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A taldlmény szerinti fungicid készitmények hatdanyag-

ként 0,0002-60 wmeg% (I) dltalinos képletd propén-

karbonsav-szdrmazékot tartalmaznak — a képletben

Z adott esethen halogénatommal vagy 14 szénato-
mos alkoxi-, nitro-, ciano- vagy aminocsoporttal
szubsztitudlt fenilcsoportot, adott esetben ciano-
vagy nitrocsoporttal szubsztitudlt piridinilcsopor-
tot, adott esetben halogénatommal vagy 1-4 szén-
atomos  alkil-szulfonil-csoporttal  szubsztitualt
pirimidinilcsoportot vagy nitro-tiazolil-csoportot
jelent, és — //

X jelentése —O—, —-SO,0-, -CH(OH)—, -OCHz- vagy Q
~(CHy).0- csoport, és az ut6bbi csoportban m ér- \ / \
téke 1, 2 vagy 3, pd

azzal a feltéiellel, hogy ha X oxigénatomot jelent, Z

csak szubsztitudlatlan fenilcsoporttdl eltér§ jelentésd @)

lehet —, hordozéanyaggal és adott esetben feliletaktiv

anyaggal egyiift.

CH30,C

A lelrds terjedelme: 13 oldal, 2 rajz
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A taldlmany hatGanyagként propénkarbonsav-szrma-
z€kot tartalmaz6 fungicid készitményekre vonatkozik,
A uldlmény tirgya tovabbi eljirds a hatdanyagok el§-
4llitAsara.

A uldlmény szerint elSallithat6 vegyiiletekhez szer-
kezetileg hasonld, fungicid aktivitdssal rendelkez6 a-fe-
nil- (vagy szubsztitualt fenil)-B-alkoxi-akrilsav-alkil-
-észtereket €s o-pirrolil- (vagy szubsztitualt pirrolil)-B-
-alkoxi-akrilsav-alkil-észicreket ismertet a 178 826 és
206 523 sz. eur6pai kozzétételi irat.

A taldlmdny szerinti fungicid készitmények hatd-
anyagként (I) dltaldnos képletd propénkarbonsav-szér-
mazékot, illetve sztereoizomerjét tartalmazzak — a kép-
letben
Z adott esetben halogénatommal vagy 1-4 szénato-

mos alkoxi-, nitro-, ciano- vagy aminocsoporttal

szubsztitualt fenilcsoportot, adott esetben ciano-
vagy nitrocsoporttal szubsztitualt piridinilcsoportot,
adout esetben halogénatommal vagy 1-4 szénato-
mos alkil-szulfonil-csoporttal szubsztitualt pirimidi-
nilcsoportot vagy nitro-tiazolil-csoportot jelent, és
X jelentésc —~O—, -SO,0-, -CH(OH)—, -OCH,- vagy

—(CH,),,O- csoport, és az utébbi csoportban m ér-

ke 1, 2 vagy 3, .
azzal a feliétellel, hogy ha X oxigénatomot jelent, Z csak
szubsztitudlatlan fenilcsoporttdl cltér6 jelentésd Ichet.

Az (T) dltaldnos képletd vegyiiletek koziil kiilsnosen
el6nybsek azok a szdrmazékok, amelyckben X -O-,
~OCH,—, -CH,0- vagy —-SO,0- csoportot jelent.

Az (1) dltaldnos képletd vegyiiletek szén-szén kettds
kotést tartalmaznak, ennek meglelelden esctenként ge-
ometriai izomerek elegyeiként képz6dnek. Az egyedi
izomereket ismert mdszerekkel kiilonithetjiik el az izo-
merek elegyeib6l. A talilmény szerinti kompozicidk az
(I) alaldnos képletd vegyiiletck osszes lehetséges izo-
merjét és dsszes lehetséges dsszetételd izomer-clegyét -
koztiik a tilnyomérészt Z-izomerb6l, valamint a tilnyo-
morészt E-izomerb6l 4ll6 izomer-clegyeket — tartalmaz-
hatjdk.

A propénkarbonsav-csoportban 1év6 kett6s kitéshez
kapcsol6dé szubsztituensck egymdshoz viszonyitott
helyzetétdl fiigg6en az (I) altaldnos képletd vegyiiletek
E- és Z-izomerek lehetnck. Az izomercket a Cahn-In-
gold-Prelog rendszer szerint jeloljik [lisd példul J.
March: ,,Advanced Organic Chemistry” 3. kiadis, 109.
és kovetkez§ oldalak (kiado: Wiley Interscience)).

Az (I) dltaldnos képletd vegyiiletck izomerjei koziil
rendszerint az egyik izomer fungicid aktvitdsa feliil-
milja a mésik izomerét. Ahaldnossdgban azok az (I)
altalanos képletd vegyiiletek rendelkeznek er6sebb fun-
gicid hatissal, amelyekben a -CO,CH; és az ~OCH,
csoport a propénkarbonsav-csoportban 16v6 keutSs kotés
két szemkdzti oldalan helyezkedik el. Ezek a vegyiilctek
az E-izomerek. A tal&slmany szerinti készitményck el6-
nydsek az (1) dltaldnos képletd vegyiiletek E-izomerjeit
tartalmazzak.

Az (T) altaldnos képleti vegyiiletek egyes képvisel6it
az 1. tablazatban soroljuk fel. Az I. tablazatban [clsorolt
(T) dlaldnos képletd vegyiiletekben a 3-metoxi-propén-
karbonsav-metil-észter csoport E konfiguraciéju.

Az 1. tiblazatban felsorolt vegyiiletek egyes képvise-
16inck NMR spektroszkdpiai adatait a II. tiblizatban
foglaljuk dssze. A kémiai eltoléddsokat § értékekben,
ppm egységekben adtuk meg, tetrametil-szilin belsé
standardra vonatkoztatva. Old6szerként deutero-kloro-
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formot hasznaltunk, és a spektrumokat a II. t4bl4zatban
feltiintetett frekvencidn vettiik fel.

1. tdbldzat
(1) dltaldnos képletd vegyiiletek

gyi- -X Z NMR/ Op.°C
let Jolefin
801
szdma
1. OCH, (fenil- 758 gumi
2. CH,O fenil- 7,58 119-122
3.0 2-kl6e-fenil- 757 88-90
4. O 2-metoxi-fenil- 7,57 gumi
. O 2-nitro-fenil- 7,58  99-100
6. O 4-nitro-fenil- 7,59 102-103
7. O 2-ciano-fenil- 7,58 gumi
8. CH,0 4-nitro-fenil- 7,58 125-127
9. SO0 3-nitro-fenil- 7,57  49-51
10. OCH, 2-kiér-fenil- 7,58 120-122
11. CH(OH) fenil- 7,55 olaj
12 OCH, 2-nitro-fenil- 7,58 142-143
13. O 3-amino-fenil- 757 olaj
14. OCH, piridin-2-il- 758 olaj
15. O pirimidin-2-il 757 151-153
16. O 6-klor-pirimidin-4-il 7,59  82-84
17. O 2-kl6r-pirimidin-4-ii 7,60 115-118
18. O 3-ciano-piridin-2-il 7,58  109-112
19. O 4-ki6r-pirimidin-2-il 7,58  92-96
20. O 3-nitro-piridin-2-il- 7,59  128-130
21. O S-nitro-tiazol-2-il 7,60 gumi
2. O 2-(metil-szulfonil)- 7,59 hab

-pirimidin-4-il

*A B-metoxi-propénkarbonsav-csoportban 1v8 olefinko-
tésid hidrogénatom kémiai eltol6d4sa (szingulett, ppm, tet-
rametil-szildn bels§ standardra vonatkoztatva). Az NMR
spektrumokat deutero-kloroformban vettiik fel.

II. tdbldzat

Ave-
gyii-
let
sor-
szdma

Frekven-
cia,

MHz

Kémiai eltol6das, ppm

1. 270 3,68 (3H,s), 3,85 (3H,s), 5,08 (2H, s),
6,90-7,40 (m), 7,58 (1H, s), 7,63 (1H, m),
8,12 (1H, m)

3,67 (3H, s), 3,82 (6H, s), 6,68-7,28
(9H, m), 7,57 (1H, s), 7,61 (1H, d), 8,23
(1H,d)

3,69 (3H, 5), 3,85 (3H, 1), 6,83-7,17
(6H, m), 7,34-7,52 (2H, m), 7,58 (1H, s),
7,64 (2H, m), 8,14 (1H, m)

3,66 (3H,s), 3,78 (2H, széles 5), 3,84
(3H, s), 6,67-7,30 (9H, m), 7,57 (1H, s),
7,60 (1H, m), 8,13 (1H, m)

3,68 (3H, 5), 3,85 (3H. 5), 5,38 (2H, 5),
6,75-6,87 (1H, m), 6,98-7,06 (1H, m),
7,17-7,25 (4H, m), 7,32-7,40 (1H, m),
7.58(1H, 5), 7,55-7,64 (2H, m), 8,09-8,17
(2H, m)

4. 270

7. 270

13.

270

14. 270

2.
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tébldzat folytatdsa
Ave-
gyi-  Frekven-
let cia, Kémiai eltol6dés, ppm
sor- MHz
széima
21. 270 3,70 (3H,s), 3,86 (3H, s), 7,05-7,15
(4H, m), 7,44-7,50 (1H, t), 7,60 (1H, s),
7,64-7,68 (1H, m), 8,12-8,15 (2H, m)
22. 270 3,21 (3H,s),3,70 (3H,s), 3,84 (3H, s),

6,90-7,10 (SH, m), 7,39-747 (1H, 1),
7,56-7.70 (1H, m), 7,59 (1H, s), 8,13
(1H, m), 8,74 (1H, d)

Az (I) 4ltaldnos képletid vegyiileteket dnmagukban
ismert és a rokonszerkezetd szarmazékok elGallitaséra
alkalmas mé6dszerekkel allitjuk el6. Az (1) 4ltalanos kép-
letd vegyiileteket példdul Ggy allithatjuk el6, hogy

a) a (IT) 4ltaldnos képletd vegyiiletcket — a képletben
Z és X jelentése a fenti és R® hidrogénatomot vagy
fématomot jelent — CH;L 4ltaldnos képletd vegyiile-
tekkel reagiltatjuk — a képletben L kilép§ csoportot
jelent —; vagy

b) a (IV) 4ltaldnos képletd vegyiilctcket — a képletben
W ZX-csoportot vagy ismert médon ZX-csoporttd ala-
kithaté m4s csoportot, L pedig kilép6 csoportot jelent —
bézis jelenlétében (V) dltaldnos képletd vegyiiletekkel

I

reagéltatjuk — a képletben Y CH;0-CH=C(CO,CH;)
csoportot vagy ismert médon ezz€ a csoporttd alakithaté
més csoportot jelent —, és sziikség esetén a W csoportot
ZX-csoporttd és/vagy az Y csoportot

|

CH,0-CH=C(CO,CH,) csoportti alakitjuk; vagy
¢) a (VI) dltaldnos képletd vegyiileteket - a képletben
W ZX-csoportot vagy ismert médon ZX-csoporttd ala-
kithatd m4s csoportot jelent — (VII) dltalinos képletd
vegyiiletek s6ival vagy bazis jelenlétében (VII) dliald-
nos képleud vegyiiletckkel reagéltatjuk — a képletben
|

Y CH,0-CH=C(CO,CH,) csoportot vagy ismert médon
e2zé a csoportt4 alakithaté mds csoportot jelent, L jelen-
tése pedig kilép6 csoport —, és szikkség esetén a W
csoportot ZX-csoporttd és/vagy az Y csoportot

}

CH,0-CH=C(CO,CH,) csoportti alakitjuk; vagy

d) X helyén -O- vagy —SO,0- csoportot tartalmazé
() dltaldnos képletd vegyiiletek el6allitasdra a (VIII)
képletd vegyiiletet bazis jelenlétében ZL vagy ZSO,Q
altaldnos képletd vegyiiletekkel reagéltatjuk — a képle-
tekben Z jelentése a fenti, L kilép6 csoportot és Q
halogénatomot jelent; vagy

€) X helyén —-CH(OH)- csoportot tartalmazé (I) lta-
l4nos képletd vegyiiletek el6éllitdsara a (IX) képletd
vegyilletet ZMgHal 4ltaldnos képletd vegyiiletekkel re-
agéliatjuk — a képletben Z jelentése a fenti €s Hal halo-
génatomot jelent.

Az a) eljirisviltozatban kiinduldsi anyagokként fel-
hasznélt (IT) 4ltaldnos képletd vegyiileteket (IIT) dltali-
nos képletd piridil-acetatokbdl — a képletben Z és X
jelentése a fenti - 4llithatjuk el6 igy, hogy a (III) dltala-
nos képletd vegyiileteket bazissal (példdul nétrium-hid-
riddel, vagy nitrium-metoxiddal) és metil-formidttal re-
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agéltatjuk. Ha a reakci6elegyhez — amely RS helyén a
bazis kationjanak megfeleld fématomot tartalmaz6 (II)
4lwaldnos képletd vegyiiletet tartalmaz — CH,L 4ltaldnos
képletd vegyiiletet adunk, kdzvetleniil az (I) dltaldnos
képletd vegyiiletet kapjuk. Kivant esetben az R® helyén
fématomot tartalmazé (II) 4ltalinos képletd vegyiiletet
elkiildnithetjiikk a reakciéelegybdl, és ezutin reagéliat-
hatjuk CH,L 4ltaldnos képleud vegyiiletekkel. Ha a (III)
altaldnos képletd vegyiilet, bzis és metil-formidt reak-
ci6jdban képz6d6 reakcidelegyhez protonos savat
adunk, olyan (II) 4ltalinos képletd vegyiileteket kapunk,
amelyekben R® hidrogénatomot jelent. Ezeket a vegyil-
leteket bazis (példul kilium-karbonit) jelenlétében re-
agéltatjuk a CH,L 4ltaldnos képletd vegyiiletekkel.

A (1IT) dhal4nos képlet piridil-acetdtokat a megfele-
16 piridil-ecetsavak észterezésével dllithatjuk el6. A (IIT)
4ltaldnos képletd piridil-acetdtok és a megfelel§ szabad
karbonsavak el6allit4sat tobbek kozott a J. Med. Chem.
26, 1353 és 1361 (1983) kozlemény ismerteti. Ezeket a
vegyiileteket a Tetrahedron 42, 4095 (1986) kzlemény-
ben 2-aril-propionsavak és észtereik elSallitisdra leirt
médszerrel is kialakithatjuk dgy, hogy az orto-szubszti-
tudlt fenoxi-csoportot mar tartalmazé kiinduldsi anya-
gokat alkalmazunk.

A b) és c) eljarasvaltozat sordn a (IV), illetve (VI)
dltalanos képletd vegyiileteket az Ullmann-féle éter--
szintézis koriilményei kozout [Russian Chem. Reviews
43, 679 (1974)] kapcsoljuk (V), illetve (VII) 4ltaldnos
képletd vegyiiletekkel. Az éterkotés kialakulisihoz ve-
zetS kapesoldsi reakciot bazis és esetenként katalizdtor
jelenlétében végezziik. Kataliztorként dtmeneti fémet,
atmeneti fém-sot, dtmeneti {ém-vegyiiletet (példdul re-
zet, rézsot vagy rézvegyiiletet) vagy ezek keverékeit
haszndlhatjuk. Amennyiben a (VII) dltaldnos képletd
fenolokat s6ik formajdban hasznéljuk fel, bazis jelenlé-
tére nincs szikség. A (IV) és (VI) 4ltaldnos képletd
vegyiiletekben L el6nySsen halogénatomot jelent, L
azonban mis alkalmas kilép§ csoportot, példdul 1-4
szénatomos alkil-szulfonil-, adott esetben szubsztitudlt
aril-szulfonil- (célszerdien fenil-szulfonil-) vagy nitro-
csoportot is jelenthet.

Amennyiben az igy kapott termékekben W ismert
médszerckkel Z-X 4ltaldnos képletii csoportt4 alakitha-
16 mds csoportot jelent, a W csoportot ezutin Z-X-
4ltaldnos képlet( csoporttd alakitjuk. A Z-X- 4ltalinos
képletd csoportot péld4ul a késébbickben ismertetendd
d) és e) cljarasvaltozatnal leirtak szerint alakithatjuk ki.
W példaul -OH vagy —CH,OH csoportot jelenthet; eze-
ket a csoportokat Z-A-L 4ltaldnos képletd vegyiiletek-
kel — a képletben Z jelentése a fenti, L kilép6 csoportot
jelent, és Aaz X csoportb6l egy oxigénatom elvondsival
szdrmaztathatd csoportot képvisel (amennyiben X oxi-
génatomot jelent, A értelemszerden vegyértékkotés) -
reagaltatva alakithatjuk 4t a kivant Z-X— csoporttd.

Amennyiben a kiinduldsi anyagokban Y B-metoxi-
-propén-karbonsav-metil-észter csoporttd alakithaté mas
csoportot jelent, akapcsolsi reakcié utdnaz Y csoportot
B-metoxi-propénkarbonsav-metil-észter csoporttd ala-
kitjuk. Y példaul -CH,COOH vagy -CH,COOMe cso-
portot jelenthet; ezeket a csoportokat az a) eljdrdsvélto-
zatnal kozoltek szerint alakithatjuk 4t B-metoxi-propén-
karbonsav-metil-észter csoporttd. A -CH,COOMe cso-
portot ligy is 4talakithatjuk -metoxi -propénkarbonsav-
-metil-észter csoporitd, hogy a—-CH,COOMe csoportot
tartalmazé vegyiiletet bazissal és R;SiCl vagy R,SiBr
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altaldnos képletd trialkil-szilil-halogenidekkel (példiul
trimetil-szilil-kloriddal), vagy bazissal (igy trietil-amin-
nal) és R,Si-OSO,CF, 4ltalanos képletd szililvegyiilet-
tel reagéltatjuk — a képletekben R alkil-csoportot jelent
—, majd az igy kapott metil-szilil-ketén-acetilokat Le-
wis-sav, példaul titin-tetraklorid jelenlétében ortohan-
gyasav-trimetil-észterrel reagaltatjuk, végiil a kapott
acetdlokbdl savas vagy ligos koriilmények kozoit me-
tanolt hasitunk le. A szililezési reakcidt példdul a J.
Organometallic Chem. 46, 59 (1972) kézleményben, az
ortohangyasav-trimetil-észterrel végzett reakciét példa-
ul a Chemistry Letters 769 (1976) kozleményben, mig a
metanol lehasitdsdt példaul a J. Chem. Soc., Chemical
Communications 838 (1980) és 1000 (1985) kozle-
ményben leirtak szerint hajtjuk végre. Ha
|

Y CH,0,-C=0 képleti ketoészter-csoportot jelent, ezt
a csoportot metoxi-metilénez6 reagenssel, példdul me-
toxi-metilén-trifenil-foszfordnnal reagiltatva alakithat-
juk 4t B-metoxi-propénkarbonsav-metil-észter csoport-
14. A reakci6t példdul a 44 448 sz. eurdpai szabadalmi
leirdsban kozoltek szerint végezhetjiik. Ha Y cianocso-
portot jelent, ezt a csoportot Raney-nikkel jelenléiében
hangyasavval reagaltatva formilcsoporttd alakithatjuk,
majd a formilcsoportb6l metil-(metil-szulfinil-metil)-
-szulfidos reakciéval -CH,COOMe csoportot alakitunk
ki, amit a kordbban ismertetett médszerekkel alakitha-
tunk 4t B-metoxi-propénkarbonsav-metil-észter cso-
porttd. A B-metoxi-propénkarbonsav-metil-észter cso-
port kialakitdsdnak lehetGségeit a példikban részletesen
ismertetjiik.

Ad)eljarasvaltozat szerint a (VIII) képletd vegyiiletet
bazis jelenlétében ZL vagy ZSO,Q 4ltaldnos képletd
vegyiiletekkel reagaltatjuk. Ha ZL 4lialdnos képletd re-
agenseket haszndlunk, a reakciot adott esetben dtmencti
fém vagy atmeneti fém-s6 (példdul 1éz vagy rézs6)
katalizator jelenlétében végezziik.

Az e) eljarasviltozat szerint X helyén —-CH(OH)—cso-
portot tartalmaz6 (I) altaldnos képletd vegyiileteket alli-
tunk el6 dgy, hogy a (IX) képletd vegyiileteket ZmgHal
laldnos képletd Grignard-reagenssel reagaltatjuk.
A reakciét a Grignard reakcidk szokdsos korilményei
kozot végezziik. A (IX) képletd kiindul4si anyagot pél-
déul a megfelel§ alkohol oxidaldsdval allithatjuk el6.

Miként mér kozoltiik, az (I) dltaldnos képletd vegyii-
letek fungicid hatéssal rendelkeznek, és péld4ul a kdvet-
kez6 gombafert6zések megel6zésére és kezelésére al-
kalmasak:
rizs Pyricularia oryzae-fert6zésci:
biiza Puccinia recondita-, Puccinia striiformis és egyéb
liszoggomba-fert6zései, rpa Puccinia hordei-, Puccinia
striiformis- és egyéb iiszdggomba-fert6zései, més gaz-
dandvények, példdul kdvé, korte, alma, foldimogyord,
zoldségfélék és disznovények iiszoggomba-fert6zései;
arpa és biiza Erysiphe graminis (lisztharmat) fert6zései,
és mis gazdandvények egyéb lisztharmat-fertGzései,
példdul koml6 Sphaerotheca macularis-fertGzései, tok-
félék (igy uborka) Sphaerotheca fuliginea-fert6zései,
alma Podosphacra leucotricha-fert6zései és sz616 Unci-
nula necator-fert6zései;
gabonafélék Helminthosporium-, Rhynchosporium-,
Septoria-, Pseudocercosporella herpotrichoides- &s Ga-
eumannomyces graminis-fertGzései;
foldimogyor6 Cercospora arachidicola- és Cercospori-
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dium personata-fert§zései, és mis gazdandvények, pél-
daul cukorrépa, bandn, széjabab és rizs Cercospora-fer-
t6zései;

paradicsom Botrytis cinerea-fert6zései (sziirke penész),
€s mds gazdantvények, igy foldieper, zoldségfélék és
sz6l6 sziirkepenész-fert6zései;

z6ldségfélék (igy uborka), olajrepee, alma, paradicsom
és mas gazdandvények Alternaria-fert6zései;

alma Venturia inacqualis-fert6zései (varasodas);

52616 Plasmopara viticola-fertézései, és mis gazdand-
vények lisztharmat-fert6zései, igy saldta Bremia lactu-
cae-fert6zései, sz6ja, dohdny, hagyma és m4s gazdané-
vények Peronospora-fert6zései, komlé Pseudoperonos-
pora humuli-fert6zései, tokfélék Pscudoperonospora
cubensis-fert6zései;

burgonya ¢s paradicsom Phytophthora infestans-fert6-
zései, és mas gazdandvények, igy zoldségfélék, foldi-
eper, avokddd, bors, diszndvények, dohiny, kakad
Phytophthora-fert6zésci;

rizs Thanatephorus cucumeris-fert6zései, €s mas gazda-
ndvények, igy biza, arpa, zoldségfélék, gyapot és pa-
zsitfid Rhizoctonia-fert6zései.

Az (1) 4ltalanos képletd vegyiiletek egyes képviseldi
in vitro koriilményck kozott is széles spektrumu fungi-
cid aktivitdssal rendelkeznek. A hatéanyagok a gyii-
molcsoket sziiretelés utdn kdrosité gombakartevokkel
(igy narancs Penicillium digitagum-, Penicillium itali-
cum- és Trichoderma viride-fertGzéseivel, banin Gloes-
porium musarum-fertézéseivel és sz616 Bolrytis cine-
rea-fertézéseivel) szemben is hatdsosak Ichetnek.

Az (I) dltaldnos képletd vegyiiletek egyes képvisel6i
magcsivizoszerekként is felhaszndlhat6k példiul gabo-
nafélék Fusarium-, Septoria-, Tilletia-, Ustilago- és Hel-
minthosporium-fert6zéseinek, gyapot Rhizoctonia sola-
ni-fert6zéseinck és rizs Pyricularia oryzae-fert6zéseinek
megel6zésére.

Ahatéanyagok esetenként szisztemikus aktivitdst fej-
tenek ki a novényekben. Az (I) 4ltaldnos képletd vegyii-
lewek egyes képviseldi elég illékonyak ahhoz, hogy a
ndvények gombakdirtevGivel szemben g6zfizisban is
hatdsosak legyenek.

A hatbanyagok ipari célokra is felhasznalhaték gom-
bakartevok, példaul fa, bér, irha és elsGsorban festékfil-
mck gombakirtevSinek irtisira,

A felsorolt célokra az (I) 4ltaldnos képletd vegyiilete-
ket fungicid kompozicick form4jiban hasznéljuk fel. A
kompoziciok 0,0002-60 tomeg% hatéanyagot és a ha-
téanyagon kiviil hordozéanyagokat vagy higit6szereket,
tovibba adott esetben egyéb segédanyagokat tartalmaz-
nak.

A fungicid kompozicidkat kiilonbtz6 médszerekkel
vihetjiik fel a kezelendé teriiletre. A kompozicitkat pél-
daul a ndvények leveleire, a magvakra vagy a novények
termeszt6kozegeire juttathatjuk permetezéssel, bepor-
zéissal vagy krémszer( vagy pépes készitmény form4;ja-
ban. A kompozici6kat g6zfazisban vagy lassi hat6-
anyag-fclszabaduldst biztositd granulitumok form4ja-
ban is felhaszndlhatjuk. A kompozici6kkal a nbvények
barmely részét, példiul a levélzetet, a szdrakat, az dgakat
és a gyokereket, a névények gyokérzetét koriilvevs ta-
lajt, az elvetend6 magvakat, a teljes talajt, az dnidz6vizet
vagy a vizkultirds termesztékdzeget egyarant kezelhet-
jiikk. A kompozici6kat esetenként a ndvényekbe injektAl-
hatjuk, vagy elektrodinamikus permetezéssel vagy més,

4.
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kis térforgatii készitmény felvitelét lehet6vé tév6 méd-
szerrel a ndvekedésben 1évé novényekre juttathatjuk.

A .novény” megjelolésben a leirdsban és az igény-
pontsorozatban a palintikat, csemetéket, bokrokat és
fakat is értjiik. A kezelés a gombafert6zés megel6zésére,
a ndvények fert6z€s elleni védelmére és gombairtdsra
alkalmas kezelés egyarant lehet.

A 1aldlmany szerinti kompoziciok példiul beporzd-
szerek vagy granuldtumok lehetnek, amelyek a hatd-
anyagon kiviil szilird higitGszert vagy hordozéanyagot,
példdul witdanyagokat, igy kaolint, bentonitot, szilika-
gélt, dolomitot, kalcium-karbonitot, talkumot, poritott
magnézium-oxidot, fullerfoldet, gipszet, diatdmafoldet
&s porcelanfldet tartalmaznak. A granulitumok talajra
kdzvetleniil felvihet§, el6re elkészitett szemcsék lehet-
nek. A granuldtumokat példaul gy sllithatjuk el6, hogy
a szemcsés tWltdanyagot a hatdanyaggal impregnaljuk,
vagy a hatGanyag és a poritott toltSanyag keverckét
szemcsézziik. A magcesdvazGszerrckként felhaszndlan-
d6 kompoziciok a kompozicié magvakhoz tapadisit
elSsegitd anyagot (példiul asvanyolajat) is tartalmaz-
hatnak. Magcsavazoszerckként a hatGanyag szerves ol-
dészerekkel, igy N-metil-pirrolidonnal, propilén-glikol-
lal vagy dimetil-formamiddal készitett oldatait is fel-
haszndlhatjuk. A kompozicidk nedvesithet6 porkészit-
mények vagy vizben diszpergithaté granuldtumok is
lehetnek, amelyek a készitmény folyadékokban valé
diszpergdloddsanak  elGsegitésére nedvesitdszercket
vagy diszpergil6szereket is tartalmaznak. A porkészit-
mények és granuldtumok adott esetben toltGanyagokat
és szuszpendil6szereket is tartalmazhatnak.

Az emulgedlhaté koncentrdtumokat és az emulzidkat
példiul gy 4llithatjuk el6, hogy a hatéanyagot adott
esctben nedvesitS- vagy emulgedloszert is tartalmazé
szerves olddszerben oldjuk, majd az oldatot vizhez ad-
juk. A viz adott esetben szintén tartalmazhat nedvesits-
vagy emulgedlészert. Szerves olddszerekként példdul
aromis olddszereket, igy alkil-benzolokat és alkil-naf-
talinokat, ketonokat, igy izoforont, ciklohexanont és
metil-ciklohexanont, klérozott szénhidrogéneket, igy
kiorbenzolt s trikl6r-etdnt, alkoholokat, igy benzil-al-
koholt, furfuril-alkoholt és butanolt, tovabba glikol-éte-
reket hasznilhatunk.

Az oldészerekben igen kis mértékben o0ld6d6 hats-
anyagokbol szuszpenzis koncentritumokat készithe-
tiink gy, hogy a hat6anyag és az old6szer keverékét
diszpergdloszer jelenlétében goly6s malomban vagy
gyongymalomban 6rljiik, és a készitményhez a szildrd
anyag kiiilepedésének megakadélyozasa céljabol szusz-
pendilészert adunk.

A permetezéssel felviendd készitmények aeroszolok
is lehetnek, amelyek a hatGanyagot propellenssel, pél-
d4ul fluor-triklér-metdnnal vagy dikl6r-difluor-metén-
nal dsszekeverve, atmoszferikusnal nagyobb nyoméson
tartilyba téltve tartalmazzik.

A hat6anyagokat szdraz llapotban pirotechnikai ke-
verékekhez adhatjuk, €s igy zart terek kezelésére alkal-
mas fiistdl6szereket 4llithatunk €ld.

Ahatéanyagokbdl mikrokapszulds készitményceket is
eld4llithatunk. A hatGanyagokat biol6giailag lebonthaté
polimerekbe is bekeverhetjiik, és igy lassi, szabdlyozott
hatéanyagfelszabaduldsi kompozicidkat alakithatunk
ki

"Kivént esetben a kompoziciékhoz a felhasznélds cél-
janak megfelel6 tovabbi adalékanyagokat, példaul a
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kompozicié eloszlisit, tapad6képességét &s esGallbsa-
gét javitd anyagokat is adhatunk.

A hatéanyagokat mitrdgydkkal (példdul nitrogén-,
kilium és/vagy foszfortartalmi mdtrigyakkal) &sszeke-
verve is felhasznilhatjuk. Kiildndsen elénytsek a kiz4-
rélag hatéanyagb6l és mdtragyabol 4ll6 szemcsés ké-
szitmények, példdul a hatéanyaggal bevont mdtrigya-
granuldtumok. Ezek a granuldtumok elénydsen legfel-
Jjebb 25 tdmeg% hatdanyagot tartalmaznak.

A nedvesithetS porkészitmények, emulgesthatd kon-
centrdtumok és szuszpenziés koncentritumok rend-
szerint feliiletaktiv anyagokat, példdul nedvesitSszere-
ket, diszpergél6szereket, emulgedloszereket €s szusz-
pendalészereket is tartalmaznak. Ezek a felilletaktiv
anyagok kationos, anionos €s nemionos anyagok egya-
rant lchetnek.

Kationos feliiletaktiv anyagokként példiul kvaterer
ammonium-vegyiileteket, igy cetil-trimetil-amménium-
-bromidot hasznilhatunk fel. Az anionos feliiletaktiv
anyagok példiul a kisvetkez6k lehetnek: szappanok, ali-
f4s kénsav-monoészter-sok (igy nitrium-lauril-szulfét),
és szulfondl aromds vegyiiletek s6i (igy ndtrium-dode-
cil-benzol-szulfondt, natrium-, kalcium- vagy ammoni-
um-lignin-szulfondt és -butil-naftalin-szulfonat, €s nit-
rium-di- és -tri-izopropil-naftalin-szulfonit keveréke).

A nemionos felilletaktiv anyagok koziil példaként a
kovetkezGket soroljuk fel: etilén-oxid zsiralkoholokkal
(igy oleil-alkohollal vagy cetil-alkohollal), vagy alkil-
-fenolokkal (igy oktil-fenollal, nonil-fenollal vagy oktil-
-krezollal) képezett kondenziciés termékei, hosszi
szénldnci zsirsavakbdl és hexit-anhidridekb6l képezett
részleges észterek, az utdbbi részleges észterek etilén-
oxiddal képezett kondenziciés termékei és a lecitinek.
Szuszpendaloszerekként példul hidrofil kolloidokat
[igy poli(vinil-pirrolidon)-t és nétrium-karboxi-metil-
cellulézt) és duzzaddképes agyagdsvinyokat (igy ben-
tonitot és attapulgitot) hasznalhatunk.

A vizes diszperziok és emulziék forméjsban felhasz-
naland6 készitményeket rendszerint a nagy hatbanyag-
tartalmd koncentritumok form4jiban hozzuk forgalom-
ba, amelyeket koizvetleniil a fethasznalas el6tt higitunk
vizzel a kivant végs6 hatéanyagtartalomra. A koncent-
ratumokkal szemben leggyakrabban tdmasztott kdvetel-
mény az, hogy hosszabb id6n 4t véltozas nélkiil tdrolha-
toak legyenek, és hosszas tirolds utdn vizzel higitva
kell6en hosszii ideig homogén, hagyoményos permete-
z6berendezéssel felvihetd készitményt alkossanak.
A koncentritumok rendszerint 25-60 tdmeg% hat6-
anyagot tartalmaznak. A felhaszndlisra kész, higitott
vizes kompoziciék hatGanyagtartalma a felhasznls
céljatél fiigglen viszonylag széles hatdrok kozoit val-
tozhat, rendszerint azonban 0,00055-10 tbmeg% vagy
0,01-10 tomeg% hatdanyagot tartalmaz6 higitott készit-
ményeket hasznilunk fel.

A taldlmany szerinti kompoziciékhoz adott esetben
mds biol6giailag hatdsos anyagokat, példdul az (1) dlta-
lanos képlet( vegyiiletekéhez hasonl6 vagy azok hatds4t
kiegészit6 fungicid hatéanyagokat, tovdbb4 ndvényi nd-
vekedést szabilyoz6, herbicid és/vagy inszekticid hatd-
anyagokat is keverhetiink.

Tovabbi fungicid hatéanyagokként példdul gabona-
félék (igy biza) kaldszain €l6skddS gombakarievek
(péld4ul Septoria-, Gibberella- és helminthosporium-
fajt4k), magvakon és talajban é16skod6 gombakdrtevok,
sz616-lisztharmat, peronoszp6ra, alma-lisztharmat, al-
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ma-varasodas és hasonlé gombakdrtevék ellen hatdsos
anyagokat hasznalhatunk. A tovabbi fungicid hatéanya-
gok szélesithetik a készitmény hatdsspektrumat, és
egyes esetekben szinergetikusan fokozhatjak az (1) 4lta-
lanos képletd vegyiiletek fungicid aktivitasat. A készit-
ményckhez példaul a kovetkezd tovabbi fungicid hatd-
anyagokat adhatjuk: karbendazim, benomil, tiofendt-
-metil, tiabendazol, fuberidazol, etridazol, diklofluanid,
cimoxanil, oxadixil, ofurace, metalaxil, furalaxil, bena-
laxil, phosetil-aluminium, fenarimol, iprodion, protio-
karb, procimidon, vinklozolin, penkonazol, miklobuta-
nil, propamokarb, dinikonazol, pirozaphos, etirimol, di-
talimphos, tridemorf, triforin, nuarimol, triazbutil, gua-
zatin, 1,1’-imino-di-(oktametilén)-diguanidin-triacetat,
butiobat, propikonazol, prokloraz, flutriafol, hexakona-
zol, (2RS, 5RS)-5-(2,4-diklér-fenil)-tetrahidro-5-(1H-
-1,24-triazol-1-il-metil)-2-furil-2,2 2-trifluor-etil-éter,
ciprokonazol, terbukonazol, pirrolnitrin, 1-[(2RS, 4RS,
2RS, 4RS)-4-brém-2-(2 4-dikl6r-fenil)-tetrahidrofurfu-
ril}-1H-1,2,4-triazol, 5-etil-5,8-dihidro-8-oxo0-(1,3)-dio-
xolo-(4,5-g)-kinolin-7-karbonsav, (RS)- 1-amino-propil-
foszfonsav, 3-(2,4-dikl6r-fenil)-2-(1H-1,2 4-triazol- -
1-il)-kinazolin-4-(3H)-on, fluzilazol, triadimefon, tria-
dimenol, diklobutrazol, fenpropimorf, pirifenox, fen-
propidin, klorozolinat, imazilil, fenfuram, karboxin,
oxi-karboxin, metfuroxam, dodemorf, BAS 454, blasz-
ticidin-S, kasugamicin, edifenphos, Kitazin P, ciklohex-
imid, ftalid, probenazol, izoprotiolan, triciklazol, 4-kl6r-
-N-(ciano-etoxi-metil)-benzamid, piroquilon, klérbenz-
tiazon, neoasozin, polioxin D, validamicin A, mepronil,
flutolanil, pencikuron, diklomezin, fenazin-oxid, nik-
kel-dimetil-ditio-karbamat, tekloftalam, bitertanol, bu-
pirimét, etakonazol, hidroxi-izoxazol, sztreptomicin, ci-
profuram, biloxazol, quinometionét, dimetirimol, 1-(2-
-ciano-2-metoxi-imino-acetil)-3-ctil-karbamid, fenapa-
nil, tolklophos-metil-, piroxifur, poliram, maneb, man-
kozeb, kaptafol, kl6rtalonil, anilazin, tiram, kaptan, fol-
pet, zineb, propineb, kén, dinokap, diklon, kloroncb,
binapakril, nitrotal-izopropil, dodin, ditianon, fentin-
-hidroxid, fentin-acetat, tcknazen, quintozen, dikloran,
réztartalmi vegyiiletek (igy réz-oxi-klorid, réz-szulfét
és borddi 1€) és szerves higanyvegyiiletek.

Az (1) dlialdnos képletd vegyiileteket talajhoz, 16zcg-
hez vagy m4s gySkereztet§ kozegekhez keverve anové-
nyeknek védelmet biztositunk a talajban €16, magvakon
€16skdd6 vagy levelcken élGskad6 gombakartevokkel
szemben,

A 1aldlmany szerinti kompoziciokhoz példaul a ko-
vetkez6 inszekticid hatGanyagokat keverheyjiik: pirimi-
karb, dimetoat, demeton-s-metil, formotion, karbaril,
izoprokarb, XMC, BPMC, karbofuran, karboszulfin,
diazinon, fention, fenitrotion, fentoat, klorpiriphos, izo-
xation, propaphos, monokrotophas, buprofczin, etropro-
xifen és cikloprotrin,

Novényi ndvekedést szabdlyozé hatdanyagokként a
gyomnovények ndvekedését vagy kaldszképz6désiiket
visszaszoritd hatGanyagokat vagy a nem kivant nové-
nyeket (példaul fiiféléket) szelektiven irtd hatéanyago-
kat hasznilhatunk.

A taldlmény szerinti kompozicickhoz példdul a ko-
vetkezd novényi novekedést szabilyozo hatdanyagokat
keverhetjiik: gibberellinek igy GA;, GA, vagy GA,),
auxinok (igy indol-ecetsav, indol-vajsav, naftoxi-ecet-
sav és naftil-ecetsav), citokininek (igy kinetin, difenil-
-karbamid, benzimidazol, benzil-adenin és benzil-ami-
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no-purin), fenoxi-ecetsavak (igy 2,4-D és MCPA),
szubsztitualt benzoesavak (igy trij6d-benzoesav), mor-
faktinok (igy klorfluorecol), maleinsav-hidrazid, gliifo-
zat, glitfozin, hosszi szénlanci zsiralkoholok és zsirsa-
vak, dikegulac, paklobutrazol, fluoridamid, mefluidid,
szubsztitudlt kvaterner ammonium- és foszféniumve-
gyliletek (igy klérmequat, kiérfonium és mepiquat-klo-
rid), etcfon, karbetamid, metil-3,6-diklér-anizat, dami-
nozid, azulam, abszcizinsav, izopirimol, 1-(4-ki6r-fe-
nil)-4,6-dimetil-2-0xo-1,2-dihidro-piridin-3-karbonsav,
hidroxi-benzonitrilck (igy bromoxinil), difenzoquat,
benzoilprop-etil, 3,6-dikiér-pikolinsav, fenpentezol,
inabenfid, triapentenol és teknazen.

A taldlményt az oltalmi kor korldtozasa nélkiil az
alabbi példdkban részlctesen ismertetjiik. Az 1. példita
B-metoxi-propénkarbonsav-metil-észter csoport kiala-
kitisdnak szemlélietésére kozoljikk. A példikban az
Loter” megjclolésen dietil-étert értiink. Az oldatokat
magnézium-szulfat folott szaritottuk, és az oldatokat
csokkentett nyoméson toményitettiik. Leveg6re vagy
vizre érzékeny kiindulasi anyagok hasznalatakor a reak-
ciét nitrogén atmoszféraban végeztiik, és szilkség esetén
a felhasznilandé olddszercket el6zetesen széritottuk.
Amennyiben mdst nem kozliink, a kromatografalishoz
allo fazisként szilikagéllel 161161t oszlopot haszndltunk,
A példdkban megadott spektrum-adatok rendszerint
nem az Osszes, hanem csak a legjellemz6bb Eriékeket
tartalmazzak. Ha mést nem kozliink, az NMR spektru-
mokat deutcro-kioroformban vettiik fel.

1. példa
E-2-[2-(3-Fenoxi-fenoxi)-pirid-3-il]-3-metoxi-propén
-karbonsav-metil-észter [az (I) dltaldnos képletdt vegyii-
letekhez szerkezetileg hasonldo vegyiilet] elbdllitdsa

5,53 g (0,04 mét) kdlium-karbonat, 15 g (0,08 mél)
3-fenoxi-fenol és 60 ml dimetil-formamid elegyét 30
percig 80 °C-on keverjiik. Az elegyhez 11,08 g
(0,08 mél) 2-klér-3-ciano-piridint és 0,8 g bronzot
adunk, ¢€s a kapott clegyet 90 percig visszafolyatds koz-
ben forraljuk. Ekkor az elegy gdzkromatografids elem-
zés szerint egyetlen terméket tartalmaz 96%-os hozam-
mal. A reakcitelegyet lehdijiik, szdrjilkk, a szdrletet
300 ml vizbe ontjiik, s az elegyet egy hétvégén at ailni
hagyjuk. A kivalt sargasbarna, olajos anyagot diklor-
-metinnal extrahdljuk. A diklér-metdnos oldatot szdrit-
juk, szdrjik, majd bepéroljuk. 36,2 g nyers (dimetil-for-
mamiddal szennyezett) 2-(3-fenoxi-fenoxi)-3-ciano-pi-
ridint kapunk, amit tovabbi tisztitis nélkiil haszndlunk
fel a kovetkezd Iépésben.

15 g nyers 2-(3-fenoxi-fenoxi)-3-ciano-piridin, 15 g
Raney-nikkel 8tvdzet és 200 ml 75 tomeg%-os hangya-
sav elegyét 2 6ran 4t keverés és visszafolyatds kdzben
forraljuk. A reakcidelegyet vizzel higitjuk, majd éterrel
wbbszor extrahaljuk. Az éteres extraktumokat egyesilt-
jiik, szdritjuk, szdrjiik, majd bepdroljuk. A narancsvo-
rds, olajos maradékot szilikagél tolicten keresztiil szir-
jilk, eludlészerként 1 : 1 térfogatardnyi hexan : éter ele-
gyet hasznilunk. 3,03 g 2-(3-fenoxi-fenoxi)-3-formil-
-piridint kapunk.

Infravoros spektrum jellemzé maximuma: 1685 cm™,

3,03 g (0,01 mél) 2-(3-fenoxi-fenoxi)-3-formil-piri-
din és 1,29 g (0,01 mél) metil-(metil-szulfinil-metil)-
-szulfid 8 ml vizmentes tetrahidrofurdnnal késziteut ol-
datdba szobahémérsékleten, keverés kozben 2,5 ml 40
tomeg%-os metanolos Triton B oldatot csepegtetiink.

B-
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A kapott oldatot 1 6rén 4t visszafolyatds kdzben forral-
juk, majd lehditjiik és vizzel higitjuk. Az elegyet dikl6r-
metinnal extrahdljuk, és az extraktumot szdritjuk €s
bepéroljuk. A kapott sirga, olajos maradékot 100 ml
metanolos hidrogén-klorid oldatban oldjuk, és az ele-
gyet &jszakan 4t 4lIni hagyjuk. A metanolt leparoljuk, a
maradékhoz telitett vizes ndtrium-hidrogén-karbon4t ol-
datot adunk, és a vizes elegyet diklér-meténnal extrahél-
juk. A szerves extraktumokat egyesitjik, szdritjuk, szr-
jiik, majd beparoljuk. A maradékot szilikagélen kroma-
tografiljuk, eludldszerként 1:1 térfogatardnyd he-
x4n : éter elegyet hasznélunk. 1,35 g halvénysirga, ola-
jos 2-(3-fenoxi-fenoxi)-pirid-3-il-ecetsav-metil-észiert
kapunk.
NMR spektrum vonalai: 3,68 (3H, s), 3,74 (2H, s),
6,74-6,88 (3H, m), 6,96-7,12 (4H, m), 7,24-7,40 (3H,
m), 7,56-7,60 (1H, m), 8,06-8,12 (1H, m) ppm.
Infravirds spektrum jellemz6 maximuma: 1735 cm™,
0,18 g 50 tomeg%-os dsvanyolajos nétrium-hidrid
diszperziét (0,0038 mél ndtrium-hidrid) benzinnel mo-
sunk, 10 ml dimetil-formamidban szuszpendalunk, és a
szuszpenzidba keverés kozben, 15 perc alatt 0,64 g
(0,0019 mél) 2-(3-fenoxi-fenoxi)-pirid-3-il-ecetsav- -
metil-észter és 2,34 ml (0,038 mol) metil-formidt 2 mi
dimetil-formamiddal készitett oldatit csepegtetjik.
A reagens beadagoldsa kdzben az elegy h6mérsékletét
10 °C alatti értéken tartjuk. Erés habzds indul meg, és a
reakcioelegy megsargul. A kapott oldatot szobahGmér-
sékletre hagyjuk melegedni, és még 2 6ran at keverjik.
Ezutén az elegyet 100 mi vizbe ontjiik, hig vizes sésav-
oldattal semlegesitjilk, majd négyszer 25 ml éterrel ext-
rahdljuk. Az éteres extraktumokat egyesitjiik, vizzel és
vizes natrium-klorid oldattal mossuk, széritjuk és bepa-
roljuk. A kapott 0,69 g sirga olajat 10 mi dimetil-forma-
idban oldjuk, az oldathoz 0,53 g kalium-karbonatot
adunk, és az elegyet 15 percig keverjik. Ezutan az
elegyhez egy részictben 0,17 ml dimetil-szulfondtot
adunk, és a keverést még 4 6ran 4t folytatjuk. A reakcid-
elegyet 100 ml vizzel higitjuk, és négyszer 25 ml éterrel
extrahdljuk. Az extraktumokat egyesitjiik, vizzel és vi-
zes natrium-klorid oldattal mossuk, szaritjuk, szdrjiik, és
a szdrletet bepdroljuk. A narancsvoros, olajos maradé-
kot szilikagélen kromatografiljuk, eludloszerként 1 : 1
térfogatardnyi éter : petroléier (fp.: 40-60 °C) elegyet
hasznilunk. A kapott szildrd anyagot etanol és benzin
elegyéb6l kristilyositjuk. 0,32 g (45%) cim szerinti ve-
gyiletet kapunk 79-81 *C-on olvadé kristdlyos szilard
anyagként.
NMR spektrum vonalai: 3,64 (3H, s), 3,84 (3H, s),
6,72-6,84 (3H, m), 7,00-7,12 (4H, m), 7,24-7,34 (3H,
m), 7,52-7,60 (2H, m), 7,56 (1H, s), 8,08-8,14 (1H, m)

pm.
Infravords spektrum jellemz6 maximumai: 1710,
1640 cm™

2. példa
E-2-[2+(3-Benzil-oxi-fenoxi)-piridin-3-il]-3-metoxi-
-propénkarbonsav-melil-észter (azl . tdbldzatban feltiin-
tetett 24. sz. vegyiilet) elédllitdsa

124 g 3-metoxi-fenol, 69 g vizmentes kilium-karbo-
nét és 500 ml vizmentes dimetil-formamid elegyét nit-
rogén atmoszfériban 80 “C-on keverjiik. 45 perc eltcl-
tével a sziirkés oldatot lehdtjilk és az oldathoz 138,5 g
2-kl6r-nikotinsav-nitrilt és 10 g bronzot adunk (a szilard
anyagot 100 ml dimetil-formamiddal mossuk be a lom-
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bikba). A kapott barna reakciéelegyet 2,5 6rédn 4t 125-
130 *C-on tartjuk, majd lehdtjiik és a bronz foloslegét és
az oldatlan szildrd anyagot szdréssel eltivolitjuk. A ka-
pott oldatot 3 liter vizhez adjuk, €s az elegyet ¢éjszakan
4t 4llni hagyjuk. A kivalt csapadékot leszdrjiik, vizzel
mossuk, majd éterben oldjuk. Az éteres oldatot szdrit-
juk, szdrjilk és bepdroljuk. 203,5 g (90%) tortfehér,
szildrd 2-(3-metoxi-fenoxi)-3-ciano-piridint kapunk;
op.: 66-68 *C.

Infravords spektrum jellemz6 maximuma: 2232 cm™,

5 g 2-(3-metoxi-fenoxi)-3-ciano-piridin 25 ml viz-
mentes tetrahidrofurdnnal készitett oldataba —70 °C-on,
nitrogén atmoszférdban, keverés kzben 30 perc alatt
27,6 ml1 0,1 mélos toluolos di-izobutil-aluminium-hidrid
oldatot csepegtetiink. A reakcidelegyet még 30 percig
—70 "C-on keverjiik, majd szobahdmérsékletre hagyjuk
melegedni. 4 6ra elteltével a reakcidelegy mintdjit giz-
kromatografidsan elemezziik. Az elemzési adatok sze-
rint a reakci6 30%-ban zajlott le. Az elegyet —70 °C-ra
hitjiik, és a fentiek szerint ijabb 27,6 mi di-izobutil-alu-
minium-hidrid oldatot adunk hozz4. Az elegyet 1 érén
4t szobah6mérsékleten tartjuk. Ekkor a reakcielegyben
gizkromatografids elemzéssel kiinduldsi anyag mér
nem mutathatd ki. Az elegyhez nagyon 6vatosan 50 ml
hig vizes sésavoldatot adunk. A sésavoldat beadagold-
sakor exoterm reakcié indul be. A kapott oldatot tovabbi
30 percig keverjiik, majd étert adunk hozzA. Az éteres
fazist elvalasztjuk, és a vizes fizist éterrel még kétszer
extrahdljuk. Az éteres oldatokat egyesitjiik, szdritjuk,
szirjiik és bepdroljuk. A sdrga, olajos maradékot szili-
kagélen kromatograféljuk, eludlészerként diklér-metdnt
hasznilunk. 1,7 g (33%) 2-(3-metoxi-fenoxi)-3-piridin-
-karboxaldehidet kapunk 76-78 °C-on olvadd fehér
knstilyok form4jiban.

Infravoros spektrum jellemz6 maximuma: 1694 cm™.

NMR spektrum vonalai: 3,83 (3H, s), 6,75-6,84 (3H),
7,11-7,15 (1H), 7,33-7,38 (1H), 8,24-8,26 (1H), 8,35~
8,38 (1H) ppm.

A fenti reakciét még hdromszor megismételjilk, reak-
cionként 15-15 g 2-(3-metoxi-fenoxi)-3-ciano-piridin-
bol kiindulva. 34 g (75%) 2-(3-metoxi-fenoxi)-3-piri-
din-karboxaldehidet kapunk.

8,07 g 2-(3-metoxi-fenoxi)-3-piridin-karboxaldehid
és 6,78 ml metil-(metil-szulfinil-metil)-szulfid 20 ml
vizmentes tetrahidrofurdnnal készitett oldatiba szoba-
hémérsékleten, nitrogén atmoszféraban, keveréskdzben
14 m1 40 tdmeg %-o0s metanolos Triton B oldatot csepeg-
tetiink. A reakcidelegyet 1,5 6rdn 4t visszafolyatés koz-
ben forraljuk, ekkor az elegyben gézkromatografids
elemzéssel kiinduldsi anyag méar nem mutathato ki. A
reakci6elegyet szobah6mérsékletre hdtjiik, és450 ml
dikl6r-metint adunk hozz4. A kapott oldatot széritjuk,
és haromszor 100 ml vizzel mossuk. A szerves fézist
szaritjuk, szdrjiik, majd beparoljuk. A kapoit 22,88 g
narancsvoros, olajos maradékot tovbbi tisztitds nélkiil
haszn4ljuk fel a ksvetkezd 1€pésben.

A fentick szerint kapott narancsvirds, olajos anyagot
300 ml metanolbél és 35 ml acetil-kloridbol készitett
metanolos hidrogén-klorid oldatban oldjuk, az oldatot 4
o6ran 4t keverjiik, majd szobah6mérsékleten 4llni hagy-
juk. 2 nap elieliével az olddszert leparoljuk, és a mara-
dékot telitett vizes natrium-hidrogén-karbondt oldattal
semlegesitjiik. A terméket etil-acetittal extrahéljuk. A
szerves oldatot szritjuk, szdrjitk és beparoljuk. 15,88 g
nyers (gazkromatografids elemzés szerint 90%-os tisz-
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tasdgii) 2-(3-metoxi-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-metil-
-észtert kapunk.

Infravords spektrum jellemz6 maximuma: 1740 cm™

NMR spektrum vonalai: 3,71 (3H, s), 3,76 (2H), 3,95
(3H) ppm.

Egy mdsik kisérletben 33,03 g 2-(3-metoxi-fenoxi)-
3-piridin-karboxaldehidb6l 28 g (71%) 2-(3-metoxi-fe-
noxi)-3-piridinil-ecetsav-metil-észicrt Allitunk el6.

27,2 g 2-(3-metoxi-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-metil-
-észter, 47 wWmeg%-os hidrogén-bromid oldat (249 ml)
és 5,6 g hexadecil-tributil-foszf6nium-bromid elegyét
115 *C-on tartjuk. 3 6ra elteltével az oldatot lehdtjiik és
az oldathoz 6 koriili pH érték eléréséig kalium-karbon4-
tot adunk. A kapott elegyet etil-acetéttal 6tszor extrahal-
juk. A szerves extraktumokat egyesitjiik, szaritjuk, sz(r-
jiik, és a sziirletet bepdroljuk. A kapott halv4ny narancs-
vords szilard maradékhoz 500 ml metanolbdl és 50 ml
acetil-kloridbol készitett metanolos hidrogén-klorid ol-
datot adunk, és az elegyet éjszakan 4t 4llni hagyjuk.
A metanolt lepdroljuk, s a maradékot vizben oldjuk.
A kapott oldathoz koriilbeliil 6-os pH-érték cléréséig
natrium-hidrogén-karbondtot adunk, majd az oldatot
etil-acetdttal haromszor extrahaljuk. A szerves extraktu-
mokat egyesitjilk, szaritjuk, szdrjiik, és a sz(rletet bepa-
roljuk. A kapott narancsvords szilird anyagot diklor-
-metdnban oldjuk, és az oldatot szilikagél tolteten 4t-
szirjiik. Eludloszerként étert és diklér-metdnt haszna-
lunk. Az eludtum beparlisakor 13,28 g (51%) halvény-
sdrga, szilard 2-(3-hidroxi-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-
-metil-észtert kapunk, amit tovabbi tisztitds nélkiil hasz-
nélunk fel.

0.8 g 2-(3-hidroxi-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-metil-
-€szterés 0,21 g vizmentes kilium-karbonét dimetil-for-
mamiddal készitett elegyét nitrogén atmoszfériban
70 *C-on keverjiik. 20 perc elteltével az elegyhez 1,06 g
benzil-bromidot és bronz katalizitort adunk, és az ele-
gyet 3 6rdn 4t 100 °C-on tartjuk. Az elvégzett gdzkroma-
tografids elemzés szerint a reakcié 50%-ban zajlott le.
A reakciéelegyhez djbdl a fentivel egyenértékd meny-
nyiség( kalium-karbonatot és benzil-bromidot adunk, és
az elegyet még 2 6rdn 4t 100 °C-on tartjuk. Ezutin a
reakcidelegyet szobah6mérsékletre htjitk, szdrjiik, a
szirletet vizzel higitjuk, majd éterrel haromszor extra-
haljuk. Az éteres extraktumokat egyesitjiik, szaritjuk,
szdrjiik, és a szirletet beparoljuk. A barna, olajos mara-
dékot szilikagélen kromatografaljuk, elulészerként
350 : 50 térfogatardnyii petroléter : éter elegyet haszna-
lunk. 0,5 g (46%) halvanysirga, szildrd 2-(3-benzil-oxi-
-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-metil-észtert kapunk.

Infravoros spektrum jellemz8 maximuma: 1735cm.

NMR spekirum vonalai: 3,70 (3H, s), 3,76 (2H, s),
5,04 (2H, s) ppm.

Egy tovabbi kisérletben djabb 0,3 g 2-(3-benzil-oxi-
-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-metil-észtert allitunk el6.
Ezt a terméket egyesitjiik az el6z6 miveletben kapott
anyaggal.

0,22 g 50 tdmeg%-os dsvanyolajos ndtrium-hidrid
diszperzi6t petroléterrel mosunk, majd 10 ml dimetil-
-formamidban szuszpendalunk, és a szuszpenzidba ke-
verés kdzben 2,84 ml metil-formiit és 0,8 g 2-(3-benzil-
-oxi-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-metil-észter 2 ml dime-
til-formamiddal készitett oldatat csepegietjiik. Gazfejl6-
dés indul be. A reagens beadagoldsa alatt az elegy h6-
mérsékletét 10 “C alatti énéken tartjuk, majd az elegyet
szobah6mérsékletre hagyjuk melegedni. A reakcidele-
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gyet tovabbi 4 6ran 4t keverjiik, ezutdn egy hétvégén
keresziiil 4lIni hagyjuk. A reakciGelegyet vizbe ontjiik,
a kapott elegyet hig vizes s6savoldattal épp hogy meg-
savanyitjuk, majd éterrel haromszor extrahéljuk. Az éte-
res extrakumokat egyesitjiik, szritjuk, szirjiik és a
szirletet bepdroljuk. A kapott 0,86 g sdrga, olajos mara-
dékot 10 m1 dimetil-formamidban oldjuk, és az oldathoz
szobah6mérsékleten 0,64 g kilinm-karbondlot  és
0,21 ml dimetil-szulfatot adunk. A reakciGelegyet 4 6rin
it szobah6mérsékleten keverjiik; ekkor az elegyben
gazkromatografids elemzéssel kiinduldsi anyag mir
nem mutathatd ki. Az elegyhez 100 ml vizet adunk és a
kapott oldatot hdromszor 25 ml éterrel extrah4ljuk.
Az éteres oldatokat egyesitjiik, vizzel és vizes natrium-
-klorid oldattal mossuk, széritjuk, szdrjiik és a szdrletet
bepéroljuk. A kapott narancs-barna olajos maradékot
szilikagélen kromatograféljuk, eludlészerként 50:50 tér-
fogatardnyi petroléter : éter elegyet haszndlunk. 0,2 g
(22%) cim szerinti vegyiiletet kapunk 119-122 °C-on
olvadé fehér szilard anyag formdjaban.

Tomegspektrum csiicsértéke: m/fe 391 (M*)

Infravords spektrum jellemz$ maximumai: 1705,
1640 cm™.

NMR spektrum vonalai: 3,68 (3H, s), 3,84 (3H, s),
5,03 (2H, s), 6,66-6,80 (3H, m), 6,96-7,04 (1H, m),
7,20-742 (6H, m), 7,58 (1H, s), 7,60-7,62 (1H, m),
8,08-8,12 (1H, m) ppm.

3. példa
E-2-[2-(3-13-Nitro-benzol-szulfonil-oxil-fenoxi)-piri-
din-3-il}-3-metoxi-propénkarbonsav-metil-észter (az I.
tdblazatban feliiintett 9. sz. vegyiilet) elédllitdsa

0,55 g 50 tdmeg%-os dsvanyolajos natrium-hidrid
diszperzi6t petroléterrel el6mosunk, majd 10 ml dime-
til-formamidban szuszpendélunk, és a szuszpenziéba
keverés kdzben 1 g, a 2. példiban leirtak szerint el64lli-
tott 2-(3-hidroxi-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-metil-ész-
ter és 4,68 ml metil-formidt 5 ml dimetil-formamiddal
készitett oldatat csepegtetjiik. A reakcié lezajldsa utdn
az elegyet az el6z6ckben leirtak szerint feldolgozzuk,
A kapott nyers 2-[2-(3-/3-hidroxi-fenoxi/-piridin-3-il)]-
-3-hidroxi-propénkarbonsav-metil-észterhez 0,31 g k-
lium-karbonétot, 0,27 g dimetil-szulfitot és 10 ml dime-
til-formamidot adunk. A reakci6t a 2. példban leirtak
szerint hajtjuk végre, majd a reakcidelegyet a 2. példs-
ban megadott médon feldolgozzuk. Az olajos maradékot
szilikagélen kromatografdljuk, eludl6szerként 50 : 50
térfogatardnyii petroléter : éter elegyet haszndlunk.
0,35 g (31%) fehér, szilird E-2-[2-(3-hidroxi-fenoxi)-
-piridin-3-il)-3-metoxi-propénkarbonsav-metil-észtert
kapunk; op.: 163-165 °C.

Tomegspektrum csiicsértéke: m/e 301 (M%)

Infravords spektrum jellemz6 maximumai: 1665,
1633 cm™,

NMR spektrum vonalai: 3,68 (3H, s), 3,86 (3H, s),
6,48 (1H), 6,54-6,6 (3H), 7,00-7,06 (1H), 7,12-7,20
(1H),7,58 (1H, 5), 7,60~7,64 (1H), 8,08-8,12 (1H) ppm.

0,1 g, a fentiek szerint eldallitott E-2-[2-(3-hidroxi-
-fenoxi)-piridin-3-il}-3-metoxi-propénkarbonsav-me-
til-észter, 0,074 g 3-nitro-benzol-szulfonil-klorid,
0,074 ml trietil-amin és 3 ml vizmentes dikl6r-metdn
elegyét szobah6mérsékleten keverjiik. 1 6ra elteltével a
reakcidelegyet szilikagél oszlopra dntjiik és az oszlopot -
50: 50 térfogatardnyi petroléter : éter eleggyel eludl-
Jjuk. Az eludtumbdél 0,101 g (63%) cim szerinti vegyiile-
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tet kiilonitiink el fehér, habszerd szilird anyag forméja-
ban; op.: 49-51 °C.

Tomegspektrum csiicsértéke: m/e 486 (M*)

Infravords spektrum jellemzé maximumai: 1710,
1638 cm™.

NMR spektrum vonalai: 3,66 (3H, s), 3,85 (3H, s),
6,77-6,83 (2H), 7,00-7,09 (2H), 7,29-7,31 (1H), 7,57
(1H, s), 7,60-7,62 (1H), 7,71-7,78 (1H), 8,03-8,08 (1H)
ppm.

4. példa
E-2-[2+(3-/4-Nitro-fenoxil-fenoxi)-piridin-3-il]-3-me-
toxi-propénkarbonsav-metil-észter (az I. tdbldzatban
feltiintetett 6. sz. vegyiilet) elddllitdsa

0,3 g, a 3. példdban leirtak szerint el§allitott E-2-[2-
-(3-hidroxi-fenoxi)-piridin-3-il]-3-metoxi-propénkar-
bonsav-metil-észter, 0,069 g kilinm-karbonat és 5 ml
dimetil-formamid elegyét 70 °C-on tartjuk. 20 perc el-
teliével a reakciéelegyhez 0,141 g 4-fluor-nitrobenzolt
&s bronz katalizatort adunk, és a kapott elegyet 2 6rdn 4t
130 *C-on tartjuk. Ekkor az elegyben gazkromatografids
elemzéssel kiindulasi anyag mar nem mutathatd ki. A re-
akcidelegyet szirjitk, és a szfirletet 70 ml vizbe Ontjik.
A kapott elegyet éterrel hdromszor extrahaljuk. Az éte-
res extrakwmokat egyesitjitk, széritjuk, szfrjiikk és a
sziirletet beparoljuk. A narancsvoros, olajos maradékot
szilikagélen kromatografaljuk. 0,266 g (64%) cim sze-
rinti vegyiiletet kapunk 102-103 °C-on olvadé kris-
talyos fehér szilird anyag formdjiban.

Tomegspektrum csicsértéke: m/e 422 (M*)

Infravords spektrum jellemz6 maximumai: 1700,
1626 cm™.

NMR spektrum vonalai: 3,64 (3H, s), 3,85 (3H, s),
6,80-6,88 (2H), 6,94-7,10 (4H), 7,36-7.42 (1H), 7,59
(1H,s), 7,60-7.64 (1H), 8,10-8,12 (1H), 8,16-8,22 (2H)
ppm.

5. példa
E-2-[2+(3-IPirimidin-2-il-oxil-fenoxi)-piridin-3-il]-3-
-metoxi-propénkarbonsav-metil-észter (az 1. tabldzat-
ban feltintetett 15. sz. vegyiilet) elddllitdsa

0,67 g, a 3. példiban leirtak szerint elGallitou E-2-[2-
-(3-hidroxi-fenoxi)-piridin-3-il]-3-metoxi-propénkar-
bonsav-metil-észter, 0,154 g kélium-karbondt €s 10 ml
dimetil-formamid elegyét nitrogén  atmoszférdban
80 °C-on tartjuk. 20 perc elicltével a reakcidelegyhez
0,253 g 2-kl6r-pirimidint és bronz katalizatort adunk, és
a kapott elegyet 2,5 6rédn 4t 130 "C-on keverijiik. Ekkor
a gazkromatografids elemzés adatai szerint a reakcid
teljessé valt. A reakcidelegyet lehdtjiik, szdrjiik, és a
szdrletet vizbe Ontjikk. A vizes fazist éterrel haromszor
extrahéljuk. Az éteres oldatokat egyesitjiik, szdritjuk,
szirjiik, és a szdrletet beparoljuk. A sirgss szilard ma-
radékot szilikagélen kromatograféljuk, eludlészerként
2 : 1 térfogataranyi éter : etil-acetdt elegyet haszna-
lunk. 0,308 g (37%) cim szerinti terméket kapunk

151- 153 °C-on olvadé fehér szilard anyag formdjaban.-

Tomegspektrum csicsértéke: m/e 379 (M?)

Infravords spektrum jellemz6 maximumai: 1695,
1635 cm™.

NMR spektrum vonalai: 3,68 (3H, s), 3,85 (3H, s),
6,94-7,06 (SH), 7,38-7,43 (1H), 7,57 (1H, 5), 7,62-7,66
(1H), 8,11-8,15 (1H), 8,53-8,57 (2H) ppm.
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6. példa
E-2-[2-(3-Fenoxi-metil-fenoxi)-piridin-3-il]-3-metoxi-
-propénkarbonsav-metil-észter (az 1. tdbldzatban fel-
tiintetett 1. s2. vegyiilet) elbdllitdsa

10,0 g 2-kl6r-3-piridin-karboxaldehid, 8,76 g 3-hid-
roxi-benzil-alkohol, 4,88 g vizmentes kilium-karbonat
és 70 ml dimetil-formamid elegyét visszafolyatis koz-
ben forraljuk. 3 6ra elteltével a reakci6elegyben gazkro-
matogrifids elemzéssel aldehid mar nem mutathat6 ki.
A reakcidelegyet lehiijik, szdrjiik és a szdrletet vizbe
ntjiik. A kapott elegyet éterrel haromszor extrahiljuk.
Az éteres extraktumokat egyesitjiik, hig vizes nitrium-
hidroxid oldattal egyszer mossuk, szdritjuk, szirjiik és a
sziirletet bepdroljuk. 9,13 g halvany narancsvords olajat
kapunk, ami éllds kozben kristdlyosodik. 6,24 g igy
kapott termék és 3,38 g metil-(metil-szulfinil-metil)-
-szulfid tetrahidrofurdnnal készitett oldatiba szobah6-
mérsékleten, nitrogén aimoszfériban 8 ml 40 wmeg%-
os metanolos Triton B oldatot csepegtetiink. A reakcid-
elegyet 4 6rdn 4t visszafolyatds kozben forraljuk, majd
szobahSmérsékletre hdtjiikk és 300 ml dikl6r-metdnt
adunk hozz4. A kapott oldatot vizzel hiromszor mossuk.
A dikl6r-metdnos oldatot széritjuk, szdrjiik és a szdrletet
bepéroljuk. 8,5 g stét narancsvoros, olajos maradékot
kapunk, amit kozvetleniil felhaszndlunk a kovetkez6
Iépésben.

A fentick szerint kapott 8,5 g nyers, sdtét narancsvo-
16s olajos anyagot 150 ml metanolbél s 15 ml acetil-
-kloridbdl készitett metanolos hidrogén-klorid oldatban
oldjuk. Az oldatot 3 6rdn atkeverjiik, majd egy hétvégén
keresztiil Allni hagyjuk. A metanolt leparoljuk, és a ma-
radékhoz telitett vizes nitrium-hidrogén-karbonét olda-
tot adunk. Az elegyet etil-acetéttal hdromszor extrah4l-
juk. A szerves fazisokat egyesitjiik, széritjuk, szdrjiik, és
a szirletet beparoljuk. A sérga, olajos maradékot szili-
kagél tolteten Atszdrjiik; elualoszerként dikl6r-metdnt,
majd étert haszndlunk. Az old6szer lepérlisa utin 4,04 g
halvdny narancsvors olajos 2-(3-hidroxi-metil-feno-
xi)-3-piridinil-ecetsav-metil-észtert kapunk. A termék
gazkromatografids elemzés szerint 88%-os tisztasigy.

Infravords spektrum jellemz6 maximumai: 3400,
1737 cm!

Ezt az anyagot tovabbi tisztitds nélkiil haszniljuk fel
a kovetkez§ 1épésben.

0,26 ml mezil-klorid 6 ml diklér-metdnnal készitett
oldatsba keverés kozben, koriilbeliil 5 °C-on, 20 perc
alatt 0,6 g 2-(3-hidroxi-metil-fenoxi)-3-piridinil-ecet-
sav-metil-észter és 0,45 ml trietil-amin 2 mi dikl6r-me-
tannal készitett oldatit csepegtetjiikk. A reakcidelegyet
30 percig 5 *C-on keverjiikk, majd szobahOmérsékletre
hagyjuk melegedni, és egy hétvégén keresztiil 4lini
hagyjuk. Az elegy mintdjanak gdzkromatografis elem-
zése szerint a reakci6 teljessé valt. A reakcidelegyhez
vizes natrium-klorid oldatot adunk, 30 percig keverjiik,
majd a szerves fazist elvalasztjuk, sziritjuk, szirjiik és
a sz(rletet bepéroljuk. 0,55 g halvénysirga, olajos 2-(3-
-kl6r-metil-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-metil-észtert ka-
punk, amit kozvetleniil felhaszndlunk a kovetkez6 1é-
pésben.

Infravros spektrum jellemz6 maximuma: 1738 cm™.

Tomegspektrum csicsértéke: m/e 291 (M*).

NMR spektrum vonalai: 3,69 (3H, s), 3,77 (2H, s),
4,60 (2H, s) ppm.

0,16 g fenol, 0,12 g kalium-karbonét €s 6 ml dimetil-
-formamid elegyét nitrogén atmoszférdban szobahd-
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mérsékleten keverjilkk. 20 perc elteltével az elegyhez
0.5 g 2-(3-kl6r-metil-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-metil-
-észter dimetil-formamiddal készitett oldatit adjuk, és a
keverést folytatjuk. A reakci6elegyhez bronz katalizs-
tort adunk, majd az elegyet dsszesen 5 6rdn 4t 100 °C-on
tartjuk. Ekkor az elvégzett gadzkromatogrifids elemzés
szerint areakci6 teljessé vélt. A reakcidelegyet lehdtjiik,
szdrjiik és a sziirletct 50 ml vizbe ontjiik. A vizes elegyet
éterrel hiromszor extrahdljuk. Az extraktumokat egye-
sitjiik, hig vizes nétrium-hidroxid oldattal mossuk, sz4-
ritjuk, szirjiik és a szirletet bepdroljuk. 0,35 g (59%)
sdrga, olajos 2-(3-fenoxi-metil-fenoxi)-3-piridinil-ecet-
sav-metil-észtert kapunk.

Tomegspektrum csicsériéke: m/e 349 (M*)

NMR spektrum vonalai: 3,69 (3H, s), 3,76 (2H, s),
5,07 (2H, s) ppm (a termék nyomnyi mennyiségii dime-
til-formamiddal szennyezett).

Egy tovabbi kisérletben 2,73 g kl6rmetil-vegyiiletb6l
tjabb 2,00 g 2-(3-fenoxi-metil-fenoxi)-3-piridinil-ecet-
sav-metil-észtert dllitunk eld.

0,64 g 50 tdmeg%-os asvanyolajos natrium-hidrid
diszperzi6t petroléterrel mosunk, majd 25 ml dimetil-
-formamidban szuszpendalunk, és a szuszpenzidhoz az
1. példa utolsé Iépésében leirt koriilmények kozoit
235g 2-(3-fenoxi-metil-fenoxi)-3-piridinil-ecetsav-
-metil-észtert és 6,2 ml metil-formidt dimetil-formamid-
dal készitett oldatat adjuk. A reakcidelegy feldolgozdsa
utdn nyers 2-[2-(3-fenoxi-metil-fenoxi)-piridin-3-il]-3-
-hidroxi-propénkarbonsav-metil-észtert kapunk, amit
17 ml dimetil-formamidban 1,85 g kalium-karbonattal
€s 0,63 ml dimetil-szulfattal kezcliink. A reakcibelegyet
feldolgozzuk, és a maradékot szilikagélen kromatogra-
faljuk. Eludloszerként 50: 50 térfogatardnyd petrol-
éter : éler elegyet hasznilunk. 0,53 g cim szerinti vegyii-
letet kapunk fehér gumi forméjaban. A termék NMR
spektruménak adatait a II. tabl4dzat tartalmazza.

Infravdros spektrum jellemzd maximuma: 1638 cm™,

7. példa
E-2-[2-(3-12-Metoxi-fenoxil-fenoxi)-piridin-3-il]-3-me
-toxi-propénkarbonsav-metil-észter (az 1. tdbldzatban
feltiintetett 4. sz. vegyiilet) elddilitdsa

22 mm6l ndtrium-hidrid (benzinnel 4tmosott 1,04 g
50 wmeg %-os dsvanyolajos nitrium-hidrid diszper-
zi6) 16 ml dimetil-formamiddal készitett, jéghideg
szuszpenziojahoz keverés kdzben 2 g (11 mmal) 2-klér-
pirid-3-il-ecetsav-metil-észter és 12,95 g (0,22 mél) me-
til-formist 8 ml dimetil-formamiddal készitett oldatat
adjuk. A reakcidelegyet szobahSmérsékletre hagyjuk
melegedni, és addig keverjiik, amig az elegyben vé-
konyrétegkromatografids elemzéssel kiinduldsi anyag
mdr nem mutathato ki (a reakcié koriilbeliil 3 6rat igé-
nyel). A reakciéelegyet vizbe ontjiik, és hig vizes sésa-
voldattal megsavanyitjuk. A vizes oldatot éterrel tobb-
szbr extrahdljuk. Az éteres oldatokat egyesitjiik, szarit-
juk, szirjiik és a szdrletet beparoljuk. A maradékot
dimetil-formamidban oldjuk, és az oldathoz szoba-
hémérsékleten 1,32 g (10,5 mm6l) dimetil-szulfatot
és 1,52 g (11 mmo6l) vizmentes kalium-karbonatot
adunk.

A reakci6elegyet 2 6rdn 4t keverjilkk, majd vizzel
higitjuk és éterrel Wbbszor extrahaljuk, Az éteres ext-
raktumokat egyesitjiik, szaritjuk, szdrjikk és a sziirletet
bepéroljuk. A sdrga, olajos maradékot szilikagélen kro-
matograféljuk, eludlészerként 50 : 50 térfogataranyi
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benzin : éter elegyet haszndlunk. 0.9 g (36%) fehér,
viaszos, 3940 *C-on olvadé szildrd E-2-(2-ki6r-pirid-
-3-il)-3-metoxi-propénkarbonsav-metil-észtert kapunk.

Infravords spektrum jellemz6 maximumai: 1711,
1638 cm™.

NMR spektrum vonalai; 3,74 (3H, s), 3,89 (3H, s),
7,21-7,26 (1H), 7,55-7,57 (1H), 7,60 (1H, s), 8,32-8,36
(1H) ppm.

0,227 g E-2-(2-kl6r-piridin-3-il)-3-metoxi-propén-
karbonsav-metil-észter, 0,255 g 3-(2-metoxi-fenoxi)-fe-
nol, 0,069 g vizmentes kalium-karbon4t, bronz kataliza-
tor és réz(T)-klorid kataliz4tor elegyét 3 6rén 4t nitrogén
atmoszféraban koriilbeliil 170 *C-on tartjuk. A reakcié-
elegyet lehiitjiik, kevés diklér-metdnnal higitjuk, a ka-
poit elegyet kozvetleniil szilikagél oszlopra ontjiik és
kromatograféljuk. Eludloszerként 1 : 1 térfogatardnyi
petroléter : éter elegyet haszndlunk, 0,023 g (6%) cim
szerinti vegyiiletet kapunk halvanybarna olaj formaja-
ban. Atermék NMR spektrumanak adatait a I1. tiblazat
tartalmazza.

Tomegspektrum csicsériéke: m/e 407 (M*)

8. példa
E-2-{2-(3-/a-Hidroxi-benzill-fenoxi)-piridin-3-il]-3-
-metoxi-propénkarbonsav-metil-észter (az I. 1dbldzat-
ban feltiintetett 11. sz. vegyiilet) elédllitdsa

1,056 g 50 tdmeg%-os dsvdnyolajos natrium-hidrid
diszperzi6t petroléterrel mosunk, 15 ml vizmentes dime-
til-formamidban szuszpendilunk és a szuszpenzioba ke-
verés kozben, 0-5 °C-on 5 perc alatt 2,0 g 2-(3-/hidro-
xi-metil/-fenoxi)-piridin-3-il-ecetsav-metil-&szter & 9 ml
metil-formiat dimetil-formamiddal készitett oldatét cse-
pegtetjiik. Gazfejl6dés indul meg. A reagens beadagold-
sa utdn a reakcidelegyct szobahGmérsékletre hagyjuk
melegedni, és még 3 6rédn 4t keverjiik. Ezutdn az elegyet
Gvatosan vizbe Ontjiik, 2 N vizes sésavoldattal semlege-
sitjiik majd éterrel hatszor extrahdljuk. Az éteres extrak-
tumokat egyesitjilk, szaritjuk, szdrjiik és a szdrletet be-
péroljuk. A kapott nyers maradékot tovabbi tisztitds nél-
kiil hasznaljuk fel.

A nyers maradékot 10 ml dimetil-formamidban old-
juk, és az oldathoz 0,60 g kalium-karbondtot és 0,64 g
dimetil-szulfatot adunk. A reakcidelegyet a szokdsos
médon feldolgozzuk, és a maradékot szilikagélen kro-
matograféljuk. Eludloszerként 1 : 1 térfogatardnyi pet-
roléter : éter elegyet haszndlunk. 0,35 g (15%) E-2-[2-
-(3-/hidroxi-metil/-fenoxi)-piridin-3-il]-3-metoxi-pro-
pénkarbonsav-metil-észtert kapunk.

Tomegspektrum csiicsériéke: m/e 315 (M*)

Infravords spektrum jellemz6 maximumai: 3396
(széles), 1708, 1638 cm™'.

NMR spektrum vonalai: 1,63 (széles, O-H), 3,69
(3H, s), 3,85 (3H, s), 4,69 (2H, s), 6,98-7,05 (2H, m),
7,09-7,17 (2H, m), 7,31-7,37 (1H, m), 7,57 (1H, s),
7,61-7,63 (1H, m), 8,07-8,11 (1H, m) ppm.

Ezt a vegyiiletet a 6. példiban a 2-(3-/kl6r-metil/-fe-
noxi)-piridin-3-il-ecetsav-metil-észter  elSallitdsandl
leirtakhoz hasonléan, mezil-kloriddal és trictil-amin-
nal kezelve E-2-[2-(3-/ki6r-metil/-fenoxi)-piridin-3-
-il}-3-metoxi-propénkarbonsav-metil-észterré  alakit-
hatjuk.

0,250 g E-2-[2-(3-/hidroxi-metil/-fenoxi)-piridin-3-
-il}-3-metoxi-propénkarbonsav-metil-észter 5 ml di-
klér-metdnnal készitett oldatdhoz szobah6mérsékleten,
keverés kozben 0,414 g piridinium-dikrométot adunk.
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A reakciGelegyet 3 6ran 4t keverjiik; ekkor az elegyben
gizkromatogrifids elemzésscl kiinduldsi anyag mdir
nem mutathaté ki. Az elegyhez vizet adunk, még 10
percig keverjilk, majd szdrjik. A szr6t S ml vizzel &s
5 ml dikl6r-metannal 4toblitjilk, és a sziirletet még 5 ml
diklér-metinnal higitjuk. A szerves fézist elvalasztjuk,
&s a vizes f4zist diklér-metdnnal hdromszor extrahdljuk.
A szerves oldatokat egyesitjik, szaritjuk, szdrjiik és a
szdrletet beparoljuk. A kapott stétsérga, olajos maradé-
kot szilikagélen kromatograféljuk, eludloszerként 7: 3
térfogatardnyit éter : petroléter  elegyet hasznilunk.
0,136 g (55%) fehér, szilird, 84-86 *C-on olvad( E-2-
-[2-(3-formil-fenoxi)-piridin-3-il]-3-metoxi-propén-
karbonsav-metil-észtert kapunk.

Infravords spekirum jellemz6 maximumai: 1703,
1698, 1633 cm™,

NMR spektrum vonalai: 3,64 (3H, s), 3,85 (3H, s),
7,04-7,08 (1H, m), 7,36-7,40 (1H, m), 7,59 (1H, s),
7,50-7,70 (4H, m), 8,09-8,11 (1H, m), 10,00 (1H, s)

ppm.

0,115 g E-2-[2-(3-formil-fenoxi)-piridin-3-il]-3-me-
toxi-propénkarbonsav-metil-észter 3 ml éterrel (ami né-
hany csepp tetrahidrofurdnt tartalmaz) készitc oldatdba
keverés kozben, nitrogén atmoszféraban, -5 °C és
~10 °C kozouti hémérsékleten 1 ckvivalens fenil-mag-
nézium-bromid 2 ml éterrel késziteu oldatit csepegtet-
jiik 15 perc alatt. Tovabbi 20 perc elicliével a reakci6-
elegybS] mintdt vesziink és a mintét gdzkromatografia-
san elemezziik. Az clemzés eredménye szerint az elegy
még 34 tdmeg% kiindulési anyagot tartalmaz. Az elegy-
hez még 0,2 ekvivalens fenil-magnézium-bromidot
adunk, & a keverést 10 percig folytatjuk. Ekkor az
elegyben gizkromatogrifiss elemzéssel kiinduldsi
anyag médr ncm mutathatd ki. A reakci6elegyet jégre
ontjiik, és az elegyhez néhiny csepp 15 tdmeg%-os
vizes kénsavoldatot adunk, Az éteres fazist elvilasztjuk,
és a vizes fazist éterrel kétszer extrahdljuk. A szerves
extraktumokat egyesitjiik, szdritjuk, szdrjiik és a szdrlc-
tet bepéroljuk. A sirga, olajos maradékot szilikag€len
kromatografljuk, eludlészerként 6:4 térfogataranyu
éter : petroléter elegyet haszndlunk. Fétermékként
0,059 g (40%) cim szerinti vegyiiletet kapunk fchér olaj
form4jdban. -

Tomegspektrum cstcséricke: m/e 391 (M*)

Infravirds spektrum jellemzé maximumai: 3420,
1707, 1637 cm™.

NMR spektrum vonalai: 2,35 (1H, széles s),3,63 (3H,
s), 3,81 (3H, s), 5,83 (1H, s) 6,96-7,40 (10H, m), 7,55
(1H, s), 7,58-7,62 (1H, m), 8,06-8,09 (1H, m) ppm.

9. példa
Emulgedlhaté koncentrdtum elddllitdsa
A kovetkez6 osszetételd emulgealhaté koncentritu-

mokat allitjuk el6:

Az L. tiblazatban feltiintetett

3. sz. vegyiilet 10 tomeg%
Benzil-alkohol 30 tomeg%
Kalcium-dodecil-benzol-szulfonat 5 wmeg%
Nonil-fenol 13 mdl etilén-oxiddal

képezetet kondenzituma 10 tdmeg%
Alkil-benzolok elegye 45 tomeg%

A kompozicié elGallitisa sordn a komponenseket
dsszemérjiik, és az elegyet a komponensek teljes mérté-
ki felold6dasdig keverjiik.

HU 202205 B
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10. példa
Granuldtum elddllitdésa
A kovetkez6 dsszetételil granuldtumot dllitjuk el6:
Az 1. tdblizatban feltiintetett
5. sz. vegyiilet 5 tomeg%
Attapulgit granulitum 95 tdmeg%
A hatéanyagot metilén-dikloridban oldjuk, és az ol-
datot az attapulgit granul4tumra permetezziik. Ezutin az
oldészert elparologtatjuk.

11. példa
Magcsdvdzdszer elddllitdsa
A komponensek Ossze6riésével llitjuk el6 a kovet-
kez6 Osszetételd magesdvazoszert:
Az 1. tdbidzatban feltiinteteut

3. sz. vegyillet 50 tomeg%
Asvényolaj 2 tdmeg%
Porcelanfold 48 tomeg%
12. példa

Beporzészer elddllitdsa

A komponensek sszedrlésével éllitjuk eld a kovet-
kez6 dsszetételd beporzoszert:
Az I. tiblazatban feltiintetett

5. sz. vegyiilet 5 tomeg%
Talkum 95 tomeg%
13. példa

Szuszpenzi6s koncentritum elG4llitdsa

A kovetkez6 dsszetétel szuszpenzids koncentrtu-
mot allitjuk el6:
Az 1. tdblizatban feltiintetett

3. sz. vegyiilet 40 tdmeg%
Nitrium-ligninszulfonét 10 tsmeg%
Bentonit 1 tdmeg%
Viz 49 tdmeg%

Az els6 hirom komponenst golyés malomban Ossze-
6roljiik és az Grleményt a vizben szuszpendéljuk. Ezt a
készitményt magvakra kozveteniil felviheyjik, vagy
vizzel higitva permetez6szerként haszndlhatjuk.

14. példa
Nedbvesithetd porkészitmény elédllitdsa

_ A komponensek keverékének 6rléses homogenizala-
sdval dllitjuk el6 a kovetkez6 dsszetételd nedvesitheld
porkészitményt:
Az L. tdblazatban feltiintetett

5. sz. vegyiilet 25 wmeg%
Nétrium-lauril-szulft 2 wdmeg%
Natrium-ligninszulfondt 5 tvmeg%
Szilicium-dioxid 25 tomeg%
Porcelanfold 43 tdmeg%
15. példa

Fungicid akiivitds vizsgdlata

A vegyiiletek fungicid aktivitdsit novények levelein
é16skd6 gombakirtevokkel szemben vizsgaluk a ko-
vetkez6 modszerrel:

A novénycket 1. vagy 2. sz. John Innes komposzttal
toltott, 4 cm 4tmérdjd apré cserepekben termesztettiik.
A készitmények el6dllitisa sordn a hatGanyagot
gyongymalomban 25 térfogat%-os vizes Dispersol T
oldattal Groltitk dssze; vagy acetonban vagy aceton €s
etanol clegyében oldotiuk (t5mény oldatot készitet-
tiink), &s czt felhasznalds el6it vizzel a kivant koncent-
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riciéra higftottuk. A vizsgilatokhoz 100 ppm hat6-
anyagtartalmii permetleveket haszndlunk. A permetle-
vekkel maximélis retencié eléréséig bepermeteztiik a
novények leveleit, és a permetleveket 40 ppm hat6-
anyag/szdraz talaj mennyiségben juttattuk a talajra. Ga-
bonafélék kezelésekor a permetlevekhez Tween 20-at is
adtunk 0,05 tSmeg% végs6 koncentraciéban.

A kisérletek tbbségében a készitményt a talajon
keresztiil a gytkerekhez, juttattuk és a ndvények leve-
leire permeteztiik, majd 1 vagy 2 nap elteliével a nové-
nyeket megfertGztiik a gombakértevével. Kivételt ké-
peziek az Erysiphe graminis-szal végzett kisérletek; ek-
kor andvényeket 24 6rival akezelés el6it fert6ztilk meg.
A gombakirievlket spéraszuszpenzié formajdban per-
meteztik a ndvények leveleire. A megfertdzott névé-
nyeket a fert6z€s kifejlédésénck kedvez6 kdrnyezetbe
helyeztiik, és a fertzés kifejl6déséig (a kdmyezettSl és
a kérokoz6tol fiigg6en 4-14 napig) ilyen koriilmények
kdzut tartottuk. Ezutdn kezeletlen kontrollokkal dssze-
hasonlitva meghatéroztuk a fert6zés mértékét. A fungi-
cid aktivitdst 0 és 4 kozotti szdmokkal jellemeztiik, ahol
az egyes szdmértékek jelentése a kovetkezd:

4 = fert6z€és nem észlelhets

3 = nyomnyi - 5%-os fert6zés a kezeletlen kontrol-
lokhoz képest

2 = 6-25%-0s fert6zés a kezeletlen kontrollokhoz ké-
pest

1 = 26-59%-0s fert6zés a kezeletlen kontrollokhoz
képest

0 = 60-100%-os fert6zés a kezeletlen kontrollokhoz
képest.

Az eredményeket a III. tdbldzatban kozoljiik. A 11
tdbldzatban feltiintetett vizszintes vonalak () azt jelzik,
hogy nem végeztiink kisérletet. A 111 t4bldzatban feltiin-
teteut betdjelzések jelentése a kévetkez6:

A: Puccinia recondita (biizan)

B: Erysiphe graminis (4rp4n)
C: Venturia inaequalis (almén)
D: Pyricularia oryzae (rizsen)
E: Cercospora arachidicola (f5ldimogyorén)
F. Plasmopara viticola (sz616n)
G: Phytophthora infestans (paradicsomon)
a: csak a ndvények leveleit kezeltiik 25 ppm hat6-
anyagtartalmi permetlével
b: csak a novények leveleit kezeltik 5 ppm hatd-
anyagtartalmi permetiével
¢: csak a novények leveleit kezeltitk 2,5 ppm haté-
anyagtartalmi permetlével.
. tdbldzat
A vegyii-
let sor- Fungicid akuvitds
szZima (A) (B (© ® E ® (©)
1. 4 4 4 4 4 4 2
2. 4 4 4 4 4 4 4
3 4 3 4 3 4 4 4
4. 4I 2‘ 4! 3l 4: 4| 3:
S. 4 4 4 4 4 4 4
6. 4 3 4 2 3 4 0
7. 4 4 4 4 & 4 4+
8. 4 3 4 4 4 4 4
9. 3 o 2 1 e 4 3
12
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tébldzat folytatdsa

A vegyii-
let sor- Fungicid aktivitss
szdma (A) ® © O ® ® ©)
10. 3 4 4 4 4 4 2
12. 3 0 4 0 0 4 2
13. 4 3 3 0 4 4 4
15. 4 4 4 4 3 4 0
16. 4 4 3 - 3 4 4
17. 3 4 4 - 2 4 3
18. 4 4 4 - 4 4 4
20. 3 4 4 - 3 4 3

3. 2 - & - 3 -

5. 4b - 4° - 2¢ 3 -

6. 20 - 3 - 2 4 -

7. 1* - 4° - 3 4 -
13. "0 - - - -

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Fungicid készitmény, azzal jellemezve, hogy haté-

anyagként 0,0002-60 tdmeg% (1) 4ltaldnos képletd pro-

pénkarbonsav-szirmazékot vagy sztereoizomerjét tar-

talmazza — a képletben

Z adott esetben halogénatommal vagy 1-4 szénato-
mos alkoxi-, nitro-, ciano- vagy aminocsoporttal
szubsztitudlt fenilcsoportot, adott esetben ciano-
vagy nitrocsoporttal szubsztitualt piridinilcsoportot,
adott esetben halogénatommal vagy 1-4 szénato-
mos alkil-szulfonil-csoporttal szubsztituslt pirimidi-
nilcsoportot vagy nitro-tiazolil-csoportot jelent, és

X jelentése -O-, -SO,0~, -CH(OH)-, -OCH,- vagy

—(CH,),O- csoport, és az utdbbi csoportban m ér-

téke 1, 2 vagy 3,
azzal afeltétellel, hogy ha X oxigénatomot jelent, Z csak
szubsztitudlatlan fenilcsoporttol eliér jelentési lehet —
szildrd vagy folyékony, szerves vagy szervetlen higit6-
anyaggal, el6nydsen agyagasvannyal, talkummal, szili-
cium-dioxiddal, vizzel ésivagy folyékony szénhidro-
génnel, és adott esetben ionos vagy nemionos feliiletak-
liv anyaggal, el6nydsen hosszii szénlancii szulfonsav-
-s6kkal vagy alkil-fenol/etilén-oxid kondenzatummal
egyiitt.

2. EljAras (I) 4ltaldnos képletd propénkarbonsav-sz4r-
mazékok és sztereoizomerjeik elGallitdsara — a képlet-
ben
Z adott esetben halogénatommal vagy 1-4 szénato-

mos alkoxi-, nitro-, ciano- vagy aminocsoporttal

szubsztitudlt fenilcsoportot, adott esetben ciano-
vagy nitrocsoporttal szubsztitualt piridinilcsoportot,
adott esetben halogénatommal vagy 1-4 szénato-
mos alkil-szulfonil-csoporttal szubsztitult pirimidi-
nilcsoportot vagy nitro-tiazolil-csoportot jelent, és
X jelentése —-O-, -SO,0-, -CH(OH)-, -OCH,- vagy

—(CH,),,0- csoport, és az utébbi csoportban m ér-

téke 1, 2 vagy 3,
azzal afeltétellel, hogy ha X oxigénatomot jelent, Z csak
szubsztituslatlan fenilcsoporttél eltérd jelentési lehet —
azzal jellemezve, hogy

a)a (II) dltaldnos képletd vegyiileteket — a képlet-

-12-
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ben Z és X jelentése a fenti és R hidrogénatomot vagy
fématomot jelent - CH,L 4ltaldnos képletd vegyiiletiel
reagéltatunk - a képletben L kilép6 csoportot jelent —;

vagy
b) a (IV) dltaldnos képletif vegyiileteket —a képletben
W ZX- csoportot vagy ismert médon ZX~ csoportid
alakithaté més csoportot, L pedig kilépS csoportot jelent
—bdzis jeleniétében (V) altaldnos képletd vegyiilettel
|

reagiltatjuk — a képletben Y CH,O-CH=C(CO,CHy)
csoportot vagy ismert médon ezz£ a csoporttd alakithat6
mis csoportot jelent -, és sziikség esetén a W csoportot
ZX-~ csoporttd és/vagy az Y csoportot

|

CH,0-CH=C(CO,CHj) csoportt4 alakitjuk; vagy

¢) a (V1) dltaldnos képletd vegyiileteket - aképletben
W ZX- csoportot vagy ismert médon ZX- csoporttd
alakithat6 mds csoportot jelent — (VII) dltaldnos képletd
vegyiiletek s6ival vagy bazis jelenlétében (VII) dltala-

HU 202205 B
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nos képletd vegyiiletekkel reagéltatjuk — a képletben
|

Y CH,0-CH=C(CO,CH,) csoportot vagy ismert mé-
don ezzé a csoportt4 alakithaté mas csoportot jelent, L
jelentése pedig kilép6 csoport —, és sziikség eseténa W
csoportot ZX —csoporttd és/vagy az Y csoportot
I

CH,0-CH=C(CO,CH,) csoporttd alakitjuk; vagy

d) X helyén -O- vagy —SO,0- csoportot tartalmaz6
(1) 4ltaldnos képletd vegyiiletek elGallitisdra a (VIID)
képletid vegyiiletet bazis jelenlétében ZL vagy ZSO.Q
4ltaldnos képletd vegyiilettel reagéltatjuk — a képletek-
ben Z jelentése a tirgyi kdr szerinti, L kilépd csoportot
¢és Q halogénatomot jelent —; vagy

¢) X helyén -CH(OH) csoportot tartalmazé (T) 4lta-
Ianos képletd vegyiiletek elGéllitisdra a (IX) képletd
vegyiiletet ZMgHal 4ltaldnos képletd vegyiilcuel rea-
galtatjuk — a képletben Z jelentése a fenti és Hal halo-
génatomot jelent.
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