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Srodek grzybobbjczy
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Przedmiotemm wynalazku jest &rodek grzybo-

béjczy zawierajacy, jako skladnik czynny nowe
acylowane tréjchloroacetoaldehydoaminale.

Znane jest stosowanie acylowanych tréjchloro-
acetoaldehydoaminali jako substancji czynnych
grzybobbjczo, np. z niemieckiego opisu patentowe-
go nr 1186467. Te zwigZki zawierajg przy jednym
azocie jako reszte acylowg reszte acetylowsg, za$
przy drugim azocie rodnik fenylowy lub chloro-
wany rodnik fenylowy. Stwierdzono, ze zawiera-
jace jako reszte acylowg reszte formylowa nie zna-

‘ ne dotychczas acylowane tréjchloroacetoaldehydo-

aminale o wzorze ogblnym 1, w ktérym R oznacza
alkil lub cykloalkil ewentualnie ' podstawiony
chlorowcem, grupg alkoksy i/lub alkilomerkapto,
albo oznacza fenyl lub naftyl ewentualnie pod-
stawiony alkilem, chlorowcem, grupg -alkoksy,
alkilomerkapto, nitrows, dwualkilaminowg, cyja-
nowg i/lub aroksy wykazujg silniejsze dzialanie
grzybobljcze niz znane zwigzki podobnego rodza-
ju.

Acylowane tréjchloroacetoaldehydaminale o
wzorze ogélnym 1 otrzymuje sie ng drodze re-
akeji izocyjanianu o wzorze R-NCO, w ktérym R
ma wyzej podane znaczenie, z N-(2,2,2-tr6jchloro-1
-hydroksyetylo)-formamidem o wzorze 2. Przebieg
reakcji moze byé przedstawiony schematem poda-
nym na rysunku. Reakcja zachodzi z odszczepie-
niem dwutlenku wegla. Podstawnik R we wzorze
R-NCO oznacza korzystnie alkil o 1—18 atomach
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wegla oraz cykloalkil o 5—8 atomach wegla. Rod-
niki te moga byé podstawione chlorem, bromem
i fluorem jak réwniez grupami alkoksy i alkilo-
merkapto. Ponadto R oznacza réwniez fenyl lub
naftyl, ktére moga byé podstawione chlorem, bro-
mem, fluorem, grupa cyjanows, fenoksy, nitrowa
jak réwniez alkoksy, alkilomerkapto, dwualkiloami-
nowg i alkilem o 1—4 atomach wegla w alkiilu. Do

otrzymywania szczegdlnie silnie dzialajgcych grzy- .

bobéjczo tréjchloroacetoaldehydoaminali stosuje sie
jako substancje wyjSciowg zwlaszcza fenyloizocyja-
niany, jak réwniez 34-podstawione fenyloizocyja-
niany, podstawione chlorowcem takim jak chlor i
brom i/flub alkilem zwilaszcza metylem, etylem i
izopropylem. Do nich nalezg 3,4-dwuchlorofenylo-
-3,4-dwubromofenylo, 3-metylo-4-chloro-, 3-chloro-
-4-metylofenylo-, 3-chloro-4-bromofenylo- i 3-bro-
mo-4-chlorofenyloizocyjanian.

Stosowany jako substancja wyjéciowa N-(2,2,2-
-tr6jchloro-1-hydroksyetylo)-formamid jest réw-
niez znany, Reakcje moznma przeprowadzi¢ w obec-
no§ci obojetnych rozpuszczalnikéw. Do nich na-
lezg korzystnie alifatyczne i aromatyczne weglo-
wodory jak benzen, toluen, ksylen i benzyna,
chlorowane weglowodory jak chlorobenzen, czte-
rochlorek wegla, etery jak dioksan, furan i eter
dwubutylowy, acetonitryl, estry jak ester etylowy
kwasu octowego i ketony jak aceton. W celu przy-
$pieszenfa reakcji dodaje sie celowo mniewielkie
iloSci trzeciorzedowej aminy. Zwtaszcza odpowied-
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nie sa tréjalkiloaminy jak tréjmetyloamina i tréj-
etyloamina, dwualkiloaniliny jak dwumetyloamll-
na, dwuetyloanilina oraz pirydyna.

Temperatury reakcji moZzna zmienia¢ w szero-
kim zakresie. Zwykle pracuje si¢ miedzy 0—150°C,
korzystnie miedzy 10—100°C. Do reakcji wprowa-
dza sie w przyblizeniu réwnomolarne iloSci
reagentéw. Zakonczenie reakcji mozna rozpoznac
po wustaniu wydzielania si¢ dwutlenku’ Wegla Po
zakohczeniu rteakcji mieszanine reakcyjna trak-
tuje sie zwyklym sposobem, np. oddestylowuje
rozpuszezalnik lub odsgcza wytworzong substancje
czynna. ' o

Produkty reakecji sa na ogdt czyste. Moga byé
jeszcze bardziej oczyszczone przez krystalizacje
lub sublimowanie. Otrzymane zwigzki wykazuja
silne dzialanie grzybobéjcze. Z uwagi na ich nie-
znaczng toksyczno§é dla cieplokrwistych mnadaja
sie one do zwalczania niepozadanych grzybic.
Dobrze znoszone s przez ro§liny wyzsze, co po-
zwala na zastosowanie ich jako $rodka ochron-
nego przeciwko chorobom grzybkowym roS$lin.

Szczegblnie aktywnie dziatajg te substancje
przeciwko maczniakowi (Erysiphaceae) z rodzaju
Erysiphe, jak r6wniez na rodzaje Podosphaera,
Sphaerotheca i Oidium, np. na Erysiphe cichora-
cearilm, Podosphaera leucotricha, Sphaerotheca
pannosa i Oidium Tuckeri.

Srodek grzybobb6jczy wedlug wynalazku moze
byé stosowany w postaci zwyklych zestawow,
takich jak roztwory, emulsje, zawiesiny, proszki,
pasty, granulaty. Mozna je wytwarzaé znanym
sposobem, np. przez zmieszanie substancji czyn-
nej ze §rodkami rozciefczajgcymi, a wiec ciekly-
mi rozpuszczalnikami i/lub stalymi substancjami
noSnikowymi, ewentualnie przy zastosowaniu
§rodké6w powierzchniowo czynnych, a takze $rod-
kéw emulgujgcych i rozpraszajacych. W przypad-
ku stosowania wody jako $rodka rozcienczajace-
go moga byé stosowane jako rozpuszczalniki po-
mocnicze, np. ropuszczalniki organiczne.

Jako ciekle rozpuszczalniki brane sz gléwnie
pod uwage: weglowodory aromatyczne jak ksy-
len i benzen; chlorowane weglowodory aroma-
tyczne, jak chlorobenzeny; parafiny, jak frakcje
ropy mnaftowej; alkohole jak metanol i butanol;
silnie polarne rozpuszczalniki, jak dwumetylofor-
mamid, dwumetylosulfotlenek oraz woda, a jako
stale substancje no$nikowe maturalne magczki mi-
neralne jak kwas krzemowy i krzemiany o wy-
sokim stopniu dyspersji. Jako $érodki emulgujgce
stosuje sig emulgatory niejonowe i anionowe takie
jak ester polioksyetylenowy kwasu tltuszczowego,
eter alkiloarylopoliglikolowy; alkilosulfoniany i
arylosulfoniany i jako S$rodki dyspergujace, np.
lignine, lugi posiarczynowe i metyloceluloze,

Stezenie substancji czynnej w gotowych kom-
pozycjach moze zmieniaé sie w szerokim zakre-
sie 0,000001—5%, korzystnie 0,00001—0,5%. Kom-
pozycje stosuje sie w zwykly spos6b, np. przez
rozbryzgiwanie, opryskiwanie, spryskiwanie, opy-
lanie i polewanie.

Przyktad I. Préba z Erysiphe. Rozpuszczal-
nik 4,7 czeSci wagowych acetonu, emulgator 0,3
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4 .
czeSci wagowych eteru alkiloarylopoliglikolowego,
woda 75 czeSci wagowych.

Zmieszano substancje czynng w iloSci potrzeb-
nej do uzyskania pozadanego jej stezenia w cie-
czy do opryskiwania z odpowiednig iloSciag roz-
puszczalnika i rozcieficzono koncentrat odpowied-
nig iloSciag = wody zawierajgcej podane dodatki.
Ciecza ta opryskano mlode rofliny ogorkéw,
odmiany Delikatess, o trzech lisciach, az do zwil-
zenia. Rofliny pozostawiono w szklarni do susze-
nia przez 24 godziny. Nastepnie opylono je do
zakazenia konidiami grzybka Erysiphe poliphaga
i umieszczono w szklarni przy 23—24°C i okoto
75% wzglednej wilgotno§ei powietrza. Po 12
dniach oznaczono rozwéj infekeji na- ogérkach
obliczony w procentach w stosunku do- nieleczo-
nych ale réwniez zakazonych roSlin.

0% oznacza brak infekcji; 100% oznacza, ze
zakazenie jest tak wysokie jak u roflin kontrol-
nych.

Rodzaj stosowanej substancji czynnej i ich
stezenia podane sa w ponizszej tablicy:

Tablica 1
Préba z Erysiphe

Infekcja w przeli-
czeniu na % infekcji
nieleczonych roslin
kontrolnych przy
stezeniu substancji
czynnej w %

0,025 | 0,0062 | 0,0031

Substancja czynna

0 wzorze 3 (znana), w ktérym

R, R, .
wzor 4 — CH; 80 100 —
wzér 5 — CH; | 100 100 —
wzoér 6 — CH; 73 100 —
o wzorze 1, w ktérym

R .
benzyl 59 93 —
wzér 4 3 20 43
. Wzoér 7 43 73 —
wzér 6 0 0 0
wzér 8 - 0 0 4
wzor 9 0 0 20
wzér 10 63 90 —
wzér 11 57 87 100
wzér 12 — 0 13
wzor 13 40 — —
wzoér 14 — 47 57
wzor 15 63 — —
wzoér 16 43 — —
wzoér 17 7 — —
wzor 18 — 0 0

Przyklad II. Préba ochronna z Podosphae-
ra. Rozpuszczalnik 4,7 cze§ci wagowych acetonu.
Emulgator 0,3 cze$ci wagowych eteru alkiloory-
lopoliglikolowego. Woda 95 czeSci wagowych.

Zmieszano substancje czynng w iloSci potrzeb-
nej do uzyskania pozadanego jej stezenia w cie-
czy do opryskiwania z podang iloScig Tozpusz-
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czalnika i rozciefczono koncentrat podang iloScig
wody zawierajacej podane dodatki. )

Ciecza do opryskiwania opryskano do zwilzenia
siewki jabloni w stadium 4—6 liSci.

Rofliny pozostawiono w szklarni na 24 godziny
w 20°C i wilgotnoSci wzglednej 70%. Nastepnie
zakazono przez rozpylenie konidiow Podosphaera
leucotricha Salm. i wstawiono do szklarni o tem-
peraturze 21—23°C wilgotno§ci wzglednej powiet-
rza okolo 70%. Po 10 dniach okref§lono rozmiar
infekeji siewek w % w stosunku do nieleczonych
ale réwniez zakazonych ro$lin komtrolnych, przy
czym 0% oznacza brak infekeji, 100% oznacza,
7e infekcja jest tak wysoka jak u ro§lin kon-
trolnych. Rodzaj substancji czyanej, ich stezehia
i uzyskane wyniki podane sg w nastepujace]j
tablicy:

Tablica 2

Ochronna préba z Podospaera

Infekcja w przeli-
czeniu na % infekcji
nieleczonej grupy
" Substancja czynna kontrolne] roslin
i przy stezeniu sub-
stancji czynnej w %
01 | 0,025
o wzorze (4), (znana) w ktérym
R1 Rz
wzér 4 — CH; 100 —_
wzoér 5 — CH; 100 —
wzér 6 — CH;3 100 —
o wzorze 1, w ktérym
R
benzyl S 37" 90
wzér 4 0 30
wzér 19 55 78
wzér 6 0 5
wzér 9 3 20
wzér 10 13 39
wzér 11 39 68
wzér 20 58 83
wzér 12 14 67
wzér 18 — 44
wzér 8 13 45

Przyktad III. Otrzymywanie zwigzku o
wzorze 21. Do mieszaniny 19,3 g N-(2,2,2-tr6j-
chloro-1-hydroksyetylo)-formamidu (chloralforma-
midu) i okolo 150 ml benzenu wkroplono roztwor
6 g metyloizocyjanianu w okolo 100 ml benzenu.
Nastepnie zadano mieszanine kilkoma kroplami
tréjetyloaminy, po czym nastgpila reakcja egzo-
termiczna z wydzieleniem CO,. Otrzymano po tym
poczatkowo klarowny roztwér, z ktérego po kré6t-
kim czasie wytracily sie bezbarwne Kkrysztaly.
Przez pewien czas roztwér mieszano przy okolo
35—40°C, schlodzono po zakoficzeniu wydzielania
CO, do temperatury pokojowej i odsgczono. Po-
zostalo§¢ na nuczy przekrystalizowano z benzenu,
przy czym otrzymano bezbarwne krysztaty, ktére
topia sie w 90°C. Wydajrio§é okoto 16 g.
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Przyklad IV. Otrzymywanie zwigzku o wzo-
rze 22. Do mieszaniny z 19,3 g chloroformamidu
i okolo 250 ml acetomitrylu wkroplono mieszajgc
roztwér 11,9 g fenyloizocyjanianu w okolo 75 ml
acetonitrylu a nastepnie zadano mieszanine trze-
ma kroplami tréjetyloaminy. Przy wydzielaniu CO,
temperatura roztworu podniosta sie do 35—40°C.
Mieszano roztwér w tej temperaturze do zakofi-
czenia wydzielania CO, i nastepnie odparowano
w prézni, Pozostalo§é stala przekrystalizowang
z chlorobenzenu, przemyto czterochlorkiem wegla,
przy czym otrzymano bezbarwne krysztaly topigce
sie w 99°C. Wydajno§¢ okolo 20 g.

Przykltad V. Otrzymywanie zwigzku o wzo-
rze 23. 17,3 g chloroolformamidu zmieszano z oko-
lo 200 ml acetonitrylu i po kropli zadano roztwo-
rem 15,5 g 4-chlorofenyloizocyjanianu w 100 ml
acetonitrylu, jednocze$nie dodajgc 2—4 krople pi-
rydyny. W egzotermicznej reakcji otrzymano Kkla-
rowny roztwoér, kt6ry mieszano tak dlugo w tem-
peraturze 35—50°C az przestal sie wydzielaé CO,.
Nastepnie .odparowano w prézi do suchodei
i przekrystalizowano stala pozostalo§¢ z toluenu.
Otrzymano okolo 28 g bezbarwnych krysztaléow,
ktére topig sie w 80°C.

Przyktad VI. Otrzymywanie zwiazku o wzo-
rze 24. Zmieszano 193 g chloralformamidu w okolo
1,5 L acetonitrylu i zadano mieszanine roztworem
189,56 g 3,4-dwuchlorofenyloizocyjanianu w 500 ml
acetonitrylu. Nastepnie do mieszaniny dodano po
kropli okolo 0,5 ml tréjetyloaminy. Przy silnym
wydzielaniu CO, temperatura roztworu podniosta
sie¢ do okolo 50—60°C. Mieszano roztwér w tej
temperaturze 1!Y/>—2 godzin, mastepnie odparowa-
no pod préznig. Stalg pozostalo§é przekrystalizo-
wano z benzenu lub metanolu i wody, przy czym
oirzymano 300 g bezbarwnych krysztaléw o tem-
peraturze topnienia 120°C.

‘W podobny spos6b jak opisany w przykladach
III—VI mogg mp. byé otrzymane nastepujace
ujete w tablicy zwigzki 0 wzorze ogbélnym 1,
w ktérym podstawnik R stanowis:

R Temperatura R Temperatura

topnienia w °C topnienia w °C
wzér 25 167 wzlr 26 170
wzor 27 135 wzér 28 144
wzor 129 162 wzér 30 230
wzér 5 142 wzér 11 156
wzér 31 116 | wzér 32 106
wzor 33 112 wzér 34 143
wzér 35 128 wzoér 36 163
wzér 37 125 wzér 9 98

CiHg olej zolty

wzér 38 137 wzér T 109
wzér 39 106 wzér 40 89
wzér 8 136 wzér 13 191
wzor 12 146 wz6r 14 152
wzor 41 151 wzér '16 195
wzér 15 149 wzoér 42 136
wzor 43 141 wzoér 19 130
wzér 16 154
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Zastrzezenia patentowe
1. Srodek grzybobbjczy zawierajacy rozcienfi-
czalniki i/lub $rodki powierzchniowo czynne,

znamienny fym, ze jako skladnik czynny zawiera
acylowane tréjchloroacetoaldehydoaminale o wzo-
rze ogblnym 1, w ktérym R oznacza alkil lub
cykloalkil ewentualnie podstawiony chlorowcem,
grupe alkoksy i/lub alkilomerkapto lub oznacza
fenyl lub naftyl ewentualnie podstawiony alki-
lem, chlorowcem, grupg alkoksy, alkilomerkapto,
nitrowsa, dwualkiloaminows, cyjanowg i/lub aroksy.
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2. Srodek grzybobbjczy wedlug zastrz. 1 zna-
mienny tym, ze zawiera acylowane tréjchloroace-
toaldehydoaminale otrzymane mna drodze reakciji
izocyjanianu o wzorze R-NCO, w ktérym R ozna- .
cza alkil lub cykloalkil, ewentualnie podstawiony
chlorowcem, grupg alkoksy i/lub alkilomerkapto
albo oznacza fenyl lub naftyl, ewentualnie pod-
stawiony alkilem, chlorowcem grupg - alkoksy,
alkilomerkapto, mnitrows, dwualkiloaminows, cy-
janowsa i/lub aroksy, z N-(2,2,2-tréjchloro-1-hydro-
ksyetylo)-formamidem.
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