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(54) СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ
АКРИЛОВОЙ КИСПОТЫ ИЛИ ИХ СТЕРЕОИЗОМЕ-
РОВ

(5 7) Изобретение относится к эфирач
карбоновых кислот, в частности к по-
лучению производных акриловой кисло-
ты ф-лы CGH4XYZ-C[C(O)ORJ= CH-OR^,
где R г и R 2 - оба метил; X - в ор-
тоположении по отьошению к акрилат-
ной группе - Н ^ . С І ^ В г ^ - С ^ - а л к и л ,
фенил-С ^-С^-алкил, в котором сЬениль-
ная группа возможно замещена на F }CI
или метокси-, диметоксиметил,эти-
ленднметоксиметилэ трифтої метил9фе-
ноксиметил, возможно замещенный на
С1, пиридилэтил, фуранилэтил> тие-
нилэтил, этоксикарбонилэтип, 2,2-ди-
фтор или 2 ,2-дихлор-З-фенилциклопро-"
пил, 2-фенил-1 ,2-эпоксиэтил, этеннл5

возможно замешенный на фенил,три&тор-
метил, циано-, С^-С^-алкоксикарбо-
шіл, бензилоксикарбонил, ацетют,фу-
рил или бенэтиазолил

щекный на фенил или t-6yTH' s фенил,
С^-С^-алкокси-, бензоксатолилметок-
си- , бензилокси-; фенокги-! возможно
эаме.щй'1ный на F f cCl9Br sO!I-, мєіил,
трифториетпл, формил5 Cf ~Cg-rj-<KOKC«-t

возможно замещенный на F, пропенилок-
си:-, пропзргилокси- з ацетокси~5 ме-
тилсульфонилокси-^ фенил; фенокси-,
нитро~,амико-,форн11ламино- илч аде- •
гиламико-в нафтилокси-, изобутирилок-
си, бєнзсіїлокси-, іозмо^нз заметдешіьій
на і-бу'іїіл, бєнзоил, возможно заме-
щенный на метокси-, С('Cj-алкоксикар-
бокия, цьіклогексипоксикарбонил, ал-
лидоксикарбонил, фенокслгарбонил, в
котором фешільная группа возможно
замещена на метокси-, иитро-, беязо-
пламино-, фуроиламино- или К~тиенил-
карбонил-И-ме-тиламино-; Y - в поло-
жении орто- в мета- или пара- по от-
ношению к акрилатной группе - H,Cl,Brs

MfcTt-n , фенилэтенил, нитро- или dje-
нокси~; Z - Н„ или X и Y, заминающие

СОСЄДККЄ ПОЛОЖЄНИЧ В фЄНИЛЬНОМ К О П Ь "

це 5 вместе образуют конденсирован-
ное бензольное колъцо,, ВОЗМОЖЇЇО за*"
мещенное на фенил, конденсиоораниое
либо нафталиновое> либо бензоАура-
пильное, либо бензогиенильное коль-

или группу:
г

S-C=CH-CH=CH-CH=C-S-

- О - С = СЧ-СН = СН-СН = С-О-;

-(СНг)}-С^СН-СН~^™сїГ- СН = С-О-;
-О-С(=Ы)-СбК5> или группы Y и Z,

да занимают соседние положения в Ае-
нильном кольие, вместе образуют кон-
денсированное бензольное кольцо,или
их стереоизомеров. Цель - разработ-
ка способа получения соединений.об-
ладающих улучшенными фунгицидными й
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гербицидными свойствами. Получение
ведут реакцией соответствующего э*и-
ро-кетона с соединением ф-лы

10 табл.

, где Rz - указано выше

Изобретение относится к способу

получения производных акриловой кис-

лоты общей Формулы (I) для примене-

ния в качестве фунгицидов, для борь-

бы с грибками, особенно с грибными

инфекциями растений.

10

20

или их стереоизомеров,

где R* и R - оба метил;

X - в ортоположении по отношению 25

к акрилатной группе - водород, фтор,

хлор, бром, Cf-Cg-алкил, фенил-С^-С^

алкил, в котором фенильная группа

возможно замещена на фтор, хлор или

метокси-, диметоксиметил, этилен- 30

диметоксиметил, трифторметил, фенок-

симетил, возможно замещенный на хлор,

пиридилэтил, фуранилэтилj тиенилэтил,

этоксикарбонилэтил, 2,2-дифтор или

2,2-дихлор-З-фенилциклопропил, 2-фр-

нил-1,2-эпоксиэтил, этенил, возможно

замещенный на фенил, трифторметил,

циано-, С^-Сл-алкоксикарбонил-, бен-

зилоксикарбонил, ацетил, фурил или

бензтиазолил, этипил, замещенный на дп

фенил или t-бутил, фенил, C^-Cg-an-

кокси, бензоксазолилметокси, бен-зи-

локси, возможно замещенный на фтор,

хлор, бром, гидрокси, метил,триЛтор-

меткл, формил, С.-С^-алкокси, возмож- 45

но замещенный на фтор, пропенилокси,

пропаргилокси, ацетоксн-, метилсуль-

фонилокси, фенил, фенокси, нитро,

а ми но-; ̂  формиламино-,или ацетиламино-,

нафтилокси-, изобутирилокси-, бензоил-сд

окси-, возможно замещенный на с-бу-

.,_

тил, бензоил, возможно замещенный на
метокси-, С^-Сх-алкоксикарбонил^цик-
логексилоксикарбонил, аллилоксикар-
бонил, феноксикарбонил, в котором
фенильная группа возможно замещена
на метокси, нитро-, бензоиламино-,
фуроиламино или Н-тиенилкарбонил-
N-метил амкно;

Y - в положении орто-, мета- или

пара по отношению к акрилатной груп-

пе - водород, фтор, хлор, бром, ме-

тил j фенилэтенил, нитро, или фенок-

си;

Z - водород;

или X и Y, занимающие соседние
положения в фенильном кольце,вместе
образуют конденсированное бензольної
кольцо, возможно замещенное на фе-
нил, конденсированное нафталиновое
кольцо, конденсированное бензофура-
нильное кольцо, конденсированное
бензотненильное кольцо или группу:

ОС
или группы Y и Z, когда занимают

соседние положения в фенильном

кольце, вместе образуют конденсиро-

ванное бензольное кольцо.

Цель изобретения - способ получе-

ния новых соединений, обладающих

улучшенными фунгицидными и гербицид-

ными свойствами.

Нижеследующие примеры иллюстриру-

ют изобретение. В примерах термин

эфир относится к диэтиловому эфиру,

сульфат магния используется для осу-

шения растворов, и реакции с участи-

ем чувствительных к воде промежуточ-

ных соединений осуществляют в атмо-

сфере азота. Если нет иных указаний,

хроматографию производят с использо-

ванием силикагеля в качестве непод-

вижной фазы. Данные ИК- и ЯМР-спект-

роскопии являются выборочными.Исполь-

зованы следующие сокращения:

THF-тетрагидрофу-
ран (ТГФ)
DMF = NpN-диметил-

формамид (ДМФА)

GC ~ газовая

хроматография

MS - масс-спектр

s = синглет.
(с)
d - дублет (д)

t = триплет

(т)
га = мульти-
плет (м)
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П р и м е р 1. Получение 2Е, I Z~
метшг-3-метокси-2-[2 - ( 2 ' -фенилэте-
нил)фенил1пропеноата (соединение 13
в т а б л . 1 ) . -

трег-Бутилат калия (5,30 г) добав-
ляют в виде одной порции к энергично
перемешиваемой суспензии бензилтрифе-
нилфосфонийхлорида (21,02 г) в сухом
эфире (250 м л ) . Спустя 25 мин резуль- JQ
тирующую оранжевую смесь обрабатыва-
ют раствором 2-бромбензальдегида
(5,00 г) в сухом эфире (50 мл) и
смесь светлеет по цвету. Спустя
еще 1 ч смесь выливают в воду и э к с т - (5
рагируют эфиром. Экстракты промыва-
ют водой, осушают, концентрируют при
пониженном давлении и хроматограЛи-
руют с использованием дихлорметана в
качестве элюента с получением 1-фе- 20
нил-2-(2-бромфенил)этилена (5 ,95 г) ,
выход 85%, почти бесцветного масла,
в виде смесь 6:1 ZE-изомеров (по дан-
ным GC/MS). -

Раствор реактива Гриньяра, полу- 25
ченного из части смеси изомеров опи-
санного выше 1-йенил-2-(2-бромфенил )*•
этилена ( 5 , 5 8 г) и магния^в сухом
ТГФ (20 м л ) , добавляют каплями в
течение 30 мин к перемешиваемому раст- 30
вору диметилоксата (5,06 г) в сухом
ТГФ (40 м л ) , охлажденном до -I е ) С.
Результирующую смесь перемешивают
при -15°С в течение 30 мин, затем
при комнатной температуре в течение ,_
1 ч , затем выливают в разбавленную
хлористоводородную кислоту и э к с т р а -
гируют эфиром. Экстракты промывают
водой, осушают, концентрируют при
пониженном давлении, затем дважды ^Q

хроматограсЬируют ( і ) 30%-ным эфиром
в бензине; ( і і ) 20%-ным гексаном в
дихлорметане с получением изомерно
чистого г-метил-2~(2 -фенилэтенил)-
фенилглиоксалата (1,76 г, выход 31%) д5
в виде желтого масла.

4НЯМР ( C D C l ^ ) , ^ : 3,87 (ЗН, с ) ;
6,78 (центр 2 дублетов, каждый по
1Н, J = 12 Гц) м п н м .

,трет-Бутилат 'калия (2,00 г) д о - 50
бавляют в виде одной порции к пере-
мешиваемой суспензии (метоксиме-
тил)трифенилфосфонийхлорида (6,78 г)
в сухом эфире (80 м л ) . Спустя 25 мин
результирующую красную суспензию 55

обрабатывают раствором 7-метил-2-
(2-фенилэтенил) феніїлглиоксалата
( 1 , 7 6 г) в сухом эфире (20 м л ) , при-
чем окраска с в е т л е е . Через 1,5 ч

реакционную смесь выливают в воду
и экстрагируют эфиром. Экстракты
промывают водой, осушаог, пропускают
через короткую колонку с силикаге-
лем с использованием дихлорметана,
затем осторожно хроматографирувт,ис-
пользуя 30%-ный эфир в бензине в
качестве элюента, с получением ц е -
левого соединения (0,46 г , выход ?4%)
в виде масла. ИК-спектр ( п л е н к а ) ,
с м ^ 1 : 1715, 1635.

^Н ЯМР (CDC15),<V: 3,62 (ЗН, с ) ;
3,73 (ЗН, с ) ; 6,48 (2Н, с ) ; 7,50
(1Н, с) млн " .

П р и м е р 2, Получение Е- и Z-
метил~3-метокси-2-фенилпропеноата
(соединения 1 и 2 табл. П .

трет-Бутилат калия ( $ 5 2 г) добав-
ляют в виде одной порции к переме-
шиваемой суспензии (метоксиметил)
трифекилфосфонийхлорида (34,2 г)
в сухом эфире (300 м л ) . Спустя
45 мин результирующую суспензию об-
рабатывают раствором метилбензоил-
формиата (3 ,20 г) в сухом эфире
(100 мл), цвет просветляется,реакция
экзотермическая. Через 3 ч смесь
разбавляют водой, обрабатывают суль-
фатом магния и древесным углем, з а -
тем концентрируют при пониженном дав-
лении с получением сырого продукта
(36,39 г) в виде желтого масла,кото-
рое частично частично кристаллизует-
ся при стоянии. Его пропускают через
силикагель с использованием дихлор-
метана, затем осторожно хроматогра-
фируют с использованием дихлорметана:

;бензина ( 2 : 1 ) с получением Е-метил-
3--метокси-2-фенилпропеноата ( 4 , 8 3 г ,
выход 50%) з виде бледно-желтого мас-
ла , элюируется первым.

ИК-снектр ( п л е н к а ) , см" : 1710,
1630.

f H ЯМР (СВС1Э\<5 : 7,55 ( с , оле-
финовын п р о т о н ) . Z-метил-З-метоксн-
2-фенилпропеноат (3 ,43 г , выход 36%)
в виде бледно-желтого масла элюиру-
ется вторым. ИК-спектр (пленка) , см~ •
1715, Ї630, 4 Н ЯМР (С1)С13), 8 3,76
(ЗН, с ) ; 3,90 (ЗН, с ) ; 6,65 (IH, с ) ;
7,23 (5Н, с) м л н " ' .

Проба Е-метил-3-метоксн-2~фенил-
пропената, полученного из ме гилфенил-
ацетата по описанной в примерах 4 и
7 методике 9 т . е . по реащпи с гидри-
дом натрия и метилформнягом и обра-
боткой результирующего знолп карбона-
том калия и диметилсульфлтом, з а т в е р -
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девает при стоянии и имеет т.пл* 37 -

38°С.

П р и м е р З . Получение 2Е, 1 Е~

и 2 Z1 Е-метил-3-метокси-2-|2 -(2 -

фенипэтенил)фенкл^ропеноата (соеди-

нения 9 и 10 в табл.1).

Раствор 2-бромбензальдегида

(1850 г) в сухом эфире (20 мл) добав-

ляют каплями к перемешиваемому раст-

вору бензилмагнийхлорида, который

получен из бензилхлорида (12,64 г) и

магния (2,68 г) в сухом эАире

(120 мл)р причем в ходе добавления

образуется густой осадок. Смесь пере-

мешивают 1 ч при комнатной температу-

ре, затем выливают в воду, подкисля-

ют 2 М хлористоводородной кислотой,

и экстрагируют эфиром. Экстракты про-

мывают водой, осушают, концентрируют

и хроматографируют с использованием >

дихлормєтанабензина (1:1) в качестве

элюента, получля 1 - (2-бромсЬенил)-2-

фенилэтан-1-ола (10,95 г, 40%) в ви-

де белого твердого вещества, т.пл.

84-85°С.

Перемешиваемую смесь 1-(2-бромфе-

нил)-2-фенилэтан-1~ола (15,50 г) и

ортофосфорной кислоты (150 мл) нагре-

вают при 170°С в течение 1 ч, а за-

тем выливают в воду со льдом и экст-

рагируют эфиром. Экстракты промыва-

ют водой, осушают и концентрируют с

получением сырого продукта в виде

оранжевого масла (14,29 г). Испари-

тельная дистилляция (0,3 Торр^ тем-

пература в печи 140°С) дает Е-1-фе-

нил-2-(2-бромфенил)этилен (12,53 г,

выход 86%) в виде бледно-желтого

маспа чистотой 97% по данным газовой

хроматографии.

Раствор реактива Гриньяра, полу-

ченного из Е-1-фенил-2-(2-бромфенил)

этилена (8,56 г) и магния (0,96 г)

в сухом тетрагидроАуране (20 мл), до-

бавляют каплями на протяжении 30 мин

к перемешиваемому раствору диметилок-

салата (7,76 г) в сухом тетрагид-

рофуране (70 мл), охлажденном до

— 15°С. Результирующую смесь перемеши-

вают при -15°С в течение 30 мин, за-

тем при комнатной температуре в тече-

ние 1 ч, после чего выливают в раз-

бавленную хлористоводородную кисло-

ту и экстрагируют эфиром. Экстракты

промывают водой,осушают и концент-

рируют с получением сырого продукта

ъ виде желтого масла (17,22 г).Очист-

ка хроматографией в колонке с ис-

15

20

25

30

35

40

пользованием дихлорметана и бензина

(1:1) в качестве элюента и последую-

щая испарительная дистилляция

(0,07
%
Торр, температура в печи 170°С)

.дает JE-MeTnn-2-(2
(
 -фенилэтенил)фенил-

глиоксалаті (2,01 г, выход 23%) в

виде желтого масла
)
чистого по данным

газовой хроматографии,

*Н ЯМР (CDCl
g
), <?: 3,78 (ЭН, с); •

6,38 (центр 2 дублетов, каждый по 1Н,

J = 16 Гц) млн^ .

трет-Бутилат калия (2,19 г) добав-

ляют в виде одной порции к перемеши-

ваемой суспензии (метоксиметил) три-

фенилфосфонийхлорида (7,41 г) в су-

хом эфире (100 мл). Спустя 25 мин ре-

зультирующую красную суспензию обра-

батывают раствором Е-метил-2-(2 -фе-

нилэтенил)фешшглиоксалата (1,92 г)

в сухом эфире (20 мл), причем цвет

просветляется. Спустя 15 мин смесь

выливают в воду и экстрагируют эфи-

ром. Экстракты промывают водой,осу-

шаіот и хроматографируют, используя

30%-ный эфир в бензине в качестве

элюента, с получением (і) 2Е, 1 Е-

изомера целевого соединения, элюируе-

мого первым, в виде бледно-желтого

масла (1,06 г, выход 50%), которое

кристаллизуется при стоянии, давая

белое твердое вещество, т.пл. 103 -

104 С. Аналитическая проба, перекрис-

таллизованная из смеси эфир - бензин,

имеет т.пл, 107-108°С.
і

ИК-спектр (взвесь в нуджоле), см і

1700, 1630.

*Н ЯМР (СЕСЦ), if: 3,68 (ЗН, с);

3,80 (ЗН, м ) ; 7,06 (2Н, с); 7,63

(1Н, с) млн*"
1
.

Получают (ii) 2 1 Е-изомер целе-

вого соединения, элюируемыи вторым,

в виде вязкого масла (0,260 г, вы-

ход 12%). .

ИК-спектр (пленка), см~ : 1710,

1625.

8!
Н ЯМР (CDC1^),8 : 3,65 (ЗН, с);

3,92 (ЗН, с); 6,57 (1Н, с); 6,99 и

7,24 (каждый 1Н, д., J = 16 Гц) млн .

П р и м е р 4. Получение Е-метил-

(2-фенокси)-фенил-3-метоксиакрилат

(соединение 1 в табл.2).

трет-Бутилат калия (5
S
6 г) добав-

ляют к перемешиваемому раствору дифе-

нилового эфира (12,3 г) в сухом э*и-

ре (150 мл) при -70 С. Результирую-

щую смесь перемешивают при этой тем-

пературе 15 мин, затем добавляют н-
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ЯМР (CDClg),
4

3,60 (31!, с)
"

1

10

15

3,75 (ЗН, с); 7,47 -ОН,
 с
) млн

П р и м е р 5. Получение Е- и Z-
метил-3-метокси-2-(2-фенилэтил)фенил-
пропеноата (соединения 1 и 177 в
табл.4),

Трифторуксусную кислоту (46 мл)
добавляют в виде одной порции к пе-
ремешиваемой смеси 1-(2-бромФенил)-
2-фенилэтан-1—ола (16,51, получен по
методике примера 3) и триэтилсилана
(13,80 г). результирующую смесь пе-
ремешивают при комнатной температуре
в течение 22 ч, затем избыток трифтор-
уксусной кислоты удаляют при понижен-
ном давлении. Остаток растворяют в
эфире и последовательно промывают во-
дой, водным бикарбонатом натрия
(3 раза) и водой (два раза), затем

20

бутиллнтий (30,5 мл, 1,62 М раствора
в гексане) с получением красно-ко-
ричневой суспензии, которую остав-
ляют прогреваться до комнатной тем-
пературы. Эту смесь добавляют к пе-
ремешиваемой суспензии диметилокса-
лата (П.8 г) в эфире (250 мл)
при -10°£на протяжении 20 мин, пос-
ле чего оставляют прогреваться до
комнатной температуры. Спустя 30 мин
смесь выливают в воду и экстрагируют
эфиром. Скомбинированные экстракты
промывают водой, осушают, затем кон-
центрируют с получением красного
масла (14,21 г). Хроматография с ис-
пользованием 20%-ного эфира в бен-
зине в к честве элюента дает метил-
2-феноксибенэоилсЬормиат (2,23 г)
в виде желтого масла.

трет-Бутилат калия (2,64 г) добав-
ляют к энергично перемешиваемой сус-
пензии (метоксиметил)тршЬенилфосфо-
нийхлорида (8,93 г) в сухом эфире
(100 мл). Спустя 20 мин результирую- 25
щую красную суспензию обрабатывают
раствором метил-2-феноксибензоилфор-
миата (2,23 г) в сухом эфире (20 мл)

в

причем цвет просветляется. Через
15 мин смесь выливают в воду и экст- ^0
рагируют эфиром. Скомбинированные
экстракты промывают водой, осушают
и концентрируют с получением желто-
го маспа (7,30 г). Хроматография с
использованием дихлорметана в каче--

 ч
-

стве элюента дает целевое соедине-
ние (0,61 г) в виде бесцветного мас-
ла.

ИК-спектр (пленка), см"" 1710,

1635. л лг\

45

50

55

осушают, концентрируют при понижен-
ном давлении и хроматографируют ис-
пользуя 10%-ный дихлорметан в бензи-
не з качестве элюента с получением
1-(2-бромфенил)-2-феннлэтана (8,02 г,
52%) в виде бесцветного масла.

Образец 1-(2-бромфенил)-2-фенилэта-
на преобразуют в 2 стадии в целевые
соединения по методике примеров I и
3, т.е. по реакции магниевого произ-
водного с диметилоксалатом и обработ-
кой результирующего кетоэфира с ме-
токсиметилентрифенилфосфораном.

Е-ичомер» элюированный первый в
30%-ном эфире в бензине, представля-
ет собой масло.

ИК-спектр (пленка), см^ : 1705 и
1630.

Н̂ ЯМР (CDClj), °
 я
. 2,79 (4Н, с);

3,69 (ЗН, с); 3,79 (ЗН, с); 7,59
(1Н, с) млн"

1
.

Z-изомер, злюированный вторым,
также является маслом,

ИК-спектр (пленка), см : 1715,
1695 и 1630.

<Н ЯМР (CDC1
3
), <? : 2,84 (4H

t
 с ) ;

3,68 (ЗН, с); 3,84 (ЗН, с); 6,24
ОН,

 с
) млн"'.

П р и м е р 6. Получение 2Е, I E-
и 2Z1 " Е-метил 2- \l (2 ~\2 -tbypnnj
этенил)фенил]-3~метоксипропєноата
(соединения 55 и 56 в табл.1).

Смесь 2-бромбенэилбромида (12,Юг)
и триметилфосфита (8,56 мл) переме-
шивают в колбе, присоединенной через
головку перегонного аппарата к хон-
денсатору. Реакционную смесь нагрева-
ют 1 ч при 110°С, затем добавляют еще
триметилфосфит (5 мл), после этого
2,5 ч выдерживают при 130°С, причем
температура, в головке перегонного ап-
парата поддерживается на уровне ниже
40°С. Смеси дают возможность охлаж-
даться, и летучую фракцию удаляют
при пониженном давлении, оставляя
практически бесцветную жидкость
(21,65 г). Испарительная дистилляция
части этой жидкости (18,35 г) дает
диметил-2-бромбензилфосфонат (8,02 г,
55%) в вид^ бесцветной жидкости,соби-
раемой при 175-180°С (0,15 мбір),
при чистоте 78% по данным газовой
хроматографии. Аналитическая проба,
очищенная хроматографией с примене-
нием в качестве элюента этилацета-
та: бензина (60-30°С) (2:1), имеет
<Н ЯМР ( C D C M ) , й г 3,43 (2Н, д, J

= 23 Гц); 3,72 (д, J = 1 Гц) млн~1
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Раствор диметил-2-бромбензилфос-

фоната (10,35 г) в сухом ДМФА (50 мл)

добавляют каплями при комнатной тем-

пературе к перемешиваемой суспензии

гидрида натрия (0,979 г) в сухом

ДМФА (100 мл) (бурное выделение га-

за) . Спустя 20 мин добавляют раствор

фурфурола (3,56 г в сухом ДМФА

(50 мл) (экзотермическая реакция) и ^Q

результирующую смесь перемешивают

4 ч при комнатной температуре, затем

разбавляют водой и экстрагируют эфи-

ром. Экстракты промывают водой,об-

рабатывают сульфатом магния и древес- $5

ным углем, фильтруют з концентрируют

при пониженном давлении и хроматогра-

фируют, используя бензин (40-60
9
С)

в качестве элюента, с получением

Е-1-(2~фурил)-2-(2-бромфенил)этилена ' 20

(3,755 г), бледно-желтой жидкости

(содержащей около 6% соответствую-

щего Z-изомера по данным газовой

хроматографии).

Этилен преобразуют в 2 стадии в 25

целевое соединение по методике упи-

санной в примерах 1 и 2, т.е. по ре-

акции магниевого производного с ди-

метилоксалатом, и обработкой резуль-

тирующего кетозфира метоксиметилен- 30

трифенилфосфораном, Е,Е-изомер,

элюированный первым в 30% эфире в

бензине, представляет собой масло.

ИК-спектр (пленка), см~ Г 1715 и
1637,

1
3,68 (ЗН, с)5

Да J -

Н ЯМР (CDC1
3
)

S
 S г

3,0! (ЗН, с); 6
S
31 (1H,

= 3,5 Гц); 6
s
40 (Ш, дд, J = 3,5

и 2 Гц); 6,33 и 6,98 (каждый 1Н, д,
J = 16 Гц); 7,63 (IH, с)

ZE-изомер является твердым веще-

ством, т„пл. 107,5-130° С.

ИК-спектр (нуджол), см" : 1717

и 1625. *

*Н ЯМР (СБСЦ), 0 : 3,65 (ЗН, с )
4

3,93 (ЗН, с ) ; 6,33 (1Н, д, J «

= 3,5 Гц); 6,40 (1Н, дд
э
 3,5 и

2 Гц); 6,56 (1Н, с ) ; 6,82 и 7,10

(каждый 1Н, д» J
 в

 16 Гц) млн*"*,

ГІ р и м е р 7. Согласно пред-

лагаемому способу были получены со?

динения, представленные в табл. I,

2, 3 и 4.

ЯМР-спектры соединений приведе-

ны в табл„5.

осн
где группа R включает все группы R,
приведенные в т а б л . 2 , для каждой
из нижеследующих схем замещения
на приведенном выше фенильном коль-
це» Акрилатная группа может иметь
в каждом случае либо Е-геометрию,
либо Z-геометрию.

Y
3~F
4-F
5-F
6-F
3-CL
4-С1
5-С1
6-С1
3-СН

3--NHOz

4-Ю 2

5-N0 ?

3

3-Ш г

3 - Ш 2

5-SCH з
4-СН3О
4(СН,) 2Н
4,5-Метилен-

диокси

Z
н
н
н
н
в
н
н
н
«
н
н
R

н
Й

н "
н -
Н-С1
5-N0ft

Н
5-CR3O
Н

Ниже приведены соединения обшей
формулы:

со
2
сн

Ниже приведены

щей формулы

соединения об-

гдє группа R включает все группы

Rj, приведенные в табл.4
 s
 для каждой

из нижеследующих схем замещения на

приведенном выше фенильном кольце.

В каждом случае акрилатная группа

может иметь либо Е-геометрчю, либо

Z-геометрию.
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Y
3-F
4 - F
5-F
6 - F
3-Cl
4-а
5-Cl

6-а
3-CH3

4-CH3

5-CH?

6-CH?

3-NO 2

4-NO 2

5-NO
6-N02

5-CF

з-ыог3-NO 2

5-SCH3

4-CHjO
4-(CH,)2H
4,5-Метилен-

диокси
П р и м е р З ,

Z
Н

н
н
н
н
н
н
н
н
н
н
н
н
н
н
н
н
5-а
5-N0-

н
5-СН3О

н

Эмульгируемый кон-
центрат приготавливают смешиванием
ингредиентов и перемешиванием сме-
си до растворения составляющих . Со-
держание ингредиентов, мас.%:

Соединение
примера 4
Этилендихлорид
Додецилбензол-
сульфат кальцш
"Луброл" Z
"Аромазол" Н

10
40

і 5
10
35

10

15

П р и м е р 9. Композицию в виде

зерен, легко диспергируемых в жидкос-

ти , например в воде, приготавливают

совместным размолом первых трех инг-

редиентов в присутствии добавленной

воды с последующим смешиванием в

ацетоне натрия. Результирующую смесь

сушат и пропускают через сито, раз-

мер 44-100 меш (британский стандарт),

с получением зерен требуемого разме-

ра. Содержание ингредиентов,мае.%:

Соединение

примера 3

"Дисперсол" Т

"Луброл" APN5

Ацетат натрия

П р и м е р 10.

местно размалывают

порошкового препарата, легко диспер-

гируемого в жидкостях, масД:

50

25

1,5

23
t
3

Ингредиенты сов"

с получением

20

30

35

45

50

55

Соединение

примера 4 45
"Дисперсол" Т 5
"Лиссапол" X 0,£
"Целлофас" В600 І
Ацетат н. грия 47,5
П р и м е р 11. Активный ингреди-

ент растворяют в растворителе и
результирующую жидкость распыляют
на гранулы каолиновой глины. Затем
растворителю дают возможность испа-
ряться с получением гранулированной
композиции. Содержание ингредиен-
тов, мас.%:

Соединение приме-
ра 3 5
Гранулы каолиновой
глины 95
П р и м е р 12, Композицию, при-

годную для использования в качестве
протравы для семьйн, приготавливают
смешиванием трех ингредиентов, мас.%:

Соединение примера 4 50
Минеральное масло 2
Каолиновая глина 48
П р и м е р 13. Пылящий порошок

приготавливают смешиванием активно-
го ингредиента с тальком, мас.%:

Соединение
примера 3
Тальк
П р и м е р

5
95

14. "СО" - состав го-

товят размолом в мельнице составляю-

щих, указанных ниже, с последующим

образованием водной суспензии размо-

лотой смеси с водой, мае.%:

Соединение примера 4 U0

"Дисперсол" Т Ю

"Луброл" APN5 1

Вода Осталь-

ное

Ч р и м е р 15, Диспергируемый

порошковый препарат готовят смешива-

нием приведенных ниже ингредиентов

с последующим размолом смеси до их

тщательного перемешивания, мае.Z:

Соединение

примера 3 25

"Аэрозол" ОТ/Б 2

"Дисперзол" >.С 5

Каолиновая глина 28

Кремнезем 40

П р и м е р 16. Иллюстрирует при-

готовление диспергируемого порошко-

вого состава. Ингредиенгы смешивают

и смесь затем размалывают в измель-

чит ел ьной мельнице, мас.%:



25
1
5

10
25
34

15

Соединение
 f

примера 4

"Перминаль" ВХ

"Дисперзол" Т

Поливинилпир-

ролидон

Кремнезем

Каолиновая глина

П р и м е р 17. Приведенные ниже

ингредиенты составляют в диспергируе-

мый порошок смешиванием с последую-

щим размолом ингредиентов, мас.%:

Соединение примера 3 25

"Аэрозол" ОТ/В 2

"Дисперзол" А 5 -

Каолиновая глина 68

Соединения, приведенные в табл.

1 - 5, составляют сходным образом,ана-

логичным приведенному в примерах 8-І 7.

Ниже приведено разъяснение соста-

вов или веществ, представленных раз-

личными товарными знаками и торговы-

ми наименованиями:

"Луброл" Z - конденсат нонилфе-

нола (1 моль) С

окисью этилена

(13 моль)

"Арамазол" Н - растворительная

смесь алкилбензо-

лов

10

"Дисперзол"
Т и АС

"Луброл"
APN5

"Селлофас"
В600

"Лиссапол"
NX

"Аорозол"
ОТ/Б

"Перминил"
ВХ

П р и м е р

- смесь сульфата
натрия и конденса-
та формальдегида
с нафталинсульфо-
натом натрия '

- конденсат нонил-
фенола (1 моль) с
окисью нафталина
(5,5 моль)

- загуститель на ос-
нове натрийкарбок-
симетилцеллюлозы

- конденсат нонилфе-
нола (1 моль) с
окисью этилена
(8 моль)

- диоктил-натрий-
сульфосукцинат

- натрий алкизінафта-
линсульфонат

13. Соединения испы-

25

тывают по их эффекту в отношении
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ряда листовых грибных заболеваний

растений. Используют следующую мето-

дику:

Растения выращивают в компосте

для горшков типа "Джон Инне" (№ 1

или 2) в минигоршках диаметром 4 CN.

Испытуемые соединения составлены в

композицию либо размолом в шаровой

мельнице с водным "Дисперзолом" Т

или в виде раствора в ацетоне или

ацетоне - этаноле, который разбав-

ляют до требуемой концентрации не-

посредственно перед употреблением.

В случае заболеваний лиственного пок-

рова композиции 100 млн"* (активного

ингредиента) используют для опрыски-

вания листвы и наносят на корни

растения в почве. Опрыскивание про-

изводится до максимального удержания

композиции на листьях, а почвенная

протрава доводится до окончательной

концентрации, эквивалентной прибли-

зительно 40 млн"* активного ингре-

диента в сухой почве. При нанесении

опрыскиванием на злаки добавляется

твин 20 для получения конечной кон-

центрации 0,05%.

Б большинстве испытаний соедине-

ние вводится в почву (обработка кор-

ней) и наносится на листья (опрыс-

киванием) за сутки или двое до ино-

кулирования растения возбудителями

болезни. Исключением является испы-

тание на Erysiphe graminis, когда

растения инокулируют за 24 ч до обра-

ботки. Лиственные патогены наносят-

ся опрыскиванием в виде суспензии

пор на листья подопытных растений.

После инокуляции растения помещают в

подходящую среду для обеспечения

развития инфекции, а затем инкубиру-

ют до тех пор, пока болезнь, не проя-

вится на уровне, пригодном для оце-

нок. Период между инокуляцией и оцен-

кой колеблется Ст 4 до 14 сут в за-

висимости от болезни и окружающей

среды.

Контроль развития болезни регист-

рируется по следующей шкале:

4 = болезнь отсутствует;

3 = следы - 5% заболевание относи-

тельно необработанных растений;

2 = 6-25Я заболевание относительно

необработанных растений;

1 - 26-59% заболевание относительно

необработанных растений;

0 * 60-100% заболевание относитель-

но необработанных растений.



табл. 7 - к сое-

7А - к сое-

8 - к соеди*

10

15

25

1 7
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Результаты приведены ь таблицах

6, 7, 8 и 10. (данные, приведенные в

,табл.6,относятся к соединениям,при-

веденным в табл.1,

динениям табл.2, в табл.

динениям табл.3, в табл.

нениям табл.4).

Фунгицидную активность строби-

лурина А и соединения 9 из табл.1 при

защите растений сравнивают с помощью

тестов, проводимых в соответствии с

процедуро"!» описанной в примере 17І

Особенностью этих тестов является

то, что оба соединения применяют в

виде композиций с концентрацией ак-

тивного ингредиента, 25 млн . В слу-

чае соединения 9 композицию наноси-

ли путем лиственного опыления. В слу-

чае стробилурина А композицию ис-

пользовали для лиственного опыления,

проводившегося таким же способом как

и при применении соединения 9, а так-

же для корневой поливки. Получены

результаты^приведенные в табл.9.

Эти результаты свидетельствуют

о том, что соединение 9 является бо-

лее активным антифунгицидным средст-

вом защиты растений, чем стробилу-

рин А даже при условии нанесения

стробилурина А посредством комбини-

рованной обработки опылением и кор™

невой поливкой, а соединения 9 -

только в виде опыления.

Испытуемые соединения готовили

в шаровой мельнице с водным Дисперсо-

лом Т или в виде растворов в ацето-

не или ацетрн-этаноле. Их разбавля-

ли до 100 млн долей водой и аликво-

ты по 2,5 мл вносили в чашки Петри.

Аликвоты дополнительно разбавляли

до 25 млн долей (активного компо-

нента) картофельным агаром с декст-

розой.

Чаши засевали патогенными гриба-

ми, перечисленными в табл.10, исполь-

зуя либо суспензию спор или мицели-

альную массу, и затем выдерживали

при соответствующих температурах

(19-25°С). Контроль роста проводили

через 2 дня, используя индексы 0,2

или 4.

Результаты приведены в табл.10,

где 0 = влияние на рост отсутствует,

2 = частичное подавление роста гри-

бов; 4 = после подавления роста гри-

бов.

В табл.І0 приведены сокращения

испытуемых организмов

18

45

50

Сокращения
Cs

Рр
At
An
Tv
Pd
Cm
Be
Fc
Gc
Va

„

Pc "

Cc

.Ch

Cb
11
 Sn

Латинские названия
Cladosporiura Splaero-

spermuru

Pullularia Pullulans

Alternaria Teauis

Aspergillus Niger

Trichoderma Viride

Penicilliun Digitatum

Colletotrichum Musae

Botrytis Cinerea

Fusarium Culmorum

Gedtrichum Candidum

Vorticillium Alba

At rum

Phytophthora Cinnamo-

rai
Coll^otrichura Cbf-

feanum

Psiudocercosporella

Herpotrichoides

Cercospora Beticola

Septoria Modorum

Как видно из данных таблиц,, все
предлагаемые соединения проявляют
большую активность, по крайней ме-
ре „ по отношению к одному грибково-
му заболеванию» чем стробилурнн А,

Ф о р м у л а и з о б р е т е н и я

Способ получения производных ак-
риловой кислоты обшей формулы

с о * ,
с

г»

2

где R і и R e. - обз M

X - в ортоположении по
отношению к акрилатной группе - водо-
род, фтор, хлор, бром, С|-С,~алкил,
фенил~С (-Сф-алкил, в кгтоуо\г фениль-
ная группа возможно замещена на фтор,
хлор илиметскси-, диметоксиметил, эти-
лендиметоксиметил, трифторметил, фенок-
симетил,возможно замещенный на хлор,
пиридилэтил, Фуранилэтил, тиенипэтил,
этоксикарбонилэтил, 2,2-дифтор,или 2,2-

дихлор-3-фенилциклопропил,2-фенг«л-1,2-
эпоксиэтил, этенил, і тможкг замешен-
ный на фенил, трифторметил, циаяо-,
С ч-С 2-алкоксикарбонил,



19 і

ацетил, йурил или бензтиа-

золил, этинил, замещенный на фенил

или t-бутил, іЬенил, С
(
-Cg-алкокси,

бенэоксазолилметокси. бензилокси-,

- 5
фенокси-, возможно замещенный на
фтор, хлор, бром, гидрокси-, метил,
трифторметил, формил, Сц-Cg-алкокси-,
возможно замещенный на фтор, пропе-
нилокси, пропаргилокси, ацетокси-, .«
метилсульфонилокси, фенил, фенокси,
нитро-, амино-, формиламино- или аце-
тиламино-, нафтилокси-, изобутири-
локси, бензоилокси-, возможно заме-
щенный на t-бутил, бензоил, возмож- *с
но замещенный на метокси-, С^-С^-ал-
коксикарбонил, циклогексилоксикарбо-
нил, аллилоксикарбонил,феноксикарбо-
нил, в котором фенильная группа в о з -
можно замещена на метокси-, нитро-, 20
бензоиламино-, фуроиламино или Н-
тиенилкарбонил-Н-метиламино-; Y -
з положении орто, мета или пара по
отношению к акрилатной группе - во-
дород, фтор, хлор, бром, метил, фе- 25
нилэтенил, нитро- или фенокси-;

Z - водород;
или X и Y, занимающие соседние

положения в фенильном кольце,вместе

образуют конденсированное бензель- 30

ное кольцо, возможно замещенное на

фенил, конденсированное нафталино-

вое кольцо, конденсированное бензо-

600628 20

фуранильное кольцо,конденсированное

бензотиенильное кольцо или группу

или группы Y и Z, когда занимают

соседние положения в фенильном коль-

це, вместе образуют конденсирован- .

ное бензольное кольцо,

или их стериоизомеров, о т л и ч а ю -

Щ и й с я тем, что соединение общей

формупы

где R», X, Yи Z - имеют указан-

ные значения, подвергают взаимодей-

ствию с соединением общей формулы

где R 2 имеет указанное значение.

Т а б л и ц а \

Соеди-
нение

1 2 3

-х ч

5

г '

6

—~-
Т.пл.,

•с
7

ОлеФи-
новый

8

I f *Изомер

о

1
2
Э
4
5
6
7
В
9
10
11
13
14
IS
19

CHj
СїЦ
CHjCHz

П І ,

сн,сн2

с6и,сп,
CUj
(сн3),с
сн,
сн,
сн,
сн,CHj
(CHj)-C

сн,

сн,
СН j

сн,
CH,CHj
CH S CH Z

СНз
с в н 5 сн
СН)

сн,
сн3СНд

сн,
си3
си,
сн,

3-(Е-С
б
Н

5
СН:СН)

2-(|-C
6
H

ff
CH:CH)

2-(г-С^НуСН:СН)
2-(Z-C^H

s
CH:CH)

н
яR
R
И

н
н
н
н
н
н
в
н
н
н

н
н
н

. н
н
н
н
н
н
н
н
н
Н'

.н
н

37-ЗВ
Масло
Мл п о
Иасло
гіасло
Масло
37-38
Масло
107-108
Масло
104-105
Масло
эз-дл
Масло
86-87

7,55
6,65
7,53
7,62
7 t 62
7,56
7,67
7,44
7,63
6,57
7,58
7,50
6,34
7.37
7,58

Е
г.
Е
F
Е
S
Е
Ё
Z
Ї

I
г
Ї
F
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1

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
ЗО
31
32
33
34
35
37
39
40
42
43
45

52
5 3 -

55

56

57
58

1 '
СНз

сн,
CHj
С И ,
CHj

сн5сн,
сн3
сн,
сн,
сн.

сн,
сн,
сн.
сн3

сн?сн,
сн.
сн,
сн».
С Н |

сн,
сн,
сн,

сн*

сн?
сн,

1 Ч
СИ,

сн9
С Н ,
CHj

сн,
снэсн,
сн,
сн,
сн3сн,
снэсн,
снэ
сн,
сн,
сн,
сн,
сн,
сн,
сн,
сн,

сн,
сн,
снэ

СН)

сн?
сн,

J '

'4 Т

2-СН2:СН
2-С1

4-а
2-С1
2-С1
3-С1
3-С1
2-С1
2-СН,
2-СН,
2-(СО2СН3)
2-CF,
2-С бН у

2-СбНуН(СН,)С0
2-С6Н5СОН(СНэ)
2-СЙН^СО

2-CgHj-CO^
2-{Циклогекснл)С04

2-С*Н^СНг

2-(4-СН,0-С 6Н 4)СН 4

2-САН,(СН,) гС
2-»0£

2-C f ih r

2-С6Н- (0)

2-(Е О-СН:СН)

- о
0

4-СеНу0

5 !

н
н
н
4-С1
6-С1
5-С1
5-С1
6-F

Н
Н
Н

н
н
н
и
н
н
н
н
н
н
н

н
н
н

н

н
н

s I
н
н
н
н
н
н
н
н
н
н
н
н
и
н
н
н
н
и
н
н
н
н

н
н
н

н

н
н

7

Масло
65-66
61-62
68-69

Продолжение

1 С 1

7,57
7.60
7.56
7.56

141-142 7,61
126-127 7,58
Масло
79-80
Масло
62-63
Масло
65-66

6,70
7,62
7,55
6,52
7.52

7,5&
106-107 7,34

-

82-65
Масло
Масло
Мгсло
Маслю

84-85

Маспо
МРСЛО

Масло

107,5'

Масло
97-98

-
_

7,-ЇО
7 . 4 3

7,44
7,48
7,50

В аро-
меткка
7951
В ярома-
ти«е

-110 6,56

7.54
7,54

табл,1

9

Е
Е

1
£
Е
1
1
г
1
г£
F

I
-%Е
£

g

г

г

£

2

£

60

61

62

63

64

66
67
69

СН5

сн,

сн,

сн,

С Н ,

СІ І ,

С Н ,

СН

сн,

снда сн

снз^с^^сн^00^

сн,

сн,

сн

Н 124-123 7,47

Н 63-84 7,63 Е

СН 3 О 3 С СН

112-113

152-153 8 арома- Е
тнке

Н 122-123 7,73

СН, 2~(4-СН,О-С6Н+СО)
СН, 2-C4li(0CHj
СН3 2-C6H sC(CH,)aCHa

II

н
н

І!

н
н

Масло
Масло .

7,32
7,59

Е
Е
І

70 сн СН,
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Продолжение табл,1

rZilUZIIIZI:ил
88

90

91

СН

СН

сн,

сн

сн,

сн,

2-CeHsC0WH

CH3O3C **0H

H H 99-100 В аро- Е
матике

H H 124-125,5 7,67 E

106-107, 7,81

92
93
94

95

96
106

107

108

132

133

134
135

CHj
C H ,
CH,

CH*

CH,

сні

сн

СН

ізі сн,

CH,

CH,

O f ,
CH,

C H ,
C H ,
C H ,

CH, '

C H ,
C H ,

C H ,

CH,

109
110

111
112
113
114
1 1 5
116
117
118
119

120

121
122
123
124
12S
126
127

128
129

130

сн3CHj

CHJ

CH,

сн5CHj
C H , "
C H j

CH3

CH,

CH,
CH,

CH,
CH.

<*»
CH,
CH,
CH,

« 1

CH,
CH,

GH,

CHj
CH,

CHj
CH,
CH,
CH,
CH,
CH,
CH,
CH,
C H j

CH,

CH,
CH,
CH,
CH,
CH,
CH,
CH.

CH?

CH,

CH,

сн

CH,

CH

C H ,
C H .

2-((CH,) 9-C.C-C)
2-СвН6СНгОгС
2-C6HsO2C

2 " IULCONCCH^

2- (ОЦСП^С)
2 " F ct ci

2-(транс -CgHs-^-^-)

і г

2-BF
2-(2-СНч-пирид-Э-нл)

0
2 - ( т р а н с - С 6 Н 5 •<£—*•)
2-BF
2-(E-C6H5C(CF3):CH)
2-C6HfCHzS
2-C6H?SC0 •
C-C6H5CHz02C
2-CH2:CHCHzOzC
2-С 6Н„ N(CK3) CO
2-(3-CH,O-C sH4)

2 _( 0/~Ьі-С01

2-(3-С1-СвН4О)СНг

2-(4-С1-С6Н4О)СЫа

2-CHO
2-(CH,6)2CH •
;2-с2и5о,гС'С(сЮ:Сн
2-С2Н?0гС-СН:СН

1 г Л > с н - :

2-CHjOiC- CH:CH
2-СН,СО-СН:СН

н
н
н
н

н
4-F

н

н

4-BF
Н

н .
4-С1

н
н
н
н
н
н
и

~н
н
н
н
н
н
н
ri

н
н

н
н
н
н

н
н
н

н

н
н

н
н
н
н
и
н
н
н
н

н
н •

н
н
н
н
н
н

• •

н
н

Масло
Масло
Масло

131-132

118-119
Масло

Масло

Масло

Масло
Масло

136-137
Масло
Масло .
65-68
101-105
Масло
Масло
Масло
Масло

Масло

82
404
67-69,
56
93-96
Масло
Масло

Масло
90-91

7,54
7,36
7,40

7,43

6,42

ъ*
7,64

7,47.

7,55
7,52

7,50 '
7,58
7,62
7,54
7,46
6,49
7,45
7,50
7,53'
7,44
7,54

7,59
7,59
7,69
7,54
7,67
7,63
7,56

7,64'
7,65

Ё
Е
Е

Е

1
г

г
в
I
Е

IЕ_

Z
Ё
Z
Е

Ї
Е

Е
Е

£_
Е
Е
Ё

I
І

Е
Е

2-С6Н$СН£0-СО СН:СН Н

123-127

Твердое

106-108

161-162

7,75

7,71

7,61

7,72

2-СэН7ОСО
2-ВгСН2 •

Жидкость
84

7,47
7,6!

* Химический сдвиг синглета от слефинового препона на бета-метокснакрилатной
группе (М/ІК^' относительно тетраагтнлеьщана') * Растворитель:
Геометрия бета-метоксиакрилатной группы
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Т а б л и ц а 2

у

Соеди-
нение

1 2

R

осн3

Т . п л . ,

3

°С Олефиновый
І,

4

Изомер

5

1
2

3
4
5
6
7
8
9
10
11
13
14
15
16
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
39
40
42
43

45
54
55
57
58

СдНс-
2-F-C f iH+

3-F-C 6H 4

2-С1-С6Н4

з-сі-сбнф
4-С1-С бН 4

2-Вг-С6 Н4

3-Вг-С6Н4

4-Вг-С6Н+

2-I-C 6 V 4

4-1-С 6Н 4

2-СНз'С 6Н 4
1—.PU — Г UJ L.H » ^>£ П 4

4~~CHa'"Cgn <).
4~СНЭСН1-С6Н4.
2-(СН 9 ) г СН-С 6 Н4

з-(сн3)гсн-с6н4
4-(СН«)2СН-СбН4
2-(СН,) 3 С-С-Н4
3-(СНа)3~С-С51Ч
4-(СН ? ) 3 С - С 6 Н 4

2-СНаО-СгН4

з-сн,о-сбн4

2-CFaO-CgHd.
3-CF-O-C6H4-
4-CF ? 0-C 6 H 4

2-СгНс0-СбК4
3-СеНс0-СбК4

4-СбН 5О-С 6Н 4

2-Ю 7 -С л Н 4

3~N0?-CfiH4

4-Ы0--С6Н4

3-NH?-C6H4

b-mL-c6H4 і
З-СЛіс-СгНд
4-С 6 Н 5 -С б Н 4

з-но гс-свн4
з-но-сбн4
4-НО-СбН4
3-СН?С(О)ЫН-С6Н4

4-CHjC(O)NH-C6H<(.

Масло
Масло

Масло
77-78
Масло
Масло

Масло
-

Масло
—
-
-

Масло
80-81

-
-
-

-
-

-
-

-
Масло
Масло

-
-
-

-
Масло

131-131,5
-

109-110
107-108

-
13,5-114,5
Смола
108-109

-

115-1 16
137-138

-

43-45

7,47
7,42

7,5
7,5
7,46
7,45
7,48

• _
7,32

—
—
-
—

7,4
7,5

-
—
—
—
-
-
—
—

7,5

7,51
-
-

—
-

7,48
7,55

-
7,71
7,49

-

7,52
Не изв.
3 арома-
тике

-
7,40
7,54

-
7,43

І
Е

К
Е
Е

Ё.
Е
Б

Ї
II
Е
Е

£

£
Д
JL
1
1
Е

Ж
Е

Ї
Е
Е

I
Е

ІЕ
Е

Ї
Е
Е

Е

Е

I
Е

Е
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Продолжение табл.2

• 1
60
63
64
69
70
82
87
92

125

128
132
150
151
152
153
158
Ї60
161
165
168
173
174
177
178
180
181
182
183
184
185
187
188
189'
190
191
192
193
194

' 195
196
197
198
199
200

• 201
202
203
204
205
206
207
208
209

Г
2,4-ди-Р-С,»Н3

3f4-AH-F-CeH3

3,5-ди-Р-С,Н3

3,4-ди-С1-СбН3

3,5-ди-СІ-^Н?
3,5-ди-СН5О-СЬз
3,5-F,4-Cl-C6H?

3-Cl,4-F-C6H3
2-С1,5-СН3О-СбН?

з~сі,5-ацо-сбн3
3-CHsO,4-Cl-C6H?
Пентафторметил
Пентахлорфенил
Н
С Н <}

(СН,)3С
CH.,:CF{CHg
Ь-СйНлСІ,':СНСН2^
2-Пирндин
2- (5-CF5-пиридил)
1-Нафтил
2-Нафтил
CgHyCHt

СНз
С6Н5-
Z-CH3OzC-CH=CH
ІГ СП Г» Г1 t ГЧ-Ї — Р НLi~Lfii a U F \ J L-П~Uti

H

C^FV00

4-C2H5O~C6H4.
Е-НОг-С^На.

1
Жидкость
Жидкость
Масло
Масло
Пасло
Жидкость
Жидкость
Масло

Смола
Масло
Смола
79-81

-
-

Масло
-

Масло
Масло
Масло

і Масло
Масло
90-91 В
76-77

-

74-75
Масло
Масло
Масло
125-6
73-75 J
Масло
Масло

г-СБензсксазолгш^Н^а^-Зб '
CHj(CH£)$-
C-CF9-CeH<i.
4-t-C4Hg-C6lL-CO
(CH?)2CHCO

з-с^н^о-с^н^
3-CH5C00-C6H5-
3-СН2:СНСН^О-С6Н
3-СНзЗО2О-С6Н^-
З-СНзН/О-С^Ну
3-(СН?)гСНО-СбН^

'з-(с2н5)2сьскр-сб
3-CHF2.CF^O-C6H5

3-СН:ССН40-'С6К?

4-CH2:CHC114G -C 6

4-СН:ССНгО-СбН5-
4-(СНз)-г.СНО-СбН5

4-сн5со.о-ос6н^
4'СН ?ЗО гО-С 6К^

з-нсош-с6н$-
3-0НС-СбН$г

Масло
Масло
95-96
Масло
Смола
Смола

с Смола
Смола
Смола

- Смола
НуСмола v

- Жидкость
Смола

НгЗО-81
107-107,5

- £6
112
93-94
Жидкость
Смола

• 1
7,55
7,43
7,42
7,35
7,5
7,43
7,38
7,40
7,46
7,45
7,49
7,58

-
-

7,52
-

7,46
7,46
7,43
7,40
7,50
ароматике
7,49

-
7,55
6,60
7,50
7,60
7,60
7,50
7,5
6,61
7,51
7,47
7,31
7,52
7,47
7,44
7,45
7,47
7,45
7,50
7,38
7,37
7,28
7,45
7,41
7,42
7,41
7,40
7,40
7,45
7,46

5

£
Ё.
Е

1
£
Е
Е_
Е
Ъ
Е
Е
Е
Е

1
Е_
Е

I
Е
Е.
Е

Е
Е

1
Е
Z
Z
Е

І
Е
Е
Е
Z
Е
Е

I
Ж

Е

і
Ж
Е
Е
Е

Е

1
Е
Е
Е_

Е.
£
Е

Ї
Геометрия бета-метоксиакрилатной группы,
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Т а б л и ц а З

'.im.JСоедине-
ние

R Олефи-
I новыи

Изомер *-*

1
2
3
4
5
6
7
8

9

ю*

Cg И*-

C « H f
CgHt

2-Пиридил
2-Пиридил
2-Пиридил

С Н
6

3-С1
4-NO-
5-С1
6-NOi
5-NO2

5-F
5-Cl
5-CH?

6~С,НЙО

н
н
н
н
н
н
н
н
и
н
н

85-6
-

Масло
-

Масло
Масло
91-93
Масло

Масло
Масло
106-107

7,

7,

7,
7,

7
7
6

33
-
47
-

60
40
-
-

,43
,59
, 5 3

Е
Е

I
Е
Е
Е

I
Е

£
Е
z

*~ Химический сдвиг синглета от олефиновой группы на бета-
метоксиакрилатной группе^ (млн~ ' относительно тетра-
метилсилана), растворитель CDC13

^ Геометрия бета-метоксиакрилатной группы

Соединение 10 является:

ОСН'

Соединение 11 является;

сн3о2с сн

Т а б л и ц а 4

RCE2CH2 C 0 2 C H 3

2F-C6

3-F -

Соеди-
нение

1

R

2

Т.шп,вС

3

Олефино-
, вый*

А

Изомер*

' 5 .

Масло 7,59



31 160062a 32
Продолжение табл.4

4

4 -:'
• • ' 5 ".

6
7
8
96
10
11

158
160
161

, 165
168

173

174
177

178
180
181
182
183
184
187

г

4-F - С б Н 4 '
2-С1-С6Н4

-Jщ** v J- *-'£• ї ї А

4-С1-С6Н4 .
2-Вг-СйН4

J DL Lig П d.

4-Вг-СбН4

2-1-С 6Н 4

(СН3)^С
СН2:СНСН2

£-C6HfCH:CHCH
2-Пиридил
2 - ( 5 ' - C F 5 -
Пиридил)
1-Иафтил

2-Нафтил

с 6 н 5
2-Фурил
2-Тиофеішл
З-Тиофенил
2-Пирролил
З-Пирролил

С 2 % 0 г С

3

44,5-45,5
-
-

49-50
-

_
Масло

-

г
60-61

-

•

Масло
Масло
Наело

-
-.

Масло
Жидкость

4-

7,59

-
7,57

-

_
7,58

_
-

7,58
-
-

-

6,24
7,59
7,60

-
-
-

7,50
7,59

5

Е :
Е
Е

II
Ё
Ї
Ї _
I
Е . -' •
Е
Е .

I
Е
Е

Е -;

I
Е .

I
- Ї - :

I
1 Е • • •

I
І

Химический сдвиг синглета от олефинового
протона на бета-метокснакрилатной группе
(млн" относительно тетраметилсилана),
растворитель CDCla,
Геометрия бета-метоксиакрилатнои группы.

Соеди-
нение

1

Таблица

2

ЯИР-спектр

3

Г а б л и Ц а

і„_

5

30

40

42

45
52
53

57
66

67

3,6Р(ЗН,с); З.ЗЗСбН.с); 7,25-7(6(ЗН,м)
7 s 52(lH D c) ? 7,9-8,1(1Н,м)
3,6О(ЗН,с)5 3 s 66(3H s c); 3,87(2H,c);
7,48(1Н»с)
1,6О(ЗН,с); 3,7O(3H fc); 3,75(39,0);
3,8О(2Н,с); 7 s50(lH 9c)
3»6(ЗНрс); 3,75(ЗН,с); 7,0-8»15(5Н,м)
З в66(ЗН,с); 3,76(ЗН,с); 7,51(ЇНрс)
3,56(3H,c)j 7,73(3H,c); 7 , 1 - 7 S 7 ( 9 H 9 M ) ;
7,9-8,1(1Н,ш)
3,73(ЗН,с); 3 s 85(3H l C ) ; 7 s 54( lH v c) > .
3,53(ЗН,с) ; 3,67(3H Ic); 3,85(ЗН,с);
7,32(1Н,с)
3,7О(ЗН,с) ; 3,80(ЗН,с); 4,97(2Н,с);
7»59(iH,c) , . , :
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Продолжение табл.5

ПІЗ1

60

63

64

66
82

87

153

160

2

2

г

2
2

2

2

2

181
165

182

125

132

2
2

2

2

2

92 1 1,28(9К,с); 3,68(ЗН,с); 3,82(2Н,с);
7,54(!Н,с)

126 1 1,32(ЗН,т); 3,70(ЗН,с); 3,82(ЗН,с);
4,24(2Н,д); 6,38(1Н,д); 7,15-7,40(2Н9м)

127 1 3,68(ЗН,с); 3,30(ЗН,с); 3,95(2Н,м);
4,03(2Н,м); 5,77(1Н,м); 7,15(1Н,м);
7,34(2Н,м); 7,56(1Н,с); 7,62(1Н,м) ррт

128 1 3,70(3H,c)j 3,73(ЗН,с); 3,81(ЗН,с);
6,33(1Н,д); 7,15-7>4(ЗН,М); 7,64(1Н,с);
7,66(2Н,м) ррт

129 1 1,25(ЗН,т); 2,50(2Н,т); 2,81(2Н,т);
3,70 (ЗН,с); 3,82(ЗН,с); 4,12(2Н,д);
7,0-7,3 (4Н,м); 7 , 5 9 ( 1 ^ 0 , ррю

131 1 3 , 7 2 ( З Н , С ) Ї 3 sS3(3H,c); 7,2-7,5(7Н,м);
7,71(1Н»с); 7,7Ь-7,8О(2Н,м); 7,98(!Нтд) ррго

134 \ 3,71(ЗН,с); 3,74(ЗН,с); 4,13(2Н гт, J7 Гц); '
7,47(1К,с); 7,97(1Н,шир.д) рр"!

5 2 3 f 63(3H,c); 3 878(3H,c); 6,80-7,4О(8Н,м);
7,46(1Н,с)

6 2 3,60(ЗН,с); 3 975(ЗН,с); 6,8-7,0(4Н,м);
7,Н-7,32(4Н,м); 7,45(1Н,с)

7 2 3,62(ЗН,с); 3,77(ЗН,с); 7,А8(1Н,с)
28 2 3,66(ЗН,с); 3,8О(ЗН,с); 3,82(ЗН,с)

6,7-7,3(8Н,м); 7,51(1Н,с)
42 2 3 (55(ЗН,с); 3,71(ЗН,с); 6,81-7,61 (1411,м)

(олефиновьш протон затемнен ароматическими
протонами) ррт
3,61(ЗН,с); 3,78(ЗН,с); 6,7-7,3(ЗН,м);
7,55(1Н,с) ррт
3,59(ЗН,с); 3,73(ЗН,с); 6,3-7,3(7Н9ы);
7,43(1Н,с) ррт
3,49(ЗН,с); 3,60(ЗН,с); 6,2-7,15(7Н,м);
7,32(1Н,м) ррт
3,65(ЗН 9с); 3,79(ЗН,с); 7,48(1Н,с)
3,55(ЗН,м); 3,65(9Н,м); 6,1 и 6>8-7,3
(ІН и 6Н,м); 7950(1Н,с) ррт
3,46(ЗН,с); 3,63(ЗН,с); 6,3-7,2(7Н,м);
7,33(1К,с) ррт
3,70(ЗН,с); 3,79(ЗН,с); 3,82(ЗН,с);
7,53(1Н,с)
3,63(ЗН,с); 3,80(ЗН,с); 4,51(2Н,л);
5,05-6,39(ЗН,м); 6,70*7,35(4Н,м); 7,46(1Н,с)

161 2 3,60(ЗН,с); 3,74(ЗН,с); 4,66(2Н,д);
6,00-7,40(ПН,м); 7,46(1Н,с)
3,54(ЗН,с); 3,88(ЗН,с); 6,60(1Н,с)
3,55(ЗН,с); 3,74(ЗН,с); 6,80(1Н,д);
6,95(1Н,м); 7,15-7,4О(4Н,м); 7,43(1Н,с);
7,65(1Н,м); 8,19(1Н,м)
3,85(бН,с); 3,90(ЗН,с); 5 ,00(Ш, Д і Л 7 Гц);
6,70(1Н,д, J 14 Гц); 7,50(1Н,с)
3,66(ЗН,с);" 3,67(ЗН,с); 3,8(ЗН,с);
6,37-7,23(7Н,м); 7,46(1Н,с) ррт
3,63(ЗН,с); 3,7(ЗН,с); 3,73(ЗН,с);
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~ Продолжение табл.5

III
6,43-7,24(7Н,м); 7,49(1Н,с) ррт

183 2 3,75(6Н,с); 3,85(ЗН,с); 5,50(1Н,д ;

J 14 Гц); 7,50(1И,с); 7,50(1Н,д. J 14 Гц)

194 2 1,3(ЗН,т); 3,6(Vt
| C
); 3,76(ЗН,с); 3,95

(2Н,д); 6,44-7,34(ЗН,м); 7,44(1Н,с) ррт

195 2 2,31(ЗН,с); 3,56(ЗН,с); 3,7(ЗН,с);

6,64-7,39(ЗН,м); 7,45(1Н,с), ррга

196 2 3,6(ЗН,с); 3,77(ЗН,с);. 4,46(1Н,т); 4,52

(1Н,т); 5,21-5,5(2Н,м); 5,86-6,21(1Н,м);

6,5-7,39(ЗН,м); 7,47(1Н,м) ррга

3,!4(ЗН,с); 3,62(ЗН,с); 3,77(ЗН,с);

6,33-7,33(ЗН,м); 7,45(1Н,с) ррт

1,83(ЗН,т); 1,8(2Н,м); 3,64(ЗН,с); 3,78

(ЗН,с); 3,87(2Н,т); 6,53-7,31 (9Н, м);

7,50 (1Н,с) ршп

1,23(6Н,д); 3,54(ЗН,с); 3,7(ЗН,с);

4,39(Ш,м); 6,34-7,27 (8Н,м); 7,38(1Н,с) ррш

0,87(6Н,т^; 1,38(5Н,м); 3,5(ЗН,с); 3,64

(ЗН,с); 3,72(2Н,д); 6,3-7,25 (8Н, м)

7,37(1Н,с) ррт

3,0(1Н); 3,50(ЗН,с); 3,60(3H,c); 6,6-

7,П8Н,м); 7,28(1Н,с) ррт

2,610Н,т); 3,62(ЗН,с); 3,79(ЗН,с);

4,65(2Н,д); 6,57-7,3(8Н
9
м); 7,45(1Н

|С
) ррт

3,61(ЗН,с); 3,73(ЗН,с); 6,8-7,3(8Н,м);

7,47(1Н,с)

3,69(ЗН
9
с); 3,38(ЗН,с); 6,84(2Н,д);

7,60(1Н,с); 8,10(Ш,дд); 8,20(1Н,д)

0,92(9Н,с); 3,72(ЗН,с); 3,80(ЗН,с);

7,58(1Н,с)

2
s
31(4H

s
c); 3,68(3H,c); 3,80(ЗН,с);

7,5Ч(1Н,с)

2,8-3,1(4Н,м); 3,72(ЗН,с); 3,81(ЗН,с);

7
5
6О(1Н,с)

1,80-1,92(2Н,м); 2,46-2,68(4Н,м)

3,69(ЗН,с); 3,77(ЗН,с); 7,50(1Н,с)

1,1-2,1(м); 3,53(ЗН,с); 3,67(ЗН,с);

4,35(1И,м); 7,44(111,0); 7,94(1H
S
 кажущие-

ся д, J = 7 Гц)

3,32(ЗН,с); 3,51(ЗН,с); 3,56(ЗН,с);

6,54-7,5(ЗН,м)

3,6(311,с); 3,76(ЗН,с); 6,56-7,42(8Н,м) ;

7
?
5(1Н,с)

3,62(ЗН,с); 3,75(ЗН,с); 3,3(ЗН,с);

6,7-7,3(ЗН,м); 7,5(1Н,с)

3,55(ЗН,с); 3,65(ЗН,с); 6,6-7,2(14Н,м)

3,66(ЗН,с); 3,82(ЗН,с); 6,36-8,36 (ПН.м) ;

7,5(1Н,с)

3,5(ЗН,с);' 3,6ГЗН,с); 6,7~7,95(12Н,м)

3,67(ЗН,с); 3,92(34,с); 5,23(1Н,дд);

5,65(1Н,дл); 6,52(1Н,с); 6,80(1Н,дд)

3,53(ЗН,с); 3,72(ЗН,с); 6,88(1Н,дд);

7,1-7,S(4H,M); 7 , 4 0 ( 1 Н , С ) ; 7 , 8 4 ( 1 Н , Д Д ) ;

3,44(1Н,шир.)

197

198

199

200

201

202

3

5

165

178

180

184

39

95

3

V

43
173

174

98.

2

2

2

2

2

2

3

3

4

4

4

4

1

I

2

2

2
2

2

і



93

94

106

107

108

109

1

1

1

I

1

і
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Продолжение табл.5

.i__LiJ і "
188 2 3,49(3H,c)j 3,38(3H,c); 6,61(1Н,с);

6,92-7,ОЗ(ЗН,м); 7,2-7,4(ЗН,м); 8,14-
8,2(2Н,м)
3,49(ЗН,С); 3,61(ЗН,с); 5,17<2Н,с); 7,1-
7,5(м); 7,36(1Н,с); 7,95(1Н,широкий дублет)
1,27(ЗН,т); 3,59(ЗН,с); 3,70(2Н,кв); 3,72
(ЗН,с); 7,1-8,0(4Н,м); 7,40(1Н,с)
3,75(ЗН,с); 3,85(3H,c); 6,7-7,30(ЗН,м);
7,6(1Н,с)

3,17(2Н,с); 3,72(ЗН,с); 3,87(ЗН,с)
7,22-7,42(9Н,м); 7,64(lH,c)
2,35-3,07(2Н,м); 3,64(ЗН,с); 3,73(3H

s
c)|

7
S
J7-7,4O(9H,M); 7

S
47(1H»C)

3,70(ЗН,с); 3,85(3H
s
c); 7,00-7,10(1Н,д

J 9 Гц); 7,39-7,5О(1Н,м); 7,55(1Н,с);
7,79(1Н,с)

ПО' 1 2,45(ЗН,с); 3,65(ЗН,с); 3
f
85(3K,c);

7,15-7,18(1Н,м); 7,35-7
э
48(ЗН,м); 7,52

(1Н,с); 7,60-7,64(1Н,м); 8,24(1Н,м);
8,39(1Н,м)

112 1 3,71(ЗН,с); 3,86(ЗН,с); 7,16<1Н,д J 10 Гц);
7,27(1Н

8
д J 10 Гц); 7,58(1Н,с); 7,63(1Н,с)

113 1 3,73(ЗН,с); 3,86(ЗН,с); 6»75-6
>
30(1Н,м);

6,90-7,0ОПН,м); 7,1О-7,20(6Н,м) ; 7,62(1Н,с)
117* 1 7,61(ЗН,с); 7,72(ЗН,с); 4,68(2Н,д);

5,05-5,5(2Н,м); 5,65-6,3(1Й,м>; 7,1-7,6(м);
7,45(!Н,с); 7,98(1Н шир.д.)

119 1 З
э
57(ЗН,с); 3,64(бН,с); 6,6-6,8(ЗН,м);

7,05-7
(
45(4Н

г
м); 7,44(1Н,с); 3,05(1Н,

шир.д.)
3,30(4Н,м); 3,58(4Н,м); 3,69(ЗН,с); 3,81
(ЗН,с); 7,2-7,45(м); 7,54(1Н,с)
Растворитель: dg-ДМСО
3,39(ЗН,с); 3,61(ЗН,с); 6,50-7,20(8Н,с);

7,42(1Н,с)
3,41(ЗН,с); 3,55(ЗН,с); 6,75-7,20(8Н

(
с);

7,32(lH,c)
2,22(ЗН,с); 3,55(ЗН,с); 3,68(ЗН,с);
6,4-7,4(ЗН,м); 7,4(1Н,с;
3,41(ЗН,с); 3,78(1Н,с); 6,68-7,35(13Н,м);
7,48(1И,с)
3,45(ЗИ,с); 3,55(ЗН,с); 6,55-7,25(7Н,м);
7,35(1Н,с)
3,45(ЗН,с); 3,70(ЗН,с); 6,80-7,25(7Н,м);
7,5О(1Н,с)
3,5О(ЗН,с); 3

8
65(ЗН,с); 6,70-7,ЗО(7Н,м);

7,40(!Н,с)
3,60(ЗН,с); 3,70(ЗН,с); 3,71(ЗН,с);
6,4О-7,ЗО(7Н,м); 7,45(1Н,с)
0,89(ЗН,т); 1,20-1,50(6Н,м); 1,50-1,80(2Н,м);
3,68(ЗН,с); 3,82(ЗН,с); 3,92(2Н,т); 6,84-
7,ОО(2Н,м); 7,1О-7,ЗО(2Н,м); 7,47(1Н,с)

191 2 3,41(ЗН,с); 3,51(ЗН,с); 6,80-7,20(8Н,м);

120

2

9

15

3 3 '

69

70

92

128

190

1

2

2

2

2

2

2

2

2

2
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ттт
193

208

209

9

10

2

2

2

3

3

7,31(1Н,с)
1,23(6Н,д); 2,3-3,0(1Н,м); 3,60(ЗН,с):
3,69(ЗН,с); 6,9-7,4(М); 7,47(1Н,с)
3,50(ЗН,с); 3,65(311,с); 6,7-7,Э(8Н,м);
7,45(1Н,с); 8,НІН) ppm
3,60(ЗН,с); 7,76(ЗН,с); 7,00(1Н,д);
7,32(6Н,м); 7,46(1Н,с); 7,56(1Н,с);
9,94(IH,c) ppm
3,53(ЗН,с); 3,68(ЗН,с); 6,62-7,4(18Н,м);
7,43(1Н,с)
3,О6-3,26(4Н,м); 3,56(ЗН,с); 3,72(ЗН,с);
6,88-7,20(7Н,м); 7,59(1Н,с)

Пик, дуРпируюшийся во многих резонансах, принадлежит ротаме-
рам амида. Как целое, согласуется со структурой.

Т а б л и ц а б

Соеди-
нение

I

1
2
3
4
5
7
9
10
11
12
13 -
14
19
20
21
22
23
24
?.$ •

26
27
28
29
30
31
32
35
37
39
40
42

Пшеница

2

4
2
0
0
0
0
4
4
0
0
4
4
4
0
0
0
4
4
2
1

3
2
4
0
3
0
4
0
4
3

Ячмень

3

4
0
0
0
0
0
4
4
0
0
2
4
4
2

0
0
2
0
0
2
4
3
4
4
0
2
1
0
4
4

Яблоля

4

4
0
0
1
0
1

4
4
0
0
4
4
4
4
0
0
0
4
0
-

4
4
4
4
2
3 \
0
4
4
4
4

Рис

5

0
0
0
0
0
0
3*
3*
0
0
2
4
3
3
0
0
0
0
0
0
2
3
0
3
0
1
2
4
0
4
4

Арахис

6

2
0
0
0
0
0
4
4
0
0
4
4
0
3
4
0
4
0
-
_
2
4
0

. 3

0
3
4
4
2
4
1

Виноград

7

•

8

4
0
4
0
1
0

ь
4
3
2
4
4
4
4
4
4
4
4
3
1
4
4
3
4
3
0
0
_
-

4
4
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• і
45
52
53

55
56
57
58
60
62

63
66

67
88

1
 90

91
92

94
95
96
98
100

101
102

103
104
105
106
107
108
109
ПО
111
114
115
117
119
120
120
121
122
123
124
125
126
127
128

129
130
131
132

133
134
135

** Испытано

25 млн"

» і
0
4
0
0
4
3
0
4
0*
2

0
4
4
4
4
0
4

0
0
0
0
3
3
4
4
0*
0
2
3
0
0
1

3
4
4
3
3
2
4
4
0
0
2
0
0
4
3
4
3
4
4
4
0

в виде

1600628

3

4
1

0
0*
0*
0
0
3
0*
0

3
4
4
4
4
3
4
3
1
2
0

3
4
4
3
0*
3
2
3
0
4
1

3
0
4
0
0

0
4
4
0
0
0
1
0
1
0
3
0
3
4
4
0

1* 1
4
4
4
4
4
_
0
4
4*
0
0
4
4
4
4
0

4
0
0
-

3
2
4
4
4
3*
0
4
0
2
4
3
4
4
4
-
-
0
4
4
3
3
4
4
0
4
4
0
3
4
0
4
0

опрыскивания

5

2

4
0
3
4
4
0
4
0*
0
0

4
3
3
4
0

4
0

0
0
0
4
А
3
2
0*
0
0
0
0
2
0
0
1
4
4
4
0
4
4
0
0
3
0
0
1
1
-

2
4
2
4
0

42
Продолжение табл.6

1
 6

3

3
2

1*
0*
0
0
4
0*
0
_

4
0

3
-
0
0
0
3
4
3
4
4
4
4
3*
0
0
0
0
0
0
4
4
4
3
3
0
4
4
0
0
0
4
0
3
0
4
4
0
0
4
0

листвы при

1' 1
4
4
4
4*
4*

0
3
4
0*
0
0

4
4
4
4
4
-
0
-

4
0
4
4
4
4

о*-
4
0
0
0
0
4
4
4
4
4
4
0
4
А
3
0
4
4
2
4
2
4
4
4
4'
4
3

3

-
-
-
4
0

-
-
-

-

-
0
0
0
0
0

0
4
4
4
4
4
0
4
4
0
1
4
4
0
4
0
3
0
3
1
3
0

концентрации
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Т а б л и ц а 7

Соеди- Пшеница Ячмень ІЯблон" І Рис І Арахис {Виноград

нение

1
2
3
7 .
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208

209

4
4
4
4
4
4
4

4
4
4
4
3
0
2

3

4
4
2*

4
4
4
4
4
4
4
4
0
4
0
2

4
4
2

4
: 4
4
4
4
4
4
4
4
1
і
4

Было' испытано в концентрации 25 ч/млн только при разбрызгивании

на листву

Соеди-

нения

1

Пшеница

2

Ячмень

3

Яблоня Рис

5

Т

Арахис

6

а б л и ц

Виноград

7

а 7

8

1

3 і
5
6
7
8*
1.0 :
її
9
15
27
33
34
37
40
43
55
58
66
69
70
92
128
150
152

:53

4
4
0
4
4
2
4
1

.4
2*
4*
4
2
4
0

3
0
0
3
4
4 ;
и
А
0
-

4

4
4
0

4
4
0

4
2
А
2*
3*
4
0

4
0
1
0
0

А
А
А
А
А
0
-

А

4
А
0

4
4
1
-

А
А*
4*
4
0

А
0
4
А
А
А
А
А
1

А
А
3
-

А

'3
3
0
А
А
о -
4
0
3
А*
4*
3
0
3
1

0
0
0
0
3
3

А
А
0
„

0

3
3
0

А ,
А
0

3
0
4
0
А*
А
0
3
4
I
0
2
0
0
2

А
А
0
-

3

2
А :
2
4
4 '
3
4
4
4
4
-
4
0

А
А
3

А
А
3

А
А
А
А
А
2*

А

-
, -

• - -
-
-
4
0
4

-

А
0
-
-
-

0
-
-

А
А
3
0
-
-
-



1600628 46

Продолжение табл.7А

ГОІТІЇІПІІІІІ
160
161

165

168

173

174

177
180

181
182

183

188
189

190
 l

191
192

193

36

42
54
60

63

64
82

87

125
132

194

195
196

197
198

0
0

4
4
2*-

3

4
0

4*
0

3

3
4
1

4
4
0

4
4
I
2
4
4
0

4
4
4
4
3

3
4
4

4
0
A
4
1*
2

4
0

0*
2

A
4
A
3

A
1

0

3

A
0

A
A
A
A
A
A
A
A
1
A
3
A

A
A
A
4
4*
4

• 4
0

4*
1

A
A
4
0
4
0
A
A
A
0
4
A
A
A
4
A
A
A
A
A
A
A

3
0
A
4
1*-
1

2
0

0*

0

A
3
0

0
A*
A
0

A
A
2
1

A
2
0

A
3
3
4
2
-
A
A

4
3
4
4
4'
3

A
0

о
1

2
A
A
0
0
0

0
-

A
A
2

A
A
0

A
A
A
A
2
A
4
3

^Опрыскивание листвы при 25 ч/млн.
Опрыскивание листвы при 100 ч/млн.

Т а б л и ц а

Соеди- Пшеница
нение

Ячмень (Яблоня Рис Виноград

1
А
7

158

165

177

178
180

184

18?

4
А
3

0

4
0

0

4
3

0

4
А
4

3

4
4
3

4
4
1

А
А
-
0

3

3

4
4
4
А

2
-

3

0

2

0

0

3

3

0

3
2

А
0
0
0
0
3

0

0

3
4
0

3
А
0
4
4
А
0
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Т а б л и ц а

Соеди-
ненна

J

64
112
4

5
6
16
28
ІЯ5
167
9»

Таблица

1

2
2
2
2
2
2
2
ЗА

Се

2
4
2
'У

и
2

г-1

2
І
D

Соеди-
нение

Строби-
лурин

9
(габл.1,

Nsll
4 4

4 й
4 4

4 4
/і

4 4

2 2
-

2 4

1
1

An

г
2
2

г
и
2
j

2
-

Пшеница

0

А

1-
2

2
2
2
/,
0
2
2
-
2

4

4
4

4

2
U

и
4
-
2

Ячмень

0

3

Jr.
4

г
и
2
2
4

2
-
2

Ї
4
^

4
4
7
4
7
-

г

Ябпоня Рис

0 0

А 3

[re " I
2 4

4 2
4 2
4 2
2 2
4 2

4 2
2 2
_
2 2

Арахис

Va

2

г
4
&
4
4
4
2
-
<

0

А

h I
2
2
2
2
0
2
2
0
4
0

Виноград

Сс

4

&
4
4
0

4

4

4
і

0

А

Т а (

Ch

4
4
4
4
2
4
4
4
4
4

з П В Ц

1"
4
4
4
і
4
і

&

4

в ІП

I і

&
4
4
4
&

і
і
4

Испытание при 6,35 ч/кпн (активный ингредиент)
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