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(57) Sammendrag:

hvor hver af R4 og R5 uafhangigt af hinanden er hydrogen eller

4401-83 eventuelt substitueret alkyl eller phenyl, eller R og R® tilsammen
med det mell itlede nitr er en heterocyclisk ring, og Y er

Ethanderivater med den almene formel | halogen; R3 er cyano, -COOH eller en ester eller thioester deraf,

hydroxy, thio eller en gruppe

arlRlc - c-arR? 1
13 |

o]
R H -or®, -sr®, 48, -§-rS, -OR7, -sk7, -CONRPR? eller -NRER?
eller et N-oxid, salt eller metalsaltcomplex deraf, hvor én af Ar'.I og
Arz er en eventuelt substitueret 6-leddet heteroaromatisk ring inde-~
holdende ét eller to nitrogenatomer, og den anden af Ar1 og Ar2 er

hvor RG er eventuelt substitueret alkyl eller phenyi; R7 er acyl afledt
af en carboxylsyre; og Ra og R9 har den samme betydning som R4 og

R3 defineret ovenfor.
en eventuelt substitueret 5- eller 6-leddet heterocyclisk ring med ét

; . Rl -
eller to hetercatomer eller eventuelt substltgeret phenyl; R’ er hy Forbindelserne udviser fungicide egenskaber.
drogen eller eventuelt substitueret alkyl; R” er cyano, -COOH eller
en ester eller thioester deraf, eller en gruppe

/O /0
4
- R eller -C
AN N/ \y
N RS
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Den foreliggende opfindelse angdr fungicidt virksomme forbindelser,

fungicide praparater samt en fremgangsmide til bekazmpelse af svampe.

Visse 3-pyridylethanderivater er blevet beskrevet som varende fungi-
cider, jfr. fx USA patentskrift nr. 3397273. Ansegerne har nu fundet,
at-visse andre 3-pyridylethanderivater ogsa har nyttig fungicid virk-

ning.

Den foreliggende opfindelse angar 3-pyridyl-ethanderivater med den

almene formel I

eller et syreadditionssalt eller CuClj-complex deraf, hvor én af Arl

og Ar? er en 3-pyridylgruppe, og den anden af Arl og Ar? er en 3-py-
ridyl-, phenyl- eller 2,4-dichlorphenylgruppe; R? er cyano,

-C00(Gq.4-alkyl) eller en gruppe -CONHRA, hvor R* er G1.4-alkyl, der
eventuelt er substitueret med Gy_g4-alkoxycarbonyl eller methylcarbo-

nyloxy; R3 er hydroxy eller en gruppe

-sR, 477 eller -OCONHCH3

s
hvor R® er C1.4-alkyl, der eventuelt er substitueret med en hydroxy-
gruppe, et halogenatom, en formyloxygruppe, en Cy_,-alkylcarbonyloxy-
gruppe, en Gq_,-alkoxycarbonylgruppe, en Cq_4-alkylaminocarbonyloxy-
gruppe eller en phenylgruppe, eller en phenylgruppe, der eventuelt er
substitueret med et halogenatom; og R/ er C1.4-alkyl, der eventuelt

er substitueret med en phenylgruppe.

Endvidere angar opfindelsen et fungicidt prazparat, der er ejendomme-
ligt ved, at det indeholder en forbindelse med formlen I i kombina-

tion med mindst én barer.
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Foretrukne forbindelser med den almene formel I og syreadditionssalte

1 2

og CuCly-complexer deraf er sddanne, i hvilke én af Ar- og Ar< er

3-pyridyl, og den anden af arl og Ar? er 2,4-dichlorphenyl.

R2 er isar -C00(Cy_4-alkyl).
R3 er fortrinsvis hydroxy eller en gruppe
-SRS,

hvor R® er Ci.4-alkyl eller er phenyl, der eventuelt er substitueret

med et halogenatom.

Som anfert ovenfor omfatter opfindelsen GuCljy-complexer og syreaddi-
tionssalte af forbindelser med den almene formel I. Egnede syread-
ditionssalte omfatter salte med sulfonsyrer siasom benzen- eller tolu-
ensulfonsyre, carboxylsyrer sisom vinsyre eller eddikesyre eller

uorganiske syrer sdsom halogenbrintesyrerne eller svovlsyre.

Det vil vare klart, at begge carbonatomer i ethanbasisenheden er
asymmetriske og giver arsag til isomere former af forbindelser med
den almene formel I. Andre muligheder for isomeri kan opstd afhangig
af de specifikke grupper, der er til stede i molekylet. Opfindelsen

omfatter alle individuelle isomerer sdvel som blandinger af isomerer.

Forbindelserne ifelge opfindelsen fremstilles ved, at en forbindelse
med den almene formel II

10,,2 11

ArlcH = cr
hvor Arl og Ar? har de i forbindelse med den almene formel I ovenfor
angivne betydninger, og R;O er -C00(Cq.4.alkyl), omsattes med en
forbindelse med den almene formel HRll, hvor Rll er hydroxy eller en
gruppe med den almene formel -SR6, hvor RO har de i forbindelse med
den almene formel I angivme betydninger; og, hvis det enskes, den

resulterende forbindelse ifslge opfindelsen omdannes til en hvilken

som helst anden forbindelse ifslge opfindelsen.
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I almindelighed forer fremgangsmaden til en blanding af isomerer af
forbindelsen med den almene formel I. Som anfert ovenfor er begge
carbonatomer i1 ethanbasisenheden asymmetriske. Denne asymmetri alene
forarsager visse forskellige stereoisomerer, hvis absolutte konfi-
guration kan defineres i overensstemmelse med Cahn-Ingold-Prelog-
konventionen (jfr. Roberts and Caserio, Basic Principles of Organic
Chemistry, s. 529, 1965). Under anvendelse af denne konvention er
isomerer RR og SS enantiomorfe med identiske fysiske egenskaber, der
sadvanligvis forhindrer separation ved fysiske metoder; ligesi for

isomererne RS og SR.

Imidlertid er isomererne RR og RS diastereoisomerer med forskellige
fysiske egenskaber, der muligger separation ved konventionelle meto-

der; dette er ogsa tilfaldet for isomererne SS og SR.

Som anfert ovenfor kan der endvidere opstd andre muligheder for
isomeri afhangig af de specifikke grupper, der er til stede i mole-
kylet. Disse isomerer kan ogsd adskille sig fra hinanden i deres

fysiske egenskaber.

Folgelig kan visse af reaktionsprodukterne adskilles ved konventio-
nelle fysiske metoder, fx ved chromatografi. Nir en blanding af to
isomerpar adskilles, vil et isomerpar sadvanligvis elueres hurtigere

end det andet par.

Det molare forhold af reaktanterne, der anvendes ved fremgangsmaden,
er ikke kritisk og kan fx vare i omradet fra 5:1 til 1:5, isar fra

2:1 til 1:2.

Reaktionen udferes hensigtsmessigt i narvarelse af et oplesnings-
middel; typiske oplesningsmidler er fx alkoholer sdsom methanol eller
ethanol; ethere sdsom tetrahydrofuran eller dimethoxyethan; chlore-
rede carbonhydrider sdsom methylenchlorid; anhydrider sisom eddike-
syreanhydrid; estere sisom ethylacetat; amider sdsom dimethylform-
amid eller dimethylacetamid; ketoner sisom acetone, dimethylketon
eller methylethylketon; og nitroalkaner siasom nitromethan. Blandinger

af oplesningsmidler kan vare egnede.
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Reaktionen udferes fortrinsvis i narverelse af en base. Egnede baser
omfatter primezre, sekundare eller tertiazre aminer, fx triethylamin
eller den sekundare cycliske aminpiperidin; alkalimetalhydrider,
-amider eller -alkoxider, fx mnatriumethoxid; og alkalimetal- og jord-

alkalimetalhydroxider.

Reaktionen udferes fortrinsvis under en inert atmosfazre, fx under

nitrogen, isar hvis R?_indeholder et svovlatom.

Temperaturen ved reaktionen er hensigtsmessigt i omradet fra 0 til
180°C. Det kan i nogle tilfzlde vare bekvemt at udfere reaktionen ved

reaktionsblandingens tilbagesvalingstemperatur.

Det direkte produkt, der resulterer fra reaktionen af forbindelsen
med den almene formel II med forbindelsen HRll, er en forbindelse med
den almene formel I, hvor R2 er -C00(Cq.4-alkyl), og R3 har én af de
for Rll givne betydninger. Som anfert ovenfor kan denne resulterende
forbindelse efter onske omdannes til en hvilken som helst anden
forbindelse ifslge opfindelsen, i almindelighed ved metoder, der er
analoge med kendte metoder. En -SR6-gruppe R3 kan oxideres til at
give -802R7. Egnede oxideringsmidler omfatter fx hydrogenperoxid,

benzoylperoxid og persyrer.

En resulterende forbindelse med den almene formel I kan omdannes til
et syreadditionssalt eller et CuCly-complex deraf ved metoder, der er
analoge med kendte metoder, fx ved omsztning med en passende syre
eller med CuCly. Et resulterende syreadditionssalt kan omdarmmes til

den frie forbindelse ved omsaztning med et syrebindende middel.

Udgangsmaterialet med den almene formel II kan fremstilles ved at

omsztte en forbindelse med den almene formel III

0
1 [
Ar- - C - H ITI

med en forbindelse med den almene formel IV

10

Ar? - CHy - R v
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hvor Ari, Ar? og R10 har de i forbindelse med den almene formel II

angivne betydninger.

De betingelser, under hvilke denne reaktion kan udferes, er beskrevet

i ansegernes danske ansegning nr. 4402/83.

Forbindelserne ifslge opfindelsen har vist sig at udvise en inter-

essant virkning som fungicider.

Ved opfindelsen tilvejebringes endvidere en fremgangsmade til be-
kzmpelse af svampe pa et sted, hvilken fremgangsmade er ejendommelig
ved, at der til stedet paferes en forbindelse eller et praparat
ifelge opfindelsen. Passende doseringer er fx i omradet fra 0,05 til
4 kg aktiv bestanddel pr. ha. Fremgangsmiden ifelge opfindelsen er
sarlig nyttig til behandling eller forhindring af svampeangreb i
fre, jord eller planter; fx kan afgreder, der er folsomme over for

pudderagtige meldugarter, fx kornarter eller azbler, behandles.

En barer i et praparat ifelge opfindelsen er et hvilket som helst
materiale, i1 hvilket den aktive bestanddel formuleres for at lette
pafering til stedet, der skal behandles, hvilket fx kan vare en plan-
te, fro eller jord, eller for at lette lagring, transport eller
handtering. En barer kan vare et fast stof eller en vaske, deriblandt
et materiale, der normalt er gasformigt, som er blevet komprimeret
til dannelse af en vaske, og der kan anvendes en hvilken som helst

af de barere, der normalt anvendes ved formulering af fungicide prea-
parater. Praparater ifslge opfindelsen indeholder fortrinsvis fra 0,5

til 95 vagtprocent aktiv bestanddel.

Egnede faste barere omfatter naturlige og syntetiske lerarter og
silicater, fx naturlige siliciumdioxider sasom diatoméjord; magnesi-
umsilicater sasom talkumarter; magnesiumaluminiumsilicater sasom
attapulgiter og vermiculiter; aluminiumsilicater sasom kaoliniter,
montmorilloniter og glimmerarter; calciumcarbonat; calciumsulfat;
ammoniumsulfat; syntetiske hydratiserede siliciumdioxider og synteti-
ske calcium- eller aluminiumsilicater; grundstoffer sdsom carbon og

svovl; naturlige og syntetiske harpikser, fx cumaronharpikser, poly-



10

15

20

25

30

DK 1589828

6

vinylchlorid og styrenpolymerer og -copolymerer; faste polychlorphe-

noler; bitumen; voksarter sasom bivoks, paraffinvoks og chlorerede

mineralvokser; og faste gedningsstoffer, fx superphosphater.

Egnede flydende barere omfatter vand; alkoholer sasom isopropanol og
glucoler; ketoner sdsom acetone, methylethylketon, methylisobutylke-
ton og cyclohexanon; ethere; aromatiske eller araliphatiske carbonhy-
drider sisom benzen, toluen og xylen; jordoliefraktioner sasom petro-
leum og lette mineralolier; chlorerede carbonhydrider sdsom carbonte-
trachlorid, perchlorethylen og trichlorethan. Blandinger af forskel-

lige vasker er ofte egnede.

Landbrugspraparater formuleres og transporteres ofte i koncentreret
form, der derefter fortyndes af brugeren for anvendelse. Tilstedeva-
relsen af smd mzngder af en barer, som er et overfladeaktivt middel,
letter denne fortyndingsproces. Sdledes er fortrinsvis mindst én
barer i et przparat ifelge opfindelsen et overfladeaktivt middel. Fx
kan praparatet indeholde mindst to barere, af hvilke mindst én er et

overfladeaktivt middel.

Et overfladeaktivt middel kan vare et emulgeringsmiddel, et disper-
geringsmiddel eller et befugtningsmiddel; det kan vare ikke-ionisk
eller ionisk. Eksempler pi egnede overfladeaktive midler omfatter
natrium- eller calciumsaltene af polyacrylsyrer og ligninsulfonsyrer;
kondensationsprodukterne af fedtsyrer eller aliphatiske aminer eller
amider, der indeholder mindst 12 carbonatomer 1 molekylet, med ethy-
lenoxid og/eller propylenoxid; fedtsyreestere af glycerol, sorbitan,
saccharose eller pentaerythritol; kondensater deraf med ethylenoxid
og/eller propylenoxid; kondensationsprodukter af fedtalkoholer eller
alkylphenoler, fx p-octylphenol eller p-octyleresol, med ethylenoxid
og/eller propylenoxid; sulfater eller sulfonater af disse kondensati-
onsprodukter; alkali- eller jordalkalimetalsalte, fortrinsvis na-
triumsalte, af svovl- eller sulfonsyreestere indeholdende mindst 10
carbonatomer i molekylet, fx natriumlaurylsulfat, natriumsekundare
alkylsulfater, natriumsalte af sulfoneret ricinusolie og natriumalky-
larylsulfonater sésom natriumdodecylbenzensulfonat; og polymerer af

ethylenoxid og copolymerer af ethylenoxid og propylenoxid.
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Przparaterne ifelge opfindelsen kan fx formuleres som befugtelige
pulvere, puddere, granuler, oplesninger, emulgerbare koncentrater,
emulsioner, suspensionskoncentrater og aerosoler. Befugtelige pulvere
indeholder sadvanligvis 25, 50 eller 75 vagtprocent aktiv bestanddel
og indeholder sadvanligvis, ud over fast inert barer, 3-10 vagtpro-
cent af et dispergeringsmiddel, og, hvis det er nedvendigt, 0-10
vagtprocent stabilisator/stabilisatorer og/eller andre additiver
sisom penetrerings- eller klzbemidler. Puddere formuleres sadvanlig-
vis som et pudderkoncentrat, der har en komposition i lighed med »
kompositionen af et befugteligt pulver, men uden dispergeringsmiddel,
og fortyndes i marken med yderligere fast barer for at give et prapa-
rat, der sadvanligvis indeholder 0,5-10 vagtprocent aktiv bestanddel.
Granuler fremstilles sadvanligvis til at have en sterrelse pa mellem
10 og 100 BS mesh (1,676-0,152 mm) og kan fremstilles ved agglomere-
rings- eller impragneringsteknikker. I almindelighed vil granuler
indeholde 0,5-75 vagtprocent aktiv bestanddel, og 0-10 vagtprocent
additiver sasom stabilisatorer, overfladeaktive midler, modifice-
ringsmidler til langsom frigivelse og bindemidler. De sdkaldte "tert
flydbare pulvere" bestar af relativt sma granuler, der har en rela-
tivt hej koncentration af aktiv bestanddel. Ud over et oplesnings-
middel og, hvis det er nedvendigt, co-oplesningsmiddel, indeholder
emulgerbare koncentrater sadvanligvis 10-50% vagt/volumen aktiv
bestanddel, 2-20% vagt/volumen emulgatorer og 0-20% vagt/volumen
andre additiver sdsom stabilisatorer, penetreringsmidler og korro-
sionsinhibitorer. Suspensionskoncentrater sammensattes sadvanligvis
péd en sddan made, at der opnds et stabilt, ikke-sedimenterende flyd-
bart produkt, der sadvanligvis indeholder 10-75 vagtprocent aktiv
bestanddel, 0,5-15 vagtprocent dispergeringsmidler, 0,1-10 vagtpro-
cent suspenderingsmidler sasom beskyttelseskolloider og thixotropiske
midler, 0-10 vagtprocent andre additiver sdsom antiskummidler, korro-
sionsinhibitorer, stabilisatorer, penetreringsmidler og klzbemidler,
og vand eller en organisk vaske, i hvilken den aktive bestanddel er i
det vasentlige uopleselig; visse organiske faste stoffer eller uorga-
niske salte kan vare til stede oplest i praparatet for at hjzlpe til

med at forhindre sedimentation eller som anti-frostmidler for wvand.

Vandige dispersioner og emulsioner fx praparater opndet ved fortyn-

ding af et befugteligt pulver eller et koncentrat ifelge opfindelsen
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med vand, ligger ogsi inden for den foreliggende opfindelses rammer.
Disse emulsioner kan vare af vand-i-olie- eller olie-i-vand-typen og

kan have en tyk "mayonnaise"-lignende konsistens.

Prazparatet ifslge opfindelsen kan ogsid indeholde andre ingredienser,
fx andre forbindelser, der har herbicide, insecticide eller fungicide

egenskaber.

Opfindelsen illustreres ved felgende eksempler. Betegnelserne "A",
"B" og "C" refererer til den orden, i hvilken de isomere reaktions-
produkter elueres fra chromatografikolonnen, idet "A" refererer til

det produkt, der elueres forst, etc.

EKSEMPEL 1

Fremstilling af methyl 2-(2',4'-dichlorphenyl)-3-(1'-methylpropyl-
thio)-3-(3-pyridyl)propansyreester

Til en omrort oplesning af 5,7 methyl 2-(2',4'-dichlorphenyl)-3-(3-
pyridyl)propensyreester i 50 ml ter dimethoxyethan og 10 ml ter
methanol under nitrogenatmosfazre blev sat 16,6 g l-methylpropan-1-
thiol og 1,57 g piperidin. Blandingen blev omrsrt og opvarmet under
tilbagesvaling i 16 timer. Efter afkeling blev oplesningsmidlerne
fjernet i vakuum, og remanensen blev taget op i ether, vasket tre
gange med vand og terret ved hjzlp af magnesiumsulfat. Efter fil-
trering og fjernelse af oplesningsmidlet blev den tilbagevarende
olie underkastet sojlechromatografi pa silicagel ved eluering med

ether/hexan (2:1).

To fraktioner blev elueret. Det hurtigst eluerede materiale (A) blev
opniaet i et udbytte pid 46% som et hvidt fast stof, smeltepunkt
81-82,5°C. Det langsommere eluerede materiale (B) blev opnaet i et

udbytte pa 28% som hvidt fast stof, smeltepunkt 86-91°C.

Der blev opniet folgende elementaranalyseresultater:
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Produkt A
Beregnet: C 57,29 H 5,28 N 3,52
Fundet: ¢ 57,3 HS5,3 N3,4
Produkt B
Beregnet: ¢ 57,29 H 5,28 N 3,52
Fundet: ¢ 57,5 HS5,6 N 3,6.
EKSEMPEL 2

Fremstilling af HCl-saltet af produkt A fra eksempel 1

Hydrogenchloridgas blev boblet igennem en omrert oplesning af 1,0 g
af produkt A fra eksempel 1 i 25 ml ter ether i ca. 5 minutter.
Nitrogengas blev derefter boblet gennem reaktionsblandingen for at
fjerne overskydende hydrogenchlorid. Det hvide faste stof, der havde
skilt sig ud, blev filtreret fra og vasket med ether efterfulgt af

40/60 petroleumsether og derefter terret.

Produktudbyttet var 1,1 g (100%), smeltepunkt 177-181°C.

Der blev opnidet felgende elementaranalyseresultater:

Beregnet: C 52,47 H 5,06 N 3,22
Fundet: ¢ 52,6 HS5,5 N 3,2,
EKSEMPEL 3

Fremstilling af ethyl 2-phenyl-3-(4'-chlorphenylthio)-3-(3-pyridyl)-

propansyreester

Til en omrert oplesning af 1,75 g ethyl 2-phenyl-3-(3-pyridyl)propen-
syreester i 25 ml ter dimethoxyethan under'nitrogen blev sat 2 g

4-chlorthiophenol efterfulgt af en oplesning af 0,7 ml ter piperazin
i 10 ml ter dimethoxyethan. Reaktionsblandingen blev omrert og opvar-

met under tilbagesvaling i 16 timer. Efter afkeling blev oplesnings-
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midlet fjernet i vakuum, og remanensen blev taget op i ether, vasket
tre gange med vand og terret ved hjzlp af magnesiumsulfat. Efter fil-
trering og fjernelse af oplesningsmidlet i vakuum blev det ra reak-

tionsprodukt underkastet ssjlechromatografi pa silicagel ved eluering

med ether/hexan (2:1).

To fraktioner blev elueret. Det hurtigst eluerede materiale (A), et
farvelost fast stof, blev opndet i et udbytte pa 33%, smeltepunkt
92-93°C. Det langsommere eluerede materiale (B) blev opnaet som et

farvelsst fast stof i et udbytte pa 29%, smeltepunkt 124-126°C.

Der blev opniet folgende elementaranalyseresultater:

Produkt A

Beregnet: C 66,42 H 5,03 N 3,52
Fundet: C 66,4 H4T N3,7

Produkt B

Beregnet: C 66,42 H 5,03 N 3,52
Fundet: C66,4 HA&49 N 3,7.
EKSEMPEL 4

Fremstilling af methyl 2-(2',4'-dichlorphenyl)-3-(1'-phenylethylsul-
fonyl)-3-(3-pyridyl)propansyreester

2 g methyl 2-(2' ,4'-dichlorphenyl)-3- (1’ -phenylethylthio)-3-(3-pyri-
dyl)propansyreester (produkt A fra eksempel 13 - en blanding af to
diastereoisomerer i et forhold pa ca. 1:1) blev oplest i 16,3 ml
iskold myresyre. 2,06 ml vand og 1,5 ml 30%'s hydrogenperoxid blev
tilsat, og blandingen henstod ved 5°C i 66 timer. Reaktionsblandingen
blev derefter haldt ud i ca. 300 ml isvand. Efter adskillige timer
blev det farvelsse faste stof, der havde skilt sig fra, filtreret
fra, vasket med vand og terret. Det ra reaktionsprodukt blev under-
kastet sojlechromatografi pa silicagel under anvendelse af diethyl-
ether som eluent. Det hurtigst eluerede materiale (A), et farvelest

fast stof, blev opndet i et udbytte pa 40%; smeltepunkt 139-141°C.
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Det langsomt eluerede materiale (B) blev opndet i et udbytte pa 19%,
som et farvelsst fast stof, smeltepunkt 164-167°C.

Folgende elementaranalyser blev opniet:

Produkt A
Beregnet: ¢ 57,74 H 4,39 N 2,93
Fundet: ¢57,8 H4,5 N 3,0.
Produkt B
Beregnet: C 57,74 H 4,39 N 2,93
Fundet: ¢ 57,3 H4,5 N 3,0.
EKSEMPEL 5

Fremstilling af ethyl 3-(2',4'-dichlorphenyl)-3-hydroxy-2-(3-pyri-

dyl)propansyreester

Til en blanding af 14,42 g 2,4-dichlorbenzaldehyd og 13,6 g ethyl
(3-pyridyl)eddikesyreester i 80 ml absolut ethanol, der var omrert
ved 50°C, blev sat 12,86 ml af en oplesning af 2,7 g natrium i 70 ml
absolut ethanol. Blandingen henstod i 16 timer uden yderligere op-
varmning. Oplegsningsmidlet blev fjernet i vakuum, og remanensen blev
taget op i diethylether, vasket tre gange med vand og terret ved

hjalp af magnesiumsulfat.

Efter filtrering blev oplesningsmidlet fjernet i wvakuum, og remanen-
sen blev underkastet sgjlechromatografi pa silicagel under anvendelse
af diethylether som eluent. Det forste produkt, der blev elueret, var
ethyl 2-(3-pyridyl)-3-(2',4'-dichlorphenyl)propensyreester, et far-
velest fast stof, smeltepunkt 64-68°C (A).

Den anden og tredje fraktion (B og C), der blev elueret, var diaste-
reoisomerer af ethyl 3-(2',4'-dichlorphenyi)-3-hydroxy-2-(3-pyridyl)-
propansyreester; produkt B blev opniet som et farvelest fast stof,
smeltepunkt 126-129°C, i et udbytte pa 6%, og produkt G, der var det

langsommere eluerede materiale, blev opnidet som et farvelsst fast
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stof i et udbytte pi 8%. Disse produkter er blevet dannet ved reak-
tionen af ethyl 2-(3-pyridyl)-3-(2',4' -dichlorphenyl)propensyreester

med vand in situ.

Folgende elementaranalyseresultater blev opnéet:

Produkt B

Beregnet: C 56,47 H 4,41 N 4,12
Fundet: 56,3 H&4,4 N&2

Produkt C

Beregnet: C 56,47 H 4,41 N 4,12
Fundet: c 56,5 H4,5 N&,2.

EKSEMPEL 6-26

Ved fremgangsmader analoge med de 1 eksemplerne 1-5 beskrevne frem-

stilledes folgende forbindelser.

Analysedata og fysiske data er givet i tabel 1.

TABEL 1
Rl = H
Eks. nr. arl Ar? Rr2 R3
6A 3-pyridyl 2,4-dichlorphenyl -COOCHj3 0 7
Et0-C-CH,S-
Analyse:
Beregnet: C 53,27 H 4,44 N 3,27
Fundet: ¢53,2 H4,4 N3,3

Smeltepunkt 67-69°C.
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Eks. nr. arl Ar? RZ R3
6B 3-pyridyl 2,4-dichlorphenyl -COOCH3 0
Et0-C-CH,S-
Analyse:
Beregnet : C 53,27 H 4,44 N 3,27
Fundet: ¢53,1 H4,6 N 3,3
Smeltepunkt 77-78°C
Eks. nr. arl Ar2 R2 R3
7% 3-pyridyl 2,4-dichlorphenyl -COOCHj3 ﬂ
kobber(II)- Et0-C-CHyS-
chlorid
complex

(2 mol ethan-
derivat pr.
mol CuCl,y)

% = Fremstillet ud fra forbindelselsen fra eksempel 6, produkt A

Analyse:
Beregnet : C 46,04 H 3,84 N 2,83
Fundet: C 45,7 H3,9 N2,8

Smeltepunkt 153-154°C (senderdeling)

Eks. nr. arl Ar? R? R3

8A 3-pyridyl 2,4-dichlorphenyl -COOCHj3 (CH3)3CS-
Analyse:

Beregnet : ¢ 57,29 H 5,28 N 3,52

Fundet: ¢57,3 H5,3 N3,6

Smeltepunkt 127-129°C
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Smeltepunkt 73-75°C.

14
Eks. nr. arl Ar? R? R3
8B 3-pyridyl 2,4-dichlorphenyl -COOCH3 (CH3)3Cs-
Analyse:
Beregnet : ¢ 57,29 H 5,28 N 3,52
Fundet: c 56,8 HS5,1L N3,6
Smeltepunkt 106-112°C
Eks. nr. arl Ar? R2 R3
9A 3-pyridyl 2,4-dichlorphenyl -COO(CH;)3CH3 (CH3)3CS-
Analyse:
Beregnet: C 60,00 H 6,14 N 3,18
Fundet: c 60,1 H6,2 N3,3
Smeltepunkt 79-81°C
Eks. nr. arl Ar? R2 R3
9B 3-pyridyl 2,4-dichlorphenyl -COO(CHj)3CH3 (CH3)3CS-
Analyse:
Beregnet for: ¢ 60,00 H 6,14 N 3,18
Fundet: C 60,1 H6,4 N 3,2
Smeltepunkt 104-106°C
Eks. nr.  Arl Ar? R2 R3
10A 2,4-dichlor- 3-pyridyl -COO(CHj)3CHs3 (CH3)3C-S-
phenyl
Analyse:
Beregnet: C 60,00 H6,14 N 3,18
Fundet: ¢c 59,6 H6,2 N3,0
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Eks. nr. arl Ar2 R2 Rr3
10B 2,4-dichlor- 3-pyridyl -COO(CHg)3CHj (CH3)3C-S-
phenyl
Analyse:
Beregnet: C 60,00 H 6,14 N 3,18
Fundet: c59,8 H6,2 XN3,3
Smeltepunkt 92,5-93,5°C
Eks. nr. arl Ar? R2 R3
11A 3-pyridyl phenyl -C00G9H5 -OH
Analyse:
Beregnet: ¢c 70,85 H 6,27 N 5,17
Fundet: c70,9 H6,4 NS5,3
Smeltepunkt 128-133°C.
Eks. nr. art Ar? R2 R3
11B 3-pyridyl phenyl -C00CyH5 -OH
Analyse:
Beregnet: ¢ 70,85 H 6,27 N 5,17
Fundet: c 70,9 H6,3 NS5,3
Smeltepunkt 163-165°C.
Fks. nr. arl Ar? RZ R3
12 3-pyridyl  2,4-dichlor-  -COOCHj3 HO-CHyCHyS -
phenyl
Analyse:
Beregnet: C 52,85 H 4,40 N 3,63
Fundet: ¢c52,5 H4,1 N3,1

Smeltepunkt 143-149°C.
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Eks. nr. arl Ar? RZ R3

12B 3-pyridyl 2,4-dichlor- -COOCH3 HO-CHyCH9S-
phenyl

Analyse:

Beregnet: C 52,85 H 4,40 N 3,63

Fundet: ¢ 52,4 H4,5 N 3,6.

Eks. nr. arl Ar? R? R3

13A 3-pyridyl 2,4-dichlor- -COOCHy Eh
phenyl CH3-CH-S-

Analyse:

Beregnet: C 61,88 H 4,71 N 3,14

Fundet: c61,5 H4,7 N 3,1

Smeltepunkt 94-100°C.

Eks. nr. arl Ar? RZ r3

13B 3-pyridyl 2,4-dichlor- -COOCH3 ﬁh
phenyl CH3-CH-S-

Analyse:

Beregnet: C 61,88 H 4,71 N 3,14

Fundet: cC 62,8 HS5,3 N 3,0

Smeltepunkt

64-76°C.
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Fks. nr. arl Ar? R? R3

13C 3-pyridyl 2,4-dichlor- -COO0CH3 ?h
phenyl ' CH3-CH-S-

Analyse:

Beregnet: Cc 61,88 H 4,71 N 3,14

Fundet: 62,0 H4,7 N3,1

Smeltepunkt 107-109°C.

Eks. nr. arl ar? R2 R3

14% 3-pyridyl  2,4-dichlor- -COOCH3 $H3
phenyl CH3-CHy-CH -

Analyse:

Beregnet: C 53,02 H 4,88 N 3,26

Fundet: 53,0 H5,0 N3,3

Smeltepunkt 118-121°C.
% = Fremstillet ud fra forbindelsen fra eksempel 1, produkt A

Eks. nr. arl Ar? R2 R3

15A 3-pyridyl 3-pyridyl -COOCH3 (CH3)3CS-
Analyse:

Beregnet: C 65,45 H 6,67 N 8,48

Fundet: C 65,6 H6,7 NSB8,7

Smeltepunkt 111-116°C.
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Eks. nr. arl Ar? R? R3
158 3-pyridyl 3-pyridyl -COOCH3g (CH3)3CS-
Analyse:
Beregnet: C 65,45 H 6,67 N 8,48
Fundet: c 65,6 H7,0 NB8,5
Smeltepunkt 122-123°C.
Eks. nr. arl Ar? R2 R3
16A 3-pyridyl 3-pyridyl -COOCH3 (CH3)3C-S-
Analyse:
Beregnet: C 65,45 H 6,67 N 8,48
Fundet: c656 H6,7 NB8,7
Smeltepunkt 111-116°C.
Eks. nr. arl Ar? R? R3
16B 3-pyridyl 3-pyridyl -COOCH3 (CH3)3C-S-
Analyse:
Beregnet: C 65,45 H 6,67 N 8,48
Fundet: C 65,6 H7,0 NB8,5
Smeltepunkt 122-123°C.
Eks. nr. arl Ar? R? R3
17 2,4-dichlor- 3-pyridyl -COOCH3g (CH3)3C-S-
- phenyl
Analyse:
Beregnet: ¢ 57,29 H 5,28 N 3,52
Fundet: G 56,7 H5,3 N 3,4

Olie.
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Eks. nr. arl Ar? R2 R3
18 2,4-dichlor- 3-pyridyl CN (CH3) 9CHGH -5-
phenyl
Analyse:
Beregnet: C 59,18 H 4,93 N 7,67
Fundet: Cc 58,7 H4,6 N7,5
Smeltepunkt 103-105°C.
Eks.  Arl Ar? R? R3
nr.
19 2,4-dichlor- 3-pyridyl  -CONHC(CH3)3 (CH3) 9CHCHy - S -
phenyl
Analyse:
Beregnet: C 60,14 H 6,38 N 6,38
Fundet: c59,8 H6,1 NG&,2
Smeltepunkt 118-121°C.
Eks.  Arl Ar? R2 R3
nr.
20A 2,4-dichlor- 3-pyridyl % (CH3)9CHCHy-S-
phenyl -CONHCH,COEt
Analyse:
Beregnet: C 56,29 H 5,54 N 5,97
Fundet: ¢ 56,2 HS5,2 N&,2

Smeltepunkt 117-119°C.
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Eks. Arl Ar? R2 R3
nr.
20B 2,4-dichlor- 3-pyridyl ﬁ (CH3)9CHCHy-S-
phenyl -CONHCHCOEt
Analyse:
Beregnet: C 56,29 H 5,54 N 5,97
Fundet: cC 56,0 HS5,4 NSJ5,5
Renhed 70%.
Eks. Arl Ar? R2 R3
nr.
21A  2,4-dichlor- 3-pyridyl ? (CH3) 9CHCH9-S-
phenyl -CONH(CH9) pOCCH3
Analyse:
Beregnet: C 56,28 H 5,54 N 5,97
Fundet: ¢ 56,3 HS5,5 NS5,8
Smeltepunkt 101-103°C.
Eks. Arl Ar? RZ R3
nr.
21B  2,4-dichlor- 3-pyridyl ? (CH3)9CHCHy -S-
phenyl -CONH (CHg ) yOCCH3
Analyse:
Beregnet: C 56,28 H 5,54 N 5,97
Fundet: C 5,3 HS5,5 NS5,8

Smeltepunkt 130-131°C.
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Eks. Arl Ar2 RZ R3
nr.
22A  2,4-dichlor- 3-pyridyl  -COOEt ?
I
phenyl -OCNHCH3g
Analyse:
Beregnet: C 54,41 H 4,53 N 7,05
Fundet: c55,1 H4,7 N7,1
Smeltepunkt 112-114°C
Eks. Arl Ar? R? R3
nr.
22B  2,4-dichlor- 3-pyridyl  -COOEt ?
|
phenyl -OCNHCH3
Analyse:
Beregnet: C 54,41 H 4,53 N 7,05
Fundet: ¢cs4,6 HS5,3 N6,7
Glas
Eks. nr. arl Ar? R2 R3
23A 3-pyridyl 2,4-dichlor- COOCH3 ?
|
phenyl CH3COCH,CH9S -
Analyse:
Beregnet C 53,27 H 4,44 N 3,27
Fundet: ¢ 53,1 H4,6 N 3,6

Smeltepunkt 83-85°C.
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Eks. nr.  Arl Ar? R2 R3
23B 3-pyridyl 2,4-dichlor- COOCH3 ﬁ
phenyl CH3COCHyCH,S -
Analyse:
Beregnet C 53,27 H 4,44 N 3,27
Fundet: ¢ 53,1 H4,7 N 3,2
Olie.
Eks. nr. art Ar? R2 R3
24A 3-pyridyl 2,4-dichlor- COOGH3 %
phenyl CH3NHCOCH)CH9S -
Analyse:
Beregnet C 51,47 H 4,51 N 6,32
Fundet: ¢ 51,3 H4,6 NG6,2
Smeltepunkt 107-109°C.
Eks. nr. Arl Ar2 R2 R3
24B 3-pyridyl 2,4-dichlor- COOCH3 ﬁ
phenyl CH3NHCOCH,CH)S -
Analyse:
Beregnet C 51,47 H 4,51 N 6,32
Fundet: c51,5 H4,6 N6,1

Olie.
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Eks. nr. arl Ar? R2 R3
25 3-pyridyl 2,4-dichlor- COOCH; C1CHyCHyS-
phenyl
Analyse:
Beregnet C 50,43 H 3,96 N 3,4
Fundet: 50,3 H4,0 N 3,4
Smeltepunkt 84-86°C.
Eks. nr.  aArl aAr? R? R3
26 3-pyridyl 2,4-dichlor- COOCH3g ﬁ
phenyl HCOCH9 cHoS -
Analyse:
Beregnet C 52,17 H 4,11 N 3,38
Fundet: ¢ 52,2 H4,2 N3,3

Smeltepunkt 79-83°C.

EKSEMPEL 27
a) Virkning mod dunet vinmeldug (Plasmopara viticola, Pv. t)

Testen er en translaminar beskyttelsestest under anvendelse af blad-
spray. De ovre overflader af bladene af hele vinplanter besprejtes
ved hjzlp af en bevagelig sprojteenhed. Den bevagelige sprajteenhed
leverer 620 1/ha, og koncentrationmen af aktiv bestanddel beregnes til
at give en paferingsmengde pi 1 kg/ha. De nedre overflader af bladene
inokuleres derefter op til 6 timer efter behandling med testforbin-
delsen ved besprojtning med en vandig suspension indeholdende 102
zoosporangier/ml. De inokulerede planter holdes i 24 timer i et rum
med hoj fugtighed, 4 dage ved normal drivhustemperatur og -fugtighed
og returneres derefter til yderligere 24 timer ved hej fugtighed.
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Bedommelse baseres pa procentdelen af bladareal, der er dzkket med

sporulering, sammenlignet med arealet pi kontrolbladene.
b) Virkning mod grd vinskimmel (Botrytis cinerea; B.c.)

Testen er en direkte udryddelsestest under anvendelse af bladbes-
prejtning. Den nedre overflade af de afklippede vinblade inokuleres
ved pa dem at pipettere 10 store draber af en vandig suspension
indeholdende 5 x 10° conidier/ml. De inokulerede blade opbevares

utildakket natten over, i lebet af hvilken tid svampen er trangt

‘gennem bladet, og der kan fremtrade en synlig nekrotisk lasion, hvor

dridben blev anbragt. De inficerede regioner sprojtes direkte med en
dosering af 1 kg aktiv bestanddel pr. ha ved hjzlp af en mobil sprej-
teenhed som beskrevet under a). Efter at pasprejtningen er torret,
dzkkes bladene med en petriskil, og sygdommen lades udvikle sig under
disse fugtige betingelser. Udstrazkningen af den nekrotiske lasion ud
over den oprindelige drabe og graden af sporulering sammenlignes med

kontrolbladenes.
¢) Virkning mod sen kartoffelsyge (Phytophtora infestans; P.i.p.)

Testen maler den direkte beskyttende virkning af forbindelserne
pafert som bladspray. Der anvendes tomatplanter, cultivar Ailsa
Craig, 1-15 cm heje, i monopotter. Planterne sprejtes med en dosis pa
1 kg aktiv bestanddel pr. ha under anvendelse af en mobil sprejteen-
hed. Op til 6 timer efter behandlingen med testforbindelsen inoku-
leres planten derefter ved besprejtning med en vandig suspension
indeholdende 5 x 103 zoosporangier/ml. De inokulerede planter opbe-
vares ved hej fugtighed i 3 dage. Bedommelse baseres pa sammenligning
mellem sygdomsniveauerne pa de behandlede planter og kontrolplan-

terne.
d) Virkning mod pudderagtig bygmeldug (Erysiphe graminis: E.g.)

Testen maler den direkte antisporulerende virkning af forbindelserne
pafert som bladspray. For hver forbindelse dyrkes ca. 40 bygfreplan-

ter til 1-bladsstadiet i en plastikpotte med steril pottekompost.

Inokulering foretages ved at pudre blade med konidier af Erysiphe
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graminis, spp. hordei. 24 timer efter inokulering sprejtes froplan-
terne med en oplesning af forbindelsen i en blanding af acetone
(50%), overfladeaktivt middel (0,04%) og vand under anvendelse af en
mobil sprejteenhed som beskrevet under a) . Piferingsmengden er akvi-
valent med 1 kg aktiv bestanddel pr. ha. Sygdomsbedemmelse foretages
5 dage efter behandling, idet det totale sporuleringsniveau pa de

behandlede planter sammenlignes med niveauet pa kontrolplanterne.
e) Virkning mod pudderagtig azblemeldug (Podsophaera leucotrica; P.l.)

Testen er en direkte antisporuleringstest under anvendelse af blad-
spray. De ovre overflader af bladene af hele zblefrsplanter inoku-
leres ved besprejtning med en vandig suspension indeholdende 10°
konidier/ml 2 dage for behandling med testforbindelsen. De inoku-
lerede planter torres med det samme og opbevares ved normale driv-
hustemperaturer og -fugtighed for behandling. Planterne spreojtes med
en dosis pa 1 kg aktiv bestanddel pr. ha ved hjaip af en mobil sprej-
teenhed. Efter terring returneres planterne til et rum med normal
temperatur og fugtighed i op til 9 dage efterfulgt af bedommelse.
Bedommelsen er baseret pa den procentdel af bladarealet, der er
dzkket af sporulering, sammenlignet med arealet pa pladerne af kon-

trolplanterne.
f) Virkning mod jordneddebladplet (Cercospora arachidicola; Ca)

Testen er en direkte udryddelsestest under anvendelse af bladspray.
De ovre overflader af bladene af jordneddeplanter (12-20 cm hoje,
monopotter) inokuleres ved besprejtning med en vandig suspension
indeholdende 10° konidier/ml 4 timer for behandling med testforbin-
delsen. De inokulerede planter opbevares ved hsj fugtighed og far
derefter lov at terre i tiden mellem inokulering og behandling ved
besprejtning med en dosis pa 1 kg aktiv bestanddel pr. ha ved hjzlp
af en mobil sprejteenhed. Efter besprejtning flyttes planterne til et
fugtigt rum ved 25-28°C i en yderligere periode pd op til 10 dage.
Bedsmmelse baseres pi en sammenligning mellem sygdomsniveauerne pa de

behandlede planter og kontrolplanterne.
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Den udstrazkning af sygdomsregulering, der opnids i disse tests, ud-

trykkes som en reguleringsvardi anfert i tabel 2 herunder; over 80%

sygdomsregulering gives vardien 2 efter testen; regulering pa mellem

50 og 80% gives vardien 1 efter testen.

Forbindelse fra

eksempel nr.

TABEL 2

Over 50% sygdomsregulering opndet i de

anfarte tests

1A
1B
2
3A
4A
5B
5C
6A
6B
7
8A
8B
9A
9B
10A
10B
11A
11B
12A
12B
13A
13B
13C
14
16A
18
19
20A

Pip (1) Eg (2) P1 (2)
Bec (1) Eg (2) P1 (1)
Pip (1) P1 (2) Ca (1)
Pip (1)
Pip (1)

Bc (2) Eg (2)

Eg

Be (1) Pip (1) Eg (2)
Pip (1) Eg (2)
Pvt (1) Pip (1) Pl (2)

Eg
Eg
Pl
Pl
Eg
Eg
Eg
Eg
Eg
Eg
Eg
Eg
Eg

Pvt (1) Pip (1) Eg (2)
BPvt (1) Be (1) Eg (2) P1 (2)

(2)

(2)
(2)
(2)
(2)
(1
¢9)
(2)
¢ 9]
(2)
(2)
(2)
(2)
(2)

Pl (1)

Pl (1)
Pl (2)

Eg (2) P1 (2)
Eg (1) P1 (2)

Pl

(1)
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20B Pl (2)
21A Pl (2)
21B P1 (1)
224 Eg (1)
22B Pl (1)
23A Eg (1) PL (2)
23B Pl (2)
24A Eg (1) P1 (2)
24B Eg (1) P1 (2)
25 Pvt (1) Be (1) Eg (1) PL (2)
26 Eg (1) P1 (2)
PATENTKRAV

1. 3-Pyridylethanderivat med den almene formel I

eller et syreadditionssalt eller CuClg-complex deraf, hvor én af arl

2 er en 3-py-

og Ar? er en 3-pyridylgruppe, og den anden af arl og Ar
ridyl-, phenyl- eller 2,4-dichlorphenylgruppe; R? er cyano,

-C00(Cq.4-alkyl) eller en gruppe -CONHRA, hvor R* er Cq.4-alkyl, der
eventuelt er substitueret med Gq_4-alkoxycarbonyl eller methylcarbo-

nyloxy; R3 er hydroxy eller en gruppe
6 ) 7
-SR®, 'ﬁ'R eller -OCONHCH3

hvor RO er Cy.4-alkyl, der eventuelt er substitueret med en hydroxy-
gruppe, et halogenatom, en formyloxygruppe, en Cy_,-alkylcarbonyloxy-
gruppe, en Cy_4-alkoxycarbonylgruppe, en Cy_,-alkylaminocarbonyloxy-
gruppe eller en phenylgruppe, eller en phenylgruppe, der eventuelt er
substitueret med et halogenatom; og R/ er Cq.4-alkyl, der eventuelt

er substitueret med en phenylgruppe.
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2. Forbindelse ifelge krav 1,
kendetegnet ved, at én af arl og Ar? er 3-pyridyl, og den
anden af Arl og Ar? er 2,4-dichlorphenyl.

3. Forbindelse ifelge krav 1 eller 2,
kendetegnet ved, at RZ er -C00(Cq .4-alkyl).

4, Forbindelse ifslge et hvilket som helst af kravene 1-3,
kendetegnet ved, at R3 er hydroxy eller en gruppe

-sr6

hvor RO er C1.4-alkyl eller phenyl, der eventuelt er substitueret

med et halogenatom.

5. Fungicidt praparat,
kendetegnet ved, at det indeholder et 3-pyridylethanderi-
vat ifslge et hvilket som helst af kravene 1-4 i kombination med

mindst én barer.

6. Prazparat ifelge krav 3,
kendetegnet ved, at det omfatter mindst to barere, af

hvilke mindst én er et overfladeaktivt middel.

7. Fremgangsmade til bekampelse af svampe pd et sted,
kendetegnet ved, at der til stedet pifores en forbindelse
ifelge et hvilket som helst af kravene 1-4 eller et praparat ifelge
krav 5 eller 6.
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