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Środek grzybobójczy

Przedmiotem wynalazku jest środek grzybobójczy
zawierający jako substancję czynną nowe pochodne
p-dwualkiloaminofenylohydrazonów.

Wiadomo, że p-dwualkiloaminofenylohydrazony związ¬
ków 1,2-dwu- lub 1,2,3-trójkarbonylowych działają sku¬
tecznie przeciwko fitopatogennym grzybom, np. rodza¬
ju Phytophtora (brytyjski opis patentowy nr 920 739).

Stwierdzono, że nowe N^acyloHp-dwualkiloaminofe-
nylohydrazony o wzorze ogólnym 1, w którym X ozna¬
cza grupę metylokarbonylową lub cyjańową, Y ozna¬
cza rodnik alkilowy lub grupę alkoksylową, Ri i R2
oznaczają niższe rodniki alkilowe lub Ri i R2 razem
oznaczają mostek alkilenowy o 4—5 grupach metyleno¬
wych, A oznacza atom tlenu, B oznacza rodnik alkilo¬
wy, arylowy, alkenylowy, grupę alkoksylową lub arylo-
ksylową, odznaczają się silnym działaniem grzybobój¬
czym.

Ponadto odznaczają się one szerokim spektrum dzia¬
łania i stosunkowo nieznaczną toksycznością dla ciepło-
krwistych i dlatego łatwe są w stosowaniu do zwalcza¬
nia fitopatogennych grzybic. Są one dobrze znoszone
przez rośliny, 00 umożliwia ich stosowanie do zwalcza¬
nia grzybic roślin przez traktowanie rosnących roślin
uprawnych, ich poszczególnych części, ziarna siewnego
lub też gleby uprawnej. Działają one skutecznie na
grzyby pasożytujące na nadziemnych częściach rośliny,
np. na rodzaje Phytophtora, Peronospora, Podosphaera,
grzyby wywołujące tracheomykozy atakujące rośliny z
gleby, np. na rodzaje Verticillium, Fusarium i Phialo-
phora. Działają również bardzo skutecznie na grzyby
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przenoszone przez nasiona, np. na Tilletia tritici i grzy¬
by znajdujące się w glebie, np. rodzaje Rhizoctonia,
Fusarium, Pythium, Verticillium i Thielaviopsis.

Substancje czynne odznaczają się działaniem syste-
micznym i są pobierane zarówno przez korzenie, jak
i powierzchnię liści. Można je zatem stosować w po¬
staci środka do zwalczania grzybic liści, środka do za¬
prawiania ziarna i środka do traktowania gleby.

W celu zastosowania przeprowadza się je w znane
zestawy, np. roztwory, emulsje, zawiesiny, proszki, pa¬
sty i granulaty. Zestawy te otrzymuje się w znany spo¬
sób, np. przez zmieszanie z rozcieńczalnikami, które
stanowią ciekłe rozpuszczalniki i/lub stałe nośniki,
ewentualnie przy jednoczesnym wprowadzeniu substan¬
cji powierzchniowo czynnych, np. emulgatorów i/lub
dyspergatorów. W przypadku stosowania wody jako
rozcieńczalnika można stosować rozpuszczalniki orga¬
niczne jako rozpuszczalniki pomocnicze.

Jako ciekłe rozpuszczalniki stosuje się głównie związ¬
ki aromatyczne, np. ksylen, benzen; chlorowane związ¬
ki organiczne, np. chlorobenzeny; parafiny, np. frakcje
ropy naftowej; alkohole, np. metanol i butanol; roz¬
puszczalniki o dużej polarności, np. dwumetyloforma-
mid i sulfotlenek dwumetylowy oraz wodę; jako stałe
nośniki stosuje się naturalne mączki mineralne, np.
kaoliny, tlenki glinu, talk i kredę i syntetyczne mączki
nieorganiczne np. kwas krzemowy o dużym rozdrobnie¬
niu, krzemiany; jako emulgatory stosuje się emulgatory
niejonotwórcze i anionowe, np. estry politlenku etyle¬
nu i kwasów tłuszczowych, eter politlenku etylenu i
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alkoholi tłuszczowych, np. eter alkiloarylowopoligliko-
lowy; alkilosulfoniany i arylosulfoniany; jako dysper-
gatory stosuje się, np. ligninę, ługi posiarczynowe i
metylocelulozę.

Środek według wynalazku może zawierać oprócz sub¬
stancji czynnych o wzorze 1 również inne znane sub¬
stancje czynne, np. fungicydy, insektycydy, akarycydy,
nematocydy, nawozy i środki poprawiające strukturę
gleby.

Zestawy zawierają na ogół 0,1—93%, korzystnie
0,5—90% substancji czynnej. Substancje czynne stosuje
się same, w postaci zestawów lub przygotowanych z
nich postaci użytkowych, np. gotowych do użycia emul¬
sji, zawiesin, proszków, past i granulatów. Stosowanie
odbywa się w znany sposób, np. przez opryskiwanie,
opryskiwanie mgławicowe, rozpylanie w postaci mgły,
rozsiewanie, opylanie, polewanie lub stosuje się je do
suchej zaprawy ziarna, zaprawy półsuchej, zaprawy wil¬
gotnej i zaprawy na mokro.

Do zaprawiania stosuje się na ogół 0,01—10 g, ko¬
rzystnie 0,1—3 g substancji czynnej na 1 kg ziarna
siewnego. Przy traktowaniu gleby, które można pro¬
wadzić rzędowo lub punktowo, stosuje się w miejscu
oczekiwanego działania 3—300 g substancji czynnej na
1 m3 gleby, korzystnie 10—100 g/m3 gleby. Przy trak¬
towaniu nadziemnych części roślin stosuje się stężenie
substancji czynnych wynoszące 0,001—3,0% wagowych,
korzystnie 0,002—1,0% wagowych.

Ponadto substancje czynne środka wykazują działa¬
nie owadobójcze i odstraszają ptaki.

Pochodne acylowe hydrazonów o wzorze 1, stano¬
wiące substancje czynne środka według wynalazku, od¬
znaczają się silniejszym działaniem grzybobójczym o
szerszym spektrum działania niż znane nieacylowane
hydrazony. Ponadto wykazują one systemiczne działa¬
nie grzybobójcze.

W praktycznym stosowaniu hydrazonów jako herbi¬
cydów wadę ich stanowi bardzo silna barwność, nato¬
miast ich pochodne acylowe według wynalazku są sub¬
stancjami bezbarwnymi lub jasnożółtymi. Ponadto od¬
znaczają się one, w porównaniu ze znanymi hydrazona-
mi, znacznie mniejszą toksycznością dla ciepłokrwistych
(Tablica 1).

Tablica 1

Toksyczność dla ciepłokrwistych znanych substancji czyn¬
nych i substancji czynnych środka według wynalazku

Substancja czynna

1 Związek o wzorze 5 znany
z belgijskiego opisu paten-

1 towego nr 59 4503
Związki nowe (nr kodowy
z tablicy 8)

8

10

14
16

LD50 mg/kg dla myszy
per os

25—50

>1000

>1000

>1000

>2000

10

15

20

25

30

35

45

50

55

60

Związki o wzorze 1 otrzymuje się a) przez reakcję
soli metali alkalicznych p-dwualkiloaminohydrazonów o
wzorze 2, w którym Ri, R2, X i Y mają wyżej poda- 65

ne znaczenie, Alk oznacza kation sodu lub potasu^ z
pochodnymi chlorków kwasowych o wzorze 3, w któ¬
rym A i B mają wyżej podane znaczenia, ewentualnie
w obojętnych rozpuszczalnikach organicznych lub b)
przez reakcję p-dwualkiloaminofenylohydrazonów o
wzorze ogólnym 4, w którym Ri, R2, X i Y mają
wyżej podane znaczenie, z chlorkami kwasowymi o
wzorze 3, w obojętnym rozpuszczalniku organicznym w
obecności substancji wiążącej kwas.

Przy stosowaniu jako substancji wyjściowych dwu-
metyloaminofenylohydrazonu dwuacetylokarbonylu i
chloromTÓwczanu izobutylu przebieg reakcji według a)
przedstawia podany schemat. Przebieg reakcji według
b) jest analogiczny.

Stosowane jako substancje wyjściowe fenylohydrazo-
ny o wzorze 4 są częściowo znane. Wytworzyć je moż¬
na w znany sposób (np. belgijski opis patentowy
nr 594 503, Angew. Chemie, 72, 988 (1960).

We wzorach 2 i 4 Ri i R2 oznaczają korzystnie rod¬
niki metylowe lub mostki alkilenowe o 4—5 rodnikach
metylenowych, X oznacza korzystnie grupę rnetylokar-
bonylową lub cyjanową, Y oznacza korzystnie rodnik
metylowy lub grupę alkoksylową o 1—2 atomach
węgla.

Sole metali alkalicznych i p-dwualkiloaminohydrazo¬
nów o wzorze 2 są nowe i wytwarza się je przez mie¬
szanie równoważnika odpowiedniego hydrazonu o wzo¬
rze 4 z równoważnikami etylenu sodu lub potasu w eta¬
nolu w temperaturze 0—20°C, zatężenie mieszaniny,
przemycie eterem wytrąconej soli i jej szybkie wysu¬
szenie.

Chlorki kwasowe o wzorze 3 stosowane jako sub¬
stancje wyjściowe są ogólnie znane. We wzorze 3 A
oznacza korzystnie atom tlenu, B rodnik alkilowy, gru¬
pę alkoksylową, rodnik alkenylowy, zawierające do 5
atomów węgla, rodnik fenylowy lub grupę feńoksylową.

W reakcjach a) i b) można stosować jako rozcień¬
czalniki obojętne rozpuszczalniki organiczne zwłaszcza
nitryle, np. acetonitryl, ketony, np. aceton, formamidy,
np. dwumetyloformamid i etery, np. eter etylowy, czte-
rowodorofuran i dioksan.

W sposobie b) jako substancje wiążące kwasy sto¬
suje się znane substancje wiążące kwasy, zwłaszcza ami¬
ny, np. pirydynę, N,N-dwumetyloanilinę, trójetyloami-
nę, zasady nieorganiczne, np. wodorotlenek sodu, kar-
baminian potasu i wodorowęglan sodu. Temperatura
reakcji zależy od reaktywności chlorku kwasowego i
wynosi od -30°C do +30°C, korzystnie -10 do
+20°C.

Przy prowadzeniu reakcji według a) i b) wprowadza
się substancje wyjściowe korzystnie w ilościach równo-
molowych, ewentualnie chlorki kwasowe w nadmiarze.
Reakcja jest zakończona po upływie 4—30 godzin.
Chlorek tworzący się w czasie reakcji, np. chlorek me¬
talu alkalicznego lub chlorowodorek aminy odsącza się,
a związek o wzorze 1 uzyskuje się przez zatężenie roz¬
tworu reakcyjnego i przekrystalizowanie.

Następujące przykłady bliżej wyjaśniają wynalazek.
Przykład I. Próba z Phytophora. Rozpuszczalnik:

4,7 części wagowych acetonu; dyspergator; 0,3 części
wagowej eteru alkiloarylowopoliglikolowego; woda 95
części wagowych.

W celu otrzymania cieczy do opryskiwania o żąda¬
nym stężeniu substancji czynnej zmieszano potrzebną
ilość substancji czynnej z podaną ilością rozpuszczalni-
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ka, po czym otrzymany koncentrat rozcieńczono po¬
daną ilością wody zawierającej wymienione dodatki.

Cieczą do opryskiwania opryskano do orosienia mło¬
de pędy pomidorów (Bonny best) o 2—6 liściach asy-
milacyjnych. Rośliny wstawiono do szklarni na 24 go¬
dziny w temperaturze 20°C i względnej wilgotności
powietrza wynoszącej 70%. Następnie pędy pomidorów
zakażono wodną zawiesiną zarodników Phytophtora in-
festans. Rośliny wstawiono do komory wilgotnej o tem¬
peraturze 18—20°C i względnej wilgotności powietrza
wynoszącej 100%. Po 5 dniach ustalono stopień pora¬
żenia pomidorów i oznaczono go w % stopnia poraże¬
nia roślin kontrolnych zakażonych i niepotraktowanych
środkiem, przy czym 0% oznacza, że nie stwierdzono
w ogóle porażenia roślin, a 100% oznacza, że poraże¬
nie było dokładnie takie, jak roślin kontrolnych.

W tablicy 2 podano substancje czynne, stężenia sub¬
stancji czynnych oraz uzyskane wyniki.

Tablica 2

Próba z Phytophtora

Tablica 3

Próba z Plasmopara

Substancja czynna

Związek o wzorze 5 (znany)
Związek o wzorze 6
Związek o wzorze 7
Związek o nr kodowym
z tablicy 8:

8

9
13

Porażenieroślin w % stop¬
nia porażenia roślin kon¬
trolnych przy stężeniu sub¬

stancji czynnej w %

0,025 |
2

0

0,3

0,5
0

0,9 |
Przykład II. Próba z Plasmopara. Rozpuszczal¬

nik: 4,7 części wagowych acetonu; dyspergator: 0,3 czę¬
ści wagowej eteru alkiloarylowopoliglikołowego; woda
95 części wagowych.

W celu otrzymania cieczy do opryskiwania o żąda¬
nym stężeniu substancji czynnej zmieszano potrzebną
ilość substancji czynnej z podaną ilością rozpuszczal¬
nika, po czym koncentrat rozcieńczono podaną ilością
wody zawierającą wymienione dodatki.

Otrzymaną cieczą do opryskiwania opryskano do
orosienia młode pędy winorośli doniczkowych (gatun¬
ku Muller-Thurgau) o 2—6 liściach asymilacyjnych.
Rośliny utrzymano w szklarni w temperaturze 20°C i
względnej wilgotności powietrza 70% w ciągu 24 go¬
dzin. Następnie rośliny zakażono wodną zawiesiną za¬
rodników Plasmopara viticola. Rośliny umieszczono w
komorze wilgotnej o temperaturze 20—22°C i względ¬
nej wilgotności powietrza wynoszącej 100%. Po 5
dniach ustalono porażenie winorośli w % stopnia po¬
rażenia zakażonych, lecz nie traktowanych środkiem
roślin kontrolnych. 0% oznacza brak porażenia, a 100%
oznacza, że porażenie jest dokładnie takie same jak
roślin kontrolnych.

W tablicy 3 podano stosowane substancje czynne, ich
stężenia oraz uzyskane wyniki.
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Substancja czynna

Związek o wzorze 5 (znany)
Związek o wzorze 6
Związek o wzorze 7
Związek o nr kodowym
z tablicy 8:

8
9

10

13

Porażenie roślin ustalone

w % porażenia nie trak¬
towanych roślin kontrol¬
nych przy stężeniu sub¬
stancji czynnej 0,0031

50 1

35
20

37
33

35

28

Przykład III. Próba z Phytophtora, działanie sy-
stemiczne na liście. Rozpuszczalnik: 4,7 części wago¬
wych acetonu; dyspergator: 0,3 części wagowej eteru
alkiloarylowopoliglikolowego; woda: 95 części wago¬
wych.

W celu otrzymania cieczy do opryskiwania o żąda¬
nym stężeniu substancji czynnej zmieszano potrzebną
ilość substancji czynnej z podaną ilością rozpuszczal¬
nika, po czym koncentrat rozcieńczono podaną ilością
wody zawierającej wymienione dodatki.

Z pędów pomidorów wycięto po 3 liście pierzaste,
umieszczono w komorze wilgotnej i zakażono zawie¬
siną zarodników Phytophtora infestans. Następne na¬
czynka utrzymano w temperaturze 20°C w ciągu 6 go¬
dzin, po czym poszczególne liście pierzaste zanurzono
na 15 sekund do wodnej zawiesiny o żądanym stężeniu
substancji czynnej. Tak potraktowane liście ponownie
umieszczono w komorze wilgotnej. Po inkubacji w tem¬
peraturze 20°C trwającej 48 godzin oznacza się stopień
porażenia liści w % stopnia porażenia liści kontrol¬
nych zakażonych, lecz nie traktowanych środkiem. 0%
oznacza brak porażenia, 100% oznacza, że porażenie
było dokładnie takie, jak liści kontrolnych.

W tablicy 4 podano substancje czynne, ich stężenie
oraz uzyskane wyniki.

Tablica 4

Próba z Phytophtora (systemiczna na liściu)

Substancja czynna

Związek o wzorze 5 (znany)
Związek o wzorze 6
Związek o wzorze 7
Związek o nr kodowym
z tablicy 8:

6

8

9
13

Porażenie liści ustalone
w % porażenia nie trak¬
towanych liści kontrol¬
nych przy stężeniu sub¬

stancji czynnej 0,1 %

67
3

15

■ 37 -■■
3

0

26 '
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Przykład IV. Próba z Phytophtora (działanie sy- Tablica6
stemiczne). Rozpuszczalnik: 4,7 części wagowych ace¬
tonu; emulgator: 0,3 części wagowych eteru alkiloarylo- - Próby stosowania środka do traktowania gleby przy
poliglikolowego; woda: 95 części wagowe. zakażeniu Pythium ultimum

W celu otrzymania cieczy do opryskiwania o żąda¬
nym stężeniu substancji czynnej zmieszano potrzebną
ilość substancji czynnej z podaną ilością rozpuszczalni¬
ka, po czym koncentrat rozcieńczono podaną ilością
wody zawierającej wymienione dodatki.

Otrzymaną cieczą do opryskiwania polewano trzy¬
krotnie w odstępach 24 godzinnych młode pędy pomi¬
dorów (Bonny best) o 3—5 liściach asymilacyjnych, w
ten sposób, że każdorazowo nasycano całkowicie tylko
glebę. Po 24 godzinach od ostatecznego polewania ro¬
śliny zakażono wodną zawiesiną zarodni pływkowych
grzyba Phytophtora infestans. Rośliny umieszczono w
komorze wilgotnej o temperaturze 18—20°C i względ¬
nej wilgotności wynoszącej 100%. Po 15 dniach ustalo¬
no stopień porażenia pędów pomidorów w % stopnia
porażenia roślin kontrolnych zakażonych, lecz nie trak¬
towanych środkiem. 0% oznacza brak porażenia, 100%
oznacza, że porażenie jest takie same jak roślin kon¬
trolnych.

W tablicy 5 podano stosowane substancje czynne, ich
stężenia oraz uzyskane wyniki.

Tablica 5

Substancja czynna

Związek o wzorze 5 (znany)
Związek o wzorze 6
Związek o nr kodowym 8
Związek o nr kodowym 9

Porażenie ustalone w %
od stopnia porażenia nie-
traktowanych roślin kon¬
trolnych przystężeniu sub¬

stancji czynnej (w%)
120

100

39

38
53

Przykład V. Próba stosowania środka do trakto¬
wania gleby przy zakażeniu Pythium ultimum.

W celu otrzymania skutecznego preparatu substancji
czynnej rozrzedzono substancję czynną talkiem do 5 %
i następnie piaskiem kwarcowym do zawartości 0,5%.
Otrzymany preparat substancji czynnej mieszano rów¬
nomiernie z naturalnie zakażoną ziemią kompostową,
w której, jak stwierdzono, następowały po wsianiu gro¬
chu o pomarszczonym ziarnie znaczne straty roślin
przy kiełkowaniu powodowane przez Pythium ultimum.
Doniczki wypełniono glebą i wysiano 5X10 nasion gro¬
chu o pomarszczonym ziarnie. Doniczki wstawiono do
szklarni o temperaturze 15—18°C i utrzymywano w
normalnej wilgotności. Po 3 tygodniach określono licz¬
bę zdrowych roślin w procentowym stosunku do wy¬
sianych nasion. 0% oznacza, że nie było w ogóle zdro¬
wych roślin, 100% oznacza, że ze wszystkich nasion
wyrosły zdrowe rośliny.

Substancja czynna

Nie traktowane
Związek o wzorze 6

Związek o wzorze 7
Związki o nr kodowych
2 tablicy 8

3

5

6

8

9

12

13

14

16

17

18

19

23

24

25

26

Stężenie
substancji

czynnej wmg/l
gleby

 

100

25
5

100

100

25

5

100

25
5

100

25

100
25

100

25

100

25
5

100

25
5

100

25

100

25
100

25

5 i

100

25
5

100

25

5 .
100

25

100

25

100
100

25

5

Liczba
zdrowych

roślin

w %

0

82 .

66
62

54

76

54

46

88

86
44

76

54

84
62

84

62

76
62

58

86

48
34

74

40

66
54

78

74

32

86
54

38

82

62
46 ■

64

52

46
36

44

62

60

30

Przykład VI. Próba stosowania środka do zapra¬
wiania ziarna przy śnieci pszenicznej (mykoza pocho¬
dząca z ziarna).

W celu otrzymania odpowiedniego środka do suche¬
go zaprawiania ziarna zmieszano substancję czynną z
mieszaniną równych wagowo ilości talku i ziemi
okrzemkowej uzyskując drobnoziarnistą mieszaninę o
żądanym stężeniu substancji czynnej. ^

W tablicy 6 podano stosowane substancje czynne,
ich stężenia oraz uzyskane wyniki.
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Ziarno siewne pszenicy zakażono chlamidosporami
Tflletia caries w ilości 5 g/kg ziarna. W celu zaprawie¬
nia ziarno wstrząsano ze środkiem w zamkniętej bu¬
telce. Ziarno siewne umieszczono w glinie pod przy¬
kryciem składającym się z warstwy próchnicy właści¬
wej oraz 2 cm warstwy wilgotnej ziemi kompostowej i
utrzymano w szafie chłodniczej w temperaturze 10°C,
w warunkach optymalnych dla kiełkowania zarodników.
Następnie oznaczono za pomocą mikroskopu kiełko¬
wanie zarodników na ziarnach pszenicy obsadzonych
zarodnikami w ilości po około 100 000. Substancja
czynna jest tym aktywniejsza im mniej wykiełkowało
zarodników.

W tablicy 7 podano stosowane substancje czynne, ich
stężenia do zaprawiania ziarna, dawki środka oraz kieł¬
kowanie zarodników oznaczone w procentach.

Tablica 7

Próba stosowania środka do zaprawiania ziarna przy
śnieci pszenicznej

Substancja
czynna

Nie trakto¬

wane

Związek o
wzorze 6

Związek o
wzorze 7

Związki o nr
kodowych z
tablicy 8

5

6

8

12

13

17

18

27 '

Stężenie
substancji
czynnej

w środku
w %

—

30

30

30
10

3

30

30

30
10

3

30

10

30
30
30

Dawka
środka

g/kg
ziarna

siewnego

—

1

1

Kiełkowanie
zarodników

w %

10

0,000

0,05

0,000
0,005
0,05
0,005
0,05
0,005
0,005
0,05
0,005
0,05

0,05
0,05
0«05

10

15

20

25

30

35

40

45

50

10

Następujące przykłady wyjaśniają sposób wytwarza¬
nia substancji czynnej.

Przykład VII. 107,6 g (0,4 mola) suchej soli so¬
dowej 4-dwumetyloaminofenylohydrazonu dwuacetylo-
karbonylu zdyspergowano w 1 litrze acetonitrylu i
wkroplono w temperaturze 10°C mieszając 31,4 g (0,4
mola) świeżo przedestylowanego chlorku acetylu rozr
puszczonego w 50 ml acetonitrylu. Mieszano jeszcze w
temperaturze 0—10°C w ciągu 1 godziny, następnie
w ciągu 3 godzin w temperaturze pokojowej, następnie
odsączono chlorek sodu i brązowo-czerwony przesącz
zatęzono pod zmniejszonym ciśnieniem. Oleistą pozo¬
stałość ponownie przekrystalizowano na ciepło z 300ml
izopropanolu w celu oddzielenia ewentualnie zawartego
jeszcze produktu wyjściowego. Otrzymano 70 g (60%
wydajności teoretycznej) N-acetylo^Kiwumetyloaminor
fenylohydrazonu dwuacetylokarbonylu o wzorze 6 W
postaci żółtych igieł o temperaturze topnienia 151 °C. '

Wytwarzanie soli sodowej stosowanej jako związek
wyjściowy. Do świeżo otrzymanego roztworu etylanu so*
du (23 g sodu w 1,5 litra etanolu) wprowadzono 247 g
(1 mol) drobno sproszkowanego 4-dwumetyloaminofeny-
lohydrazonu dwuacetylokarbonylu i mieszano w tem¬
peraturze pokojowej w ciągu 12 godzin. Wytrąconą sól
sodową odsączono i zdyspergowano z 1,5 litrem ben?
zenu. Następnie oddestylowano 0,8 litra benzenu, wpro¬
wadzono nowe porcje benzenu i ponownie oddestylo¬
wano, aby usunąć azeotropowo etanol i wodę. Sól so¬
dową odsączono od resztek benzenu, przemyto eterem
i wysuszono w temperaturze 60°C pod zmniejszonym
ciśnieniem.

Przykład VIII. 269 g (1 mol) suchej soli sodo¬
wej 4-dwumetyloaminofenylohydrazonu dwuacetylokar¬
bonylu zdyspergowano w 2 litrach acetonitrylu i mie¬
szając wkroplono w temperaturze —20°C 150g (1,1 mo¬
la) chloromrówczanu izobutylu rozpuszczonego w
100 ml acetonitrylu. Mieszano jeszcze w ciągu 2 go¬
dzin w temperaturze od — 10°C do —20°C, następnie
w ciągu 3 godzin w temperaturze pokojowej. Odsączo¬
no wytworzony chlorek sodu i przesącz odparowano pod
zmniejszonym ciśnieniem. Oleistą czerwonobrązową po¬
zostałość rozpuszczono w 300 ml wrzącej ligroiny, po
ochłodzeniu odsączono wytworzoną krystaliczną breję
i ponownie przekrystalizowano z ligroiny. Otrzymano
112 g (32% wydajności teoretycznej) N-karboizobuto-
ksy-4-dwumetyloaminofenylohydrazonu dwuacetylokar¬
bonylu o wzorze 7, w postaci żółtych płytek o tempe¬
raturze topnienia 103°C.

W sposób podany w przykładach VI i VII otrzyma¬
no związki o wzorze 1 zestawione w tablicy 8.

Tablica 8

Nr

kodowy
związku

3

4

5

Ri

CH3
CH3
CH3

R2

CH3
CH3
CH3

X

CN

COCH3
CN

Y

OC2H5
CH3
OC2H5

A

O

O

O

B

OCH3
OC6H5
OC6H5

temperatura
topnienia

°C

190

153—154
114
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cd. tablicy 8

1 Nr
kodowy
związku

6

7

8
9

10

11

12
13

14

15

16
17

18

19

20
■ 21

22

23

24
25

26

27 |

Ri

CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3

wz<!

CH3
CH3
CH3*
CH3

-(Cl

R2

CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3

>r 8

CH3
CH3
CH3
CH3

a2)j

X

CN .
CN

COCH3
COCH3
COCH3
COCH3
COCH3
COCH3
COCH3
COCH3
COCH3
COCH3
COCH3
COCH3
CN

CN
COCH3
CN

COCH3
COCH3
COCH3
COCH3

Y

OC2H5
OC2H5
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
OC2H5
OC2H5
OC2H5
OC2H5
CH3
OC2H5
CH3
CH3
CH3
CH3

A

O
O

O

O
0

O

O

O
O

O

O
O

O

O

O

O
O

O

O

O
O

O

1
B

OCH2CH(CH3)2
—

OCH3
OC2H5

—

OCH2CH(CH3)2
C2H5
C3H7—n
CH2-CH2CH2CI
CH(CH3)=CH2
CH=C(CH3)2
CH=(CH3)2
C2H5
CH3
CH3
C2H5
CH3
fenyl
fenyl
wzór 9
wzór 10
CH3

temperatura
topnienia

°C

146
184
143

127

197
olej
130

132

129—131
167—169

137—139

147
128—130

155—158

156

129 i
116—118

184

197

olej
167—169
116—118

Zastrzeżenie patentowe rodnik alkilowy lub grupę alkoksylową, Ri i R2 ozna-

Środek grzybobójczy, znamienny tym, że jako sub- cza^ mższe rodniki alkilowe lub Rx i R2 razem ozna-
stancję czynną zawiera N-acylo-p-dwualkiloaminofeny- cz*& mostek alkilenowy o A—5 grupach metylenowych,
lohydrazon o wzorze ogólnym 1, w którym X oznacza A oznacza atom tlenu, B oznacza rodnik alkilowy, ary-
grupe metylokarbonyiową lub cyjanową, Y oznacza 5 Iowy, alkenylowy, grupę alkoksylową lub aryloksylową.
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R2 N-=/ ' C—Y
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WZ63 1

R, \=/ 0 XC-Y
Alk.

.©

WZC5R 2

B—C—CL

WZC3R 3

R, \=/ H XC-Y

WZdR 4

CH.

^>N_/ VN_N=C/
LCH3

COCH,

W 0 '\COCH,
Na ©

+ Cl-COCH2-CH<^
CH,

CH

CH,
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COCH,

COCH,
NaCl

C

/\
O OCH2-CH(CH3)2
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CH. \=/ XCOCH
WZÓR 5

/N—\ Vn-n=c<'
HaC/ \=/ \q XCOCH3

A*.
WZÓR 6

H*c\ j^ /COCHj
H3C C

o och2ch(ch3)2
WZÓR 7

^CH2-

WZÓR 8

CH3
_CH2-C-(CH2)3-CH3

CH3

WZÓR 9

I
CH.

WZÓR 10

WDA-l. Zam. 7528, nakład 100 egz.

Cena 10 zł
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