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Sposób wytwarzania nowych pochodnych kwasu węglowego

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
nowych pochodnych kwasu węglowego o wzorze 1,
w którym R oznacza grupę metylową, a R1 ozna¬
cza pierścień cyklopentylowy albo cykloheksylo-
wy.

Według wynalazku, metoksyiminowe pochodne o
wzorze 1 wytwarza się w ten sposób, że na pocho¬
dną kwasu węglowego o wzorze 3 działa się azo¬
tynem metalu alkalicznego i na otrzymany produkt
o wzorze 2 działa czynnikiem metylującym.

Sposobem według wynalazku najpierw na zwią¬
zek o wzorze 3 działa się azotynem metalu alka¬
licznego, korzystnie azotynem potasu. Reakcję ko¬
rzystnie przeprowadza się w mieszaninie wody i
organicznego rozpuszczalnika, w podwyższonej tem¬
peraturze w obecności nieorganicznego lub orga¬
nicznego kwasu* Jako kwas nieorganiczny stosuje
się kwasy chlorowcowodorowe, korzystnie kwas sol¬
ny, a jako kwas organiczny korzystnie kwas octo¬
wy. Jako organiczne rozpuszczalniki korzystne są
alifatyczne alkohole. Otrzymane związki o wzorze
2 metylu je się.

Związki o wzorze 2 mogą być wytwarzane sposo¬
bami stosowanymi do wytwarzania związków po¬
dobnych, np. przez działanie na odpowiedni N-cy-
kloałkilokarbamid kwasem cyjanooctowym (wę¬
gierski opis patentowy nr 167 737). Syntezę można
przeprowadzać bez wyodrębniania lub z wyodręb¬
nianiem produktu przejściowego.

Związki wytwarzane sposobem według wynalaz¬

ło

15

30

ku są stosowane w środkach szkodnikobójczych
przede wszystkim do zwalczania grzybowych cho¬
rób roślin, zawierających jako substancję czynną
jeden lub więcej związków o wzorze 1, w stęże¬
niu 0,0001—95, korzystnie 40—6€°/o wagowych oraz
5 do 99,9999*Vo wagowych nośnika, rozcieńczalnika,
wypełniacza, środka emulgującego i ewentualnie
dalsze materiały powierzchniowo czynne i dalsze
substancje grzybobójcze.

Środki zawierające substancje czynną w stęże¬
niu bliskim dolnej granicy podanego zakresu (oko¬
ło 0,001—OjP/o wagowych) mogą być bezpośrednio
nanoszone na rośliny. Środki zawierające substan¬
cję czynną w wyższym stężeniu nie mogą być sto¬
sowane bezpośrednio, stosuje się je w handlu, skła¬
dowaniu i transporcie, a przed użyciem odpowie¬
dnio rozcieńcza. Takie preparaty są mieszaninami
zawierającymi około 04—80»°/o wagowych substan¬
cji czynnej.

Środki mogą mieć postać roztworów, proszków,
zawiesin, eiimilsji, dyspersji olejowy, past, prosz¬
ków do opylania. Nanosi się je w zależności od ce¬
lu zabiegu przez rozpryskiwanie, opylanie, posypy¬
wanie itp. W każdym przypadku należy zapewnić
możliwie najdokładniejsze rozprowadzanie substan¬
cji czynnej.

Nowe substancje wytwarzane sposobem według
wynalazku wykazują silne działanie przeciw fitopa-
togennym grzybom. Nadają się one na przykład do
zwalczania Plasmopara viticola na winnych lato-
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roślaeh, Plasmopara halstedii na słonecznikach,
Pernospora sparsa na różaoh, Pernospora tabacina
na tytoniu, Pernospora destructor na cebuli. Pseu-
doperonospora humuli na chmielu, Pseudoperono-
spora cubensis na ogórkach, Phytophthora infe- 5
śtans na pomidorach, Phytophthora parasitica na
truskawkach, Phytophthora cactorum na jabłkach,
Sclerospora macrospora na ryżu i Bremia lactucae
na sałacie. Stosowane ilości zależą każdorazowo od
żądanego efektu v wynoszą 0yl—6 kg substancji 10
czynnej na każdy hektar. Część związków czyn¬
nych wytwarzanych sposobem według wynalazku
wykazuje lecznicze działanie tzn. że środek można
stosować jeszcze po nastąpieniu infekcji roślin
przez zarazek, w celu osiągnięcia właściwego wy- 15
niku zwalczania grzybów.

Substancje czynne wytwarzane sposobem według
wynalazku można stosować także z innymi aktyw¬
nymi substancjami np. chwastobójczymi, owado-
bójczymi regulującymi wzrost roślin i grzybobój¬
czymi albo także z nawozami przez zmieszanie i
naniesienie. W wielu przypadkach przy zmieszaniu
z innymi substancjami grzybobójczymi otrzymuje
się powiększenie spektrum grzybobójczego działa-
nia. W pewnej liczbie tych grzybobójczych miesza¬
nek występuje także działanie synergistyczne, tzn.,
że działanie grzybobójcze produktu zmieszania jest
większe od addytywnej czynności poszczególnych
składników. Szczególnie korzystne powiększenie
spektrum działania osiąga się z następującymi
środkami grzybobójczymi.
Ditiokarbaminianami i ich pochodnymi takimi jak,
żelazodimetyloditiokarbaminian,
cynkodimetyloditiokarbaminian, 35
manganoetylenobisditiokarbaminian,
manganocynkoetylenodiaminobisditiokarbaminian,
cynkoetyleno-bis-ditiokarbaminian,
kompleks amoniak i cynko-/N,N-etyleno-bis-ditio-
karbaiminian/, 40
dwusiarczek N,N'-polietyleno-biis-tiokarbamylu-cyn-
ko-/N,N'-propyleno-bis ditiokarbaminian,
kompleks amoniak i cynko-/N,N-propyleno-bis^di-
tiokarbaminian/,
dwusiarczek N,N'-polipropyleno-bis-tiokarbamylu, / 45
N-tricihlorometylotio-tetrahydroftalamid,
N-trichlorometylotio-ftalamid,
NT/l,l,2,2-tetrachloroetylotio/-tetrahydroftalamid, \
•piperazyno^l ,4-diylo-ibis [/l-/2,2,2-trichloroetylo/-(for-
mamdjd] 50
N-/l-formylamido^2,2,2-trichloroetylo/-morfolina,
amid kwasu N-dichlorofluormetylotio-N^N'-dimety-
la-N-fenylo-siarkowego,
N,N-dimetylo-N/^/4^tolilo/-N-/dichlorofluorometylo-
tio/-sulfamid 5-nitroizoftalan diizopropylu, 95
l^l/^^-triazoliloHlY-Il-Z^chlorofenoksy/l-S^-dime-
tylobutenn2-on,
l-/l',2',4'-triazolilo-l7- [l-/4'-chlorofenoksy/]-3,3-di-
(metylobutan^2-ol,
5-metylo-5-winylo-3-/3,(5-dichlorofenyloi/-2,4-diokso- oo
-1,3-oksazolidyna,
5-metoksymetylo-5-metylo-3-/3,5-dichlorofenylo/-2,4-
-diokso-l,3-oksazolidyna,
imid kwasu N-/3,5-dichlorofenylo/l,2-dimetylocyklo-
propanodikarboksylowego, 69

ln/3,5-dichlorofenyla/-3-/izopropylokarbamyloMmlT-
dazolidyn-2,5-dion,
ester metylowy DL-NV2,6-dimetylofenylo/-N-/2'-
-metoksyacetylo/-alaniny,
środkami grzybobójczymi zawierającymi miedź, jak
np. tlenochlorek miedzi.

Przykład A. Działanie przeciw Plasmopara
vitiicola na winnej latorośli.

Liście winorośli w doniczkach gatunku „Muller-
-Thurgau" opryskuje się wodną zawiesiną zawiera¬
jącą 0,2°/o wagowych substancji czynnej. Aby oce¬
nić czas działania substancji czynnej ustawia się
rośliny, po wyschnięciu warstwy natryskowej, na
okres 10 dni do hali wegetacji. Najpierw zakaża
się liście zawiesiną zarodnika pływwakowego Pla¬
smopara viticola potem wprowadza rośliny win¬
nych latorośli na 16 godzin do pomieszczenia nasy¬
conego parą wodną w temperaturze 24°C i na¬
stępnie na 11 dni do cieplarni 20—30°C. Po tym
czasie wstawia się rośliny ponownie na 16 godzin
do wilgotnego pomieszczenia w celu przyspiesze¬
nia rozwoju trzonków zarodnikonośnych. Potem na¬
stępuje określenie rozmiaru zakażenia grzybem na
dolnych stronach liścia.

Dla uzasadnienia właściwości grzybobójczych
związków otrzymywanych sposobem według wy¬
nalazku przeprowadzono badania biologiczne sze¬
regu związków o wzorze 1, stosując jako substan¬
cje porównawcze związki znane z patentów RFN
nr 2312 936 i 2 635 967, wyniki podane są w nastę¬
pującej tablicy.

°/o poraże¬
nia liści w

Związek 11 dni po
sztucznym
zakażeniu

N1-[i2Hcyjano-2-/metoksy-imino/] acetylo-
-N2-cykloheksylo-karbamid 15
NME^cyjano-2-/metoksy-imino/]acetylo-
-N2-cyklopentylo-karbamid 20
kontrola /nietraktowana/ 70

N1-[2-cy jano-2Vmetoksy-iimiino/]acetylo-
-N2-etylo-karbamid 40
znany z patentu RFN nr 2Ś12956
N1-[2-ćy jano-fc-Zmetoksy-imino/] acety lo-
-N2-cyklopropylo-karbamid 55
znany z patentu RFN 2 635 967

NW2-cyjano-2-/etoksy-iimino/ /-acety lo-
-N2-cykloheksylo-kąrbamid 70
N^/2-cyjano-2-/etoksy-imino/ /-acety lo-
-N2-cyklopentylo-karbamid 70
N1-[2-cyjano-2n/n-propoksy-iminoi/]-ace-
tylo-N*-cykloheksylo-karbamid 70
■ i

Przykład B. Działanie przeciw Phytophthora
infesitans na pomidorach.

Liście roślin w doniczkach gatunku „duże po¬
midory mięsiste" opryskano wodną zawiesiną za¬
wierającą 0,05; 0,025 i 0,012% wagowych substancji
czynnej. Po wyschnięciu warstwy natryskowej za¬
każa się liście roślin zawiesiną zarodnika pływa-
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kowego grzyba Phytophthora infestanis. Potem ro¬
śliny wstawia do pomieszczenia nasyconego parą
wodną przy temperaturze 16—18°C. Po 5 dniach
choroba na nietraktowanych, ale zakażonych rośli¬
nach tak silnie rozwija się, że można określić grzy¬
bobójcze działanie substancji czynnej.

Porażenie liści po spry¬
skaniu zawiesiną za¬
wierającą substancję

czynną %
0,05 0,025 0,012

2-cyjano-N^cykloheksy-
loaminokarbonylo/-2-./ 0 1 2
/metoksyimino/-acetamid
kontrola/nietraktowana/ 5

0 = brak porażenia, stopniowo do 5 = całkowite
porażenie

Wynalazek jest ilustrowany poniższyimi przykła¬
dami nie, ograniczającymi jego zakresu.

Przykład I. Obrazuje wytwarzanie produktu
przejściowego o wzorze 2. 251 g N^/2-cyjano/ace-
tylo-N^cyklaheksylokairbamidu, 500 ml wody, 500
ml metanolu i 99 g azotynu sodu miesza się i pod¬
grzewa do 40°C. Utrzymując temperaturę w zakre¬
sie 40^45°C wkrapla się 107 g kwasu octowego,
doprowadzając mieszaninę reakcyjną do pH 6—7.
Po upływie 2 godzin zakwasza się mieszaninę do
pH 2, oziębia do 0°C i odsącza wytrącony produkt.
Otrzymuje się 266,5 g N1n/2-cyjano-2-/hydroksyimi-
no//-fl-acetylo-N2-cykloheksylokarbamidu, o tempe¬
raturze topnienia 210—212°C.

Przykład II. Mieszaninę 33,4 g N-cyklohek-
sylokarbamidu, 20 g kwasu cyjanooctowego i 30
ml bezwodnika octowego ogrzewa się w ciągu 3
godzin w 70—75°C. Pod zmniejszonym ciśnieniem

5 oddestylowuje się nadmiar kwasu octowego, a po¬
zostałość rozpuszcza w mieszaninie 70 ml metanolu
i 40 ml wody. Do roztworu wkrapla się w 40—
45°C, 25 g azotynu sodu w 30 g wody. Mieszaninę
reakcyjną miesza się w ciągu 2 godzin w 40—45°C,

10 rozcieńcza 30 ml wody i alkalizuje (pH 7,5—8) 18
ml 50% roztworu wodorotlenku sodu. Oziębiając i
mieszając wkrapla się 44,6 g siarczanu dwumety-
lu. Otrzymaną gęstą breję kryształków przesącza
się, a kryształy zalewa metanolem i suszy. Otrzy-

15 muje się 46,3 g NM2-cyjano-2-/-metoksyimino/]-a-
cetylo-N2-cyMoheksylokarbamidu o temperaturze
topnienia 143—145°C (z metanolu).

Analogicznie otrzymuje się z N-cyfclopentylokar-
bamidu z wydajnością wynoszącą 71,1% wydajności

ao teoretycznej, N1-[i2-cyjano-2n/1metoksy-i(mino/]-acety-
lo-N2-cyklopentylokarbamid, o temperaturze topnie¬
nia 126—a28°C.

Analiza elementarna C40H14N4O3
wyliczono: C 50,41% H 5,92% N 23,51%

25 znaleziono: 50,5(2% 5>78% 23,69%

Zastrzeżenie patentowe

30 Sjposófo wytwarzania pochodnych kwasu węglo¬
wego o wzorze 1, w którym R oznacza grupę me¬
tylową, a R1 oznacza pierścień cyklopentylowy al¬
bo cykloheksylowy, znamienny tym, że na pochod¬
ną kwasu węglowego o wzorze 3 działa się azoty-

35 nem metalu alkalicznego, po czym na otrzymany
produkt o wzorze 2 działa się czynnikiem metylu-
jącym.
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R1-NH-C~NH-C-C-CN
II II II
O O N-OR

WZÓR 1

R1-NH-C-NH-C-C-CN
II II II
O 0 N-OH

WZÓR 2

R1-NH-C-NH-C-ChU-CN
II II Ł
0 0

WZÓR 3

DN-3, zam. 250/86

Cena 100 zł
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