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Srodek plesniobéjczy

1
Przedmiotem wynalazku jest Srodek ples$niob6j-
czy zawierajacy jako -substancje czynng amidy
kwasu N-cyjano- lub N-alkinylo-2-/podstawionego
fenoksy/mastowego.
Z opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 4001427 znana jest aktywnos$é rozto-

czobbjeza  N-dwumetyloacetonitrylo-a-/podstawio-

nych fenoksy/ alkiloamidéw. Zwiazki te réznig sie
zasadniczo od zwiazkéw stanowigcych substancje
czynng $rodka wedlug wynalazku, zar6wno zasto-
sowaniem, jak i podstawnikami ugrupowania fe-
noksylowego. Taki rodzaj podstawienia jaki wy-
stepuje w zwigzkach stanowigcych substancje czyn-
ng $rodka wedlug wynalazku nie moégl byé spo-
dziewany na podstawie cytowanego opisu paten-
towego.

Z opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3557209 znane sg réwniez zwigzki o
podobnej budowie do zwigzkéw nowych, przy
czym i tym razem réznica polega na innej ak-
tywnosci i innym podstawieniu grupy fenoksy-
lowej.

Substancje czynng $rodka wediug wynalazku sta-
nowig amidy kwasu N-cyjano- lub N-alkinylo-2-
-(podstawione fenoksy) maslowego o wzorze 1, w
ktébrym X oznacza atom chloru lub bromu, grupe
tiocyjanowg lub metylowg, a R oznacza grupe
metylowa, etylowa lub metoksymetylowa, albo o
wzorze 2, w ktérym X oznacza atom bromu lub
grupe metylowa, a R oznacza atom wodoru lub
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grupe metylowa. Srodek wedlug wynalazku za-
wiéra skuteczng plesniobbjczo ilo§é substancji
czynnej.

Zwigzki o wzorze 1 i o wzorze 2 otrzymuje sie
konwencjonalnymi metodami, stosujac odpowied-
nio dobrane zwigzki wyjSciowe i zwykle uzywane
techniki.

Korzystnymi amidami kwasu N-cyjano-2-/pod-
stawionego fenoksy/ mastowego sg te zwiazki o
wzorze 1, w ktérych X oznacza atom chloru lub
bromu albo grupe metylowsa, a najkorzystniej atom
chloru lub grupe metylowa, natomiast R oznacza
grupe metylowg lub metoksymetylowa.

Korzystnymi amidami kwasu N-alkinylo-2-/pod-
stawionego fenoksy/ maslowego sg te zwiazki o
wzorze 2, w ktérych X oznacza atom bromu, a R
oznacza grupe metylows.

Srodek chwastobbjczy zawiera wymienione
zwigzki w iloSciach ple$niob6jczych.

Stosowane w tekScie okreSlenie ,ple$niob6jczy”
oznacza zdolnos$é §rodka do niszczenia takich grzy-
béw jak ple$nie. Niszczenie ple$ni $rodkiem we-
dlug wynalazku polega na wprowadzaniu do S$ro-
dowiska korzystnego dla rozwoju ple$ni skutecz-
nej plesniob6jczo ilosci $rodka. Srodek moze byé
stosowany na dowolnym obszarze bedgcym pod-
lozem dla wzrostu i rozwoju grzyboéw plesniob6j-
czych.

Niszczenie oznacza zahamowanie wzrostu grzy-
béw plesniowych.
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stanowigce substancje czynng $rodka
si¢ nastepujgcymi

Zwiagzki
wedlug wynalazku otrzymuje
metodami.

Wytwarzanie kwasu 3,4,5-tr6jpodstawionego fe-
noksyalkanolowego. ’

3,4,5-Trojpodstawiony fenol poddaje sie reakcji
z chlorowcopodstawionym kwasem alifatycznym o
wzorze 3, w ktérym X oznacza atom chloru lub
bromu, w obecno$ci wodorotlenku sodu, w tem-
peraturze 40—110°C i otrzymuje si¢ odpowiedni
kwas 2-/3,4,5-tr6jpodstawiony fenoksy/alkanolowy.

Wytwarzanie chlorku kwasu 3,4,5-tréjpodstawio-
nego fenoksyalkanolowego.

Kwas otrzymany w poprzednio opisany sposéb
poddaje sie reakcji z fosgenem w temperaturze
40—170°C w obecno$ci dwumetyloformamidu jako
katalizatora i otrzymuje sie odpowiedni chlorek
kwasu 3,4,5-tr6jpodstawionego fenoksyalkanolowe-
go.

Wytwarzanie 3,4,5-tr6jpodstawionych fenoksy al-
kanoamidéw stanowiagcych substancje czynng $rod-
ka wedlug wynalazku.

Chlorek kwasowy otrzymany w poprzednio opi-
sany sposéb poddaje sie reakcji z aming o wzorze
4, w ktérym R oznacza grupe metylowa, etylowg
lub metoksymetylowa, lub z aming o wzorze 5,
w ktorym R oznacza atom wodoru lub grupe me-
tylowa, w obecno$ci wodorotlenku sodu albo za-
sady organicznej, takiej jak tr6jetyloamina, w ta-
kim rozpuszczalniku jak chlorek metylenu, w tem-
peraturze od —15°C do 35°C i otrzymuje sie od-
powiedni amid.

Alternatywng metode wytwarzania zwiazkéw
stanowigcych substancje czynng $rodka wedlug wy-
nalazku jest poddanie kwasu a-chlorowcopodsta-
wionego alifatycznego o wzorze 3, w ktérym X
oznacza - atom chloru lub bromu reakcji z fos-
genem i dwumetyloformamidem jako katalizato-
rem, przy czym otrzymuje sie odpowiedni chlo-
rek acylowy o wzorze 6, w ktéorym X oznacza
atom chloru lub bromu, i zwigzek o wzorze 6 pod-
daje sie z kolei reakcji z aming o wzorze 4, w kt6-
rym R oznacza grupe metylows, etylowg lub me-
toksymetylows, albo z aming o wzorze 5, w ktérym
R oznacza atom wodoru lub grupe metylowa, w
obecnosci zasady organicznej, takiej jak tr6jety-
loamina i otrzymuje sie¢ a-chlorowcoalkiloamid.
Otrzymany amid poddaje sie¢ reakcji z takg sola
sodowag fenolu o wzorze 7, w ktébrym X oznacza
atom wodoru, chloru lub bromu, grupe tiocyja-
nowg lub metylowa, ktéra prowadzi sie przy u-
zyciu wodorku sodu w czterowodorofuranie jako
rozpuszczalniku.

Nastepujgce przyklady ilustrujg sposéb wytwa-
rzania substancji czynnej $rodka wedlug wyna-
lazku oraz jego aktywno$é plesniobbjcza.

Przyklad I. Amid kwasu N-dwumetyloace-
tonitrylo-2-/4-chloro-3,5-dwumetylofenoksy/ masto-
wego.

A. W 500 ml kolbie wyposazonej w mieszadto
i utrzymywanej w temperaturze 15°C miesza sie
50 g (0,32 mola) 4-chloro-3,5-dwumetylofenolu z
58,5 g (0,35 mola) kwasu 2-bromomastowego, a na-
stepnie energicznie mieszajac dodaje sie do caloSci
60,8 g (0,7 mola) 509/ wodnego roztworu wodo-
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rotlenku sodu. Temperatura wzrasta do 45°C pod-
czas dodawania, a potem utrzymuje sie jg na po-
ziomie 45°C przez chlodzenie w lazni. Po doda-
niu calego wodorotlenku sodu chlodzenie prze-
rywa sie i mieszanina ogrzewa si¢ do temperatu-
ry 110°C w ciaggu 15 minut. Do zawartosci kolby
dodaje sie mieszajac troche wody, 80 ml nadchlo-
roetylenu i 65 ml stezonego HCl i mieszanine o-
grzewa si¢ do temperatury 85°C. Nastepuje po-
dzial warstw i warstwe organiczng chlodzi sie.
Produkt, ktéry identyfikuje sie¢ analizg widma
magnetycznego rezonansu jadrowego jako kwas 2-
-/4-chloro-3,5-dwumetylofenoksy/ mastowy, oddziela
sie w postaci ciata stalego przez odsgczenie i suszy
sie na powietrzu. Otrzymuje si¢ 60,7 g (789/p Wy-
dajnosci) produktu o temperaturze topnienia 99—
102°C.

B. W 500 ml kolbie zaopatrzonej w rurke wlo-
towa gazu, mieszadlo, termometr i skraplacz suchy
léd/alkohol izopropylowy przygotowuje sie zawiesi-
ne 57,4 g (0,24 mola) kwasu otrzymanego w punk-
cie A w 150 ml toluenu, a nastepnie dodaje sie¢ 0,2
ml dwumetyloformamidu i mieszaning ogrzewa sie
do temperatury 60°C. Przez mieszanine przepusz-
cza sie¢ umiarkowang szybko$ciga fosgen do cza-
su az przeplynie 30 g (0,31 mola) gazu. Pod koniec
dodawania fosgenu usuwa sie skraplacz z suchym
lodem i zastepuje sie go chiodnicy wodng. Nad-
miar fosgenu i chlorowodoru usuwa sie z miesza-
niny przez przemycie argonem w temperaturze
60°C. Otrzymuje sie 60,7 g (960/¢ wydajnosci) pro-
duktu, ktéry identyfikuje si¢ analizg widma mag-
netycznego rezonansu jadrowego jako chlorek kwa-
su 2-/4-chloro-3,5-dwumetylofenoksy/mastowego w
postaci oleju wydzielajacego sie z roztworu po o-
chlodzeniu i odparowaniu rozpuszczalnika pod ob-
nizonym ci$nieniem.

C. Do 300 ml kolby zawierajacej mieszany roz-
twér 2,9 g (0,04 mola) a-aminoizobutyronitrylu i
3,5 g (0,04 mola) tréjetyloaminy w 100 ml chlorku
metylenu dodaje sie kroplami w temperaturze 10—
15°C 8 g (0,03 mola) chlorku acylu otrzymanego
w punkcie B. Dla utrzymania temperatury nie-
zbedne jest lekkie chlodzenie. Po dodaniu catko-
witej iloSci chlorku acylu pozostawia sie miesza-
ning w spokoju do czasu osiggniecia temperatury
pokojowej i produkt oddziela sie przez kolejne
przemywanie kazdych 100 ml woda, rozcienczo-
nym roztworem HCl, 59/p roztworem Na;CO; i
woda. Warstwe organiczng suszy sie siarczanem
magnezu i rozpuszczalnik usuwa sie pod obnizo-
nym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ 9,0 g (97% wy-
dajno$ci) ciala stalego o temperaturze topnienia
108—110°C, ktore identyfikuje sie jako tytulowy
zwigzek na drodze analizy widma magnetycznego
rezonansu jgdrowego.

Przyklad II. Amid kwasu N-/1-cyjano-1-me-
tylo-2-metoksymetylo/-2-/4-chloro-3,5-dwumetylo-
fenoksy/mastowego.

Do mieszaniny 4,5 g (0,03 mola) chlorowodorku
1-cyjano-1-metylo-2-metoksyetyloaminy, 4,8 g (0,06
mola) 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodu,
15 ml wody i 90 ml chlorku metylenu w tempe-
raturze 10—15°C dodaje sie kroplami, mieszajac,
podobnie jak w przykladzie IC 8,0 g (0,03 mola)
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chlorku acylu otrzymanego w sposéb opisany w
przykladzie IB. Mieszanine pozostawia sie do cza-
su ogrzania si¢ do temperatury pokojowej po za-
koniczeniu dodawania chlorku acylu i produkt od-
dziela sie w spos6b podany w przykladzie IC.
Otrzymuje si¢ 2,0 g ciala statego, ktére po rekry-
stalizacji z etanolu ma temperature topnienia 120—
127°C. Produkt identyfikuje sie jako tytulowy
zwigzek na drodze analizy widma magnetycznego
rezonansu jgdrowego. Wydajnosé produktu wyno-
si 20%.

Przyktad III. Amid kwasu N-dwumetyloace-
tonitrylo-2-/4-bromo-3,5-dwumetylofenoksy/masto-
wego.

A. W sposéb podany w przykladzie I, ale przy
uzyciu 18 g (0,09 mola) 4-bromo-3,5-dwumetylo-
fenolu, 18 g (0,11 mola) kwasu 2-bromomastowego
i 184 g (0,23 mola) 50% roztworu wodorotlenku
sodu, otrzymuje sie kwas 4-bromo-35-dwumetylo-
fenoksymaslowy, ktéry identyfikuje sie na drodze
analizy widma magnetycznego rezonansu jgdro-
wego. Jedyna réznica obu metod postepowania
polega na tym, ze stosuje sie 20 ml wody, 50 ml
nadchloroetylenu i 20 ml stezonego roztworu HCI.
Otrzymuje sie 21,3 g kwasu (82% wydajnoSci teo-
retycznej) o temperaturze topnienia 78—85°C.

B. W sposéb podany w przykladzie IB, ale przy
uzyciu 21,3 g (0,07 mola) kwasu, 10,0 g (0,10 mola)
fosgenu, 50 ml toluenu i 0,2 ml dwumetyloforma-
midu, otrzymuje sie 21,3 g chlorku kwasu 4-bro-
mo-3,5-dwumetylofenoksymastowego w postaci ole-
ju.

C. W spos6b podany w przykladzie IC, ale przy
uzyciu 80 g (0,03 mola) chlorku acylu, 4,0 g (0,04
mola) a-aminoizobutyronitrylu o czystoSci 85% i
4,0 g (0,04 mola) tréjetyloaminy w 100 ml benze-
nu jako rozpuszczalniku, otrzymuje sie 6,5 g (61%
wydajnosci teoretycznej) ciala stalego o tempe-
raturze topnienia 83—87°C, kt6bre identyfikuje sie
na drodze analizy widma magnetycznego rezonan-
su jadrowego jako amid kwasu N-dwumetyloace-
tonitrylo-2-/4-bromo-3,5-dwumetylofenoksy/masto-
wego. . :

Przyktad IV. Amid kwasu N-dwumetyloace-
tonitrylo-2-/3,4,5-tr6jmetylofenoksy/mastowego.

A. W spos6b podany w przykladzie IA, ale przy
uzyciu 50 g (0,37 mola) 3,4,5-tr6jmetylofenolu, 74
g (0,44 mola) kwasu 2-bromomastowego i 76,1 g
(0,95 mola) 50% wodnego roztworu wodorotlenku

sodu, otrzymuje sie poddajac produkt obrébce 90

ml wody, 90 ml nadchloroetylenu i 90 ml stezo-
nego roztworu HCI 51,0 g (62% wydajnosci teore-
tycznej) kwas 2-/3,4,5-tr6jmetylofenoksy/mastowy o
temperaturze topnienia 55—64°C, kt6ry identyfi-
kuje sie na drodze analizy widma magnetyczne-
go rezonansu jadrowego.

B. W spos6b podany w przykladzie IB, ale przy
uzyciu 51 g (0,23 mola) kwasu, 27 g (0,28 mola)
fosgenu, 150 ml toluenu i 2 ml suchego dwumety-
loformamidu otrzymuje si¢ 52,0 g (94% wydaj-
no$ci) chlorku kwasu 2-/3,4,5-tr6jmetylofenoksy/
/mastowego, ktéry identyfikuje sie na drodze ana-
lizy widma magnetycznego rezonansu jgdrowego.

C. W sposéb podany w przykladzie IC, ale przy
uzyciu 7,2 g (0,03 mola) chlorku kwasowego, 2,5 g
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(0,03 mola) a-aminoizobutyronitrylu, 3,0 g (0,03 mo-
la) tr6jetyloaminy i 100 ml toluenu jako rozpusz-
czalnika otrzymuje sie 5,1 g (58% wydajnosci teo-
retycznej) ciala stalego o temperaturze topnienia
94—98°C, ktore identyfikuje sie na drodze ana-
lizy widma magnetycznego rezonansu jadrowego
jako amid kwasu N-dwumetyloacetonitrylo-2-/3,4,5-
-tré6jmetylofenoksy/mastowego.

Przyktad V. Amid kwasu N-/1,1-dwumetylo-
-2’-butyrylo/-2-/4-bromo-3,5-dwumetylofenoksy/ma-
stowego.

A. W 500 ml kolbie wyposazonej w mieszadlo i
utrzymywanej w temperaturze 15°C miesza sie 18
g (0,09 mola) 4-bromo-3,5-dwumetylofenolu z 18 g
(0,11 mola) kwasu 2-bromomaslowego, a nastepnie
energicznie mieszajac dodaje si¢ 18,4 g (0,23 mola)
50% wodnego roztworu wodorotlenku sodu. Tem-
peratura wzrasta do 45°C podczas dodawania, a
potem utrzymuje sie jag na poziomie 45°C przez
chlodzenie w azZni. Po dodaniu calego wodoro-
tlenku sodu chlodzenie przerywa sie i mieszani-
na ogrzewa si¢ do temperatury 110°C w ciggu 15
minut. Do zawarto$Sci kolby dodaje sie mieszajac
20 ml wody, 50 ml nadchloroetylenu i 20 ml ste-
zonego roztworu HCl i mieszanine ogrzewa sie
do temperatury 85°C. Nastepuje podzial warstw
i warstwe organiczng chlodzi sie. Produkt, ktéry
identyfikuje sie analizg widma magnetycznego re-
zonansu jadrowego jako kwas 2-/4-bromo-3,5-dwu-
metylofenoksy/mastowy, oddziela sie w postaci cia-
ta stalego przez odsgczenie i suszy sie na powiet-
rzu. Otrzymuje sie 21,3 g (82% wydajnoéci)” pro-
duktu o temperaturze topnienia 78—85°C.

B. W 500 ml kolbie zaopatrzonej w rurke wlo-
towag gazu, mieszadlo, termometr i skraplacz su-
chy 16d/alkohol izopropylowy przygotowuje sie za-
wiesine 21,3 g (0,07 mola) kwasu otrzymanego w
punkcie A w 50 ml toluenu, a nastepnie dodaje
sie 0,2 ml dwumetyloformamidu i mieszanine o-
grzewa sie do temperatury 60°C. Przez mieszani-
ne przepuszcza sie z umiarkowang szybko$cig fos-
gen do czasu ai przeplynie 10,0 g (0,10 mola)
gazu. Pod koniec dodawania fosgenu usuwa sie
skraplacz z suchym lodem i zastepuje sie go chlod-
nicg wodng. Nadmiar fosgenu i -chlorowodoru
usuwa sie z mieszaniny przez przemycie argonem
w temperaturze 60°C. Otrzymuje sie 21,3 g (99,6%
wydajnosci) produktu, ktéry identyfikuje sie ana-
liza widma magnetycznego rezonansu jgdrowego
jako chlorek kwasu 2-/4-bromo-3,5-dwumetylofe-
noksy/maslowego w postaci oleju wydzielajacego
sie z roztworu po ochltodzeniu i odparowaniu roz-
puszczalnika pod obnizonym ci$nieniem.

C. Do 300 ml kolby zawierajacej mieszany rozt-
woér 3,9 g (0,04 mola) 4-amino-4-metylobutynu-2 i
4,0 g (0,04 mola) tr6jetyloaminy w 100 ml chlorku
metylenu dodaje sie¢ kroplami, w temperaturze
10—15°C 8 g (0,03 mola) chlorku acylu otrzyma-
nego w punkcie B. Dla utrzymania temperatury
niezbedne jest lekkie chlodzenie. Po dodaniu cai-
kowitej iloSci chlorku acylu pozostawia sie mie-
szanine 'w spokoju do czasu osiaggniecia tempera-
tury pokojowej i produkt oddziela sie przez ko-
lejne przemywanie kazdych 100 ml wodg, rozcien-
czonym roztworem HCIl, 5% roztworem NasCOj; i
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Zastrzezenia patentowe

1. Srodek plesniobbjczy zawierajgcy substancje
czynng i obojetny no$nik, znamienny tym, ze jako
substancje czynng zawiera skuteczng plesniobéjczo
ilos¢ zwigzku o wzorze 1, w ktérym X oznacza
atom chloru lub bromu, grupe tiocyjanowg lub
metylowa a R oznacza grupe metylows, etylowa
lub metoksymetylows.

CH,§

10
2. Srodek ple$niobbjczy zawierajgcy substancje
czynng i obojetny nosnik, znamienny tym, ze
jako substancje czynng zawiera skuteczng plesnio-
béjczo ilosé zwigzku o wzorze 2, w ktéorym X
oznacza atom bromu lub grupe metylowg, a R
oznacza atom wodoru lub grupe metylows.

0 CH,

X 0- CHCNHC CN

CH, Csz

Wzér |

CH,

0 CH,

X 0- CHCNHC—C CR

CH, Cs

X~C- C-OH
CHs

Wzor 3
c

HN~C-C=CR
CHy

Wzor 5

CH
Wzor 2

CHy
HN=C-C=N
R

Wzor4

0 CH,

X(IZH(”ZCL X H
CHs CH,

Wzor 6

Wzor 7
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