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Srodek mikrobéjczy

Przedmiotem omawianego wynalazku jest Srodek mikrobdjczy, zawierajacy jako substancj¢
czynng nowe N-dipodstawione pochodne aniliny.

Z opis6éw patentowych RFN DOS nr 25137321 DOS nr 2513 788 znane s3 heterocykliczne
anilidy kwasoéw karboksvlowych o dziataniu mikrobdjczym. Heterocyklicznymi grupami w tych
zwiazkach sg grupy pirydylowa, pirymidynylowa, dihydropiranylowa, dihydro-1,4-oksatiinylowa,
tienylowa oraz furylowa. Jednakze dzialanie tych zwigzkéw wobec Phytophthora jest
niewystarczajace.

Stwierdzono, ze N-dipodstawione pochodne aniliny o wzorze ogdélnym 1, w ktérym R oznacza
grupe alkilowa o 1-4 atomach wegla, grupg alkoksylowa o 1-4 atomah wegla, grupg alkoksyalki-
lowa o 2-4 atomach wegla albo atom chlorowca, R' oznacza grupg alkilowa o 1-4 atomach weggla
lub atom chlorowca, R* oznacza atom wodoru, grupg alkilowa o 1-4 atomach wegla albo atom
chlorowca, R* oznacza grupy o wzorach CH(OR);, COOR® lub COSR?, przy czym R® oznacza
grupe alkilowa o 1-4 atomach weggla, a R* 0znacza ewentualnie podstawiong przez grupg metylowa
lub nitrowa, albo przez atom chlorowca grupg 1,2,3-tiadiazol-4-ilowa lub 1,2,3-tiadiazol-5-ilowa,
wykazuja doskonate dziatanie mikrobdjcze i skutecznoécia swa przewyzszaja znane heterocykli-
czne anilidy kwas6w karboksylowych, zwlaszcza przeciw Phytophthora.

Jako $rodki mikrobdjcze wyrdzniaja si¢ zwiazki o wzorze ogdlnym 1, w ktérym R, R', R?
niezaleznie od siebie oznaczaja grupg¢ metylowa, etylowa, n-propylowa, izopropylowa, n-butylowa,
izobutylowa, sec-butylowa lub tert-butylowa, atom fluoru, chloru, bromu albo jodu, R dale;j
oznacza grup¢ metoksymetylowa, etoksymetylowa, metoksyetylows, etoksyetylowa, metoksy-
lowa, etoksylowa lub n-propoksylowa, R? ozanacza poza tym atom wodoru, R’ grupe dimetoksy-
metylowa, metoksykarbonylowa lub karbonylometylomerkaptanowa, a R* ma wyzej podane
Znaczenie. ‘

Szczegdlnie korzystne sa zwiazki o wzorze ogélnym 1, w ktérym R oznacza grup¢ metylowa, a
R' grup¢ metylowa, etylowa albo atom chloru, natomiast R? oznacza atom wodoru albo grupg
metylowa, R’ 0znacza grupe dimetoksymetylowa, metoksykarbonylowa lub karbonylometylomer-
kaptanowa, a R* oznacza grupe 1,2,3-tiadiazol-4-ilowa wzglednie 1,2,3-tiadiazol-5-ilowa.
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Wytwarzanie zwigzkoéw o wzorze ogblnym 1 prowadzi si¢ w ten sposdb, ze zwigzek o wzorze
ogolnym 2, w ktérym R, R'. R?i R’ maja wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ reakcji z pochodna
kwasu karboksylowego o wzorze ogéInym A-CO-R*, w ktérym R*ma wyzej podane znaczenie, za$
A oznacza dajaca si¢ nukleofilowo wypieraé grupg wyjsciowa.

We wzorze ogélnym A-CO-R* A oznacza przykladowo atom chlorowca, jak chloru albo
bromu, grup¢ alkoksykaronyloksylowa, jak metoksykarbonyloksylowa i etoksykarbonyloksy-
lowa, grup¢ benzyloksykarbonyloksylowa albo grupe azolilowa, jak imidazolilowa lub
triazolilowa.

Chociaz reakcj¢ prowadzi¢ mozna takze bez rozpuszczalnikéw, korzystnie prowadzi si¢ ja w
obecnodci obojgtnego rozpuszczalnika lub rozcieficzalnika. Jako rozpuszczalniki wchodzg w
rachubg przyktadowo chlorowcowgglowodory, zwlaszcza chlorowgglowodory, np. tetrachloroety-
len, 1,1,2,2-1ub 1,1,1,2-tetrachloroetan, dichloropropan, chlorek metylenu, dichlorobutan, chloro-
form, chloronaftalen, dichloronaftalen, tetrachlorek wegla, 1,1,1- albo 1,1,2-trichloroetan,
trichloroetylen, pentachloroetan, o-, m- i p-difluorobenzen, 1,2-dichloroetan, 1,l-dichloroetan,
1,2-cis-dichloroetylen, chlorobenzen, fluorobenzen, bromobenzen, jodobenzen, o-, m- i p-
dichlorobenzen, m-, o-, i p-dibromobenzen, o-, m- i p-chlorotoluen, 1,2,4-trichlorobenzen; etery,
np. eter etylowo-propylowy, eter metylowo-tert-butylowy, eter n-butylowo-etylowy, eter di-n-
butylowy, eter diizobutylowy, eter diizoamylowy, eter diizopropylowy, anizol, fenetol, eter
cykloheksylowo-metylowy, eter dietylowy, eter dimetylowy glikolu etylenowego, tetrahydrofuran,
dioksan, tioanizol i eter B8, f-dichlorodietylowy; nitrowgglowodory, jak nitrometan, nitroetan,
nitrobenzen, o-, m- i p-chloronitrobenzen i o-nitrotoluen; nitryle, jak acetonitryl, butyronitryl,
izobutyronitryl, benzonitryl i m-chlorobenzonitryl; alifatyczne lub cykloalifatyczne weglowodory,
np. heptan, pinan, nonan, o-, m- i pcymen, frakcje benzyny o zakresie temperatur wrzenia
70-190°C, cykloheksan, metylocykloheksan, dekalina, eter naftowy, heksan ligroina, 2,2,4-
trimetylopentan, 2,2,3-trimetylopentan, 2,3,3-trimetylopentan i oktan;estry, np.octan etylu, acety-
looctan etylu i octan izobutylu; amidy, np. formamid, metyloformamid, dimetyloformamid,;
ketony, np. aceton, keton etylowo-metylowy, ewentualnie takze woda oraz odpowiednie miesza-
niny. Rozpuszczalnik stosuje si¢ korzystnie w ilosci 100-200% wagowych, zwlaszcza 200-700%
wagowych, w stosunku do substancji wyjsciowej o wzorze 2.

Zaleca si¢, chodziaz nie jest to konieczne, prowadzenie reakcji w obecno$ci akceptora kwasu.
Jako akceptory kwasu mozna stosowaé wszystkie zwykte §rodki wigzace kwas, zwlaszcza trzecio-
rzgdowe aminy, zwigzki metali ziem alkalicznych, zwiazki amonowe i zwigzki metali alkalicznych,
jak réwniez odpowiednie mieszaniny. Mozna stosowaé takze zwiazki cynku. Jako zasadowe
zwiazki wchodza w rachubg przyktadowo wodorotlenek potasowy, wodorotlenek sodowy, weglan
potasowy, weglan sodowy, wodorotlenek litowy, weglan litowy, wodorowgglan sodowy, wodoro-
weglan potasowy, wodorotlenek wapniowy, tlenek wapniowy, tlenek barowy, wodorotlenek mag-
nezowy, tlenek magnezowy, wodorotlenek barowy, wegglan wapniowy, weglan magnezowy, octan
magnezowy, wodorotlenek cynkowy, tlenek cynkowy, weglan cynkowy, octan cynkowy, mroé-
wczan sodowy, octan sodowy, trimetyloamina, trietyloamina, tripropyloamina, triizopropylo-
amina tributyloamina triizobutyloamina, tri-sec-butyloamina, tri-tert-butyloamina, tribenzyloa-
mina, tricykloheksyloamina, triamyloamina, triheksyloamina, N,N-dimetyloanilina, N,N-dietylo-
anilina, N,N-dipropyloanilina, N,N-dimetylotoluidyna, N,N-dietylotoluidyna, N,N-dipropyloto-
luidyna, N,N-dipropylotoluidyna, N,N-dimetylo-p-aminopirydyna, N,N-dietylo-p-aminopirydy-
na, N,N-dipropylo-p-aminopirydyna, N-metylopirolidon, N-etylopirolidon, N-metylopiperydyna,
N-etylopiperydyna, N-metylopirolidyna, N-etylopirolidyna, N-metyloimidazol, N-etyloimidazol,
N-metylopirol, N-etylopirol, N-metylomorfolina, N-etylomorfolina, N-metyloheksametylenoimi-
na, N-ctyloheksametylenoimina, pirydyna, chinolina, a-pikolina, B-pikolina, vy-pikolina, izochi-
nolina, pirymidyna, akrydyna, N,N,N’ N'-tetrametyloetylenodiamina, N,N,N’,N’-tertaetyloetyle-
nodiamina, chinoksalina, chonazolina, N-propylodiizopropyloamina, N,N-dimetylocykloheksy-
loamina, 2,6-lutydyna, 2,4-lutydyna, trifurfuryloamina oraz trietylenodiamina.

Post¢puje si¢ ewentualnie takze w ten sposdb, Ze powstajacy podczas reakcji chlorowcowodér
usuwa si¢ przez przepuszczanie obojg¢tnego gazu, na przyklad azotu.

Reakcj¢ prowadzi si¢ ewentualnie w obecnosci katalizatora. Jako katalizatory stosuje si¢
pizewaznie halogenki metali, jak bromek sodowy lub jodek potasowy, azole, jak imidazol albo
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1,2,4-triazol, pirvdyny, jak 4-dimetyloaminopirydyng, albo amidy, jak dimetyloformamid albo
mieszaniny tych substancji. Korzystnie na 1 mol pochodnej aniliny o wzorze 2 stosuje si¢ 0,9-1,3
mola pochodnej kwasu o wzorze A-CO-R* oraz ewentualnie 0,5-1,5 mola zasady i ewentulnie
0,01-0,1 mola katalizatora.

Wytwarzanie nowych substancji czynnych prowadzi si¢ korzystnie w ten sposdb, ze do
substancji wyjsciowej o wzorze 2, ewentualnie w jednym z wymienionych uprzednio rozcienczalni-
kéw dodaje si¢ jednoczesnie albo kolejno substancj¢ wyjsciowa o wzorze A-CO-R* i akceptor
kwasu. Postepuje si¢ ewentualnie tez tak, ze do substancji wyjsciowej o wzorze A-CO-R*w jednym
z wymienionych wyzej rozcienczalnikow dodaje si¢ rownoczesnie lub w dowolnej kolejnosci, przez -
dwa oddzielne podajniki substancj¢ wyjsciowa o wzorze 2 i akceptor kwasu.

W wielu przypadkach po dodaniu skladnikéw reakcja jest juz zakonczona, w przecnwnym
razie miesza si¢ do zakonczenia jej jeszcze przez 10 minut do 10 godzin w temperaturze -10-120°C,
korzystnie 0-100°C, a zwtaszcza 20-80°C.

Z mieszaniny reakcyjnej wyodrg¢bnia si¢ zwigzek o wzorze | w zwykly sposdb, np. przez
oddestylowanie rozpuszczalnika albo nadmiaru substancji wyjSciowej o wzorze 2 lub wzorze
A-CO-R*, albo bezposrednio przez odsaczenie pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymana pozosta-
tos¢, w celu usunigcia kwasowych albo zasadowych zanieczyszczen, przemywa si¢ woda wzglednie
rozcienczonymi aIkalfami albo kwasem i suszy. W przypadku nie mieszajacych si¢ zwodg rozcien-
czalnik6w ewentualnie bezposrednio mieszaning reakcyjng ekstrahuje si¢ woda wzgl¢dnie rozcien-

“czonymi alkaliami lub kwasem i potem suszy orazzat¢za. Ewentualnie post¢puje si¢ w ten sposob,
ze pozostalo$¢ rozpuszcza si¢ w rozpuszczalniku nie mieszczacym si¢ zwodg i przvmywa w opisany
sposéb. Pozadane substancje koncowe otrzymuje si¢ przy tym w czystej postaci, ewentualnie
mozna je dalej oczyszczaé przez przekrystalizowanie, chromatografi¢ lub destylacje.

Zwiazki o wzorze ogélnym 2 mozna otrzymywac z odpowiednich pochodnych aniliny przez
reakcje ze zwigzkiem o wzorze ogélnym Hal-CH(CH3)-R’, w ktérym Hal oznacza atom chlorowca,
np. chloru albo bromu. Szczegéty wytwarzania substancji wyjsciowej o wzorze 2 mozna zaczerpnaé
z metod podanych ogélnie dla wytwarzania estrow kwasoéw anilinoalkanokarboksylowych w
publikacjach takich Jak J. Org. Chem. 30, 4101 (1965), Tetrahedron 1967, 487, Tetrahedron 1967,
493,

Stosowane jako substancja wyjsciowa pochodne kwaséw karoboksylowych o wzorze A-CO-
R*s3 znane albo mozna je wytwarzaé znanymi metodami, np. J. Amer. Chem. Soc. 77, 5359 (1955),
J. Chem. Soc. 1965, 5166.

Zwigzki o wzorze ogélnym 1 posiadajg w bocznym tancuchu propionianowym asymetryczny
atom wegla. Mozna je w zwykly spos6b rozdziela¢ na antypody optyczne, przy czym enancjomer D
wykazuje silniejsze dziatanie mikrobdjcze.

W zwigzku z tym korzystniejszy jest Srodek wedtug wynalazku posiadajacy zwigzek o wzorze
ogblnym | o konfiguracji D.

W celu wytworzenia czystej antypody optycznej D postg¢puje si¢ tak, ze otrzymany z reakcji
aniliny z kwasem a-chlorowcopropionowym racemiczny zwigzek o wzorze ogdlnym 3, w ktérym
R, R'i R? maja wyzej podane znaczenie, w znany sposob poddaje si¢ reakcji z zawierajaca azot
optycznie czynng zasada do odpowiedniej soli. Przez frakcjonowang krystalizacjg¢ soli i nastgpne
uwolnienie kwasu o wzorze 3 wzbogaconego w optyczng antypodg¢ D orazewentualne powtorzenie
jedno- lub kilkakrotne tworzenia soli, krystalizacji i uwolnienia kwasu a-anilinopropionowego o
wzorze 3 uzyskuje si¢ stopniowo czysta odmian¢ D. Dalej w zwykly sposdb, na przykiad z
metylomerkaptanu lub metanolu albo przewaznie z ich soli, zwlaszcza ich soli sodowych lub
potasowych, i halogenku kwasowego optycznej antypody o wzorze 3 wytwarza si¢ optycznie
czynny ester o wzorze 2, ktéry nstc;prue poddaje si¢ reakcji wedtug wynalazku ze zwigzkiem o
wzorze A-CO-R*,

Jako optycznie czynna zasada organiczna wchodzi w racubg np. a-fenyloetyloamina.

Niezaleznie od izomerii optycznej obserwuje si¢ z reguly atropoizomeri¢ wokét osi fenyl-N€
w przypadkach, gdy pierscien fenylowy podstawiony jest niesymetrycznie do tej osi, ewentualnie
takze przez obecno$é¢ dodatkowych podstawnikow.

O ile nie prowadzi si¢ celowej syntezy dla wyodrebnienia czystych izomerdw, otrzymuje si¢
normalnie produkt jako mieszaning dwuoptycznych izomeréw albo dwu atropoizomerdéw, albo
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jako mieszaning tych czterech mozliwych izomeréw. Zasadniczo korzystniejsze dziatanie grzybo-
béjcze enancjomerycznej odmiany D, w poréwnaniu do odmiany D, L albo do odmiany L, zostaje
utrzymane i atropoizomeria nie ma na to znacznego wptywu. ‘

Ponizsze przyklady objasniajg blizej wynalazek. O ile nic ma innych uwag, przy okreslaniu
substancji czynnej 0 wzorze ogblnym 1, ktéramoze wystgpowac w optvcznie czvnnych odmianach,
stale chodzi o mieszanine racemiczng.

Przyktad I. 53,6 czesci 2,6-dimetylopirydyny i 74,3 cz¢sci chlorku kwasu 1,2,3-tiadiazolo-
4-karboksylowego wprowadza si¢ rownolegle przezdwa podajniki, przy mieszaniu w temperaturze
20-25°C do roztworu 103,7 cz¢éci N-/1’-metoksykarbonyloetylo/-2,6-dimetyloaniliny w 350 czgs-
ciach chlorku metylenu. Cato$¢ miesza si¢ przez godzing w temperaturze 25°C; po czym odsacza
pod zmniejszgnym 'ci$nieniem wytragcony chlorowodorek. Przesacz przemywa si¢ malg iloscig
nasyconego roztworu sody, a potem 3 razy 1 N kwasem solnym, suszy siarczanem magnezowym i
saczy. Rozpuszczalnik odciaga sig pod zmniejszonym cisnieniem, a pozostatos¢ rozciera z miesza-
ning eter metylowo-tert-butylowy/eter naftowy 1:3 i saczy pod zmiejszonym ci$nieniem. Po
wysuszeniu otrzymuje si¢ bezbarwne krysztaly N-/1’-metoksykarbonyloetylo/-N-/1", 2", 3”-
tiadiazolo- 4”-karbonylo/ -2,6-dimetyloaniliny o temperaturze topnienia 86-90°C.

Przyktad II. 21 cz¢sci N-/1’-metoksykarbonyloetylo/ -2-metylo-6-etyloaniliny i 9,6 czgsci
trietyloaminy wprowadza si¢ przy mieszaniu w temperaturze -10-0°C, réwnolegle przez dwa
podajniki do roztworu 12,6 czgsci chlorku kwasu 1,2,3-tiadiazolo-4-karboksylowego w 100 cz¢$-
ciach octanu etylu. Cato$¢ miesza si¢ przez godzing w temperaturze 20°C, a nast¢pnie przemywa 3
razy 1 N kwasem solnym i wodg. Po wysuszeniu, chromatografii na oboj¢tnym tlenu glinowym i
zat¢zeniu pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymuje si¢ N-/1"-metoksykarbonyloetylo/-N-/1", 2",
3"-tiadiazolo-4-karbonylo/ /-2 metylo-6-etyloaniling w postaci lekko zohltawego oleju o
n*p=1,5653.

"Przyktad III. 12,6czesci chlorku kwasu 1,2,3-tiadiazolo-4-karboksylowego dodaje si¢ przy
mieszaniu w temperaturze 30°C w ciggu 10 minut do mieszaniny 19 cz¢éci N-/1’-dimetoksy-2'-
propylo/-2,6-dimetyloaniliny i 10,3 cz¢sci N,N-dimetyloaniliny w 130 czg¢sciach toluenu. Catosé
miesza si¢ przez 30 minut w temperaturze 30°C, po czym przemywa mala iloscig nasyconego
roztworu sody i potem 3 razy 1 N kwasem solnym. Po wysuszeniu i zat¢zeniu pod zmniejszonym
ciSnieniem otrzymuje si¢ N-/L’dimetoksy-2"-propylo/-N-/1", 2", 3"-tiadiazolo-4"-karbonylo/ -2,6-
dimetyloaniling w postaci lekko zéttawego oleju o n25D=‘l,5710. ‘

Przyktad IV. 14,1 cz¢sci chlorku kwasu 1,2,3-tiadiazolo-4-karboksylowego i 8,5 czgsci
pirydyny dodaje si¢ réwnolegle przez dwa podajniki, przy mieszaniu, w temperaturze 20-35°C, w
ciagu 10 minut do mieszaniny 19,6 cz¢sci N-/1’-metoksykarbonyloetylo/-2-metylo-6-chloroaniliny
i 100 czgsci 1,2-dichloroetanu. Miesza sig przez 30 minut w temperaturze 60°C, po czym przemywa
mieszaning reakcyjng nasyconym roztworem sody i potem 3 razy 1 N kwasem solnym. Po wysusze-
niu, chromatografii na tlenku glinowym i zat¢zeniu pod zmniejszonym ci$nieniem, otrzymuje si¢
N-/1’-metoksykarbonyloetylo/ -N-/1”,2", 3"-tiadiazolo-4"-karbonylo/ -2-metylo-6-chloroaniling
w postaci bezbarwnych krysztaléw o temperaturze topnienia 59-62°C.

Analogicznie do przykladu I wytwarza si¢ zwiazki o wzorze ogdlnym 1, przedstawione
szczeg6towo w tablicy. ,

Srodek wedtug wynalazku wykazuje silnie dziatanie grzybobdjcze i w stezeniach potrzebnych
do zwalczenia grzybdw oraz bakterii nie powoduje uszkodzenia roflin uprawnych. Z tych wzgle-
doéw $rodek ten nadaje si¢ do zwalczania grzybow jako $rodek ochrony roslin.

Substancje czynne §rodka wedtug wynalazku wykazujg silne dziatanie grzybobdjcze wobec
grzybow powodujac choroby roslin. Odpowiednie s3 one przyktadowo do zwalczania Erysiphe
graminis (maczniak wlasciwy) na zbozu, Erysiphe cichoriacearum (mgczaniak wtasciwy) na ro$li-
nach dyniowatych, Erysiphe polygoni na fasoli, Podosphaera leucotridia i Phytophthora cactorum
na jabtkach. Phytophthora infestans na pomidorach i ziemniakach, Phytophthora parasitica na
poziomkach, Pseudoperonospora cubensis na ogdrkach, pseudoperonospora humuli na chmielu,
Peronospora destructor na cebulach, Peronospora tabacina na tytoniu, Peronospora sparsa na
rézach, Plasmopara viticola na winoroslach, Plasmopara halstedii na stonecznikach, Sclerospora
macrospora na kukurydzy, Bremia lactucae na satacie, Mucor mucedo na owocach. Rhizopus
nigricans na burakach, Uncinula necator na winoroslach i Sphaerotheca pannosa na rézach.

Stosowane ilo$ci zalezg od rodzaju pozadanego efektu i wynosza 0,01-5 kg substancji czynnej
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na hektar. Cze$é substancji czynnych §rodka wykazuje whasciwosci lecznicze, to znaczy Srodek
mozna stosowaé takze jeszcze po nastgpieniu zakazenia ro$lin zarazkami, aby uzyskiwa¢ pewny
wynik zwalczania. Poza tym wiele nowych substancji czynnych dziata ukladowo tak, ze przez
traktowanie korzeni mozliwa jest takze ochrona nadziemnych czgéci roslin.

Tablica
Przyktad Temperatura topnienia
numer R R' R’ R’ R °C/n*p
V ' CH; CH; H CO;CH; wzor$5 108-110
VI CH; CH; 3-CH; COCH; wzor 4 1,5610
VII CH3 CH3 H COzCH3 wzor 6 124
VIII CH; CH; 4-CH; CO.CH; wzér 4 105-108

IX CH; CH; 4-Br CO,CH; wzér4 olej o duzej lepkosci
NMR [CDCl;]
tiadiazolil-CH

8,95; Ar 7,2
Ar(OH3); 2,2,
2,39, OCH; 3,83
X CH; CH; H COy;CsH; wzord ' 83-87

Srodkiem wedtug wynalazku mozna zwalczaé tez grzyby wywotujace choroby kietkowe i
wschodowe, przyktadowo garunki Pythium i Aphanomyces na roslinach straczkowych i bawetnie.
Substancj¢ czynng stosuje si¢ w ilosci 10-200 g na 100 kg ziarna siewnego, w postaci $rodka do
zaprawiania ziarna.

Srodek wedtug wynalazku stosuje si¢ w ten sposob, ze opryskuje si¢ lub opyla nim rosliny albo
traktuje nasiona roélin, przed lub po zakazeniu roslin lub nasion grzybami.

Substancje czynne przeprowadza si¢ w zwykle preparaty jak roztwory, emulsje, zaw1esmy
pvly. proszki, pasty i granulaty. Postacie uzytkowe zalezg w zupetnosci od celéw stosowania i w
kazdym przypadku powinny one zapewniaé subtelne i rOwnomierne rozprowadzenie substancji
czynnych, gdyz wigksze rozdrobnienie ich w preparatach wptywa korzystnie, na dziatnie grzybo-
béjcze. Preparaty wytwarza si¢ w znany sposob, na przyktad przez rozcieficzenie substancji czynnej
rozpuszczalnikami i/albo no$nikami, ewentualnie z zastosowaniem $rodkéw emulgujacych i
dyspergujacych, przy czym w przypadku uzycia wody jako rozciericzalnika stosuje si¢ ewentualnie
takze inne rozpuszczalniki organiczne jako s$rodki utatwiajace rozpuszczanie. Jako substancje
pomocnicze wchodza tu w rachubg w zasadzie rozpuszczalniki, jak wgglowodory aromatyczne, np.
ksylen lub benzen, chlorowane wgglowodory aromatyczne, np. chlorobenzeny, parafiny, np.
frakcje ropy naftowej, alkohole, np. metanol lub nutanol, aminy, np. etanoloamina lub dimetylo-
formamid oraz woda; nos$niki, jak naturalne maczki skalne, np. kaolin, tlenki glinowe, talk lub
kreda, oraz syntetyczne maczki skalne, np. wysokodyspersyjny kwas krzemowy lub krzemiany;
srodki emulgujace, jak niejonotwdrcze i anionowe $rodki emulgujace, np. etery polioksyetylenu i
alkoholi ttuszczowych, alkanosulfoniany i arylosulfoniany oraz §rodki dyspergujace, jak lignina,
tugi p051arczynowe i metyloceluloza.

Srodek grzybobbjczy zawiera 0,1-95% wagowych, zwlaszcza 0,5-90% wagowyh substancji
czynnej.

Srodek wzglednie wytworzone zen gotowe do uzycia preparaty, jak roztwory, emulsje, zawie-
siny, proszki, pyly, pasty lub granulaty, stosuje si¢ w znany sposdb, przyktadowo przezopryskiwa-
nie, zamglawianie, opylanie, posypywanie, zaprawianie albo polewanie.

Nizej podane s3 przyktady do wytwarzania takich preparatow.

Przyktad XI. 90 czesci wagowych substancji czynnej z przykladu IX miesza si¢g z 10
czgsciami N-meylo-a- pirolidonu i tak otrzymuje roztwor odpowiedni do stosowania w postaci jak
najdrobniejszych kropel.
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‘Przyktad XII. 20 czgdci wagowych substancji czynnej z przyktadu I rozpuszcza sie w
mieszaninie ztozonej z 80 czgéci wagowych ksylenu, 10 czgéci wagowych produktu przylaczania
8-10 moli tlenku etvlenu do 1 mola N-monoctanoloamidu kwasu olejowego. 5 czeéci wagowvch
soli wapniowej kwasu dodecylobenzenosulfonowego i 5 czg$ci wagowych produktu przytaczenia 40
moli tenku etylenu do 1 mola oleju rycynowego. Przez wylanic i doktadne wymieszanie roztworu
100000 czgsci wagowych wody otrzymuje si¢ dyspersj¢ wodng, zawierajaca 0,02% wagowe sub-
stancji czynnej.

Przyktad XIII. 20 czgsci wagowych substancji czynnej z przyktadu IV rozpuszcza sie w
mieszaninie ztozonej z 40 czg¢sci wagowych cykloheksanonu, 30 czgsci wagowych izobutanolu, 20
czgSci wagowych produktu przytaczenia 40 moli tlenku etylenu do 1 mola oleju rycynowego. Przez
wylanie i doktadne wymieszanie roztworu w 100 000 czg$ci wagowych wody otrzymuje sie dyspersje
wodnag, zawierajaca 0,02% wagowe substancji czynne;.

Przyktad XIV. 20 czesci wagowych substancji czynnej z przyktadu II rozpuszcza sie w
mieszaninie sktadajace;j si¢ z 25 czgéci wagowych cykloheksanonu, 65 czgéci wagowych frakcjioleju
mineralnego o temperaturze wrzenia 210-280°C i 10 czg$ci wagowych produktu przytaczenia 40
moli tlenku etylenu do I mola oleju rycynowego. Przez wylanie i doktadne wymieszanie roztworu w
100 000 czgsci wagowych wody otrzymuje si¢ dyspersje wodna, zawnerajaca 0,02% wagowe sub-
stancji czynnej.

Przyktad XV. 20 czgéci wagowych substancji czynnej z przyktadu IV miesza si¢ doktadnie i
miele w mtynku miotkowym z 3 czg$ciami wagowymi soli sodowej kwasu diizobutylonaftaleno-a-
sulfonowego, 17 cz¢s§ciami wagowymi soli sodowej kwasu ligninosulfonowego z tugu posiarczyno-
wego 1 60 czgSciami wagowymi sproszkowanego zelu krzemionkowego. Przez doktadne
rozprowadzenie mieszaniny w 20 000 cz¢$ciach wagowych wody otrzymuje sig ciecz do opryskiwa-
nia, zawierajaca 0,1% wagowych substancji czynnej.

Przyktad XVI. 3 czgsci wagowe substancji czynnej z przyktadu IX miesza si¢ dokladnie z
97 czgSciami wagowymi subtelnie rozdrobnionego kaolinu i tak otrzymuje si¢ §rodek do opylania,
zawierajacy 3% wagowe substancji czynne;.

Przyktad XVII. 30 czgéci wagowych substancji czynnej z przyvktadu IV miesza si¢ dokiad-
nie z mieszaning sporzadzona z 92 czg$ci wagowych sproszkowanego zelu krzemionkowego i 8
czgSci wagowych oleju parafinowego, ktérym opryskano powierzchni¢ tego zelu. W ten sposéb
otrzymuje si¢ preparat substancji czynnej o dobrej przyczepnosci.

Przyktad XVIII. 40 czgsci wagowych substancji czynnej z przyktadu II miesza si¢ doktad-
nie z 10 czg¢sciami soli sodowej kondensatu kwas fenolosulfonowy-mocznik-formaldehyd, 2 czg¢s-
ciami zelu krzemionkowego i 48 czg¢sciami wody. Tak otrzymuje si¢ trwatg dyspersj¢ wodng. Przez
rozcienczenie jej 100 000 cz¢$ci wagowych wody otrzymuje si¢ dyspersj¢ wodna, zawierajaca 0,04%
wagowe substancji czynne;j.

Przyktad XIX. 20 czgsci substancji czynnej z przyktadu IV miesza si¢ doktadnie z 2
cz¢sciami soli wapniowej kwasu dodecylobenzenosulfonowego, 8 czg¢Sciami eteru alkoholu ttu-
szczowego i poliglikolu, 2 cze$ciami soli sodowej kondensatu kwas fenolosulfonowy-mocznik-
formaldehyd i 68 cz¢éciami parafinowanego oleju mineralnego. Tak otrzymuje si¢ trwala dyspersje¢
olejows.

Srodek wedtug wynalazku w tych postaciach uzytkowych moze wystepowa¢ takze razem z
innymi substancjami czynnymi, jak na przyklad, ze Srodkami chwastobdjczymi, owadobdjczymi,
regulujacymi wzrost roslin oraz innymi Srodkami grzybobdjczymi, albo tez miesza sig go i nanosi
razem z nawozami. Przy mieszaniu ze Srodkami grzybobdjczymi uzyskuje si¢ w wielu przypadkach
rozszerzenie grzybobdjczego spektrum dziatania.

Ponizsze zestawienie Srodkéw grzybobdjczych, z ktérymi mozna mieszaé substancje czynne
$rodka wedtug wynalazku, powinno objasnié, ale nie ograniczyé mozliwoéci kombinaciji.

Srodkami grzybobéjczymi, ktére mozna mieszaé z substancjami czynnymi §rodka, s3 na
przyklad: ditiokarbaminiany oraz ich pochodne, jak dimetyloditiokarbaminian zelazowy, dimety-
loditiokarbaminian cynkowy, etyleno-bis-ditiokarbaminian manganawy, etylenodiamino-bis-
ditiokarbaminian manganawo-cynkowy, etyleno-bis-ditiokarbaminian cynkowy, disiarczek
tetrametylotiuramu, N,N-etyleno-bis-ditiokarbaminian cynkowo-amonowy i disiarczek N,N’-
polietyleno-bis-tiokarbamoilu, N,N’-propyleno-ditiokarbaminian cynkowy, N,N’-propyleno-bis-
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ditiokarbaminian cynkowo-amonowy, i disiarczek N,N’-polipropyleno-bis-tiokarbanoilu; po-
chodne nitrowe, jak dinitro-/1-metyloheptylo/-fenylokrotonian, 2-sec-butylo-4,6-dinitrofeny-
lo-3,3-dimetyloakrylan; 2-sec-butylo-4,6-d nitrofenyloizopropylokarboksylan; zwiazki o budowie
heter.cyklicznej, jak N-trichlorometylotiotetrahydroftalimid, N-trichlorometylotioftalimid, 2-
heptadecylo-2-imidazolinooctan, 2,4-dichloro-6-/o-chloroanilino/-s-triazyna, 0,0-dietyloftalimi-
- dofosforan, S-amino-1-/bis-/dimetyloamino/-fosfinylo/-3-fenylo-1,2,4-triazol, 4-etoksy -3- tri-
chlorometvlo-1,2,4-tiadiazol, 2,3-dicyjano-1,4-diticanatrachinon, 2/tio-1,3-ditio-/4,5-b/-chino-
ksalina, 1-/butylokarbamoilo/-2-benzimidazolokarbaminian metylu, 2-metoksykarbonyloami-
nobenzimidazol, 2-rodanometylotiobenzotiazol, 4/2-chlorofenylohydrazono/-3-metylo-5-izoksa-
zolon, l-tlenek pirydyno-2-tiolu, 8-hydroksychinolina wzgl¢dnie jej sole z miedzia, 4,4-ditlenek,
2, 3-dihydro-5-karboksyanilido-6-metylo-1,4-oksatiiny, 2,3-dihydro-5-karboksyanilido-6-metylo-
1,4-oksatiina, 2-/2-furylo/-benzimidazol, 1,4-piperazyndiylo-bis-/1-/2,2,2-trichloroetylo/-for-
mamid/, 2-/4-triazolilo/-benzimidazol, 5-butylo-2-dimetyloamino-4-hydroksy-6-metylopirymi-
dyna, bis-/p-chlorofenylo/-3-pirydynometanol, 1,2-bis-/-3-metoksykarbonylo-2-tioureido/-ben-
zen, 1,2-bis-/-3-etoksykarbonylo-2-tioureido/-benzen oraz rézne §rodki grzybobdjcze, jak octan
dodecyloguanidyny, 3-/3-/3,5-dimetylo-2-oksycykloheksylo/-2-hydroksyetylo/-glutarimid, hek-
sachlorobenzen, N-dichlorofluorometylotio-N’, N'-dimetylo-N-fenylodiamid kwasu siarkowego,
anilid kwasu 2,5dimetylo-3-furanokarboksylowego, cykloheksyloamid kwasu 2,5-dimetylo-3-fu-
ranokarboksylowego, anilid kwasu 2-metylobenzoesowego, anilid kwasu 2-jodobenzoesowego,
1-/-3,4-dichloroanilino/ -1-formyloamino-2,2,2-trichloroetan, 2,6-dimetylo-N-tridecylomorfoli-
na wzglednie jej sole, 2,6-dimetylo-N-cyklododecylomorfolina wzglednie jej sole, S-nitroizoftalan
diizopropylowy, 1-/1',2' 4'-triazol-1-ilo/ -/4'-chlorofenoksy/-3,3-dimetylo-2-butanon, 1-/1’,2' 4'-
triazol-1'-ilo/-1-/4'<chlorofenoksy/-3,3-dimetylo-2-butanol, N- /n-propylo /-N-/ 2,4,6-trichloro-
fenoksyetylo/ -N’-imidazolilomocznik, N-cykloheksylo-N-metoksyamid kwasu 2,5-dimetylo-3-
furanokarboksylowego, anilid kwasu 2,4,5-trimetylo-3-furanokarboksylowego, S-metylo-5-winy-
lo-3-/ 3,5-dichlorofenylo /-2,4-diokso-1,3-oksazolidyna, S-metoksymetylo-5-metylo-3-/ 3,5-di-
chlorofenylo/-2,4-diokso-1,3-oksazolidyna, N-/3-/p-tert-butylofenylo/-2-metylopropylo/-cis-2,6-
dimetylomorfolina.

Przyktad A. Skuteczno$¢ przeciw Phythophtora na pomidorach. Liscie pomidoréw
odmiany ,professor Rudloff* opryskano wodnymi zawiesinami, zawierajagcymi w suchej masie
80% (procenty wagowe) badanej substancji czynnej i 20% ligninosulfonianu sodowego. Stosowano
ciecze opryskowe o stgzeniu 0,05 i 0,025%, w przeliczeniu na suchg substancj¢. Po przyschnigciu
powloki powstatej z opryskiwania liScie zakazono zawiesing zarodnika ptywakowego grzyba
Phytophthora infestans. Nastgpnie ustawiono rosliny w komorze o nasyconej parze wodnej i -
temperaturze 16-18°C. Po uptywie 5 dni na nie traktowanych, ale zakazonych ro§linach kontrol-
nych choroba rozwingta si¢ tak silnie, ze mozna bylo oceni¢ grzybobdjcza skuteczno$é badanych
substancji.

Przyktad B. Skuteczno$é przeciw maczniakowi rzekomemu winorosli. Liscie winorosli
doniczkowych odmiany ,Miiller-Thurgau“ opryskano wodnymi emulsjami, zawierajacymi 80%
(procenty wagowe) badanej substancji czynnej i 20% $rodka emulgujacego. Zastosowano 0,025%
ciecze opryskowe, w przeliczeniu na suchg substancj¢. Aby méc oceni¢ czas dziatania substancji
czynnych, po przyschnigciu powloki powstatej z opryskiwania wstawiono roliny na 10 dni do
cieplarni. Dopiero potem zakazono liscie zawiesing zarodnika ptywakowego Plasmopara viticola
(maczniak rzekomy winorosli). Nast¢pnie winoro$la ustawiono najpierw na 16 godzin w komorze o
nasyconej parze wodnej i temperaturze 24°C, a potem na 8 dni w cieplarni w temperaturze 20-30°C.
Po tym czasie, w celu przyspieszenia wybicia si¢ trzonkéw zarodniono$nych, ponownie wstawiono
ro§liny na 16 godzin do wilgotnej komory. Nast¢pnie oceniano rozmiar rozwoju grzyba na dolnych
stronach lisci. :

Przyktad C. Skuteczno$¢ przeciw maczniakowi pszenicy. Liscie rosnacych w doniczkach
siewek pszenicy odmiany ,Jubilar* opryskano wodnymi emulsjami ztozonymi z 80% (procenty
wagowe) substancji czynnej i 20% $rodka emulgujacego. Po przyschnigciu powtoki powstalej z
opryskiwania opylono je zarodnikami maczanika pszenicy (Erysiphe graminis var. tritici). Nastep-
nie ustawiono rosliny do§wiadczalne w cieplarni w temperaturze 20-22°C i o wilgotnosci wzglednej
powietrza 80%. Po uptywie 10 dni oceniono rozmiar rozwoju maczniaka.
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W przykiadach A, B oraz C szczegdlnie substancje czynne z przyktadow I-1IT1 VI wykazuja
znaczenie korzystniejsze wiasciwosci niz znana z opisu patentowego RFN nr DOS 2513732
substancja czynna Furalaxvl /D,L-N-/2.6-dimetvlofenvlo/-N-/2-furoilo/-alaninian metylu.

Zastrzezenie patentowe

Srodek mikrobéjczy, zawierajacy staly albo cickty no$nik oraz substancje czynna, znamienny
tym, ze jako substancj¢ czynna zawiera N-dipodstawiong pochodng aniliny o wzorze ogbélnym 1, w
ktérym R oznacza grupg alkilowg o 1-4 atomach wegla, grupg alkoksylowa o 1-4 atomach wegla,
grupe alkoksyalkilowa o 2-4 atomach wegla albo atom chlorowca, R ' oznacza grupe alkilowa o 1-4
atomach wegla lub atom chlorowca, R* 0znacza atom wodoru, grupe alkilowa o 1-4 atomach wegla
albo atom chlorowca, R® oznacza grupy o wzorach CH(OR®),, COOR’, COSR’, przy czym R®
oznacza grupe alkilowa o 1-4 atomach wegla, a R* oznacza ewentualnie podstawiona przez grupeg
metylowa lub nitrowa, albo przez atom chlorowca grup¢ 1,2,3-tiadiazol-4-ilowa lub 1,2,3-
tiadiazol-5-ilows.
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