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ir apra$omas juy panaudojimas apsaugant, kontroliuojant bei gerinant augaly biklg po ligy, kurias sukelia
fitopatogeniniai grybai.
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Fitopatogeniniai grybai yra daugeli 1ligy sukeliantys
agentai, kurie infekuoja ir naikina kultdras. Tokios
ligos, kaip cukriniy runkeliy rudmargé, obuoliy raup-
les, pomidory juodasis puvinys, banany juodoji siga-
toka, Zemes riesuty lapu cerkospora, vynuogiy ir pipiry

kekerinis puvinys yra ypac¢ pavojingos augalams.

Preparatai, naudojami kovai su fitopatogeniniais gry-
bais, aprasyti VFR paraidkoje Nr. 29 27 480 (arba
DidZiosios Britanijos paraidkoje Nr. 20 24 824), savo
sudétyje turi 3-cian-4-fenilpirolo darinius. S$io tipo

preparatas - fenilciklonilas - apradytas EPA 236 272.

Fungicidiniai preparatai, i kuriy sudéti ieina 1H-
pakeisto 1,2,4-triazolo dariniai, apradyti VFR parais-
koje Nr. 3 406 993, Europos patente Nr. 0 251 775 ir
DidZiosios Britanijos patente Nr. 1 522 657.

Yra Zinomi fungicidinémis savybémis pasiZymintys pipe-
ridino ir morfolino (fenpropimorfas) dariniai (VFR pa-
raiska Nr. 2 752 135).

Sveicarijos patentuose Nr. Nr. 2960/88, 3489/90 ir
3491/90 sitlomi fungicidiniai preparatai, susidedantys

18 dviejy auksSc¢iau minéty tipy veikliyju junginiy.

Sveicarijos patentuose Nr. Nr. 1891/90 ir 1208/91
aprasyti fungicidinémis savybémis pasiZymintys oksi-

mesteriai, sitlomi jvairiy klasiy gryby naikinimui.

S8io iZradimo tikslas yra pateikti Jjunginius, kurie
labai efektyvis kontroliuojant ir apsaugant agronomines
kultidras nuo fitopatogeniniy grybiniy infekcijy tiek

augimo, tiek derliaus brandinimo metu.

Taip pat 3io 1iSradimo tikslas vyra pateikti fun-

gicididkai efektyvius Jjunginio kiekius augalo ap-
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2
saugojimui, kontrolei bei  bikles pagerinimui po

fitopatogeniniy gryby sukeltos ligos.

Sie ir kiti i3radimo tikslai taps aiSkesni tolesnio

iSsamaus aprasymo déka.

Sis iSradimas apraso hidroksamo junginius, esterius ir

chelatus bei juy, kaip fungicidiniy agenty, panaudojimg.

Hidroksamo junginiai turi tokig struktirine formule

arba Mmtn

(Ia) (Ib))

kurioje

X ir X, yra kiekvienas nepriklausomai O ar S;

R yra C,-C; alkilas, pasirinktinai pakeistas vienu ar
keliais halogeny atomais ar C43-C,, cikloalkilas ar
policikloalkilas pasirinktinai pakeistas viena ar
keliomis C,-C, alkilo grupémis;

R, yra C3;-C4 cikloalkilas,

C,~-Cg alkilo grupeé, pasirinktinai pakeista vienu ar
daugiau halogeno atomais;
benzilas pasirinktinai pakeistas vienu ar daugiau
halogenais, CN, NO,, C,~C, alkilo ar Cl-C, haloalkilo
grupémis, ar
fenilas pasirinktinai pakeistas vienu ar daugiau
halogenais, CN, NO,, C,—C4 alkilo ar C,-C,
halogenalkilo grupémis;
0]
|
R, yra vandenilis ar -C-Ry;
R; yra vandenilis,
OR,,
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NR<R,,
C,-C;, alkilas, pasirinktinai pakeistas vienu ar
daugiau halogeny atomais,
C3-Cy cikloalkilai, pasirinktinai pakeisti vienu ar
daugiau halogeny atomais,
C,-C; alkenilai, pasirinktinai pakeisti vienu ar
daugiau halogeny atomais, ar fenilas, pasirinktinai
pakeistas vienu ar daugiau halogeny, CN, NO,, C.,-C,
alkilu, C,-C, alkoksigrupe ar C,-C, halogenalkilo
grupénmis;

R, yra C;-C, alkilas;

Rs ir Ry kiekvienas nepriklausomai yra vandenilis,
C,-C; alkilas, ar
fenilas pasirinktinai pakeistas vienu ar daugiau
halogeny, CN, NO,, C,-C, alkilo ar C,-C,
halogenalkilo grupémis;

n yra sveikas skaidius 1, 2, 3, ar 4; ir

M yra Sarminis metalas, Zemés 3arminis metalas, perei-

namasis metalas, boras ar aliuminis.

Sis iZradimas taip pat susijes su #iy junginiy kom-
pozicijomis ir metodais, apsaugant, kontroliuojant ir
gerinant augalo bikle nuo fungicidiniy gryby sukeliamy

ligy.

Sio isradimo hidroksamo junginiai naudojami augaly
apsaugojimui, kontrolei ar gerinimui esant tokioms
ligoms, kaip cukriniy runkeliy rudmarge, obuoliy
rauples, pomidory Jjuodasis puvinys, banany Jjuodoji
sigatoka, Zemés rieSuty lapy cerkospora, vynuogiy ir
pipiry kekerinis puvinys. Tokios ligos yra atitinkamai
sukeliamos tokiy fitopatogeniniy gryby : Cercospora

beticola, Venturia inaequalis, Alternaria solani,

Mycosphaerella fijiensis, Cercospora arachidicola ir

Botrytis cinerea. ISradime pateikti junginiai ypatingai

efektyvis apsaugant, kontroliuojant ar gerinant augalo
bikle esant cukriniy runkeliy lapy ligai, kurig gali

sukelti grybas Cercospora beticola.
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Be to, i3radimas pateikia hidroksamino junginius,

rin¢ius tokig struktiGrine formule:

X C,)Rz X O
| I
R \R1 arba R

X X,

(In) ()
kurioje

X ir X, kiekvienas nepriklausomai yra O ar S;

tu-

M+n

R yra C,-C4 alkilas, pasirinktinai pakeistas vienu ar

daugiau halogeny atomais, ar

C3-Cy, cikloalkilas, pasirinktinai pakeistas viena ar

daugiau C,;-C, alkilo grupémis;

R, yra C;3-Cg cikloalkilas,

C;~Cs alkilo grupé, pasirinktinai pakeista vienu ar

daugiau halogeny atomais;

benzilo grupé, ©pasirinktinai pakeista vienu

ar

daugiau halogenais, CN, NO,, C,-C, alkilo ar C,-C,

halogenalkilo grupémis, ar

fenilas, pasirinktinai pakeistas vienu ar daugiau

halogenais, CN, NO,, C,;-C, alkilo ar C;-C, halogen-

alkilo grupéemis;
0
. |
R, yra vandenilis ar -C-Ry;
R; yra vandenilis,
OR,,
NRsRg,

C,-C¢ alkilas, pasirinktinai pakeistas vienu ar dau-

giau halogeny atomais,

C3-Cg cikloalkilai, pasirinktinai pakeisti vienu ar

daugiau halogeny atomais,

C,-C¢ alkenilai, pasirinktinai pakeisti vienu

ar

daugiau halogeny atomais, ar fenilas, pasirinktinai
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5
pakeistas vienu ar daugiau halogeny, CN, NO,, C;-C,
alkilo, C;-C, alkoksi ar C,-C, haloalkilo grupémis;
R, yra C,-C, alkilas;
Ry ir R¢ gali biti nepriklausomai vandenilis,
C,-Cy; alkilas, ar
fenilas, pasirinktinai pakeistas vienu ar daugiau
halogenais, CN, NO,, C,-C, alkilo ar C;-C, halogen-
alkilo grupémis;
n yra sveikas skaic¢ius 1, 2, 3, ar 4, 1iki M valen-
tingumo maksimumo; ir
M yra Sarminis metalas, Zemés Sarminis metalas,

pereinamasis metalas, boras ar aliuminis.

Sio i%radimo pateikiami fungicidiniai agentai yra okso-
ir tiohidroksamo junginiai, kuriy formulé yra Ia ar Ib,
kur
X yra O;
X, yra s;
R yra C,-C4 alkilas;
R, yra C,-C4 alkilas;
O
|
R, yra vandenilis ar -C-Ry;
Ry yra fenilas, pasirinktinai pakeistas viena ar
daugiau halogenais, CN, NO,, C,-C, alkilo, C,-C,
alkoksigrupe ar C,-C, halogenalkilo grupémis;
n yra sveikas skaic¢ius 2 ar 3; ir

M yra geleZis, cinkas ar varis.

Dauguma iSradimo siGlomy fungicidiniy agenty apradomi
Ib formule, darant pakeitimus kaip apradyta anks&iau,

pateikiant anksdiau apra3ytus fungicidinius agentus.

Sio i8radimo hidroksamo junginiai, kurie yra ypac
efektyvis kaip fungicidiniai agentai, iskaitant tarp
Siy agenty:
N, 3, 3-trimetil-2-okso-ticbutirohidrksamo rugSties geleZies
(+3) chelata;
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N, 3, 3-trimetil-2-okso-tiocbutirchidrksamo riigSties vario (+2)
chelata; »

N, 3, 3-trimetil-2-okso-tiobutirohidrksamo riigSties cinko (+2)
chelata;

N, 3, 3-trimetil-2-okso-tiobutirohidroksamato p-chlorobenzoato

esteri,.

Cia naudojamas terminas apima fluora, chlora, bromg ir
joda. Terminas S$Sarminiai metalai apima 1liti, natri ir
kali, Sarminiai Zemés metalai apima magni, kalci ir
bari, pereinamieji metalai apima geleZi, cinkg, varj,
mangang, kobalta, sidabra, nikelj ir kitus, daZniau jis
naudojamas Zymint geleZi, cinka ir vari. Kiti elementai
suprantami, juos apibidinant tradicis$kais terminais:
halogenai, Sarminiai metalai, Sarminiai Zemés metalai
ir pereinamieji metalai, ir yra numatyti panaudojant
i8radimo pateikiamuose junginiuose. Terminas ©poli-
cikloalkilas nurodo biciklines ar triciklines Ziedy

sistemas.

Tiohidroksamo junginiai pagal Ia ir Ib formules, kur R,
yra vandenilis ar COR;, gali biti paruoSiami kaip

parodyta I reakcijos lygtyje.
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I REAKCIJOS LYGTIS

R NCH,

(1

1. SOCIZ, piridinas
2. HO\N’R1 , piridinas
i

H
v (i
0 oH
RTN R,
S
]
CHC—R, (12 M(Y),
(V)
Baze V)
£ .-
0 07 R, 0 o
+n
RJHrN‘& R N
S

la
I reakcijos lygtyje, Y yra OC(O)CH; ar Cl ir R, R;, R,

M ir n yra kaip anksdiau aprasdyta.

Kaip parodyta I reakcijos 1lygtyje, ITI formuleées
atitinkamai pakeistas ketonas, gali reaguoti su tionil-
chloridu, reakcijos aplinkoje esant tokiail organinei
bazei, kaip piridinas, ir virstant tarpiniu junginiu,
kuris po to reaguoja su III formulés hidroksilaminu,
esant terpeéje piridinui, ir gaunamas junginys, kurio
formule Ia, kurioje R, yra vandenilis. Junginys pagal
Ia formule gali po to reaguoti su atitinkama IV for-

mules rig3ties druska, ir gaunamas junginys, kurio
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8
formulé yra Ia, kai R, yra COR;. Kitu atveju, junginys,
kurio formule yra Ia, kurioje R, yra vandenilis, gali
reaguoti su V formulés metaly kompleksu ir rezultate

gaunasi junginys, kurio formule yra Ib.

Junginiai pagal Ia ir Ib formules, kuriose X ir X; yra
S ir R, yra COR, gali buti sintetinami kaip parodyta II
reakcijos lygtyje.

IT REAKCIJOS LYGTIS
) (I)H
RO R,
S
(a)

[2,4-bis(metoksifenil)-
1,3ditia-2,4-difosfoetan-
2 4-disuffidas]

M

(la) : (Ib)

IT reakcijos lygtyje, Y yra OC(O)CH; ar Cl ir R, R;, Ry,

M ir yra kaip anksdiau apraSyta.
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Kaip parodyta II reakcijos lygtyje, atitinkamai
pakeistas junginys, kurio formulé yra Ia, kur X yra O,
X, yra S, ir R, yra vandenilis, gali reaguoti su [ 2,4-
bis(4-metoksifenil)-1,3-ditia-2,4-difosfetan-2,4-disul-
fidu] sudarydami jungini pagal Ia formule, kur X ir X;
vra S, ir R, yra vandenilis. Junginys pagal Ia formule,
kur X ir X, yra S, ir R, yra vandenilis, gali po to
reaguotli su atitinkama IV formulés rUgSties druska,
sudarydami Ia formulés junginius, kurioje R, yra COR;.
Kitu atveju, junginys, kurio formulé yra Ia, kurioje X
ir X, yra S, ir R, yra vandenilis, gali reaguoti su V

formulées metaly kompleksu, sudarydamas chelatg pagal Ib
formule.

Hidroksamo junginiai, kuriy formulés yra Ia ir Ib, kur
X ir X, yra O ir R, yra vandenilis arba COR;, gali bati
paruosti, kaip parodyta III reakcijos lygtyje.

111 REAKCUOS LYGTIS

. cl
W o

HO\N1R1 , piridinas
]

H
v 0
OH
RZ N R,
Ci—C—R (1a) M(Y),,
v
Baze Y
P I 3 M
RZ R, R “R,
S | 1

12} TN
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III reakcijos lygtyje Y yra OC(O)CH; ar Cl ir R, Ry, Ry,

M ir n yra kaip anksc¢iau aprasSyta.

Kaip parodyta III reakcijos lygtyje, atitinkamai
pakeistas VI formules oksalio chloridas gali reaguoti
su hidroksilaminu (ar hidroksilamino hidrohalido drus-
ka), kurio formulé yra III, reakcijos aplinkoje esant
piridinui, to pasékoje sudarydami jungini pagal formule
Ia, kur R, yra vandenilis. Junginys, kurio formulé yra
Ia, po to gali reaguoti su atitinkama IV formulés
rigSties druska, sudarydami jungini pagal Ia formule,
kur R, yra COR;. Kitu atveju, junginys pagal Ia formule,
kur R, yra vandenilis, gali reaguoti su V formulés

metaly kompleksu, sudarydami Ib formulés chelats.

Vienas 1iS8radimo paZangiy metody apsaugant, kontro-
liuojant ir gerinant augaly bikle, esant ligoms, kurias
sukelia fitopatogeniniai grybai, yra metodas, kai
parenkamas fungicidiSkai efektyvus hidroksamo junginio

kiekis, kuriuo paveikiami anks¢&iau minéti grybai.

Pateikiamame i3radime taip pat sidlomas metodas,
apsaugant augala augimo 1ir derliaus brandinimo metu,
augalo seklas ar gumbus nuo grybiniy infekcijy ir liguy,
paveikiant augalg, augalo sékla ar gumba, tirpala bei
vandeni, kuriame Jjis auga, fungicidiskai efektyviu hid-
roksamo Jjunginio kiekiu. Poveikio efektyvumas labai
priklauso ruo tokiuy faktoriy, kaip grybo-taikinio
virulentiskumo, bandymo aplinkos ir kity supandiy sa-
lygy. Praktiskai, daZniausiai apie 20-1.000 ppm (1
dalelé/mln. daleliy), dar geriau apie 50 - 500 ppm jun-
giniy, kuriy formulés yra Ia ir Ib, gali bdti skystame
ar kietame neSiklyje ir paveikti augala, séklg ar
gumbg, tirpalg bei vandeni, kuriame augalas, sékla ar

gumbas auga.

ISradime siGlomi Jjunginiai gali bGti pateikti kaip

koncentruoti tirpalai, emulsijy koncentratai, skysti
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koncentratai, mikroemulsijos ir pana$iai. IZvardinti
junginiai gali taip pat biti pateikti kaip sausos
kompaktiskos granulés, granuliy mi$iniai, dulkes, dul-
kiuy koncentratai, suspensijy koncentratai, pastos ir
panadiai. Sie junginiy pavidalai, kurie leidZia savaime
séklai, gumbui, tirpalui, vandeniui ir/arba lapijai
suformuoti reikalingg augalui apsauga, yra gana
patogus. Tokie pavidalai, kartu su isradimo junginiais,
realizuojami sumaiSant su inerti3ku kietu ar skystu

nedikliu.

Numatoma, kad i3radimo junginiai gali bati naudojami,
jungiant ar kombinuojant su pesticidifkai efektyviu
vieno ar keliy pesticidy kiekiu, apimant bet neap-
siribojant anilazino, benalaksilo, benomilo, biter-
tanolic, bordo miSinio, karbendazimo, karboksino, kap-
tafolio, kaptano, chlorofalonilo, ciprokonazolio, di-
chlorano, dietofenkarbo, dinikanazolio, ditianono,
dodino, edifenfoso, fenarimolio, fenbucanazolio, fenfu-
ramo, fenpropidino, fenpropimorfo, fentino hidroksido,
ferbamo, fluzilazolo, flusulfamido, flutriafolo,
folpeto, fosetilo, fuberidazolio, guazatino, heksako-
nazolio, imazalilo, iprobenfoso, iprodiono, mankozebo,
manebo, metalaksilo, metiramo, miklobutanilo, nuari-
molio, ofuraco, oksadiksilo, oksikarboksino, penka-
nazolio, probenazolio, prochlorazo, propiconazolio,
pirazafoso, tebukonazolio,, tiabendazolio, tiofanato,
tiofanat-metilo, triadimefono, triadimenolo, tria-
rimolo, triciklazolio, tridemorfo, triflumizalio,

triforino, vinklozolino, zinebo ir kity panaudojimu.

Ten, kur i3radimo kompozicijos yra vartojamos kombi-
nuotuose misSiniuose su kitais pesticidiniais agentais,
kompozicija gali bGti taikoma vienu metu, maiSant
komponentus kaip apras$yta anks&iau, arba gali biti

taikoma nuosekliai, viena po kitos.
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Siekiant palengvinti iSradimo supratimg, sekantys
pavyzdZiai yra pateikiami pirmiausiai norint

pailiustruoti daug specifiniy detaliy. I8radimo esmée
yra neribojama tuo, kas pateikta Siame apradyme,

iSskyrus kas nurodyta pridedamoje apibrézZtyje.

1 PAVYZDYS

N-metil-a-tic~l-adamantane glioksilo-hidroksamo rGgsties sinteze

0 o)

OH
" ¢H

HONHCH 4 'HCI
+ SOCl, >

3

Tirpalas paruostas 1§ l-adamantilmetilo ketono (12.5 g,
0.07 mol), tionilo chlorido ir piridino virinamas su
grizZtamu $aldytuvu 2 1/2 valandas ir koncentruojamas
iSgarinant tolueng vakuume. Liekanos iStirpinamos
metileno chloride, filtruojamos per silikageli ir kon-
centruojamos vakuumo pagalba gaunant raudonas aliejines
nuosédas. Raudonos aliejaus nuosédos skiedZiamos tetra-
hidrofuranu ir pridedamos i N-metilhidroksilamino hi-
drochlorido (12.5 g, 0.15 mol) ir piridino tirpals,
kaitintg 5 minutes virimo temperatiiroje ir at8$aldyts.
Gautas reakcijos misSinys maiSomas 5 minutes 20°C tem-
peratiroje, po to virinamas 45 minutes, at3aldomas
kambario temperatiiroje ir koncentruojamas vakuumo pa-
galba. Liekanos disperguojamos tirpale, paruosStame i3
eterio ir 10% vandeninio druskos ragSties tirpalo.
Fazés yra atskiriamos ir organiné fazé ekstrahuojama 5%
natrio karbonatu. Karbonato ekstraktas pariigétinamas
10% vandeniniu druskos riugsSties tirpalu iki pH 1,
maiSomas 1 valanda ir filtruojamas. Nuosédos
i8dZiovinamos ir perkristalinamos heptano/etilo acetatu
ir gaunama balto kieto pavidalo N-metil-a-tio-l-ada-

mantane glioksilo-hidroksamo riagstis, kurios lydymosi
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temp. 127°-141°C ir kuri yra identifikuojama 'H-NMR ana-
lize.

Naudojant 15 esmés tg palia procedira, bet vartojant
atitinkamai pakeistg metilo ketono substratg ir

atitinkama hidroksilamino hidrochlorida, gaunami tokie

junginiai:

(I)H

N

~
R R4
S
0

R R, mp C
C(CH3)3 CH3 76_79
C(CH;3) 4 ciklopentilas raudonas aliejus
C (CH;) 5 CH(CH;),
l-metilciklopropanas CH, rudas aliejus
C (CH;) 5 CH,CHs raudonas aliejus
2 PAVYZDYS

N-izopropil-3,3-dimetil-2-okso-1-tiobutirohidroksamo

rigsties cinko (+2) chelato sintezé

0 @] oN
. 7~
r\lj/ + 2”9080'*3)22“20 —> M 70*2

—2
N-izopropil3, 3-dimetil-2-okso-1l-tiobutirohidroksaminés

rigsties (0.5 g, 2.5 mmol) ir cinko diacetato dihidrato

O CH

(0.25 g, 1.1 mmol) acto rugStyje tirpalas virinamas 1
valanda ir koncentruojamas vakuume. Liekanos skie-
dZiamos eteriu ir nuosekliai plaunamos praskiestu nat-
rio bikarbonato ir sod¢iu NaCl tirpalais. Organiné faze
dZiovinama MgSO, ir koncentruojama vakuume gaunant
pavadinime nurodytg produkta baltame kietame pavidale,

kurio lydymosi temperattra 133°-140°C.
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Naudojant i8 esmés tg padig procedirg ir vartojant ati-

tinkamai pakeistg hidroksamo rugstj

tata, gaunami tokie junginiai:

o |

ir metalo diace-

o] o}
|
R Ry | M2
s __|
2

R R, M mp°C
C (CH3) 3 CH2C6H5 Zn 200_203
C (CH;) ;4 ciklopentilas Zn 140-146
l-adamantilas CH,4 Zn 225
C(CHj) 5 CH,C¢Hq Cu raud. kietas
C (CHs) 5 ciklopentilas Cu >225
l-adamantilas CH, Cu >230
C (CH;) 5 CH, Cu 153 skyla
C(CHs) CH, Mn >225
3 PAVYZDYS
N, 3,3-trimetil-2-okso-1-tiobutirohidroksamo rUgsties geleZies
(+2) chelato sinteze

o  OH [ o ]

. N
\CH;, + FeCI3 GHZO —> \CHs Fot3
o - 3

GeleZies chlorido heksahidrato (376.4 mg, 1.39) mmol)
vandeninis tirpalas supilamas i N, 3,3-trimetil-2-okso-
l-tiobutirohidroksamo rigSties (750 mg, 4.42 mmol) tir-
palg acto rigStyje. Po supylimo, reakcijos miSinys
koncentruojamas vakuume, veikiamas toluolu ir gauna
juodg aliejy. Aliejus kristalinamas i3 heptano, gaunant

galutini produktg kaip raudonai-juoda kieto pavidalo

medZziagg

(0.7 g,

lydymosi temperattra 144°C,

skyla).
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Naudojant 135 esmes tag paciag procedira, bet panaudojant
N-ciklopentil-3,3-dimetil~2-oksi-l-tiobutirohidroksamo
rigéti kaip pradine medZiagg, N-ciklopentil-3,3-dime-
til-2-oksi-1-tiobutirohidroksaminés rtgSties geleZies
(+2) chelatas vyra gaunamas tamsiai raudonos kietos
medZiagos pavidalo, kurio lydymosi temperatira 140°0-
146°C.

4 PAVYZDYS

p-chlorobenzoines rugSties N,3,3-trimetil-2-okso-1-tio-

butirohidroksamato sintezé
(o) OH

‘ O
%TN\CH‘ + Cl‘—<3—'8'"Cl

@]
!
|
N(C,H,), N 9*“@"

Trietilamino (1.6 ml) metileno chloride tirpalas

suladinamas i N, 3,3-trimetil-2-ockso-l-tiobutirohidrok-

samo riagsties (1.6 g, 9.13 mmol) ir p-chloroben-
zoilchloride (1.3 ml, 10.04 mmol) mid&ini metileno
chloride mazZdaug 5°C temperattroje. Baigus la8inti,
reakcijos misinys praskiedZiamas metileno chloriduy,
praplaunamas paeiliui 2% druskos rigs$timi, po to 2%
natrio karbonato tirpalu ir sod¢iu NaCl tirpalu,
dZiovinama Na,SO, ir koncentruojama vakuumo pagalba
siekiant gauti geltong aliejy. Aliejus <chromato-
grafuojamas naudojant silikageli ir (10:1) hek-
sang/eteri kaip eliuenta, gaunant galutini produktag
geltoname kietame pavidale, 2,4 g, lydymosi temperatiira
154-162°C.

Naudojant i3 esmés tag padig procedira, bet panaudojant
akrilo chloridg ir metilo chloroformiatg vietoj p-
chlorobenzoilchlorido yra gaunamas N, 3,3-trimetil-2-

okso-l-tiobutirohidroksamato akrilato esteris ir N,
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3,3-trimetil~-2-okso-1-tiobutirohidroksamato metilkarbo-
nato esteris.

5 PAVYZDYS

acto rigsSties N, 3,3-trimetil-2-okso-1l-tiobutirohidrok-

samato sintezé

O
o OH o  o-dcH,
~CH + (CH CO)ZO —>
3 “CH,
N,3,3-trimetil-2-okso-1~tiobutirohidroksamo rigsties

(1.75 g, 10 mmol) tirpalas piridine veikiamas acetan-
hidridu (1.13 mL, 12 mmol), 1 valanda maiSomas kambario
temperatiroje ir koncentruojamas vakuume. Liekanos
praskiedZiamos etilo acetatu, praplaunama nuosekliai
10% druskos rugsties tirpalu, vandeniu ir 5% natrio
karbonato tirpalu ir so&iu NaCl tirpalu, dZiovinama
Na,80, ir koncentruojama vakuume siekiant gauti geltong
aliejy. Aliejus kristalinamas heptanu gaunant galutinj
produktg kietame pavidale, 0.9 g, lydymosi temperatira
82-84°cC.

6 PAVYZDYS

N,3,3-trimetil-2-okso-1-tiobutirohidroksamato fenilkar-

bamoilo esteric sintezeé
0 OH
i ‘ -
NCO O—éNH

Fenilo izocianato (0.47 g, 3.9 mmol) eteryje tirpalas

supilamas i N, 3,3-trimetil-2-okso-l-tiobutirohidrok-
samo rugs$ties (1.0 g, 3.9 mmol) eteryje tirpalsg,
maiSoma nuo 5 iki 10 minuéiy kambario temperatiiroje ir
koncentruojama vakuume. Liekanos praskiedZiamos hep-

tanu, maiSoma ir filtruojama, gaunant galutini produkta
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kietos medZiagos pavidale, kurios lydymosi temperatiira
119-1259°,

7 PAVYZDYS

Testuojamu junginiy fungicidinio aktyvumo nustatymas in vivo.

Testuojamieji Junginiai iStirpinami ar suspenduojami
acetone ir praskiedZiami dejonizuotu vandeniu, kuriame
yra apie 0.05% TWEEN 20°%, polioksietilensorbitano
monolaurato, pavirSiaus aktyvios medZiagos, pagamintos
Atlas Chemical Industries, duodanios 200 ppm (1
dalele/lmln. daleliy) koncentracija.

Kiti praskiedimai padaryti 0.05% vandeniniu TWEEN 20%
tirpalu.

Augalai yra apipur$kiami testuojamu junginiu, i8dZio-
vinami ir apkreciami grybais. Kada pasirei$kia ligos
simptomai, ligos kontrolei augalai ijvertinami pagal
Zemiau parodyta jvertinimo skale. Kiekvienas méginys
apima uZkrésta tiriamg augala, neuZkrésta augala ir
standartg, kuriuo remiamasi. Tuo atveju, kai daugiau
kaip vienas meéginys i3tiriamas, yra i3vedamas vidurkis.

Gauti duomenys pateikiami I lenteléje.

Ivertinimo skalé

Ivertinimas Kontrolés intervalas %

0
1-14
15-29
30-44
45-59
60-74
75-89
90-95
96-99

néra ivertinimo

W ~J o U b W N - O
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Fitopatogeniniai grybai
Simbolis Liga Patogenas
AS Obuoliy raupleés Venturia inaequalis
GDM Vynuogiy netikroji miltligé Plasmopara viticola
PB Kekerinis puvinys Botrytis cinerea
RB Ryziy pirikuliaroze Pyricularia oryzae
SBC Runkeliy rudmargé Cercospora beticola
TEB Juodasis puvinys Alternaria solani
WLR Kvie¢iy rudosios rudys Puccinia recondita f.
sp. tritici
WPM Javy miltlige Erysiphe graminis f.
sp. tritici
RSB Baltoji kojele Rhizoctonia solani
PCE Zemés rie3uty cerkospora Cercospora
arachidicola
WES Kvieciy tasSkuotumas Pseudocercosporell

herpotrichoides
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8 PAVYZDYS

Testuojamy junginiy fungicidinio aktyvumo nustatymas in vitro

Testuojami junginiai iStirpinami acetone ir paskirstomi
i lasteliy 1lékSteles, kuriose mitybinéje terpéje vyra
grybinio micelio suspensija. Bandomosios lék3telés
inkubuojamos 3-4 dienas 21°C temperatiroje. Augimo
inhibicija nustatoma wvizualiai ir ijvertinama naudo-

jantis pateikiama skale:

Ivertinimas Inhibicija %

0
1-29
30-59
60-89
90-99
100

O 9 00w e O

I kiekvieng mégini ieina bandyme neapdorota kontrole,

tirpiklis ir palyginamasis standartas.

Tiriami grybai apima augaly patogenus, Pythium ultimum

(Pythul) ; Rhizoctonia solani (Rhizso); Fusarium

oxysporum f. sp. cucumerinum (Fusoxc); 1ir Pseudocer-

cosporella herpotrichoides (Psdche).

Jeigu daugiau kaip vienas méginys tiriamas, yra
iSvedamas vidurkis. Gauti duomenys pateikiami II lente-

léje.
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II LENTELE

Fungicidiniai Tyrimai In Vitro

Ivertinimas
San-
Junginys tykis FUSOXC PSDCHE PYTHUL RHIZSO
(ppm)
N,3,3-trimetil-2-okso-1- 25 0.0 1.0 6.0 6.0
tiobutirohidroksamo rtgstis
N, 3,3-trimetil-2-okso-1- 25 4.5 4.0 8.5 4.5

tiobutirohidroksamo rGgsties

cinko (+2) chelatas

N, 3,3-trimetil-2-okso-1- 25 1.3 2.5 8.0 4.5
tiobutirohidroksamo rugsties

gelezies (4+3) chelatas

N, 3,3-trimetil-2-okso-1- 25 4.8 8.5 8.0 8.5
tiobutirohidroksamo rigsties

vario (4+2) chelatas

N, 3,3-trimetil-2-okso-1- 25 0.0 7.0 6.0 4.5
tiobutirohidroksamo rﬁgétiés

mangano (+2) chelatas

M-metil-alfa-tio-l-adaman- 25 1.7 3.3 7.0 1.0
taneglioksilohidroksamo

rigstis

N-metil-alfa-tio-l-adaman- 25 0.0 0.0 1.5 0.0
taneglioksilohidroksamo

rigsSties cinko (+2) chelatas

N-metil-alfa-tio-l-adaman- 25 0.0 0.0 0.0 0.0
taneglioksilohidroksamo

rigsties vario (+2) chelatas

N-ciklopentil~-3, 3-dime- 25 1.5 1.5 3.0 1.5
til-2-okso-1-tiobutiro-

hidroksamo rigstis

N-ciklopentil-3, 3-dimetil- 25 0.0 0.0 0.0 0.0
2-okso-1-tiobutirohidrok-

samo rigSties geleZies

(+3) chelatas
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IT LENTELE (tesinys)
San-
Junginys tykis FUSOXC PSDCHE PYTHUL RHIZSO
(ppm)
N-ciklopentil-3, 3-dimetil- 25 3.7 3.0 7.0 3.3
2-okso-1-tiobutirohidrok-
samo rUgs$ties cinko (+2)
chelatas
N-ciklopentil-3, 3-dimetil- 25 0.0 0.0 0.0 0.0

2-okso-1-tiobutirohidrok-

samo rlgsties vario (+2)

chelatas

N-benzil-3, 3-dimetil-2-okso- 25 3.5 7.0 7.0 4.5
l-tiobutirohidroksamo

rigstis

N-benzil-3, 3-dimetil-2-okso- 25 0.5 0.0 6.0 2.5
l1-tiobutirohidroksamato-

fenilkarbamoilo esteris

N, l1-dimetil-alfa-tiociklo- 25 0.5 0.0 7.0 0.0
propaneglioksilohidroksa-

mo rugstis

N-benzil-3, 3-dimetil-2-okso- 25 0.0 0.0 1.5 1.5
l-tiobutirohidroksamo riags-

ties vario (+2) chelatas

N-izopropil-3, 3-dimetil-2- 25 2.7 0.0 6.3 1.0
okso-l-tiobutirohidroksamo

rugSties cinko (+2) chelatas

N-benzil-3, 3-dimetil-2-okso- 25 0.0 0.0 4.0 0.0
l-tiobutirohidroksamo rtgs-

ties cinko (+2) chelatas

Acto rugSties N, 3,3-trime- 25 0.0 0.0 9.0 0.0
til-2-okso-1-ticbutirohi-

droksamatas

Akrilo ritgsties N, 3,3-trime- 25 0.0 7.0 9.0 0.0
til-2-okso-1-tiobutirohi-

droksamatas
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II LENTELE (tesinys)
San-

Junginys tykis FUSOXC PSDCHE PYTHUL RHIZSO
(ppm)

N, 3, 3-trimetil-2-okso-1-tio- 25 0.0 0.0 5.0 0.0
butirohidroksamatometilkar-

bonato esteris

p-chlorobenzoinés rigsties 25 0.0 0.0 0.0 0.0
N, 3,3-trimetil-2-ckso-1-tio-

butirohidroksamatas

9 PAVYZDYS

Testuojamyjy junginiy ivertinimas kontroliuojant banany

juodosios sigatokos ligg.

Testuojamieji Jjunginiai iStirpinami acetone ir skie-
dZiami distiliuotu vandeniu, kuriame yra apie 0.05%
TWEEN'o ir tai sudaro apie 200 ppm (1 dalelé/mlj.
daleliy) koncentracija.

6-7 lapuy augimo stadijos bananuy daigy 3 Jjauniausiy

lapeliy apatinis ir virsutinis pavir$iai apipurskiami

tiriamuoju tirpalu, nuo i3siskleidusiy lapy iki vir-
$Ginés, 18dZiovinami ir apkrec¢iami Mycosphaerella fi-
jiensis sporuy suspensija. Apkrésti banany daigai pa-
talpinami lauke plastikiniame vamzdyje, apristame drég-
nais dZiuto maiSais. Temperatira palaikoma maZdaug tarp
250C ir 32°C ir santykinis drégnumas maZdaug apie 85-
100%. Po penkiy dienuy, banany daigai perkeliami i dali-
nai uZtemdyta S$iltnami, apsupami drégnais dZiuto
maisais ir kiekvieng dieng apdulkiami. Kada 1ligos
simptomai idsivysto - paprastai 28-40 dieng po
apkrétimo, - banany daigai jvertinami pagal ligos kont-
role, naudojant Zemiau pateikta ijvertinimo skale.
Kiekvienas meéginys apima apdorotus tiriamuosius auga-

lus, neapdorotus augalus ir palyginamgji standarts.
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Kai daugiau negu vienas meginys i8siskiria, i3vedamas

vidurkis. Duomenys yra pateikiami III Lenteléje.

Ivertinimo skaleée

Ivertinimas Kontrolés intervalas %

0
1-14
15-29
30-44
45-59
60-74
75-89
90-95
96-99
100

W W 2 o U »H W N — O

III LENTELE

Testuojamyjy junginiy jvertinimas kontroliuojant banany

juodosios sigatokos liga.

Banany juodosios sigatokos

Junginys

ligos kontrole
N, 3,3-trimetil-2-okso-1-tio- 3.7
butirohidroksamo rugstis
N, 3,3-trimetil-2-okso-1-tio- 6.3

butirohidroksamo rigsties

vario (+2) chelatas

10 PAVYZDYS

Testuojamyjy junginiy jvertinimas kontroliuojant dirvo-

Zemio kilmés ligas

Pasterizuotas dirvoZemis (100 ml) supilamas i 6 ecm
diametro plastmasinius puodelius be drenaZiniy ertmiy

ir ant virSaus uZberiama (30 ml) patogenais uZkrésto
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dirvoZemio. DeSimt dygstanciy agurko sékly pasodinama j
uzkrésta dirvoZemi ir ant virSaus uZberiama (20 ml)
pasterizuoto dirvoZemio. Testuojamieji junginiai idtir-
pinami acetone, praskiedZiami dejonizuotu vandeniu,

kuriame yra apie 0.05% TWEEN 20%®, ir juo paveikiami

. puodeliai, su$lapinant dirvoZemio pavir$iy 15 ml tes-

tuojamuoju tirpalu. Ligos vystymuisi puodeliai patal-
pinami Siltnamyje. Puodeliai laistomi iki augalai pasi-
rodo 18 dirvoZemio pavirSiaus. Ligos poZymiai jver-
tinami 14-18 dieny po apdorojimo pagal Zemiau pa-

teikiamg jvertinimo skale. Gauti duomenys pateikiami IV

lenteléje.

Ivertinimas Kontrolés intervalas %

0 0 |

1 5-10

2 15-25

3 30-40

4 45-55

5 60-70

6 75-85

7 90

8 95

9 100

GRYBAT

Simbolis Liga Patogenas

CURS Agurky baltoji kojelé Rhizoctonia solani
CUPA Agurky juod3akné Pythium aphanidermantum
CUFO Agurky fuzariozinis Fusarium oxysporium f.

vytulys sp. cucumerinum
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IV LENTELE

Testuojamy junginiy, veikianc¢iy prie$ dirvoZemio ligas,

ivertinimas
Junginys 5antykis  .ypo cupAa CURS
(kg/ha)

N, 3,3-trimetil-2-okso-1-tio- 10.0 1
butirohidroksamo rugstis 5.0 0 2

1
N, 3,3-trimetil-2-okso-1-tio- 10.0 4 4 9
butirohidroksamo rigsties cin- 5.0 1 2 6
ko (+2) chelatas 2.5 2 0 4
N,3,3-trimetil-2-okso-1-tio- 10.0 3 2 9
butirohidroksamo rigsties ge- 5.0 2 1 6
leZies (+3) chelatas 2.5 1 0
N, 3,3-trimetil-2-okso-1l-tio- 10.0
butirohidroksamo rigsties va- 5.0 5 2

rio (+2) chelatas 2.5
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1. Hidroksamo junginiai struktirinés formulés

X OR,

R \R1 arba

X4

(a)

kurioje

M*n

X ir X1 kiekvienas nepriklausomai yra O arba S;

R yra C,-C4 alkilas,

keliais halogeny atomais,

policikloalkilas,

keliomis C;-C, alkilo grupémis;

R, yra C;-Cy cikloalkilas,

C,-Csy alkilas,

daugiau halogeno atomais;

pasirinktinai

pasirinktinai

pakeistas vienu ar
arba C;~C,, cikloalkilas ar

pasirinktinai pakeistas viena ar

pakeistas vienu ar

benzilas, pasirinktinai pakeistas vienu ar daugiau

halogeno atomais,
halogenalkilo grupémis,
fenilas, pasirinktinai
halogeno atomais,

halogenalkilo grupémis;

R, yra vandenilis ar
R; yra vandenilis,
ORy,
NRsR¢
C,-C¢ alkilas,

daugiau halogeny atomais,
C;-Cg cikloalkilas,

daugiau halogeny atomais,

C,-C4 alkenilas,

daugiau halogeny atomais,

pakeistas

pasirinktinai

atitinkamai

alkilo arba C;-C,

vienu ar daugiau

alkilo arba C;-C,4

pakeistas vienu ar

pasirinktinai pakeistas vienu ar

pakeistas wvienu ar
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fenilas, atitinkamai pakeistas vienu ar daugiau
halogeny atomais, CN, NO,, C,-C, alkilu, C,;-C, alkok-
silu ar C,-C, halogenalkilo grupémis;

R, yra C,-C, alkilas;

Reir R¢ kiekvienas nepriklausomai yra vandenilis,
C,-C4 alkilas, arba
fenilas, pasirinktinai pakeistas vienu ar daugiau
halogeny, CN, NO,, C,-C4 alkilo arba C,-C,
halogenalkilo grupémis;

n yra sveikasis skaicdius 1, 2, 3 ar 4; ir

M yra Sarminis metalas, Zemes Sarminis metalas,

pereinamasis metalas, boras ar aliuminis.

2. Junginys pagal 1 punktg, b e s i s ki riantis

tuo, kad

X yra O;

X, yra S;

R yra C,-C; alkilas;

R, yra C,-Cy alkilas;

0
|

R, yra vandenilis ar -C-Rj;

Ry yra fenilas, pasirinktinai pakeistas vienu ar daugiau
halogeno atomy, CN, NO,, C,-C, alkilo, C,-C,
alkoksigrupe arba C,-C, halogenalkilo grupémis;

n yra sveikasis skaicius 2 arba 3; ir

M yra geleZis, cinkas ar varis.

3. Junginys pagal 2 punktg, be s iskiriantis
tuo, kad yra parinktas i3 N, 3,3-trimetil-2-okso-1-tio-
butirohidroksamo rigs$ties geleZies (+3) chelato; N, 3,3-
trimetil-2-okso-1-tiobutirohidroksamo rag$ties vario
(+2) chelato; N, 3,3-trimetil-2-okso-l-tiobutirohidrok-
samo rugSties cinko (+2) chelato; ir p-chlorobenzoinés
rigsSties N, 3,3-trimetil-2-okso-1-tiobutirohidroksamato.
4. Budas apsaugoti, kontroliuoti arba gerinti augalo
bikle po ligos, sukeltos fitopatogeninio grybo, b e -

s iskiriantis tuo, kad apima minéto grybo
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kontaktg su fungicidiSkai efektyviu kiekiu junginio,

kurio formule yra

)( ﬁ)Fzz )( ﬁ)'
R \R1 arba R \R1 M+n
A X

(la) (Ib)
kurioje
X, X5, R, R;, R, M ir n yra nurodyti apibréZties 1
punkte.

5. BiGdas pagal 4 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad
X yra 0;
X, yra S;
R yra C,-C4; alkilas;
R, yra C,-C4 alkilas;
0
I
R, yra vandenilis ar -C-Rj;
R; yra fenilas pasirinktinai pékeistas vienu ar daugiau
halogeno atomy, CN, NO,, C,-C, alkilo, C;-C, alkoksi ar
C,-C, halogenalkilo grupémis;
n yra sveikasis skaidius 2 ar 3; ir

M yra geleZis, cinkas ar varis.

6. Budas pagal 5 punktg, b e s 1i s ki r i antis
tuo, kad Jjunginys yra parinktas 18 grupés N,3,3-
trimetil-2-okso-1-tiobutirohidroksamo rig$ties geleZies
(+3) chelato; N,3,3-trimetil-2-okso-l-tiobutirohidrok-
samo rug3ties wvario (+2) <chelato; N,3,3-trimetil-2-
okso-l-tiobutirohidroksamo rug3ties cinko (+2) chelato;
ir p-chlorobenzoinés rug8ties N,3,3-trimetil-2-okso-1-

tiobutirohidroksamato.
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7. BOdas pagal 5 punkta, b e s 1 s ki r iantis
tuo, kad apima vieno ar daugiau pesticidiniy agenty,
veikianc¢iy kartu ar nuosekliai vienas po kito, pesti-

cidiskai efektyvius kiekius.

8. Budas, skirtas auganc¢io ar derliy brandinané¢i auga-
lo, augalo séklos ar gumbo apsaugojimui nuo grybinés
infekcijos ar ligos, be s i s kiriantis tuo,
kad jis apima augalo, augalo séklos ar gumbo, dirvo-
Zemio ar vandens, kuriame Jjis auga, apdorojimg fungi-

cidi8kai efektyviu kiekiu junginio, kurio formule yra

X OR, X O

R \R1 arba R
)(1 )(1

M*n

(1a) (1)

kurioje X, X;, R, Ry, R, M ir n yra nurodyti api-

brézties 1 punkte.

9. Fitopatogenines ligas kontroliuojanti kompozicija,
besiskirianti tuo, kad jg sudaro inertinis
skystas ar kietas ne$iklis ir fungicidiSkai efektyvus

kiekis junginio, turinéio tokig formule

X ﬁ)Faz (@)
|
R \R1 arba R
)(1 )(1

M*n

(1a) (Ib)
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kurioje
X, ¥y R, Ry, Ry, M ir n yra nurodyti apibréZties 1
punkte.

10. Kompozicija pagal 9 punktg, b e s i s kirian-
t i tuo, kad
X yra O;
X, yra S;
R yra C,-C¢ alkilas;
R, yra C,-Cy alkilas;
0
|
R, yra vandenilis ar -C-Ry;
R, yra fenilas, pasirinktinai pakeistas vienu ar dau-
giau halogeno atomy, CN, NO,, C,-C, alkilo, C,;-C, alkok-
sigrupe ar C,-C, halogenalkilo grupémis;
n yra sveikasis skaic¢ius 2 ar 3; ir

M yra geleZis, cinkas ar varis.
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