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SRODEK GRZYBOBOJCZY ORAZ SPOSGB WYTWARZANIA NOWYCH POCHODNYCH CYJANOETENU

Znanych jest wiele kwas6w 1-cyjanoetenokarboksylowych=1 i ich pochodnych igcznie z
takimi, ktdére w pozycji 2 zawierajsg podstawiong grupe aminows, pewna grupa tych zwigzkiw
wykazuje aktywnosé grzybobdjczg. Niektére z tych zwigzkdéw sa opisane np. w J.A.C.S. 1969,
91, str. 6689. Pewne 1-cyjano-2-aminoetenokarboksylany=-1 zostaty opisane jako zwigzki
chwastobdjcze w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 4 154 599, ale struk-
tura tych zwigzkdw Jest catkiem' rdzna od struktury zwigzkdéw stanowigcych substancje
czynng srodka wedtug wynalazku.

Przedmiotem wynalazku jest srodek grzybobdjczy, ktéry jako substancje czynng zawiera
zwigzek o wzorze 1, w ktérym R1 i R3 oznaczajg takie same lub roézne podstawniki wybrane z
grupy obejmujscej atom wodoru, grupe alkilowg lub alkenylows; R2 oznacza grupe alkilowg
ewentualnie podstawiong piecio- lub szescioczionowym pierécieniem'zawierajacym tlen lub
grupe fenylowg ewentualnie podstawiong Jednym lub kilkoma takimi samymi i/lub réznymi
podstawnikami wybranymi z grupy obejmujscej atomy chlorowcéw, grupe nitrows, alkilowsg,
chlorowcoalkilowg lub alkoksylows, a jeden z symboli R4 lub R5 oznacza grupe =CN podczas
gdy drugi oznacza zestiryfikowansg grupe karboksylows lub grupe amidowsg, razem Emngwolonym
w rolnictwie rozcienczalnikiem lub nosnikiem.

Wynalazek obejmuje réwniez sposéb wytwarzania nowych pochodnych cyjanoetenu stanowiz-
cych zwigzki o wzorze 1, w ktdérym podstawniki R‘, Rz, R7, R4 i R5 majg wyze]J podane zna-
czenie, z tym 2e jesli R” oznacza atom wodoru, to jeden z symboli R* lub R” oznacza inny
podstawnik niz grupa o wzorze -COOCZH5 lub o wzorze -COOCHB.

Zwigzki i Srodek wediug wynalazku wykazujg aktywnosé wobec szeregu chordb grzybico-
wych, szczegblnie u roélin, jak zaraza ziemniaka /Phytophthora ibfestans/, mgczniak rze-
komy winoroéli /Plasmopara viticola/,zaraza ryzu /Pyricularia oryzae/, mgczpiak prawdziwy
Jeczmienia /zbb6z i traw/ /Erysiphe graminis/, rdza brunatna pszenicy /Puccinia recondita/
i rizoktonioza ziemniaka /Rhizoctonia solani/.
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Mie jecem zakazonym lub narazonym na zakazenie mogg byé rosliny *gcznie z bulwami,
np. ziemniaki lub nasiona albo ich siedlisko, takie jak gleba, obszary wodne, wyroby, ; ¢
tekstylia, papier, weina itp. {
Nowe zwigzki o wzorze 1 wytwarza si¢ sposobem wedtug wynalazku przez poddanie ;
reakcji zwigzku o wzorze 2, w ktorym R i R2 maja wyzej podane znaczenie, ze zwigzkiem f

o wzorze 3, w ktdérym RJ, R4 i R5 majs wyze]j podane znaczenie, a X oznacza grupg odcho-
dzgcg w reakcji podstawienia, taks jak grupa alkoksylowa lub chlorowiec, np. atom chlo-
ru. Zwigzki o wzorze 3 sg ogllnie znane i mozna Jje wytworzyé kazdym odpowiednim sposo-
bem. Jesli X oznacza grupe alkoksylowg, to zwigzek taki mozna wytworzyé przez poddanie
reakcji zwigzku o wzorze 4, w ktorym R5 i R4 majg wyzej podane znaczenie, z ortoestrem
tréjalkilowym. Reakcje tg mozna *gczyé z reakcjg prowadzonsg ze zwigzkiem o wzorze 2

w Jednym etapie procesu, tak 2Ze zwigzku o wzorze 3 nie wyodrebnia sig. Jesli otrzymuje
gi¢ zwigzek o wzorze, w ktorym R1 oznacza atom wodoru, to zwigzek taki mozna alkilowad
lub alkenylowaé za pomocg odpowiedniego sSrodka alkilujgcego lub alkenylujgcego, np.
siarczanem dwualkilowym w Srodowisku zasadowym lub halogenkiem alkilu lub alkenylu,
zazwyczaj w obecnosci zasady, takiej jak wodorek lub weglan.

Reakcje zwigzku o wzorze 2 ze zwigekiem o wzorze 3 prowadzi sie na ogd w tempe-
raturze 50-150°C,»odpowiednio w stanie wrzenia pod chtodnicg zwrotng i korzystnie w
odpowiednim rozpuszczalniku, np. w nizszym alkanolu, gdy X oznacza grup¢ alkoksylows,
albo gdy X oznacza atom chlorowca- w weglowodorze, takim jak toluen lub eter, taki jak
tetrahydrofuran. Jesli X oznacza atom chlorowca, to korzystna jest obecnosé akceptora

kwasu, np. K2003 lub nadmiar aminy o wzorze 3. JesSli Xgczy sie reakcje wytwarzania
zwigzku o wzorze 3 ze zwiazkuowzorze 4 i zwigzku o wzorze 1 ze zwigzku o wzorze 3, to jako
rozpuszczalnik moze byé uzyty nadmiar ortoestru tréjalkilowego. Reakcje te korzystnie pro-
wadzi sie¢ w obecnosci katalitycznej ilosci kwasu, np. kwasu p-toluenosulfonowego.

¥ zwigzkach o wzorze 1 korzystny jest kazdy z podstawnikéw R1, Rz, R3, R4 i R5
zawierajacych wegiel, jesli zawiera on mniej niz 18, a korzystniej mniej niz dziesigé,
a zwlaszcza mniej niz osiem atomdw wegla.

R5 korzystnie oznacza grupe alkoksykarbonylow3z o 1-10 atomach w¢gla, a zwiaszcza
grupe alkoksykarbonylowg o 3-5 atomach wegla. R’ korzystnie oznacza atom wodoru.

Szczegblnie korzystng grupe zwlgzkow stanowig te, w ktdrych R3 oznacza atom wodo-
ru, R1 oznacza grupe metylowg, R oznacza grupe benzylows, R4 oznacza grupg cyjanows,
a R5 oznacza grupg alkoksykarbonylowg o 3-5 atomach wggla.

Niekt6re sposrdod zwigzkdéw o wzorze 1 mogg wystepowaé w postaci stereoizomerdw i w
postaci obu izomerdw i te postacie tych zwigzkdw wchodzg rdéwniez w zakres wynalazku.
Na ogol zwigzki te wytwarzane sg w postacl mieszaniny obu form stereoizomerycznych.
Srodek moze oczywiscie zawlerad wiecej niz jeden zwigzek wedlug wynalazku.

Ponadtd, Srodek wediug wynalazku moze zawieraé jeden lub kilka dodatkowych sklad-
nikéw czynnych, np. zwigzki znane o wlasciwosciach chwastobdjczych, owadobdjczych lub
roztoczobdjczych. Alternatywnie, zwigzki wedlug wynalazku mozna stosowaé w kolejnosci
z innymi aktywnymi sk}adnikami. Zwigzki grzybobéjcze, ktoére mozna stosowaé 1scznie ze
zwigzkami wediug wynalazku: maneb, zineb, mancozeb, thiram, ditalimfos, tridemorph,
fenpropimorph, imazalil, propiconazole, triadimefon, triadimenol, diclobutrazol, fluo-
trimazole, ethirimol, fenarimol, nuarimol, triforine, pyracarbolid, metylo-tolclofos,
oxycarboxin, carbendazim, benomyl, thiophanate, methyl-thiophanate, thiabendazole,
propineb, metalaxyl, dicloran, dithianon, fuberidazole, dodine, chlorothalonil, cypro-
furam, dichlofluanid, sulphur, zwigzki miedzi, iprodione, ziram, nabam, prochloraz i
Jego zwigzki kompleksowe z metalami, np. kompleks z chlorkiem manganu, addukt etyleno-
zinebu z siarczkiem thiuramu, captan, captafol, benodanil, mepronil, carboxin, quaza-
tine, validamycin, vinclozolin, tricyclazole, quintozene, pyrazophos, furmecyclox,
propamocarb, procymidone, kasugamycin, furalaxyl, folpet, fenfuram, ofurace, etridia-
zole, fosethyl aluminium i benalaxyl.
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. Rozcieniczalnik lub nosdnik w Srodku wediug wynalazku moze wystepowaé w postaci sta-
tej lub cieklej ewentualnie razem ze Srodkiem powierzchniowo czynnym, np. Srodkiem dys-
pergujgcym, srodkiem emulgujgcym lub Srodkiem zwilzajgcym. Jako odpowiednie $rodki po-
wierzchniowo czynne wymienia sie zwiszki anionowe, takie jak karboksylany, np. s6l me-
talu karboksylowego kwasu tXuszczowego o diugim %anhcuchu; N-acylosarkozynian; mono=- lub
dwuestry kwasu fosforowego z produktami kondensacji alkoholu tiuszczowego z tlenkiem
etylenu lub sole takich estrow; siarczany alkoholi tzuszczowych, takie jak dodecylo-
sulfonian sodu, oktadecylosulfonian sodu lub cetylosulfonian sodu; produkty kondensacji
siarczanow alkoholi tiuszczowych z tlenkiem etylenu; produkty kondensacji alkilofenoli
z tlenkiem etylenu; sulfoniany ligniny; produkty sulfonowania z rafinacji ropy nafto=-
wej; sulfoniany alkiloarylowe, takie jak sulfoniany alkilobenzenu lub sulfoniany niz-
gzych alkilo-naftalendéw, np. sulfonian butylo-naftalenu; sole sulfonowanych kondensatow
naftaleno-formaldehydowych; sole sulfonowanych kondensatdéw fenolo-formaldehydowych; lub
wieksze kompleksy sulfoniandw, takie jak sulfoniany amidu np. sulfonowany produkt kon-
densacji kwasu olejowego z N-metylotauryng lub sulfobursztyniany dwualkilowe, np. sul=-
fonian sodowy dwuoktylobursztynianu. _

Niejonowe czynniki obejmuja produkty kondensacji estrow kwassw tiuszczowych, alko-
holi ttuszczowych, amiddow kwasdéw tiuszczowych lub tiuszczowymi alkilami lub alkenylami
podstawionych fenoli, z tlenkiem etylenu, estry kwasoéw tiuszczowych z eterami wielowo-
dorotlenowych alkoholi, np. estry sorbitanowe kwasodw tXuszczowych, produkty kondensacji
takich estréw z tlenkiem etylenu, np. polioksyetylenowane estry sorbitanowe kwasu tZusz=-
czowego, kopolimery blokowe tlenku etylenu i tlenku propylenu, glikole acetylenowe, ta=
kie jak 2,4,7,9=tetrametylo-5-decyndiol-4,7, albo oksyetylenowane glikole acetylenowe.
Jako przyktady kationowych Srodkow powierzchniowo czynnych wymienia si¢ np. alifatycz-
ng mono=, dwu- lub poliaming w postaci octanu, naftenianu lub oleinianu; aminy zawiera-
jace tlen, takie jak tlenek aminy lub polioksyetylenoalkiloaming ; aming 2zwigzang amido-
wo wytworzong przez kondensacje¢ kwasu karboksylowego z dwu=- lub poliaming; lub czwarto-
rzedowe sole amoniowe.

$rodek wedtug wynalazku moze byé wytwarzany w kazdej postaci znanej w technice
wytwarzania zwigzkow grzybobdjczych, np. roztworu, zawiesiny, wodnej emulsji, proszku
do opylania, srodka do gazowania, dymu, proszku zawlesinowego, koncentratu emulsyjnego
lub granulatu. Précz tego moze on mied postad odpowiednig do bezposredniego stosowania
lub koncentratu albo podstewowej kompozycji, wymagajgcej przed uzyciem odpowiedniego
rozcierniczenia wodg lub innym rozcieficzalnikiem.

Jako zawiesina, Srodek wedtug wynalazku zawiera‘substanch czynng zdyspergowang w
ciektym Srodowisku, korzystnie w wodzie. Czg¢sto wygodne jest dostarczanie uzytkownikowi
podstawowe] kompozycJi, ktdrg mozna rozciericzyé wods dla uzyskania zawiesiny o zgdanym
stezeniu substancji czynnej. Podstawowa kompozycja moze mieé kazdg z nastepujscych pos-
taci. Moze to byé dyspergowalny roztwér, ktoéry zawiera substancje czynng rozpuszczong w
mieszajJgcym si¢ z wodg rozpuszczalniku z dodatkiem Srodka dyspergujgcego. Dalsza alter-
natywa dotyczy zwigzku wedzug wynalazku w postaci subtelnie zmielonego proszku razem z
dyspergatorem, ktéry po doktadnym wymieszaniu z wodg tworzy paste lub krem, ktdéry jesli
jest to pozgdane, mozna dodaé do emulsji oleju w wodzie i uzyskaé zawiesine aktywnego
sktadnika w wodnej emulsji oleju.

Emulsja zawiera zwigzek wedXug wynalazku rozpuszczony w rozpuszczalniku nie mie-
szajgcym sig z wodg i przetworzony w postaé emulsji z wodg w obecnosci emulgatora.
Emulsje o zgdanym stezeniu mozna wytworzyé z nastepujgcych typow podstawowej kompozycji.
Stezony, podstawowy koncentrat emulsji moze byé dostarczony w postaci Srodka zawierajg-
cego substancj¢ czynng razem z emulgatorem, wodg 1 nie mieszajgcym si¢ z wodg rozpusz-
czalnikiem. Alternatywnie, emulsyjny koncentrat moze byé dostarczony uzytkownikowi w
postaci roztworu substancji czynnej Srodka wediug wynalazku, w nie mieszajgcym sie 2z
wodg rozpuszczalnikliem zawierajgcym emulgator.



4 134 345

Proszek do opylania zawiera substancje¢ czynng Srodka wediug wynalazku dokiadnie
zmieszang i zmielong z rozsypujgcym sig w glebie rozciericzalnikiem, np. kaolinem.

Staly granulat zawlera substancje czynng srodka wediug wynalezku razem z podobnymi
rozcieficzalnikami do tych, ktdre stosowane sg w proszkach do opylania, ale mieszanina
taka jest zgranulowana w znany sposdéb. Alternatywnie zawiera on substancje czynng za=-
absorbowang lub absorbowang na zgranulowanym wstepnie rozciehczalniku, np. ziemi Ful=-
lera, attapulgicie lub grysiku kamienia wapiennego.

St¢zenie substancji czynnej w érodku wedlug wynalazku stosowanym dla roslin wynodi
korzystnie 0,01-3,0%, zwtaszcza 0,5-3,0% wagowych. W kompozycji podstawowej zawartosd
substancji czynnej moze sie wahaé w szerokim zakresie, np. od 5 do 95% wagowych w odnie-
gieniu do cate] kompozycji:

W sposobie wediug wynalazku substancj¢ czynng stosuje sie¢ ogblnie dla nasion, ros-
lin lub ich Srodowiska. Tak wigc zwigzek moze by¢é wprowadzany bezposrednio do gleby
przed- lub po wysianiu roslin, tak 2Ze obecnosé substancji czynnej w glebie umozliwia
opanowanie wzrastania grzyba, ktdéry mdgiby zaatakowaé nasiona. Jezeli gleba traktowana
jest bezposrednio, to substancja czynna moze byé nanoszona za pomocsg kazdego sposobu,
ktoéry umozliwia dokladne zmieszanie jej z glebg, jak przez opryskiwanie, rozprzestirze=-
nianie substancji statej w postaci granulek przez wiatry lub przez zastosowanie sub-
stancji czynnej w tym samym czasie co siew przez wprowadzanie jej do tych samych miejsc
co nasiona. Odpowiednia wielkosé stosowanej dawki wynosi 0,05-20, a zwlaszcza 0,1=-10 kg
na hektar.

Alternatywnie, substancje czynng mozna nanosié bezposSrednio na rosline, np. przez
opryskiwanie lub opylanie albo w tym momencie gdy na roslinie zaczyna pojawiaé sie
grzyb, albo przed pojawieniem sie¢ grzyba - profilaktycznie. W obu przypadkach korzyst=-
nym sposobem jest nanoszenie przez opryskiwanie lisci. W ogdle istotne jest zapewnienie
dobrego zwalczania grzyba w etapie wczesnego rozwoju rosliny, poniewaz jest to okres, w
ktérym roslina ulega najcigzeszym uszkodzeniom. Dla upraw zb6z, takich jak pszenica,
Jjeczmien i owies czesto pozgdane jest opryskiwanie roslin w okresie- lub przed- 5 sta=-
dium rozwoju, aczkolwlek dodatkowe opryskiwanie przeprowadzone w okresie wigkszej doj=-
rzatosci roslin moze spowodowaé zwiegkszenie odpornosci na wzrost lub rozprzestrzenianie
gi¢ grzyba. Spray lub pyi, Jjesli jest to pozgdane, moze dogodnie zawieraé herbicyd od-
powiedni do stosowania przed- lub powschodowo. Czasem praktykuje sie traktowanie korzeni
rosliny przed lub w czasie rozsadzania, np. przez zanurzanie korzeni w odpowiednie]
ciek¥ej lub statej kompozycji. '

Jesli substancjg czynng nanosi si¢ bezposrednio na rodliny, to odpowiednia do zas-
tosowania dawka wynosi 0,01-10, korzystnie 0,05-5 kg na hektar.

Wynalazek ilustrujg nastepujgce przykiady. Strukture nowych zwigzkdw potwierdzano
analizg elementarng i/lub innymi odpowiednimi analizami.

Przykitad I. Ester izobutylowy kwasu 2=-/benzylometyloamino/-1=-cyjano-
etenokarboksylowego-1. Zwigzek ten mozna wytworzyé nizej wymienionymi dwoma sposobami.

Sposéb A. Mieszaning zlozong z 30 g cyjanooctanu izobutylu, 58 ml bezwodnika kwasu
octowego i 43 ml ortomrdwczanu tréjetylowego utrzymywano w ciggu 6 godzin w stanie
wrzenia pod chtodnicg zwrotng. Lotne produkty odparowano a pozostatosé przedestylowano
otrzymujac ester izobutylowy kwasu 1-cyjano-2-etoksyetenokarboksylowego-1 o temperatu-
rze wrzenia 130-133°C pod cisénieniem 0,4 mm Hg /0,532 Pa/. Roztwér 6 g tego produktu w
30 ml etanolu zmieszano z 4 ml benzylometyloaminy i mieszaning utrzymywano w stanie
wrzenia pod chtodnicg zwrotng w ciggu 10 minut, po czym ochlodzono i rozciesdczono 50 ml
wody. Staty produkt odsgczono i przekrystalizowano z etanolu otrzymujac ester izobuty-
lowy kwasu 2-/benzylometyloamino/-1-cyjanoetenokarboksylowego=1 o temperaturze topnie-
nia 105-106°,
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" Sposéb B. Mieszaning zozong z 5,8 g cyjanooctanu izobutylu, 7 ml benzylometylo-
aminy i 14 ml ortomrdéwczanu trdjetylowego oraz 5 mg kwasu p-toluenosulfonowego utrcy-y-
wano w ciggu 1 godziny w stanie wrzenia pod chtodnicg zwrotng. Ozigbiona mieszanine
reakcyjna roztarto z eterem naftowym /frakcja o temperaturze wrzenia 40-60°C/ i sta:y
produkt odsgczono. Po krystalizacji z etanolu otrzymano ester izobutylowy kwasu 2-/t2n-
zylometyloamino/-1-cyjanoetenokarboksylowego-1 o temperaturze topnienia 105-106°C.

Przykztady ITI-XXXTI. Podobnymi metodami wytworzono‘nastepujace
zwigzki o wzorze 5 wymienione w tabeli, w ktérej Ph oznacza pierscien fenylowy, Me oz=-
nacza grupe metylowg, a litery: n, i, t oraz s oznaczajg odpowiednios normalny, izo,
III-rzedowy i II-rzedowy, a skrét tt. oznacza temperaturg topnienia.

Tabela
Przg?lad R2 | R R6 Spos 6b t. topgzenia
II PhCH, Me oprt A 54-55
I1I PhCH,, H oBu" A 93-95
Iv PhCH, Me oBu" A 59-61
v PhCH, Me NHPr" B 135=137
Vi Bu” Me oBu" _ A olej
VII PnCH, H MHEt B 132-135
VIII PhCH, " H NHMe B 135-137
IX PhCH, Me OMe A T72-74
be Bu" Me OBu® A 41-43
XI PhCH, Me OCH, Bu® B 4243
XII PhCH2 Me cyklopenty=-
loksy B 104-107

XIII PhCH,, Me 0Bu® B 44-46
XIv PuCH, Me NHE: B 144-146
XV PnCH, Me OBu B T-74
XVI PhCH, Me opr” B 51-53
XVII PhCH,, Me 0CgH, 4 B 51=53
XVIII 3,4 Cl,CeH4CH, Me OEt B 86-88
XIX 3NO, =C¢H,CH, Me OBu; B 137-140
XX 2C1-CgH,CH, Me OPr . B 74-76
XXI 2C1-CgH,CH, Me OCH,Bu B 85-87
XXII 2C1-CgH,CH, Me OCH, ~CH=CH, B T2-T4
XXIII 2C1-CgH,CH, Et OEt B 82-84
XXIV 4C1-C¢H,CH, Me OEti B 83-84
XXV 3,4 Cl,=CgHyCH,|  Me 013ui B 121-123
XXVI 2Me-CgH,CH, mxejl 013u1 B 103
XXVII PhCH2 Pr OBu B olej
XXVIII | PhCH/Me/- 4

/izomer D/ H OBu B olej
XXIX PhCH/Me/ - i

/izomer L/ H OBu B olej
XXX 4Me,-N-CgH, CH, Me oBul B 94
XXXI PhCH, Et oBut B olej
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"Przykad XXXIT. Postepujac wediug metody opisanej w przykiadzie I

w punkcie A otrzymano ester izobutylowy kwasu 2-/furfuryloamino/?1-cyjanoetenokarboksy-
lowego~-1, o temperaturze topnienia 85-8700. 5 g tego produktu zaﬁano 25 ml acetonu, 6,1¢g
weglanu potasu i 2,1 ml siarczanu dwumetylowego. Mieszanine reakcyjns mieszajgc utrzymy-
wano w ciggu 20 godzin w stanie wrzenia pod chlodnica zwrotng. Po oziebieniu, zawiesine
wlano do wody i pozostawiono na okres 30 minut w lodzie. Staly produkt odsgczono i prze-
krystalizowano z cykloheksanu otrzymujgc ester izobutylowy kwasu 2-/furfurylometyloami-
no/-1-cyjanoetenokarboksyiowego-T o temperaturze topnienia 42—4400.

Przykizad XXXIITI. Postgpujgc wediug sposobu opisanego w punkcie B
przyktadu I otrzymano ester izobutylowy kwasu 2-/benzylometyloamino-1-cyjanoetenokarbo-
ksylowego-1 w postaci oleju.

Przyk?tad XXXIV i XXXV, Postepujgc wediug sposobu opisanego
w przyktadzie XXXII zmetylowano produkty opisane w przykladach XXVIII i XXIX otrzymujac
ester izobutylowy kwasu D;2//1-fenyloetylo/—metyloamino/-1-cyjanoetenokarboksylowego-1
oraz jego odpowiedni izomer L, oba w postaci oleju.

Przyktad XXXVI. Przyktad ten ilustruje modyfikacje sposobu wytwa-
rzania produktu wediug przykiadu I. Do utrzymywanego w stanie wrzenia pod chzodnicsg
zwrotng roztworu 10 moli cyjanooctanu izobutylu w 3 1 izobutanolulzawierajacego 0,5 g
kwasu p-toluenosulfonowego, mieszajgc, wkroplono z dwoch oddzielnych wkraplaczy 11 moli
ortomrowczanu trdojetylowego i 10 moli N-benzylo-metyloaminy. Reaktor utrzymywano w tem=-
peraturze 110-15000. Etanol i izobutanol powoli oddestylowywaly podczas gdy na szczycie
kolumny destylacyjne] utrzymywana byla temperatura 100°C za pomocg regulowania szybkos-
ci dodawania ortomréwczanu tréjetylowego. Po zakoliczeniu wkraplania mieszaning ochtodzo-
no do temperatury 80°C i dodano do niej 2,5 1 przemystowego alkoholu etylowego skazonego
metanolem. Mieszanine oziebiono lodem, produkt odsgczono i zeszlamowano ze skazonym
metanolem przemysiowym alkoholem etylowym otrzymujgc zgdany produkt w postaci biazego,
statego produktu.

Przykzad XXXVII. Dwutygodniows hodowle, prowadzong na mgce kukury-
dzianej/piasku, organizmu powodujgcego chorobe rizoktonioze/Rhizoctonia solani/ zmiesza-
no dokzadnie, recznie, z czystym, sterylnym kompostem John Innes nr 1, w proporcji 1,5 g
hodowli na 14 litrdw gleby. Tak przygotowans glebe, przed jej uzyciem, pozostawiono na
okres okoto 18 godzin. Kazdy z testowanych zwigzkdéw mielono z polioksyetylenowanym mo-
nolaurynianem sorbitanu, jako Srodkiem zwilzajgcym, stosowanym w ilosci 125 mg na litr
objetosci koincowej, przy prowadzeniu procesu mielenia az do uzyskania subtelnej zawie-
siny lub roztworu, ktory nastepnie rozciericzano destylowang wodg dla uzyskania zawiesin
0 roznym stezeniu substancji czymnej. 15 ml porcje takiej zawiesiny dodawano do 75 g
porcji zakazonej gleby umieszczonych w plastykowych pudexkach o ér.dnicy 60 mm i 55 mm
wysokosci. Nastepnie, w traktowanej, zakazonej glebie, w kolistym zagigbieniu umieszczo-
no 15 nasion ogbérkdéw odmiany Flower of Spring, nasiona przykryto warstwg gleby i pudelka
po nakryciu plastykowymi przykrywkami umieszczono w pomieszczeniu o statej temperaturze
22°C. Kazde badanie prowadzono co najmniej w dwoch prdbach, przy prowadzeniu dodatkowego
badania, w ktorym nasiona byly wysiewane do gleby traktowanej jedynie zwiazkiem chemicz-
nym, tj. do gleby niezakazonej. T¢ ostatnia prdbe prowadzono w celu okreslenia bezposred-
niego wpiywu zwigzku chemicznego na proces kielkowania nasion. Po szesciu dniach pudetka
usunieto z pomieszczenia o regulowane] temperaturze i przeprowadzono ocene opanowania
choroby w procentach w odniesieniu do wschodu siewek.

Zwigzki z przykiadéw I, II, IV, VI, X-XVII, XIX, XXI, XXII, XXV i XXXII zapewnily
wigksze niz 50% opanowanie choroby, przy stosowaniu w stezeniu 300 czeSci wagowych
zwigzku lub mniej na milion czesci objetosciowych gleby.

Przykztad XXXVIII. Wodno-acetonowg zawiesing o réznych stegzeniach
testowanego zwigzku, zawierajgcg w 1 litrze 125 mg polioksyetylenowanego monolaurynianu
sorbitanu jako Srodka zwilzajgcego, nanoszono na liscie przy spryskiwaniu az do ocieka-
nia winoros$li wlasciwej /Vitis vinifera/ o w peini rozwinigtych 5 lisciach, Jjak i na
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otaczajgcg jej korzenie glebe stosujgc 1 ml cieczy na 25 ml gleby. Po 24 godzinach,
traktowane rosliny, razem z kontrolnymi traktowanymi jedynie wodnym roztworem sSrodka
zwilzajscego, zakazono, przez spryskiwanie lisci "az do ociekania" wodny zawiesing za=-
rodnikéw mgczniaka rzekomego winorosli /Plesmopara viticola/. Nastepnie rodliny umiesz-
czono w atmosferze o 100%-owej wilgotnosci wzglednej i temperaturze 14-18°C na okres
12 dni, po uplywie ktdrego przeprowadzono ocene zwalczania choroby.

Produkty z przyk}adéws II, III, VI, VIII, IX, XI, XIII, XIV, XVII, XVIII, XXI,

. XXIII i XXIV, w porownaniu z roslinami kontrolnymi, zapewnily wieksze niz 507 zwalczenie
choroby, przy stosowaniu w stgezeniu 2000 ppm /wagowo/objetosciowo/ lub mniejszym.

Przykzad XXXIX. Na glebe otaczajacg korzenie sadzonek ryzu /Oryza
sativa/ o w peini rozwinietych 2 lisciach naniesiono wodno-acetonowsg zawiesing o réz-
nych stezeniach testowanego zwiazku’zawierajaca po 125 mg na litr polioksyetylenowanego
monolaurynianu sorbitanu i blokowego kopolimeru tlenku etylenu/tlenku propylenu, jako
srodka zwilzajgcego, stosujsc 1 ml powyzszej zawiesiny na 25 ml gleby. Po 24 gZodzinach
rosliny traktowane, razem z kontrolnymi, ktdére byly potraktowane jedynie wodnymi roz-
tworami srodka zwilzajgcego, zakazZono przez opryskanie "az do ociekania" wodng zawiesi-
ng zarodnikdéw zarazy ryzu /Pyricularia oryzae/. Rodliny umieszczono w pomieszczeniu o
1007%-owej wilgotnosci wzglednej i temperaturze 28% 1 po 7 dniach przeprowadzono ocene
zwalczenia choroby. )

Produkty z przykiadéw III-V, VII, XI, XIII, XIV, XVI, XVII, XIX i XXXII, w pordw=-
naniu z kontrolng, zapewnily wieksze niz 50%-owe zwalczenie choroby przy stosowaniu w
stezeniu 2000 ppm /wagowo/objetosciowo/.

Przykizad XL . W podobny sposéb do opisanego w przykiadzie XXXIX prze-
prowadzono testowanie aktywnosci zwigzkéw w zwalczaniu zarazy ziemniska /Phytophthora
infestans/ na roslinach ziemniakdéw /Solanum tuberosum/ o w peini rozwinigtych 7 lisciach.

Produkty z przyktaddéw II, VI, IX, X, XX i XXIV, w pordéwnaniu z kontrolg, zapewnialy
wigksze niz 50% zwalczenie choroby, przy stosowaniu w steZeniu 2000 ppm /wagowo/objetos=-
ciowo.

Przykiad XLI. Przedstawlia dwie kompozycje:

a/ proszek 2zwilzalny o skiadzie: zwigzek z przykiadu I - 50:5 wag./obj., sulfonian
sodowy dwuoktylobursztynianu - 3% wag./obj., lignosulfonian sodu - 54 wag./obj., glinka
porcelanowa - 425 wag./obj., oraz

b/ wodny rozptywajgcy sig koncentrat o skladzie: zwigzek z przykiadu I - 40% wag./
obj., lignosulfonian sodu - 2% wag./obj., Pluronic P 75 /blokowy kopolimer tlenku etyle-
nu i tlenku propylenu/ - 3% wag./obj., silikonowy sSrodek zapobiegajgcy spiekaniu sieg,
znany pod nazwg Dow Corning 1520 - 0,1% wag./obj., polisacharyd znany pod nazwg Kelyan -
- 0,2% wag./obj., formaldehyd /40% roztwér wodny/ - 0,2% wag./obj., glikol propylenowy -
=-10,5% wag./obj., woda do 100% wag./obj.

c/ preparat do opylania o skiadzie: zwigzek z przyktadu I - 10% wag./wag., krze-
mionka - 5% wag./wag., talka - 85% wag./wag.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek grzybobéjczy,zawierajacy dozwolony w rolnictwie rozcienczalnik lub nosd-
nik, znamienny tym, ze jako substancje czynng zawiera zwigzek o wzorze
1, w ktérym R1 i R3 oznaczajs takie same lub réizne podstawniki wybrane z grupy obejmujs-
cej atom wodoru, grupe alkilows i grupe alkenylows; R2 oznacza grupe alkilowg ewentual=-
nie podstawiong pigclio- lub szesciocztonowym pierscieniem, ktéry zawiera tlen lub grups
fenylowg ewentualnie podstawiong, a jeden z symboli R4 lub R5 oznacza grupe =CN podczas
gdy drugi oznacza zestryfikowang grupe karboksylowg lub grupe amidows.
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2. Srodek wedtug zastrz. 1, z namienny tym, ze jako substancje
czynng zawiera zwigzek o wzorze 1, w ktérym»R1, R2, R3, R4 i R5 majs znaczenie takier
jak w zastrz. 1, z tym 2ze jesli R3 oznacza atom wodoru, to jeden z symboli R4 lub R’
oznacza inny podstawnik niz grupa o wzorze —COOCZH5 lub -COOCHB.

3. §rodek wediug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako substancje
czynng zawlera zwigzek o wzorze 1, w ktorym R1 oznacza grupg metylowsg, R™ oznacza
grupe benzylows, R3 oznacza atom wodoru, R4 oznacza grupe cyjanowa, a R5 oznacza gru-
pe alkoksykarbonylowg o 3-5 atomach wegla.

4. Srodek wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako substancje
czynna zawiera ester izobutylowy kwasu 2-benzylometyloamino-1-cyjanoetenokarboksylo-
wego-1.

5. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych cyjanoetenu o wzorze 1, w ktdrym R1 iR
oznaczajg takie same lub rdéizne podstawniki wybrane z grupy obejmujgcej atom wodoru,
grupg alkilowg i grupe alkenylows; R2 oznacza grupg alkilowg ewentualnie podstawiong
pigecio- lub szescioczXonowym pierscieniem, ktéry zawiera tlen lub grupe fenylows
ewentualnie podstawiong, a jeden z symboli R4 lub R5 oznacza grupe =CN podczas gdy
drugi oznacza zestryfikowansg grupe¢ karboksylowg lub grupe amidowg, z tym ze jesli R3
oznacza atom wodoru, to jeden z symboli R4 lub R oznacza inny podstawnik niz grupa o
wzorze -COOCZH5 1$b 0 gzorze -COOCHB, znamilienny tym, ze zwigzek o0 wzo-
rze 2, w ktérym R' i R® majs wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji ze zwigzkiem
o wzorze 3, w ktorym X oznacza grupe odszczepialng w reakcji podwojnej wymiany, a R3,
R4 i R5 majg wyzej podane znaczenie, przy czym jesli R1 w otrzymanym zwigzku oznacza
atom wodoru, to produkt ewentualnie poddaje si¢ alkiloweniu lub alkenylowaniu.
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