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Sposob wytwarzania nowych pochodnych kwasu weglowego
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowych pochodnych kwasu weglowego o wzorze 1,
w ktérym R oznacza grupe metylows, a R! ozna-
cza pierscien cyklopentylowy albo cykloheksylo-
wy.

Wedlug wynalazku, metoksyiminowe pochodne o
wzorze 1 wytwarza sie w ten sposéb, ze na pocho-
dng kwasu weglowego o wzorze 3 dziala sie azo-
tynem metalu alkalicznego i na otrzymany produkt
o wzorze 2 dziala czynnikiem metylujgcym.

Sposobem wedlug wynalazku najpierw na zwig-
zek 0 wzorze 3 dziala sie azotynem metalu alka-
licznego, Korzystnie azotynem potasu. Reakcje ko-
rzystnie przeprowadza sie w mieszaninie wody i
organicznego rozpuszczalnika, w podwyzszonej tem-
peraturze w obecnosci nieorganicznego lub orga-
nicznego kwasu. Jako kwas nieorganiczny stosuje
sie kwasy chlorowcowodorowe, korzystnie kwas sol-
ny, a jako kwas organiczny korzystnie kwas octo-
wy. Jako organiczne rozpuszczalniki korzystne s3a
alifatyczne alkohole. Otrzymane zwiazki o wzorze
2 metyluje sie.

Zwiazki o wzorze 2 moga by¢ wytwarzane sposo-
bami stosowanymi do wytwarzania zwiazké4w po-
dobnych, np. przez dzialanie na odpowiedni N-cy-
kloalkilokarbamid kwasem cyjanooctowym (we-
gierski opis patentowy nr 167 737). Synteze moina
przeprowadzaé bez wyodrebniania lub z wyodreb-
nianiem produktu przejsciowego.

Zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wynalaz-
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ku sg stosowane w $rodkach szkodnikobéjczych
przede wszystkim do zwalczania grzybowych cho-
réb roslin, zawierajacych jako substancje czynna
jeden lub wigcej zwiazkéw o wzorze 1, w steze-
niu 0,0001—95, korzystnie 40—60% wagowych oraz
5 do 99,9999%/p wagowych no$nika, rozcieficzalnika,
wypelniacza, $rodka emulgujgcego i ewentualnie
dalsze materialy powierzchniowo czynne i dalsze
substancje grzybobdjcze.

Srodki zawierajace substancje czynng w steze-
niu bliskim dolnej granicy podanego zakresu (oko-
to 0,001—0,1°/0 wagowych) moga byé bezposrednio
nanoszone na rofliny. Srodki zawierajgce substan-
cje czynna w wyzszym stezeniu nie moga byé sto-
sowane bezpos$rednio, stosuje sie je w handlu, skla-
dowaniu i transporcie, a przed uzyciem odpowie-
dnio rozcieficza. Takie preparaty sa mieszaninami
zawierajacymi okolo 0,1—80° wagowych substan-
cji czynnej.

Srodki moga mieé postaé roztworé6w, proszkéw,
zawiesin, emulsji, dyspersji olejowy, past, prosz-
kéw do opylania. Nanosi sie je w zaleznos$ci od ce-
lu zabiegu przez rozpryskiwanie, opylanie, posypy-
wanie itp. W kazdym przypadku nalezy zapewnié
mozliwie najdokladniejsze rozprowadzanie substan-
cji czynnmej.

Nowe substancje wytwarzane sposobem wedlug
wynalazku wykazujg silne dzialanie przeciw fitopa-
togennym grzybom. Nadaja si¢ one na przyklad do
zwalczania Plasmopara viticola na winnych lato-
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roslach, Plasmopara halstedii na stonecznikach,
Pernospora sparsa na rézach, Pernospora tabacina
na tytoniu, Pernospora -destructor na cebuli. Pseu-
doperornospora humuli na chmielu, Pseudoperono-
spora Ccubensis- na.ogorkach, Phytophthora infe-
stans na pomidorach, Phytophthora parasitica na
truskawkach, Phytophthora cactorum na jablkach,
Sclerospora macrospora ha ryzu i Bremia lactucae
na salacie. Stosowane ilosci zalezg kazdorazowo od
zadanego efektu ¥ wynosza 0,0—5 kg substancji
czynnej na kazdy hektar. Cze$é zwiazkéw czyn-
nych wytwarzanych sposobem wedlug wynalazku
wykazuje lecznicze dzialanie tzn. Ze $rodek mozna
stosowaé jeszcze po nastapieniu infekcji ro$lin
przez zarazek, w celu osiagniecia wlasc1wego wy-
niku zwalczania grzybow.

Substancje czynne wytwarzane sposobem wedlug
wynalazku mozna stosowaé takze z innymi aktyw-
nymi substancjami np. chwastobdjczymi, owado-
béjczymi regulujagcymi wzrost roflin i grzybobdj-
czymi albo takie z nawozami przez zmieszanie i
naniesienie. W wielu przypadkach przy zmieszaniu
z innymi substancjami grzybobéjczymi otrzymuje
sie powigkszenie spektrum grzybobdjczego dziala-
nia. W pewnej liczbie tych grzybobdjczych miesza-
nek wystepuje takzie dzialanie synergistyczne, tzn.,
ze dzialanie grzybobéjcze produktu zmieszania jest
wieksze od addytywnej czynnosci poszczegdlnych
skladnikéw. Szczegdlnie korzystne powigkszenie
spektrum dzialania osigga sie z nastepujacymi
Srodkami grzybobéjczymi.

Ditiokarbaminianami i ich poéh»odnymi takimi jak,
zelazodimetyloditiokarbaminian,
cynkodimetyloditiokarbaminian,
manganocetylenobisditiokarbaminian,
manganocynkoetylenodiaminobisditiokarbaminian,
cynkoetyleno-bis-ditiokarbaminian,

kompleks amoniak i cynko-/N,N-etyleno-bis-ditio-
karbaminian/,

dwusiarczek N,N’-polietyleno-bis-tiokarbamylu-cyn-
ko-/N,N’-propyleno-bis ditiokarbaminian,

kompleks amoniak i cynko-/N,N-propyleno-bis-di-
tiokarbaminian/,

dwusiarczek N,N apohpropyleno-b1s-t10karbamy1u,
N-trichlorometylotio-tetrahydroftalamid,
N-trichlorometylotio-ftalamid,
N-/1,1,2,2-tetrachloroetylotio/-tetrahydroftalamid,
piperazyno-l,4-diylo-bis[/1-/2,2,2-trichloroetylo/~for-
mamid]
N-/1-formylamido-2,2,2-trichloroetylo/-morfolina,
amid kwasu N-dichlorofluormetylotio-N’,N'-dimety-
lo-N-fenylo-siarkowego,
N,N-dimetylo-N’-/4-tolilo/~-N-/dichlorofluorometylo-
tio/-sulfamid 5-nitroizoftalan diizopropylu,
1+/17,2"4’~triazolilo-1 /-[1-/4'ch10rofe'n0tksy/] 3,3-dime-
tylobuten-2-on,
1-/1',2",4’~triazolilo-1’/-[1-/4’~chlorofenoksy/]-3,3-di-
metylobutan-2-ol,
5-metylo-3-winylo-3-/3,5-dichlorofenylo/-2,4-diokso-
-1,3-oksazolidyna,
5-metoksymetylo-5-metylo-3-/3,5-dichlorofenylo/-2,4-
-diokso-1,3-oksazolidyna,

imid kwasu N-/3,5-dichlorofenylo/1,2-dimetylocyklo-
propanodikarboksylowego,

i
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1-8,5-dichlorofenylo/-3-/izopropylokarbamylo/-imt-
dazolidyn-2,5-dion,
ester metylowy DL-N-/2,6-dimetylofenylo/-N-/2’-
-metoksyacetylo/-alaniny,

Srodkami grzybobbéjczymi zawierajacymi miedz, jak
np. tlenochlorek miedzi.

Przyktad A. Dzialanie przeciw Plasmopara
viticola na winnej latoro$li.

LiScie winoro$li w doniczkach gatunku ,Miiller-
-Thurgau” opryskuje sie¢ wodng zawiesing zawiera-
jaca 0,2%/0 wagowych substancji czynnej. Aby oce-
ni¢ czas dzialania substancji czynnej ustawia sie
ro§liny, po wyschnigciu warstwy natryskowej, na
okres 10 dni do hali wegetacji. Najpierw zakaza
sie liscie zawiesing zarodnika plywwakowego Pla-
smopara viticola potem wprowadza rosliny win-
nych latoro$li na 16 godzin do pomieszczenia nasy-
conego parag wodng w temperaturze 24°C i na-
stepnie na 11 dni do cieplarni 20—30°C. Po tym
czasie wstawia sie ro§liny ponowmie na 16 godzin
do wilgotnego pomieszczenia w celu przyspiesze-
nia rozwoju trzonkéw zarodnikonos$nych. Potem na-
stepuje okreSlenie rozmiaru zakazenia grzybem' na
dolnych stronach liécia.

Dla wuzasadnienia wtasciwosci grzybobdjczych
zwigzkow otrzymywanych sposobem wedlug wy-
nalazku przeprowadzono badania biologiczne sze-
regu zwigzkdw o wzorze 1, stosujgc jako substan-
cje por6wnawcze zwigzki znane z patentow RFN
nr 2312956 i 2635967, wyniki podane sa w naste-
pujacej tablicy.

9/p poraze-
nia lisci w
Zwigzek 11 dni po
sztucznym
zakazeniu
Ni-[2~cyjano-2-/metoksy-imino/]acetylo-
-N2-cykloheksylo-karbamid 15
N1-[2~cyjano-2-/metoksy-imino/]acetylo-
-N2-cyklopentylo-karbamid 20
kontrola /nietraktowana/ 70
Ni-[2-cyjano-2-/metoksy-imino/]acetylo-
-N2-etylo-karbamid 40
znany z patentu RFN nr 2 312 956
N1-[2-¢yjano-2-/metokisy-imino/]acetylo-
-N2-cyklopropylo-karbamid 55
znany z patentu RFN 2635 967
N1-/2-cyjano-2-/etoksy-imino/ /-acetylo- -
-N2-cykloheksylo-karbamid 70
N1-/2-cyjano-2-/etoksy-imino/ /-acetylo-
-N2-cyklopentylo-karbamid 70
N!-[2—cyjano-2-/n-propoksy-imino/]-ace-
tylo-N2-cykloheksylo-karbamid 70

[

Przykltad B. Dzialanie przeciw Phytophthora
infestans na pomidorach.

Liscie rof§lin w doniczkach gatunku ,duze po-
midory miesiste” opryskano wodng zawiesing za-
wierajaca 0,05; 0,025 i 0,012°/p0 wagowych substancji
czynnej. Po wyschnieciu warstwy natryskowej za-
kaza sie liscie roslin zawiesing zarodmika plywa-
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kowego grzyba Phytophthora infestans. Potem ro-
Sliny wstawia do pomieszczenia nasyconego para
wodny przy temperaturze 16—18°C. Po 5 dniach
choroba na nietraktowanych, ale zakazonych rosli-
nach tak silnie rozwija sie, Zze mozna okre§li¢ grzy-
bobdjcze dziatanie substancji czynnej.

Porazenie lisci po spry-
skaniu zawiesing za-
wierajacg substancje

czynng %o
0,05 0,025 0,012

2-cyjano-N-cykloheksy-

loaminokarbonylo/-2-/ ) 0 1 2
/metoksyimino/-acetamid

kontrola /nietraktowana/ 5

0 = brak porazenia, stopniowo do 5 = caltkowite
porazenie

Wynalazek jest ilustrowany ponizszymi przykla-
dami nie ograniczajacymi jego zagresu.

Przyktad I. Obrazuje wytwarzanie produktu
przejsciowego o wzorze 2. 251 g N!-/2-cyjano/ace-
tylo-N2-cykloheksylokarbamidu, 500 ml wody, 500
ml metanolu i 99 g azotynu sodu miesza sie i pod-
grzewa do 40°C. Utrzymujac temperature w zakre-
sie 40—45°C wkrapla sie 107 g kwasu octowego,
doprowadzajac mieszanine reakcyjng do pH 6—7.
Po uplywie 2 godzin zakwasza sie mieszanine do
pH 2, oziebia do 0°C i odsgcza wytracony produkt.
Otrzymuje sie 266,5 g N!-2-cyjano-2-/hydroksyimi-
no/ /-1-acetylo-N2-cykloheksylokarbamidu, o tempe-
raturze topnienia 210—212°C.

10
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Przyklad II. Mieszaning 33,4 g N-cyklohek-
sylokarbamidu, 20 g kwasu cyjanooctowego i 30
ml bezwodnika octowego ogrzewa sie¢ w ciggu 3
godzin w 70—75°C. Pod zmniejszonym ci$nieniem
oddestylowuje sie nadmiar kwasu octowego, a po-
zostalo$¢ rozpuszcza w mieszaninie 70 ml metanolu
i 40 ml wody. Do roztworu wkrapla sie¢ w 40—
45°C, 25 g azotynu sodu w 30 g wody. Mieszaning
reakcyjng miesza sie w ciggu 2 godzin w 40—45°C,
rozcieficza 30 ml wody i alkalizuje (pH 7,5—8) 18
ml 50% roztworu wodorotlenku sodu. Ozigbiajac i
mieszajac wkrapla sie 44,6 g siarczanu dwumety-
lu. Otrzymang gesta breje krysztalkéw przesacza
sie, a krysztaly zalewa metanolem i suszy. Otrzy-
muje sie 46,3 g N!-[2-cyjano-2-/-metoksyimino/]-a-
cetylo-N2-cykloheksylokarbamidu o temperaturze
topnienia 143—145°C (z metanolu).

Analogicznie otrzymuje si¢ z N-cyklopentylokar-
bamidu z wydajnoscia wynoszaca 71,1% wydajnosci
teoretycznej, Ni-[2-cyjano-2-/metoksy-imino/]-acety-
lo-N2-cyklopentylokarbamid, o temperaturze topnie-
nia 126—128°C.

Analiza elementarna CyoH;(N4Os
wyliczono: C 50,41%  H 59200 N 23,51%
znaleziono: 50,520/0 5,78% 23,630

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania pochodnych kwasu weglo-
wego o wzorze 1, w ktorym R oznacza grupe me-
tylows, a R! oznacza pierscien cyklopentylowy al-
bo cykloheksylowy, znamienny tym, ze na pochod-
n3 kwasu weglowego o wzorze 3 dziala sie azoty-
nem metalu alkalicznego, po czym na otrzymany
produkt o wzorze 2 dziala sie czynnikiem metylu-

jacym.
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R'— NH— ﬁ_NH—(ﬁ—-fﬂ‘—CN
0 0 N—OR

WZ0OR 1

RLNH—%—NH—lcl—ﬁ—CN
0 0 N—OH

WZOR 2

R1—NH—C—NH—C—CH2—CN

ll [
0 0

WZOR 3

DN-3, zam. 250/86

Cena 100 zi
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