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Srodek grz&bobéjczy oraz sposob wytwarzania pochodnych
aminopropiofenonu

1

Przedmiotem wynalazku jest §rodek grzybobdjczy
oraz sposéb wytwarzania nowych pochodnych ami-
nopropiofenonu.

Wiadomo, ze pochodne friazolilo-etanolu, takie
jak 1-/4-chlorofenylo/-2-/12,4-triazol-1-ilo/etanolu
wykazuja na og6t dobre dzialanie grzybobdjcze
(opis patentowy RFN nr 2431407). Dzialanie ich,
zwlaszcza w nizszych dawkach i stezeniach w nie-
ktérych zastosowaniach, nie zawsze jest zadawala-
jace.

Stwierdzono, Zze nowe pochodne aminopropiofeno-
nu o wzorze ogélnym 1, w ktéorym R! i R? ozna-
czajg rodniki alkilowe lub razem z atomem azotu,
z ktérym s3 zwigzane, oznaczaja ewentualnie pod-
stawione rodniki heterocykliczne o wzorach 6, 7, 8
lub o wzorze 9, R? oznacza atom wodoru lub rodnik
alkilowy, X oznacza reszte oksymowsg o wzorze
=C = N—O—R4, w ktéorym R* oznacza atom wo-
doru, rodnik alkilowy, alkenylowy, alkinylowy lub
aryloalkilowy i Y oznacza rodnik alkilowy, atom
chlorowca, grupe chlorowcoalkilowg, alkoksylowa,
alkilotio, chlorowcoalkoksylowa, chlorowcoalkilotio,
cykloalkilowg lub cyjanowa i n oznacza liczby 0,
1, 2 lub 3 i ich fizjologicznie tolerowane sole ad-
dycyjne z kwasami wykazuja doskonale dzialanie
grzybobdjcze.

Ponadto stwierdzono, ze pochodne aminopropio-
fenonu o wzorze 1 otrzymuje sie¢ w sposéb polega-
jacy na tym, ze aminopropiofenony o wzorze la,
w ktérym R1, R? R3 Y i n majag wyzej podane
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znaczenie, poddaje sie reakcji z solami hydroksylo-
aminy lub jej pochodnych o wzorze 4, w ktérym
RY ma wyzej podane znaczenie, w §rodowisku roz-
cienczalnika i wobec akceptora kwasu.

Zwiazki o wzorze la otrzymuje sie jedli aceto-
fenony o wzorze 2, w ktérym R3, Y i n majg wy-
zej podane znaczenie, poddaje sie¢ reakcji z para-
formaldehydem i aminami o wzorze 3, w ktérym
R! i R?® maja wyzej podane znaczenie, w $rodo-
wisku rozcieficzalnika, przy czym aminy o wzorze
3 wprowadza sie korzystnie w postaci ich soli.
Zwigzki o wzorze 1 mozna réwniez otrzymaé jezeli
pochodne oksymu o wzorze 1b, w ktérym R!, Rg,
R3, Y i n maja wyzej podane znaczenie, poddaje sie
reakcji z halogenkami o wzorze 5, w ktéorym RS
oznacza rodnik alkilowy, alkenylowy, alkinylowy
lub aryloalkilowy i Z oznacza atom chloru lub
bromu, w Srodowisku rozcieficzalnika organicznego
lub nieorganiczno-organicznym ukladzie dwufazo-
wym wobec katalizatora przenoszenia faz, przy
czym sole metali alkalicznych oksynu o wzorze 1b
wytwarza sie in situ.

Zwiazki o wzorze 1 mozna ewentualnie poddawaé
jeszcze reakcji addycji z kwasami tolerowanymi
fizjologicznie.

Nowe pochodne aminopropiofenonu o wzorze 1
wykazujg silne dziatanie grzybobdjcze. Przy tym
dzialanie to jest niespodziewamie lepsze od dziala-
nia znanego ze stanu techniki 1-/4-chloro-fenylo/-
-2-/1,2,4-triazol-1-ilo/-1-etanolu, bedgcego zwigz-
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kiem o podobnym kierunku dzalania. Zwiazki o
wzorze 1 wzbogacaja zatem stan techmiki.

Pochodne aminopropiofenonu przedstawia ogélnie
wzor 1. We wzorze tym R! i R? oznaczaja korzyst-
nie takie same lub réZne, proste lub rozgalezione
rodniki alkilowe o 1—4 atomach wegla, ponadto
R! i R? razem z atomem azotu, z ktérym sg zwig-
zane oznaczajq korzystnie ewentualnie podstawione
rodniki heterocykliczne o wzorach 6, 7 i 8 oraz
réwniez ewentualnie podstawiony rodnik heterocy-
kliczny o wzorze 9, przy czym podstawnikami sg
korzystnie: rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla
lub dokondensowany pier§cien aromatyczny lub
alicykliczny o 5—7 atomach wegla ewentualnie
podstawiony rodnikiem alkilowym o 1—4 atomach
wegla lub atomem chlorowca. R? oznacza korzyst-
nie atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1—4 ato-
mach wegla. X oznacza korzystnie reszte oksymo-
wa o wzorze =€=N—O—R¢ w ktérym R4 ozna-
cza korzystnie atom wodoru, prosty lub rozgale-
ziony rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla, rod-
nik alkenylowy i alkinylowy kazdy o 2—4 atomach
wegla, oraz ewentualnie podstawiony rodnik ary-
loalkilowy o 6—10 atomach wegla w cze$ci arylo-
wej i 1—2 atomach wegla w cze$ci alkilowej, zwia-
szcza benzylowy, przy czym podstawnikami sg ko-
rzysinie: atom chlorowca, rodnik alkilowy o 1—4
atomach wegla, rodnik chlorowco-alkilowy o 1—2
atomach wegla i 2—5 atomach chlorowca, korzyst-
nie fluoru i chloru, grupa alkoksylowa i alkilotio
kazda o 1 lub 2 atomach wegla oraz grupa cyja-
nowa i nitrowa. Y oznacza korzystnie prosty lub
rozgaleziony rodnik alkilowy o 1—4 atomach we-
gla, atom chlorowca, rodnik chlorowcoalkilowy o
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1—2 atomach wegla i 2—5 atomach chlorowca, ko-
rzystnie fluoru, chloru, grupe alkoksylowsg i alki-
lotio 0 1 lub 2 atomach wegla kazda, grupe chlo-
rowcoalkoksylowsg i chlorowcoalkilotio o 1—12 ato-
mach wegla i 2—5 atomach chlorowca, korzystnie
fluoru i chloru, grupe cykloalkilowg o 3—7 ato-
mach wegla oraz-cyjanows i n oznacza liczbe 0, 1
lub 2.

Szczegblnie korzystne s3 aminopropiofenony o
wzorze 1, w ktéorym R! i R? oznaczajg rodniki al-
kilowe o 1—4 atomach wegla lub razem z atomem
azotu z ktébrym sg zwigzane oznaczaja ewentual-
nie podstawiony rodnik heterocykliczny o wzorze
7 lub 8 oraz dodatkowo réwniez ewentualnie pod-
stawiony rodnik heterocykliczny o wzorze 9 lub
10, przy czym podstawnikami mogg byé: rodnik
metylowy, etylowy oraz dokondensowany pier§ciefi
benzenowy lub cykloheksanowy, R? oznacza atom
wodoru lub rodnik metylowy; X oznacza grupe
ketonowg lub reszte oksymu o wzorze =C=N—O—
—R#4; R* oznacza atom wodoru, rodnik metylowy,
etylowy, izopropylowy, n-propylowy, n-butylowy,
III-rzed.-butylowy, winylowy, allilowy, propargilo-
wy oraz rodnik benzylowy ewentualnie podstawiio-
ny atomem chloru, rodnikiem metylowym lub tr6j-
fluorometylowym; Y oznacza rodnik metylowy, izo-
propylowy, III-rzed.-butylowy, atom fluoru, chilo-
ru, rodnik tréjfluorometylowy lub cykloheksanowy
i n oznacza liczbe 0, 1 lub 2.

Przykladami zwigzkéw o wzorze 1, oprécz po-
danych w przykladach wytwarzania, sg zwiazki ze-
stawione w tablicy 1.

W przypadku stosowania p-III-rzed.-butylopro-
piofenonu, paraformaldehyidu ichlorowodorku mor-

Tablica 1
Zwigzki o wezorze 1
Yn X R? —NR!R?
4—O/CHy/s =C=N—0—C;H—i CH; wzbr 10
4—C/CH,/s =C=N—0—C;H—n CH; wzor 10
4—C/CHy/s =C=N—O—CH;—C= CH;3 wzobr 10
4—C/CHy/s =C=N—O0—CH—C= CH; wz6r 10
=ICH:
4—C/CHy/s =C=N—0O—CH;—C= CH; wz6ér 9
=CH
4—C/CHy/s =C=N—O—CH;—C= CH; wzoér 9
4'—C/CH'/3 =C=N—O0—CsHr—n CH; wzor 9
4—C/CHy/s | =C=N—O—C;Hr—i CH; wzor 9
4—C/CHyg/s =C=N—OH CH, wzbr 11_
4—C/CHy/s =C=N—OH CH, —N/C;Hy/a
4—C/CHy/s =C=N—OH CH, —N/CsHr—i/s
4—C/CH,/s =C=N—OH CHj, —N/CsHr—n/s
4—C/CHy,/s =C=N—OH ICH, —N/CHg—n/s
4—C/CHy/s =C=N—OH CHj; —N/CHg—i/s
4+-—Cl =C=N—OH CHj; wzér 10
24—Cl1 =C=N—OH CH, wzbr 10
wzbr 12 =C=N—OH CH; wzér 10
2—CH.,
wzér 12 =C=N—OH CHs wzbr 10
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finy jako zwigzkéw wyjsciowych do wytwarzania

zwigzkéw o wzorze la przebieg reakcji przedstawia
schemat 1.

W przypadku stosowania p-IIl-rzed-butylo-2-me-

tylo-3-morfolin-4-yllo-propiofenonu i chlorowodorku
hydroksyloaminy, jako zwigzké6w wyjéciowych do
wytwarzania zwigzkéw o wworze 1, przebieg reak-
cii przedstawia schemat 2.

W przypadku stosowania soli sodowej oksymu
p-1II-rzed.-butylo-2-metylo-3-morfolin-4-ylo-pro-
piofenonu i chlorku benzylu, jako zwigzkéw wyj-
$§ciowych do wytwarzania zwiazkéw o wzorze 1,
przebieg reakcji przedstawia schemat 3.

Acetofenony przedstawia ogélnie wzér 2. We
wzorze tym R} Y i n majg korzystnie znaczenia
wymienione jako korzystne dla tych symboli przy
omawianiu wzoru 1.

Aminy przedstawia ogélnie wzo6r 3. We wzorze
tym R! i R? oznaczaja korzystnie podstawniki wy-
mienione jako korzystne dla tych symboli przy
omawianiu wzoru 1. Zwigzicl o wzorze 3 stosuje
sie korzystnie w postaci chlorowcowodorkéw, zwla-
szcza chlorowodorkémw.

Acetofenony o wzorze 2 i aminy o wzorze 3 s3
zwigzkami ogdélnie znanymi.

Stosowane w sposobie wedlug wynalazku jako
zwigzki wyjsciowe ketony o wzorze la lub oksy-
my o wzorze 1b sg objete niniejszym wynalazkiem.

Hydroksyloamine i1 jej pochodne (stosowane w
postaci soli) przedstawia ogélnie wzér 4. We wzo-
rze tym R? oznacza korzystnie podstawniki poda-
ne jako korzystne dla tego symbolu przy omawia-
niu wzoru 1. _

Zwiazki o wzorze 4 wprowadza sie korzystnie w
postaci ich chlorowcowodorkéw, zwlaszcza chloro-
wodorku. )

Halogenki przedstawia ogélnie wzér 5. We wzo-
rze tym RS ozmacza korzystnde prosty lub rozga-
teziony rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla,
rodnik alkenylowy, alkinylowy kazdy o 2—4 ato-
mach wegla oraz ewentualnie podstawiony rodnik
aryloalkilowy o 6—10 atomach wegla w czedci ary-
lowej i 1—2 atomach wegla w czeSci alkilowej,
zwlaszcza benzylowy, przy czym podstawnikami sg:
atom chlorowca, rodnik alkilowy o 1—4 atomach
wegla, rodnik chlorowcoalkilowy o 1—2 atomach
wegla i 2—5 atomach chlorowca, zwlaszeza fluoru
i chloru, grupa alkoksylowa i alkilotio o 1 lub 2
atomach wegla, oraz cyjanowa i nitrowa.

Podczas wytwarzania zwiazkéw o wzorze la ja-
ko $rodowisko stosuje sie rozcieficzalniki korzystmie

takie jak rozpuszczalniki protyczne. Sg to zwlasz—

cza alkohole, na przyklad etanol. Reakcje prowa-
dzi sie w szerokim zakresie temperatury, na ogét
w temperaturze 20—1R0°C, korzystnie 50—120°C.
Stosuje sie korzystnie na 1 mol acetofenonu o
wzorze (2) 1—2 moli paraformaldehydu i 1 mol
aminy o wzorze 3. Reakdje prowadzi sie w Srodo-
wisku stabo kwasnym.

Poniewaz zwigzki o wzorze 3 wprowadza sie ko-
rzystnie w postaci ich soli, korzystnie chlorowodor-
kéw produkty koficowe mozna réwniez wyodreb-
niaé w postaci soli.. Mozna réwmiez w zwykly spo-
s6b uwalniaé odpowiednie zasady, Operacje kon-
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cowe i wyodrebniania prowadzi sie w znany spo-
s6b. .

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie jako
rozciefczalniki korzystnie rozpuszezalniki protycz-
ne.

Sa to korzystnie alikohole wzglednie alkohole z
wod3g, na przyklad etanol. Reakcje prowadzi sie w
szerokim zakresie temperatury, na ogét w tempe-
raturze 20—120°C, korzystnie 40—100°C.

Przy przeprowadzaniu reakcji na 1 mol zwigz-
ku o wzorze la stosuje sie 1—2 moli zwiazku o
wzorze 4. Poniewaz zwigzki o wzorze 4 wiprowa-
dza sie w postaci ich soli, korzystnie chlorowodor-
k6w, réwniez i wyodrebnianie produkitéw konco-
wych mozna prowadzié bezposrednio w postaci so-
li. Mozna réwniez w znany sposéb uwalniaé od-
powiednie zasady.

Proces mozna prowadzié wobec akceptora kwa-
su, korzystnie weglan6w i octanéw metali alkalicz-
nych. » .

Operacje koficowg i wyodrebniania prowadzi sie
w znany sposéb. )

- W eelu wytworzenia zwigzké6w o wzorze 1 ze
zwigzké6w o wzorze 1b stosuje sie jako rozcien-
czalniki wszystkie obojetne rozpuszczalniki organi-
czne. Do nich nalezg korzystne etery, na przyklad
eter etylowy i dioksan, weglowodory alifatyczne
takie jak toluen i benzen, w niektérych przypad-
kach réwniez weglowodory chlorowane takie jak
chloroform, chlorek metylenu i czterochlorek we-
gla. Reakcje prowadzi sie w szerokim zakresie
temperatury, na og6t w temperaturze 20—150°C,
korzystnie w temperaturze pokojowej. W niekt6-
rych przypadkach prowadzi sie korzystnie w tem-
peraturze wrzenia rozpuszczalnika, na przyklad w
temperaturze 60—100°C.

Przy przeprowadzaniu reakcji na 1 mol soli me-
talu alkalicznego oksymu o wzorze 1b stosuje sie
korzystnie 1—3 moli halogenku o wzorze 5. Ope-
racje koficowag 1 wyodrebnianie prowadzi sie w
znany sposé6b.

W celu wytwarzania fizjologicznie tolerowanych
soli addycyjnych z kwasami zwigzkéw o wzorze 1
stosuje sie korzystnie nastepujace kwasy: kwasy
chlorowcowodorowe, na przyklad kwas chlorowo-
dorowy i bromowodorowy, zwiaszcza chlorowodo-
rowy, ponadto k'was fosforowy, azotowy i siarkio-
wy, jedno- i dwufunkcyjne kwasy karbioksylowe
i hydrokisykarboksylowe takie jak kwas octowy,
maleinowy, bursztynowy, fumamowy, winowy, c¢y-
trynowy, salicylowy, sorbinowy, mlekowy oraz
kiwasy sulfonowe, na przykiad k'was p-foluemosul-
fonowy i neftaleno-1,5-dwuisulfonowy.

Sole addycyjne z kwasami zwigzkébw o wzorze
1 momma wytworzyé w znany spos6b, na przyklad
przez rozpuszczanie zwigzku o wzorze 1 w odpo-
wiednim obojetnym rozpuszczalniku i dodanie kwa-
su chlorowodorowego. Wyodrebnia sie w znany
spos6b, na przyklad przez odsgczenie 1 ewentualnie
oczyszcza przez przemywanie obojetnym rozpusz-
czalnikiem organicznym.

Substancje czynne o wzorze 1 wykazuja silne
dzialanie mikrobéjcze, a zatem mozna je uzyé w
praktyce do zZwalczania niepozgdanych mikiroonga-
nizméw,
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Stosuje sie je w postaci $rodk6w ochrony ro§lin.

Srodki grzybobbjcze w ochronie roélin stosuje sie
do zwalczania Plasmodiophoromycetes, Oomycetes,
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basi-
diomycetes i Deuteromycetes. .

Substancje czynne o wzorzel o steZzeniach udy-
wanych do zwalczania chor6b roélin s3 dobrze to-
lerowane przez ro$liny, a zatem mozna je stoso-
waé do traktowania nadziemmych cze$ci roélin, sa-
dzonek, nasion i gleby.

W postaci §rodkéw ochrony roélin mozna je uzyé
ze szczegblnie dobrym wynikiem do zwalczania
grzybébw wywolujgcych choroby maczniakowe, a
wiec do zwalczania rodzajéw Erysiphe, np. patoge-
na maczniaka jeczmienia, lub zboza (Erysiphe gra-
minis) oraz do zwalczania grzybow wywolujacych
parcha i rdze, a wiec do zwalczania rodzajéow Ven-
turia, np. patogena parcha jabloniowego (Fusicla-
dium deudriticum) i rodzajéw Uromyces np. pato-
gema rdzy fasolowej (Uromyces phaseoli).

Ponadto wykazuja one dobre dzialtanie grzybo-
béjcze in vitro w stosunku do Fusarium nivale.

W okrefélonych dawkach regulujg réwniez wzrost
roslin.

Substancje czynne mozna przeprowadzaé w zwy-
kle preparaty w postaci roztworéw, emulsji, zawie-
sin, proszk6éw, pianek, past, granulatéw, aerozoli,
substancji naturalnych i sztucznych impregnowa-
nych substancja czynna, mikrokapsulek, otoczek
nasion, oraz preparatéw z ladunkiem palnym ta-
kim jak ladunki i $wiece dymme itp. i preparatéw
stosowanych do opylah na zimno i ciepto w spo-
sobie ULV.

Preparaty otrzymuje sie¢ w znany sposéb, np.
przez zmieszanie substancji czynnych z rozrzedzal-
nikami to jest cieklymi rozpuszczalnikami, skro-
plonymi pod ci$nieniem gazami i/lub stalymi nosni-
kami, ewentualnie stosujac substancje powierzch-
niowo-czynne, takie jak emulgatory iflub dysper-
gatory iflub Srodki pianotwércze.

W przypadku stosowania wody jako rozciericzal-
nika moZna stosowaé np. rozpuszczalniki organicz-
ne stuzace jako rozpuszczalniki pomocnicze. Jako
ciekle rozpuszczalniki mozna stosowaé zasadniczo
zwigzki aromatyczne, np. ksylen, toluen, benzen
lub alkilonafftaleny, chlorowane zwigzki aromatycz-
ne lub chlorowane weglowodory alifatyczne, takie
jak chlorobenzeny, chloroetylany, lub chlorek me-
tylenu, weglowodory alifatyczne, takie jak cyklo-
heksan, lub parafiny np. frakcje ropy naftowej,
alkohole, takie jak butanol lub glikol oraz ich ete-
ry i estry, ketony, takie jak aceton, metyloetylo-
keton, metyloizobutyloketon Ilub cykloheksanon,
rozpuszczalniki o duzej polarnoéci, takie jak dwu-
metyloformamid i sulfotlenek dwumetylowy oraz
wode.

Jako skroplone gazowe rozcienczalniki lub noéni-
ki stosuje sie ciecze, ktére w normalnej tempera-
turze i pod normalnym cifnieniem sg gazami, nip.
gazy aerozolotwércze takie jak chlomowicoweglowo-
dory, a ponadto butan, propan, azot i dwutlenek
wegla. Jaklo stale noéniki stosuje sie naturalne
myozki mineralne takie jak - kaoliny, tlemki glinu,
talk, kreda, kwarc, atapulgit, montmorylonit lub
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diatomit i syntetyczne maczki mieorganiczne, takie
jak kwas krzemowy o wysokim stopniu rozdrob-
nienia, tlenek glinu i krzemiany.

Jako stale no$niki dla granulatéw stosuje sie kru-
szone i frakcjonowane mnaturalne mineraly takie
jak kalcyt, marmur, pumeks, sepiolit, dolomit, oraz
syntetyczne granulaty z maczek nieorganicznych
i organicznych oraz granulaty z materialu organi-
cznego np. opilek tartacznych, lusek orzecha ko-
kosowego, kolb kukurydzy i lodyg tytoniu.

Jako emulgatory i/lub substancje planotwércze
stosuje sie emulgatory niejonotwéreze i anionowe
takie jak estry politlenku etylenu i kwaséw thusz-
czowych, etery politlenku etylenu i alkoholi thu-
szczowych, np. etery alkilo-arylopoliglikolowe, al-
kilosulfoniany, siarczany alkilowe, arylosulfoniany
oraz hydrolizaty bialka. Jako dyspergatory stosuje
sie ligninowe lugi posiarczynowe i metyloceluloze.

Preparaty moga zawieraé $rodki przyczepne ta-
kie jak karboksymetyloceluloza, polimery natural-
ne i syntetyczne sproszkowane i ziarniste lub w
postaci latekséw takie jak guma arabska, alkohol
poliwinylowy i polioctan winylu.

Mozna stosowaé barwniki takie jak pigmenty nie-
organiczne np. tlenek 2elaza, tlenek tytanu, blekit
pruski i barwniki organiczne, np. barwniki aliza-
rynowe, azometaloftalocyjaninowe i substancje $la-
dowe takie jak sole Zelaza, manganu, boru, mie-
dzi, kobaltu, molibdenu i cynku.

Preparaty zawieraja przewaiznie 0,1—85%, ko-
rzystnie 0,5—90% wagowych substancil czynnych.

Preparaty fabryczne lub rézne preparaty robo-
cze substancjli czynnych o wzorze 1 mogg zawie-
raé¢ domieszki innych znanych substancji czynnych
takich jak fungicydy, bakteriocydy, insektycydy,
akarycydy, nematocydy, herbicydy, substancje od-
straszajace ptaki Zerujgce, substancje wzrostowe,
odzywki roslin i substancje poprawiajgce struktu-
re gleby.

Substancje czynne mozna stosowaé same, w po-
staci preparatéw fabrycznych lub przygotowanych
z nich przez dalsze rozcieficzenie preparatéw robo-
czych takiich jak gotowe do uzycia roztwory, emul-
sje, zawiesiny, proszki, pasty i granulaty. Stoso-
wanie prowadzi sie w znany sposéb np. przez pod-
lewanie, zanurzanie, opryskiwanie mglawicowe,
opryskiwanie, parowanie, rozsiewanie, opylanie, za-
prawianie suche, pélsuche, na mokro w zawiesinie
lub inkrustowanie.

Stezenia substancji czynnych w preparatach ro-
boczych shluzacych do obrébki nadziemnych cze$eci
ro$§lin mogg sie wahaé w szerokich granicach.

Na og6t wynosza 0,0001—1% wagowych, korzyst-
nie 0,001—0,5% wagowych.

Do zaprawy nasion stosuje sie na ogét 0,001—
50 g/kg, korzystnie 0,01—10 g/kg nasion. Do obr6b-
ki gleby potrzebne s3 stezenia 0,00001—0,1% wago-
wych, korzystnie 0,001—0,02% wagowych w miej-
scu stosowania.

Przyklady wytwarzania.

Przyklad I (postepowanie a). Ogrzewa 5ie
przez 1 godzine pod chlodnica zwrotng 37,07 g (0,3
maola) chlorowodorku mocrfoliny, 57,1 g (0,3 mola)
p-lll-rzed.-butylofenonu i 15,01 g (0,5 mola) para-
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formaldehydu w 150 mil etanolu. Po dodaniu 0,5
mola stezonego kwasu solnego mieszanine reakcyj-
n3a miesza sie jeszcze przez 15 godzin pod chlodnicg
zwrotng. Nastepnie zateza sie, pozostalo§é¢ rozpusz-
cza sie w chloroformie, przemywa sie dwukrotnie
woda, faze organiczng osusza sie siarczanem sodu
i zateza.

Krystaliczny osad dyspergujacy w gorgcym octa-
nie etylu, suszy sie i sgczy. Otrzymuje sie 60 g
(61,5% wydajnoéci teoretycznej) chlorowodorku p-
-III-rzed.-butylo-2-metylo-3-morfolin-4-ylo-propio-
fenonu, wzér 13, o temperaturze topnienia 189—
191°C.

Przyktlad II. Chlorowodorek otrzymany we-
dlug przykkadu I rozpuszcza sie w wodnym roz-
tworze wodoroweglanu sodu i nastgpnie ekstrahuje
sie octanem etylu i zateza. Otrzymuje sie iloscio-
wo p-I-rzed.Sbutylo-2-met ylo-3-morfolin-4-ylo-
“propiofenon, wzdr 14, o temperaturze topnienia

10

15

10
ny i odsgcza sie wytracony produkt reakcji. Otrzy-
muje sie 10,6 g (96%¢ wydajnosci teoretycznej) chlo-
rowodorku oksymu p-III-rzed.-butylo-2-metylo-3-
-/2,6-dwumetylomorfolin-4-ylo/-propiofenonu, wzoér
15, o temperaturze topnienia 214—216°C.

Przyktad IV. (postepowanie b). Miesza sie
przez 55 godzin pod chlodnicg zwrotng 95 g (0,03
mola) p-III-rzed.-butylo-2-metylo-3-/2,6-dwumetylo-
morfolin-4-ylo/-propiofenonu, 6,2 g (0,03 mola) chlo-
rowodorku %2,6-dwuchlorobenzylohydroksyloaminy i
2,2 g octanu sodu w 60 ml etanolu. Po ochlodzeniu
odsacza sie, przesgcz zateza si¢ i rozpuszcza w 50
ml chlorku metylenu. Przemywa sie woda, roz-
tworem wodoroweglanu sodu i ponownie woda,
osusza siarczanem sodu i zateza.

Oleistg pozostalo§é rozpuszcza sie w eterze naf-
towym i saczy. Przesacz traktuje sie weglem ak-
tywnym i ponowmie zateza. Pozostalo§é rozpuszcza
sie w eterze, dodaje sie eterowy kwas solny i za-

T—m3°. 2 teza. Otrzymuje sie 5 g (35% wydajnosci teorety-
Prayktad I (postgpowanie b). Ogrzewa sig cznej) chlorowodorku eteru 0-benzylowego oksymu
przez 20 godzin pod chlodnicg zwrotng 9,5 (0,03 mo- p-1II-rzed.-butylo-2-metylo-3+/2-metylo-/3-/2,6-dwu-
1a) p-III-rzed.-butylo-2-metylo-3+2,6-dwumetylo- metylomorfolin-4-ylo/-propiofenonu, wzér 1b, o
morfolin-4-ylo/~propiofenonu i 3,6 - g (0,06 mola) temperaturze topnienia 158—167°C.
chlorowodorku hydroksyloaminy w 80 ml etanolu. 2 Wedlug podanych oprzykladéw otrzymuje sie
Do fazy organicznej dodaje sie eterowy kwas sol- zwigzki o wzorze 1 zestawione w tablicy 2.
Tablica 2
Zwiazki o wzorze 1
Temperatura
topnienia °C;
Prayiiad gn p'q RS __NR'R? temperatura
nr .
wrzenia °C
mm Hg
1 2 k 5 6
v 4—C/CHy/s >C=0 CH; wzér 10 145—48/0,12
VI 4—C/CHys | >IC=N—OH CH, wzér 6 202—03 (rozklad)
(X HA)
VII 4—C/CHy/s >I0=N—OH CH, wzér 6 olej
VIII 4—C/CHy/; >IC=N—OH CH; wzér 9 214—16 (rozklad)
(X HCI)
X 4—C/CH,/s >C=0 CH; wz6ér 8 178—80
. ) (X HC1)
X 4—C/CH,/s >C=0 CH; wzér 8 olej
XI 4—C/CHy/s >N—OH CH, wzbr 8 194—07
(X HCI)
XII —_ >0=0 CHs —IN/CyHy/y 120—24
(X HCI)
XIII 4—C/CHy/s >IC=90 CH,3 —IN/CHy/y 181—82
(X HC])
X1V 4—C/CH,/s >IC=90, CHs wzér 7 171—72
(X. HC])
XV 4—C/CHys | wzbc AT CHs wzér 9 olej
XV1 4—C/CHy/s >C=0 CHs wzér 7 47—49
XVII 4—CI/CHy; | >IC=N—OH CH;s wzér 9 189—02
(X HC))
XVIII 4—C/CHy; | >IC=IN—OH CH; —N/CHg/y 170—72
. . . (X HC])
XX 4—C/CHy/s >C=0 CH, —N/CHy/3 olej
XX 4—C/CHj/s >Cc=0 CH; wzbr 18 115—=20
. (X HCI)




126 870

b h 12
1 2 3 5 ]
XX1 4—C/CHy/s >0=0 CH; —NVCsHs/y 134
(X HCI)
XXII 4—C/CHS3/3 >C=9 CH;, —N/C;Hg/y olej
XIXTII 4—C/CHy/; >IC=0 CH; —IN/CsHq/y 120
(X-HCI)
XXIV 4—C/CHy/s | >lC=0¢ CH; —N/CsHnfy olej
XXV 4 C/CHy; | >IO=N—-0O—CH;—CHs/CH= wzér 10 14452
=| (X HCI)
XXVI 4.—C/CHa/s >C=N—OH CH; —N/CsHn2 129
v (X HC))
XXVII 4—C/CHy/s >C=N—OH CH; —N/C;sHs/y 125
' : (X HCI)
XX VIII 4—C/CHy/s | SIC=N—O—CH;—CHy—C=CH | wzér 10 olej
>IC=N—O0O—CH/CHy/y
XXIX 4—C/CHs/s
CH; wzér 10 olej
XXX 4—C/CHy/s | SIC=N—O—
—CHsy—
—CH; CH;, wzbr 10 olej
XXXI 4—C/CHy/s >C=0 CH;, —NI|[CH CHy,ls 152—156
(X.HC1)
XXXTI 4—IC/CHy/s >O0=0 CH; —N—[CHy—CH— . 276—80
—CHy/s]a (X HC))
XXXIII 4—C/CH,/s >C=0 CH; —N—[CH;—CHy— 108—06
—CHa—CH;,), (X HC))
XXXIV 4—C/CHy; | ‘>IC=N—OH CH,3 —NICH/CHy/s]5 olej
XXXV 4—C/CHy; | >IC=N—OH CH;, —N—[CHy—CH/CHy/2]s | olej
XXXVI 4—C/CHy; | >C=N—OH CH; —N/CHs—CHy—CHs— | olej
—CHgh
Przyklady stosowania. Zastrzezenia patentowe
W ni2ej podanym przykladzie stosowania uzywa
sie jako substancje poréwnawczy zwigzek A o wzo- 1. Srodek grzybobéjczy zawierajacy substancje
4

rze 19.

Przyklad XXXVII Test z Erysiphe (jeczmien)
dzialanie zapobiegawcze.

Rozpuszczalnik: 100 czeSci wagowych dwumetylo-
formamidu : :

Emulgator: 0,25 cze$ci wagowej eteru alkiloarylo-
poliglikolowego.

W celu otrzymania odpowiedniego preparatu sub-
stancji czynnej miesza sie 1 cze§¢ wagowa sub-
stancji czynnej z podang ilo$cig rozpuszczalnika
emulgatora, po czym koncentrat roaciericza sie wo-
da do zadanego stezenia. ’

Dla sprawdzenia dzialania zapobiegawczego opry-
skuje sie do zwilzenia miode rofliny preparatem
substancji czynnej. Po osuszeniu nalotu roéliny
opyla sie¢ zarodnikamii Erysiphe graminis f.sp. hor-
ded.

Rofliny wstawia sie do szklarni o temperaturze
topnienia okolo 20°C i wzglednej wilgotnosci po-
wietrza okolo 80% w celu ulatwienia rozwoju
ognisk maczniaka.

Po 7 dniach od zakazenia prowadzi sie ocene.

Z testu wynika, ze np. zwigzki z przykladéw

wytwarzania V, IIT, I, II, VI i VIII prze'wyzsz)aja
znacznie pod wzgledem skuteczno$ci dzialania
zwigzki ze stanu techmili,

45

65

czynng, znane noé$niki iflub zwigzki powierzchnio-
wo-czynne, snamienny tym, Ze zawiera jako sub-
stancje czynng pochodne aminopropiofenonu o wzo-
rze ogblnym 1, w ktérym R! i R? oznaczajg rod-
niki alkilowe lub razem z atomem azotu, z kt6-
rym sg zwigzane, oznaczaja ewentualnie podstawio-
ny rodnik heterocykliczny o wzorze 6, 7, 8 lub o
wrzorze 9, R? oznacza atom wodoru lub rodnik al-
kilowy, X oznacza reszZte oksymowsg o wzorze
>C=N—O—R¢ w ktérym R¢ oznacza atom wodo-
ru, rodnik alkilowy, alkenylowy, alkinylowy lub
aryloalkilowy i Y ozmacza rodnik alkilowy, atom
chlorowca, grupe chlorowcoalkilowa, alkoksylowa,
alkilotio, chlorowcoalkoksylows, chlorowcoalkilotio,
cykloalkilowg lub cyjanowa i n oznacza liczbe 0,
1, 2 lub 3, i ich fizjologicznie tolerowane sole ad-
dycyjne z kwasami.

2. Spos6b wytwarzania pochodnych aminopropio-
fenonu o wzorze 1, w ktérym R! i R? oznaczaja
rodniki alkilowe lub razem z atomem azotu, z kto6-
rym sj zwigzane, oznaczaja ewentualnie podstawio-
ny rodnik heterocykliczny o wwzorze 6, 7, 8 lub 9,
R? oznacza atom wodoru lub rodnik alkilowy, X
oznacza reszte oksymows o wzorze >C=N—O—R},
w ktérym R4 oznacza atom wodoru, rodnik alkilo-
wy, alkenylowy, alkinylowy lub aryloalkilowy, Y
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13 14
oznacza rodnik alkilowy, atom chlorowca, grupe rym R R% R} Y i n majg wyzej podane znacze-
chlorowcoalkilows, alkoksylows, alkilotio, chlorow- nie, poddaje sie reakcji z solami hydroksyloaminy
coalkoksylows, chlorowcoalkilotio, chlorowcoalkilo- lub jej pochodnych o wzorze 4, w ktérym R4 ma
lowa lub cyjanowa i n oznacza liczbe 0, 1, 2 lub wyzej podane znaczenie, w Srodowlisku rozcieticzal-

3, znamienny tym, ze zwiazki o wzorze 1a, w kt6- $ nika i w obecnosci akceptora kwasu.

WZOR 2
WZOR 1
,
a
HN
3 3 Ng2
Yn R /
” R WZOR 3
@)
WZOR 1a HN —O—'RA

WZOR 5
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VAR a
'S d @
./

WZOR 6 WZOR 7
WZOR 12

WZOR 9 WZOR 13
CH
— 3 CH /N
N 0 e~ . LN 0
—<_ o —/
CH3y
|
O
WZOR 10
WZOR 14

WZOR 11 WZOR 15
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CH -
CHy /3 \

(CH 3)3C . N, O x HCl
I o CH3
N N
O‘CHZ
al WZOR 18
WZO0OR 16
A,
: O-borl
Cl CH CH2 N
>C=N—O- CH2 =N
cL
WZOR 19
WZOR 17
CH2
VRN a

O

CH,

| —
N0 x Hal
———.(CH3)3C@%/‘\/ LJ
0

SCHEMAT 1
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CHy —\

N_ 0+ HN-OH x HOL ——=
(CH3)3C_©‘ﬁ
0

CH,

/ N\
- e~ SN0 x
' l
N

~OH

SCHEMAT 2

CHy

O . a0 —
HeAO AP CL -0
l |

N~
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CHy
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l
N
-

SCHEMAT 3

Drukarnia Narodowa, Zaklad nr 6, 191/85
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