viticola na winoroslach,

Liscie winoro§li doniczkowej odmiany Miiller-Thurgau opryskiwano wodnymi dyspersjami
zawierajacymi w suchej masie 80% (% wagowe) badanej substancji czynneji 20% ligninosulfonianu
sodowego. Stosowano ciecze opryskowe 0,11 0,05%, w stosunku do suchej masy. Po przyschnigciu
powloki powstalej z opryskiwania zainfekowano liécie zawiesing zarodnikéw ptywkowych Plasmo-
para viticola. Potem ustawiono rofliny do$wiadczalne najpierw w komorze o nasyconej parze
wodnej i temperaturze 20° na 16 godzin, a nast¢pnie na 8 dni w cieplarni w temperaturze 20-30°C.
Po uptywie tego czasu rosliny wstawiono ponownie do komory o nasyconej przez wodnej na 16
godzin w celu przyspieszenia i spotggowania wylonienia si¢ trzonkéw zarodnionoénych. Nastg¢pnie
dokonano oceny zaatakowania liéci na dolnej ich stronie. Jako poréwnanie stuzyly ro§liny kon-
trolne, nie traktowane ale zainfekowane.

Uzyskane wyniki przedstawione sa w tablicy V.

Przyktad VI. Dzialanie grzybobdjcze przeciw Phytophthora infestans na pomidorach.

Liscie pomidoréw odmiany ,Professor Rudloff* opryskiwano wodnymi zawiesinami zawiera-
Jacymi w suchej masie 80% (% wagowe) badanej substancji czynnej i 20% lignionosulfonianu
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sodowego. Do opryskania uzyto ciecz o st¢zeniu 0, 1%, w przeliczeniu na sucha masg. Po przysch-
nigciu powtoki powstatej z opryskiwania zakazono liscie zawiesing zarodnika ptywkowego grzyba
Phytophthora infestans. Potem ustawiono rosliny doswiadczalne w komorze o nasyconej parze
wodnej 1 temperaturze 16-18°C. Po uptywie § dni na nie traktowanych, ale zakazonych ro§linach
kontrolnych choroba rozwingla si¢ tak silnie, Ze mozna bylo oceni¢ skuteczno$¢ substancji
grzybobdjczych.

Uzyskane wyniki przedstawione sa w tablicy VIIL.

Przyktad VII. 90 cz¢éci wagowych substancji czynnej 1 miesza sig z 10 czg§ciami wagowymi
N-metylo-a-pirolidonu i tak otrzymuje mieszaning odpowiednia do stosowania w postaci bardzo
drobnych kropel.

Przyktad VIII. 20 cz¢§ci wagowych substancji czynnej 2 rozpuszcza si¢ w mieszaninie
ztozonej z 80 cze$ci wagowych ksylenu, 10 czg¢éci wagowych produktu przytgczenia 8-10 moli
tlenku etylenu do 1 mola N-monoetanoloamidu kwasu olejowego, 5 cz¢$ci wagowych soli wapnio-
wej kwasu dodecylobenzenosulfonowego i 5 czgéci wagowych produktu przytaczenia 40 moli
tlenku etylenu do 1 mola oleju rycynowego. Przez wylanie i doktadne rozprowadzenie roztworu w
100 000 cz¢sci wagowych wody otrzymuje si¢ dyspersj¢ wodng zawierajaca 0,02% wagowe substan-
cji czynne;j.

Przyktad IX. 20 czgéci wagowych substancji czynnej 2 rozpuszcza si¢ w mieszaninie ztozo-
nej z 40 cz¢sci wagowych cykloheksanonu, 30 czgsci wagowych izobutanolu, 20 cz¢éci wagowych
produktu przylgczenia 7 moli tlenku etylenu do 1 mola izooktylofenolu i 10 czgéci wagowych
produktu przylaczenia 40 moli tlenku etylenu do | mola oleju rycynowego. Przez wylanie i
dokladne rozprowadzenie roztworu w 100000 czg¢éci wagowych wody otrzymuje si¢ dyspersje
wodng zawierajaca 0,02% wagowe substancji czynne;.

Przyktad X. 20 cz¢sci wagowych substancji czynnej 2 rozpuszcza si¢ w mieszaninei zloZzone;j
z 25 czgsci wagowych cykloheksanolu, 65 cz¢éci wagowych frakcji oleju mineralnego o temperatu-
rze wrzenia 210-280°C i 10 czgéci wagowych produktu przytaczenia 40 moli tlenku etylenu do 1
mola oleju rycynowego. Przez wylanie i dokladne rozprowadzenie roztworu w 100000 czesci
wagowych wody otrzymuje si¢ dyspersj¢ wodna zawierajaca 0,02% wagowe substancji czynne;j.

Przyktad XI. 20 czgéci wagowych substancji czynnej 2 miesza si¢ dokiadnie i miele w
miynku miotkowym z 3 czgsciami wagowymi soli sodowej kwasu dwuizobutylonaftaleno-a-
sulfonowego, 17 czgéciami wagowymi soli sodowej kwasu ligninosulfonowego z hugu posiarczyno-
wego i 60 czeciami wagowymi sproszkowanego zelu krzemionkowego. Przez dokladne
rozprowadzenie mieszaniny w 20 000 czg¢sci wagowych wody otrzymuje si¢ ciecz do opryskiwania
zawierajaca 0,1% wagowy substancji czynne;j.

Przyktad XII. 3 cz¢éci wagowe substancji czynnej 1 miesza si¢ dokladnie z 97 czeéciami
wagowymi subtelnie sproszkowanego kaolinu. Tak otrzymuje si¢ §rodek do opylania zawierajacy
3% wagowe substancji czynne;j.

Przyktad XIII. 30 czg¢$ci wagowych substancji czynnej 2 miesza si¢ doktadnie z mieszaning
ztozona z 92 cz¢dci wagowych sproszkowanego zelu krzemionkowego i 8 czg¢éci wagowych oleju
parafinowego, ktérym opryskano powierzchnig tego Zelu. Tak otrzymuje si¢ preparat substancji
czynnej o dobrej przyczepnosci.

Przyktad XIV. 40 cz¢Sci wagowych substancji czynnej 1 miesza si¢ dokladnie z 10 czg§ciami
soli sodowej kondensatu kwasu fenolosulfonowy-mocznik-formaldehyd, 2 cz¢éciami zelu krze-
mionkowego i 48 cz¢Sciami wody. Tak otrzymuje si¢ trwala dyspersj¢ wodna. Przez rozcieficzenie
Jjej 100000 czgsci wagowych wody otrzymuje si¢ dyspersj¢ wodng zawierajacg 0,04% wagowe
substancji czynne;j.

Przyktad XV. 20 cz¢sci substancji czynnej 2 miesza si¢ doktadnie z 2 czgsciami soli wapnio-
wej kwasu dodecylobenzenosulfonowego, 8 czg$ciami eteru alkoholu ttuszczowego i poliglikolu, 2
czgSciami soli sodowej kondensatu fenol-mocznik-formaldehyd i 68 cz¢§ciami parafinowanego
oleju mineralnego. Tak otrzymuje si¢ trwala dyspersj¢ olejowa.

Przyktad XVI :

a) 0,1405 kg (1 mol) chlorku benzoilu rozpuszcza si¢ w 200 ml ligroiny i nast¢pnie wkrapla w
temperaturze 5-10°C roztwér 0,133 kg (1 mol) N-metyleno-2,6-dwumetyloaniliny w toluenie.
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Cato$¢ miesza si¢ przez 14 godzin w temperaturze 25°C, po czym odsacza pod zmniejszonym
ci$nieniem substancje statg. Po wysuszeniu pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymuje si¢ 0,215 kg co
stanowi 79% wydajnosci teoretycznej, N-chloro-N-benzoilo-2 6-dwumetyloaniliny o temperaturze
topnienia 133°C, o wzorze 30.

W analogiczny sposob wytwarza si¢ N-chlorometylo-N-benzoilo-2,6-dwuetyloaniling o tem-
peraturze topnienia 98-99°C.

b) Roztwdr 0,0547 kg (0,2 mola) N-chlorometylo-N-benzoilo-2,6-dwumetyloaniliny w 250 ml
czterowodorofuranu wkrapla si¢ w temperaturze S-10°C do zawiesiny 0,0138 kg (0,2mola) triazolu
w 100 ml czterowodorofuranu i 0,0202 kg (0,2 mola) trojetyloaminy. Po mieszaniu przez 16 godzin
w temperaturze pokojowej (25°C) odsacza si¢ wydzielony chlorek tréjetyloaminowy. Po odciagnig-
ciu rozpuszczalnika wyodrgbniong z przesaczu stala substancjg rozpuszcza si¢ w 250 ml dwuchloro-
metanu i wytrzasa ze 100 ml 5% wagowo kwasu solnego. Fazg organiczna suszy si¢ siarczanem
sodowym i zat¢za. Otrzymana pozostato$é przekrystalizuje si¢ z mieszaniny toluenu i ligroiny w
stosunku 3: 2. Tak otrzymuje si¢ 0,0446 kg, czyli 73% wydajnoSci teoretycznej N-triazolilometylo-
N-benzoilo-2,6-dwumetyloaniliny o wzorze 31, wykazujacej temperature¢ topnienia 135°C.

W analogiczny spos6b wytwarza si¢ N-triazolilometylo-N-benzoilo-2,6-dwuetyloaniling o
temperaturze topnienia 112-115°C.

Przyktad XVII. ;

a) Do roztworu 0,0514 kg (0,24 mola) chlorku kwasu 2,6-dwuchloropirydyno-4-
karboksylowego w 250 ml toluenu wkrapla si¢ 0,0386 kg (0,24 mola) N-metyleno-2,6-
dwuetyloaniliny. Przez ochodzenie w tani wodnej utrzymuje si¢ temperature reakcji 35-40°C.
Cato$¢ miesza si¢ przez 10 godzin, po czym odcigga toluen pod zmniejszonym cis$nieniem za
pomoca wyparki obrotowej i otrzymang pozostato$¢ miesza z ligroing. Po odsgczeniu pod zmnie;j-
szonym ci§nieniem i wysuszeniu otrzymuje si¢ 0,067 kg, co odpowiada 75% wydajnosci teorety-
cznej, N-chlorometyloanilidu o wzorze 32, wykazujacego temperatur¢ topnienia 79-80°C
(C17H1CI3N0).

b) Mieszaning 0,0223 kg (0,06 mola) N-chlorometyloanilidu, 0,009 kg (0, 132 mola) imidazolu i
100 ml toluenu ogrzewa si¢ przez | godzing do wrzenia pod chlodnica zwrotna, po czym saczy signa
goraco. Po ochlodzeniu przesaczu wyodrgbnia si¢ stala substancje, ktéra przekrystalizowuje sig z
mieszaniny w stosunku 1 : 1 ligroiny i toluenu. Wydajno$¢ po przekrystalizowaniu: 0,011 kg, czyli
46% wydajnoSci teoretycznej. Temperatura topnienia: 120-122°C; wzér strukturalny-33.

Zastrzezenia patentowe

Srodek grzybobdjczy zawierajacy staly albo ciekly nosnik oraz substancj¢ czynna, znamienny
tym, ze jako substancj¢ czynng zawiera N-podstawiony anilid kwasu karboksylowego o wzorze
ogolnym 1, w ktérym R' oznacza atom wodoru, grupe alkilowa o 1-4 atomach wegla, grup¢
alkoksylowa o 1-3 atomach wegla albo atom chlorowca. R? oznaza atom wodoru, grupg alkilows,
o 1-4 atomach wegla albo atom chlorowca, R* oznacza grupg metylowa albo atom chloru, R*
oznacza ewentualnie pojedynczo lub kilkakrotnie podstawiona przez atom chlorowca grupg
alkilowa o 1-6 atomach wegla, grupe alkenylowg o 2-4 atomach we¢gla, ewentualnie podstawiong
pojedynczo lub kilkakrotnie atomem chlorowca w pierscieniu fenylowym grupe styrylowg, grupg
cykloalkilowa o 3-6 atomach wegla, grupe benzylowa albo 1-fenyloetylowa, z wyjatkiem grupy
monochlorowcoacetylowej, albo R* oznacza grupe fenylows, ktéra jest ewentualnie pojedynczo
albo dwukrotnie podstawiona grup¢ metylowa, atomem fluoru, chloru, bromu albo jodu, grupg
cyjanowg, nitrowa, trojfluorometylowa, metoksylowa lub grug metylotio, albo ewentualnie pod-
stawiong przez grupa metylowg lub atom chlorowca 5- albo 6-cztonowa grupg heterocykliczna o |
albo 2heteroatomach,albo R*oznacza grupg —CH,—Y lub —CH(CH)—Y, przy czym Y oznacza
grupg alkoksylowa o 1-7 atomach wegla, grupe alkilotio o 1-4 atomach wegla albo ewentualnie
podstawiong pojedynczo lub kilkakrotnie przez atom chloru, grup¢ metylowa, lub przez grup¢
tréjfluorometylowa grupe fenoksylowa albo fenylotio, albo R* oznacza —X—R?, przy czym X
oznacza atom tlenu albo siarki, a R® oznacza grupg alkilowa o 1-6 atomach wegla, grupg cyklohe-

ksylowa albo grup¢ fenvlowa, ktéra jest ewentualnie pojedynczo lub kilkakrotnie podstawiona -
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atomem fluoru, chloru lub bromu, grupe tréjfluorometylowa, metylowa, nitrowa, etylowa, izopro-
pylowa, 1Il-rz¢d butylowa, metoksylowa albo grupg metylotio, Z oznacza grupy —CH,—, —
CH—(CH2)m—. —CH;—CH(CH;)— albo —CH(CH3)—CH>—, przy czym m oznacza liczbg |
albo 2, natomiast A oznacza e¢wentualnie podstawiong pojedynczo lub kilkakrotnie przez grupg
metylowg, etylowa. izopropylowg, nitrowa, atom chloru albo przez atom bromu grupg pirazolowa,
imidazolowy albo 1,2,4-triazolowa, a n oznacza liczbg 0, 1 albo 2, jak réwniez ich sole addycyjne z

kwasami oraz zwigzki kompleksowe z metalami.

Tablica 1
Nr R R? R* Stale fizyczne
biezgcy
1 2 3 4 5
1 CH; CH, CH; gesta masa
2 CH, C;Hs CH,; g¢sta masa
3 CaH; C:H; CH; olej
4 CH; CH, CiH;s olej
5 CH, C:Hs CaHs olej
6 C;Hs Csz Csz olej
7 CH, CH, CHI, 102-104°C
8 CH, C:H; CHCl, 88-90°C
9 C:H;s CHs CHCI,
10 CH, CH, CCl, olej
11 CH; CiH; CCl,
12 C:H; C:H; CCl,
13 CH, CH;, CHCI—CH; 95°C
14 C:H; C:H; CsHr—i 75-76°C
15 CiHs C:Hs CHe—1l—rz¢d olej
16 CH, CH; cyklopropyl 82°C
17 CH, C:H;s cyklopropyl olej
18 C:H; C;H; cyklopropyl olej
19 C:H;s C:H;s cykloproheksyl 97-100°C
20 CH,; CH;, benzyl 62-64
21 CH;, C:Hss benzyl
22 C;H; C:Hs benzyl
23 CH, CH, ych—CHoy— np?=1,5165
—IIL rz.
24 C:H;s C:Hs wzér 7
25 CH, CH, —CH;OCH; 70°C
26 CH; C;Hs —CH;OCH,
27 C:H; C:H; —CH,'CH; olej
28 CH, CH,; —CH—S—CH; krystaliczna masa
29 CH; C;H; —CH;—S—CH; 127°C
30 CzH s CaHs —CH ;—-S—chs olej
31 CH; CH; CH—O0—C;H;s
32 C.H;s Cns CH;—0—
—CHr—i
33 CH; CH; wzbr 8
34 CH; CH;, wzbr 9
35 CH, CH, —CH—S—
' —C:Hr—i
36 CH, CH, wzér 10
37 CH; CH;, wzor 11 87°C
38 C:H; C:H; wzér 11
39 CH; CH,; wzor 12 122-125°C
40 C,H; C:H;s wzér 12 98-99°C
41 CH, CH, wzbr 13
42 CH; CH, wzér 14
43 CH, CH; wzbr 15
4 CH; CH, wzér 16
45 CH; CH; wzor 17
46 CH; CH; —CCl—CH;
47 CH, CH; -2-chlorobenzyl
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48 CH, CH;, 3-chlorobenzyl
49 CH; CH;, a-fenyloetyl
50 C:H; C:H; a-fenyloetyl np?=1,5547
51 CH,; CH; a-(2-chlorofeny-
lo)-etyl
52 C:Hs C:H; a(2-chlorofeny-
lo)-etyl
s3 CH, CH, 4-chlorobenzyl
54 C:H;s C,H; —CH=CH,
55 C:H;s C:H;s —CH=CH—
—CH;
56 C:Hs C:H; wzér 4 np”=1,6053
57 CaHs C;Hs —CCI=CHCI
58 C:H;s —CH=C(CH)).
59 CH, CH, fenyl 133°C
60 CH, C:Hs fenyl
61 C:Hs CiH;s fenyl 98-99°C
62 CHi CHi4 fenyl 107-108°C
63 CH, CH; 2-metylofenyl 118-119°C
64 CH; CH, 3-metylofenyl 133-135°C
65 CH; CH,; 4-metylofenyl 119-120°C
66 CH, CH, 2<chlorofenyl 93°C
67 CH, CH, 3-chlorofenyl 145°C
68 CaHs CaHs 3-chlorofenyl
(2 CH, CH, 4-chlorofenyl 126°C
70 C:H; C:Hs 4-chlorofenyl
n CH;, CH;, 2-fluorofenyl 86-88°C
72 CiHs CsHs 2-fluorofenyl
73 CH, CH, 3-fluorofenyl 114-115°C
74 CH, CH; 4-fluorofenyl 141-143°C
75 CH, CH, 3bromofenyl
76 CH, CH; 2-jodofeny!
n CH; CH, 3<cyjanofenyl 116-118°C
78 C:H; CH; 3cyjanofenyl 112-114°C
79 CH; CH, 2-nitrofenyl 205-207°C
80 C:H; C:H; 2-nitrofenyl
81 CH, CH, 3-nitrofenyl 152-154°C
82 C:H;s C:H; 4-nitrofenyl 118-120°C
83 C2H;s C:H; 3-tréjfluorome-
tylofenyl 63-64°C
84 CH,; CH,; 4-tréjfluoro- 108-109°C
metylofenyl
85 CH, CH; 2-metoksyfenyl
86 CH; CH; 3-metoksyfenyl 107-108°C
87 CH, CH; 4-metoksyfenyl 92-93°C
88 CH,; CH; 4-metylotiofenyl
89 CH; CH, 2,3-dwuchloro-
fenyl
90 C:Hs CaH;, " 2,3dwuchloro-
fenyl
91 C:H;s CiHs 2,4-dwuchloro- 68-69°C
fenyl
92 CH, CH; 2,4dwuchloro- 108°C
fenyl
93 CaHs C;Hs 2,5dwuchloro-
fenyl .
94 CH; CH; 3,5-dwuchloro-
fenyt
95 CH; CH; 3,5-dwumetylo-
fenyl
96 CH; CH; 2,6-dwufluoro-
fenyl
97 CH; CH; furyl-2 125-126°C
98 C;Hs C:H; furyl-2 69-70°C
99 CH; CH, furyl-3
100 C3H; C;H; furyl-3
101 CH; CH, 2,5-dwumetylo- w roztworze przemiany

furyl-3

bezpoérednio balej

11
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102 C,H- Csz 2.5<1wume(ylo-
furyl-3
103 CH; CH, tienyl-2 94-97°C
104 C.H; C:Hs tienyl-2
108 CH, CH; tienyl-3 jako roztwor tolucnowy
przerabiany dalej
106 CH; CH, 4-chlorotienyl-3 118°C
107 CH, CH, 4,5-dwuchloro-
tienyl-3
108 CH, CH, pirydyl-3
109 H, CH, 2<chloropirydyl-3
110 CH; CaHs 2-chloropirydyl-3
111 CH; CH; 2,6-dwuchloropi-
rydyl-4
112 CH; C:H; 2,6-dwuchloropi- 79-80°C
rydyl-4
113 CH, CH, 2,4dwuchloropi-
rydyl-$
114 CH, CH;, wzér 18
115 C:H;s C:Hs wzér 18
116 C;Hr—i CHr—i tienyl-2 94-95°C
117 CHr—i CHr—i 2 6-dwuflyoro- 135°C
feny} !
118 H H —CH—OCH;, olej
119 CH, CH; CH;—CH;—Cl olej
120 H, CH, 3-metyloizoksa- 106°C
lil-5
121 CH, CH, 4-metyloksa- 83-85°C
wlil-§
122 C:H; C:Hs 3-metyloizoksa- 86-88°C
2olil-5
Tablica II
Nr Stale fizyczne (temperatura
biezgcy R' R? R’ X topnienia °C)
1 2 3 4 5 6
123 CH; CH, CH, (o) olej
124 C:Hs C3H;s CH; (o] olej
125 CH; CH, C3H;s (o] olej
126 C:Hs CH;s C.H; (o] olej
127 Ch; CH, C:Hr—i (o}
128 C.H; C:H; CH;H—i (o]
129 Csz Csz n—CJ"g ()
130 CaH;s C.H; II—rz¢d.CH,y (o}
131 CH; C:H; izo—CH, o
132 C:H; C.H; II1 rz¢d.C.H;, S
133 C:H;s C;H; CH;, S
134 C:H;, CH; fenyl S
135 CH; CH; cykloheksyl o
136 CH, CH, fenyl o 113-115°C
137 C:H; C;H; fenyl (o] 94-95°C
138 CsH—i CsHr—i fenyl (o] 115-116°C
139 CH; CH, 4-fluorofenyl o
140 C;H; CHs 2<chlorofenyl 0
141 C.Hs C:H; 2,4-dwuchlorofenyl 0
142 C:H; CH; 2,3-dwuchlorofenyl (o]
143 C;H; C:H;s 3chlorofenyl [o]
144 C;Hs CaH;s 4<hlorofenyl (o]
145 CHs CH; 2-metylo-4chlorofenyl (0]
146 C,Hs CH; 2-chloro-5-metoksyfenyl (0]
147 CH; CaH;s 2,6dwumetoksyfenyl (0]
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148 C.H; C;H; 3,5-<dwumetoksyfenyl (0]
149 CH; CH; 3.5-dwuchlorofenyl o
150 CH; CaH; 3-tréjtluorometylofenyl (o}
151 CH; C.H;s 2,3-dwubromofenyl o
152 CH; CH;s 4-nitrofenyl o
153 CH; C.H; 4-izopropylofenyl (o}
154 C:H; C,H; 4-I1l-rz¢d.butylofenyl o
155 C2H;s CaHss 4-metylotiofenyl (o)
156 C:H; C:H; 2metylofenyl (o]
157 CH; CH;, 3-metylofeny! [0}
Tablica IIl
Nr Stale fizyczne (tempceratura
* bietgcy R' R? z A wrzenia °C)
158 CH, CH, —CHA{CH;;—~CH— 1,2,4-triazol 145°C/0,2
159 CH, CH, —CH4{CH;)—CHr— imidazol
160 CH, CH, .. —CHy~CHr— pirazol 123-126°C/0,05
161 CH, - CHy —CH—CHr—CHr— pirazol 145-150°C/0,3
162 CH, CH, —CH~CH(CH;)— 1,2,4—triazol
Tablica IV
Nr Stale fizyczne
bic2gcy R R: z Ry A (temperatura
y topnienia °C)
| 2 3 4 5 6 7
163 CH; CH, CH; CH; pirazol 92
164 CH, CH,; CH, CH, 1,2,4-triazol 100
168 C:H; CH;s CH, CH, pirazol 61
172 CH, CH, CH: CiH; 1,2,&triazol 103
174 CH, C:H;s CH; CiH;s 1,2,4-triazol 68
176 C:H; CH;s CH, C:H, “ 80
177 CH, CH; CH; —CHCI—CH, pirazol 95
178 CH, CH, CH; —CHCI—CH; imidazol 119
179 CH, CH; CH, —CHCI—CH; 1,2,4triazol 131
180 CH; CH, CH; —CHCl. pirazol 98
181 CH; CH, CH, —CHCl, imidazol 118-121
182 CH, CH;, CH: —CHCl; 1,2,4triazol 133
183 CH; CH; CH, —CHCl; 3,5-dwumetylopirazol 124
184 CH, CH; CH; —CHCI. pirazol 57-59
185 CH, C.H; CH, —CHCI, imidazol 121
186 CH, CaH;s CH, —CHCI, 1,2,4-triazol 96
187 CH; C.Hs CH: —CHCI; imidazol 108
189 CH, CaH;s CH. CQl, 1,2,4-triazol 87
190 C:Hs C3H, CH; CiH; pirazol 135/0,1
191 CH, CH, CH; C:H; pirazol 94-96
192 CH; CH; —(CH2); CHCH pirazol 76
193 CH; CH; wzbr 26 CHChL 1,2,4-triazol 128
. 14 CH; CH; wzor 26 CH—O—CH, 1,2,4-triazol 106
195 CH, CH, CH: —OCH; pirazol 91-94
197 CH, CH; CH; —OCH; 1,2,4triazol 110
198 CH; CH; CH, —OC:H; 1,2,4-triazol 57-59
202 CH; CH; CH: wzbr 27 pirazol 91-92
203 CH,; CH, CH; wzbr 27 imidazol fywica
204 CH; CH; CH: wzbr 27 1,2,4-triazol 112-114
232 H H CH; —CH:—OCH; pirazol 84
233 H H CH; —CH—OCH; 1,2,4-triazol 76
234 CH,; CH; CH; —CHr—OCH; pll'llOl 113
238 CH; CH, CH; —CH—OCH, imidazol np¥=1,582
236 CH, CH;, CH: —CH—OCH; 1,2,4triazol 87
237 C:Hs C:H;s CH: —CH—OCH, pirazol 74
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240 CH: CH; CH; —CH—S—CH; pirazol 96
241 CH; CH: CH; —CH—S—CH; imidazol 103
242 CH.: CH; CH., —CH,—S—CH; 1.2,4triazol 60
243 CH;s C.H; CH, —CH—S—CH; pirazol 86
24 C.Hs CiHs CH, —CH—S—CH; 1.2,4-triazol 79
246 CH, CH; CH, cyklopropyl 1,2,4triazol 87
247 CH; C.Hs CHs cyklopropyl 1,2,4triazol 80
248 CaHjs C:H; CH: cyklopropyl pirazol 52
250 C:H;s C,H¢ CH,; cyklopropy! 1,2,4-triazol 47
251 CH; CH,; CH; benzyl imidazol 117-118
252 CH; CH, CH. benzyl 1,2,4-triazol 40
. 255 CH; CH; CH, CH—~CHo—III rz¢d. 1.2,4triazol 92-93
264 CH; CH; CH,; wzér 11 1,2,4-triazol 110-112
266 CH, CH; CH; wzor 12 imidazol 147-149
267 CH, CH, CH, wzor 12 1,2,4triazol 178-181
268 CH; CH; CH: wzér 12 pirazol 140
269 C;H, C:H; CH, wzbr 12 imidazol 7
270 CiH; CH; CH,; wzbr 12 4,5-dwuchloroimidazol 117
271 C2aH; C:H; CH; wzér 12 1,2,4triazol 145
279 C:Gs C;H; CH, wzér 28 1,2,4triazol 86-88
286 C,Hs —CsHri CH; 1,2,4-triazol 70
287 C.H; CH; CH; —C4Hp—111— rzed. 1,2,4triazol 68
288 C:H; CaH; CH, —CHy—Ill—rzed. imidazol 76
289 C.Hs C:H;s CH, cykloheksyl imidazol 100
290 CiH;s CaHs CH; cykloheksyl imidazol 102
291 CH; CH, CH: fenyl pirazol 121-125
292 CH; CH; CH. fenyl imidazol 128
293 CH, CH, CH; fenyl 1,2,4triazol 135
2% C:Hs - C:H, CH. - fenyl pirazol 108
295 C;H;s CH; CH; fenyl imidazol 123
296 C:H; C:H;s CH:; fenyl 4,5-dwuchloroimidazol 134
297 C:Hs CH; CH, fenyl 1,2,4-triazol 112-118
298 CH; CH, CH,; fenyl 4,5-dwuchloroimidazol 194
299 CH, CH, CH. 2-metylofenyl imidazol 129-130
300 CH; CH; CH; 2-metylofenyl 1,2,4triazol 190-192
“301 CH, CH, CH; 2-metylofenyl pirazol 182-184
305 CH; CH; CH, 4-metylofenyl imidazol 180
306 CH; CH, CH; 4-metylofenyl 1,2,4-triazol 162-165
308 CH, CH,; CH; 3-chlorofenyl imidazol 15t
309 CH; CH, CH; 3-chlorofenyl 1,2,4-triazol 114-116
310 CH, CH, CH; 4-chlorofenyl imidazol 155-156
3l CH;, CH, CH; 4-chlorofenyl 1,2,4triazol 131-132
312 CH; CH, CH, 2-fluorofenyl! imidazol 147-149
313 CH; CH; CH,; 2-fluorofeny! 1,2,4triazol 117-120
314 CH; CH;, CH, 3-fluorofenyl imidazol 105-108
31s CH; CH; CH, 3-fluorofenyl 1,2,4-triazol 122-124
316 CH, CH; CH,; 4-fluorofeny| imidazol 138-139
317 CH, CH; CH; 4-fluorofeny! 1,2,4-triazol 104-105
319 CH; CH; CH, 2-jodofenyl pirazol 211-212
320 CH, CH; CH: 2-jodofenyl imidazol 154-155
321 CH, CH, CH: 2-jodofenyl 1,2,4-triazol 222-223
322 CH, CH, CH: 3cyjanofenyl imidazol 104-106
323 CH, CH, CH; 3-cyjanofenyl 1,2,4triazol 147-149
324 C:H; C.H; CH. 3-cyjanofenyl imidazol 116-118
325 C:Hs CH; CH; 3-cyjanofenyl 1,2,4-triezol 126-128
326 CH; CH, CH; 2-nitrofenyl imidazol 127-129
327 CH, CH, CH: 2-nitrofenyl 1,2,4-triazol 175-180
330 CH,; CH; CH. 3-nitrofenyl imidazol 146-148
331 CH;bl CH, CH: 3-nitrofenyl 1,2,4-triazol 113115
332 C,H; CH; CH: 4-nitrofenyl imidazol 97-100
333 CH; CHs CH: 4qnitrofenyl 1,2,4-triazol 117-120
334 C:H; CH; CH, 3—CF-fenyl imidazol 88-90
335 CH; C:Hs CH,; 3—CFfenyl 1,2,4-triazol 95-97
336 CH, CH; CH, 4—CF ~fenyl imidazol 200-202
337 CH, CH, CH: 4—CF rfenyl 1,2,4-triazol 160-163
338 C:H; C:H;s CH; 2,4—Clrfenyl pirazol 145
339 C:H; C:H; CH; 2,4—Clfenyl imidazol 19
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340 C:H; CH;s CH: 2,4—Clrfenyl 1,2,4-triazol 163
341 CiH; C,H;s CH,; 2,4—Clrfenyl 4,5-dwuchloroimidazol 120
45 C;HnA C;H+ CH: 2,6-dwufluorofenyl 1,2,4-triazol 165-167
346 Citn C:Hq CH, 2,6-dwufluorofenyl imidazol 134-135
347 CH4 C:H4 CH. fenyl imidazol 125
348 CsHa CHqi CH, fenyl 1,2,4-triazol 130-132
349 CH; CH; CH; OCH; 1,2,4-triazol 58
350 C3Hi4 C;Hi4 CH; wzér 27 1,2,4-triazol 163-164
352 ’ C,H; C.Hs CH: wz6r 27 imidazol 115-116
354 CH, CH, CH; furyl-2 1,2,4triazol 140
355 CH; (CH3)s pirazol (CHa)s pirazol 66
356 C.H; C:H; CH, furyl-2 imidazol 89
357 C.H; CaH; CH; furyl-2 1,2,4-triazol 104
358 CH; CH; wzor 26 furyl-2 1,2,4-triazol 86
359 CH, CH;, “ fenyl 1,2,4-triazol 104
360 CH; CH; “ 2-metylofenyl 1,2,4-triazol 130
361 CH, CH; “ 2,4—Q rfenyl 1,2,4-triazol 108-110
362 CH, CH, “ wz6r 12 1,2,4-triazol 141
364 C3H; CsHii CH: tienyl-2 . imidazot 148-149
365 C3Hi4 C:Hi4 CH; tienyl-2 1,2,4-triazol 130-131
366 C:H; CH; CH, 2,5-dwumetylofuryl-3 pirazol 90-91
367 CH;, CH, CH, 2,5dwumetylofuryl-3 pirazol 110-111
382 C.H; C:H, CH:; 2,6-dwuchloropirydyl-4 imidazol 120-122
k1% C;H; C3H; CH, 2,6-dwuchloropirydyl-4 1,2,4triazol 126-127
Tablica V
Nr : State fizy-
biezacy R' R? R! z R* A czne (temp. top.
OC)
389 CiHqi C:Hii H CH; fenyl 2-metylo-imidazol 133-135
%0 CH, CH, H CH, 3-NOrfenyl 2-etylo-imidazol 138-139
»i CH;, CH, H (CH3)s —CH;OCH; pirazol 14-76
- 392 C:H; C:H; H CH; wzbr 28 imidazol 75-177
393 C:H;s C:H; H CH, wa2br 4 imidazol np’’1,5983
394 C:Hs C:H, H CH; wzér 4 1,2 4-triazol 75-76
396 CH, CH, H CH; —CH—CH—F 1,2, 4-triazol 89-91
397 CaH; C:H, H CH, 3-metyloizoksazolil-§ imidazol 97-98
398 C:H;s CiH, H CH; 3-metyloizoksazolil-§ 1,2,4-triazol 121-122
399 CH;, CH, H CH; wzér 27 2-etyloimidazol 82-83
401 C:H;s C,H; H CH; wzér 27 2-metylo-imidazol 98-100
Tablica VI
Porazenie ilokci po opryskaniu ciecza
Substancja  zawierajgcg substancj¢ czynng w %
czynna 0,1 0,05
178 1 2
179 1 2
183 1 2
189 1 2
194 1 2
196 | 2
197 1 2
199 0 1
201 0 0
204 1 2
240 0 1
244 | 2
246 1 2
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1 2 3
250 | 2
236 0 0
262 0 1]
276 v |
277 0 |
298 | 2
302 0 0
304 0 0
347 0 |
373 1 2
374 | 2
A (enana) 2 3
kontrola
{ni¢ trakto-
wana) 5

0= brak porazZenia, stopniowo do 5=calkowit po-
razenie

Tablica VII

Porazenie liéci po opryskaniu
Substancja ciecza zawicrajaca 0,1% substanciji
czynna czynnej

189

200

201

250

256

261

270

276

316

332

365

368

395
kontrola (nie
traktowana)

N—— O = ONOC=CNNMNN

0=brak porazenia, stopniowo do 5= catkowite
porazenie
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