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kurioje Ry reidkia C,g-alkila ir (Y-X) reiskia CH,, C;-alkiltio-CH= arba C,..-alkil-ON= ir Z rei8kia aldimino- ir
ketimino-grupe, ju gavimo biida, o taip pat fungicidines medziagas $iy junginiy, kaip veikliyjy daliy, pagrindu.
Junginiai gali biiti panaudoti apsaugai nuo grybeliniy susirgimy 2emés Ukyje, sodininkystéje ir medienos
apsaugai.
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Sis iSradimas yra skirtas oksimu esteriams, ju gavimo bidui,
fungicidinems kompozicijoms, i kurias jeina Sic oksimy esteriai, ir ju
panaudojimui Zemés tikyje ir sodininkystcje. |

Preparatai, naudojami kovai su fitopatogeniniais grybais, siilomi DE-
2927480 ir GB-2024824 patentuose, kaip veikliaja dalj turi 3-cian-4-
fenilpirolo darinius. Sio tipo preparatas - fenilciklonilas - apradytas EP-A-
236272. Fungicidinémis savybemis pasiZymintys  1,2,4-triazolo dariniai
apradyti DE-3406993 ir EP-0251775; giminingi oksimy struktiirai junginiai
sitlomi EP-0254426 ir DE-3827361.

Siame iSradime aprasomi oksimy esteriai, turintys bendra formule I:

Y-X\C ,COOR,

Z-0-CH, )

kurioje
R1 reiskia Cq_g-alkils;
(X-Y) reiskia CHp =, Cq_p-alkiltio-CH=, arba Cj_p-alkil-ON=;
Z reigkia aldimino- arba ketimino-grupe, biitent grupe

kurioje

Ry reiskia H, Cp_4-alkila, C1_.4- halogenalkila, C3.g-cikloalkila, Cp_4-
alkenily, Cy_g-alkinila, Cy_p-alkoksimetila, Cy_2-alkiltiometila, C1.4-
alkilsulfonila, C1_3-alkoksi-, Cq_3-alkiltio- arba cianogrupes; ir

R3 reiskia Ci.6- alkila, aril-Cq_4-alkila, heteroaril-Cq_4-alkila, Cy_12-
alkenila, aril-Cp_g-alkenila, ariloksi-Cj_g-alkila, hcteroariloksi-Cq_4-alkila,
hetcroaril-Cp_g-alkenila, C3_g-cikloalkila, arila, heteroarily;
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arba Rp ir R3, kartu su anglies atomu, prie kurio jic yra prijungti,
sudaro pakeistg 4-7-narj soty arba nesoty Ziedy, kuriame gali bati deguonics,
sicros ir /arba azoto atomai, kuris, be to, dar gali biti sujungtas su pakeistu
kondensuotu benzeno Ziedu.

Sitlomi Siame iSradime junginiai pasizymi fungicidinémis savybémis ir
tinka kaip [ungicidiniai biologiSkai -aktyviis junginiai panaudojimui Zemés
tkyje ir sodininkystéje.

ISradimas toliau susijes su siilomy pagal §j iSradimg junginiy gavimo
budu, [ungicidine kompozicija, kuri turi $iu junginiy kaip veikliyjy medziagy,
O taip pat susij¢s su $iy junginiy taikymu, bei priemone, naikinanéia grybelius
Zemes ukyje ir sodininkystéje.

Konkreciai Sis iSradimas susijgs su oksimy esteriais, turinéiais formule
I, kurioje

RreiSkia Cq_g-alkila,

(Y-X) reiskia CHp=, Cq_p-alkiltio-CH= arba Cq_»-alkil-ON=,

ir Z reiSkia aldimino- arba ketimino- grupe, biitent grupe

RZ\

C=N-,
Ry

kurioje

Rpreiskia H, Cqp_4-alkila, C1_4-halogenalkila, C3.g-cikloalkila, Cp_Cy4-
alkenilg, Cp_4- alkinila, Cj.p- alkoksimetila, Cj.p-alkiltiometila, Cj.4-
alkilsulfonila, Cq.3-alkoksi-, Cq_3-alkiltio arba cianogrupeg, ir

R3 reiSkia Cy.g- alkila, aril-Cq_g-alkila, heteroaril-Cy_4- alkilg, Cy_¢-
alkenila, aril-C)_g-alkenila, heteroaril-Cp_g-alkenila, C3_g-cikloalkila, arila,
heteroarila, Cp_5-alkanoila, arila, heteroarila,

arba Ry ir R3 kartu su anglies atomu, su kuriuo jie suristi, sudaro
pakeista pagal reikala, keturianarj - septynianarj soty Zieda, turintj pagal
reikalg deguonies arba sieros atoma, kuris, be to, dar gali turéti pakeista
kondensuota benzeno Zieda. Auks¢iau pateiktoje formuléje I ir tolomesnése
formulése visos alkilo ir alkenilo grupés - kaip tokios, arba kaip didelés
grupcs fragmentas, pav. heteroarilalkilo priklausomai nuo anglies atomy
skaiCiaus gali bati tiesios grandinés ir Sakotos. Be to, alkenilo grupés gali
tureti vieng arba kelias dvigubas jungtis. Halogenas, kaip pakaitas, reiskia
chlory, fluora, broma, arba jodg, be to tinkamesniais yra fluoras, chloras ir
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bromas. Halogenalkilo grupe gali turéti vieng arba kelis vienodus arba
skirtingus halogeno pakaitus. Arilu vadinamas fenilas, naftilas, fenantrilas
arba fluorenilas. Heteroarilu vadinamas aromatiniy savybiy heterociklinis
Ziedas su 1-3 heteroatomais-N,O ir/arba S. Tinkamiausias yra triazolas arba
kiti penkianariai arba SeSianariai Ziedai su 1-2 heteroatomais, kurie savo
ruoZtu papildomai gali turéti vieng arba du kondensuotus benzen Ziedus.

PavyzdZiais, kurie neriboja S$io i§radimo apimties, ir toliau bus
vadinami "Het-grupés", yra pirolilo, piridilo, furilo, tienilo, izoksazolilo,
pirazinilo, piridazinilo, imidazililo, pirimidinilo arba triazolilo grupés arba
Sios grupés kondensuotos su benzenu, pvz. chinolinilo, chinoksalinilo,
benzofurilo, benzotienilo arba dibenzofurilo grupés. Pagal prasme tas tinka ir
"arilui” arba "heteroarilui”, kaip dideliy grupiy fragmentui, pvz. aralkilo arba
heteroarilalkilo grupéms. Arilo arba heteroarilo grupés pagal aplinkybes gali
tureti vieng arba kelis tokius pakaitus:

halogeng, Cj_4-alkila, C_4-halogenalkils, aril-Cq_4-alkila, ariloksi-
C1-4-alkila, C)_4-alkenila, aril-Cy_4-alkenila, Cp_4- alkinila, C3.g-cikloalkila,
arila, Cj_g-alkoksi-, Cj.4-halogenalkoksi-, aril-Cy_4-alkoksi-, Cq_4-alkiltio-,
ariloksi-, ciano-, nitrogrupes, Cp_g-halogenalkenila, Cp_4-alkeniloksi-, C)_4-
halogenalkeniloksi-, C3_4-alkiniloksi-, C3_4-halogenalkiniloksi-, ciklopropil-
metoksigrupes, ciklopropila (duotu atveju su 1-3 halogeno ir/arba metilo
pakaitais), cianometoksigrupe (-OCHpCN), Cj.g-alkoksimetila, Cj_4-
alkiltiometilg, Cy_g-alkilsulfinilmetila, Cy_g-alkilsulfonilmetila, ariltiogrupe,
tiocianatogrupg, Cp_g-alkoksiiminometila, Cj.4-alkanoiloksigrupe, Cj_4-
alkoksikarbonila;

o taip pat heteroarilo grupé (radikalas), heteroaril-Cq_4-alkilo grupé,
heteroariloksi-Cq _4-alkilogrupé, heteroaril-Cy_g-alkenilogrupé, heteroaril-
C1-4- alkoksigrupe arba heteroariloksigrupé; be to ¢ia minimas "heteroarilas"
yra aukSCiau minétos "Het-grupés" atstovas.

Beveik visi mineti arilo- ir heteroarilo- grupés pakaitai gali biiti sutikti
vieng ar du kartus, daZniausiai viena karta, i§skyrus Cj_4- alkila, kuris yra
pakaitu 4 kartus, ir halogena, kuris gali biiti 3 kartus, o fluoras - iki 5 karty.

Dazniausiai arilogrupe yra fenilas, nepriklausomai nuo to ar jis yra
vienas, arba kaip dalis kito pakaito. DaZniausiai arilogrupe atitinkamai yra
benzoilas.

Cz-alkanoilu yra acetilas. Halogenalkilu suprantamos alkilo grupés,
kuriose yra iki 6 vienody arba skirtingy halogeny- fluoro, chloro, bromo
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ir/arba jodo. Halogenalkilugrupiy pavyzdziais, kaip savarankisku grupiu, arba
kaip dalimis kity pakaity (kaip halogenalkoksi) yra CHyCl, CHCly (,Uq
CHBr,, CH,CH,Cl, CHCI- CHUZ CF,Cl, CHyJ, CF3, GFs, LFz-LFz(,l
CHF,, CH,F, CF,CHFcF5

Tinkamiausiais yra trifluormetilenas, difluormetoksi- ir trifluorme-
toksigrupcs.

Be to, arilo grupése (greta fenilo) gali biiti vienas arba du atomai
deguonics, penkia-, Sesia- arba septynianaris sotus arba nesotus Zicdas, kuris
Siomis salygomis gali biiti vieng ar kelis kartus pakeistas metilo-, metoksi-,
fenilo-, halogeno-, ciano- arba okso-(C=0) pakaitais. Tokiy grupiu
pavyzdziais yra 5-benzofurilas, 6-benzodioksanilas ir 5-(1,3-benzodioksalilas).

Tuo atveju, kai Ry ;. R4 kartu su anglies atomu, su kuriuo jie suristi,
sudaro pagal poreikj pakeista Zieda, toks kaip apradyta smulkiai auksciau, tai,
kalbant apie Ziedo pakaitus,

eina kalba dalinai, apie Cy_g-alkila arba leista fenila. Taip pat visur minimas
kondensuotas benzeno Ziedas irgi gali biti pakeistas. Fenilo grupés pakaitais
arba paties benzeno Ziedo pakaitais yra pakaitai, minimi auksciau tie, kurie
suri$ti su arilogrupe.

Tuo atveju, kai formulés I junginiuose yra asimetrinis anglies atomas,
yra optiskai aktyviis junginiai. Déka alifatinés arba imido-dvigubos jungties
X=C ir imido-dvigubos jungties aldimino- arba ketoimino grup¢s Z, junginiai
kiekvienu atveju yra /E/- arba /Z/- formoje. Toliau, dar galima sutikti
atropoizomerija. [ formulés junginiai apima visas galimas izomerijos formas ir
ju miSinius, pvz. raceminius miinius ir savaiminius /E/Z/- misinius.

[ formulés junginiouse Rl dazniausiai reiSkia metilg, ir,
nepriklausomai nuo to, (Y-X) rei$kia daZniausiai metileng, metiltiometileng
(CH-SCH;) arba metoksiiming (N-OCHj3); ypac vertingais yra junginiai,
kuriuose Rl reiSkia metoksiimina.

Grupc¢je (Ry) (Rg) C=N- R, yra dazniausiai vandenilis, C;_4- alkilas
(daZniausiai metilas arba etilas), C;_4-halogenalkilas (dazniausiai trifluor-
metilas) arba Cq_¢-cikloalkilas (dazniausiai ciklopropilas), o R3- daZniausiai
duotose salygose - pakeistas fenilas, naftilas (dazniausiai B - naftilas) arba
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benzilas; be to visi pakaitai - daZniausiai iki trijy vienody arba skirtingy
halogeno atomy (daZniausiai fluoras, chloras ir/farba bromas), Cy_4-
alkilgrupes (daZniausiai metilo), C;_g-halogenalkilogrupes (dazniausiai
trifluormetilo), C;_4-halogenalkoksigrupes (daZniausiai trifluormetoksi-) ir
alkilendioksi- (dalinai 3,4- metilendioksi-) arba heteroarilo, daZniausiai
duotose salygose, pakeistas dviem metilo grupemis, furilas, duotose sglygose
chlor- arba metil- pakeistas tienilas, piridilas arba benzofurilas.

Tuo atveju, jeigu R4 reiskia heteroarila, R daZniausiai biina metilu.

Kitais formulés I atstovais gali biiti:

tie formulés I junginiai, kuriuose R4 reiskia metila,

(Y-X) reiskia CH,,

Z reiskia grupg /R,//R3/ C=N-,

R, reikia metilg ir

R3 reiSkia 3-trifluormetilbenzila, 4-chlor-3- trifluormetilbenzila, 1, 4,
8-trimetil-nona-1,3,7-trienila, fenila, 3-chlorfenila, 4-chlorfenila, 3-brom-
fenila, 3,4-dichlorfenils, 3, 5-dichlorfenila, 3- nitrofenila, 4- nitrofenila, 2-
fluor-5-metil-fenila, 4-metoksifenila, 3, 4, 5- trimetoksifenilg, 3-trifluor-
metoksifenila, 3, 5-di- (trifluormetil)fenila, B- naftila, 2- furila, 2- tienila, 2-
piridila, 2-benzofurilg arba 5-chlor-2- tienila;

tie formulés I junginiai, kuriuse Ry reiSkia metila,

(Y-X) reiskia CH,,

Z reiSkia grupg /Ry/ /R3/ C=N-,

R reiSkia fenila ir

R, reiskia etilg, propilg arba izopropila;

tie formulés [ jungininiai, kuriuose R reiSkia metila,

(Y-X) reiSkia CH,,

Z reiskia grupe /Ry/ /R3/ C=N,

R, reiSkia trifluormetilg ir

R4 reiskia 2-(B-naftil)etilena, fenila, 3-chlorfenila, 4- chlorfenils, p-
toluila, o, o, a-trifluor-m-toluila, B-naftilg arba 2- piridila;

tie formulés I junginiai, kuriuose R reiskia metila,

(Y-X) reiskia CH,,

Z reiskia grupg /Ry/ /R3/ O=N-,

R, reiskia ciklopropilg ir

R3 reiSkia fenila, 3-chlorfenila, 4--chlorfenila, 3-bromfenila,o,o,o-
trifluor-m-toluila, 4-fenoksifenilg arba f-naftila;
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tie formulés I junginiai, kuriuose R reiSkia metila,

(Y-X) reiskia metiltiometilena (=CH-SCH3),

Z reiskia grupe /Rp/ /R3/ C=N-,

Ry reiSkia metilg ir

R3 reiskia 3-trifluormetilbenzila, 4-chlor-3-trifluormetilbenzila, 1, 4,
8-trimetil-nona-1,3,7-trienilg, fenilg, 4-fluorfenila, 3- chlorfenila, 4-
chlorfenila, 3-bromfenila, 3,5-dichlorfenila, 3-nitrofenila, 4-nitrofenila, 2-
fluor-5-metilfenily, 4-metoksifenila, 3, 4, S5-trimetoksifenila, 3-trifluor-
metoksifenila, 3,5-di(trifluormetil) fenila, 2-furila, 2-benzofurila arba 5-chlor-
2-trienila ;

tie formulés I junginiai, kuriuose R1 reiskia metila,

(Y-X) reiskia metiltiometilena,

Z reiSkia grupe /Rp//R3/ C=N-,

Ry reiskia trifluormetila ir

R3 reiskia 2-(B-naftil)etilena, fenila, 3-chlorfenila, 4-chlorfenila, p-
toluila, a,a, 0 -trifluor-m-toluila, B-naftila arba 2-piridila;

tie formulés I junginiai, kuriuose R reiSkia metila,

(Y-X) reiskia metiltiometilena,

Z reiskia grupe /Rp/ /R3/ C=N-,

Ry reiskia ciklopropila,

Rj3 reiSkia fenila, 3-chlorfenila, 4-chlorfenila, 3-bromfenila, o,a,0-
trifluor-m-toluila, 4-fenoksifenila arba f3-naftila;

tie formules [ junginiai, kuriuose R reiSkia metila,

(Y-X) reiSkia metoksiiminogrupe /=N-OCH3/,

Z reiSkia grupe /Rp/ /R3/ C=N-,

R reiskia metilg ir

R3 reiSkia 4-chlor-3-trifluormetilbenzila, fenilg, 3-chlorfenila, 3, 5-
dichlorfenila, 2-fluor-5-metilfenila, 3-trifluormetoksifenila arba 5-fluor-2-
tienila;

tie formules I junginiai, kuriuose R reiskia metila,

(Y-X) reiskia metoksiminogrupe,

Z reiskia grupe /Rp/ /R3/ C=N-,

Ry reiSkia trifluormetila ir

R3 reiSkia 2-(B-naftil)etenila, fenila, 3-chlorfenila, 4-chlorfenila, p-
toluila, a,a,a- trifluor-m-toluila, B-naftila arba 2-piridila;

tie formulés I junginiai, kuriuose R1 reiSkia metila,
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(Y-X) reiSkia metoksiiminogrupe,

Z rciskia grupg /Ry/ /R3/ C=N-,

R, reiskia ciklopropilg ir

R4 reiskia 3-chlorfenila, 4-chlorfenilg, 3-bromfenila, o,a,a-trifluor-m-
toluila, 4-fenoksifenila arba -naltila.

Pagal §j iSradima formulés I junginiy gavimo bidas skiriasi tuo, kad
oksimas Z-OH, biitent oksimas, turintis bendrg formule

R,

N §
/C*N—OH,

R;

R, ir Ry turi auksCiau nurodytas reikSmes, reaguoja su benzilo alkoholio
dariniais, turinciais bendrg formule I1I

Ve, 111

kurioje Ry ir Y-X turi auk§¢iau nurodytas reikSmes.

Sioje reakcijoje kalbama apie nukleofilinj pakeitima, kuris vykdomas
jprastose $iai reakcijai salygose. III formuleje nurodyta benzilo pakaito
atskylanti grupé V suprantama kaip chloras, bromas, jodas, meziloksi-,
benzensulfoniloksi- arba  toziloksigrupe. Reakcija vykdoma inertiniame
organiniame tirpiklyje, pvz., cikliniame eteryje, tokiame, kaip
tetrahidrofurane arba  diosane, acetone, dimetilfformamide arba
dimetilsulfokside, dalyvaujant bazei, tokiai kaip natrio hidroksidas, natrio
arba kalio karbonatas, tretinis aminas, pvz., trialkilaminas, dalinai
diazobiciklonanas arba diazobicikloundekanas, arba sidabro oksidas, esant
temperatiirai nuo -20 °C iki 80 °C, geriausiai nuo 0°C iki 20°C temperatiiry
intervale.

Alternatyviai, reakcija gali biiti vykdoma Kkatalitiniame faziy
pernesime, organiniame tirpiklyje, tokiame, kaip metileno chloridas, esant
vandeniniam $arminiam tirpalui, pvz., natrio hidroksido tirpalui, o taip pat
dalyvaujant  faziy perne$imo  katalizatoriui  tokiam, kaip, pvz,
tetrabutilamonio hidrosulfatas, kambario temperatiiroje (Zidr., pvz. W.E.



LT 3956 B

Keller “Phasen-Transfer Reactions”, Huka Compendium. Vol. 1, 11, Georg
Thicme Verlag, Stuttgart, 1986, 1987, bei “Chemistry Letters”, 1980, p.869-
870).

Tokiu bidu gauty formulés 1 junginiy iSskyrimas ir gryninimas gali
biti atlickamas Zinomais metodais. Taip pat Zinomais biidais gali bati iSskirti
izomeru misiniai, pvz E/Z-izomery miSinys gali biiti padalintas | Svarius
izomcrus, pvz. chromatografijos arba frakcines kristalizacijos budu.

Sio i$radimo gavimo bide pradinémis medZiagomis naudojami oksimai
Z-OH, pvz. lormulcs 11, yra arba Zinomi, arba gaunami Zinomais bidais,
pvz., rcaguojant atitinkamam  karboniliniam  junginiui - RpR3C=0 su
hidroksilaminohidrochloridu esant bazei, pvz., natrio arba kalio hidroksidui
arba piridinui. Kitus metodus galima rasti knygoje: Houben-Weil “Methoder
der Organische Chemie”, Rd.4, §.3-308, 1968. -Oksimy gavimas ir reakcijos.

Pradiniais junginiais taip pat yra formules III junginiai, t.y.-formules
IlIa a-(2-VCH3-fenil)akrilo ragsties alkilesteriai, formules I1Ib a-(2-VCH»-
fenil)-B-(Cq_2-alkiltio) akrilo riigSties alkilesteris, o taip pat formules Illc 2-
(2- VCH> -fenil) glioksilo ragsties alkisteris - O-(Cq.2- alkil) oksimas

H,C_ ,COOR . .
N 1 Cyp-alkil S-CH_ _ COOR; C)p-alkil O-Ny - COOR;
I C ?
NS
IIIa IIIb IIIc

kurie yra arba Zinomi, arba juos galima gauti Zinomais biidais. PavyzdZiui,
EP 348766 aprasytas o-(2-brommetilfenil)akrilo ragstics metilo esterio
gavimo bidas, EP 310954 ir Zurnale Angew. Chemic, 71, 349-365 (1959) a-
(2-brommectilfenil)- B- metiltioakrilo riigSties metilo esterio gavimo budas, ir
EP 363818 ir Angew. Chemic, 71, 349-365 (1959) 2-(2-brommetilfenil)
glioksilo ragstics-metilo  esterio-O-metiloksimo  gavimo budas.  Junginiy,
turin¢iu formules [1la, IIIb, I1lc gavimo biidas yra $io iSradimo objektu.
a-(2-brommetilfenil)-B-metiltioakrilo  ragsties  Cp_g-alkilo eéteriq
gavimui galima panaudoti besiskiriantj nuo EP 310954 aprasyta gavimo buda,
kuris pirmoje stadijoje jjungia atitinkamo 3-(4-brombcenzensulloniloksi)-2-
(O-toluil) akrilo rigsties Cy_g-alkilo csterio brominimg N- bromsukeinimidu,
susidarant 3-(4-brombenzensulfoniloksi)-2-(2-brommetilfenil)akrilo ragsties
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Ci-g-alkilo esteriui, o antroje stadijoje gautas junginys reaguoja su natrio
metiolatu, duodamas norima jungti. Pradinis  junginys  3-(4-
brombenzensulfoniloksi)-2-(O-toluil) akrilo riigsties metilo esteris aprasyti,
pvz., EP 310954. '

Siame iSradime aprasyti junginiai pasizymi fungicidiniu aktyvumu ir
gali rasti pritaikyma sustabdyti arba iSvengti grybeliniy susirgimuy Zemes
tkyje, sodininkystéje, o taip pat medienos apsaugai. Dalinai, jie tinkami
sustabdyti augima arba sunaikinti fitopatogeninius grybelius ant augaly daliy,
pvz., ant lapu, stieby, Sakny, Sakniavaisiy, vaisiy arba Ziedy, arba séklose, o
taip dirvoje sutinkamus grybelius-kenkeéjus.

Toliau, iSradime apraSyty junginiy pagalba, galima kovoti su medienos
kenkejais, kurie ja gadina arba keicia jos spalva. ISradime aprasyti junginiai
yra veiklis tokiy klasiy grybu naikinimui: Deuteromycetes, Ascomycetes,

Basidiomycetes ir Phycomycetes.
Pateikiami iSradime junginiai ypac tinkami $iy kenkéju naikinimui:
miltliges grybai (pvz., Erysiphe graminis, Erysiphe cichoracearum,

Podosphaera leucotricha, Uncinula necator, Sphaerotheca spp.);
ridziy grybeliai (pvz., Puccinia _tritici, _ Puccinia __recondita,

Pucciniahordei, Puccinia coronata, Puccinia striiformis, Pucciniaarachidis,

Hemileia vastatrix, Uromyces fabae);
nuSaSimo grybeliai (pvz., Verturia inaegualis)
Cercospora spp. (pvz., Cercospora arachidicola, Cercosporabeticola)
Mycosphaerella spp. (pvz., Mycosphaerella fijiensis)
Alternaria spp. (pvz., Alternaria brassicae, Alternaria mali)

Septoria spp. (pvz., Septoria nodorum)
Helminthosporium _spp. (pvz., Helminthosporium _teres, Helminthos-

porium oryzea)

Plasmopara spp. (pvz., Plasmopara viticola)

Pseudoperonospora spp.., (pvz_Pseudoperonosporacubensis)

Phytophthora spp. (pvz., Phytophthorainfestans)

Pseudocercosporella spp. (pvz., Pseudocercosporella herpotrichoides)

Piricularia spp. (pvz.,_Piriculariaoryzae)

Toliau, junginiai veikia, pvz., prie$ Siy giminiy grybelius:

Tilletia,  Ustilago, Rhizoctonia, Verticillium, Fusarium, _Pythium,
Gaeumannomyces, __Sclerotinia, Monilia, Botrytis, Peronospora, Bremia,
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Gloeosporium, Cercosporidium, Penicillium, Ceratocystis, Rhynchospo-rium,
Pyrenophora, Diaporthe, Ramularis, leptosphaeria.

Zinomas atstovas i§ junginiy, siilomy $iame iSradime, pasizymi, be to,
poveikiu prie$ grybelius, gadinanc¢ius mediena, tokius, kaip pvz., $iy giminiy
grybelius:

Coniophora, Cloeophyllum, Poria, Merulius, Trametes, Aureobasidium,

Sclerophoma ir Trichoderma. |

Sitilomi pagal iSradimg formuleés I junginiai pas'iiymi profilaktiniu ir
gydomuoju, o pirmiausia, iSreikStu sisteminiu poveikiu.

Jie veikia pries fitopatogeninius grybelius Siltnamio sglygomis jau esant
biologiskai aktyvios medZiagos (veikliosios dalies) koncentracijomis nuo 0,5
mg iki 500 mg vienam litrui kultiirinio buljono. Laukuose daZniausiai
naudojamos dozes nuo 20g iki 1kg aktyviosios medZiagos pagal formule I, 1
hektarui. Naikinant grybelius séklose  arba dirvoZzemio apdorojimui
naudojamos dozes yra daZniausiai nuo 0,001 g iki 1,0 g formulés I aktyvios
medZiagos, 1kg sekly.

ISradime minimi junginiai gali biiti paruosti jvairiy formy, pvz., tirpaly,
suspensijy, emulsijy, emulguojan¢iy koncentraty ir milteliy tipo preparaty.
Pagal iSradimg fungicidinés priemonés charakterizuojamos tuo, kad turi
aktyvy kieki bent vieno junginio bendros formulés I, o taip pat pagalbiniy
medziagy kompozicijos sudarymui. Sudarant receptiira, labiausiai tikslinga
tureti preparatuose bent vieng i$ §iy pagalbiniy medzZiagy:

kietus neSiklius, tirpiklius arba dispergiklius, pavir§iaus aktyvias
medZiagas (drckinancias medZiagas ir emulgiklius), disperguojanéias
medZiagas (be pavirSiaus aktyviy medZiagy poveikio) ir stabilizatorius.

Kietais neSikliais gali biiti naudojamos natiiralios mineralinés
medZiagos, tokios, kaip kaolinas, bentonitas, molis, kizelguras, talkas, kreida,
pvz., nusodintos kalkés, kalkakmenis, kvarcas, dolomitas, atapulgitas,
montmorilonitas ir infuzoriné Zeme: o taip pat sintetinés mineralinés
medZiagos, tokios, kaip didelio dispersiskumo silicio rigstis, aliuminio
oksidas ir silikatai; ir organinés medZiagos, tokios kaip celiulioze,
krakmolas, karbamidas ir sintetinés dervos; ir mineralinés trasos, tokios kaip
fosfatai ir nitratai; be to, tokie neSikliai gali bati naudojami granuliu arba
milteliy pavidalu.

Tirpikliais arba dispergikliais gali biiti panaudotos $ios medZiagos:
aromatiniai angliavandeniliai, tokie, kaip toluenas, ksilenas, benzenas ir
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alkilnaftalinai; chlorinti aromatiniai angliavandcniliai ir chlorinti alifatiniai
angliavandeniliai,  tokie  kaip  chlorbenzenai,  chloretilenai ir
metilenochloridas; alifatiniai angliavandeniliai, tokic kaip ciklohcksanas ir
parafinai, pvz., naftos frakcijos; alkoholiai, tokie kaip butanolis arba glikolis,
o laip pat eteriai ir esteriai; ketonai, tokie kaip acctonas, metiletilkctonas,
metilizobutilketonas ir cikloheksanonas; ir labai poliariniai tirpikliai arba
dispergikliai, tokie kaip dimetilformamidas, N-metilpirolidonas ir
dimetilsulfoksidas, be to tokie tirpikliai arba dispergikliai charakterizuojami
pliipsnio temperatiira - ne Zemesne negu 30°C ir virimo temperatira -
aukstesne negu 509C; o taip pat vanduo.

Tirpikliais arba dispergikliais taip pat gali biti naudojami taip
vadinami suskystinti dujiniai skiedikliai arba neSikliai, kurie yra produktai,
kurie kambario temperatliroje ir normaliame slégyje yra dujiniai. Tokiy
produkty pavyzdZiais dalinai gali biiti darbinés aerozolinés dujos, tokios kaip
(halogenangliavandeniliai).

Naudojant tirpikliu vandenj, galima naudoti, pvz. ir organinius
tirpiklius, kaip pagalbinius.

Pavir§iaus aktyviomis medZiagomis (drékinanciomis medZiagomis ir
emulgikliais) gali biiti panaudoti junginiai, tokie, kaip sociyjy riigsciy, sociyjy
alkoholiy arba etileno oksido kondensacijos produktai; so€iyjy rigsciy ir
cukry arba daugiaatomiy alkoholiy eteriai arba esteriai; produktai, kurie
gaunami i§ cukry arba daugiaatomiy alkoholiy, kondensuojant juos su etileno
oksidu; etileno oksido ir propileno oksido blokkopolimerai; arba
alkildimetilamino oksidai.

PavirSiaus aktyviomis medZiagomis taip pat gali biti anijoninés
medZiagos, tokios kaip muilai, sociy rugSciy sulfoesteriai, pvz., natrio
dodecilsulfatas, natrio oktadecilsulfatas ir natrio cetilsulfatas; alkilsulfonatai,
arilsulfonatai  ir  sotis  aromatiniai  sulfonatai,  tokie,  Kkaip
alkilbenzensulfonatas, pvz., kalcio dodecilbenzensulfonatas, ir
butilnaftalinsulfonatas; ir so¢iy riig§¢iy kompleksiniai sulfonatai, pvz., olcino
rigStics amidinés kondensacijos produktas su N-metiltaurinu ir natrio
sulfonatu.

Pagaliau, pavirSiaus aktyviomis medZiagomis gali biti ir katijoniniai
junginiai, tokie, kaip metilbenzilamonio chloridai, dialkildimctilamonio
chloridai, alkiltrimetilamonio chloridai ir etoksilinti ketvirtiniai amonio

chloridai.
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Dispergikliai (be pavirSiaus aktyvumo poveikio) gali biiti naudojami
ligninas, ligninsulfonio riigSties natrio ir amonio druskos, maleino riigsties
anhidrido natrio druskos ir diizobutilenokopolimerai, naftalino ir
formaldehido  polikondensacijos produkty natrio ir amonio drusky
sulfonatai, ir atidirbe sulfitiniai $armai.

Kaip dispergikliai, kurie ypa¢ tinka biiti sutir§tintojais arba
medZiagomis prie§ nusodinima, gali biti naudojami, pvz., metilceliuliozé,
karboksimetilceliuliozeé,  hidroksimetilceliuliozé,  polivinilo  alkoholis,
alginatai, kazeinatai ir kraujo albuminas.

Tinkamy stabilizatoriy pavyzdZiais tarnauja riigstis sudarancios
medZiagos, pvz., epichlorhidrinas, fenilglicido esteris ir kiti epoksidai;
antioksidantai, pvz., galio rigsties ir butilhidroksitolueno esteris;
ultravioletinis sensabilizatorius, pvZ., pakeistas benzofenonas,
difenilakrilnitrilo esteris ir cinamono riigsties esteris; ir dezaktyvatoriai, pvz.,
etilendiamintetraacto riigsties druskos ir poliglikoliai.

Fungicidinés kompozicijos, kartu su formulés I aktyvuoju pradu, gali
tureti ir kity aktyviy priedy, pvz., kity fungicidiniy medZiagy, insekticidy,
akaricidy, baktericidy, augaly augimo reguliatoriy ir mineraliniy trasy.
Tokios kombinacijos reikalingos preparaty veikimo spektro iSplétimui arba
specifiniam poveikiui j augalo augima.

ISradimui atitinkantys sastatai, priklausomai nuo rasies, turi tarp
0,0001 ir 85 svorio% pateikiamy iSradime aktyviyjy medziagy. Jie yra tokioje
formoje, kuri tinka sandéliuoti ir transportuoti. Tokioje formoje, pvz., kaip
besiemulguojanciuose koncentratuose, aktyvios medZiagos koncentracija yra
aukstesne, negu aukS$¢iau nurodytas intervalas. Tokios formos gali biti
vienody arba skirtingy pagalbiniy medZiagy pagalba praskiestos iki tokios
veikliosios medZiagos koncentracijos sastate, kuri reikalinga panaudoti
praktikoje, ir tokios koncentracijos paprastai atitinka apating nurodytos
koncentracijos intervalo riba. Besiemulguojantys koncentratai paprastai turi
nuo 5 iki 85 svorio%, daZniausiai nuo 25 iki 75 svorio% i§radime nurodyty
junginiy. Naudojamomis formomis, $alia kity, yra paruodti naudojimui
tirpalai, emulsijos ir suspensijos, kurios tinka, pvz., purSkimui. Tokio sastato
koncentracija gali biiti tarp 0,0001 ir 20 svorio%. UltramaZo tirio bide gali
biiti sudaromi sastatai su aktyviosios medZiagos kiekiu geriausiai nuo 0,5 iki
20 svorio%, tuo tarpu kai maZo tirio biide ir didelio tiirio blide aktyviosios
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medZiagos koncentracija purSkimo sastate yra tinkamiausia nuo 0,02 iki 1,0
arba nuo 0,002 iki 0,1 svorio%.

Iiradimg atitinkanéios fungicidinés priemonés gali bati pagamintos,
bent vienas iSradime sitiloma junginj sumaiSant su pagalbine medZiaga tam,
kad susidaryty sastatas.

Preparatas pagaminamas Zinomu biidu, pvz., sumaiSant aktyviai
veikian¢ia medziaga su kietu neSikliu arba iStirpinant, arba suspenduojant
tinkamame tirpiklyje arba dispergiklyje, priklausomai nuo salygy,
panaudojant pavirSiaus aktyvias medZiagas, drékinanCias medziagas arba
emulgiklius, arba dispergiklius, o taip pat skiedZiant jau gatavus
besiemulguojancius  koncentratus tirpikliais arba dispersinémis
priemonémis, ir panasiai.

Milteliy pavidalo preparatuose aktyvi veikianti medZiaga gali buti
maiSoma su kietu neSikliu, pvz., kartu sumalant; arba galima kietg neSiklj
impregnuoti aktyviai veikiancios medZiagos tirpalu arba suspensija, o po to
pagarinus, pasildZius arba nusiurbus sumazintame slégyje, paSalinti tirpikl}
arba dispergiklj. Pridéjus pavirSiaus aktyviy medZiagy arba disperguojancios
medziagos galima pagaminti tokig milteliy pavidalo priemong, kuri lengvai
drékinasi vandeniu, todél jg galima lengvai suspenduoti vandenyje, kuri po to
tinkama, pvz., purSkimui.

Iiradime siilomi jungikliai gali biti maiSomi su pavirSiaus aktyvia
medzZiaga ir kietu neSikliu ir sudaro drékinamus miltelius, kurie
disperguojami vandenyje arba gali biiti sumaiSyti su i§ anksto sugranuliuotu
kietu nesikliu, sudarydami granuliuotg preparatg.

Pagal norg siilomi iSradime junginiai gali bati iStirpinti tirpiklyje,
nesimaidancéiame su vandeniu, kaip antai, acikliniame ketone, Kkuriame
iStirpintas  emulgiklis, kurio déka, pridéjus vandens, tirpalas darosi
besiemulguojantis. Kitu atveju veiklioji medZiaga gali bati maiSoma su
emulgikliu, o po to miSinys skiedZiamas vandeniu iki norimos koncentracijos.
Be to, veiklioji medziaga gali biti iStirpinta tirpiklyje, o tik po to sumaisyta su
emulgikliu. Toks miSinys gali biti taip pat praskiestas vandeniu iki norimos
koncentracijos. Tokiu biidu gaunami besiemulguojantys koncentratai arba
gatavos naudojimui emulsijos.

Paruostos pagal iSradimg priemonés naudojamos augaly apsaugai arba
zemes iikyje jprastais bidais. Siilomas pagal §j iSradimg kovos su grybeliais
biidas skiriasi tuo, kad reikiama vieta arba reikiama medZiaga, pvz., augalai,
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augaly dalys arba séklos apdorojamos sitilomo junginio efektyviu kickiu arba
sitiloma iSradime priemone.

Zemiau pateikiami pavyzdZiai, kurie iliustruoja iSradima.

1. Formulés I aktyvaus junginio gavimo bidas.

1 Pavyzdys

] 024 g natrio hidrato suspensija (55-60% alyvoje) 20-yje ml
dimetilformamido argono atmosferoje 5-100 temperatiiroje lasinama 0,637g
2-(2-brommetilfenil) akrilo riigities metilo esterio, o taip pat 0,5g 3-
trifluormetilacetofenonoksimo 2-se ml dimetilformamido. Po to reakcijos
miSinys maiSomas dar 30 minuciy. Reakcijai pasibaigus, tirpalas iSpilamas j
vandenj, ir vandeniné dalis 3 kartus ekstrahuojama etilacetatu. Organinis
sluoksnis du kartus perplaunamas vandeniu, dZiovinamas natrio sulfatu ir
iSgarinamas vakuume. Likusi alyva gryninama chromatografiSkai, leidziant
per silikagelj, tirpiklis-n- heksanas/ metilenchoridas (1:1).

Tokiu biidu gaunamas 2-(a)/ (E/Z)- metil-3-trifluormetilbenzil-
(imino)(oksi)-o-toluil/-akrilo riigities metilo esteris bespalves alyvos pavidale
/MS:377(4); 115/.

2 Pavyzdys

1,27g 2-(2-brommetilfenil) akrilo ragsties metilo esterio ir 0,94g
fenilcikloheksanonoksimo sudedama j dvifazj miSinj, susidedantj i§ 30ml
metilenchlorido ir 30ml 2,2 N NaOH, turinfio 4,38g tetrabutilamonio
hidrosulfato, kaip faziy pernesimo katalizatoriaus. Po to miSinys intensyviai
maifomas 30 minuéiy. Reakcijai pasibaigus, organiné fazé atskiriama ir

dziovinama natrio sulfatu, o po to organinis tirpiklis nugarinamas. Likusi
masé valoma chromatografidkai, leidziant per silikagelj, tirpiklis-etil-
acetatas/n-heksanas (1:9).

Tokiu biidu gaunamas 2-(a)/(4-fenilcikloheksiliden(amino)(oksi)-o-
toluil/akrilo riigsties metilo esteris gelsvos alyvos pavidale /MS:363(5);115/.

3 Pavyzdys

1g a-(2-brommetilfenil)-B-metiltioakrilo riigsties metilo esterio ir 0,67g
3-trifluormetilacetofenono oksimo sudedama j dvifazj miSinj, susidcdantj 13
3ml metileno chlorido ir 3ml 2,2 N NaOH tirpalo, turinio 1,5g
tctrabutilamonio  hidrosulfato, kaip faziy pernesimo katalizatoriaus.
Reakcijos misinys kambario temperatiiroje intensyviai maiSomas apie 15
minuciy. Po to pridedama tokie pat kiekiai metileno chlorido, 2,2 N NaOH
tirpalo ir tetrabutilamonio hidrosulfato ir dar maiSoma 15 minuciy. Reakcijai
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pasibaigus, rcakceijos turinys neutralizuojamas sociu natrio hidrokarbonato
tirpalu, organinis sluoksnis atskiriamas, 3 kartus perplaunamas vandeniu ir
dziovinamas bev. natrio sulfatu. Nugarinus organinj tirpiklj, likusi alyva
valoma chromatografiskai ant silikagelio, naudojant tirpikliu dictilo etery/n-
hekseng (1:1).

Tokiu biidu gaunamas 2-(a)/ (a-metil-3-trifluormetilbenzil) (imino)
(oksi)-o-toluil/-3-metiltioakrilo riigSties metilo esteris gcisvos alyvos pavidale
/MS:376(30);161/. "

4 Pavyzdys :

1 suspensijg i§ 0,78g natrio hidrato (80 % alyvoje) 20-yje m
dimetformamido argono atmosferoje 0°C temperatiiroje pridedama 5g 2- (2-
brommetilfenil) glioksilo rigsties-metilo esterio-o-metiloksimo ir 3,2g f-
acetonaftonoksimo 80-yje ml dimetilformamido ir reakcijos miSinys maiSomas
0°C 4 val. Reakcijai pasibaigus, turinys hidrolizuojamas so¢iu amonio
chlorido tirpalu ir tris kartus ekstraguojamas dictilo eteriu. Organinis
sluoksnis dZiovinamas bevandeniu natrio sulfatu, o po to tirpiklis
nugarinamas. Likusi alyva valoma chromatografiSkai ant silikogelio,
naudojant tirpikliu dietilo eteri/n-heksena (1:1), o produktas kristalinamas i$
metileno chlorido/dietilo eterio/n-hekseno.

Tokiu blidu gaunamas 2-(a)-/1-(B-naftil)(etil)(imino)(oksi)-o-toluil/-
glioksilo riigStis-metilo esteris-O-metiloksimas baltu kristaly pavidale, lyd.t.
97-98°C/MS:390(4); 116/.

5-41 PavyzdZziai

AnalogiSkai biidams, aprasytiems 1 pavyzdyje ("Metodas 1), 2
pavyzdyje ("Metodas 2"), 3 pavyzdyje ("Metodas 3") arba 4 pavyzdyje
("Metodas 4") i§ atitinkamo O- pakeisto benzoilbromido formulés III (V=Br)
ir atitinkamo oksimo formulés II, gaminami Zemiau lentelése pateikti

formulés I junginiai 5-11, alyvos pavidale.

Jie, kaip ir junginiai pavyzdZiuose 1-4, charakterizuojami ju mases-
spektrais. Pirmoji reikimé reiSkia didziausia absorbcija, antroji- pagrindinj
pikg. Skliausteliuose nurodyta auks¢iausio piko intensyvumas procentais nuo
pagrindinio piko (=100%).

Y-X*c _COOCH;
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Lentele 1
Pavyzdys | Y-X Ro R3 Fizikiniai Mctodai
duomenys
5 CHy H 4-chlorfenilas  329(1); 115 1
6 CHp H fenilas 295(2); 115 2
7 CHp 4-tret. butilcikloheksili- — 343(6); 115 2
denas -
Ta CHj CH3  3,4- metilendiok- 353(6); 115 1
sifenilas
8 CH3S-CH CHsz  3,4-dichlorfeni-  424(2); 161 3
las
9 CH3S-CH CH3  B-npaftilas 405(1); 161 3
10 CH3S-CH CH3z  2-tienilas 314(29);161 3
11 CH3S-CH CH3z  2- piridilas 356(0,5); 161 3

Analogisku biidu, daZniausiai pagal metoda 4, gali biiti gauti tokie
metoksiiminoglioksilo riig§ties dariniai, pateikti 2 lenteleje kristaly arba
alyvos pavidale, kurie charakterizuojami lydymosi temperatira ir/arba mases-
spektrais (MS).

CH30-N=C-COOCHj

Ry
C=N-0-CH,
R3/
Lentele 2
Pavyzdys | R» R3 Fizikiniai duomenys
1 2 3 4
12 CH3 o, o, a-trifluor-n- alyva 408( 0,5); 186
-tolilas

13 CH3 3,4-dichlorfenilas lyd. t. 103-1059 C
14 CHj3 2- tienilas alyva 346(2);116
15 CHj3 2-piridilas lyd. t. 82-84 0 C
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1 2 3 4
16 1, 2, 3, 4-tetrahidro-a-naf- alyva 366(1); 116
tilidenas

17 CHj3 4- chlorfenilas krist. 343(2); 116

18 n-propilas  fenilas krist. 368 (0,5); 116

19 CHj3 4-metoksifenilas krist. 370(10); 116

20 CHj3 3,4,5-trifluormet- alyva 430(49); 116
oksifenilas

21 CH3 2-furilas lyd. t. 95-970C

22 CHj3 3- bromfenilas krist. 389(0,5); 116

23 CHj3 1,4,8-trimetilnona-1,  alyva 426(2); 116
3,7-trienilas

24 CH3 3-trifluormetilbenzilas alyva 422(4); 116

25 CHj 4-nitrofenilas krist. 354(1); 116

26 CH3 3-nitrofenilas krist. 354(0,5); 116

27 CF3 fenilas krist. 222(4); 116

28 CH3CHp  fenilas alyva 323 (2); 116

29 izo-propil  fenilas alyva 368(1); 116

30 CF3 3- bromfenilas alyva 252(2); 116

31 CF3 4-tolilas krist. 222(6); 116

32 CHj 2-benzofurilas lyd.t. 110-1120C

33 CHj3 3,5-di(trifluormetil)-  lyd. t. 76-780C
-fenilas

34 CHj3 4-fluorfenilas lyd. t. 89-90°C

35 CH30-CHjp- B-naftilas alyva 420(4); 45

36 ciklopropilas  fenilas alyva 355(3); 116

37 CHj 1-fenoksietilas krist.291 (63); 116

38 CH3 3,4-metilendioksi- alyva 384(12); 116

fenilas

39 CF3 3-trifluormetilfenilas  alyva 240(3); 116

40 CHj3 3-fluorfenilas

41 ciklopropilas  3,4-metilendioksifenilas

42 izo-propilas  3,4-metilendioksifenilas

43 CHj 6-/1,4- benzodioksanilas

44 ciklopropilas  6-/1,4- benzodioksanilas



LT 3956 B

18
1 2 3 4
45 CH3 3,4-(difluormetilendioksi)
fenilas
46 CH3 3,4-(difluormetilendioksi)
benzilas
47 CH3 3,4-(etilendioksi) benzilas
48 CH3 2,5-(difluormetilendioksi)
fenilas
49 CH3 4-metoksi-3-(metiltiometil)-
fenilas
50 CH3 F S
F O
F2C
NP ~
52 N:>
N
N=
53 ( —x—‘——-
54 CHj3 3,4-(metilendioksi)benzilas
55 CH3 6-nitro3,4-(metilengioksi)-
fenilas
56 H 3,4- (difluormetilendioksi)
fenilas
57 CH3z 2-(3,4- metilendioksi)etenilas
58 CH3 2-(3,4-metilendioksifenil)etilas
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59 CH3 4-metoksi-3-(metilsulfinilmetil)-
fenilas
60 CHj3 4-metoksi-3-(metilsulfonilmetil)
tfenilas
61 CH3 3,4-propilendioksifenilas
H3(7><0 Ny
62 CH3 H4C O~
) N
63 CH3 j@\ .
0 OCH,
64 CHj3 3,4-metilendioksibenzoilas
65 CHj3 OCH;
G
O
66 CHj3 3-aliloksifenilas
67 CHj3 3- propargiloksifenilas
68 CHj3 3-ciklopropilmetoksifenilas
69 CH3 3-(2,2-dichlorviniloksi)fenilas
70 CH3 3-cianofenilas
71 CH: 3-tiociannaftofenilas
72 CHj3 4-(2,2-dichlorvinil)fenilas
73 CHj3 5-(2-cianobenzofurilas
74 CHj3 :
CH3ON=CH
75 CHj3 @
CH3()()C/
76 CHy ) NN
Ph l
~
77 H 3
< ~ CH4
0 <
Al .']
78 CH3 4-difluormetoksifenilas
79 CHj3 3-acetoksifenilas
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1 2 3 4
- )
80 CH3 HyC _<(Oj©
~
81 CH3 *<Oj©
H4C o _
82 CH3 4-metoksi-3-nitrofenilas
83 CHj3 4-metoksi-3-(metoksimetil)-
fenilas
84 CH3 3-aliloksi-4-metoksifenilas
85 CHj3 3-etoksi-4-metoksifenilas
CH;
86 CH3 Cl\PI\Q\ alyva
Cl

87 CH3 3-(2,5-dimetiltienilas)

88 CHj3 2-(5-metiltienilas)

89 ciklopropilas 4-fluorfenilas

90 CHj3 4-fluor-3-trifluormetilen-

fenilas

91 H 3-nitrofenilas

92 CHj 3-cianometoksifenilas

93 CHj3 4-fluor-3-fenoksifenilas

94 CHj3 4-tiocianato-3-trifluormetil-

fenilas

95 CH3CH=CH 3,4-metilendioksifenilas

96 CN 3,4-metilendioksifenilas

97 CH3SOp 3,4-metilendioksifenilas

98 CH3CHj 3,4-(difluormetilendioksi)fenilas
99 CH3CHpCH3 3,4-(ditfluormetilendioksi)fenilas
100 izopropilas 3,4-(difluormetilendioksi)fenilas
101  ciklopropilas 3,4-(difluormetilendioksi)fenilas
102 CH3OCH2 3,4-(difluormetilendioksi)fenilas
103 CH3 1-(3,4-metilendioksifenil)ctilas
104 H 1-metil-1-(3,4-metilendioksifenil)

etilas
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105 H 2-tienoilas
106 CH3 4-(pentafluorctoksi)fenilas
107 CHj3 4-(2,2,2-trifluorctoksi)fenilas alyva
108 CH3 4-(1,1,2,3,3-heksafluorpropoksi)-
fenilas

109  CH3SCH3 3,4-mctilendioksifenilas
110  CH3CHj 2-tienilas
111  CH3CHpCHp 4-tolilas
112 CH3 4-chlor-2-metoksifenilas
113 CH3CH=CH 3-trifluormetilfenilas

SaL”
114 H : - Z

O\\ 0O .
115 CH3 [_:@\
O
116 CH3 < j@\
!
~0
117 CH3 | :@\
O
118 CH3 H3C><c; B
H;C <

119 CHj3 6-metoksi-p-naftilas
120 CH3CH» B-naftilas
121  CH3CHCHj  B-naftilas
122 izopropilas B-naftilas
123 tret.butilas B-naftilas
124 CH3S fenilas alyva
125 CH3S 4-chlorfenilas
126 CH3S 3-trifluormetilfenilas
127 CH30 4-chlorfenilas
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128 CHj3 4-fluorbenzoilas
129 CHj3 3-brombenzoilas
130 CH3 3-nitrobenzoilas
131 CHj3 3-trifluormetilbenzoilas
132 CHj3 2-toluilas
133 CH3 4-chlor-3-trifluormetilbenzoilas
134 CHj3 fenilas
135 CH3 3-chlorfenilas
136 CHj3 3,5-dichlorfenilas
137 CHj3 6-fluor-3-tolilas
138 CHj3 3-trifluor-metoksi-fenilas alyva
139 CH3 2-(5-chlortienilas)
140 CF3 2-(B-naftil)etenilas
141 CF3 3-chlorfenilas
142 CF3 4-chlorfenilas
143 CFj3 B-naftilas
144 CF3 2-piridilas
145  ciklopropilas 3-chlorfenilas
146  ciklopropilas 4-chlorfenilas
147  ciklopropilas 3-bromfenilas
148  ciklopropilas 3-trifluormetilfenilas
149  ciklopropilas 4-fenoksifenilas
150  ciklopropilas B-naftilas

Pavyzdziai 151-157

Analogiskai biidui, aprasytame 1 pavyzdyje ("Metodas 1") 1§ atitinkamo
o-pakeisto benzoibromido formulés III(V=Br) ir atitinkamo formules I
oksimo, gaunami lenteléje 3 pateikti formulés [ junginiai alyvos pavidale:

Y-X=C-COOH,CHj
Ry

C =N-O-CH,
Ry”
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Lentele 3

Pavyzdys | Y-X Rp R3 Fizikiniai duomenys
151 CHp CHj3 4-fluorfenilas 341(3); 115
152* CHp CHj3 2-tienilas 329(4); 115
153* CHp CHj3 2-tienilas 329(6); 115
154 CHp CH3  3,4-dichlorfenilas  391(2); 115
155 CHj CF3 fenilas 205(0,5); 115
156 CHp CHj3 4-nitrofenilas 368(2); 115
157 CHp CHj3 B-naftilas 373(7); 115

* Junginiai 152 ir 153-E/Z-izomerai.
Kompoziciju sudarymo pavyzdZiai

Fl:

Besiemulguojantis koncentratas turi, pvz., sekan¢ig sudetj:
gl

Veiklioji medZiaga i§ 1-3 lenteliy 100,0

Nonilfenolio-(10)etoksilatas(nejonogeninis 50,0

emulgiklis)

Kalcio dodecilbenzolsulfonatas (anijoninis 25,0

emulgiklis

N-metil-2-pirolidonas (tirpinimo agentas) 200,0

Alkilbenzeny misinys 1 litras

Veiklioji medziaga ir emulgikliai istirpinami tirpiklyje ir tirpinimo
agente. Emulguojant §j koncentrata vandenyje galima pagaminti gatava
naudojimui tirpala purSkimui.

F2
Purskimo milteliai gali turéti, pvz., sekanéia sudetj:

svorio%
Veiklioji medZiaga i$ lenteliy 1-3 25,0
Silicio ragstis (hidratuota; nesiklis) 20,0
Natrio laurilsulfatas (drekinimo agentas) 2,0
Natrio lignosulfonatas (dispergiklis) 4,0

Kaolinas (neSiklis) 49,0
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Komponentai vienas su kitu sumaiSomi ir sumalami atitinkamame
maliine. MiSini disperguojant vandenyje, susidaro suspensija, kuri tinka
naudoti kaip purSkimo preparatas.

Biologiniai bandymai

B1 Pavyzdys : Puocinia coronata (gydymas). )

30-40 mieziu daigy rasies "Selma" (patalpinty 7 cm diametro 2
puodeliuose) apipurS8kiama spory vandenine suspensija (apie 150000
uredospory/ ml) ir infekuojama puocinia coronata. Po to testuojami daigai
inkubuojami 24 val. 20-249C rasos tasko salygomis. Po to mieZiy daigai gerai
apdulkinami i§ visy pusiy preparatu, pagamintu i§ veikliosios medzZiagos
(160m.d./ml-1veiklios medziagos).Toliau kultivavimas vykdomas klimatineje
kameroje 199C temperatiiroje, esant 14 val. fotoperijodui. Bandymo
rezultatai vertinami po 9-10 dieny po infekacijos sukeltos Puocinia coronata

ant lapy procentais infekuotose augaluose, bet neapdoroty kontrolei.

Esant dozei 160m.d., daugiau nei 75 % poveiki parod¢, pvz., sekantys
junginiai: 3, 8, 9, 11, 12, 17, 78, 90, 107, 128, 131, 133, 138, 148.

Neapdoroti, bet infekuoti kontroliniai augalai rodo 100 % paZeidimg

grybeliu Puccinia coronata.
B2 Pavyzdys: Poveikis prie§ Ceriospora orachidicola Zemés rieSutams
(gydymas).

Du Zemes rieSuty pavyzdziai riiSies "Tamnut’, esantys 4-to lapo

stadijoje, apipurSkiami konidine Cereospora arachidicola suspensija (apie
20000 konidijy/ml) ir po to inkubuojama 25-26°C rasos tasko salygomis. Po 2
dienu augalai i§ visy pusiy stropiai apipurS8kiami preparatu, paruostu i$
milteliy tipo medziagos (160 m.d. veikliosios medZiagos). Paveikti augalai
inkubuojami klimatinéje kameroje esant sekancioms salygoms: 25-27°C, 80 %
oro drégme - diena, 20°C ir rasos tasko salygos - naktj; fotoperijodas sudaro,

atitinkamai, 16 valandy . Po apdorojimo praéjus 12 dieny, atlickamas
eksperimento jvertinimas, nustatant suzaloty lapy pavir§iy procentais
infekuoty augaly atzvilgiu kontrolin€je grupéje.

Sulyginus su neapdorotais, bet infekuotais kontroliniais augalais
(demiy skaiCius ir dydis = 100%), Zemeés rieSuty pavyzdZiai, apdoroti
aktyviais junginiais i§ lenteliy, rodo didelj sumazéjima grybelio Coreospora
arachidicola poveikiui.
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Esant dozei 160 m.d., daugiau nei 75% poveikj parode, pvz., sekantys
junginiai : 3, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 17, 19, 22, 24, 25, 26, 30, 32, 33, 34, 36, 38,
40, 41, 44, 49, 52, 66, 68, 71, 83, 90, 101, 129, 130, 133, 138, 145, 148.

B3 Pavyzdys : Erysiphe graminis (apsauginis poveikis ).

30-40 kvieciy daigy rusies "Lita" (patalpinty 7 cm diametro 2
puodeliuose) 1-mo lapo stadijoje stropiai apipur§kiama preparatu, pagamintu
i§ milteliy tipo veiklios medziagos ( 160 m.d. ) ir po to tuoj pat kultivuojama
Siltnamyje. Po dienos augalai apdulkinami konidija Erysiphe graminis.
Bandymo rezultatai vertinami praéjus 7 dienoms po infekacijos, nustatant
procentais lapuy pavirSiuje "peraugima" Erysiphe graminis poveikyje,
palyginus su tik infekuotais kontroliniais augalais.

Esant dozei 160 m.d., daugiau negu 75% poveikij parode, pvz., sekantys
junginiai: 1, 3, 4, 5, 7 A, 8, 9, 10, 11, 13, 15, 16, 18, 23, 24, 25, 27, 29, 31, 33,
34, 37, 39, 40, 52, 53, 70, 86, 89, 105, 119, 120, 126, 127, 128, 135, 137, 141,
149.

Neapdoroti, bet infekuoti kontroliniai augalai rodo 100% grybelio
Erysiphe graminis poveikj.
Pavyzdys B4 : Venturia inalgualis ( gydomasis poveikis ).

2 obely sodinukai riiSies "Golden Delicions" apipurskiami konidijos

Venturia inalgualis suspensija ir po to inkubuojami 18°C rasos taske. Po 24 val.

augalai stropiai i$ visy pusiy apipurSkiami preparatu, pagamintu i§ milteliy
tipo veikliosios medziagos (50 m.d.). Apdoroti sodinukai po to kultivuojami
Siltnamyje. Praéjus 9-10 dieny po apdorojimo, jvertinami bandymo rezultatai,
procentiSkai nustatant ant lapy pavirSiaus "peraugimo” pozymius Venturia
inalgualis poveikyje, palyginus tik su infekuotais kontroliniais augalais.

- Esant dozei 50 m.d. daugiau negu 75 % poveikio parodo, pvz,,
sekantys augalai: 1,3, 7 A, 8, 9, 10, 12, 13, 14, 15, 17, 19, 20, 22, 24, 28, 29, 30,
31, 32, 33, 34, 36, 38, 44, 49, 54, 61, 64, 66, 78, 82, 83, 85, 105, 106, 117, 124,
131, 134, 135, 139, 142, 147, 154, 157.

Pavyzdys B5: Alternaria brassicae (apsauginis poveikis).

4 kopiisty augalai riiSies "Forbote", pasodinti | 2 puodelius, 6-to lapo
stadijoje stropiai apipurSkiami preparatu, pagamintu i$ milteliy tipo veiklios
medziagos (50 m.d.), ir po to kultivuojami klimatiné€je kameroje 19°C ir
apSviesti 16 val. i para. Po 2 dieny vykdoma augaly infekacija, apdulkinus
augalus konidijos suspensija (apie 3000 konidiju/ml). Po to kopiisty augalai
inkubuojami 24-26°C rasos tadke, esant ap3vietimui 16 val. Po infekacijos
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pra¢jus 2-5 dienoms, vertinami bandymo rezultatai, nustatant procentais
pazeisty lapu pavirSiy grybeliu Alternaria brassicae, lyginant tik su infekuotais,

bet neapdorotais preparatu augalais.

Esant dozei 50 m.d., daugiau negu 75% poveikio parodo, pvz.,
sekantys junginiai: 1, 3, 4, 8, 9, 12, 13, 14, 17, 20, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30,
31, 32, 33, 34, 36, 38, 54, 55, 67, 92, 105, 124, 130, 136, 138, 143, 150, 157.
Pavyzdys B6: Poveikis prie§ Phytophtora infestans pomidorams

a) Gydomasis poveikis “

Pomidory daigai rii§is "Raudonasis gnomas’ po 3 savaiiy augimo
apipur§kiami grybeliy zoospory suspencija ir inkubuojami 18-20°C ir
prisotintoje drégmés kameroje. Augalai laistomi kas 24 val. Augalams

V-

i8dzitivus, jie purSkiami tirpalu, kur veikliosios medZiagos yra 200 m.d.
[SdZiuvus apipurkStiems augalams, jie ve€l patalpinami | kamera 4 paroms.
Skaicius ir dydis atsiradusiy ant lapy tipiSky démiy, yra medZiagos poveikio
vertinimo rodiklis.

b)_Apsauginis sisteminis poveikis

Paruosti dulkiy pavidalo milteliai turintys veikloisios medZiagos 60
m.d. (palyginus su dirvoZemio tiiriu), beriami ant dirvos pavirSiaus, kur auga
3 savaiCiy "Raudonas gnomas" riisies pomidorai. Po 3 dienu apatinés lapy
puses intensyviai apipurSkiamos zoosporu Phytophtora infestans emulsija. Po
to augalai 5 dienas laikomi kameroje esant pastoviam smulkialaSeliniam
purskimui 18-20°C. Cia susidaro tipiskos démés ant lapy, kuriu skaiius ir
dydis nurodo tiriamo junginio efektyvuy poveikj.

Junginiai i$ lenteliy 1-3 stabdo kenksmingg poveiki i augalg iki 20%.
Pavyzdys B7: Plasmopara viticola (apsauginis poveikis).

2 vynuogiy sodinukai riiies "Rislingas ir Silvaner" 4-5-to lapo stadijoje

1§ visu pusiy apipurSkiami preparatu, pagamintu i§ milteliy tipo veiklaus
junginio (160 m. d.) ir po to patalpinami j klimating¢ kamera kur 170°C ir
santykin€ oro dregmé sudaro 70-80%. ApSviestas periodas sudaro 16 val. Po
6 dienu vykdoma infekacija apipurSkiant apatines lapo puses grybelio
Plasmopara viticola zoosporanhienais, suspenduotais distiliuotame vandenyje

(apie 30000 sporanhienu/ml). Po to vynuogiy sodinukai inkubuojami sekancia
tvarka: 1 diena 22°C rasos tasko salygomis tamsoje, o po to 4 dienas
Siltnamyje.
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Tam, kad inkubuotysi Plasmopara vitikola augimas, vynuogiy sodinukai
po infekacijos 5 dienas laikomi infekavimo kameroje rasos tasko sglygomis
22°C temperatiiroje.

Pracjus 6 dienoms po infekacijos, vertinami bandymo rezultatai,
stebint Plaspopara_viticola paZeistus lapus procentais, palyginus tik su
infekuotais, bet neapdorotais kontroliniais augalais.

Esant dozei 160 m.d., daugiau negu 75% poveikio parodo, pvz.,
sekantys junginiai: 3, 4, 8, 9, 11, 12, 17, 22, 24, 28, 29, 30; 31, 32, 36, 38, 41, 43,
45, 53, 61, 62, 82, 102, 107, 120, 125, 129, 135, 138, 147, 150.




28 LT 3956 B

ISRADIMO APIBREZTIS

1. Oksimu csteriai, turintys bendrg formule,

Y-X\C ,COOR;

kurioje

Ry reiSkia Cy_4 - alkila,

(Y-X) reiskia CHp =, Cq.2 -alkiltio-CH= arba Cq_p-alkil-ON=, ir Z
reiSkia aldimino- arba ketimino-grupe, pasizymintys fungicidiniu aktyvumu.

2. Oksimy esteriai pagal 1 punktg, besiskiriantys tuo, kad Z
reiSkia grupe

kurioje

Ry reiSkia vandenili, Cq_4-alkila, C1_4 -halogenalkilyg arba C3_¢g -
cikloakila, ir R3 reiSkia Cqp.g -alkilg, aril-Cj.4-alkila, heteroaril-Cj_4-alkila,
Cp_g-alkenila, aril-Cp_g4-alkenilg, heteroaril-Cy_g-alkenila, C3_g-cikloalkila,
arilg, heteroarila, Cp_4-alkanoila, aroilg arba heteroaroila: arba Rp ir R3
kartu su anglies atomu, su kuriuo jie suriti, esant reikalui, sudaro pakeista,
pagal reikalg turintj atoma deguonies arba atoma sieros, keturnarj-
septynianarj Zieda, kuris, be to, gali turéti pakeista kondensuota benzeno
Zieda.

3. Junginiai pagal 1 punkta, besiskiriantys tuo, kad Rq reiskia
metila.

4. Junginiai pagal viena i§ 1-3 punkty, besiskiriantys tuo, kad (Y-
X) reiskia metileng, metiltiometileng arba metoksiimina.

5. Junginiai pagal 1 punkta, besiskiriantys tuo, kad Z reiskia grupe

R
2
\C —_ N_’
e
R3



29 LT 3956 B

kurioje

R reiSkia vandenili, Cq_4-alkila, Cq1.4-halogenalkila, C3_g-cikloalkila,
Cp_4-alkenilg, Cp_4-alkinilg, Cq_p-alkoksimetila, Cj.p-alkiltiometila, Cq.4-
alkilsulfonila, Cq_3-alkoksi, Cq.3-alkiltio arba ciano;

ir R3 reikia Cq_g-alkila, aril-Cq_4-alkila, heteroaril-Cq_4-alkila, Cp_12-
-alkenila, aril-Cp_g-alkenila, ariloksi-Cq.4-alkila, heteroariloksi-Cj_4-alkila,
heteroaril-Cp_g4-alkenila, C3_g-cikloalkila, arila, heteroarila, Cy_s-alkanoilg,
aroilg arba heteroaroila; '

arba Ry jr R3 kartu su anglies atomu su kuriuo jie suristi, duotomis
salygomis sudaro pakeista, turintj duotomis salygomis, deguonies atoma,
atoma sieros ir/arba azoto atoma, keturnarj-septynianarj Zieda, kuris be to,
duotomis salygomis, gali tureti pakeista kondensuotg benzeno Zieds.

6. Junginiai pagal 5 punkta, besiskiriantys tuo, kad Rq reiSkia
metila, ir (Y-X) reiSkia metoksiiming.

7. Junginiai pagal vieng i§ punkty 2-4, besiskiriantys tuo, kad
RyR3C=N- grupeje pakaitas Rp reiSkia vandenili, Cjp_g-alkila, Cj_4-
halogenalkilg arba C3_g-cikloalkila, o pakaitas R3 reiskia duotomis salygomis
pakeistg fenilg arba heteroarila.

8. Junginiai pagal 1 punkta, besiskiriantys tuo, kad jie parinkti i$:

2-(o)-/(o-metil-3-trifluormetilbenzil imino)-oksi-o-toluil/-3-metiltio
akrilo ragsties metilo esterio, 3-metiltio-2-(a)-/(1-(B-naftil)-etil(imino)-oksi-
o-toluil/akrilo riigsties metilo esterio,

2-(a)-/(cx-metil-2-tienil(imino)(0ksi)—o-toluil/—3-metiltioakrilo rigsties
metilo esterio,

2-(a)-/(a-metil-3,4-dichlorbenzil(imino)(oksi)-o-toluil/-3-metiltioakrilo
riigSties metilo esterio,

2-(o)-/1-(a-naftil)-etil(imino)(oksi)-o-toluil/glioksilo riigsties-metilo
esterio-O-metiloksimo,

2-(o)-/(a-metil-3-trifluormetilbenzil(imino)(oksi)-o-totuil/-glioksilo-
rigsties-metilo esterio-O-metiloksimo,

2-(a)-/(a-metil)(2-tienil)(imino)(oksi)-o-totuil/glioksilo rigsties-metilo
esterio-O-metiloksimo,

ir

2-(a)-/(a-metil)(3-trifluormetilbenzil )(imino)(oksi)-o-toluil/akrilo
rugsties metilo esterio.

9. Junginiai pagal 5 punkta, besiskiriantys tuo, kad jie parinkti is:
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2-(a)—/(a-mctil-3-brombenzil(imino)(oksi)-o—toluil/—glioksilo rugsties-
metilo esterio-0-metiloksimo,

2-(a)-/(oc-metil)-m-triﬂuormetil(fenetil)(imino)(oksi)-o-toluil/-glioksilo
riigities-metilo esterio-0-metiloksimo,

2-(o)-/ 1-(2-bcnzofurilctil(imino)(oksi)-o-toluil/-glioksilo ragsties-
metilo esterio-0-metiloksimo,

2-(a)-/(a-mctil-3,5-bis-triﬂuormetilbenzi](imino)(oksi)-o-totuil/-
glioksilo riigsties-metilo esterio-0-metiloksimo, ir

2-(a)-/(a—metil-3,4-meti1endioksibenzi](imino)(oksi)-o-totuil/-glioksilo
riigities-metilo esterio-0-metiloksimo.

10. Junginiy, turin¢iu bendra formulg

Y-X\C /COOR

Z-O-CH2 (I)

kurioje

R reiskia Cy-4-alkila,

(Y-X) CHp=, Cjp-alkiltio-CH= arba Cj_p-alkil-N= ir Z reiSkia
aldimino- arba ketimino- grupg, gavimo bidas, besiskiriantistuo, kad
oksima Z-OH, kur Z rei$kia aldimino- arba ketimino- grupe, veikia benzilo
alkoholio dariniais, turinéiais bendra formulg

Y-X\C ,COOR,

vew, 11

kurioje

R1 ir (Y-X) turi auki¢iau nurodytas reikSmes, o V reiskia atskylancig
grupg.

11. Badas pagal 10 punkts, besiskiriantis tuo, kad atskylancia
grupe V yra chloras, bromas, jodas, meziloksi-, benzensulfoniloksi- arba
toziloksigrupes.

12. Fungicidiné medZiaga, turinti veikligja dalj ir jprasty priedy,
besiskirianti tuo, kad veikligja dalimi yra formulés I oksimy esteriai
0,0001-85 % kiekiu, o likusi dalis - reikalingi priedai.
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13. Formulés I junginiai pagal 1-9 punkta skirti grybeliniy susirgimy
7emés itikyje ir sodininkystéje sunaikinimui arba sustabdymui arba mcdienos

apsaugai.
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