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Srodek ‘grzybobéjczy zawierajacy pochodne etenu
i sposob wytwarzania pochodnych etenu

1

Przedmiotem wynalazku jest §rodek grzybo-
béjczy zawierajgcy pochiodne etenuw i sposéb wy-
twarzania pochodnych etenu.

Wiadomo z publikacji J. Org. Chem. 20, 937—
9 i J. Med. Chem. 8, 583—8, Ze pewme pochodne
etenu moga stuzy¢ jako polprodukty do otrzymy-
wania zwigzZkéw fizjologicznie aktywnych. W J.
Org. Chem. 27, 553—6 wymienia sie dalsze podob-
ne pochodne etenu. Jednakze nie ma zadnych su-
gestii, ze zwigzki te moglyby mie¢ zastosowanie
w rolnictwie. Obecnie nieoczekiwanie stwierdzo-
no, ze niektére pochiodne etenu tego typu 'wyka-
zuja cemna aktywnosé grzybobojcza.

Wynalazek zatem obejmuje $rodek grzybobdj-
czy zawierajgcy substancje aktywng oraz nosnik,
charakterystyczny tym, ze jako substancje aktyw-
ng zawiera izwigzek o wzorze ogolnym 1, N-tlenek
tego zwigzdku, s61 albo 61 kompleksowa z meta-
lem, w ktérym to wzorze jeden z symboli Ar! i
Ar? oznacza ewentualnie podstawiony 6-czlonowy
pierscien heteroaromatyczny zawierajacy 1 lub 2
atomy azotu, drugi z symboli Ar! i Ar? oznacza
ewentualnie podstawiony 5 lub 6-czlonowy pier-
Scien heterocykliczny posiadajacy 1 lub 2 hetero-
atomy albo ewentualnie podstawiong grupe feny-
lowg, R! oznacza atom wodoru albo ewentualnie
podstawiong grupe alkilowa, a R? oznacza grupe
cyjanows, grupe -COOH albo ester lub tioester
tej grupy, grupe o wzorze 2 lub o wzorze 3, w
ktéorych R? i R4 niezaleznie oznaczaja atom wodo-
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ru lub ewentualnie podstawiong grupe alkilowa
lub fenylowsa, albo R® i R4 razem z atomem azotu,
z ktdrym sa polaczone, tworzg pierScien heterocy-
kliczny, @ Y oznacza atom chlorowca.

W niniejszym opisie, jesli nie zaznaczono ina-
czej , grupa alkilowa korzystnie zawiera do 6
atoméw wegla, w szczegdlnosci do 4 atomow we-
gla.

Odpowiednimi podstawnikami, ktore mogg ewen-
tualnie wystegpowaé w grupie alkilowej, sg ato-
my chlorowca, grupy alkoksy, alkilotio, cyjanowa,
karboksylowa, alkoksykarbonylowa, hydroksy, ami-
nowa i cykloalkilowa, a takze ewentualnie pod-
stawione grupy fenylowa i fenoksy. Odpowiedni-
mi podstawnikami, ktére mogg wystepowaé w
grupie femylowej lub fenoksy, sa atomy chlorow-
ca, gmu}py'hyld‘:ro\}gsy, metylenodioksy, aminowa, cy-
janowa, alkilosulfonylowa i nitro, a takze ewentu-
alnie podistawiona grupa alkilowa, alkenylowa, al-
kinylowa, alkoklsy, alkilotio, alkoksykarbonylowa,
fenylowa i fenoksy.

Grupa fenylowa Ar! lub Ar? korzystnie jest nie-
podstawiona lub podstawiona jednym podstawni-
kiem lub wiecej podstawnikami, ktére moga byé
takie same lub réine, wymienione wyzej.

Jak wspomniano, jeden lub obydwa symbole Ar!
i Ar? moga oznacza¢ ewentualnie podstawiony 6-
-cztonowy pierScien heteroaromatyczny posiada-
jacy 1 lub 2 atomy azotu. S3 to ewentualnie pod-
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stawione grupy pirydylowe, pirazynylowe, piryda-
zynylowe i pirymidynylowe.

Drugi z symboli Ar! i Ar? moze oznaczaé ewen-
tualnie podstawiony 5- lub 6-czlonowy pierscien he-
terocykliczny z jednym lub dwoma heteroatoma-
“mi. Odpowiednimi heteroatomami sg azot, tlen i
siarka. Odpowiednimi grupami heterocyklicznymi
sa wyzej wymienione a takie tiofen, furam, pirol,
pirazol, pirolidyna, imidazol i odpowiadajace im
analogi czesciowo lub w peimi nasycome. Szcze-
‘golnie korzystnymi grupami sg tiofen i furan.

Heterocykliczna grupa Ar! lub Ar? moze po-
siada¢ jeden lub wiecej podstawmikéw wymienio-
ny:dh- wyzej dla grupy fenylowej. Korzystnie jed-
nak grupa heterocykiliczna jest niepodstawiona lub
posiada jedna lub wiccej grup alkilowych lub ato-
mow chlorowoca. Najkorzystniejsza jest grupa nie-
podstawtiona.

Jak wspommiano, zwiazek aktywny w Srodku
grzybob&jczym wedtug wynalazku moze Wwystepo-
waé w postaci soli kompleksowej z metalem. Do
odpowiednich soli maleza sole zwigzku o wzorze
1 z kwasami sulfonowymi, np. z kwasem ‘benze-
no- lub tolueno-sulfonowym, z kwasami karbo-
ksylowymi, np. z kwasem winowym lub octowym,
albo z kwasami nieorganicznymi, mp. z kwasem
chlorowcowym lub siarkowym. Je§li R? we wzorze
1 ozmacza grupe -COOH, zwiazek aktywny moze
wystepowaé w postaci soli z metalem, np. w po-
staci soli z metalem alkalicznym lub z metalem
ziem alkalicznych albo % postaci podstawionej so-
i amoniowej np. alkilopodstawionej soli amonio-
wej. Odpowiednimi metalami tworzacymi komplek-
sy ze zwiazkami o wzorze 1 sg metale ciezkie,
np. zelazo, miedZ cynk i mangan, w ktérych
anionami mogg byé np. aniony pochodzace od wy-
zej wymienionych kwasow.

Zwigzki o wzorze 1 wystepujag w postaci izome-
row geometrycznych. Moga by¢é obecne izomery
optyczme, przy czym mozliwa tich liczba zalezy od
konkretnych grup wystepujgcych w zwigzku o
wzorze 1. Zatem wzér ogblny 1 obejmuje takze
weszystkie mozliwe :dzomery i ich mieszaniny.

Korzystne sg te zwigzki o wzorze .ogélnym 1, a
takze ich N-tlenki, sole i kompleksy, w ktorym
jeden z symboli Ar! i Ar? oznacza niepodstawiong
grupe [pirazynows a jeszcze lepiej niepodstawiong
grupe pirydylowa, a drugi z tych symboli oznacza
niepodstawiong grupe pirydylowag lub ewentual-

nie podstawiong grupe femylowsg, w szczegdlnosci

jeden z Ar! i Ar? moze oznaczaé niepodstawiong
grupe 3-pirydylows, a drugi oznacza niepodstawio-
ng grupe 3-pirydylowg lub chlorowco-podstawio-
n3 grupe fenylows, mp. mono- lub di-chloro lub
fluorofenylowa, zwlaszcza dichlorofenylows. R! ko-
rzystnie oznacza grupe metylowsg lub korzystniej
atom chlorowica.

Jeé§li R?* oznacza grupe -COOH w postaci estru
lub tioestru, grupy te moga np. pochodzi¢ od
ewentualnie podstawionego alkilem Ilub fenylem
alkoholu lub tiolu. Korzystnymi podstawnikami sq
np. podane wyzej dla grupy alkilowej i femylo-
wej. Szczegbdlnie korzystne sa niepodstawione al-
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4
kanole i alkanotiole posiadajace do 8, a zwlasz-
cza do 6, atoméw wegla. '

Gdy R3 ilub R4 ozmacza ewentualnie podsta-
wiong grupe alkilowg lub fenylows, korzystnymi
podstawnikami s3 np. podane wyzej. Na przykiad
grupa fenylowa R3 i/lub R4 moze by podstawiona
jak wyzej podamo dla Ar! lub ArZ. )

Gdy R? i R4 razem z sasiadujgcym z nimi ato-
mem azotu tworza heterocykl, moze on by¢é na-
sycony lub mienasycony i korzystnie zawiera 5 lub
6 atoméw, wsrod ktérych moga znaljdowaé sie he-
teroatomy takie jak tlen lub azot, niezaleznie od
wspomnianego sasiadujgcego atomu azotu.

R! korzystnie oznacza grupe cyjanowa, grupe
-COOH albo ester lub tioester tej grupy karbo-
ksylowej, albo grupe o wizorach 2 lub 4 w kto-
rych R? i R* miezaleznie oznaczaja atom modoru,
niepodstawiong grupe alkilowg do 6 atoméw we-
gla albo ewentualnie podstawiong grupe femnylows,
albo R® i R* razem z sgsiadujagcym z mimi ato-
mem azotu tworzy pierscien pirolidynowy lub pi-
perydynowy.

Przypuszcza sie, ze wigkszosé zwigzkéw o wzo-
rze 1 to zwigzki nowe. Wynalazek obejmuje zatem
takze spos6éb -wytwarzania tych zwigzkéw o wzo-
rze 1, ktére sa nowe.

Wedlug wynalazku sposéb wytwarzania zwigz-
kow o wzorze ogélnym 1 ewentualnie w postaci
N-tlenkow, soli lub soli kompleksowych z meta-
lami, w ktérym Ar!, Ar?, R! i R? majg wyzej po-

. dane znaczenia, lecz z tym ograniczeniem, ze gdy

Ar! oznacza niepodstawions grupe pirydylowg i R!
ozmacza atom wodoru, R? nie oznacza grupy cy-
janowej gdy Ar? oznacza niepodstawiong grupe
fenylowg albo 2~chloro-, 4~chloro-, 4-amino-, 4-di-
metyloamino-, 4-acetamido-, 4-nitro-, 4-metoksy-
Iub 3,4-dimetoksyfenylowa, R? nie oznacza grupy
-CONH, gdy Ar? oznacza niepodstawiong grupe fe-
nylowa albo 4-chloro- lub 4-dimetyloaminofeny-
lowg, R? nie oznacza gmipy -COOH gdy Ar2 jest
niepodstawiong grupg ‘fenylowg albo 4-nitrofenylo-
wa oraz R? ne oznacza grupy -COCL, gdy Ar?
jest niepodstawiong grupa fenylowg, a poza tym
gdy Ar? oznacza niepodstawiong grupe pirydylo-
wg i R! oznacza atom ‘wodoru, R2? nie oznacza
grupy cyjanowej gdy Ar! jest niepodstawiong gru~-
pa fenylowsa lub 4-dimetyloaminofenylowa i R?
nie oznacza grupy -COOH, -COCl lub -CONH,
gdy Ar! jest niepodstawiony grupg fenylows, zna-
mienny tym, ze poddaje sie reakcji zwigzek o wzo-
rze 5 ze zwigzkiem o wzorze 6, przy czym we Wzo-
rach tych Arl, Ar? R! i R2 majg znaczenia jak
we wzorze 1 okreslonym wyzej dla zwiazkéw no-
wych, po czym w razie potrzeby wytworzony zwig-
zek przeprowadza sie w inny zwigzek objety wzo-
rem 1 dla zwigzkéw nowych.

Na ogél sposobem wedlug wynalazku mozna
otrzymywaé mieszanine izomeréw geometrycznych
zwiagzkéw o wzorze . Gdy we wzorze tym R?

_oznacza grupe Cyjanows, przewazajacym izomerem

jest zwykle zwigzek o wzorze 1, w ktorym Ar! i
Ar? sa izomerami trams, natomiast gdy R* ma fin-
ne znaczemie niz cyjano, wéwczas przewazajg izo-
mery cis. Dokladny stosunek wytworzonych pro-

ot
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5
duktéw zalezy oczywiscie od warunkoéw procesu.

Stosunek molowy reagentéw w sposobie wediug
wynalazku nie musi byé scisle okweslony i moze
na przyklad byé w zakresie od 5:1 do 1:5, zwlasz-
cza w zakresie 2:1 do .1:2. Czesto dogodnie gjest
uzyé¢ reagenty w stosunku mmiej wecej stechiome-
" 4rycznym.

Reakcje dogodmie prowadzi sie w oihecnoém roz-
puszozalnika, ktérym moze byé mp. alkohol, jak
metanol lub eienol, eter, jak dimetoksyetan lub
tetrahydrofu-an, alkohol chlorowany jak chlorek
metylenu, bezwodnik jak np. bezwodnik octowy,
ester jak octam etylu, amid, np. dimetyloformamid
lub dimetyloacetamid, keton, np. aceton, dimetylo-
keton i metyloeteroketon, a takze nitroalkan, np.
nitrometan.

Reakcje korzystnie prowadzi sie w obecnosci za-
sady. Do odpcwiednich zssad do tego celu malezy
aminy pierwszo-, \drugo- i trzeciorzedowe, np. trie-
tyloaminga lub piperydyna, wodorki metali alkalicz-
nych, amidy i alkoholany, mp. etanolan sodu, albo
wodorotlenkli metali- alkalicznych lub metali ziem
alkalicznych, np. wodorotlenek potasu. Korzystnie
temperatura reakci jest w zakresie 0°C do 180°C.
W pewnych przypadkach moze sie okazaé korzyst-
ne prowadzemie reakcji pod chlodnicg zwrotng w
temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej.

Zrwigzki o wezorach 5 i 6 mo#na otrzymlé mar-
nymi metodami.

Jak stwierdzomo wyze], wytworzony zwigzek o
wzorze 1 moina w razie potirzeby przeprowadzi¢
w znmany sposdb w inny zwigzek objety tym wzo-
rem. Tak, na przyklad, zwiazek o wzorze 1, w kit~
rym R! oznacza grupe eyjanows, modma poddaé
hydrolizie lub alkoholizie ofrzymujac odpowiedni
kwas, ester lub/\am-id'. Zwiazek o wzorze 1, w ktéd-
rym R? ozmacza grupe -COOH, moZna przeprowa-
dzad¢ w ester lub ticester w reakicji z odpowiednim
alkohalem lub tiolem, lub w halogenek kwakowy
w reakeji ze érodkiem chlorowcujacym. Halogenek
kwasowy moima réwmniez przeprowadzi¢ w ester
lub- tioester poddajac go reakcji z odpowiednim
alkoholem lub ticlem, lub w amid w reakcji z
od‘po‘waedma aming,

Ze wzgledow |p|ralk.ty1cmy|ch np. dostepnosci su-
rowcédw wyisciowych, czesto moze sie okazaé do-
godne stosowanie wyjsciowego zwigzku o wzorze
6, w ktérym R? oznacza grupe -CN Ilub -COOH i
wytworzony zwigzek przeksztatci¢é w zadany pro-
dukt koficowy. Sposéb -ten moina réwmiez stoso-
waé w celu otrzymania imnego izomeru, gdy pod-
czas wyjdciowej reakcji zwiqzku o wzorze 5 ze
zwigdkiem o ww2zorze 6 otrzymufje sie w przewaza-
jacej iloSci jeden izomet. Na przykiad, jesli, jak
wyjadniono wyzej, reakcja zwigzku o wzorze 6,
w ktérym R? oznacza grupe -COOH, prowadzi do
ofrzymania gtéwnie produktu o wzorze 1, w kt6-
rym Ar! i 'Arf sy wzgledem siebfe w pozycji cis,
podezas gdy z odpowiedniego zwigzku z grups
-CN /Rt = ON/ ofrzymuje sie gléwmnie izomer trams,
produkt w pestaci izoméru trams awidzku o wzo-
rze 1, w ktérym R? ozndeza grupe -GQOH otrzy-
muje sie dogodnie przez hydrolize odqpow'iedmego
izomeru Arams ON-wwiqm )

50

é

Zwiazek o wzorze 1 moina przeprowadai¢ w N-
-tlenek, s61 lub s6l kompleksowa z metalem zna-
nymi metodami, np. przez reakcje e Srodkiem
utlegiajagcym, z odpowiednim kwasem, zasadq lub
solg. Otrzymang s6l mozna przeprowadzié w wil-
ny zwigzek poddajgc jg reakeji odpowiednio ze
srodkiem wigzgcym kwas lub z kwasem,

Zwalczanie grzybéw polega na stosowaniu srod-
ka wedlug wymalazku na miejsca zagrzybione.
Odpowiednia dawka srodka wynosi np. od 0,056 kg
do 4 kg, w przeliczeniu ma skladnik aktywny, na
helktar. Srodek wedbug wynalazkiu nadaje sie zwha-
szcza do zwalczamnia lub przeciwdzialania rozwija-
nia sie grzybéw w ziarmie, glebie lub roslinach.
Na przykiad, mozna nim traktowaé uprawy po-
datne na maczniaki, takie jek zboza lub jablka.

Nodnikiem w $rodku wediug wynalazku moze
by¢ dowolny material, z ktérym mozna skladnik
aktywny zestawiaé, tak aby ulatwi¢ jego stoso-
wanie na dane miejsca, ktérymi moga byé np.
rodliny, nasiona lub gleba, a takie magazynoweanie
i transport. Nodnik moze byé staty lub ciekly, w
tym substancje, ktore w normalnych warunkach sg
w pogstaci- gazowej lecz daja sie latwo gsprezacé
w ciecz. Dowolny mnosnik zwykle stosowany w
produkcji Srodkow grzybobdjczych mnadaje sie do
érodka wediug wynalazku, Srodek wediug wyma-
lazku zwykle zawiera od 0,5 do 950/c wagowych
skhaidnika aktywmego.

Do odpowliednich mnoénikow statych naﬁlevza, natu-
ralne i syntetyczne gliny i krzemiany, jak natu-
ralna krzemionka, np. zemia ckrzemkowa, krze--
miany magnezowe, np. talk, krzemiany magnezo-
wo-glinowe, np. atalpulgit i wermikulit, krzemia-
ny glinowe np. kaolinit, montmorylonit i mika,
weglan wapnia, siarczan wapnia, siarczan amonu,
syntetyczne . uwodnione tlenki krzemu i symtetycz-
ne krzemiany wapnia lub glinu, pierwiastki, np.
wegiel lub siarka, zywice naturalne i syntetyoz-
ne, np. zywice kumaronowe, polichlorek winylu,
polimery i kopolimery styremu, state polichlorofe-
nole, bitum, woski, np. wosk pszczeli, wosk para-
tinowy, chlorowane woski mineralne, a takze sta~
le nawozy sztuczne, np. superiosfat. /

Odpowiednimi nosnikami ciekiymi s woda, al-
kohole, np. izopropamol i glikole, ketony, np. ace-
ton, keton metylowo-etylowy, keton metylowo-izo-:
butylowy i cyklohekisanon, etery, weglowodory aro-
matyczne lub alifatyczne, np. benzen, toluen i ksy-
len, frakcje ropy maftowej, np. nafta i lekkie ole-
je mineralne, chlorowane weglowodory, np. czbe-
rochlorek wegla, czterochlorcetylen i tréjchloro-
etan. Czesto korzystne jest stosowanie mieszamin
réznych cieczy.

Srodki przeznaczone dla rolnictwa czesto wy-
twarza sie i sprzedaje w postaci koncentratéw,
kitére uzytkownik przed aplikowamiem odpowiednio
rozcieficza. Obecno$é w mich niewiellkich ilodéi
noénika typu powierzchniowo czynnego roacien-
czanie to zmacznie ulatwie. Zatem S$rodeR grzybo-
béjczy wedlug wynalazku korzystnie zawiera co
najnniej jeden nodmik, ktéry jest Srodkiem po-
wierzchniowo czynnym. Tak np. $rodek wedlug
wynalazku moze zawieraé co najmmniej dwe. nosni-
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ki, z ktérych co najmniej jedem jest $rodkiemy po-
wierzchniowo czynmnym.

Jako $rodek powierzchniowo czynny moze Wy-
_stgpowac $rodek emulgujacy, Srodek dyspergujacy
czy Srodek zwildajgcy, przy-- czym moze om mieé
charaicter niejonowy lub jomowy. Do odpowied-
nich srodkéw powtierzchniowo czynnych naleza, na
przykiad, sole sodowe lub wapniowe polikwaséw
" akrylowych i kwaséw lignosulfonowych, produk-
ty kondemsacji kwaséw tluszmczowych, amin lub
amidéw alifatycznych, zawierajacych w czgstecz-
ce co najmniej 12 atoméw wegla, z tlenkiem ety-
lenu iflub tlenkiem propylenu, estry  kwaséw
thuszczowych z gliceryng, sorbitem, sacharozg lub
pentaerytrytem, produkty kondensacji tych zwiagz-
kéw z tlenkiemn etylenu i/lub tlenmkiem propyle-
nu, produkty kondensacji alkoholi tluszczowych
Iub. -alkilofenoli, np. p-oktylofenolu lub p-oktylo-
krezolu, z tlenkiem etylenu i/lub tlenkiem pro-
pylenu, siarczany lub sulfoniany tych produktéw
kondensacji, sole metali alkalicznych lub metali
ziem alkalicznych, korzysfnie sole sodowe, esftréw
siarczanowych lub sulfonowych zawierajgcych co
najmmniej 10 atoméw wegla w czasteczce, np. lau-
rylosiarczan sodowy, sec-alkilosiarczan sodowy, so-
le sodowe sulfonowanego oleju rgcznikowego a
takze alkiloarylosulfoniany sodowe, np. dodecylo-
benzenosulfonian sodowy, oraz polimery tlenku
etylenur i kopolimery tlenku etylenu i tlenku pro-
pylenu.

Srodek grzybobéjczy wediug wymnalazku moze
byé np. w postaci proszku zawiesinowego, pylu,
granwlatu, roztworu, roztworu - do emulgowania,
- emulsji, koncentratu zawiesinowego i aerozolu.

Proszek iawiesinowy zwykle zawiera 25,50 lub
759/p skladnika aktywmnego i zwykie zawiera opréocz
stalego nosnika réwmiez 3—10P/e Srodka dyspergu-
dacego i w razie potrzeby 0—100/e stabilizatora (6w)
i/lub innych dodatkéw, jak Srodek uattwiajacy
przenikanfe czy $rodek ulatwiajacy przylepnosé.
Pyt zwykle wytwarza sie w postaci stezonej o
skiadzie podobnym jak w przypadku proszku za-
wiesinowego lecz bez $rodka dyspergujacego i roz-
cienicza sie go bezposrednio przed uzyciem dodat-
kowym statym nosnikiem, tak aby gotowy srodek
‘grzybobdjczy zawieral na ogét 0,5—10P/o skladnika
- Granulat zwykle posiada wielko§é ziarna 10—100
BS mesh (1,676—0,152 mm) i mozma go wytwarzat
metodg aglomeracji lub nasycania. Granulat na
ogét moze zawieraé¢ 0,5—75°/0 skiadnika aktywmnego
i 0—10% dodatkéw takich jak stabilizatory, Srodki
powierzchniowo czynne, medyfikatory do powol-
mego uwalniania skladnika aktywnego i Srodki
twigzace. Tak zwany suchy proszek przeplywny
(,,dry flowable powder”) posiada  stosunkowo ma-
le czastki o stosunkowo duzym stezemiu skladnika
aktywnego. Roztwér do emulgowania zwykle opracz
rozpuszczalnika i w razie potrzeby korozpuszezal-
nika zawiera 10—50°/0 wag.-obj. skiadnika aktyw-
nego.2—20% wag. obj. emulgatora i 0—209/6 wag.
obj. innych dodatkéw, jak stabilizatory, srodki
utatwiajace przenikamie i inhibitory korozji.

Koncentrat zawiesinowy zwykle wybwarza - sig
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w postaci trwalego nie sedymentujacego produk-
tu przeptywnego, ktory zwykle zawiera 10—
759 wiag. sktadnika aktywmego, 0,5—150/0 wag.
srodka dyspergujacego, 0,1—100/y wag. Srodka za-
pewniajacego - otrzymanie trwalej zawiesiny, takie-
go jak koloid ochromny czy Srodek tik:sohropo“{y,
0—10%/p wag. innych dodatkéw jak §rodek przeciw
pienieniu, inhibitor korozji, stabilizator, Srodek
ulatwiajacy przenikamie, $rodek zwiekszajacy przy-
lepnoé¢ do podioza, oraz wode lub ciecz orga-
niczna, w ktérych skiadnik aktywmy jest zasadni-
czo nie rozpuszczalny. Moga byé réwmiez rozpusz-
czone pewne state substancje organiczme lub sole
nieorganiczne, ktére zapobiegaja sedymentacji lub

Wodne zawiesiny i emuisje, np. kompozycje uzy-

skane przez rozcienczenie proszku zawiesinowego
ub koncentratu wodg, réwmiez wichodzg w zak;es‘
wynalazku. Emulsje te mogg by¢ typu woda W
oleju lub olej w wodzie i moga byé stosunkowo
geste jak majonez. :
.Srodek grzybobodjczy wedlug wynalazku moze
zawieraé i inne skiadniki, ma przyklad zwigzki po-
siadajagce wiasnosci chwiastobojcze, owadobbjcze
Tub grzybobdjcze. )
' [Ponizsze przyktady ilustrujgq wynalazek. Stoso-
wane w nich okreslenia ,cis” i ,frans” okreslaja
zaleznodé¢ polozenia Ar! i Ar? wzgledem podwdi-
nego wigzania.

Przyklad I Wytworzenie kwasu 2-/24~di-
chilorofenylo/-3-/3-pir ydylo/propenowego (izomer
cis)

Mieszaning 21,4 g pirydyno-3-aldehydu, 40,1 g
kwasu 24-dichlorofenylooctowego, 20 ml tréjety-
loaminy i 16 ml bezwodnika octowego mieszano i
ogrzewano przez 5 godzin pod chitodnicg zwrotng
utrzymujge temperature 150°C. Po ochiodzeniu
mieszanine rozcienczono 150 ml wody i odstawio-
no-na noc. Krysztaly, ktére w: tym czasie si¢ wy-
tracily, odsaczono, przemyto dokladnie woda i wy-
suszono. Po przekrystalizowaniu w 600 mil etano-
{u otrzymano kwas csi-2-/2,4-dichloro-fenylo/-3-/3-
-pirydylo/propenowy w postaci jasnozéitych krysz-
tatoéw. Temperatura topnienia 208—211°C, wydaj-
mosé 71%,.

Analiza elementarna dala nastgpujace wyniki:
wyliczone C 8714 H 3,06 N 476
znalezione C 57,1 H 32 N 47

Przyklad II. Wytworzenie chlorku 2-/2,4-di-
chlorofenylo/-3-/3-pirydylo/fenylu w postaci chioro-
wodorku (izomer cis) .

Mieszaning 32,1 g kwasu cis-2-/24~dichlorofeny-
lo/-3-/3-pirydylo/propenowego i 150 mil chlorku tio-
nylu mieszano i ogrzewano pod chiodnicg zwrotna
przez 3 godziny. Nadmiar chlorku tionylu usunie-
to pod préznig a pozostato§é croztarto z suchym
eterem etylowym. Staty chlorowodorek chlorku
kwasowego odsaczono, przemyto eterem etylowym
i wysuszono w suszarce proéZniowej. Wydajnoséé
produktu wynosila 82%0,

Wymiki amnalizy elementarnej:
wyliczone 'C 48,14 H 258 N 4,01
znaleZione C 478 HR26 N 490

Przyktad III. Wytworzenie estru n-butylo-
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L
wego kwasu 2-/2,4-dichlorofenylo/-3-/3-pirydylo/
/propenowego (izomer cis)

W 7¢ mi suchego n-butanolu, w atmosferze azo-
tu, rozpuszczorio 0,9 g sodu i otrzymany roztwor
‘dodano podczas mieszania do zawfesiny 68 g chilo-
rowodorku chlorku kwasu 2-/24-dichlorofenylo/-3-
~/3-pirydylo/-propenowego W suchym dimetoksy-
etanie. Calo§¢ mieszano i ogrzewano pod chtodnica
zwroma przez 16 godzin, nastgpnie “schiodzono,
preesgczono i odparowano rozpuszczalnik pod ob-
nizonym ciSnieniem. Pozostalos¢ przeniesiono do
chlorku metylenu, przemyfb trzykrotnie woda i
wysuszono siarczanem magnezu.

Po przesaczeniu i usunieciu rozpuszcealnika pod
obmizonym cidnjeniem pozostatosé w. postaci oleju
poddano chromatografii, pnzepusm;ac przez ko-

lumne z krzemionka i stosujgc jako eluent eter -

etylowyheksan w stosunku 2i1. Otrzymano ester
n-butylowy kwasu 2-/2 4-diichlor ofenylo/-3+/3-piry-
dy!lomropenowego w postam jasnozéltego oleju,
wydajnosé 75%/e. , .

Wyniki analizy elememtamej. ]
wyliczone: IC 61,71 H 486 N 4,00
malezione: C 622 HB1 N 39

Przyktad -IV. Wytworzenie estru 1-metylo-
_propylowego kwasu 2-/24~didhlorofenylo/-3-/3-piry-
dyloftiolopropenowego (izomer cisy

Mieszang zawiesing 6,35 g chlorowodorku chlor-
ku 2-/24-dichlorofenylo/-3-/3-pirydylo/propenotilu w
50 mil suchego dimetoksyetanu, w atmosferze azo-
tu, zadano 1,85 g suchej tmietyloaminy, Nastep-
nie dodano zawfesing -0,0182 mola soli sodowej 1-
-metylo{propano-l-tiolu w 25 ml suchego dimeko-
lesyetanu i calo§é przez 16 godzin mieszamo i ogrze-
wano pod chiodnica zwrotng. Po schiodzeéhiu mie-
szanine przesgczono i z przesgczu odzyskano roz-
puszczalnik pod obnizonym ci§nieniem. Pozosta-
10§¢ w postaci oleju zadano eterem ' etylowym,
przemyto trzykrotnie wodg i Wwysuszono siarcza-
nem magnezu, Po przesaczeniw i usunieeii roz-
puszczalnika pozostato$é w postaci oleju poddano

chromatografii w kolumnie z krzemionks, stosujac -

do wymywania eter etylowytheksan (2:1). Otrzy-
mano z wydajnodcia 52% ‘ester 1-metylopropylowy
kwasu  2-/2,4~dichlorofenylo-3-/3-pir ydylo*iolopro-
penowego w postaci jasnozoéltego oleju.

Wyniki analizy elementarmnej:
wyliczcone C 5902 H 464 N 3,83
znalezione C 585 H 47 N 38

Przyktad V. Wytworzenie 1-/N-piperydynylo-
kanbonylo,'—l-2,4-4dichlorofenylo/-27/3-pirydylo/ete-
- Do mieszanej zawiesiny 623 g chlorowodorku
chlorku  3-/3-pirydylo/-2-/2,4-dichlorofenylo’prope-
nallu w 50 ml suchego dimetolcsyetanu, zigbionej
w kapieli z lodem da' 5°C, wkroplono roztwér

4,55 g piperydyny w 25 suchego dimetolisyetanu.

Calo§¢ mieszano w temperaturze pokojowej przez
20 godzin, a nagtepnie przgsgczono, odzyskano roz-
puszczalnik pad préimia, a pozostalo$é zadamo
chlorkiem metylenu, przemyto trzykrotnie woda
i wysuszano  siarczanem . magnezu. Po - przesscze-
niu i usuniecit rozpuszézainika w prémi pozosta-

lo§¢ wprowadzonb na kélumme chromatdgraficzng
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z zelem krzemionkowym i eluowano eterem ety-
lowym. Otrzymamo z wydajnoscia 47/e pozgdany
zwiazek w postaci jasnozéitych krysztatéw o tem-
peraturze topmienia 102—104°C.

Wyniki analizy elementarmej:
wyliczone C 63/16 H 490 N 7,76
znalezione © 629 H 51 N7

Przyklad VI. Wytworzenie l-cyjano-1-/4-
-chillorofenylo/-2-/3-pirydylo/etenu (izomer trams)-

Roztwor 17,58 g cyjanku 4-chlorobémzylu i 5,38¢
pirydyno-3-aldehyidu w 50 mil etanoiu absolutnego
ogrzano do 50°C, dodamo 3,5 ml roztworu 2,74 g
sodu w 32-ml etanolu absolutnego i calo$é pozo-
stawiono bez dalszego ogrzewania. Po godzinie
osad odsaczono, ‘przemy'to etanolem, a nastqpnie
eterem etylowym i wysuszono. Po przekrystalizo-
waniu tego produkitu ze 150 mi etanolu, z dodat-
kiem wegla drzewmego, otrzymano l-cyjano-1-/4~
-chlorofenylo/-2/3-pirydylo/eten w postaci jasno-
26itych igliel o temiperaturze tqpmem.a 141—&11443°C
Wydajnosé 48°/e. :

Wyniki amnalizy elemetmtarneq
wyliezone C 6983 H 3, N 1,67
znalezione C 69 H 37 N 11,6

Przyklad VII Wy!t'worzeme kompleksu -z
chlorkiem miedzi (IlI) zwiazku opisamego w Drzy-
kiadzie VI

‘Do mieszanego roztworu 24 ¢ l-cyjano-l-i4-
—chlorofenylo/-24/3-pirydylo/etenu w 50-mi cieple-
go etanolu dodano roztwér 06725 g chlorku miedz
(II) w 15 ml etanolu. Po pél godeinie odsaczono
niebiesko-zielony kompleks chlorku miedzi (II) (2
mole pochodnej etenu na 1 mol CuCly), przemjyto
etanolem, a nastepnie eterem i wysuszono, Wy-
dajno$é¢ wynosiba 89%s, tempemartura. topnienia 290—
252°C (rozklad).

Wyniki analizy elemembarnej
wyliczone C 5459 H 282 N 91
znaledione C 5384 H:27 N 90

Przyklady VIII-LX. Postepujac podobnie
jak. opisano w przykiadach I—VII otrzymano ‘dal-
sze zwigzki podane w ftablicy 1L Tablica zawiera
dane z analizy elementarnej i tam gdzie bylo ‘moz2-
liwe dane fizyczne.

Przyklad LXI. a) Aktywnosé¢ przeciwko
maczniakowi rzekomemu winorosli (Plnasmopam vx-
ticola, Pva) o

Jest to beaposredni test przeciw zarod'mkowé(-
niu, z opryskiem liSci. Na dwa dni przed .opry-
skiiem liSci badanym zwigzkiem, dolne powxu'mh-
nie liSci catych winorosli zaraza sie: przez opryska-
nie zawiesing wodng zawfierajacg 105 Zoos
vml. Zarazome roéliny przez 24 godziny ut:rzymu-‘
je Mie w pomieszczeniu o wysokiej mlgodmoéed i
M godziny w szklarni w mormalnej temperaturzé
i wilgotnoéci. Nastepnie rosliny. suszy sige i Sy~
wa zarazome liScie, kitbrych dolne powierzchinie
opryskuje sie badanym zwigzkiem w roztwored
woda/aceton 1¢1, zawierajgcym 0,04/ Tritonu--X
155. (nazwa zastrzezoma). qu'yskul dokonuje stie
przy ugyciu opryskiwacza z przesuwamg “tasma.
(ang. moving track spu-ay'e«r) Wyda nos¢ tego . upry-'
skiwacza wynosi 620 Liha, a stéXenie zwigziou ékf
tywnego dobiera si¢ tak aby dawka wymosita 1

-~
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11 18
Tablica 1
Amnaliza elementarna
Przykdad Dane
(izomer Ar? Ar? R! R? o H N tizyczne
cis/ftrans)
1 2 3 4 5 (i} a 9 T
VIII 2,4-dichlo- 3-pirydyl H COOH obl. 57,40 3,00 47 tit:
Jeis/ rofenyl znal. 566 3,1 45  262—064°C
IX 3-pirvdyl 24-dichloro- H wzor 18 obl. 65,19 6,42 6,91 olej
[cisy Ieny)l 7mal. 65,2 » 6,9 6;,8
X 4-F-fenyl 3-pirydyl H ON obl. 75,00 4,000 12,50 tt.:
/trans) znal. 75,6 41 125 145—147°C
XI 4-Cl-fenyl 3-pirydyl H CN obl, 169,95 3,4 1,64 tt.:
ftrans/ znal 03 37 1,6  112—114°C
XTI 3.pirydyl 24-dichloro- H OCN obl, 61,1 2,91 10,18 tit.:
Jtrans/ tenyl znal. 60,9 24 99  114-7116°C
XIII 3-pirydyl 4-Ol-fenyl H COOH obl. 64,74 3,85 539 tt.
feis/ znal. 647 39 54  221—204°C
XIV 2,4-dichlo- 3-pirydyl H COCl1 obl. 48,14 2,53 4,01
feis/ rofenyl znal, 46,4 29 4,0
s61 HCl
XV 24-dichlo- 3-pirydyl H wzbr 7 obl. 61,71 4,00 400 olej
Icist "rofenyl zal. 615 48 3,9
XVI 2,4-dichlo- 3-pirydyl H  wzér 8 obl. 63,16 4,99 470 1tit.:
felst rofenyl . eznal. 634 52 77 157-158°C:
Xvi 3-pirydyl  2,4-dichloro- H CONHO/CHgy/s obl., 61,89 516 8,02 tt.:
Jeis/ fenyl : znal. 61,9 5,3 8l  116—118°C
XVIII 2,4-dichlo- 3-pirydyl H COSC/CHy/y obl, 59,02 464 383 ti:
/W Tofeny'l . zmal, '59,2 4,8 . ‘3,8 Bﬂ—89°C
XIX 2,4~dichlo- 3-pirydyl H COOCHjg obl, 58,44 357 455 olej
[cisf rofenyl znal. 58,3 3,7 45
XX 2,4-dichlo- 3-pirydyl H COO/CHy/yCHg obl. 61,71 4,80 400 olej
Jlcis/ rofenyl znal. 61,9 53 40
XXI 3.pirydyl  24-dichloro- H OOOCHj obl. 5844 3 455 olej
Mrans/ fenyl .
XXI1 24-dichlo- 3-pirydyl H COOCH,CHj obl. 5963 404 435 .
Jelss rofenyl znal. 59,6 4,2 45 64—68°C
- XXILI 3pirydyl 2,4-dichloro- H wzbér 8 obl, 49,02 4,54 424 tit.:
Mrans/ fenyl zmal. 49,2 4,6 43 124—125°C
s6l kwasu .
winowego N
A mole kw.
winowego
pirydyno- _
wego/ - .
XXIV Spirydyl 24-dichloro- - H COOCHS obl. 5844 357 456  th: .
Jolisy fenyl v znal. : | 4l<47°C
XXV 3-pirydyl 24-dichloro- H wzbr 9 obl. 54,67 2,51 3,19  ezklo
Jeisf _ femyl znal. 54,7 25 31
XXV1 3-pirydyl 24-dichloro- H wezér 7 obl. 61,71 4,86 4,00 olej
M”. . fenyl znal., 61,7 4.9 4,0 o
XX VII 3-pirydyl 24-dichloro- H wzor 10 obl. 69,02 4,04 8,83 olej
feiss fenyl zmal. 59,0 5,1 38
XXVHI quiu‘yldfyl 2,4-dichloro- H wzbr 1l obl. 166,33 4.2n BB2 olej
[eist fenyl , znal. 66,3 4,1 32
XXIX 3-pirydyl 24-dichloro- H  wzbr 12 obl. 61,04 370 3,24 = olej
leist femyl nal, 61,3 39 32
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CuCl,

13 14
Tablica 1 (cd.)
1 a 3 "4 - 5 ] 7 8 8
XXX - 3-pirydyl fenyl H COOCH;CHg obl. 75,89 5,93 553 t4t.:
{ctiss/ znal. 75,9 8,1 58  61—68°C
XXXI fcis/ 3-pirydyl 24-dichloro- H  wzér 13 obl. 55,90 5,51 593 tt.:
komjpleks fenyl znal. 55,6 5,5 6,0 169—M0°C
z chlorkiem Jrozktad/
miedzi /T1f
/2 mole zw.
pirydyno-
wego na
mol CuCla
XXXII fcis! 3-pirydyl  2,4-dichloro- H CONHC/CHyl obl. 51,89 4,30 67 th:
kompleks fenyl zmal, 51,7 4.8 65  127—130°C -
- zchlorkiem /rozklad/
miedzi AL/
/2mole zw.
pirydymno-
' wegona
mol CuCly/
XXXIII 3-pirydyl 24-dichloro- H COOCHjg obl. 47,97 2,93 3,73 t4.:
Jeisy fenyl mal, 46,5 3, 35  176—17T8°C
kompleks frozicbad/
z chloridiem
miedzi /II/
/2 mole zw.
pirydyno-
wegona
mol CuCly/ ‘ :
XXXIV 3-pirydyl  2,4-dichloro- H wzér 13 obl. 65,19 6,42 69l t&.: N
Jtrans/ fenyl : znal. 654 6,1 7.0 81—62°C
XXXV 3-pirydyl  3+pirydyl H COOH obl, 69,03 442 - 1239 t4.:
Jeiss znal. 68,1 49 1,6  200—201°
XXXVI 3-pirydyl  3-pirydyl H COCl obl. 49,13 348 8,62
feis/ znal. 50,3 5,6/ 8.7
S61 HC1
/2 mole HQl
namol
poch. ety-
lenu/ -
XXXVI1 - a-pirydyl  3-pirydyl H wabr 14 obl. 7234 633 9,93 tt.:
Jeis/ znal. 72,5 64 0p  53—55°C
XXXVIII 3-pirydyl  3-pirydyl H COOCHy obl. 70,0 5,0 1,67 k.
Jeis/ ' znal. 69,8 50 . 16 100—103°C
XXXIX  2,4-Oly-fe- 3-pirydyl H ON obl. 61,1 291 108 tf:
Frans/ ayl znal. 61,1 27 o2 148—151°C
XL kisf  24-Oly-fe- 3-pirydyl CHy CN oblL 6228 348 9,60 -
nyl zmnal. 62,6 3,6 95
XLI ftrans/ 24-Ol,-fe- 3-pirydyl CHs ON obl. 62 348 996 Lt
nyl . znal. 622 3,4 9,7 131—133°C
XLI¥ 2,4-Cly-fe- 3-pirydyl H OOOH obl. 574 3,06 4716 tit.:
ftrans/ nyl znal. 574 30 49  185—120°C
XLIII 3-pirydyl 24-Cl,-fenyl H CONH, obl. 5734 341 956 tt.:
Means/ znal. 67,1 3,2 92  171—1a3°C
XLIV - 24-Clg-fe- 3-picydyl H OONH, obl, 57,34 34l 956 tit.:
Mcans/ . femyl mnal. 57,3 32 9.4  222—223°C
XLV s/ 24-Cl,-de- 3-pirydyl H COOCH; obl.. 1M 2% 378 th:
kompleks oyl mal. 4758 28 34 162—164°C
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15 18
. Tablica 1 (cd.)
1 2 3 4 5 e 1 8 9
XLVI® ~ 3-pirydyl 24-Clyfenyl  H H * obl. 62,4 3.6 6 it
Mrans/ . _ mnal. 62,0 35 55  86—89°C
XLVE kis¢ 3-pirydyl 2,4-Cl,-fenyl H ON obl. 61,1 2,91 1018 tit.: -
_ : , znal. 61,1 2,9 99  66—675°C
XLVIII . 24-Cly-fe- 3-pirydyl. "H. CONHC/CHj/s obl. 61,89 5,18 802 t.t.:
/cist - myld . znal. €l,5 52 7,9  jLil4—116°C
XLIX 2,4-Cl,-fe-  3-pirydyt H ON obl. 49,09 2,34 818 ti.:
Mrans/ nyl znal. 48,5 2,5 8,0  305—307°C
kompleks
CuCl,
L feis/ 24-Clyfe- 3-pirydytl H CONHCH,OH, obl. 56,97 415 gal  tt.
oyl : oA - ) mal. 56,8 = 4,1 1,7 ?120—1124‘?0
LIfcis)  24-Cly-fe- 3-pirydyl H  wzor 15 obl, 56,99 420 1,39 -t
U oyl znal. 57,2 41 71 101—103°C
LII frans/ 24~Cly-fe- 3-pirydyl H . CONHC/CHy'y obl. 61,8 5,16 802 Kt
. nyl , anal. 60,2 5,2 75 181—186°C
LIID fois/ 24-Cly,-fe- 3-pirydyl H wzbr 16 obl. 56,99 4,22 739 tito
. nyl znal. 56,8 44 74  105—106°C
LIV ynie  3-pirydyl 24-Cl-fenyl OH CN obl. 5773 275 962 ti.:
okreslony/ . - znal. 578 2,7 986  [189—191°C
LV.fcis)  24-Cl,-fe- 3-pirydyl H  wzor 17 obl. 60,00 417 11,50 k.
nyl znal. 59,7 41 11,4 90—92°C
LVI frans/ 24-Cl,-fe- 3-pirydyl "H  wzér 18 obl. 56,99 422 7,39 ti.:
. nyil : znal. 56,9 42 7.2 102-—104°C
LVII 2,4-Cl,- 2-pirydyl H  wizor 17 obl. 60,0 417 11,61  tt.:
ftrans/ fenyl znal. 59,3 3,9 s  85—8n7°C
LVIII/mie 2-OEt-Cl- 3-pirydyl OH ON ~obl. 63,39 43 932 tf.:
okreslony/ fenyl : znal. 63,6 42 90  235°C
LIX Mrans/ 24-Cly-fe- 3-pirydyl CHs ON obl. 51,14 2,84 7068 tt.:
kompleks nyi : : znal. 81,2 2,1 78  242—244°C
MnCl, .
LX /feis/ 2,4-Cly-fe- 3-pirydyl CHg ON obl. 51,14 2,84 196  th: :
kompleks  nyl znal. 51,6 29 9 245—243°C
MnCl,
kg/ha. Po wysuszeniu vl-i.l';ci’po oprysku konce ogon- towoéci powierzchni lisci pokrytych za.rodnmmwé—
k6w zanurza sie w wodzie i ponowmie przenosi . niem z odpowiednia powierzchmig lici kontrolnych.
do wysokiiej wilgotnosci na 96 godzin do dalszej " ¢) Aktywmnosé przeciwko szarej plesni winorosli
inkubacji, po czym dokonuje sig¢ oceny. Ocema po- /Botrytis cinerea, Be/
lega na poréwmaniu pocwu'ermhnri”.w procentach Jest to bezpofredni test niszczacy, w kiérym
liei objetych zarodnikowaniem z podobng po- stosuje si¢ oprysk lisci. Spodnie powierzchnie lifci
wierzchnia na liSciach ro§lin kontrolnych. ® oderwanych od winorodli zaraza sig¢ przez odpi-

b) Altywrio$é przeciwlko maczniakowi rzekome-
mu wimnoroéli ‘(Plasmopara viticola, Pvt)

Jest to framslaminarmy “test ochronny z opry-
skiem li$ci. Gémme powierzchnie lisci catych wino-
ro§li opryskuje sie za pomoca opryskiwacza jak
opisano w./a/. w iloéci 1 kg badanego zwiazku
na hektar. Nastephie spodnie powderzchnie tych
lifci, do 6 godzin po oprysku badanym zwigz-
kiem, zaraza si¢ przez opryskanie zawiesing wod-
n3 zawierajaca 105 zoosporangiifml, Tak zarazo-
ne roéliny przez 24 godziny trzyma sie w po-
miesezentu o wysokiej wilgotnosci, 4 dni w szklar:-
ni o normailnej temperaturze i wilgotnodci i prze-
nosi ponownie do wysokiej wilgotnosci :na dalsze
24 godziny. Ocena polega na poréwnamiu procen-
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petowanie 10 duczych kropel zawiesiny wodnej
.zawierajgcej 5 X 105 komidiiml, Zarazone liscie
trzyma sie nle przykryte przez noc i w tym cza<
sie .grzyb penetruje-lié¢, co moze by¢ widoczne
w postaci martwiczych zmian w miejsou posado-
wienia kropli. Zaraiome miejsca bezposrednio opry-
skuje sie badanym zwigzkiem w dawce 1 kg/ha
za pomocy opryskiwacza, jak opisano w /a/. Po
wysuszeniu oprysku. liscie priykrywa sig szkiel--
kami Petriego i pozostawia w tych wilgotnych
warunkach do rozwiniecia sie choroby. Nastepnfie
pordéwnuje sie Tozmiar martwiczych zmian poza
obrebem kropli wraz ze stopniem zarodnikowaZ
nia z podobnymi zjawiskami na li$ciach “kontrol-
nych. S
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d/ Akfywmno$é przeciwko rdzy ziemniaczanej
/Phytophtora infestans, Pip/

‘Test ten mierzy bezposrednia aktywmosé och:ron-
na jaka daje aplikowanie zwigzku w postaci opry-
sku lisci. Do badania stosuje sie roéliny pomidora
- odmiany Ailsa Craig wysokie na 1—il5 cm, w po-
jedynczych domiczkach. Cala roéline opryskuje sie
w dawce 1 kg'ha zwigzku aktywmnego przy  uzy-
ciu opryskiwacza z ruchomg tasémjg. -Nastepnie,
do 6 godzin po oprysku badamnym zwigzkiem, ro-
§line zaraza sie przez opryskanie zawiesing wod-
ng zawierajagcg 5 X 10° zoosporangiimil . i ‘przez
3 dni trzyma w wysokiej wilgotnoéci. Oceny udo-
konuje sie przez poréwnanie stopnia choroby na

liSciach traktowanych zwigzkiem i na liSciach ro-

§liny kontrolnej.

¢ Aktywnosé przeciwko maucmmakown wlasdciwe-
mu jeczmienia /Erysiphe graminis, Eg/
~ Test mierzy bezpoérednia aktywno$é przeciw
zarodnikowaniu zwigzku - aplikowanego mna liscie.
Dla kazdego zwiazku przygotowuje sie okolo 40 sa-
dzonek jeczmienia w stadium jednego liséia, ho-
dowanych na wyjatowionym komposcie w ‘donicz-
kach plastykowych. Zarazenie ro$lin polega na
opyteniu . liSci komfidiami Erysiphe graminis, spp.
hordei. Nastepnie, po 24 godzinach od zarazenia,
sadzonki opryskuje sie roztworem zwigzku w mie-
szaninie 500/e @acetomu, 0,04% $rodka powierachmio-
wo czynnego i-wody, przy uZyciu opryskiwacza
jak opisano w /a/. Dawka odpowiada 1 kg zwigz-
ku aktywnego na hektar. Pierwszej oceny doko-
nuje si¢ po 5 dnimch od oprysku, gdy dokonuje
sie ogélnego poréwmania stopnia ' zarodnikowania
.na roélinach opryskanych i na roélmach kontrol-
nych. .
~'ff  Aldtywno$é przeciwko macmmiakowi
/Podsophaera leucotrica, Pl/ :

Jest to bezpodredni test przeciw zarodnikowaniu
z opryskiem li§ci. Na dwa dni przed zaaplikowa-
niem badanego zwiazku' zaraza sie gérne powierz-
chnie liSci calej sadzonki ‘jabloni - przez opryska-
nie roztworem wodnym 108 konidiiiml, Po 'zara-
zemiu roéliny natychmiast sie suszy i trzyma
w szklarni w normakej temperafutze i wilgotno-
$ci. Nastepnie rodliny opryskuje sie zwiazkiem
aktywnym stosujgc opryskiwacz z ruchomg tasma
w dawce 1 kg/ha, po czym, po wysuszeniu, po-
nowmie przeriosi do pomieszczenia z normalng tem-
peratura i wilgotnoscig, gdzie pozostaja do 9 dni,
zanim  zostamg poddane ocenie. Ocena poléga na
poréwnaniu. procentowosci *powierzchni lisei po-
krytych zarodnikowamijem u- roflin traktowanych
badanym zwigzkiem i u-.roélin kontrolnych,

8/ Aktywno§é¢ przeciwko skazie Méci orzecha
ziemnego /Cercospora arachidicola, Cay

Jest to bezposredni test wymiszczajacy, w kté-
rym stosuje sie oprysk lisci.

Na 4 godziny przed potraktowaniem badanym
zwdgzllniem zaraaz sie gorme powierzchnie lisci
orzecha ziemmego iroéliny o wysokodci 12—20 ©m,
w pojedynczych domiczkach/ przez opryskanié za-
wiesing wodng zawierajgca 105 konidiifml. Zara-
ione rodliny trzyma sig w wysokiej wilgotnodci
i pozostawia do wyschniecia w okresie przed opry-

jabtoni'
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skaniem wiasciwym foadanym zwiazkiem/, ktoére+
go dawka wymosi 1 Kg'ha i do tego celu. stosuje
si¢ opryskiwacz z ruchoma tasma. Nastgpnie ro-
Sliny przenosi sie do pomieszczenia o mwysokiej
wilgotnoéci i temperaturze 25—28°C, gdzie pozo-
staja do 10 dni. Ocena polega na poréwnamiu stop-
nia choroby u roélin traktowanych badanym. zwigz-
kiem i u roflin kontroinych. :

W powyzszych testach ugy'lskalne zwalczenie cho-
roby zostato wyrazone w dwoch stopmiach, 1 i 2,
w tablicy 2 podane w nawiasach, przy czym zwal-
czenie zarazy powyzej 800 otrzymato stopien 2,
a zwalczenie wynoszace od 50 do 80% stopien 1.

Tablica 2
Zwigzeke Zwalczenie chiorobyw' stopniu pow yzes
zprzykladu ~ 50% w ponigszych testach
I Pvt/y Pl
III Pva /M/ Eg /2 Pl /2
IV.  Bg /& Pt/
v Bc v2/ Eg /% Ca /i
VI Pva /1/ BEg /2/ Pl /24
VII Pip /2/ Eg /2/
VIIIT Eg A/
X Pva V1) Pip A1y F.u M/ Pl /1/
X  Pipy/
XI  Pvt v Be M/fmrp/l/Eg/Il/ “
XH  Eg 42/ Pl /2
X1 @ Eg
XV Pvt W/ Eg /¥
XVI Ca M/
XVII 'Bec /lY Eg % Ca /2
XVIII ~ BEg #/ Pr ¥ Ca 4
XIX Eg /R
XX Pip M1y Eg /4
XXI  Bc {2/ Pip /1Y Eg /&
XXOo Eg /2 .
XXIII  Eg M/.
XXV Pl f2/ Ca /2/.
XXV  Pva 1/ Bg /1/ Pl /%
XXVI Pva /l/ Eg 2/ Pl /2/
XXVII Eg /2/ P12/
XXVIIE Pl /1Y
XXIX Pt /2
XXX  Pva /2/ Pl
XXXI Pip 2/ Eg /2/
XXXII. Pip /v Bg M/ PL 2/ .
XXXIII Pip MtV Bg /2 Pl /2/
XXXIV  Eg i/
XXXV Pt /2/
XXXIX Pip 1/ Bg My PL /1/
X1, Egwm Pl K
XLI Eg /2 Pl /4
XILII Pt /24
XLIII P1 M/
XLV  Pip /1 Eg M/ Pl 2/
XLVI  Bg &/ Pl /2
XLVIT Eg /2) Pl /2
XLVIII  Eg /2 P1
XLIX  Bc J/1/ Pip MV Bg MY

L  Pip // Eg /2 Pi /2/
B 1/
Ex 2/ PL 11/
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cd. tablicy 2
Zwiazek  Zwalczenie chorobyw stopniu pow yzej

z przykiadu 500/d w. pomézszych testach
LIV Eg /1/ PL "2
LV Eg /1/ PL /2
LVI  Eg M/ Pl MY
LVII Eg M/ Pl /2

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek grzybobbjczy zawierajacy substancje
aktywna # co najmmiej dwa noéniki, z ktérych
co najmniej jeden jest Srodkiem powierzchniowo
czynnym, znamienny tym, ze jako substancje ak-
tywng zawiera pochodng etenw o ogdélnym wzo-
rze 1, N-tlenek tej pochodnej, jej s6l lub sél kom-
plekisowa z metalem, w ktérym to wzorze jeden
z symboli Ar! i Ar? ozmacza ewentualnie pod-
stawiony 6-czlonowy pierScien heterocykliczny po-
siadajgcy 1 lub 2 atomy azotu, a drugi z sym-
boli Ar! i Ar? oznacza ewentualnie podstawiony 5-
lub 6-czlonowy pierScieh heterocykliczny posia-
dajacy 1 lub 2 heteroatomy, albo ewentualnie
podstawiong grupe fenylowsa, R! oznacza atom
wodoru albo ewentualnie podstawiong grupe alki-
lowa, a R? oznacza grupe cyjanows, grupe -COOH
albo ester lub tiocester tej grupy, albo grupe o
wzorze 2 lub o wzorze 3, w kitérych R? i R¢ nie-
zalezmie oznaczaja atom wodoru albo ewentual-
nie¢ podstawiong grupe alkiilowa lub fenylows, albo
R? i R* mazem z atomem azotu, do ktérego sa
przylgczone, tworza pierSciefi heterocykliczny, a Y
oznacza atom chlorowca.

2. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym,
ze zawiera zwigzek o wzorze 1, w ktérym jeden
z symboli Ar! i Ar? oznacza niepodstawiong gru-
pe pirazynowa lub pirydylows, a drugi z nich
oznacza niepodstawiiong grupe pirydylowa lub e-
wentualnie podstawiong grupe fenylows, a R! i R
maja wyzej podane znaczenie.

3. Srodek wediug zastrz. 2 znamienny tym,
te zawiera zwiazek o wzorze 1, w ktérym jeden
z symboli Ar! i Ar? oznacza niepodstawiong gru-

pe 3-pirydylowa, a drugi z mnich oznacza niepod- -

stawiong grupe 3-pirydylowa lub chlorowco-pod-
stawiiong grupe fenylowa, a R! i R? miajg Wwyzej
podane znaczemia.

4. Srodek wedlug zastrz, 3, znamienny tym,
ze zawiera zwigzek o wzorze 1, w ktérym jeden
z symboli Ar! i Ar? oznacza niepodstawiong gru-
pe 3-pirydylowa a drugi z nich oznacza dichloro-
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weo-podstawiong grupe fenylowa a R! i R® maja
wyzej podane zmaczenia.

5. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym,
ze zawiera zwiigzek o wzorze 1, w kiérym R?* oz-
macza grupe o wzorze 2, w ktérym R3? i R¢ ra-
zem z atomem azotu, do ktérego sg przylaczone,
tworzg pierScien pirolidynowy Ilub piperydynowy
albo grupe o wzorze 4, a R!, Ar! i Ar® majg wy-
Zej podane znaczenia.

6. Sposdb wytwarzamia nowych pochodnych ete-
nu o ogdlnym wzorze 1, ewentualnie w postaci
N-tlenkéw, soli lub soli kompleksowych z meta-
lami, w ktérym to wrzorze jeden z symboli Ar!
i Ar? oznacza ewentualnie podstawiony 6-czlono-
wy piercien heterocykliczny ~posiadajacy 1 lub
2 atomy azotu, a drugi z symboli Art i Ar?* ozna-
cza ewentualnie podstawiony 5- lub 6-czlonowy
pierscienn heterocykliczny posiadajacy 1 Iub 2 he-
teroatomy albo ewentualnie podstawiong egrupe
fenylowa, R! ozanacza atom wodoru albo ewentual-
nie podstawiiong grupe atkilowa, @ R® oznacza
grupe gyjanows, grupe -COOH walbo ester lub tio-
ester tej grupy, albo grupe o wzorze 2 lub o wzo-
rze 3, w ktérych R? i R¢ miezaleZznie oznaczaja
atom wodoru albo ewentualnie podstawiong gru-
pe alkilowg lub fenylowg albo R? i R¢ razem z
atomem azotu, do ktérego sa przylaczone, tworzg
pierscien heterocykliczny, a Y ozmacza atom chlo-
rowca, flecz z tymi ograniczeniami, ze gdy Ar!
oznacza niepodstawiong grupe pirydylowy, a R!
oznacza atom wodoru, R® nie oznacza grupy cy-
janowej gdy Art stanowi niepodstawiong grupe
fenylows albo 2-chloro-, 4-chloro-, 4~dimetyloami-
no-, 4-acetamido-, 4-nitro-, 4-metoksy-, lub 34~
-dimetokisy-podstawiong grupe fenylows, R2 nie
oznacza grupy  -CONH, gdy Ar® stanowi niepod-
stawiong grupe fenylowg albo 4-chloro- lub 4-
-dimetyloamino-podstawiona grupe fenylows, R?
nie oznacza grupy ~COOH gdy Ar? stanowi nie-
podstawiong grupe fenylowsg lub 4-nitrofenylowa
i R® nie oznacza grupy -COCL gdy Art stanowi
niepodstawiong grupe fenylowsy, oraz z dalszym
ogranjczemiem, ze gdy Art® stanowi niepodstawio-
ng grupe pirydylowg a R! atom wodoru, Rt nie
oznacza grupy cyjanowej gdy Ar! stanowi nie-
podstawiong grupe fenylowa lub 4-dimetyloamino-
fenylowa oraz R? nie oznacza grupy -COOH, -COC]
lub -CONH, gdy Ar! stanowi niepodstawiong gru-
pe fenylowa, znamienny tym, ze poddaje sie reak-
cjii zwiqzek o wzorze ogblnym 5 ze zwigddiem
0 wzorze ogélnym 6, w kitérych Ari, A%, R! { R*®
maja wyiej podane zmaczenia i ewentualnfe wy-
tworzony zwigzek przeprowadza sie w inny zwia-
zek objety mrzorem 1.
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