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N-ACETONILBENZAMIDAI IR JU PANAUDOJIMAS
KOVAI SU GRYBINEMIS LIGOMIS

Sis isradimas susijes su N-acetonilu pakeistais benzamidais
ir ju panaudojimu kovai su grybais, ypatingai patogeniniais
grybais.

Zinoma, kad N-(1,1-dialkil-3-chloracetonil) pakeistuy
benzamidu klasés benzamidai pasizymi fungicidiniu aktyvumu, 2zr.,
pavyzdziui, JAV patentus Nr. 3 661 991 ir 3 751 239. Praktine
tokiu Junginiu verte, velkiant augalu grybines infekeijas, ribo-
jama esminio fitotoksiskumo, pasireiskianéio tarp Zinomy tokios
klasés Jjunginiu. PripaZinta, kad fitotoksiskumas tokiuy
N-acetonilu pakeisty be;zamidu gali blti sumazintas, pakeidiant
galineéje ahglyje pakaitus kitais nei vandenilis ar ohloras, 2zr.,
pavyzdziui, JAV patentus Nr. 4 822 902 ir 4 863 940.

Pagal 81 isradima pateikiami I formulés Junginiai:
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Lo ir Rq neprikiausomal yra halogenas arba (C 1 é,ﬁlklliﬁ‘
B, yra ih§»ﬂi,alixiwwﬁ gali biti metilas, stilas, {Q&mﬁé}

alkenilas, {ﬁgwug;alkiniiaﬁ, éQiMﬁéialkﬂkailaﬁ, gali buti
metoksilas arba etcksilas, arba oianas;

ﬁ4 ir Rg nepriklauscmail yra H arba (-0, }31&11&9, s saly-
ga, kad, magiausiai, visnas is R%’ B; ¥ra 4i, ‘‘‘‘‘ wq,alkllqs, ir

¥ yra halogenas, tiooianas arba izotiocianas; arba

agronomiskai priimiina Ju druska.

Pagal 81 isradima tailp pat pateikiamos fungicidings kompo-
zicijos, turindios sgronomiskal priimting neseja ir fungleidis-
kai =fektyvu Junginio kiekd, pavyzdziui, nuc 1 iki 98 % .

Pagal 81, isradima dar pateikiamcs fitopatogeniniu grybuy
kontroliavime metodas, apimantis fungicidiskal efektyvaus Jungi-
niz kiskis arba fungicidings kompozicijos panaudojima apdorojant

aungalu lapus, ssklas arba augalus ju vystymesi fazes viduryje.

Isradime panaudota:

“{G@~Q,,alkllas“ yra tiesios arba sakotos grandinés alkilo
grupe, turinti grupsje nuo visno iki keturiu anglies atomy ir
prijungtus metila, etila, n-propila, izo-propila, n-butila,
izo-butils, antrini butila ir tretini butila:

“fﬁ ”4\aikmnilas" yra tiesios ar sakotos grandines alkenilo
grupe, turinti grupeje nuo dvieju iki keturiu anglies atomu ir
prijungtus, pavyzdziui, etenila, 2-propenila, 2-butenila,

i-metiletenils ir 2-metil-2-propenila:



"(Cz—cé)alkinilas" yra tiesios ar sakotos grandinés alkinilo
grups, turinti grupeje nuo dvieju iki sesiu anglies atomu ir
prijungtus, pavyzdziui, etinila, 2-prepinila ir 2-butinila;

"Halogenas" apjungia chlora, fluora, broma ir Jjoda; ir

"(01—64)alkoksilas" yra tiesios arba sakotos grandinés
alkoksilo grupe, turinti grupéje nuo vienc iki keturiy anglies
atomy ir prijungtus, pavyzdziui, metoksila, etoksila, propoksila,
izopropoksila, butcksila, izobutoksila, antrini butoksila ir
tretini butoksila.

Agronomiskai priimtina druska sudaro, pavyzdziui, natrio,
kalio, kaleio ir magnio metalu druskos, amonio druskos, amonio
izopropilo druskos ir trialkilsulfonio druskos, trietilsulfonio
druskos.

Pagal 8i isradima tinkamiausi pateikti junginiai turi viena
arba daugiau tokiu grupiu:

(a) R11r R3 kiskvienas nepriklausomal yra chloras, flucras
arba bromas, pavyzdziui, R, ir R3 kiekvienas yra chloras, fluoras
arba bromas, ir geriau R1 ir R3 kiekvienas yra chloras;

(b) R2 yra (01—04)alkilas, gali biti metilas arba etilas,
(C1—C4)alkoksilas, gali bGti metoksilas arba etoksilas, arba
clanas;

(e} R4 yra etilas;

(d4) Rg yra metilas; ir

(e) X yra chloras.

Pateiktame Junginyje Ry ir R3 kiekvienas nepriklausomai yra
chloras, fluoras arba bromas, R, yra (G1-C4)alikilas, gali bati



metilas arba etilas, (C}1 -C 4) alkoksilas, gali biti metoksilas
arba etoksilas, arba oianas ir X yra chloras. Geriau, kai Ry ir
R3 kiekvienas yra chloras, fluoras arba bromas, o dar geriau,
kai Ry ir R, \kiekvienas yra ohloras. @eriau, %ai R, yTa etilas
ir Ry metilas.

Aukséiau pateiktame junginyje, Ry ir R3 kiekvienas yra
chloras, R2 yra (01-—0 4)311{1135. (01 -C 4)alkoksilas arba cianas,
R4 yra etilas, RS - metilas ir X - chloras.

$ic isradimo junginiai yra naudingi, kovojant su fitopato-
geniniais grybais, ypatingai Oomycetes grupés grybais ir pasizymi
dideliu fungicidiniu aktyvumu ir santykinai mazu fitotoksiskumu.
Svarbios Oomycetes riisys apima Phytophthora, Plasmopara,
Peronospara ir Pseudoperonospara, kurios yra bulviy ir pomidoru
fitoftoros ir vynuogiu bei kitu kultiru peronosporozés ligu
priesastimi.

Sio isradimo junginiai gali bGti naudojami fungicidiniam
purskimui paprastai naudojamais metodais, biitent, iprasti auksto
suspaudimo hidrauliniai purskimai, Zemc suspaudimo purskimai,
oro srovés, aviaoiniai purskimai ir dulkinimaji. Iterpimo norma
ir skiedimas priklausys nuc naudojamo irenginio tipo, metodo ir
norimo iterpimo daznio bel ligos su kuria kovojama. Efektyvus
Junginio kiekis yra nuo 0,01 iki 20 kg viename hektare, geriau
nuc 0,12% iki 0,5 kg viename hektare.

Sio isradimo junginiai yra tinkami kovai su kultidry fitopa-
togeniniais grybais ir gali bati naudojami kaip sékluy beicai,
dirviniai fungicidai ir/arba augalu fungicidai. Séklu beicavimas



atliekamas apveliant séklas sio isradimo Junginiu, imant jo nuo
10 iki 20 g 50 kg séklu. Naudojant sio isradimo jungini dirviniu
fungicidu, jis gali bati iterptas i dirva arba paskleistas ant
dirvos pavirsiaus ir jo normos dydis nuo 0,5 iki 20 kg viename
hektare ir geriau nuc 1 iki 5 kg viename hektare. Sio isradimo
Jjungini naudojant lapiniu fungicidu augantiems augalams apdoroti,
jo norma siekia nuo 0,1 iki 5 kg viename hektare ir geriau s&i
nuo 0,125 iki 0,5 kg viename hektare.

Del auksdéiau atskleistu priezaséiy sio isradime Jjunginiai
gali biti naudojami techniski arba gryni preparatu, tirpé.lu. arba
formuluoéiu pavidalu. Junginiai absorbuojami neséjuje arba for-
muojami taip, kad jie bltu tinkami velesniam naudojimui kovai su
augaluy grybineémis ligomis. Pavyzdziui, junginiai gali bati for-
muojami drégme sugerianéiu milteliu, sausu milteliu, emulsiniu
koncentraty, dulkiu, granuliu formuluodéiu, aerozoliu ar takiy
emulsiniy koncentratu pavidalu. Tokiose formuluotése junginiai
skiedziami skyséiu arba kietu neseju ir, kai isdziovinama, yra
inkorporuojama atitinkama pavirsiniai aktyvi medzlaga.

Paprastail pageidaujama, ypatingai lapu purskimoc formulucodiuy
atveju, iterpti priedus, batent, drekinimo agentus, augimo agen-
tus, disperguojanéius agentus, 1lipias risamagias medziagas ir
panasiai, priklausomai nuo poreikio Zemés Gkyje. Tokie priedai
gall bati rasti siucose leidiniucse: McCutcheon's Emulsifiers and
Detergents, McCutcheon's Emulsifiers and Detergents/Punctional
Materials and MoCutcheon's Punctional Materials, ir visi Jie
skelbiami kasmet MoCutoheon Division of MC Publishing Company

(New Jersey).



Siame isradime panaudoti junginiai gali biiti istirpinti
atitinkamuose tirpikiiuose, butent, acetone, metanclyje,
etanolyje, dimetilformamide arba dimetilsulfckside ir sie tirpa-
lai skiedziami vandeniu. Pirpalu koncentracija gali kisti nuo
1 iki 90 %, geriau, kal siekia nuo 5 iki 50 % .

Emulsijas sudaranéiy koncentratu parucgimui siame isradime
naudojami junginiai gali btti istirpinti atitinkamuose organi-
niuse tirpikliuose arba tirpikliu misinyje kartu su emulsifikuo-
Jan¢iais agentais, kurle leidzia fungicidu dispersija vandenyje.
Emulsijas sudaranéiuvose koncentratuose aktyviu ingredientu
koncentrasija yra nuo 10 iki 90 %, o takiuose emulsiniuose
koncentratucse Jji gali siekti iki 75 #%. Tinkami purskimui dregme
sugeriantys milteliai gali bdti parucsti primaisant susmulkints
kieta med2ilaga, kuria gali bOti moliai, neorganiniai silikatai
ir karbtonatail, kvarcal, ir inkorporucjant i tokius misinius dre-
kinamuosius agentus, augimo agentus ir/ar dispersinius agentus.
Aktyviy sudetiniu daliu koncentracija tokiose formuluotése yra
nuo 20 iki 98 % , geriau nuo 40 iki 75 % .

Dulkés yra paruosiamos, sumaisant sic isradimo junginius
arba ausdéiau paminétas druskas arba kompleksus su susmulkintomis
inertinémis kietomis medziagomis, kurios gali biati organines
arba neorganinés kilmés. Siam tikslui tinkamos inertinés medzia-
gos yra botaniniai miltai, kvarcai, silikatai, karbonatai ir
moliai. Vienas patogus metodas dulkiu paruosimui yra dregme
sugerianéiy milteliuy atskiedimas susmulkintu neseju. Pagamintos
dulkiu aktyviu ingredientu konecentracijos siekia nuoc 20 iki 80 %
ir veliau skiedziama iki 1%, iki 10 ¥ naudojimo koncentracija.



Sioc isradimo junginial taippat gali buti naudojami kombina-
cijoje su kitais fungicidais:

(a) ditiokarbamatais ir ju dariniais: gelezies dimetilditio-
karbamatas (ferbamas), cinko dimetilditiockarbamatas (ziramas),
mangano etilenbisditiokarbamatas (manebas) ir ju koordinacinio
rysio produktai su cinko jonais (mankozebas), cinko etilenbisdi-
tiokarbamatas (zinebas), cinko propilenbisditiokarbamatas (propi-
nebas), natrio metilditiokarbamatas (metamas), tetrametiltiuramo
disulfidas (tiramas), zinebo ir polietilentiuramo disulfido komp-
leksas, 3,5-dimetil-1,3,5-2H-tetrahidrotiadiazin-2-tionas
(dazometas); ir Jju misiniai; ir miziniai su vario druskomis;

(b) nitrofenoclo dariniais: dinitro-(1-metilheptil) fenil-
krotonatas (dinokapas), 2-sec-butil-4,6-dinitrofenil-3,3-dimetil-
akrilatas (binapakrilas), ir 2-sec-butil-4,6-dinitrofenilizopro-
pilo karbonatas; |

(¢) heterociklinemis struktoromis: N-trichlormetiltiotetra-
hidroftalimidas (kaptanas), N-trichlormetiltioftalimidas
(folpetas), 2-heptadecil-2-imidazolo acetatas (gliodinas),
2-oktilizotiazolon-3,2,4~-dichlor-6-(o-chloranilino)-triazinas,
dietilftalimidfosforoticatas, 4-butil-1,2,4-triazolas, S5-amino-
1-[bis(dimetilamino)fosfinil]}-3-fenil-1,2,4-triazolas, S-etoksi-
3-trichlormetil-1,2,4-tiadiazolas, 2,3-diciano-1,4-ditiaantra-
chinonas (ditianonas), 1,3-ditiolo-[4,5-blchinoksalin-2-tionas
(tiochinoksas), etil 1-(butilkarbamoil)-2-benzimidazolo karbama-
tas (benomilas), 2,4'-(tilazolil)benzimidazolas (tiabendazolas),
4-(2-chlorfenilhidrazono)-3-metil-5-izoksazolonas, 3-(3,5-di-



chlorfenil )-5-etenil-5-metil-2,4-oksazolidindionas ( vinolozoli-
nas), 3-(3,5-dichlorfenil)-N-(1-metiletil)-2,4-dickso—1 ~imidazo-
lidinkarboksamidas (iprodionas), N-(3,5-dichlorfenil)-1,2-
dimetileiklopropan-1,2-dikartoksimidas (prosimidonas), beta-4-
(4-dichlorfenoksi}-alra-(1,1 ~-dimetiletil)-1H-1,2,4-triazcl-1-
etanolas (triadimenclas), 1-—(4—chlorfenoks;)-3,3-dimetil—1—
(1H-1,2,4~triazol-1-11)-2-butanonas (triadimefonas), beta-[1,1'-
bifenil)-4-iloksill-alfa-(1,1-dimetiletil)-1H-1,2, 4-triazol-1-
etanolas (bitsrtanolas), 2,3-—diohlor—l!—-(4—-ﬂuorfenil)male:lmidas
(fluoroimidas), 1-[2-(2,4-dichlorfenil)-4-prop i1-1,3-dicksolan-
o-{lmetil]-1H-1,2,4-triazolas, piridin-2-tiol-1-oksidas,
8-nidroks ioh;.nol ino sulfatas, 2,3-dihidro-5-karboksanilid-6-
metil-1,4-oksatiin-4,4-dioksidas, 2, 3~dihidro-5-karboksanilid-
6-metil-1,4-oksatiinas, alta(fenil)-alfa- 2,4-diohlorfenil)-5-
pirimidinilmetanolas (triarimolas), e¢is-N-[1,1,2 ,2-tetrachlor-
etil)tiol-4-cikloheksen—1,2-dikarboksimidas, 3-[2-(3,5-dimetil-
o—pksiciklcheksil)-2-hidroksilglutarimidas (cikloheksimidas),
dihidroactc rGgstis, N-(1 ,1,2,2~tetrachloretiltio)-3a,4,7,7a-
tetrahidroftalimidas (kaptafolas), butil-2-etilamino—4-hidroksi-
6-metilpirimidinas (etirimolas), 4-ciklodeeil-2 ,6-dimetil-
morfolino acetatas (dodemortas), 4-[3-(4-chlorfenil)-3—-(3,4-
dimetotoksifenil )akriloillmortolinas (dimetomorfas), 6-metil-2-
oks-1,3-ditiol[4,5-blohincksalinas (chinometionatas), ir Ju
metalu druskos.

(d) ivairiai halogenizuotais fungioidais: tetrachlor-p-
benzchinonas (ohloranilas), 2,3-dichlor-1,4-naftochincnas
(dichlonas), 1,4-dichlor-dichlor-2,5-dimetioksibenzolas
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(chloronebas), 3,5,6-trichlor-O-anyziu rogstis (trikambas),
2,4,5,6-tetrachlorizoftalonitrilas (TCPN), 2,6-dichlor-4-
nitroanilinas(diohloranas), 2-chlor-i-nitropropanas, polichlor-
nitrobenzolai-pentachlornitrobenzolas (PCNB) ir tetrafluordi-
chloracetonas;

{e) fungioidiniais antibiotikais: grizefulvinas, kasugami-
ninas ir streptomicinas;

(£) variu paremtais fungicidais: wvario hidroksidas, varilo
oksidas, bazinis vario chloridas, bazinis vario karbonatas,
varic terftalatas, vario naftenatas ir Bordo misinys; ir

(g) ivairiais fungicidais: difenilsulfonas, dodecilguanidino
acetatas (dodinas), aliuminio tris-o-etil fosfonatas(fosetil-al),
N-(2,6-dimetilfenil)-N-(metoksiacetil)alaninc metilo esteris
(metoksilas) ir kiti sarminial fungicidai, fenilgyvsidabrio
aocetatas, N-etilgyveidabrio-1,2,3,6-tetrahidro-3,6-endometano-
3,4,5,6,7,7T-heksachlorftalimidas, fenilgyvsidabrio monocetanolio
amonioc laktatas, p-dimetilaminobenzolo natrio sulfonatas,
metilizotiocianatas, 1-tiociano-2,4-dinitrobenzolas, 1-feniltio-
semikarbazidas, nikeli turintys junginiai, kaloio cianamidas,
kalkiné siera, 1,2-bis(3-metoksikarbon-2-tioureido)benzolas
(metil tiofanatas), ir 2-ciano-N-(etilamino)karbonil)-2-(metoksi-
imin)acetamidas (simoksanilas).

Sic isradimo benzamido Junginiai gali biti gaminami, naudo-
Jant iprasta sintezés teohnika, pavyzdziui, A chemoje parodytas
1 formulés Jjunginiu paruocsimas. I formulés Jjunginial gali buti
pagaminti prisotinant acetilenines jungties amidus (II) halogenu
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arba halogeno saltiniu 20 OC, dalyvaujant metileno chlorido
tirpikliul, gaunamas tarpinis cksazolino (III) junginys, kuris
linkes hidrolizuotis rfigséicje aplinkoje, mnuo 40 iki 50 °c tem-
peratircje, naudojant druskos rOgsti ir metanola arba tetrahi-
drofurano tirpikli. Pradiniai acetileninés jungties amidai gali
bati pagaminti, reaguojant atitinkamam aromatiniam acilo ohlori-
aui (IV) ir acetileninés jungties aminui (V), dalyvaujant
bazeéms, kaip natrio hidroksidas, trietilaminas arba piridinas,
naudojant tirpikliu vandeni, metileno shlorida arba etilo eteri
kambarioc temperatiroje.
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isradimo junginius.



1 PAVYZDYS: N-{3'-(1'-chlor-3'-metil-2'-okscpentan]-3,%-dichlor-

4-metilbenzamidas

Etapas a) 3,5-dichlor-4-metilbenzoines rigsties parucsimas:

I p-tolullo ragsties (95,0 g, 0,698 mol) metileno ohleride
(1 1tr) tirpals pridedama aliuminic ohloride (260,0 g, 1,948 mol)
poreijomis, palaikant reakeijos temperatiura zemiau 10 °¢ . Kai
sudedami priedai, paleidziamos kunkuliuoti chloro dujos tokiu
greidéiu, kad temperatira bty zemiau 10 %c . Reakeija vykdoma
pagal GLC. Po 4 valandy dauguma pradinés medziagos blna paversta
i norimus junginius. Gautas misinys ispilamas i leda ir koncent-
ruocta druskos riggtl, ir po toc kelis kartus ekstrahuojamas etilo
acetatu. Sumaisytl organinial sluoksniai plaunami vandeniu ir po
to dziovinami virs bevandenic natrio sulfato. Pasalinus tirpikli
rotaciniame garintuve, gaunamas neisvalytas baltas kietas
produktas. Perkristalizavus is acetono/vandens tirpalo, gaunama
115,4 g nezymaus uzterstumo produkto ( iseiga 81 % ).

Etapas b) 3,5~dichlor-4-metilbenzoilo chlorido paruosimas:

3,5-dichlor-4-metilbenzoines rogsties (230 g, 1,12 mol),
ticnilo chlorido (204 g, 1,71 mol) ir dimetilformamido (30 ml)
miginys toluole (1 1ltr) buvo letai kaitinamas iki 70 °C ir 2 val
gloje temperatiroje purtomas. Toluolas pasalinamas rotaciniame
garintuve ir gaunama 276 g 3,5-dichlor-4-metilbenzoilo chlorido,
naudo jamo tolimesnéje sintezeéje.
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Etapas o) 3-metil-1-pentin-3-aminoc parucsimas:

2000 ml keturkakléje, apvaliadugnéje kolboje su itaiaytu
termometru, 8onineje atsakoje antgalis sujungtas su duju valymo
sistema, mechaniniu maisytuvu, 500 ml dalomucju piltuvu ir vamz-
deliu, sujungtu su vandsnilio ochlordido duju indu, kuriame patal-
pinta 350 ml koncentruotos druskos riigsties. Sis tirpalas buvo
saldomas iki 5 °¢ y ir buvo leidziamos vandenilio chloride dujes
j issiskirianéiy burbuly pastovaus dydzioc. I 31 tirpals pila-

alkoholis tokiu greidiu, kad temperatira bty Zemesné O °C,
tuo pat metu per reakcijos misini leidziant vandenilio chlorido
dujas. Alkoholic pilimas trunka nuo 2 iki 2,5 valandu. Kai alko-
holio pilimas uzbaigiamas, gautas misinys maisomas papildomai
nuo 30 iki 45 minusiy -5 °c temperatiiroje. Gauti sluoksniai
atskiriami ir organinis sluoksnis plaunamas lediniu vandeniu,
kel plovimo skyséio reakeija bus pH 7. Gautas sviesus geltonas
Ju aliejus, naudojamas tolimesneje sintezeje be papildomo
isvalymo.

Etapas d) 3-amino-3-metil-1-pentino parucsimas.

3000 ml keturkakleéje, apvaliadugneéje kolboje su termometru,
1ineje atsakoje antgalis sujungtas su dujy, valymo sistema,
mechaniniu maisytuvu, 500 ml dalomasis piltuvas ir vamzdelis
sujungtas su NH3 duju indu, kuriame patalpinta 1000ml koncent-
ruoto amonic hidroksido. Sis tirpalas atsaldomas iki -6 ¢ ir
NH3 dujos leidziamos iki issiskirianéiy dujy burbuly pastovaus
dydzio. Chloridas (600 g) ir 50 % NaOH pakraunami i piltuvy ir
i amenio tirpala jie dedami tokia proporeija, kad i reakeijos

80

o
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inda bty ivesti lygis kiekvieno junginio stechiometriniai kie-
kiai ir palaikoma temperatiira zemiau O ®c. ¢is procesas trunka
mio 2 iki 3 valandu. Kai sudé¢jimas baigiamas, reakeijos misinys
-5 °C temperatiroje maisomas 1 valanda. Pazés atskiriamos ir
organine fazé viena karta praplaunama lediniu vandeniu. Gautas
sviesus geltonas aliejus kodestiliuojamas atmosferos slégyje.
Iaskiriamos keturics frakeijes:

1 frakeija (vir.t. nue 71 iki 79 °¢) buvo aminas plius
zemos virimo temperatiros olefinai.

2 ir 3 frakeijos (vir.t. nuo 80 iki 85 °C ir nuo 85 iki
89 °¢) buvo grynas aminas pagal 1H-NMR (viso 220 g).

4 frakeija (vir.t. nuo 90 iki 99 °¢) buvo amino ir pradinio
alkoholio misinys.

1 ir 4 frakeijos buve sumaisytos ir istirpintos sausame
eteryje, saldomos leidziant vandenilio chlorido dujas. Tokiu
blidu, buvo gaunama 90 g gryno amino hidroohlorido. Bendra iseiga
is alkoholio buvo 57 % .

Etapas e) N-[3'-(3'-metil-1'-pentinil)}-3,5-dichlor-4-
metilbenzamido paruosimas:

I 2 litry trikakle, apvaliadugne kolba mechaniniu maisykliu,
azoto ileidimu ir termometru idedama 142 g 3-metil—1 -pentin-3-
amino hidroochlorido, 300 ml tetrahidrofurano ir 350 ml dimetil-
formamido. I gerai sumaisyta misini letai pridedama 212 ml
trietilamino, palaikant temperatora tarp 5 ir 10 °C. I &1 misini,
pridedama 221 g ankstesnio acilo chlorido tokiu greiséiu, kad
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reakeijos temperatira baty palaikoma nuo 5 iki 10 ®¢. Po to, kai
pridéjimas uzbaigiamas, reakcijos misinys 3 valandas maisomas
kambario temperatiroje, ispilamas i 2 litrus vandens ir ekstra-
huojamas etilo acetatu (3 X 400 ml). Sumaisyti organiniai
sluocksniai plaunami vandeniu (1 X 300 ml), po to, 5 % druskos
rigstimi (2 X 300 ml), vél vandeniu (1 X 300 ml), tada 5 % van-
deniniu natrio karbonatu (2 X 300 ml), ir po to, v2l vandeniu
(2 X 300 ml), po to dziovinama virs bevandenic natric sulfato.
Pirpiklis pasalinamas rotaciniame garintuve, gaunama 266 g
N~[{3'-(3'-metil-1'-pentinil)]-3,5-dichlor-4-metilbenzamido.

Etapas f) 2-(3,5-dichlor-4-metilfenil)-4-metil-4-etil-5-
chlormetileniloksazoline paruosimas.

3 litru trikakleje, apvaliadugnéje kolboje su mechaniniu
maisykliu, termometru ir 100 ml dalomuoju piltuvu 750 ml metile-
no chloride istirpinama 143 g 0,503 meliuy N-[3'-(3'-metil-1'-
pentinil)}-3,5-dichlor-4-metilbenzamido. $Sis misinys saldomas
iki -50 °C ir labai letai pripilamas saltas chloro tirpalas
metileno chloride (800 ml, 0,528 M). Kai pilimas uzbaigiamas,
reakeijos misinys maisomas -65 °c temperatireje 30 minudiu.
Nevalytas reakcijos misinys buvo isgarinamas rotaciniame garin-
tuve, buvo gaunama 168,% g 2-(3,5-dichlor-4-metilfenil)-4-metil-
4-etil~S5-chlormmetileniloksazolino sviesiai geltonos kietos
medziagos, kuri buvo naudojama tolimesnéje sintezeje.

Btapas g) N-{3'-{1'-chlor-3'-metil-2'-oksopentan)}]-3,5-dichlor—
4-metilbenzamido paruosimas:
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168 g, 0,473 moliy 2-(3,5-dichlor-4-metilfenil)-4-metil-4-
atil-5-chlormetileniloksazolino, paruosto ankstesnéje sintezeje,
istirpinama 1,6 litro tetrahidrofurane, 250 ml vandens ir 60 ml
koncentruotos druskos rugsties, kaitinama iki 55 % ir sioje
temperaturoje maisoma 4 valandas. Neisvalytas reakoijos misinys
gsaldomas ir ispilamas i ledo ir vandens misini, ir po to ekstra-
huojamas metileno chloridu (4 X 400 ml). Sumaisyti organiniai
slucksniai plaunami striu tirpalu ir po to dziovinami. Tirpiklis
isgarinamas rotaciniame garintuve, gaunama N-[3'-(1'-chlor-3'-
metil-2'-oksopentan)]-3,5-dichlor-4-metilbenzamidas.

2 PAVYZDYS: N-[3'-(1'-chlor-3'-metil-2'-oksopentan]-3,5-dichlor-
4~-etilbenzamidas

Sis Junginys buvo paruosiamas 1 pavyzdyje auksdéiau aprasytu
metodu, pradedant nuo 4-etilbenzoines rogsties.

3 PAVYZDYS: N-[3'-(1'-chlor-3'-metil-2'-oksopentan]-3,5-dichlor-
4-etoksibenzamidas , ir

4 PAVYZDYS: N—[B'-(1'—chlor—B'«metil—z'-oksopentan]—B,5—diohlor—
4-metoksibenzamidas

3 ir 4 Pavyzdziyu junginiai paruosiami 1 pavyzdyje auksdéiau
aprasytu metodu, pradedant nuo 3,5-dichlor-4-hidroksibenzoinés
rogsties ir 18 ju gaminami etilo ir metilo eteriy dariniai.
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5 PAVYZDYS: N-[3'-(1'-chlor-3'-metil-2'-oksopentan]-4-ciano-3,5-

dichlorbenzamidas

Etapas a) 4-ciano-3,5-diohlorbenzoinés rigsties paruosimas

I 100 ml apvaliadugne kolba ipilama 25 ml koncentruotos
sieros rigsties, atsaldoma iki 5 °C temperattros. I &i, gerai
sumaisyta, skysti pridedama 3,82 g (0,055 mol) natrioc nitrito.
Susidares misinys kaitinamas (aple 30 minusiu) iki 50 °C tempe-
ratiros, kol gaunamas tirpalas. Gautas tirpalas saldomas iki
0 % temperatiiros (ledo vonioje). Po to, i 8i tirpala, per 45
minutes, energingail plakant ir visa laika palaikant nuo 3 iki
5 %¢ temperatiora, porcijomis sudedama 10,0 g (0,049 mol)
4-amino-3,5 dichlorbenzoines rugsties. Kai sudéjimas uzbaigia-
mas, gautas misinys sildomas iki 15 °¢ ir 8ioje temperatiroje
90 minudiuy maisomas. Tada 8is misinys, energingai maisant, su-
pilamas 1 15 °C temperatoros misini, sudaryta 18 17,3 g
(0,26 mol) kalio cianido 50-tyje ml vandens. Gautas misinys buvo
kaitinamas iki 35-40 °¢ temperatiiros 40 minudiu, po to, atsaldo-
mas iki kambario temperatiiros ir ekstrahucjamas etilo acetatu.
Sumaisyti organiniai sluoksniai praplaunami vandeniu, po to,
dziovinami virs bevandenio magnio sulfato. Tirpiklis pasalina-
mas rotaciniame garintuve, gaunamas 4,07 g N-[3'-(1'-chlor-3'-
metil-2'-oksopentan]-4-oiano-3,5~-dichlorbenzamido. Sis Junginys
naudojamas tolimesniame sintezés etape.
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Etapas b) 4-ciano-3,5-dichlorbenzoilo chloridas

I 4-ciano-3,%-dichlorbenzoings rugsties (4,07 g, 0,019 mol),
istirpintes 100 ml sauso toluolo, tirpals pripilama tionilo
chlorido (1,4 ml, 0,019 mol) ir dimetilformamido (2 lasdai). Sis
misinys 3 valandas kaitinamas su grisztamuoju saldytuvu, atsaldo-
mas ikl kambario temperatiros ir rotaciniame garintuve pasalina-
mas tirpiklis. Liekanos dzlovinamos vakume ir naudojama tolimes-

niame sintezés etape.

Etapas ¢) N-[3"-metil-1'-pentinil)]-4-ciano-3,5-dichlorbenzamidas
I gerai sumaisytq 4-ciano-3,5-dichlorbenzoilo chlorido
(4,0 g, 0,017 mol) ir vandens (100 ml) misini, O °C temperatiroje
(ledo-vandene vonioje) pridedama 3-amino-3-metil-1-pentin
hidrochlorido ir 50 svorio procentu vandeninio natrio hidrokside
(10 ml1). Sis misinys 0 °c temperatireje 1 valanda maisomas,
pasildomas iki kambario temperatiiros ir ekstrahuojamas etilo
acetatu (3 X 50 ml}, sumaisyti organiniai sluoksniai praplaunami
vandeniu (3 X 50 ml), po to, dziovinami virs bevandenio natrio
sulfato. Tirpiklis pasalinamas rotaciniame garintuve, gaunamas
geltonc aliejaus nevalytas produktas (2,79 g). Sis produktas
valomas Miochel-Miller chromatografinéje koloneéléje, uzpildytoje
Merck (60 rasies) silikageliu, naudojant tirpikliu etilo acetata,
gaunamas 0,75 g N-[3'-metil-1'-pentinil))}-4-ciano-3,5-
dichlorbenzamidas.

Etapas d) 2-(4-clano-3,5~dichlorfenil-4-metil-4-etil-5-
chlormetileniloksazolino parucsimas



50 ml trikakleje, apvaliadugnéje kolboje, su imontuotu
magnetiniu maisykliu, termometru ir 10 ml dalomuoju piltuvu
25 ml metileno chloride istirpinama 0,5 g (1,7 milimoliu)
N-[3'-metil-1'-pentinil)]-4-ciano-3,5- dichlorbenzamido. Sis
misinys atsaldomas iki -50 O¢ ir labai letai pripilamas zaltas
chlore tirpalas metileno chloride (1,7 ml, 1,0 M). Kai tirpalas
supilamas, reakeijos misinys -65 ¢ temperatiroje 30 minucéiy
maisomas. Tirpiklis nuo reakeijos misinioc zaliavos pasalinamas
rotaciniame garintuve, gaunama 2-(4-ciano-3,5-dichlorfenil}-4-
metil-4-etil-S5-chlormetileniloksazolino Bsviesiai geltona kieta
medziaga, kuri naudojama tolimesniame etape.

Etapas e) N-[3'-(1'-chlor-3'-metil-2'-oksopentan)]-4-ciano-3,5-
dichlorbenzamido paruosimas

Nevalytas produktas i8 ankstesnio sintezés etapo istirpina-
mas 50 ml metanclio, 2 ml vandens ir 3 ml koncentruotos druskos
rugsties misinyje, pakaitinamas iki 55 °C ir sioje temperaturoje
maisomas keturias valandas. Reakcijos misinys atsaldomas ir is-
pllamas i ledo ir vandens misini, po to, neutralizuojamas sociu
vandeniniu natrio bikarbonatu ir po to ekstrahuojamas metileno
chloridu (4 X 50 ml). Sumaisyti organiniai slucksniai praplau-
nami striu vandeniu ir po to dziovinami. TPirpiklis pasalinamas
rotaciniame garintuve, gaunamas nevalytas produktas, kuris valo-
mas chromatograrineéje koloneleje, gaunama 120 mg N-[3'-(1'-ohlor-
3'—metil—2'-oksopentan)]—4-ciano—3.5-dichlorbenzamidc.

Pagal 31 isradima nuo 1 iki 5 pavyzdziuose paruosti jungi-
niai pateikiami 1 lenteleje.
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N-acetonilbenzamidai siruktOrines formulés:
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1-% pavyzdsziu kiekvieno junginio charakteristika, atsizvel-
glant i NMR spektra, pateikiama zemiau 2 lenteleje.

2 LENTELE

Pvz. Nr. 200 MHz, delta skalé ppm,
Tetrametilsilano (TMS) standartas,
tirpiklis GDl3

1 7.70 (2,8), 6.80(1,8), 4.40(2,d), 2.50(3,8),
1 -65(2v5)9 1-60(3’3)9 O-QO(th)

2 7.70(2,8), 6.75(1,b8), 4.35(2,0), 2.95(2,¢)},
2.40-2.10(1,m), 2.10-1.80(1,m), 1.65(3,8),
1.20(3,t), 0.85(3,%t)

3 7.70(2,8), 6.90(1,b8), 4.40(2,2), 4.15(2,0),
2.40-2.10(1,m), 2.10-1.80(1,m), 1.60(3,s),
1.45(3,%), 0.90(3,%)

4 7.75(2,8), 6.90(1,bs), 4.40(2,0), 3.95(2,0),
2.40-2.10(1,m), 2.10-1.80(1,m), 1.65(3,s),
0.90(3,t)

5 7.85 (1,8), 7.15(1,bs), 4.40(2,¢), 2.50-2.30

2.00-1.80(1,m), 1.70(3,8), 0.90(3,t)



23

6 PAVYZDYS.

1-5 pavyzdziu junginiu isbandytas fungicidinis aktyvumas
ir fitotoksiskumss ir gauti rezultatai palyginti su palyginamuju
pavyzdziu C1-C4 junginiu rezultatais, pateiktais Zemiau '
3 lenteléje
| 3 LENTELE

N-acetonilbenzamidai struktirinés formulés:

Pvz .Nr. R.' R2 R3 R 4 BS X

Cl Cl OH C1 CH3 0113 Cl
o2 Cl (}53 Cl C,‘H3 ‘353 cl
C3 163 4 H Cl 0320!13 CH3 Cl
C4 Cl C1 Cl 01-12;3[-13 C:H3 Cl

Pungitoksiskumo tyrimai pries Pythium Ultimum

1-5 pavyzdziu ir palyginamuju C1-C4 pavyzdziu Junginiu
skiedimo eilé parucsiama dimetilsulfokside ir kiekvieno skiedi-
nio 0,1 ml supilama i 19,9 ml skysta asparagino-sacharogzés
terpe (Zr.Erwin, D.C and Katznelson, K., 1971, Can. J.Microbiol.
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Ty 15) 9 cm skersmens Petri lékstelése tiriamo junginio pagei-
daujamoms koncentracijoms gauti. Kiekviena uzséta Petri lekstele
inckuliucjama 7 mm skersmens miceliniu kamséiu, paimtu is
pakrasé¢io ant bulviu gliukozés agaro terpés auginamos Pythium
ultimum kulthros. Kiekvienam tyrimui naudojami du Petri lekste—
1iy pakartojimai. Micelés sauso svorio prieaugis nustatytas

25 °C temperatiroje, 48 valandas purtant sukamajame purtytuve 60
apsisukim per minute greidiu. Pythium ECS0 reiksme apskaiéiuota
is dozuoto atsakymo kreiviu. Panaudota terminologija "ECSO"
reiskia tiriamo junginio koncentracija, kuri reikalinga sustab-
dyti augima 50 %, palyginus su kontrole be tiriamc junginio.

Pitotoksiskumo tyrimai

1-5 ir C1-C4 pavyzdziu Jjunginiu skiedimo eile parucsiama
dimetilsulfokside ir 20 mikrolitru (ul) kiekvieno skiedimo pri-
pilama i 20 ml skysta maisto medziagu terpe, susidedansis is
Murashige ir Skoog bazinés druskos, 2 % sacharozés ir 1 % agaro,
pageidaujamoms tiriamo junginio koncentracijoms gauti. Misinys
nedelsiant ispilstomas i 9 om skersmens Petri léksteles. Pavir-
8iniai sterilizuotos tabako séklos pasejamos i kiekviena lekste-
le (20 sékluy vienai lékastelel) ir jo leksteleés inkubuo jamos ver-
tikalioje poziecijoje 27 °c temperatiroje 16 fotoperiodo valandy
inlubatoriuje. Po 7 dieny apskaid¢iuojamas pagrindiniy, saknuy,
1lgis. Tabako EC50 reiksmé nustatoma 15 dozuoto atsakymo kreiviu.

Pythium ECS0 ir tabako EC50 reiksmiu santykis apskaic¢iuoja-
mas kiekvienam junginiui ir duoda fungicidinio aktyvumo indeksa,
atitinkanti kiekvieno junginic fitotoksiskums.
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Fungitoksiskumo ir fitotoksiskumo tyrimu rezultatai pateikti
4 lenteléje "Pythium EC50" ir Tabakas EC50%, isreiskiant kiek-
viena mikrogramais mililitre (ug/ml) ir *(Pythium EC50/Pabakas
EC50)", t.y., Pythium ECS0 ir Tabako EC50 reiksmiu santykis,
nustatomas kiekvienam junginiui.

4 LENTELE
(Pythium EC50/
Pavyzdzio Nr. Pythium EC50 Tabako EC50 Tabako EC50)

(hg/m1) (hg/m1)
1 0.02 0.05 0.4
2 0.12 0.22 0.55%
3 0.49 1.58 0.31
4 0.14 0.25 0.56
5 0.1 0.48 0.23
c1 10.7 >20 <0.53
c2 0.09 0.03 3
C3 0.011 0.004 2.75
C4 0.08 0.05 1.6

1-5 pavyzdziu Junginiai duocda auksto fungicidinio aktyvumo
kombinacija ir santykinai zems fitotoksiskums, tuo tarpu, paly-
ginamuju, C1-C4 pavyzdziy Junginiail kiekvienas duoda arba Zemo
Tototoksiskumo ir zemo fungioidinio aktyvumo kombinacija,
pavyzdziui, palyginamasis C1 pavyzdys, arba auksto fungicidinio
aktyvumo ir santykinal auksto r1totoksiskumo kombinacija, pavyz-
dziui, palyginamasis C4 pavyzdys.
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Isradimo apilbreztils

1. Junginys formulés:

o) Ry O

i 1

C=NH—C —C —CH, X
|

Rs

kur:
R1 ir R3 nepriklausomai yra halogenas arba (01—04)alkilas;
R2 yra (01-04)alkilas, gali bati metilas, etilas, (02—04)

-alkenilas, (02—06)alkinilas, (01-04)alkoksilas, gali buti

metoksilas arba etoksilas, arba oianas; .

R4 ir R5.nepriklausomai yra H arba (01—04)alkilas, su saly-
ga, kad, maziausiai, vienas is R4, R5 yra (02—04)a1kilas; ir

X yra halogenas, tiocianas arba izotiooianas; arba

agronomiskai priimtina ju druska.

2. Junginys paéal 1 punkta, besiskiriantis
tuo, kad R, ir Ry kiekvienas nepriklausomai yra chloras, fluoras
ar bromas; R2 yra (01—04)alkilas, (01—04)alkoksilas ar oianas;
ir X yra ohloras.

3. Junginys pagal 2 punkta, bes iskiriantis
tuo, kad R1 ir R3 kiekvienas yra ohloras, fluoras ar bromas.

4. Junginys pagal 1-3 punktus, bes iskiriantis
tuo, kad R, yra oetilas ir Ry yra metilas.
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5. Junginys pagal 1-4 punktus, b esiskiriantis
tuo, kad K, yra metilas ar etilas.

6. Junginys pagal 1-4 punktus, besiskiriantis
tuo, kad R, yTra metoksilas ar stoksilas.

7. Pungicidinés kompogzieijos, turineios agronomiskai priim-
tinga neg¢ja besiskirianéiocs tus, kad turl
tungleidiskai erektyvy junginio kieki pagal 1-6 punktus.

8. Fungicidine kompozicija pagal 8 punkta, b es i s ki -
rianti tuo, kad: |

(1} kai kompozicija yra tirpalc pavidale, esanéic tirpale

junginic kiekis yra nuo 1 iki 9C % ;

(11} kai kompozicija yra emulsifikuojamo koncentrato

pavidale, esanéic siame koncentirate junginio kiskis yra nuo

10 iki 98 %;

{iii) kai kompozicija yra dréegme sugeriandéiu miltsliy,

pavidale, esandio milteliucse Jjunginic kiskis yra nuo 20

ikl 98 #%;

{1v} kai kompozlcija yra dulkiy pavidalo, esancio dulkess

Jjunginic kiekis yra nuo 20 iki 80 % .

9. Kovos su fitopatogeniniais grybais bldas, susidedantis
is fungicidy panaudojimeo, apdorojant augalu lapﬁs, augaluy séklas ar
augalus Jju vystymosi fazés viduryje, b es iskir iAa ntis
tuo, kad naudojamas funglecidiskai efskiyvaus Jjunginio pagal 1-6
punktus ar fungicidinés kompozicijos pagal 7 ar 8 punktus kiekis.

10. Junginiu pagal 1-6 punktus arkompoziciju pagal 7 ar 8
punktus panaudejimas kovai su fitopatogeniniais grybais.
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