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N-dwuchloroacetylo-N-fenylo-alaniny

1

Przedmiotem wynalazku jest s$rodek grzybob6j-
czy oraz sposéb wytwarzania nowych /tiolo/estréw
N-dwuchloroacetylo-N-fenylo-alaniny stanowigcych
substancje czynng s$rodka.

Wiadomo, ze chlorowcoacetanilidy, na przykiad
ester alkilowy N-chloroacetylo-N-/2,6-dwualkilofe-
nylo/-alaniny, mozna stosowaé z dobrym skutkiem
do zwalczania gmzybic roslinnych (opis RFIN DOS
nr 2350944). Dzialanie ich jednak, zwlaszcza w
nizszych dawkach i stezeniach, szczegblnie w przy-
padku zwalczania rodzajéw Phytophthora, nie zaw-
sze jest w pelni zadowalajace. .

Stwierdzorio, Ze lepsze dziatanie grzybobdjcze
wykazuja nowe /tiolo/estry N-dwuchloroacetylo-IN-
-fenylo-alaniny o wzorze 1, w ktérym R oznacza
rodnik alkilowy, hydroksyalkilowy, cyjanoalkilowy,
alkenylowy, alkinylowy, chlorowcoalkilowy, cyklo-
alkilowy, cykloalkiloalkilowy, alkoksyalkilowy, al-
koksyalkoksyalkilowy, acyloksyalkilowy, alkilotioal-
kilowy, alkilosulfinyloalkilowy, alkilosulfonyloalki-
lowy, dwualkiloaminoalkilowy lub ewentualnie
podstawiony rodnik aralkilowy, R! oznacza
atom  wodoru, rodnik alkilowy, grupe al-
koksylowg lub atom chlorowca, R? oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy, grupe alkoksylowg lub
atom chlorowca, R3 oznacza atom wodoru lub
rodnik alkilowy, a Y oznacza atom tlenu lub
siarki.

Sposobem wedlug wynalazku nowe /tiolo/estry
N-dwuchloroacetylo-N-fenylo-alaniny o wzorze 1
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otrzymuje si¢ w ten sposbb, ze a) /tiolofestry N-
-fenylo-alaniny o wwzorze 2, w ktérym R, Ri, R?
R3 1 Y maja znaczenie wyzej podane, poddaje sie
reakcji z chlorkami lub bromkami wizglednie bez-
wodnikami o wzorze 3a lub 3b w obecnosci roz-
cienczalnika i ewentualnie w obecnosci $rodka
wiazacego kwas, albo poddajgc N-dwuchloroacety-
lo-N-fenylo-alaning o wzorze 4, w ktérym R!, R?2
i R® maja znaczenie wyzej podane, reakcji z al-
koholami wg}edrﬁe tiolami o wzorze 5, w ktérym
R i Y maja znaczenie wyzej podane, w obecnosci
srodka kondensujgcego i ewentualnie w obecnosci
rozcienczalnika, albo poddajac chlorki N-dwwuchlo-
roacetylo-N-fenylo-alaniny o wzorze 6, w ktérym
Rl, R? i R? majg znaczenie wyzej podane, reakcji
z alkoholami wizglednie tiolami o wzorze 5 w obec-
no$ci rozcienczalnika i ewentualnie w obecnosei
zasady. .

Stwierdzono, ze nowe /tiolo/estry N-dwuchloro-
acetylo-N-fenylo-alaniny o wzorze 1 wykazujq sil-
ne whasciwosei grzybobojeze.

Niespodziewanie nowe /tiolofestry N-dwuchloro-
acetylo-N-fenylo-alaniny wykazujg znacznie wyz-
szg aktywnosé, zwilaszeza przeciwko Phytophtho-
ra, niz znane estry alkilowe N-chloroacetylo-N-/2,6-
-dwualkilofenylo/-alaniny, ktére sg zwigzkami naj-
bardziej zblizonymi pod wmgledem budowy che-
micznej i kierunku dziatania. Substancje te sta-
. nowia wiec wzbogacenie stanu techmiki.

Nowe /tiolo/estry N-dwuchloroacetylo-N-feny-
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3
lo-alaniny sa ogélnie okresSlone wzorem 1. We
wzorze tym R korzystnie oznacza prosty lub roz-
gateziony rodnik alkilowy o 1—6 atomach wegla,
grupe hydroksy, i cyjano-alkilowa o 1—4 atomach

4

arylowej, zwlaszcza w rodniku fenylowym i 1—4
atomach wegla w czesci alkilowej, przy czym jako
podstawniki wystepuja korzystnie atomy chlorow-
ca, zwlaszcza fluoru, chloru i bromu, grupy cy-

wegla w czesei alkilowej, rodnik alkenylowy i al- 8 janowe, nitrowe, alkilowe o 1 lub 2 atomach weg-
kinylowy o 2—4 atomach wegla i rodnik chlorow- la oraz rodniki chlorowcoalkilowe, zawierajgce do
coalkilowy o 1—4 atomach wegla i do 5 atoméw 2 atoméw wegla i do 3 jednakowych lub réenych
chlorowca, zwlaszcza zawierajacy do 2 atomoéw atoméw chlorowca, przy czym jako chlorowce wy-
wegla i do 3 jednakowych 1lub réznych atoméw mienja si¢ zwlaszeza fluor i chlor, na przykiad
chlorowca, przy czym jako chlorowce wymienia 10 gmupa tréjfluorometylowa, R! i R? korzystnie ozna-
sie zwlaszcza fluor i chlor, R oznacza ponadto czaja atomy wodoru, prostg lub rozgaleziong gru-
korzystnie rodnik cykloalkiloalkilowy o 3—7 ato- pe alkilowg lub alkoksylowa o 1—4 atomach weg-
mach wegla w czesci cykloalkilowej i 1—4 ato- la, oraz atomy chlorowca, zwilaszcza fluoru, chlo-
mach wegla -w -czesci.glkilowe]j, dalej rodnik al- rmu lub bromu, R?! oznacza konzystnie atom wo-
koksydlkitdwy; akdicsyalkkoksyalkilowy, alkilotioal- 15 doru i prosty lub rozgaleziony rodnik alkilowy o
kilowy, alkilosulfinyloalkilowy, alkilosulfonyloalki- 1—4 atomach wegla, a Y oznacza korzystnie atom
lowy i dwualkiloamindalkilowy o 1—4 atomach tlenu lub siarki.
wegla.w, ka’zc’lel,éi;upgi alkilowej, oraz konzystnie Szczegblnie korzystne sa zwiazki o wizorze 1,
rodnik"'acyioksyvaw 0o 1—4 atomach wegla w w ktorym R oznacza rodnik metylowy, etylowy,
czeSci alkilowej, przy czym symbol R* w grupie 20 n-propylowy, izopropylowy, n-butylowy, izobutylo-
acylowej o wzorze R4-CO- oznacza korzystnie rod- wy, II-rzed.butylowy, III-rzed.butylowy, hydroksy-
nik alkilowy o 1—4 atomach wegla, rodnik chlo- etylowy, cyjanometylowy, allilowy, propargilowy,
rowcoalkilowy zawierajacy 1—4 atoméw wegla i chloroetylowy, cyklopropylowy, cyklopropylomety-
do 5 atoméw chlorowca, zwtaszcza zawierajacy do lowy, cykloheksylowy, cykloheksylametylowy, me-
2 atoméw wegla i do 3 jednakowych lub réznych 25 toksyetylowy, etoksyetylowy, metylotioetylowy, ety-
atoméw chlorowca, przy czym jako chlorowce ko- loticetylowy, metoksyetoksyetylowy, chloroacetok-
nzystnie wystepuja fluor i chlor, ponadto ewen- syetylowy, metylosulfinyloetylowy, etylosulfinylo-
tualnie podstawiony w cze$ci arylowej rodnik ary- etylowy, metylosulfonyloetylowy, etylosulfonyloety-
lowy lub aryloalkilowy o 6—10 atomach wegla w lowy, ewentualnie podstawiony chlorem, rodnikiem
czesei arylowej i 1—4 atomach wegla w czesci al- 30  metylowym i/lub etylowym rodnik benzylowy oraz
kilowej, zwlaszeza rodnik fenylowy lub benzylo- grupe dwumetyloaminoetylowg lub dwumetyloami-
wy, przy czym jako podstawniki korzystnie wy- noetylowa, R!, R2 i R® sg jednakowe lub rézne
mienia sie atomy chlorowca, zwlaszcza fluoru, i oznaczaja atomy wodoru, rodniki metylowe, ety-
chloru i bromu, grupe cyjanowa, nitrowa, alkilo- lowe, n-proplowe, izopropylowe, n-butylowe, izo-
wa o 1—2 atomach wegla oraz rodnik chlorowco- 35 butylowe, II-rzedbutylowe lub III-rzed.butylowe,
alkilowy zawierajacy do 2 atoméw wegla i do 3 R! i R? oznaczaja ponadto tez grupe metoksylowas,
jednakowych lub réznych atoméw chlorowca, przy etoksylowa, izopropoksylowa, atom fluoru, chloru
czym jako atomy chlorowica wystepuja zwlaszcza lub bromu a Y ma znaczenie wyzej podane.
atomy fluoru lub chloru, na przykiad grupa tréj- Jako przykiady korzystnych zwiazkéw o wizorze
fluorometylowa, R oznacza poza tym korzystnie 40 1 wymienia sie¢ tez, oprécz zwigzkéw podanych w
ewentualnie podstawiony w cze$ci arylowej rod- przykiadach zwigzki zebrane w tablicy 1.
nik aralkilowy o 6—10 atomach wegla w czesci
Tablica 1
Zwigzki o wizorze 1 }

R! R2 R3 Y R

H H H (o) CH;

H H H (o] C.H;

H H- H (o) n—C,Hy

H H H (0] i—C3Hy

H H H. (o) n—C4H,

H H H o —CH,CH,Cl1

H H H (0] —CH;CHy—OCH,

H H H (0] —CH,CHz—O0O—C,H;

H H H (0] —CH,CH,—0—C,H,0CH;3

H H H (0] —CH,;CH>;—O—COCH:Cl1 N

H H H o —CH;—CH=CH_

H H H o] —CH,—C=CH

H H H (o) wzbr 7

H H - H (o) wzbér 8

H H H (o) wizér 9

H H H (o) —CH,CH;—S—CH;
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Tablica 1 c.d. R
R2 | R3 | Y ‘
B! | fo) —CH,CHy;—SO—CHjs
H H o (0] —CH;CH,—S0.—CHs
H H H o —CH;CH,—N(CHj):
H .
H H H fe) wzoér 10
H H H o wzér 11
H H H o C.H;
CH; 6—CH, H O - n—C;3;Hy
CH; 6—CH, - o i CoH,
CH; 6—CH, H 0 n—C,H,
CH;, 6—CHj; ¥e) —CH,CH.Cl
6—CH; H o —CH,CHy—OCH,
CH; H +H
CH, 6—CH; o) —CH,CH;—O—C> CH
CH; 6—CH, H o —CH,CHy—O—C,H,—OCH;
CH, 6—CHj; H o —CH,CH>—O—COCH,C1
6—CH; H ° —CH,—CH=CH,
CH; H
6—CH, o —CH,—C=CH
CH; H
6—CHj, le) wzoér 7
CH; H 0
6—CHj, (o) wzor 8
CHS H
CHj; 6—CHj H (o) wzér 9
CH; 6—CH, o —CH,CHy—S—CH;
CH;, 6—CH; H o) _C,Hchz—SO—CHa
6—CH; H —CH;CH,—S0,—CHj3;
CH; H (o) )
6—CH; o —CH,CH,—N(CHs):
CH; H
6—CH; lo) wizOr 10
CH; H
CH, 6—CHj; . le) wzbér 11
CH; 6—CH, H [o) n—CyHy
CH §—CuHs o i—CoHy
CH;, 6—C,H; 1 0o n—C.Hy
CH, 6—C,H; H o —CH,;CHLCI
CH, 6—C,Hs H 0 —CH;CHy—OCH;
6—C,H; H 0 —CH,CH2—O0—C:Hj;
CH; H H,—OCH;
6—C,Hs o —CH;CH—O0—C;H;
iy H COCH,(CI
C H, ‘G—Csz o) —CHgC Hy—O— 2
CH, 6—C-H H o —CH, CH=CH,
CH, 6—C,H H o —CH,—C=CH
6—C.Hs H 0 wizér 7
CH3 H
CH; 6—C.Hs H 0 wizor 8
CH, 6—C.H; 0 wzor 9
CH, 6—C,H; H 0 —CH,CH;—S—CH;
CH, 6—C,H; H o —CH;CH,—SO—CHj
CH; 6—C,H; H o) —CH:CHy—S0,—CHj
CH, 6—C2H; H o —CH,;CH,—N(CHy),
CH; ( 6—C,H; H 0 wizébr 10
CH;s 6—C,H; H o) wzér 11
CH; 6—CoH; H o) n—CsHy
C.H; 6—C.H; H o) n—C,Hy
C,H; 6—C:H; H o —CH,CH,—O—CHj;
Csz 6—C2H5 H o) _CHZ—CH=CH2
C.H. 6—C:H; H o —CH, C=CH
6—C;H; H o —CH,CH;—O0—C,H;
Csz H
C,H; 6—C,H; H o CH;
c1 6—CH, o C:H;
Cl | 6—CH, H o n—C;Hy
cl 6—CHj; H o n—C,H,
cl 6—CH, H o —CH,CH,—O—CH;
6—CH, H o —CH,—C=CH
Cl H -
Cl 6—CH, o —CH,CHy—O—C,H;
p 6—CHj H ° —CH,CHy—0—C,H,0CH;
C1 6—CH, E o C.H;
CH; H H o) n—C;Hy
CH, g H o n—C.Hp
CH;,
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Tablica 1 c.d.
R? R2 R3 | Y R
CH; H H (o] —CH,CH;—0—CHj;
CH; H H 0 —CHy—CH=CH,
CH; H H (o] —CH.,C=CH
CH; H H (o] —CH,CH;—O—CzHj;
CH, H H (o] —CH,CH>—0—C;H,OCH3;
C.Hs H H. (o] C.Hs
CaHs H H (o] n—C;H;
Csz H " H (o] -l’l.—C4H9
CaHj; H H (o] —CH,CH;—0O—CHj;
CzHj; H H (o] —CHy—CH=CH,
CaHs H H (o] —CHy—C=CH
CzH; H H (o] —CH;CH,—O—C,Hj
CaH; H H o) —CH,CH;—O—C,;H,—OCH,;
(CHs)sC H H o CH; ‘
(CH,)sC H H (0] C.H;
1('CH3)3C H H (o) n—Cqu
(CHs)sC H H (o] n—C4Hy
(CHj)sC H H (o] —CH,CH,—0O—CHj;
(CH;);C H H (o] —CHz—CH=CH,
(CHa)sC H H o —CH,—C=CH
(CH;3)sC H H (0] —CH,;CH,—0—C,H;
(CHs)sC B 'H o) —CH;CH—O—C.H,—OCH;
CH; 4—CH; 6—CHj; (o] CoH;
CH; 4—CH; 6—CHj (o] n—CsH;
CH; 4—CHj4 6—CHj; (o] n—C,Hy
CH; 4—CH; 6—CH; (o) —CH,CH,—0—CHj;
CH; 4—CH; . 6—CHj; (o] —CHy;—CH=CH,
CH; 4—CH; 6—CHj; (o] —CH,—C=CH
CH; 4—CH; 6—CH; (o] —CH,;CH;—O0O—C,H;
CH; 4—CH,3 6—CH; o —CH,CH;—0O—C;H,—OCH;
CH;0 6—CH, H (o] CHj;
CH;0 6—CH; H 0 C.Hs
CH;0 6—CH; H (o] n—C;zH;
CH;0 6—CH; H (o] n—C4Hy
CH;O 6—CHj H (o} —CH,CH;,—O—CH;
CH;0 6—CH; H (o} —CH,CH=CH_
CH;0 6—CH; H (o] —CH,—C=CH
CH;0 6—CH; . H (o] —CH,CH;—0—C.Hj;
CH;0 6—CH; H (o] —CH,CH—0—C,H,—OCHj3;
C.Hs 4—CH, 6—CHj; (o] C.H;
C.H; 4—CH,; - 6—CHs (o] n—C3Hy
Csz 4—CH3 6—CH3 (o] n—C4H9
C.Hj; 4—CH; 6—CH; (o] —CHCH;—O—CHj;
C.H; 4—CH; 6—CH; (0} —CHy,—CH=CH,
C.H; 4—CH; 6—CH; (o] —CH,—C=CH
C.H; 4—CH,; 6—CH, (o] —CH;CH,—O0—C-H;5
C.H; 4—CH, 6—CH;, (o] —CH.CH,—O—C:H,—OCH,
C.H; 4—CH;3 6—C,Hs (o] CH; !
C.H;s 4—CH; 6—C,Hs (o] C,H;5
c:Hs 4—CH3 G—CgHs (o] l’l—CsH7
Csz 4—CH;'; 6—C2H5 (o] n—-C.;Hs
c:Hs 4—CH; S—C‘Hs (o) —CHQ—CH =CH;
C.H; 4—CH; 6—C,Hs (o] —CH,—C=CH
C,Hs 4—CH;3 6—C,Hj5 (o] —CH,;CHy—O—C.Hs
C.Hs 4—CH; 6—C,H; o) —CH,CH>—0O—C,H,—OCH;
i—CsH; 8—i—C;H; H (o] CH3;
i—CsHy 8—i—C;H; H (o] CoHs
i—C3Hy B—i—C;Hy H o n—CsHy
\i;—CaH'y 8—‘i—CsH7 H o Il—C;Hs
li—CaHv 8—i—C;3Hy H (o] —CHz—CH =CH;
fi—CsHy 8—i—C;3H; H (o) —CH,—C=CH
i—CsHy 6—i—C;Hy H (o] —CH;CHy—0O—C,H5
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10

Rt R? R3 Y R
i—CsHy 6—i—C;H, H (o] —CH,CH;—0—C,;H,—O0OCH;
CHj; 3—CH; H (o] C.Hj;
CH,3 3—CH; H (o] n—CsHy
CH;3 3—CHj; H (o] n—C4Hy
CH; 3—CH; H (o] —CH,CH;—O—CHj3;
CH; 3—CH; H o] —CH,—CH=CH,
CH; 3—CH; H (o] —CH,—C=CH
CH, 3—CH; H [o) —CH,CH,—0—C,H;
CH;, 3—CHj; H (0] —CH;CH,—O—C.Hs+—OCH;
CH; 5—CH; H (o] CoHs
CH; 5—CHj; H (o] n—C;3;Hy
CH; 5—CHj; H o n—C4Hy
CH; 5—CH; H o —CH.CH;—0—CHj
CH; 5—CHj; H. (o] —CHy—CH=CH;
CH; 5—CH; H (o] —CH;CH;—O—C.H5
CH; 5—CH; H (o] —CH;CH;—0—C;H;—OCH;
i—C3Hy H H (0] CHjs
i—C;3Hy H H (0] C.H;
i—C3Hy H H (o] n—C;Hy
i—C3Hy H H o n—C,4Hy
i—C3Hy H H (o] —CHCH;—0O—CHs
i—C3Hy H H (0] —CHy;—CH=CH,
i—C3Hy H H o —CHy—C=CH
i—C3Hy H H (o] —CH,;CH;—O0—C:Hjs
i—C;3;Hy H H (o] —CH,CH—0—C,H;,—OCH; !
CH; 3—CH; 5—CHj; o C.H;s
CH3 3—CH; 5—CH; (o] n—C;3Hy
CH; 3—CH; 5—CHj; (0} n—CyHy
CH; 3—CH; 5—CHj; (o] —CH,CH,—0O—CHj3;
CH; 3—CHj; 5—CH; (o] —CH,—CH=CH,
CH; 3—CH; 5—CH; 0 —CH,—C=CH
CH; 3—CH; 5—CH; (o] —CH,;CH;—0O—C,Hj;
CH; 3—CH;, 5 CH; (0] —CH,CH>—0—C;H;—OCH;
sek.—C Hy H H (o] C.Hjs
sek.—C,;Hg H H (0] n—C;Hy
sek.—C Hy H H lo] n—C,Hy
setk.—C4H9 H H (0] —CHzC HZ—O—CH;,
sek.—C;Hy H H (o] —CH,—CH=CH;
Sek.—C4Hg H H (o] —CHz—C =CH
SEk.—C4H9 H H (o] _CH2C Hz—o—csz
sek.'—C4H9 H H (0] _CHQCHQ—O—C2H4—OCH3
Br 6—CH; H (o] CH;
Br 6—CH; H (o0} C.Hj;
Br 6—CH,; H (o] —CHy;—CH=CH,
Br 6—CHj; H [0) —CH,—C=CH
Cl 6—CH; H (o] CH;
Cl 6—CHj; H (0} CoHs
Cl 6—CH; H o —CH,—CH=CH,
Cl1 6—CH; H (o] —CH,—C=CH -
CH;O 6—OCH; H (o] CH;
CH;0 6—OCH; H (o) C.H;
CI‘{sO 6—OCH; H o) —CHy—CH=CH,
CH;0 6—OCH; H o) —CH,—C=CH
H H H S CH3;
H H H S C.Hs
H H H S —CH,—CH=CH;
H H H S —CH,—C=CH
CH; 6—CH; H S CH;
CH; 6—CHj; H S C.Hs
CH; 6—CH; H S n—C;3Hy
CH;s 6—CH; B S i—CsHzy
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Tablica 1 c.d.
R’ | R | B Y R
CH: 6—CH3 H S n_C4H9
CH; 6—CH; H S —CH,CH,CI
CH, 6—CH, H S —CH,CHy—OCH,
CH; 6—CH; H S —CH,;CHs—0—C3H;
CH; 6—CHj; H S —CHCHx—0—C,;H;—OCH;
CH; 6—CHj; H S —CH;CH;—O—COCHCl1
CH; 6—CH3 H S —CHz—CH = CHz
CH; 6—CH; H S —CH,C=CH
CH; 6—CH; H S weor 7
CH; 6—CH; H S wizbr 8
CH; 6—CH3 H S wizor 9
CH, 6—CH; H S —CH,CH;—S—CHj3;
CH; 6—CH; H S —CH,CH;—SO—CHj3;
CH; 6—CHj; H S —CH,CHy;—S0,—CHj
CH;, 6—CH; H S —CH,CHy—SOs—CHj
CH; 6—CH; r H S —CH,;CH;—N(CHyj)2
CH; 6—CH; H S wizér 10
'CH;; 6—CH3 H S wizér 11
CH;. 6—C,H; H S CH,
CH; 6—C,H; H S C,Hs
'CH3 6—CzH5 H S —CHZ—CH=CH2
CH3 G—C2H5 H S —CHg—CECH
C.H; 6—C.H; H S CH; '
C.H; 6—C.H; H S C,Hj
Csz 6—‘C2H5 H S —CHZ—CH=CH2
C2H5 6—‘CzH5 H S —CHg—C =CH
C'l 6—CH3 H S C‘H3
Cl 6—CH; H S C.Hs
cl 6—CHj; H S —CH,—CH=CH,
C1 6—CH; H S —CHy—C=CH
C1 6—Cl1 H S CHj
Cl1 6—Cl1 H S Csz
Cl 6—Cl1 H S —CH;—CH=CHa,
Cl 6—Cl H S —CH;—C=CH
CHj; H H S CH;
CHj H H S C,H;
CH, H H S —CH,CH=CH,
CH; N H H S —CH,—C=CH
C.H; H H S CHj;
CoH; H H S C,H;
C.H; H H S —CHy—CH=CH,
C.H; H H S —CH,—C=CH
C(CH,); H H S CH;
C(CHy)s H H S CzH; )
C(CHz)s H H S —CH,—CH=CH,
C(CHs); H H S —CH,—C=CH
CH; 4—CH; 6—CHj; S CHj;
CH; 4—CH; © 6—CHs S C.Hj;
CH; 4—CH; 6—CH; S —CHy,—CH=CH_
CH; 4 CH; 6—CH; S —CH,—C=CH
-!CHa 3—CH3 G—C Ha S CH3
iCHs 3—CH3 . 6—C H3 S CzH5
ACH:; 3—CH3 6—CH3 S —CHz—‘CH =C Hz
CH3 3—CH; 6—CH; S —CH,—C=CH
OCH;, 6—CH, H S CH;
OCH; 6—CHjs H S C.H;s
OCHj; 6—CHj; H S —CHy—CH=CH;
OCH; 6—CHs H S —CH,—C=CH
OCH; 6—CH, H S CH;
OCH; . 6—CH;3 H S C.Hjs
OCH; 6—CHj; H S —CH,—CH=CH,
OCHj3; 6—CH; H S —CH,—C=CH
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Tablica 1 c.d.
R! | R? R? Y R

CH, 3—CH; _H S CH;
CHjs 3—CH3 H S <« | CoHs
iCH:; 3—CH3 H S —CH:—CH = CH;
|CH, 3—CH; H S —CH;—C=CH
ICH; 5—CH; H S CHj
CH; 5—CH; H S C.Hs
CH, 5—CH; H S —CH,—CH=CH;
ICHa 5—CH3 H S —CHz—C =CH
CHs 3—CH; 5—CHs S CH;
ICHs 3—CH3 5—'CH3 3 CIH.'o
‘CHj 3—CH; 5—CH; S —CH,—CH=CH,
CH; 3—CH; 5—CH; S —CH—C=CH

W przypadku stosowania na przyktad estru me-
tylowego N-/2,6-ksylilo/-alaniny i chlorku dwu-
chloroacetylu jako mwigzkéw wyjsciowych, prze-
bieg reakicji mozna przedstawié za pomocg sche-
matu 1.

W przypadku stosowania N-dwuchloroacetylo-N-
1268-dwumetylofenylo/-alaniny i- alkioholu propar-
gilowego jako substancji wyjsciowych oraz -DCC
jako srodka kondensujacego, przebieg reakeji mog-
na prizedstawi¢ za pomocy schematu 2, przy czym
w schemacie tym DCC oznacza -dwucykloheksylo-
karbodwuimid, a DCH oznacza dwucykloheksylo-
miocznik. ' i . :

W przypadku stosowania chlorku N-dwuchloro-
acetylo-N-/26-dwumetylofenylo/-alaniny i O-mety-
loglikolu jako substancji wyjsciowych, przebieg re-
akcii mozna przedstawi¢ za pomoca schematu 3.

Stosowane w sposobie wedtug wynalazku jako
substancje wyjsciowe /tio/estry N-fenyloalaniny sa
ogbélnie okreslone wzorem 2. We wzomze 'tym R,
R!, R? R?! i Y korzystnie oznaczaja grupy wy-
mienione juz jako komzystne przy omawianiu wzo-
r 1.

/Tio/estry N-fenylo-alaniny o0 wzorze 2 s zna-
ne (np. opis RFN DOS nr 2648074 oraz opis pa-
tentowy St. Zjedn. Am. nr 4 096 .167). Nieznane do-
tychczas zwigzki mozna- otrzymywaé opisanymi
tam metodami, np. w ten spos6b, ze odpowiednie
aniliny. poddaje sie reakcji z odpowiednimi /tio/est-
ramji kwasu a-chlorowcopropionowego, takimi jak
Mio/estry kwasu a-chloropropionowego, w obecnos-
ci $rodka wigzacego kwas, na przyklad weglanu
potasu i w obecnosci obojetnego rozpuszczalnika
organicznego, na przykiad dwumetyloformamidu i
ewentualnie w obecnos$ci katalizatora, np. jodku
potasu, w temperaturze 20—160°C.

/Tiolo/estry N-fenylo-alaniny o wzorze 2 moZna
tez otrzymaé w ten sposéb, ze ' N-fenylo-alanine
estryfikuje sie za pomocg odpowiednich alkoholi
lub tioli w znany sposéb, np. w obecnosci tréj-
fluorku boru (por6wnaj rowniez dane dotyczgce
wariantu wg ischematu 2).

Stosowane ponadto w sposobie wedtug wynalaz-
ku jako zwigzki wy jSciowe chlorki i bromki wezgled-
nie bezwodniki kwasu dwuchlorooctowego o wzo-
Tze 3a i 3b sg ogblnie znanymi zwigzkami chemii
organiczney].

Stosowane w sposobie wediug schematu 2 jako

65

substancje wyjsciowe N-dwuchloroacetylo-N-feny-
lo-alaniny sg ogélnie okreslone mwzorem 4. We
wzorze tym: R, R? i R3 komnzystnie oznaczajg gru-
Py wymienione juz jako korzystne przy omawia-
niu zwiqzkéw. 0 wzorze 1.

N-Dwuchloroacetylo-N-fenylo-alaniny o wzorze 4
nie sg jeszcze znane. Mozna je jednak otrzymaé
w prosty sposéb poddajgc N-fenyloalaniny weak-
cji .z chlorkiemn <dwuchloroacetylu w obecnosci
Srodka wiazacego kwas, na przykiad lugu sodo-
wego i w obecnosci  obojetnego rozpuszczalnika
organicznego, na. preykiad chlorku metylenu w
temperaturze 0—120°C.

Stosowane ponadto jako substancje wyjsciowe
alkohole wazglednie tiole s ogblnie okreslone wzo-
rem 5. We wzorze tyym R i Y oznaczaja korzyst-
nie grupy wymienione juz jako korzystne przy
omawianiu wzoru 1.

Alkohole wtzglednie tiole 0 wzorze 5 s3 ogélnie .
znanymi zwigzkami chemii ornganiczne]j.

Stosowane jako substancje wyjsciowe chlorki N-
-dwuchloroacetylo-N-fenylo-alaniny sg ogélnie o-
kreSlone wzorem 6. We wzorze tym R!, R2 i R3
oznaczaja korzystnie grupy wymienione juz -jako
korzystne przy omawianiu wzoru 1.

Chlorki N-dwuchloroacetylo-N-fenylo-alaniny o
wzorze 6 mnie sg jesmcze znane. Mozna je otrzy-
mywaé w ten sposéb, ze N-dwuchloroacetylo-N-fe-
nylo-alanine o wzorze 4 poddaje sie reakcji ko-
rzystnie z chlorkiem oksalilu w obecnosci dwu-
metyloformamidu lub pirydyny.

Jako korzystne rozpuszcezalniki w sposobie we-
diug wynalazku stosuje sie obojetne rozpuszczal-
niki onganiczne. Korzystnie stosuje sie ketony, ta-
kie jak dwuetyloketon, a zwlaszcza acetonr i me-
tyloetyloketon, nitryle, takie jak propionitryl, a
zwlaszcza acetonitryl, etery, takie jak czterowodo-
rofuran lub dioksan, weglowodory alifatyiczne i aro-
matyczne, takie jak eter naftowy, benzen, toluen
lub ksylen, weglowodery chlorowcowane, takie jak
chlorek metylenu, czterochlorek wegla, chloroform
lub chlorobenzen, oraz estry, takie jak octan etylu.

Sposéb wedtug wynalazku mozna przeprowadzié
ewentualnie w obecnosci Srodkdéw wiazacych kwas
(akceptor chloro/bromo/wodoru), przy Czym mozna
tu stosowaé wszelkie zwykle uzywane srodki wig-
zgce kwas. Nalezg tu zasady omganiczne, korzyst-
nie aminy trzeciorzedowe, np. wodorotlenki metali
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lioksyetylenu i kwaséw tluszczowych, etery polio-
ksyetylenu i alkoholi tluszczowych, na przykiad
etery alkiloarylopoliglikolowe, alkilosulfoniany,
siarczany alkilowe, arylosulfoniany oraz hydroli-
zaty biatka. Jako dyspergatory stosuje sie na
przykilad ligninowe lugi posulfitowe i metylocelu-
loze.

Preparaty moga zawieraé sSrodki zwiekszajgce
przyczepno$¢, takie jak karboksymetyloceluloza,
polietery naturalne i syntetyczne, sproszkowane,
ziarniste lub w postaci lateksu, takie jak guma
arabska, alkohol poliwinylowy i polioctan winylu.

Mozna réwniez dodawaé barwniki, takie jak
pigmenty nieorganiczne, na przyklad tlenek :ze-
laza, tlenek tytanu, biekit zelazowy i barwniki
organiczne, takie jak barwmiki alizarynowe, azo-
we i metaloftalocyjaninowe, a takze substancje Sla-
dowe, takie jak sole Zelaza, manganu, boru, mie-
dzi, kobaltu, molibdenu i cynku. Preparaty zawie-
raja na ogét 0,1—95% wagowych substancji czyn-
nej, korzystnie 0,5—80%.

Nowe substancje czynne moga wystepowaé w
preparatach w mieszaninie z innymi znanymi sub-
stancjami czynnymi, takimi jak substaneje grzy-
bobdjcze, bakteriobdjeze, owadobbjcze, roztoczobdj-
cze, nicieniob6jcze, chwastobbjcze, substancje chro-
nigce przed zZerosvaniem ptakéw, substancje wzro-
stowe, substancje odzywicze dla roélin oraz sub-
stancje polepszajace strukture gleby.

Substancje czynne mozna stosowaé same, w po-
staci koncentratébw lub sporzadzonych z nich po-
staci uzytkowych, takich jak gotowe do uZycia roz-
twory, emulsje, zawiesiny, proszki, pasty i granu-
laty. Srodki stosuje si¢ w znany spos6éb, na przyk-
tad drogg podlewania, zanurzania, spryskiwania,
rozpylania, spryskiwania mgltawicowego, odymiania,
wstrzykiwania, szlamowania, powlekania, posypy-
wania, opylania, zaprawiania na sucho, na wilgot-
no, na mokro, w zawiesinie albo przez inkrusto-
wanie.

Przy stosowaniu na cze$ci rodlin stezenie sub-
stancji czynnej w preparatach moze zmieniaé sie
w szerokich granicach. Na g6t stosuje sie 1—
0,0001% wagowych, korzystnie 0,5—0,001%o.

Do traktowania nasion stosuje sie na ogét 0,001—
50 g na kg nasion, korzystnie 0,01—10 g.

Do traktowania gleby stosuje sie substancje
czynng- w stezeniu 0,00001—0,1% wagowych, ko-
rzystnie 0,0001—0,028/0 na miejscu .dziatania.

W nastepujacych przykladach stosuje sie nizej

- wymienione zwigzki jako substancje poréwmaw-

cze.
A = zwigzek o wzorze 12 /ester etylowy N-chlo-
roacetylo-N-/2,6-kisylilo/-alaniny
B = zwigzek o wzorze 13 /ester etylowy N-chloro-
acetylo-N-/2-etylo-6-metylofenylo/-alaniny.
Przyktad I. Testowanie Phytophthora (pomi-
dory) — dzialanie zapobiegawcze
Rozpuszezalnik: 4,7 czeSci wagowych acetonu
Emulgator: 0,3 czefci wagowych eteru alkilo-ary-
lo-poliglikolowego
Woda: 95,0 czesci wagowych.
Substancje czynng w iloSci niezbednej do uzy-
skania zadanego stezemia substancji czynnej w
cieczy do opryskiwania miesza sie z podang ilo$-

40

45
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cig rozpuszczalnika i- koncentrat rozciericza poda-

ng iloScia wody zawierajgcej wymienione dodatki.

Ciecza do opryskiwania spryskuje sie do oro-
sienia mlode rofliny pomidoréw o 2—4 IliSciach
asymilacyjnych i rodliny pozostawia w cieplarni
w ciggu 24 godzin w temperaturze 20°C i przy
wrzglednej wilgotnoéci powietrza 70°6. Nastepnie
roSliny pomidor6éw zakaza sie wodng zawiesing za-
rodnik6w Phytophthora infestans, po czym prze-
trzymuje sie w komorze wilgotnej o wilgotnosci
powietrza 1000/ i temperaturze 18—20°C. Po uply-
wie 5 dni okre§la sie stopief zakazenia roélin po-
midoréw. Otrzymane dane szacunkowe przelicza
si¢ na wielko$ci procentowe, przy czym O0P/s Ozna-
cza brak porazenia, a 100% oznacza, ze rosliny sa
catkowicie zakazone.

W tescie tym np. zwiazki o nr kodowych 1, 2,
12 i 16 wykazuja dzialanie wyraZnie przewyizsza-
jace dzialanie znanego zwigzku. A. Wyniki do-
Swiadczenia zebrane s3 w tablicy 2.

Tablica 2
Testowanie Phytophthora na pomidorach
(dzialanie zapobiegawcze)

Stopien po-
. |razenia wi %
Nr przy ste-
Substanicja czynna kodowy zeniu sub- ]
zwigzku stancji
czynne]
0,0005%%
Zwigzek o wzorze 12 (A) 7
(znany)
Zwigzek o wzorze 14 (1) 5
Zwigzek o wzorze 15 (2) 40
Zwiazek o wzonze 16 1(12) 63
Zwiazek o wzorze 17 (16) 65

Przyktad II. Testowanie Phytophthora (po-
midory) — dziatanie systemiczne :
Rozpuszezalnik: 4,7 czeSci wagowych acetonu
Dyspergator: 0,3 czesci wagowych eteru alkilo-

-arylo-poliglikolowego '
Woda: 95,0 czesci wagowych.

Substancje czynng w iloSci niezbednej do uzy-
skania zgdanego stezenia substancji czynnej w.
cieczy do podlewania miesza sie z podang iloScig
rozpuszczalnika i koncentrat rozcieficza podang
iloscia wody zawierajgcej wymienione dodatki.

Roéliny pomidorédw o 2—4 liSciach asymilacyj-
nych wyhodowanych w glebie standardowej pod-
lewa -si¢ 10 mil cieczy do podlewania o podanym
stezeniu substancji czynnej w pmzeliczeniu na 100
mil gleby. Tak traktowane roéliny zakaza sie¢ wod-
ng zawiesing zarodnikébw Phytopthora infestans, po:
czym przenosi do komory wilgotnej o wilgotmoécei
powietmza 100°/e i temperaturze 18—20°C. Po
uplywie 5 dni okre$la sie stopien zakazemia roslin
pomidoréw. Tak uzyskane wartoSei szacunkowe
przelicza sie na wielko$ci procentowe, przy czym
0% oznacza brak porazenia, a 100% oznacza, Ze
rosliny s3 calkowicie zakazone.

W teScie tym np. zwigzki o nr kodovgvy\ch 1, 4
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i 18 wykazuja dzialanie znacznie przewyzszajgce
dzialanie znamego zwigzku B. Wymniki doswiadcze-
nia zebrane sg w tablicy 3.

Tablica 3
Testowanie Phytophthora (pomidory)
dziatanie systemiczne

20

Nastepujacy przyklad blizej wyjasnia sposéb wy-
twarzania substancji czynnej Srodka wediug wy-
nalazku.

Przyktad III. Zwigzek o wzorze 14 (nr ko-
dowy 1).

Do roztworu 21,8 g (0,1 mola) 95°/s estru me-
tylowego N-/2,6-ksylilo/-alaniny w 100 ml tolue-
nu wprowadza sie kilka kropli dwumetyloforma-

Stonler midu i w temperaturze pokojowej w ciggu 20

opien | 39 minut wkrapla 16,6 g (0,11 mola) 98% chlorku

N pg:;'azema dwuchloroacetylu. Nastepnie miesza sie w ciagu

. kondr wst o przy 2 godzin w temperaturze 80°C. Po ochlodzeniu
Substancja ezynna dowy ’Qmmu“ rozciencza sie za pomoca 100 ml octanu etylu,
awigzku | substancji - przemywa rozcieficzonym kwasem solnym, woda

;:;:ume] 15 i roztworem wodoroweglanu sodowego, suszy nad

: bpm siarczanem sodu, odparowuje i przekrystalizowuje

Zwiazek o wzorze 13 (B) 36 z ligroiny. Otrzymuje sie 263 g (82,6% wydaj-
(znany) noéci teoretycznej) estru metylowego N-dwuchloro-

Zwiazek o wzorze 14 @ 0 . acetsflo—N-«/ﬂ,G-ksz&lﬂo/-alammy o temperaturze top-

Zwigzek o wzorze 18 (4) 19 nienia 119—1119,5°C.

Zwiazekk o wzorze 17 (16) 10 W analogiczny spos6éb otrzymuje: sie tez z\maz\kl

_ owzocnzelzebramewtab]ﬂcy4
Tablica 4
‘Nrr
kodowy . R1 R? R3 Y R State fizyczne
zwigzku
2 CHs 6—C,H; H 0 C.H; n?% 11,5210
3 C:H; 6—C,H; H 0 C.H; n27* : 15000
4 CH, 6—CHs H 0 CH; n}‘;‘ 11,5318
5 C:H; 6—C:H; H 0 CH; nf :1,5300
6 CH; 3—CH; H 0 ICH; 83—86°C
7 CHj, 5—CH; H 0 CHs - 102—03°C
8 CH; 4—CH; 6—CH? 0 CH, 113—14°C
9 CHs 3—CH; 5—CH; 0 CH; 119—20°C
10 i—C3Hy 6—i—CsHy H 0 -C;H,0CH; nl? :15185
11 CH; 4—CHj; 6—C.Hj 0 CH; 74—75°C
12 C,Hs 4—CH; 6—C,H; 0 -C;H,OCHj; 68—69°C
13 CH;, H H 0 CH; n® :1,5232
14 H 4—CH; H 0 CH; n® 1,528
15 Il-rz.- H H 0 CH; n¥ :1,5251
CHy
16 CH; H H 0 CH, nZ :1,5250
\
Zastrzezenia patentowe 80 alkilowy, grupe alkoksylowg lub atom chlorowca,
R3 omnacza atom wodoru lub rodnik alkilowy, a
- Y ozmacza atom tlenu lub siarki.

1. Srodek grzybobbjczy, znamienny tym, ze jako 2. Spos6b wytwarzania /tiolo/estrow N-dwuchlo-
substancje czynna zawiera przynajmniej jeden roacetylo-N-fenylo-alaniny o wzorze 1, w ktérym
/tiolo/ester N-dwuchloroacetylo-N-fenyloalaningy o % R oznacza rodnik alkilowy, hydroksyalkilowy, cy-
ogélnym wzorze 1, w ktérym R oznacza rodnik janoalkilowy, alkenylowy, alkinylowy, chlorowco-
alkilowy,  hydroksyalkilowy, cyjanoalkilowy, alke- alkilowy, cykloalkilowy, cykloalkiloalkilowy, al-
nylowy, alkinylowy, chlorowcoalkilowy, cykloalki- koksyalkilowy, alkoksyalkoksyalkilowy, acyloksy-
lowy, cykloalkiloalkilowy, alkoksyalkilowy, alkok- alkilowy, alkilotioalkilowy, alkilosulfinyloalkilowy,
syalkoksyalkilowy, acyloksyalkilowy, alkilotioalki- 60 alkilosulfonyloalkilowy, dwualkiloaminoalkilowy

lowy, alkilosulfonyloalkilowy, alkilosulfonyloalki-
lowy, dwualkiloaminoalkilowy lub ewentualnie
podstawiony rodnik amalkilowy. R! oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy, grupe alkoksylowa lub
atom chlorowca, R? oznacza atom wodoru, rodnik

lub ewentualnie podstawiony rodnik . aralkilowy,
R! oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy, grupe
alkoksylowg lub atom chlorowca, R? oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy, grupe alkoksylowg lub
atom chlorowca, R? oznacza atom wodoru lub
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rodnik alkilowy, a Y oznacza atom tlenu lub siar-
ki, znamienny tym, ze /tiolo/estry N-fenylo-ala-
niny o wzorze 2, w ktérym R, R1, R2 R% i Y maja
znaczenie wyzej podane, poddaje sie reakcji z

il
R CH—C—Y—R
R2 Vd A
15y
R? C—CHCL,
WZOR 1
CH, O
- | Il
R2 v CH—C—Y—R
R3 N\H
WZOR 2
(Br)Cl——-lcl—-CHClz
0
WZ0R 3a

chlorkami, bromkami wzglednie bezwodnikami
kwasu dwuchlorooctowego o wzorze 3a lub 3b w
obecnosci rozcieficzalnika i ewentualnie w obec-
no$ci $rodka wigzacego kwas.

(CleC—(li—)ZO

0
WZOR 3b
CH, O
" |
R /CH—C—OH
o)
R \(lzl—-CHuz
0
WZOR 4
R—Y—H

WZOR 5
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CH, (\JI

—N
3 \(I‘T——CHClz
0]

R

WZOR 6

WZOR 7 WZOR 8
~CH,—
—eH,— LN 2
WZOR 9 WZOR 10

/
cl
WZOR 11
i
|
P /CH—C
@MN\\
\CH3 IC,—CHZCI
0
WZOR 12
™
_CH, /CH—C
@<
~ ‘C—CH.CL
CZH |(|J <
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CH,
~ I [
At cu—C—oH
"‘—N/ + HO—CH,—C=CH bee”
- \. S -DCH*
AN C—CHcl,
CHy
0
CH, O
CH Il
v 3/CH—C—O CH,— C=CH
©)—
\CH3 ﬁ CHCL,
SCHEMAT 2
I
LHs /CH—C—Cl
@—N\ +  HO—CH,—CH,—OCH, —— =
\CH3 EIZ—CHZCl - HCl
A _
CH, 0
~ 3/CH—C—O—CH2CH2—OCH3
@_N\
~ C—CHCl
CH, T 2
0
SCHEMAT 3

Drukarnia Narodowa, Zaklad Nr 6, 296/83
Cena 100 zi
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