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fungicid készitmény és eljaras a hatéanyagok el6allitassra

(57) KIVONAT

A taldlmany hatéanyagként j, szubsztituglt akrilsav-
észter-szarmazékokat tartalmazé fungicid hatést ké-
szitményekre, valamint a hatdanyagok el64llitasdra
vonatkozik. A hatéanyagok (I) 4ltaldnos képletében
R! jelentése fenilcsoport, amely adott esetben halogén-
atommal és/vagy 1-4 szénatomos alkilcsoporital
egyszeresen vagy kétszeresen vagy nitrocsoporttal
- vagy ciklohexilcsoporttal szubsztituélt; adott esetben
halogénatommal egyszeresen vagy kétszeresen
szubsztitudlt difenilcsoport; adott esetben halogén-
atommal vagy halogénatommal és 14 szénatomos
alkoxicsoporttal egyszeresen, illetve kétszeresen
szubsztitudlt 1- vagy 2-naftilcsoport; S-indanilesoport,
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A leirds terjedelme: 12 oldal (ezen beliil 3 lap dbra)

R? jelentése hidrogénatom, 1-6 szénatomos alkilcso-

port, 1-4 szénatomos alkilcsoporttal szubsztitualt

fenilcsoport,
R? jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport,
R* jelentése 1-4 szénatomos alkoxicsoport,
X jelentése oxigén- vagy kénatom és

Y jelentése oxigén- vagy kénatom vagy -N-R6 kép- -

letd csoport, amelyben RS 1-4 szénatomos alkil-
csoportot, fenilcsoportot vagy az alkilrészben 1-3
szénatomot tartalmazé fenilalkilcsoportot jelent.

A vegyiileteket analég eljarassal allitjik el6.
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A talalminy hatdanyagként dj, szubsztituélt akrilsav-
észtereket tartalmazd fungicid készitményekre és a ha-
téanyagok eldllitdsira vonatkozik.

Ismert, hogy egyes szubsztituilt akrilsavészter-
szdrmazékok — igy példéul a 2-(2-benzoil-pirrolil)-3-
metoxi-akrilsav-metilészter, a 2-(2-benziloxi-fenil)-
3-metoxi-akrilsav-fenilészter vagy a 2-(2-metil-fe-
nil)-3-metoxi-akrilsav-metilészter fungicid hatéssal
rendelkeznek (l4sd példdul a 206523 és 178 816 szé-
md eurfpai szabadalmi leirdsokat, valamint a
3519282 szdmd német szovetségi koztdrsasdgbeli
kozrebocsatasi iratot.)

E vegyiiletek hatdsa azonban, kiilondsen kis kon-
centricidk és felhaszndldsi mennyiségek esetén nem
minden alkalmaz4si teriileten kielégitd.

Azt talaltuk, hogy az (I) 4ltaldnos képletil iij, szubsz-
tituélt akrilsavészter-szdrmazékok kivald fungicid ha-
tdssal rendelkeznek. Az (I) 4ltaldnos képletben
R! jelentése fenilcsoport, amely adott esetben halo-

génatommal és/vagy 1-4 szénatomos alkilcsoport-
tal egyszeresen vagy kétszeresen vagy nitrocso-
porttal vagy ciklohexilcsoporttal szubsztitualt;
adott esetben halogénatommal egyszeresen vagy
kétszeresen szubsztitult difenilcsoport; adott eset-
ben halogénatommal vagy halogénatommal és 1-4
szénatomos alkoxicsoporttal egyszeresen, illetve
kétszeresen szubsztitudlt 1 vagy 2-naftilcsoport; 5-
indanilcsoport,

R? jelentése hidrogénatom, 1-6 szénatomos alkilcso-
port, 1-4 szénatomos alkilcsoporttal szubsztitudlt
fenilcsoport,

R3 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport,

R* jelentése 1-4 szénatomos alkoxicsoport,

X jelentése oxigén- vagy kénatom és

Y jelentése oxigén- vagy kénatom vagy -N-RS kép-

I

letil csoport, amelyben R 1-4 szénatomos alkilcsopor-

tot, fenilcsoportot vagy az alkilrészben 1-3 szénatomot

tartalmaz6 fenilalkilcsoportot jelent.

A taldlmény egyardnt vonatkozik az (I) 4ltalinos
képlet( vegyiiletek tiszta geometriai izomer alakjainak,
valamint ezen izomerek barmilyen ardny( keverékének
az elallitdsara.

A talalmany szerint az (I) 4ltaldnos képletd vegyiile-
teket gy éllitjuk elg, hogy egy (II) 4ltaldnos képletd
vegyiiletet — a (IT) 4ltaldnos képletben R, R% R3és Y
jelentése a fenti és M hidrogénatomot vagy alkélifém-
iont jelent— egy (III) 4ltaldnos képletd alkilezGszerrel —
a (III) 4ltaldnos képletben R* jelentése a fenti, és E!
elektronfelvevd kilépdcsoportot jelent — adott esetben
higitészer és adott esetben a reakciét elGsegitd anyag
jelenlétében reagéltatunk.

A taldlmény szerint eloallitott uj, (I) dltaldnos képle-
ti szubsztitudlt akrilsavészter-szdrmazékok megleps
mdédon lényegesen kedvezbb fungicid hatéssal rendel-
keznek, mint a techniika jelenlegi 4lldsa szerint ismert
akrilsavészter-szdrmazékok, példdul a 2-(2-benzoil-
pirrolil)-3-metoxi-akrilsav-metilészter, a 2-(2-benzil-
oxi-fenil)-3-metoxi-akrilsav-fenilészter vagy a 2-(2-
metil-fenil)-3-metoxi-akrilsav-metilészter, amelyek ké-

2

10

156

20

25

30

35

40

45

50

55

60

miai és hatéstani szempontbél kézel 4llnak az (f) 4lta-
l4nos képletd vegyiiletekhez.

Ha a taldlmény szerinti eljdrds sorin kiinduldsi
anyagként példul 2-[N-(4-3,4-dikl6r-fenil)-2-tiazolil]-
N-(metil-amino)-3-hidroxi-akrilsav-metilésztert és di-
metilszulfatot alkalmazunk, a reakciét az A reakciévaz-
lattal szemléltethetjiik.

A taldlmény szerinti eljirds kiindul4si anyagaként
sziikséges (II) 4ltaldnos képleti hidroxi-akrilsav--
észter-szdrmazékokban M eldnyds jelentése hidrogén-
atom,

A (ID) éltaldnos képletd hidroxi-akrilsavészter-szér-
mazékok részben ismertek (l4sd példdul a 61425 szi-
mi eurdpai szabadalmi lefrast).

Mindeddig ismeretlenek a (II) 4ltaldnos képlet ve-
gyiiletek, amelyekben R1, R%, R3, X, Y és M jelentése a
fentieckben meghatérozott; a 2-[4,5-bisz(4-metoxi-fe-
nil)-2-tiazolil-tio]-3-hidroxi-akrilsav-etil-észter kivéte-
1ével.

A (11) 4ltaldnos képletd vegyiileteket gy allitjuk els,
hogy egy (IV) éltaldnos képletil vegyiiletet — amelyben
R}, R%, R3, X és Y jelentése a fentickben meghatiro-
zott, azonban a 2-[4,5-bisz(4-metoxi-fenil)-2-tiazolil-
tio]-ecetsav-etil-észter kivételével — egy (X) 4ltaldnos
képletdi hangyasavészterrel — ahol R® alkilcsoportot,
eldnydsen metil- vagy etilcsoportot jelent — adott eset-
ben higitészer, eldnyosen dimetil-formamid, és adott
esetben a reakcit elGsegitd bézisos anyag, példdul
nétrium-hidrid jelenlétében ~20°C és 50°C kdzotti ho-
mérséklet-tartomanyban reagéltatunk.,

A (X) éltaldnos képletd hangyasavészterek a szerves
kémidban éltaldnosan ismert vegyiiletek.

A (III) 4ltaldnos képletben E! jelentése az alkilezs-
szerek esetében szokésos kilépSesoport, példdul adott
esetben szubsztitudlt alkil-, alkoxi- vagy aril-szulfonil-
oxi-csoport, igy metoxi-szulfonil-oxi-, etoxi-szulfonil--
oxi- vagy p-toluolszulfonil-oxi-csoport, vagy halogén-
atom, el6nydsen kl6r-, brém- vagy jédatom.

A (III) altalénos képletil vegyliletek a szerves kémia
teriiletén kozismertek.

A (1) 4ltaldnos képletd elSanyagok szintéziséhez
(prekurzorok szintéziséhez) kiindulé anyagként alkal-
mazott szubsztitudlt ecetsavészter-szdrmazékokat a
(IV) képlet altaldnosan definidlja. A (IV) képletben R},
RZ,R3, X és Y jelentései ugyanazok, mint amelyeket az
() 4altaldnos képletd vegyiiletek vonatkozdsiban e
szubsztituensek jelentéseiként megneveztiink.

A (IV) éltaldnos képletl szubsztitudlt ecetsavészter-
szarmazékok ismertek, vagy ismert eljirdsokhoz ha-
sonlé médszerrel elddllithaték [l4sd példdul: J. Ind.
Chem. Soc. 46, 441 (1963); 2152345 és 2146161
szdmi francia szabadalmi leirisok; Chem. Ber. 92,
1928 (1959); Arzneimittel-Forsch. 36, 1391 (1986);
1552126 szdmid nagy-britanniai szabadalmi leirds;
2129012 szdmi német szovetségi koztdrsasdgbeli koz-
rebocsétési irat; valamint az el&4llitasi példdkban].

A (IV) altalanos képletd kiinduldsi anyagok el54lli-
tdsahoz szitkséges (XII) dltaldnos képletd vegyiiletek
4ltaldnosan ismertek, és 4ltaldnosan ismert eljirdsok-
hoz hasonlé médon elgallithatdk (1asd példdul: Organic
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Reactions 6, 367 és a kovetkez§ oldalakon, valamint az
el6dllitasi példdkban).

A talalmany szerinti eljards megvaldsitdsa sordn hi-
gitdszerekként k6z0mbos (inert) szerves oldészereket
alkalmazhatunk. Ilyenek példaul kiildndsen: az alifds,
aliciklusos vagy aromés, adott esetben halogénezett
szénhidrogének, igy a benzin, -benzol, toluol, xilo],
klér-benzol, petroléter, hexan, ciklohexén, diklér-me-
tan, kloroform és a szén-tetraklorid; éterek, igy a dietil-
éter, dioxdn, tetrahidrofurén, etilénglikol-dimetil- vagy
-dietil-éter; nitrilek, példdul az acetonitril és a propio-
nitril; amidok, igy a dimetil-formamid, dimetil-acet-
amid, N-metil-formanilid, N-metil-pirrolidon és a he-
xametil-foszforsav-triamid; valamint szulfoxidok, pél-
déul a dimetil-szulfoxid.

A taldlméany szerinti eljards adott esetben kétfazisi
rendszerben, példdul viz/toluol vagy viz/diklér-metin
rendszerben, adott esetben fazisatviteli (fizistranszfer)
katalizator jelenlétében is megvaldsithatjuk. Ilyen kata-
lizétorok példaul: a tetrabutil-amménium-jodid, tetra-
butil-amménium-bromid,  tributil-metil-foszf6nium-
bromid, trimetil-(C,5_s-alkil)-amménium-klorid, di-
benzil-dimetil-ammdnium-(metil-szulfat), dimetil-
(Cyy_14-alkil)-benzil-amménium-klorid, tetrabutil-am-
moénium-hidroxid, 15-korona-5, 18-korona-6, trietil-
benzil-amménium-klorid, trimetil-benzil-amménium-
klorid, valamint a trisz-{2-(2-metoxi-etoxi)-etil]-amin.

A talalmény szerinti eljérast eldnydsen megfelel ba-
zisos, a reakci6t elGsegits anyag jelenlétében hajtjuk vég-
re. Ilyen segédanyagok az altalinosan alkalmazhaté szer-
vetlen és szerves bazisok. Ezek koziil elénydsen az alk-
lifémek hidridjeit, hidroxidjait, amidjait, alkanolétjait,
karbonétjait vagy hidrogén-karbonatjait alkalmazzuk,
példaul nitrium-hidridet, nétrium-amidot, ntrium-hidr-
oxidot, nétrium-metanoltot, nitrium-etanolatot, kdlium-
terc-butanolatot, natrium-karbonétot vagy natrium-hid-
rogén-karbonatot hasznilhatunk; alkalmazhatunk azon-
ban tercier aminokat is, ilyenek példdul a trietil-amin,
N,N-dimetil-anilin, piridin, N,N-(dimetil-amino)-piridin,
diaza-biciklooktdn ~ (DABCOQ), diaza-biciklononén
(DBN) vagy a diaza-bicikloundecédn (DBU).

A taldlmény szerinti eljirds megvaldsitdsa sordn a
reakcié homérsékletét viszonylag tdg hatdrok kozott
véltoztathatjuk. Altaldban —30°C és 120°C kozotti hé-
mérsékleten, el6nydsen —20°C és 60°C kozotti hémér-
séklet-tartorndnyban dolgozunk.

A taldlmény szerinti eljaras kivitelezése sordn 1 mdl
(I) 4ltalanos képletd 3-hidroxi-akrilsavészter-szdrma-
zékra vagy annak megfeleld alké4lifémséjdra vonatkoztat-
va 4ltalaban 1,0~10,0 nid), elénydsen 1,0-5,0 mél (TII)
dltaldnos képletd alkilezGszert és adott esetben 1,0-
5,0 mél, eldnydsen 1,0-2,0 mol reakciét elSsegits anya-
got (reakcié-segédanyagot) alkalmazunk. A reakci6 lejat-
szatasét, a feldolgozast és a reakcidtermékek elkiilnité-
sét az 4ltaldnosan hasznalt médszerekkel végezzitk.

A taldlmény szerinti hatéanyagok novényvéds szer-
ként, kiilondsen fungicid hatdsd szerekként alkalmaz-
haték. X

Fungicid szerek a novényvédelemben ndvényvéds
szerekként alkalmazhat6k a Plasmodiophoromyceték,
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Oomyceték, Chytridiomycetdk, Zygomycetdk, As-
comycetak, Basidiomycetdk és Deuteromyceték lekiiz-
désére.

Az alibbiakban példaként — de a korlatozis jellege
nélkiil — felsorolunk néhény, gombds megbetegedést
eléidézs, a fenti torzsekhez tartozd kérokozét; ilyenek:

a Pythium-fajok, példaul a Pythium ultimum;
Phytophthora-fajok, példaul Phytophthora infestans;

Pseudoperonospora-fajok, példdul a Pseudoperono-
spora humuli vagy a Pseudoperonospora cubensis;

Plasmopara-fajok, péld4ul a Plasmopara viticola;

Peronospora-fajok, példéul a Peronospora pisi vagy
a Peronospora brassicae;

Erysiphe-fajok, példaul az Erysiphe graminis;

Sphaerotheca-fajok, példdul a Sphaerotheca fuligi-
nea;

- Podosphaera-fajok, példéul a Podosphaera leucotri-
cha;

Venturia-fajok, példdul a Venturia inaequalis;

Pyrenophora-fajok, példdul a Pyrenophora teres
vagy Pyrenophora graminea;

(Konidiumforma: Drechslera, Syn: Helminthospori-
umy;

Cochliobolus-fajok, példaul a Cochliobolus sativus;

(Konidiumforma: Drechslera, Syn: Helminthospori-
umy);

Uromyces-fajok, példéul az Uromyces appendicula-
tus; .

Puccinia-fajok, példdul a Puccinia recondita;

Tilletia-fajok, példdul a Tilletia caries;

Ustilago-fajok, példdul az Ustilago nuda vagy Usti-
lago avenae;

Pellicularia-fajok, példdul a Pellicularia sasakii;

Pyricularia-fajok, példéul a Pyricularia oryzae;

Fusarium-fajok, példul a Fusarium culmorum;

Botrytis-fajok, példdul a Botrytis cinerea;

Septoria-fajok, példdul a Septoria nodorum;

Leptosphaeria-fajok, példaul a Leptosphaeria nodo-
rum;

Cercospora-fajok, példdul a Cercospora canescens;

Alternaria-fajok, példdul az Alternaria brassicae;

Pseudocercosporella-fajok, példéul a Pseudocerco-
sporella herpotrichoides.

Mivel a taldlmény szerinti hatéanyagok a névényi
betegségek lekiizdéséhez szilkséges koncentriciéban a
novények szdmdra j6l trhetSk, lehetévé valik mind a
fold feletti ndvényi részek, mind a telepitési (erddsité-
si) ndvényanyag és a talaj kezelése.

A taldlmany szerinti hatéanyagok kiilondsen kedve-
z6 eredménnyel vethetSk be gabonabetegségek — pél-
dédul a valédi gabonalisztharmat (Erysiphe graminis) — -
vagy rizsbetegségek, példaul a rizsfoltosodis kéroko-
z6ja (Pyricularia oryzae) lekiizdésére; vagy példdul
gylimdles és fozelékiiltetvényeken fellépd betegségek
— példaul az alma foltossdgénak kérokozéja (Venturia
inaequalis) ellen, valamint a paradicsom barnuléssal

-jaré romldsdnak kérokozéja (Phytophthora infestans)

és a babon él8skodd Cercospora-fajok ellen.
A taldlmény szerinti hatéanyagok tovabba kedvezs
in vitro hatdsukkal is kit{innek.
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A talilmény szerinti hatéanyagok mindenkori fizikai
ésfvagy kémiai sajitsigaikt6l fiiggben a szokisos ké-
szitményekké — példaul oldatokkd, emulzickkd, szusz-
penzidkkd, porokkd, habokkd, pasztikkd, granulétu-
mokké, aeroszolokkd, polimer anyagokkal késziilt
mikrokapszuldkkd és vet6magbevonatokké, valamint
ULV (Ultra-Low-Volume) hidegen vagy melegen kad-
dé alakithat6 készitményekké — formélhaték.

E készitmények ismert médon 4llithatdk eld, példaul
ligy, hogy a hat6anyagokat a vivSanyagokkal (tolt6anya-
gokkal), tehat folyékony oldészerekkel, nyomés ald he-
lyezett, cseppfolydsitott gdzokkal és/vagy szildrd vivs-
anyagokkal, adott esetekben feliiletaktiv szerek — igy
emulge4l6- ésfvagy diszpergilGszerek és/vagy habképzd
szerek — alkalmazésival Osszekeverjiik. Ha vivSanyag-
ként vizet hasznilunk, akkor olddskozvetitéként szerves
olddszereket is alkalmazhatunk. Cseppfolyés olddsze-
rekként lényegében alkalmazhaték: aromés szénhidrogé-
nek, példaul xilol, toluol vagy alkil-naftalinok; kiérozott
aroméas vagy kl6rozott alifis szénhidrogének, példul
klér-benzol, kiéretilén vagy dikl6r-metén; alifds szén-
hidrogének, példaul a ciklohexdn vagy paraffinok, igy
petroleurnfrakei6k; alkoholok, igy a butanol vagy glikol,
valamint azok éterei €s észterei; ketonok, igy az aceton,
metil-etil-keton, metil-izobutil-keton és a ciklohexanon;
ersen poldris oldészerek, igy a dimetil-formamid, dime-
til -szulfoxid és a viz. A cseppfolyésitott gdzokbdl 4116 vi-
vGanyagokon vagy toltGanyagokon olyan folyadékokat
értiink, amelyek koz6nséges hdmérsékleten €s nyoméson
géz alakdak, ilyenek péld4ul az aeroszol-hajtégdzok, igy
halogénezett szénhidrogének, valamint a butén, propén,
nitrogén €s szén-dioxid; szildrd vivGanyagokként sz4mi-
tésba vehetSk példdul természetes kGzetlisztek, igy a ka-
olinok, agyagok, talkum, kréta, kvarc, attapulgit, mont-
morillonit és a diatomaf6ld; szintetikus kGzetlisztek, pél-
déul a nagy diszperzitdsd kovasav, aluminium-oxid és
szilikdtok; szildrd vivGanyagokként szemcsézett készit-
mények esetében alkalmazhatSk példdul: apritott és
frakcionalt természetes kbzetek, igy a kalcit, mérvény,
horzsakd, szepiolit, dolomit; valamint szerves vagy szer-
vetlen lisztekbdl elGallitott, szintetikus granuldtumok; to-
v&bba szerves anyagokbdl — igy fiirészporbdl, kdkusz-
di6héjbdl, kukoricacsutkébdl és dohdnyszarbol — késziilt
granuldtumok. Emulgedls- és/vagy habképzGszerként
nem-jonogén és anionos emulgeélészerek — igy poli(oxi-
etilén)-zsirsav-észterek, poli(oxi-etilén)-zsiralkohol-éte-
rek, példéul alkil-aril-poliglikol-éterek, alkil-szulfon4tok,
alkil-sznlfétok, aril-szulfonitok, valamint fehérjehidroli-
zétumok alkalmazhat6k. Diszpergélészerként példdul
lignin-szulfitligok és metil-celluléz haszndlhat6k.

A készitményekben a tapadést elsegits szerek —igy
(karboxi-metil)-cellnléz, tovdbb4 természetes és szin-
tetikus, porszerfi, szemcsés vagy latex form4ji polime-
rek — alkalmazhaték, ilyen példdul a gumiaribikum,
poli(vinil-alkohol), poli(vinil-acetit), valamint a termé-
szetes foszfolipidek, példdul a kefalinok és lecitinek és
szintetikus foszfolipidek. A készitményekben tovédbbi
adalékként 4svényi és novényi olajok hasznalhaték.

A készitményekhez szinezékként szervetlen pig-
menteket, példdul vas-oxidot, titdn-oxidot, ferrocidnké-
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" ket, valamint szerves szinezékeket, igy alizarin-, azo-

és fém-ftalocianin-festékeket keverhetiink; tovabbi a
készitmények formaldsa sordn nyomelemeket, példdul
a vas, mangn, bér, réz, kobalt, molibdén és cink séit is
alkalmazhatjuk.

A készftmények 4ltaldban 0,1-95 tSmeg%, el6nyd-
sen 0,5-90 tdmeg% hatbanyagot tartalmaznak.

A készitményekben a taldlmény szerinti hat6anya-
gok egyéb, ismert hatéanyagokkal — igy fungicid, in-
szekticid, akaricid és herbicid hatdsd anyagokkal, vala-
mint trigydzGszerekkel és a ndvény novekvését sza-
balyz6 anyagokkal — kombinalhatdk.

A taldlmény szerinti hatéanyagok onmagukban,
vagy a formélt alakokban (készitményekben), vagy az
azokbdl eldallitott, alkalmazisra kész formdkban, pél-
daul alkalmazésra kész oldatokban, szuszpenzidkban,
permetporokban, pasztikban, oldhaté porokban, poro-
zGszerekben és granuldtumokban alkalmazhatdk. Al-
kalmazésuk a szokésos mddon, példdul ontéssel, per-
metezéssel, dntdzEssel, kiszordssal, porlasztéssal, hab-

‘képzéssel, kenéssel torténhet. Lehetséges tovabbd a

hatéanyagok kijuttatdsa az Ggynevezett ,Ultra-Low-
Volume” eljérdssal, vagy a hatéanyag-készitménynek
vagy magdnak a hatéanyagnak a befecskendezése a
talajba. A ndvények vetSmagvai is kezelhetdk.

A novényi részek kezelése sordn a hatéanyag koncent-
raci6ja viszonylag széles hatirok kozott varidlhato az al-
kalmaz4si formékban : e készitmények a hatéanyagokat
4ltalaban 1 s 0,0001 tdmeg%, eldnydsen 0,5 és 0,001 t5-
meg% kozotti mennyiségben tartalmazzak.

A vetémagvak kezelése sordn azoknak 1 kilo-
grammijéra 4ltaldban 0,001-50 g, el6nydsen 0,01-10 g
taldlmény szerinti hatéanyagot alkalmazunk.

A talaj kezelése sordn a hat6helyen (a hatés helyén)
altaldban 0,00001-0,1 tdmeg%, elénydsen 0,000 1-
0,02 témeg% koncentracidban alkalmazzuk a hat6-
anyagot.

A taldlmdny szerinti hatdanyagok elallitdsat és al-
kalmaz4sit az aldbbi, nem korlatoz6 jellegll példdkban
részletesen ismertetjiik.

Elddllitdsi példdik

1. példa

2-{N-[4-(3 4-Diklér-fenil)-2-tiazolil]-N-(metil-ami-

no)}-3-metoxi-akrilsav-metil-észter [(1) képletii ve-

gyiilet] elddllitdsa

60 ml szdraz dimetil-formamid és 13 g (0,035 mdl)
2-{N-[4-(3,4-diklér-fenil)-2-tiazolil]-N-(metil-amino) }-
3-hidroxi-akrilsav-metil-észter ~ keverékéhez elGbb
19,3 g (0,14 mdl) 6rolt kélium-karbonétot adunk, majd
keverés kozben, 10 perc alatt 4,63 g (0,037 mé}) dime-
til-szulfit 10 ml szdraz dimetil-formamiddat késziilt ol-
datit csepegtetjiik hozz4, és uténa 16 6rén 4t szobaho-
mérsékleten keverjikk. A feldolgozast dgy végezziik,
hogy a reakci6elegyhez 70 ml telitett vizes nétrium-
hidrogén-karbonit-oldatot adunk, hdromszor extrahél-
juk 100 ml dietil-éterrel, az egyesitett éteres oldatot
80 ml telitett, vizes konyhaséoldattal mossuk, nétrium-
szulféton széritjuk, vikuumban bepéroljuk, és a mara-



dékot szilikagélen kromatografilva tisztitjuk Eluals-
szerként toluol €s n-propanol 10:1 ardnyd elegyét al-
kalmazzuk. Igy 9,6 g (74%) hozammal kapjuk a cim
szerinti vegytiletet, op.: 96-98 °C.

A kiindulo vegyiilet elbdllitdsa

II-1. példa

2-{N-[4-(3,4-Dikl6r-fenil) 2- tiazolil]-N-(metil-ami-

no)}-3-hidroxi-akrilsav-metil-észter [(II-1) képleti

vegyiilet] elddllitdsa

2,1 g (0,07 mél) 80%-os paraffinos natrium-hidrid
diszperziébdl és 40 ml szdraz dimetil-formamidbdl
késziilt szuszpenzidhoz 5-10 °C hémérsékleten keve-
1és és jéghtités kozben 11,6 g (0,035 mol) 2-{N-[4-
(3,4-diklér-fenil)-2-tiazolil}-N-(metil-amino) }-ecets
av-metil-észter és 69,7 g (1,16 mol) szdraz metil-for-
miét elegyét csepegtetjiik, majd az adagolds befejezé-
se utdn a reakcidelegyet szobahSmérsékleten (4) 6rén
it keverjiik. A feldolgozést Ggy végezziik, hogy a
reakcidelegyhez keverés és jéghtités kozben 50 ml
telitett, vizes natrium-karbon4t-oldat és 50 ml viz ele-
gyét adjuk, az igy kapott keveréket hiromszor mos-
suk dietil-éterrel, majd a vizes fazist 5 n s6savoldattal
5-6s pH-értékig savanyitjuk, és hdromszor extrah4l-
juk 100 ml dietil-éterrel. Az egyesitett éteres fazist
nétrium-szulfdton széritjuk, és vékuumban beparol-
juk. fgy olajszerd termékként 13 g (100%) cim sze-
rinti vegyiiletet kapunk.

'H-NMR-szinkép (DMSO/tetrametll-szﬂan) 3 =
12 ppm (OH).

IV-1.példa
2-{N-[4-(3 4-Diklorfenil)-2-tiazolil]-N-(metil-ami-
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no)}-ecetsav-metil-észter [(IV-1) képletii vegyiilet]

elddllitdsa

27,6 g (0,195 mdl) finoman &rolt kalium-karbonat,
50,5 g (0,195 mél) 4-(3,4-dikl6r-fenil)-2-(metil-ami-
no)-tiazol és 350 ml széraz acetonitril szuszpenzi6ji-
hoz 80°C hémérsékleten, keverés kézben 20 perc
alatt 33,7 g (0,22 mdl) brém-ecetsav-metil-észtert
csepegtetiink, majd a reakcibelegyet 26 6ran 4t visz-
szafolyaté hiit6 alatt forraljuk. A feldolgozdst tgy
végezziik, hogy lehiilés utdn a reakcidelegyet szirjik,
a sziirletet vakuumban bepéroljuk, a maradékot di-
klér-metanban felvessziik, vizzel tdbbszér mossuk,
nétrium-szulfiton sziritjuk, vdkuumban beparoljuk
és a maradékot szilikagélen kromatografaljuk. Elué-
l6szerként toluol és propanol 10:1 ardnyi elegyét
alkalmazzuk. Igy 14,6 g (22%) cim szerinti vegyiile-
tet kapunk, op.: 88-89°C,

XII-. példa

4-(3,4-Diklor-fenil)-2- (metzl—ammo) tiazol [ (XII—Z )

képlettl vegyiilet] elédllitdsa

27,1 g (0,3 mdl) N-metil-tiokarbamid és 300 ml
etanol 60-80°C-ra melegitett oldatshoz 25 perc alatt
szobah0mérsékleten, keverés kozben 67,05 g
(0,3 m6l) 3,4-diklér-fenacil-klorid &s 300 ml etanol
elegyét csepegtetjiik, utdna a reakcidelegyet egy 6ran
at visszafolyaté hiit6 alatt forraljuk, majd lassan szo-
bahémérsékletre hagyjuk lehdlni, a kristalyos csapa-
dékot szfirjik, és etanolbél 4tkristélyositjuk. Igy
70,9 g (91%) cim szerinti vegyiiletet kapunk, op.:
220-221°C.

Megfeleld médon, az elS4llitas céljabol megadott 4lta-
lanos adatok szerint kapjuk a kovetkez6 () 4ltalanos kép-
letd szubsztitudlt akrilsavészter-szdrmazékokat :

() altaldnos képletd vegyiiletek

sﬁ‘rfzé;‘;; R! R? R® R* X Y Fizikai jellemz6k
2. | 4Kl6r-fenil H CHj OCH; S N-CHs op.: 104105 °C
3 4-Br6m-fenil H CHj OCH; s - N-CHj op.: 108-109 °C
4. | 3,4Dikl6r-fenil H CH; OCH; S N-fenil op.: 154°C
5 4-KI6r-fenil H CH; OCH; 0 N-CHj, op: 87-88°C
6. | 34Diklorfenil| H CH, OCH, 0 N-CH; ;2;N£*7332_878
7. | Bifenil-4-il H CH; OCH; S N-CH; % 1,5941
8 4-Fluor-fenil H CH; OCH; S N-CH; op.: 66-67 °C

.| 4Kl6r-fenil H- CHj OCHs S N-fenil op.: 68 °C

10. | 4-Kl6r-fenil CH,; CH; OCH; S N-CHj; n 1,5915
11, | Fenil H CH; OCH, S N-CHs op.: 81-82°C
12. 4-Kl6r-fenil H CH, OCH; S S op.: 89-90 °C
13. | 3-Metoxi-fenil H CH; OCH; S ~ N-CHj ¥ 1,6065
14, | 4-Brém-fenil H CH; OCH; o) N-CH;j op.: 102 °C
15. | 2,4Dikl6r-fenil H CH; . OCHy S N-CH, n® 1,6111
16. | 2-Naftil H CH; OCHs S N-CH; ¥ 1,6258
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17. | 4Klérfenil H CH, OCH, s Nebenzil | op.60-61 °C
18, | RG] g CH, OCH; s N-CH, | op:123-124°C
19. | 4Ki6rfenil H CH, OCH, s N-CH; | od L6043
20, | HCOKohexikfe) g CH, OCH, s N-CH; | op: 138-139°C
S It CH; OCH, S N-CH, n2 1,6178
22, 4-Metoxi-fenil H CH, OCHj; S N-CHjy op.: 100-101°C
23. | 4-Nitro-fenil H CH, OCH; N-CH, | op. 118-119°C
24, | pEOeEmio |y CH, OCH; s N-CH, | op: 128-129°C
25. | 4Kibrfenil H CH, OCH; S 0 op- 114-115°C
26, | ZADimeitle )y CH, OCH, s N-CH; | n%15943
27. %efu? imetoxi- H CH, OCH; s N-CH; n% 1,6073
2 4"-DikI6r-bi- , o
2, | 2 H CH, OCH; S N-CH; | op:126-127°C
29. | 5-Indanil H CH, OCH, N-CH, | op:95-96°C
30. | 4Metilfenl H CH, OCH, N-CH, | op: 115-116°C
3. | gadorbnl) oy CH, OCH; S N-CH, op.: 182-183 °C
3. | 4Metifenil |4Metlfenil| CH, OCH, s N-CH, | o% 16059
33. | 4Metilfenil CH, CH, OCH, s N-CH, | of 1,6059
34, | 4Metilfenil H CH, OCH, s s 0p.- 89-90 °C
35. | 4Metilfenil CHs CH, OCH, s N-CH, | n 16109
. CH,- ) 20
36. | Fenil s | o OCH, s N-CH; | % 15755
2-Kl16r-5-metil- 0
A s H CH, OCH, s s 2 1,6171
38. | 34Dikloefenil| H CH, OCH, s s op.: 110111 °C
2-Metoxi-4- . °
39. | FMeo H CH, OCH, s N-CH; | op:104-105°C
40. | 1-Naftil H CHj OCHj N-CH; n} 1,6073
41, | 4Kl6r-1-nafil H CHj OCHj N-CH; % 1,5982
5-Kl16r-6-met- . o
. | FXorom H CH, OCH, s N-CH, op: 154-155 °C
I *,
oo | H-NMR": 3,3 (s);
43. | 2-Ki6rfenil H CH, OCH, 0 N-CH, T3 938 O
IH-NMR™: 1,2 (t);
44. | 4Ki6rfenil s CH, OCH; 0 N-CH, 2,71 (1); 2,20 ()
371 (0).

* Az 1H—Nl\rIR-sztnképnaket deuterokloroformban (CDCl3) vagy
hexadeutero-dimetil-szulfoxidban  (DMSO—dg)
(TMS) belsé standard alkalmazéséval vettitk fel és a kémiai eltol6-

d4st mint §-£rtéket ppm-ben adtuk meg.

Alkalmazdsi példik

Az aldbbi alkalmazisi példdkban Osszehasonlités,

tetrametil-szilén

55

céljira a 206523 szdmi eurdpai szabadalmi lefrdsbél 60

6

ismert 2-(2-benzoil-1-pirrolil}-3-metoxi-akrilsav-me-
til-észtert (a tovdbbiakban: A képletd vegyiilet), a
178 816 szdmi eurGpai szabadalmi lefrdsbél ismert 2-
(2-metil-fenil)-3-metoxi-akrilsav-metil-észtert (a to-
vébbiakban: B képletd vegyiilet), valamint a
3519282 szami német szivetségi koztirsasigbeli koz-
rebocsétési iratbdl ismert 2-(2-benzil-oxi-fenil)-3-met-
oxi-akrilsav-metil-észtert (a tovabbiakban: (C) képle-

td vegyiilet) alkalmaztuk.
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LA” példa

Venturia-teszt (a védbhatds, vizsgdlata almdn)

Oldészer: 4,7 tdmegrész aceton

Emulgealészer: 0,3 tomegrész alkil-aril-poliglikol-
éter .

Célszert hatéanyag-készitmény eldallitdsa céljabol
1 tdmegrész hatanyagot a fentebb megadott mennyi-

ségii oldészerrel és emulgedlészerrel keveriink, és az

igy kapott koncentratumot vizzel a kivant koncentréci-
dra higitjuk.

A protektiv hatékonysag vizsgélata céljabol fiatal nd-
vényeket addig permeteziink a hatdanyag-készitmény-
nyel, amig a levelekrdl lecsepegés kezd6dik. A permete-
zéssel felhordott bevonat szdraddsa utdn a ndvényeket az
alma foltosodését el6idéz6 kérokozd (Venturia inaequa-
lis) vizes konidium-szuszpenzidjéval oltjuk, majd 1 na-
pon 4t 20 °C hémérsékleten, 100% relativ pératartalom
mellett inkubécids helységben tartjuk. Bzt kdvetSen a no-
vényeket meleghdzban 20 °C h6mérsékleten, koriilbeliil
70% relativ levegG-pératartalom mellett helyezziik el. Az
oltas utén 12 nappal végezziik a kiértékelést.

E vizsgélat sorén a technika jelenlegi 4lldséval dsz-
szehasonlitva példéul az 1. el64llit4si példa szerint ka-
pott vegyiilet 1ényegesen kedvezdbb hatdst mutatott
(l4sd A tiblazat).

A tdblazat: Venturia

Hatéanya hatésfok %-ban,,
yag 2,5 ppm koncentraci6 esetén
Aképletd, ismert 19
B képletd, ismert 18
C képletd, ismert ' 78
(1) képletd taldlmany szerinti 100
.B” példa

Phytophthora-teszt (a védBhatds vizsgdlata paradi-

csomon)

Oldészer: 4,7 témegrész aceton

Emulgeédlészer: 0,3 tomegrész alkil-aril-poliglikol-
éter

Célszer(i hatéanyag-készitmény elGallitasa céljabdl
1 tomegrész hatéanyagot a fentebb megadott mennyi-
ségli olddszerrel és emulgeédldszemrel keveriink, és az
igy kapott koncentratumot vizzel a kivant koncentréci-
6ra higitjuk.

A protektiv hatékonysdg vizsgélata céljabdl fiatal

novényeket a hatéanyag-készitménnyel addig perme--

tezzitk, amig lecsepegés kezdddik. A permetezéssel 16t-
rehozott bevonat szdradisa utdn a novényeket
Phytophthora infestans vizzel késziilt spdraszuszpenzi-
6jéval oltjuk, majd a ngvényeket koriilbeliil 20 °C hd-
mérsékleten, 100% relativ levegSpératartalom mellett
inkubécids helységben tartjuk. Az oltds utdn 3 nappal
végezzik a kiértékelést.

" E vizsgélat sorén a technika jelenlegi dlldsdval 6sz-
szehasonlitva példaul az 1. el§éllitdsi példa szerint ka-
pott vegyiilet 1ényegesen kedvezSbb hatdst mutatott (B
tdblazat).
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.C” példa

Pyricularia-teszt (a védbhatds vizsgdlata rizsndvé-

nyen)

Oldészer: 12,5 tdmegrész aceton

Emulgeél6szer: 0,3 tdmegrész alkil-aril-poliglikol-
éter

Célszerd hatéanyag-készitmény elSallitdsa céljabol
1 tdmegrész hatéanyagot a fentebb megadott mennyi-
ségll oldészerrel keveriink és a koncentratumot vizzel
és a fentebb megadott mennyiségil emulgeédldszerrel a
kivént koncentriciéra higitjuk.

A protektiv hatékonysdg vizsgélata céljabél fiatal
rizsndvényeket addig permeteziink a hatéanyag-készit-
ménnyel, amig a levelekrdl lecsepegés kezddik. A
permetezéssel felhordott bevonat szdradésa utdn a no-
vényeket Pyricularia oryzae vizes spéraszuszpenzidjé-
val oltjuk, majd a névényeket meleghézban 25 °C hé-
mérsékleten, 100% relativ levegdpératartalom mellett
elhelyezzik, és az oltds utdn 4 nappal végezzik a
fertGz0ttség kiértékelését.

E vizsgélat sordn a technika jelenlegi 4lldséval Osz-
szehasonlitva példaul az 1. el6allitdsi példa szerint ka-
pott vegyiilet lényegesen kedvez3bb hatdst fejtett ki (C
tablazat), '

,D” példa

Ervsiphe-teszt (a védbhatds vizsgdlata biizdn)

Oldészer: 100 tomegrész dimetil-formamid

Emulgedldszer: 0,25 tomegrész alkil-aril-poligli-
kol-éter '

Célszerd hatéanyag-készitmény el@allitdsa céljabol
1 tomegrész hatéanyagot a fentebb megadott mennyi-
ségl oldészerrel és emulgeéldszerrel kevertink, és az
igy kapott koncentratumot vizzel a kivant koncentréci-
6ra higitjuk. :

A protektiv hatékonysig vizsgilata céljabdl fiatal
n6vényeket a hatéanyag-készitménnyel addig perme-
teziink, amig harmatosakké védlnak. A permetezéssel
felhordott bevonat szdradédsa utdn a ndvényeket Ery-
siphe graminis f. sp. tritici spérdival beporozzuk,
majd a novényeket meleghdzban 20 °C hmérsékle-
ten, koriilbeliil 80% relativ leveg8pdratartalom mel-
lett tartjuk, ami kedvez a lisztharmatpusztulék kifej-
16désének. Az oltds utdn 7 nappal végezzik a kiérté-
kelést.

E vizsgélat sordn a technika jelenlegi 4lldsdval Osz-
szehasonlitva példdul az 1. elGallitdsi példa szerinti
vegyiilet lényegesen kedvez6bb hatést fejtett ki, ahogy
a D t4blazat mutatja.

B tdbldzat : Phytophthora

Hatéanya Hatésfok %-ban,
vag 10 ppm koncentrécié esetén
Aképletd, ismert 0
B képletd, ismert 15
(1) képletd, 93
taldlmény szerinti
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C tablazat : Pyricularia

Hatéanya Hatasfok %-ban,
yeg 0,025 t%-os koncentricié esetén
B képletd, ismert 0
(_1) képletd, talilmény sze- ®9)
rint
D tablazat: Erysiphe
Hatésfok %-ban, 0,025 t%-os
Hatéanyag K s ix <
oncentricid esetén
B képletd, ismert 88
(1) képletd, taldlmény sze- 100
rint
SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Fungicid készitmény, azzaljellemezve, hogy hatd-
anyagként 0,1-95 tomeg% mennyiségben, eldnyOsen
0,5-90 t6meg% mennyiségben legalabb egy (I) dltald-
nos képletd szubsztitudlt akrilsavészter-szdrmazékot —
az (I) 4ltaldnos képletben

R! jelentése fenilcsoport, amely adott esetben halo-
génatommal és/vagy 1-4 szénatomos alkilcsoport-
tal egyszeresen vagy kétszeresen vagy nitrocso-
porttal vagy ciklohexil-csoporttal szubsztitudlt;
adott esetben halogénatommal egyszeresen vagy
kétszeresen szubsztitudlt difenilcsoport; adott eset-
ben halogénatommal vagy halogénatommal és 1-4
szénatomos alkoxicsoporttal egyszeresen, illetve
kétszeresen szubsztitudlt 1- vagy 2-naftilcsoport;
5-indanilcsoport,

R? jelentése hidrogénatom, 1-6 szénatomos alkilcso-
port 1-4 szénatomos alkilcsoporttal szubsztitult
fenilcsoport,

R? jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport,
R* jelentése 1-4 szénatomos alkoxicsoport,
X jelentése oxigén- vagy kénatom é&s
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Y jelentése oxigén- vagy kénatom vagy -N-RS kép-
I

letdf amelyben RS 1-4 szénatomos alkilcsoportot,
fenilcsoportot vagy az alkilrészben 1-3, szénato-
mot tartalmazé fenilalkil-csoportot jelent —

.toltdanyagokkal, k6zombds vivGanyagokkal és adott

esetben feliiletaktiv szerekkel Gssszekeverve tartalmaz.

2. Eljards az (I) é4ltaldnos képletd szubsztitudlt
akrilsavészter-szarmazékok elGillitdsira ~ az (I) altala-
nos képletben

R, jelentése fenilcsoport, amely adott esetben halo-
génatommal és/vagy 1-4 szénatomos alkilcsoport-
tal egyszeresen vagy kétszeresen vagy nitrocso-
porttal vagy ciklohexilcsoporttal szubsztitualt;
adott esetben halogénatommal egyszeresen vagy
kétszeresen szubsztitudlt difenilcsoport; adott eset-
ben halogénatommal vagy halogénatommal és 1-4
szénatomos alkoxicsoporttal egyszeresen, illetve
kétszeresen szubsztitudlt 1 vagy 2-naftilcsoport; 5-
indanilcsoport,

R? jelentése hidrogénatom, 1-6 szénatomos alkilcso-
port, 1-4 szénatomos alkilcsoporttal szubsztitualt
fenilcsoport,

R3 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport,

R* jelentése 1-4 szénatomos alkoxicsoport,

X jelentése oxigén- vagy kénatom é&s

Y jelentése oxigén- vagy kénatom vagy -N-RS kép-

[

letd csoport, amelyben RS 1-4 szénatomos alkil-
csoportot, fenilcsoportot vagy az alkilrészben 1-3
szénatomot tartalmazé fenilalkilcsoportot jelent,

azzal jellemezve, hogy egy () éltalinos képletd
vegyiiletet —a (1) 4ltalénos képletben R, R%, R3 és
Y jelentése a fenti és M hidrogénatomot vagy
alkdlifémiont jelent — egy (II) 4ltaldnos képletd
alkilez6szerrel — a (III) 4ltaldnos képletben R* je-
lentése a fenti, és E! elektronfelvevs kilépScsopor-
tot jelent — adott esetben higitdszer és adott esetben

a reakciét eldsegitdé anyag jelenlétében reagélta-
tunk.
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