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(57) KIVONAT

A talalmény targya eljérs (I) &ltal&nos képletd 4-(flu-
orozott alkoxi-alkoxi-alkil)-2-fenil-2-(triazolil-metil)-
dioxol4n-szdrmazékok, valamint séik elgallitdsara ~ a
képletben

m  értéke 1 vagy 2;

Y jelentése trifluor-etilén-csoport;

R,  jelentése kl6r-, brom- vagy fluoratom,

R,  jelentése hidrogén-, klér-, brém- vagy fluor-
atom; és

C'Hz—(l:H‘(CHZ )m_ 0-Y-0-R¢
R i

20
/N“
CHy=N —]
=N 9]
Ry
CF,=CF—0-R (IX)

A leirds terjedelme: 8 oldal (ezen beliil 2 lap dbra)

Ry  jelentése 1-5 szénatomos polifluor-alkil-cso-
port, amely legalabb 3 fluoratomot tartalmaz.

A taldlmény szerint eljirist Ggy végzik, hogy egy
(XT) 4ltaldnos képletd 4-(hidroxi-alkil)-2-fenil-2-(tri-
azolil-metil)-dioxol4n-szdrmazékot nétrium-hidrid és
szerves oldészer jelenlétében, vizmentes kornilmények
kozott (IX) ltaldnos képleti (polifluor-alkil)-(trifluor-
vinil)-éterrel — a szubsztituensek jelentése a fentiek-
ben megadott — reagéltatmak és kivint esetben a kapott
(D) ltalanos képletd vegyilet s6jat képezik.

SH2~CH-(CH2)m—- 0-H
R, 0
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A talilmény térgya eljirés 4-(fluorozott atkoxi-alko-
xi-a]kil)-2-feni1-2-(triazolﬂ—meﬁl)-dioxolﬁn-szénna—
zékok el6allitassra. A taldlmény szerint elgallitott ve-
gyiletek fungicid készitmények hat6anyagaként al-
kalmazhat6k.

A 4338327 szémii amerikai egyesilt dllamokbeli
szabadalmi lefrfs ismerteti a (XI0) 4ltaldnos képletd
szubsztitnglt triazolil-dioxol4n-szérmazékokat, ahol a
(X10) képletben
RLR? és R jelentése egymistol fiiggetlentl hidro-

génatom vagy halogénatom, vagy alkil-, alkoxi-,
nitro-, ciano- vagy trifluor-metil-csoport;

il értéke 0 vagy 1;
X  jelentése oxigén- vagy kénatom; és
R*  jelentése alkil-, mono-, di- vagy trihalogén-al-

kil-, (alkil-oxi)-alkil-, mono-, di- vagy trihalo-
gén-(alkil-oxi)-alkil-, rovidszénlincd alkenil-,
2-propinil-, 3-halogén-2-propinil-, cikloalkil-,
aril-, aril-alkil- vagy aril-alkenil-csoport.

Azt tapasztaltuk, hogy az olyan dioxalén-szdrmazé-
kok, amelyek a dioxoléngyfiriben szabsztituensként
fluorozott csoportot tartalmaznak, erfsebb fungicid ha-
téssal rendlekeznek.

Ennek alapjdn a talilminy targya eljards az (I) alta-
I4nos képlet vegyiletek el0allitasara, ahol az (T) kép-
letben
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m érttke 1 vagy 2;

Y  jelentése trifluor-etilén-csoport;

R, jelentése kl6r-, brom- vagy fluoratom;

R, jelentése hidrogén-, Kl6r-, brém- vagy fluor-
atom; és

Ry jelentése 1-5 szénatomos polifluor-alkil-cso-

port, amely legaldbb 3 fluoratomot tartalmaz.

Az (I) 4ltaldnos képletd vegyiiletek legalibb két
kirdlis centrumot tartalmaznak. A vegyileteket &ltala-
ban diasztereoizomerek keverékeként kapjuk. E keve-
rékek fizikai médszerekkel — példul oszlopkromatog-
rifisval — a tiszta egyedi diasztereoizomerekké vélaszt-
hat6k sz&t. Minden egyes diasztereoizomer-par enanti-
omer komponensei ismert médon elkiilonithetSk.

A talilm4ny magéban foglalja az (I) 4ltalinos képle-
i vegyiletek azon s6inak az el6Allitdsat is, amelyeket
szervetlen savakkal — példiul halogén-hidrogénsavak-
kal, igy hidrogén-jodiddal, hidrogén-bromiddal vagy
s6savval, kénsavval, salétromsavval, tiociAnsavval
vagy foszforsavval — képzink; vagy amelyeket szerves
savakkal — példaul ecetsavval, propionsavval, hidroxi-
ecetsavval, 2-hidroxi-propionsavval, pirosz6lgsavval,
fumérsavval, malonsavval, p-toluol-szulfonsavval alli-
tunk el6.

Az (T) dltaldnos képletd vegyiiletekre példékat soro-
lunk fel az 1. tiblézatban.

1. rdbldzat
(D) 4ltalsnos képletti vegyiletek
Avegg I:Zéma Ry R, m Y R
@ Cl c 1 CF,CFH CF;
VA Ccl a 2 CF,CFH CF;
3) ol H - 1 CF,CFH CF;
@ c cl 1 CE,CFH CF,-CF;

A taldlmény szerinfi eljirds szerint egy (X1) 4ltald-
nos képletd 4-(hidroxi-alkil)-Z—fenil—Z—(friazolil-meﬁl)-
dioxol4n-szfrmazékot natrium-hidrid és szerves old6-
szer jelenlétében, vizmentes korilmények kozott (IX)
4ltaldnos képlet (poliﬂuor—alkil)—(niﬂuor—vinil)-étenel
reagéltatunk és kivént esetben a kapott (D) 4ltaldnos
képletd vegyiilet s6jat képezzik.

A (XT) 4ltalinos képletd vegyiletek elgallitdsa is-
mert [14sd péld4ul: J. Org. Chem. 48, 242. (1983)1.

Az (T) dltaldnos képleti vegyiletek kilondsen eros fun-
gicid hatést mutatnak a gombanovények, t10kfélék, szO16-
fajték és gylimolesfak kérokoz6 gombéival szemben.

Az alabbiakban példikat neveziink meg olyan nové-
nyi fert6zésekre, amelyek a taldlméany szerinti vegyile-
tekkel lekiizdhetok:

— Erysiphe graminis (gabonaf€l€ken);

— Sphaeroteca fuliginea (tokf€leken, példdul az

uborkén);

— Puccinia (gabonaféléken);

— Septoria (gabonaf€léken);

~ Helminthosporium (gabonaféléken);
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— Rhynchosporium (gabonafél€ken);

— Podosphaera leucotricha (almafén):

— Uncinula necator (sz616fajtakon);

— Venturia inaequalis (almafén);

— Pyricularia oryzae (tizsfél¢ken);

— Borrytis cinerea,

— Fusarium (gabonaféléken);

és egyéb megbetegedések.

Az (1) 4ltaldnos képletd vegyileteknek tovabbi eld-
nyei is vannak: fungicid hatdsuk mind megel§z6, mind
gy6gyit6 céllal hasznosithat6, és teljes mértékben elvi-
selhet6k a gombékkal szemben védeni kivént nové-
nyek sziméra.

A megeldz6 és gyogyitd céld alkalmazés sorfn mu-
tatott erds fungicid hatdson kivil az (1) dltaldnos képle-
tif vegyileteket a szisztemikus jellegl hatisok is jel-
lemzik. E karakter kovetkeztében a taldlméany szerint
vegyiileletek képesek bejutni a ndvények edényrend-
szerébe, &s olyan helyen is kifejtik a hatdsukat (példéul
a leveleken), amelyek igen tdvol vannak alkalmazdsuk
helyét6l (példul a gyokerektdl).
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A gyakorlati mez6gazdaségi felhasznalas sorén élta-
14ban el6nyos egy vagy tobb (I) altalénos képletd hat6-
anyag fungicid készitmény alakjiban torténd kijuttaté-
sa.
E készitményeket a novények barmely részére kijut-
tathatjuk: példaul a levelekre, széma, dgakra €s a gyo-
kerekre; vagy a magvakra vetés eldtt; vagy a novényt
koriilvevd talajra. A készitmények lehetnek példéul
széraz porok, nedvesithet§ porok, emulgeélhaté kon-
centritumok, pasztik, granuldtumok, oldatok €s szusz-
penzibk, A készitmény fajtajat a felhasznéléstol fiiggo-
en kell megvalasztanunk.

A készitményeket ismert médon &llitjuk €16, példéul
tigy, hogy a hat6anyagot old6szer és/vagy szilard higi-
tszer, adott esetben feliiletaktiv szer alkalmazésival
higitjuk vagy feloldjuk. Szildrd higitészerként vagy
vivGanyagként alkalmazhat6 példéul szilicium-dioxid,
kaolin, bentonit, talkum, diatomaféld, dolomit, kalci-
um-karbondt, magnézium-oxid, gipsz, agyagfélék,
szintetikus szilik4tok, attapulgit és szepiolit. Folyékony
higitdszerként a vizen kivil kilonbdzd old6szerek
haszn4lhat6k, példdul: aromis oldészerek (benzol, xi-
Tolok, alkil-benzolok keverékei); klérozott aromés ol-
" dészerek (példul klér-benzol); paraffinok (példéul ko-
olajpérlatok); alkoholok (példdul metanol; propanol,
butanol); aminok és amidok (példdul dimetil-form-
amid); valamint ketonok (ciklobexanon, acetofenon,
izoforon, eil-amil-keton); és észterek (példdul izobutil-
acetat). Feliletaktiv szerként alkalmazhatok: alkil-
szulfitok, alkil-szulfonsavak, alkil-aril-szulfonsavak
nitrium-, kalcium- vagy trietanol-amin-s6i; poli(oxi-
etilezett)alkil-fenolok, etilén-oxiddal kondenzalt zsiral-
koholok; poli(etoxilezett)zsirsavak, poli(oxi-etil)szor-
bit-észterek, poli(oxi-etil)zsirok és ligninszulfonétok. A
készitmények kilonleges célokra specidlis adalékanya-
gokat is tartalmazhatnak, példiul tapadést eldsegitd
szereket, igy gumiaribikumot, poli(vinil-alkohol)-t
vagy poli(vinil-pirrolidon)-t.

Kivant esetben a készitményekhez mas, dsszegyez-
tethetd hat6anyagok - példdul fungicidek, novényi
gybgyszerek, a novényi novekedést szabalyz6 anya-
gok, herbicidek, inszekticidek és miitrdgydk — is adha-
tok..

A hatéanyagok koncentriciéja a készitményekben
széles hatdrok kozott vdltozhat az adott hatéanyag, a
termesztési méd, a novényi koérokoz6, a komyezeti
feltételek és a készitmény formaldsi médjatol figgden.
A hatéanyag koncentrici6ja é4ltaldban 0,1 és 95 10-
meg%, elénydsen 0,5 és 90 tdmeg % kdzott van.

A taldlméinyt az alabbi, nem korlétoz6 jellegd pél-
dikban részletesen ismertetjik.

1. példa
2-(2,4-Dikl6r-fenil)-2-(1,2,4-triazol- 1-il-metil)-4-
[1,1,2-trifluor-2-(trifluor-metoxi)-etoxi-metil}-1,3-
dioxoldn [(1) képletd vegyilet] el6éllitdsa
0,6 g natrium-hidridet (55-60 t%-os olajos diszper-
zi6 alakjaban) adunk 4 g 2-(2,4-dikl6r-fenil)-2-(1,2,4-
triazol-1-il-metil)-4-(hidroxi-metil)-1,3-dioxol4n,
25 ml vizmentes dimetil-formamid és 25 ml vizmentes
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diox4n oldatihoz 0 °C hémérsékleten, nitrogéngéz vé-
delme alatt. Ezutin a h6mérsékletet szobahSmérséklet-
re hagyjuk novekedni és a reakcidelegyet tovabbi 30
percig keverjiik. Ekkor ismét 0 °C-ra hiitjiik, a készilé-
ket vikuum ald helyezzik, betdplaljuk a (trifluor-me-
til)-(trifluor-etenil)-étert, és a reakcibelegyet e gizbdl
4116 atmoszférdban, éjszakin 4t szobahOmérsékleten
tartjuk. Ezutdn vizbe ontjik, és diklér-metinnal extra-
héljuk. A kivonatot vizzel mossuk, nétrium-szulfaton
szaritjuk, és bepéroljuk. igy olajszerd terméket kapunk,
amelyet szilikagélen kromatografilunk. Az eludlast
el8szor n-hexin és etil-acetdt 9:1 ardnyd keverékével,
majd 1:1 arinyd keverékével végezzik. Igy 2,3 g cim
szerinti vegyiiletet kapunk olajszerd alakban. E termé-
ket szinképi iiton azonositottuk. ’

IR (cm™!): 1510, 1280, 1210, 1110:

'H-NMR (60 MHz, TMS belsG standard, CCl,, &
ppm): 3,50-4,35 (m, 5H); 4,65 (s, széles, 2H); 6,00 (dt, .
1H); 7,00-7,50 (m, 3H); 7,55 (s, 1H); 8,00 (s, 1H).

2. példa

2-(2,4-Dikl6r-fenil)-2-(1,2,4-triazol-1-il-metil )-4-

[1,1-2-trifluor-2-(trifluor-metoxi)-etoxi-etil}-1,3-

dioxolén [(2) képletd vegyiilet] eldllitasa

0,17 g nitrium-hidridet (55-60 t%-os olajos diszper-
zi6 alakjdban) adunk 25 ml vizmentes dimetil-form-
amidban és 25 ml vizmentes tetrahidrofurdnban oldott
2,5 g 2-(diklér-fenil)-2-(1,2,4-triazol-1-il-metil)-4-
(hidroxi-etil)-1,3-dioxoldnhoz O °C hémérsékleten, nit-
rogéngaz alatt, majd a hémérsékletet komyezeti ho-
mérsékletre emelkedni engediilk, €s az elegyet tovabbi
15 percig keverjilk. Ekkor ismét 0 °C-ra hitjiik, a ké-
sziléket vakuum ala belyezzik, (trifluor-metil)-(triflu-
or-ctenil)-étert tapllunk be, és az elegyet e vegyiilet-
bdl 416 gizatmoszférdban éjszakén 4t allni hagyjuk.
Ekkor a reakcielegyet vizbe oOntjilk, és diklér-metan-
nal extrahdljuk. A kivonatot vizzel mossuk, natrium-
szulfaton sziritjuk, bepéroljuk, és az olajszeri maradé-
kot szilikagélen kromatografaljuk. Az eludlast eldbb
n-hexan és etil-acetdt 7:3 ardnyd keverékével, majd
tiszta etil-acetattal végezziik. Igy sirga olaj alakjiban
1 g cim szerinti vegytiletet kapunk, amelynek jellemzé-
sét az alabbi szinképi adatokkal végeztiik.

IR (cmh): 1490, 1270, 1210, 1100

'H-NMR (60 MHz, TMS bels6 standard, CDCl,, &
ppmy): 1,40-2,00 (m, 2H); 3,05-3,50 (m, 1H) 3,70-4,40
(m, 4H); 4,65 (s, széles, 2H); 5,75 (dt, 1H); 7,10-7,50
(m, 3H); 7,65 (s, 1H); 8,00 (s, 1H).

3. példa

2-(4-K16r-fenil)-2-(1,2,4-triazol-1-il-metil)-4-[1,1,2-
trifluor-2-(trifluor-metoxi)-etoxi-metil}-1,3-dioxoldn
[(3) képletd vegyiilet] elgallitasa

Az 1. vagy 2. példdban leirt eljérassal 5 g 2-(4-k16r-
fenil)-2-(1,2,4-triazol-1-il-metil)-4-hidroxi-metil}-1,3-
diox4nbol kiindulva 2,5 g cim szerinti olajszerd anya-
got kapunk, amelyet az alabbi szinképi adatokkal jelle-
meztink:

TH-NMR (60 MHz, TMS bels6 standard, CDCl,, §
ppm): 3,254,10 (m, 5H); 4,90 (s, széles, 2H); 5,55
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(dm, 1H); 7,11-7,50 (m, 4H); 7,80 (s, 1H); 8,05 (s,
1H): :

4. példa

2-(2,4-Dikl6r-fenil)-2-(1 2 4-triazol-1-il-metil)-4-
[1,1,2-t1iﬂuor-2—(perﬂuor-etoxi)—meﬁl]-1,3-dioxolén
[(4) képleti vegyilet] elgallitisa

Az el626 példékban lefrt eljarast kovetve 3g2-24
diklér-fenil)—Z—(1,2,4—11iazol-1—il—metil)-4—(hidroxi—me
til)-1,3-dioxol4nb6l és C,FsO-CF =CF,-b0l kiindulva
2,3 g cim szerinti vegyiletet kapunk olajszerd formé-
ban, amelynek jellemzését az aldbbi szfnképi adatokkal
végeztik:

IR (cm™Y): 1510, 1280, 1230, 1100.

IH-NMR (60 MHz, TMS belsd standard, CDCl,, &
ppm): 3,5-4,30 (m, 5H); 4,75 (s, széles, 2H); 5,65 (dt,
1H); 7,10-7,60 (m, 3H); 7,85 (s, 1H) 8,10 (s, 1H).

Biolégiai példdk az () dltaldnos képletll vegyiiletek

fungicid hatdsdnak bemutatdsdra

Apélda

Az uborka lisztharmat-kérokoz6jira (Sphaerotheca

fuliginea ,Schiech’ Salmon) kifejtett fungicid hatds

vizsgélata

A preventiv (megel6z0) hatas vizsgalata

Uborkapaléntikat (cv. Marketer) kondicionlt kor-
nyezetben cserepekben novesztettik, és a levelek alsé
feliiletét befecskendeztik a vizsgdlandé vegydletek
20 trf /16rf% acetont tartalmaz vizes-acetonos oldati-
val, majd a pal4ntikat kondicionalt komyezetben tar-
tottuk egy napon 4t, és uténa a levelek fels6 feliletét
befecskendeztik Sphaerotheca fuliginea conidiumait
tartamaz6 vizes szuszpenzi6val (amelypek 1 ml-e
200000 conidiumot tartalmazott). Ezutin a novénye-
ket a kondicion4lt kornyezetbe vittik vissza.

A gomba-kérokozéval torténd 8 napos inkubéci6s
idGszak végén a fert6zés mértékét 100-161 0-ig terjedd
ériekels skéla szerint pontoztuk: 100-as értéknek vet-
tik az egészséges novényt, és 0 érteknek tekintettiik a
teljesen fert6zoit novényt.

A gy6gyit6 hatés vizsgalata

Uborkapaldntkat (cv. Marketer) kondicionélt kor-
nyezetben cserepekben novesztettik, és a levelek felsd
feliletét befecskendeztik Sphaerotheca fuliginea coni-
diumait tartalmaz6 vizes szuszpenziéval (amelynek
1 ml-e 200000 conidiumot tartalmazott). A fert0zés
utdn 24 6rival a novények leveleinek mindkét feluletét
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20 térf/texf.% acetont tartalmazé vizes acetonos olda-
taval.

A gomba-kérokozéval torténd 8 napos inkubécids
idGszak végén — aminek sordn a novényeket megfelels-
en kondicion4lt komyezetben fartottuk — a fert6z€s
mértékét 100-161 0-ig terjedd értékeld skdla szerint
pontoztuk: 100-as ¢értéknek vettik az egészséges no-
vényt, és 0-értéknek tekintettik a teljesen fert6zott
novényt.

Eredményeinket a 2. tiblazatban foglaltuk Gssze.

B példa

A biiza lisztharmat-kérokoz6jra (Erysiphe grami-

nis D. C.) kifejtett fungicid hatés vizsgalata

A preventiv hatés vizsgdlata

Cserepekben, kondicionalt kornyezetben novesztett
biiza (cv. Imerio) leveleinek mindkét feliletét beper-
meteztik a vizsgaland6 vegyiletek 20 térf./térf. % ace-
font tartalmaz6 vizes-acetonos oldatdval. Ezutdn a pa-
I4ntskat 1 napon 4t 20 °C homérsékleten, 70%-o0s vi-
szonylagos pératartalom mellett kondicionélt kornye-
zetben 4llni hagytuk, és utdna a levelek mindkeét felile-
tét bepermeteztiik Erysiphe graminis conidiumait tar-
talmazé vizes szuszpenzi6val (amelypek 1 ml-e
200000 conidiumot tartalmazott). Ezutin a novénye-
ket 24 6r4n 4t 21 °C homérsékleten, telitett pératartal-
mi komyezetben 4llni hagytuk, majd uténa a gomba-
ké6rokozéval kondicion4lt koryezetben inkubaltuk.

A 12 napos inkubdci6s id6szak vegén viznélisan
ériékeltiik a fert6zés mértekét 100-161 0-ig terjedd skala
szerint: 100-as értéknek vettik az egészséges noveényt,
& 0 értéknek tekintettiik a teljesen fert6zott novényt.

A gy6gyit6 hats vizsgélata

Cserepekben, kondicionélt komyezetben ndvesztett
biiza (cv. Irerio) leveleinek mindkét feliiletét beper-
meteztik Erysiphe graminis conidiumait tartalmaz6 vi-
zes szuszpenzi6val (amelynek 1 ml-e 200 000 conidiu-
mot tartalmazott). Ezutdn a novényeket 24 6rén 4t
telitett paratartalmd komyezetben 21 °C-on fartottuk,
majd a levelek mindkét felaletét bepermeteztik a vizs-
giland6 vegyiletek 20 trf./iérf.% acetont tartalmaz6
vizes-acetonos oldatéval.

A 12 napon 4t tart6 inkubéci6s idGszak elmdltival a
fert6zés mértekét 100-161 0-ig terjed skéla szerint pon-
toztuk: 100-as értéknek vettiik az egészséges novényt,
és 0 értéknek tekintettiik a teljesen fertdzott novenyt.

Eredményeinket a 2. tdbldzatban foglaltuk ossze.

befecskendeztik a2 vizsgilandé  vegyiletek
2. 1dbldzat
A vegyiilet Adag Sphaerotheca fuliginea/uborka Erysiphe graminis/btiza
széma (képlete) ol Preventiv hatés Gyégyité hatds Preventiv hatés Gybgyit6 hatds
0,500 100 100 100 100
) 0,250 100 100 100 100
0,125 100 100 100 100
0,060 100 100 100 100




Eljarés az (I) 4ltaldnos képletd 4-(fluorozott alkoxi-

1 HU 204524 B 2
A vegyiilet Adag Sphaerotheca fuliginea/uborka Erysiphe graminis/biza
széma (képlete) g/l Preventiv hatés Gybgyitb hatés Preventiv hatés Gybgyité hatés

0,500 100 100 100 100

@) 0,250 100 100 100 100
0,125 100 100 100 100
0,060 100 100 100 100

SZABADALMI IGENYPONT R  jelentése 1-5 szénatomos polifluor-alkil-cso-

alkoxi-alkil)-2-fenil-2-(triazolil-metil)-dioxolén-szar
mazékok, valamint s6ik el64llitasara — ahol

m
Y

R,
Ry

értéke 1 vagy 2;

jelentése trifluor-etilén-csoport;

jelentése k161-, brém-, vagy fluoratom,
jelentése hidrogén-, klér-, brém- vagy fluor- 20 vegyilet s6jat képezziik.

atom; és

15

port, amely legal4bb 3 flucratomot tartalmaz —
azzal jellemezve, hogy egy (XI) 4ltalénos képleti 4-
(hidroxi-alkil)-2-fenil-2-(triazolil-metil)-dioxol4n-szér

mazékot natrium-hidrid és szerves oldészer jelenlété--

ben, vizmentes kérilmények kdzott (IX) dltalénos kép-
letdi (polifluor-alkil)- (trifluor-vinil)-éterrel — a szubszti-
tuensek jelentése a tirgyi korben megadott — reagélta-
tunk és kivéant esetben a kapott (I) Altalénos képletd
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