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Srodek grzybobéjczy

Przedmiotem omawianego wynalazku jest nowy srodek grzybobdjczy zawierajacy jako substancje czynna
pochodne 1,2 4-triazolu.

Z opisu patentowego RFN nr DOS 26 38 470 wiadomo, Ze ester IIl-rzed.-butylowy kwasu 2fenylo-2-
/1,2’ 4-triazolilo- 1’/-octowego wykazuje dziatanie grzybobéjcze, ktére jednakze jest niewystarczajace, zwlaszcza
w przypadku grzybéw maczniakéw i grzybow rdzawnikowych. Z tego wzgledu srodek ten jest mato odpowiedni
do stosowania w praktyce jako srodka ochrony roflin do zwalczania szkodliwych grzybéw.

Przedmiotem wynalazku jest srodek grzybobdjczy, ktéry jako substancje czynna zawiera zwiazki 1,2 4-tria-
zolilowe-1 o wzorze ogdlnym 1, w ktérym R? oznacza ewentualnie podstawiong grupe acylowa albo heteroarylo-
wa, R? aznacza atom wodoru albo ewentualnie podstawiona grupe alkilowa, alkenylows, alkinylows, cykloalkilo-
wa, cykloalkenylows, arylows, aryloalkilow albo grupe heteroarylows, R® i R* oznaczaja niezaleznie od siebie
atom wodoru lub chlorowca, grupe nitrowa, albo niska grupe alkilowa, X oznacza atom tlenu albo siarki, a Y
oznacza grupy o wzorach OR®, SR® albo NR'R®, przy czym R® oznacza ewentualnie podstawiona grupe
alkenylows, alkinylows, cykloalkenylowa, aryloalkilowa, heteroarylowa, albo grupe heteroaryloalkilows, grupe
tréjalkilosililowa albo podstawiona grupe alkilows lub cykloalkilows, R® oznacza ewentualnie podstawiona grupe
alkilowa, alkenylows, alkinylowa, cykloalkilows, cykloalkenylows, arylowa, aryloalkilows, heteroarylowa lub
heteroaryloalkilows, a R” oznacza atom wodoru albo grupy oznaczajace R®, zas R® oznacza ewentualnie podsta-
wiong grupe alkenylows, alkinylowa, cykloalkilowa, cykloalkenylows, arylows, aryloalkilowa, heteroarylowa
albo grupe heteroaryloalkilowa, podstawiona grupe alkilows, grupe hydroksylowa albo ewentualnie podstawiong
chlorowcem grupe alkoksylows albo alkilotio, grupe cyjanows albo cyjanoalkilowa, albo grupe o wzorze
NR’R!®, w ktérym R® i R'°® niezaleznie od siebie oznaczaja atom wodoru albo ewentualnie podstawiona grupe
alkilow lub arylows, natomiast R’ iR® razem z sgsiadujgcym atomem azotu oznaczaja takie ewentualnie
podstawiony uktad pierscieniowy, ktéry ewentualnie zawiera jedno albo kilka podwéjnych wiazari i ewentualnie
dodatkowo jest przerwany jednym albo kilkoma heteroatomami jak tlenem, azotem, albo siarks, jak réwniez
tolerowane przez rofliny sole i potaczenia kompleksowe tych zwigzkow z metalami.
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We wzorze ogolnym 1 R' oznacza korzystnie ewentualnie podstawiong grupe arylowa o 6—20 atomach
wegla, zwlaszcza ewentualnie podstawiona grupe fenylowa lub naftylowa, albo ewentualnie podstawiona grupe
heteroarylowg o 5—6 atomowym pierscieniu zawierajacym 1—3, zwtaszcza 1-2 heteroatoméw, ktére s3 ewentual-
nie jednakowe albo réZne i oznaczajj przewaznie atom tlenu, azotu albo siarki, jak na przyktad grupe pirydylo-

w3, pirazolilowa albo pirymidynylows.

Wyrézniajacymi si¢ podstawnikami grupy arylowej lub heteroarylowej s3: atom chlorowm zwlaszcza
fluoru, chloru albo bromu; grupa nitrowa; prosta grupa alkilowa o 1-14 atomach wegla, rozgat¢ziona lub
cykliczna grupa alkilowa o 3—14 atomach wegla- grupa alkoksylowa albo alkilotio o 1—-5 atomach wegla, grupa
chlorowcoalkilowa, chlorowcoalkoksylowa, chlorowcoalkilotio albo chlorowcoalkilosulfonylowa zawierajaca do
4 atomé6w wegla oraz do 9 atoméw chlorowca, zwlaszcza fluoru albo chloru- grupa formylowa, cyjanowa albo
tiocyjanato; grupa alkoksykarbonylowa, dwualkiloke tonowa, alkilokarbonylowa, alkilo- i dwualkilokarbamylowa,
acyloaminowa albo alkiloaminosulfonylowa o 2—10 atomach wegla, na przyktad grupa metoksykarbonylowa,

. acetonylowa, propionylowa, N,N-dwumetylokarbamylowa albo grupa butyryloaminowa; grupa alkoksyalkilowa
albo alkilomerkaptoalkilowa o 2—6 atomach wegla, na przyktad grupa etoksypropylowa albo metylomerkapto-
nntylowa ewentualnie podstawiona grupa fenylowa albo fenylokarbonylowa o 6—11 atomach wegla; ewentual-

zycji 4, podstawiona grupa aryloksylowa, aryloalkoksylowa albo aryloazo, na przyktad grupa

4—/4‘ 2 drofendksy/-, 4-/2°,4-dwuchlorofenoksy/-, 4-/4’-tr6jfluorometylofenoksy/- albo grupa 4-/4’-chlorofeny-

¢ loazo/- albo 4-/3-fluorofenyloazo/; ewentualnie podstawiona grupa arylotio, arylosulfinylowa albo arylosulfony-

- Howa;, ewegtualttic podstawiona grupa aryloalkilowa; a zwtaszcza nie podstawiona albo podstawiona grupa benzy-
“lowa; prosta grupa alkenylowa o 2—6 atomach wegla lub rozgateziona grupa alkenylowa o 3—7 atomach wegla;

' prosta grupa alkinylowa o 2—4 atomach wegla lub rozgateziona grupa alkinylowa o 3—6 atomach wegla; dokon-

{ densowane piericienie, zwlaszcza z klasy weglowodoréw aromatycznych i heterocyklicznych, na przyktad do-

‘ kondensowane , ewentualnie podstawione grupy benzo-, benzofuro- albo pirydyno-.

k R? we wzorze ogélnym 1 oznacza korzystnie atom wodoru, prosta grupe alkilowa o 1—10 atomach wegla
albo rozgateziong grupe alkilowa o 3—8 atomach wegla, grupe cykloalkilowa o 3—7 atomach wegla w pierscie-

‘niu, ewentualnie podstawiona grupe arylows lub aryloalkilowa o 6—12 atomach wegla, w czesci arylowej i 1—2
atomach wegla w czgsci alkilowe;.

: R® oznacza korzystnie prosta albo rozgateziong grupe alkenylows lub alkinylowa o 3—15 atomach wegla
albo grupe cykloalkenylowa o 3—10 atomach wegla w pierscieniu, ktéra kazdorazowo jest ewentualnie podsta-
wiona, nierozgateziona, podstawiong grupe alkilowa o 1—-20 atomach wegla, rozgateziona, podstawiong grupe
alkilowa o 3—15 atomach wegla albo cykliczna, podstawiong grupe alkilowa o 3—10 atomach wegla w pierscie-
niu.

Jako przyktady R® wymienia si¢ grupy takie jak grupa 1-metylo-1-cyklopentylowa, 1-metylo-1-cyklohek-
sylowa, 1-etylo-1-cykloheksylowa, chloro-ll-rz¢d.-butylowa, 1,1-dwuchloro-2-metylo- 2-propylowa, 1,3-dwu-
chloro-2-metylo- 2-propylowa, 2-chloroetylowa, 2-chloropropylowa, 3-chloropropylowa, 1-chloro2-propylowa,
2-chlorobutylowa, - 2-chloro-2-metylo- 3-propylowa, 2-fluoroetylowa, 2{luoropropylowa, 3-fluoropropylowa,
1-fluoro-2-propylowa, 2-fluorobutylowa, 2-fluoro-2-metylo-3- propylowa, 2-bromoetylowa, 3-bromopropylowa,
4-chlorobutylowa, 2-chlorocykloheksylowa, 1,1,1-tréjfluoroizopropylowa, szesciofluoro-2- metyloizopropylowa,
szesciofluoroizopropylowa, szesciochloroizobutylowa, 1,2-dwubromoallilowa, 2,2 2-tréjfluoroetylowa, 1-chloro-
butyn-2-ylowa-4, 3-chlorobutyn-1-ylowa4, 1-chlorobuten-2-ylowa- 4,2 2 2-tréjchloroetylowa, 1-chloropentyn-2-
ylowa-4, 2,2 2-tréjbromoetylowa, 3,4,4-tréjchlorobuten- 3-ylowa-2, 1-bromo-2-propylowa, 1,3-qubtomo-2-pro-
pylowa, 3-chlorobuten-1-ylowa-4, allilowa, propargilowa, krotylowa, butyn-2-ylowa-1, 2-metyloallilowa, buten-
l-ylowa-3, butyn-1-ylowa-3, buten-1-ylowa4, butyn-1-ylowa-4, 2-metylobuten-1-ylowa-3, 2-metylobuten-2-ylo-
wa-1, 2-metylobuten-2-ylowa4, 3-metylobuten-1-ylowa-3, 3-metylobutyn-1-ylowa-3, 2-metylobuten-1-ylowa-4,
2-etyloheksen-2-ylowa-1, heksen-5-ylowa-1, undecen-10-ylowa-1, 1-etynylokcykloheksylowa, metoksyetylowa,
etoksyetylowa, 3-metoksypropylowa, metoksyizopropylowa, 3-metoksybutylowa, 1-metoksy-2-butylowa, eto-
ksy-Ill-rz¢d.-butylowa, metoksy-Ill-rzed.butylowa, cykloheksyloksy-IIl-rzed.-butylowa, 2-metoksybutylowa,
4-metoksybutylowa, f-metylomerkaptoetylowa, f-etylomerkaptoetylowa, 3-metylomerkaptopropylowa, 3-mety-
lomerkaptobutylowa, 1-metylomerkapto-2-butylowa, metylomerkapto-Ill-rzed.- butylowa, 2-metylomerkaptobu-
tylowa, 4-metylomerkaptobutylowa, 2-n-butoksyetylowa, 2-etoksypropylowa, 3-etoksy-2-propylowa, 2-metylo-
butanon-3-ylowa-2, 2-metylopentanon-4-ylowa-2, butanon-3-ylowa-1, butanon-3-ylowa-2, propanon-2-ylowa-1,
pentanon-2-ylowa-1, N,N-dwume tyloaminoe tylowa.

Do wyrézniajgcych si¢ oznaczeri R® naleza réwniez ewentualnie podstawione grupy aryloalkilowa, hetero-
arylowa albo heteroaryloalkilowa o 6—12 atomach wegla w czesci arylowej wzglednie heteroarylowej i 1—4
* atomach wegla w czesci alkilowej. Do wyrézniajacych sie podstawnikéw 1rodza]u czesci arylowej wzglednie
heteroarylowej naleza znaczenia podane wyzej dla podstawnika R’
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R oznacza korzystnic nierozgateziona grupe alkilowg o 1-30 atomach wegla, rozgateziong grupe alkilo-
w3 0 3—15 atomach wegla. prosta albo rozgatg¢ziona grupe alkenylowa lub alkinylowa o 3—15 atomach wegla
albo cykliczna grupe alkilowa lub alkenylowa o 3—10 atomach wegla w pierscieniu, ktéra kazdorazowo jest
ewentualnie podstawiona. Jako przyktady grup R® wymienia si¢ grupy takie jak metylowa, etylowa, n-propylo-
wa, izopropylowa, cyklopropylowa, n-butylowa, izobutylowa, Ill-rz¢d.-butylowa, cyklobutylowa, n-pentylowa,
2-pentylowa, 3-pentylowa, Ill-rz¢d.-amylowa, neopentylowa, 2-metylo-2-butylowa, 3-metylobutylowa, 3-metylo-
-2-butylowa, cyklopentylowa, n-heksylowa, 4-metylo-2-pentylowa, 2,3-dwume tylobutylowa, 2-metylo-1-pentylo-
wa, 2-heksylowa, -metylo-2-pentylowa, 3-metylopentylowa, 4-metylopentylowa, 3-metylo-3-pentylowa,
4.4-dwumetylobutylowa, cykloheksylowa, heptylowa, 2-heptylowa, 3-heptylowa, 4-heptylowa, cykloheptylowa,
1-oktylowa, 2-oktylowa, 3-oktylowa, 4-oktylowa, 5-oktylowa, 5-etylo-2-heptylowa, 2 6-dwumetylo-4-heptylowa,
T-etylo-2-metylo-4-nonylowa, 2,4-dwumetylo-3-pentylowa, 3-metylo-2-heptylowa, 5etylo-2-nonylowa, nonylo-
wa, decylowa, undecylowa, dodecylowa, tridecylowa, tetradecylowa, pentadecylowa, heksadecylowa, heptadecy-
lowa, oktadecylowa, nonadecylowa, ejkozylowa, 6-etylo-3-decylowa, 6-etylo-3-oktylowa, 2-metylo-2-pentylowa,
2,3-dwumetylo-2-butylowa, 2-metylo-2-heksylowa, 3<¢tylo-3-pentylowa, 3-metylo-3-heksylowa, 2,3-dwumetylo-
3-pentylowa, 2.4-dwumetylo-2-pentylowa, 2.2 3-tréjmetylo-3-butylowa, 2-metylo-2-heptylowa, 4-metylo-4-hep-
tylowa, 2,4-dwumetylo-2-oktylowa oraz grupy wymienione dla R®

Do wyrézniajacych si¢ znaczeri R® naleza réwniez ewentualnie podstawione grupy arylowa, aryloalkilowa,
heteroarylowa albo heteroaryloalkilowa o 6—12 atomach wegla w czesci arylowej wzglednie heteroarylowej
i 1-4 atomach wegla w czeéci alkilowej. Do wyrdzniajacych si¢ podstawnikéw irodzaju czesci arylowej
wzglednie heteroarylowej naleza znaczenia podane wyzej dlaR'.

Jezeli R” i R® razem z s3siadujacym atomem azotu tworza ewentualnie podstawiony uktad pierscieniowy,
woéwczas oznacza on przewaznie zwigzek heterocykliczny o 5—7 cztonach, ktéry zawiera jedno albo kilka pod-
wojnych wiazan oraz ewentualnie dalsze heteroatomy jak azot, tlen albo siarke. Takimi zwigzkami heterocyklicz-
nymi s3 przyktadowo grupy imidazolilowa, 1,2,4-triazolilowa albo piperydyn-3-ylowa-1.

Jako tolerowane przez rosliny sole wymienia si¢ przyktadowo chlorowodorkl bromki, siarczany, azotany,
fosforany, szczawiany, albo dodecylobenzenosulfoniany.

Zwigzki kompleksowe z metalami przedstawia wzor ogélny 2, w ktérym R', R?, R?, R*, X oraz Y maja
wyzej podane znaczenie, Me oznacza kation metalu, np. miedzi, cynku, cyny, manganu, Zelaza, kobaltu albo
niklu, aZ oznacza anion nieorganicznego kwasu, np. kwasu solnego, siarkowego, azotowego, fosforowego albo
kwasu bromowodorowego, zas k oraz m oznaczaja liczby 1, 2, 3 albo 4.

Zwiazki 1,2 4-triazolilowe-1 o wzorze ogdlnym 1 wytwarza si¢ w ten sposab, Ze:

a) zwiazki o wzorze ogdlnym 3, w ktérym R?, X oraz Y maja wyzej podane znaczenia, a L! i L? sg jednakowe
albo rézne i oznaczajg dajace si¢ wypiera¢ nukleofilowo grupy, poddaje si¢ reakcji ze zwiazkiem o wzorze
ogélnym R'OH, w ktérym R' ma wyzej podane znaczenie, albo jego solami oraz ze zwigzkiem o wzorze
ogélnym 4, w ktérym R? i R* maja wyzej podane znaczenia, albo jego solami, przy czym reakcje prowadzi si
ewentualnie w obecnosci rozpuszczalnika albo rozciericzalnika ifalbo nieorganicznej lub organicznej zasady,
w temperaturze 0—180°C, ewentualnie z dodatkiem katalizatora, albo

b) zwigzki o wzorze ogélnym S5, w ktérym R', R?, R® i R* majg wyzej podane znaczenia, a M oznacza atom
wodoru, réwnowaznik kationu metalu albo ewentualnie podstawiony jon amonowy, poddaje si¢ reakcji ze
zwigzkiem o wzorze ogélnym HY, w ktérym Y ma wyZej podane znaczenie, po albo podczas jednoczesnego
dodawania odczynnik6w odpowiednich do tworzenia pochodnych kwaséw, przy czym reakcje prowadzi si¢
ewentualnie w obecnosci rozpuszczalnika albo rozciericzalnika ifalbo nieorganicznych lub organicznych zasad,
w temperaturze —20 — +180°C, ewentualnie w obecnosci katalizatora i tak otrzymane zwigzki ewentualnie
poddaje si¢ nastepnie siarkowaniu, albo

c) zwigzek o wzorze ogélnym 5 poddaje si¢ reakcji ze zwigzkiem o wzorze ogolnym L3Y, w ktérym Y ma wyzej
podane znaczenie, a L? oznacza dajacy si¢ wypiera¢ nukleofilowo grupe, przy czym reakqg prowadzi sie
ewentualnie w obecnosci rozpuszczalnika albo rozciericzalnika I/albo érodka wiaZacego kwas, w temperaturze
—20 — +180°C, ewentualnie w obecnosci katalizatora, i otrzymane zwiazki ewentualnie nastgpnie poddaje sig
siarkowaniu, albo

d) zwigzki o wzorze ogélnym 6, w ktérym R', R?, Y oraz L? maja wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ reakcji
z triazolem, o wzorze ogSlnym 4, ewentualnie w obecnosci rozpuszczalnika albo rozciericzalnika ifalbo nieor-
ganicznej lub organicznej zasady, w temperaturze —20 — +180°C, ewentualnie w obecnosci katalizatora, i tak
otrzymane zwigzki nastepnie ewentualnie poddaje si¢ siarkowaniu, i zwiazki otrzymane wedtug sposobu a) —
d) ewentualnie przeprowadza si¢ w tolerowane przez rosliny sole oraz zwigzki kompleksowe z metalami.

Wymienionymi w sposobach a) i d) dajacymi si¢ wypiera¢ nukleofilowo grupami L' i L? sg przyk}adowo:
chlorowiec jak chlor, brom albo jod; wodorosiarczan; wodorosulfonian; ewentualnie podstawione grupy alkilosul-
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fonyloksylowa, arylosulfonyloksylowa, alkilosiarczanowa, fenoksylowa, fenylotio, grupa oksoniowa, sulfomowa
‘albo amoniowa. Odpowiednimi nieorganicznymi albo organicznymi zasadami, ktére ewentualnie stosuje si¢ takze
‘jako drodki wigzace kwas w reakcji a), s3 przyktadowo wodorotlenki metali alkalicznych i metali ziem alkalicz-
‘nych, jak wodorotlenek sodowy, wodorotlenek potasowy lub wodorotlenek wapniowy, weglany metali alkalicz-
nych, jak weglan sodowy albo potasowy, wodorki metali alkalicznych, jak wodorek sodowy, alkoholany metali
'alkalicznych albo metali ziem alkalicznych, jak metanolan sodowy, metanolan magnezowy albo izopropanolan
'sodowy, albo trzeciorzgdowe aminy, jak tréjme tyloamina, trGjetyloamina, N,N-dwumetyloanilina, N,N-dwumety-
‘locykloheksyloamina, N-metylopiperydyna, albo pirydyna, azole, jak 1,2,4-triazol albo imidazol. Mozna takZe
‘stosowac inne zwykle zasady.

Odpowiednimi solami zwigzkéw o wzorze R'OH i o wzorze 4 s3 przykladowo sole metali alkalicznych,
'metali ziem alkaliczny ch albo ewentualnie podstawione sole amonowe.

' Jako korzystne rozpuszczalniki wzglgdnie rozciericzalniki stosuje si¢ chlorowcowane weglowodory, jak na

rzyklad chlorek metylenu, chloroform, 1.2-dwuchloroetan lub chlorobenzen; alifatyczne albo aromatyczne
‘weglowodory, jak cykloheksan, eter naftowy, benzen, toluen albo ksyleny; alkohole, jak metanol, etanol, izopro-
panol albo n-butanol; estry jak octan etylu; amidy, jak dwumetyloformamid; nitryle, jak acetonitryl; sulfotlenki,
jak dwumetylosulfotlenek; katony, jak aceton albo metyloetyloketon; etery, jak eter dwuetylowy, czterowodoro-
furan albo dioksan, albo odpowiednic mieszaniny. Rozpuszczalniki wzglednie rozciericzalniki stosuje si¢ korzy-
‘stnie wiloici 100—2000% wagowych, zwlaszcza 100—1000% wagowych, w stosunku do substancji wyjéciowej
ko wzorze 3 weglednie o wzorze R! OH.

Jako katalizatory stosuje si¢ przewaznie halogenki metali, jak bromek sodowy albo jodek potasowy, etery
koronowe, czwartorzgdowe zwigzki amoniowe, jak jodek czterobutyloamoniowy, albo kwasy lub kombinacje
i‘tych katalizatoréw.

Reakcje wytwarzania substancji czynnych srodka wedtug wynalazku prowadzi si¢ na ogét w temperaturze
‘~40—150 C, wciagu 1-60 godzm, pod cisnieniem normalnym albo zwigkszonym, w sposéb ciagly albo perio-
*dyczny.

Na ogét postepuje si¢ tak, ze na 1 mol zwiazku o wzorze 3 stosuje si¢ kazdorazowo 0,5—2 moli, zwtaszcza
’0,9—1,3 mola zwigzku o wzorze R'OH i o wzorze 4 jak réwniez 1—4 moli, zwtaszcza 1,8—2,3 mola zasady
i ewentualnie 0,01—0,1 mola katalizatora.

W korzystnym rozwigzaniu wytwarzania sposobem a) wedtug wynalazku miesza si¢ substancje wyjsciowe
owzorze R'OH iowzorze 4 w dowolnej kolejnosci z zasada i rozciericzalnikiem, potem dodaje substancje
wyjéciowa o wzorze 3 iewentualnie katalizator i prowadzi reakcje w temperaturze 40—150°C przez 0,5—120,
zwtaszcza 1—-60 godzin.

W celu wyodrebnienia wytworzonych powyzszymi sposobami zwiazkéw o wzorze ogélnym 1 ewentualnie
usuwa si¢ rozciericzalnik, pozostatos¢ przenosi do odpowiedniego rozpuszczalnika i przemywa woda, aby usunaé
nadmiar zasady oraz nie przereagowane substancje wyjsciowe owzorach R'OH i4. Produkty pozostate po
odciggnigciu rozpuszczalnika na og6t nie wymagaja dalszego oczyszczania, ale w razie potrzeby oczyszcza sie je
dalej znanymi metodami, jak przez przekrystalizowanie, ekstrakcje albo chromatografie.

Ze znanych odczynnikéw odpowiednich do tworzenia pochodnych kwaséw w sposobie b) mozna wymie-
ni¢, bez ograniczania wynalazku, przyktadowo nastgpujace, kwasy protonowe albo kwasy Lewiss’a, nieorganicz-
ne albo organiczne halogenki kwasowe, jak chlorek tionylu, pigciochlorek fosforu, chlorek acetylu albo estry
kwasu chloroweglowego, jak ester etylowy, IIl-rzgd.-butylowy albo benzylowy, bezwodniki, jak keten, dwuimi-
dy, jak N,N’-dwucykloheksylokarbodwuimid, albo karbonylo- lub sulfonylodiazole, jak karbonylodwuimidazol,
karbonylodwutiazol, sulfonylodwuimidazol lub sulfonylodwutriazol. )

Do sposobu wytwarzania c) stosuje si¢ korzystnie takie zwigzki o wzorze LY, wktérym L3 oznacza
dajacy si¢ wypieraé nukleofilowo grupe wyjsciowa, jak na przyktad atom chlorowca jak chloru, bromu albo jodu,
ewentulanie podstawiong grupe alkilosulfonyloksylows albo arylosulfonyloksylows, jak grupe metylosulfonylo-
ksylows, tréjfluorometylosulfonyloksylowa, p-bromobenzenosulfonyloksylowa albo grupe tolueno4-sulfonylo-
ksylows, grupe alkilosiarczanowa, jak metylosiarczanows albo grupe dwuazo.

Jako wyréeniajace si¢ rozpuszczalniki albo rozciericzalniki oraz jako przewaznie stosowane &rodki wigzace
kwas w sposobach wytwarzania b), c) i d), wchodza w rachube zwigzki przedstawione w sposobie a).

Ogdlnie opisane reakcje wedtug sposob6w b), c) i d) jak réwniez wyodrebnianie wytworzonych substancji
czynnych frodka wedtug wynalazku przeprowadza si¢ znanymi metodami, np. podanymi w Houben-Weyl, tom 8,
strona 508 i dalsze oraz strona 653 i dalsze, Stuttgart (1952)i tom 15, 2 Stuttgart (1974).

W celu wytworzenia pochodnych tionowych, w przypadku ktérych we wzorze ogglnym 1 X oznacza atom
siarki, moZna stosowad wszystkie znane metody siarkowania, na przyktad, reakcje z P4S;o albo z kwasami
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dwualkoksydwutiofosforowymi, np. Houben-Weyl, tom 8, strona 672 Stuttgart (1952) oraz tom 9, strona 745,

i dalsze Stuttgart (1955); Bull. Soc. Chim. Belg. 86 (1977), 321.

Substancje wyjsciowe o wzorze 5 moina wytwarza¢ w ten sposéb, Zze zwigzek o wzorze ogllnym 7,
wktérym R?, L!, L? oraz M maja wyZej podane znaczenia, poddaje si¢ reakcji ze zwigzkiem hydroksylowym
o wzorze oglnym R'OH, w ktérym R' ma wyzej podane znaczenie, albo jego solami oraz z triazolem o wzorze
ogblnym 4, w ktérym R? i R* majg wyzej podane znaczenia, albo jego sola ewentualnie w obecnosci rozciericzal-
nika i/albo &odka wiaZacego kwas, w temperaturze 0—180°C ewentualnie z dodatkiem katalizatora.

Substancje wyjsciowe o wzorze ogélnym 6 mozna wytwarza¢ znanymi metodami, na przyktad przez chlo-
rowcowanie odpowiednich pochodnych kwaséw aryloksyalkanokarboksylowych wzglednie kwaséw heteroarylo-
ksyalkanokarboksylowych, zgodnie z opisem patentowym RFN nr DOS 18 08 034.

Zwiazki o wzorze ogblnym 1 posiadaja jedno albo kilka centréw chilarnych; z mieszanin wytwarzanych
w reakcji syntezy w znany spos6b otrzymac czyste izomery.

Jako substancje czynne srodka wedtug wynalazku stosuje sie zaréwno czyste izomery jak tez mieszaniny.

Ponizsze przyktady objasniaja wytwarzanie substancji czynnych srodka wed tug wynalazku.

Wy twarzanie substancji wyjsciowych:

a) Do 81,5 czesci 2,4-dwuchlorofenolu i 34,5 czesci 1,2,4-triazolu w 300 czesciach etanolu dodaje si¢ 90 czesci
roztworu technicznego metanolanu sodowego, zawierajacego 30 czesci metanolanu sodowego, zawierajacego
30 czesci metanolanu sodowego w 100 czgsciach metanolowego roztworu, i po mieszaniu przez krétki czas
dodaje si¢ 109 czesci kwasu dwubromooctowego. Mieszaning reakcyjna ogrzewa si¢ przez 14 godzin do
wrzenia pod chtodnica zwrotng, po czym odciaga rozpuszczalnik i pozostato$é przenosi do okoto 1000 czesci
wody. Po chtodzeniu zakwasza sie stezonym kwasem solnym do pH 1, wydzielony osad odsgcza pod zmniej-
szonym cinieniem i przemywa izopropanolem. Po wysuszeniu otrzymuje si¢ 121 czeséci kwasu 2-/2°,4-dwu-
chlorofenoksy/-2-/ 1°,2’,4-triazolilo-1’/- octowego o temperaturze topnienia 211213, z rozktadem,

b) Do 1080 czesci roztworu technicznego metanolanu sodowego, zawierajgcego 30 czesci metanolanu sodowego
w 100 czesciach roztworu, dodaje si¢ 771 czesci 4-chlorofenolu i 414 czesci 1,2 4-triazolu. Catos¢ miesza si¢
dalej przez krotki czas i potem dodaje 774 czesci kwasu dwuchlorooctowego, przy czym temperatura wzrasta
do okoto 60°C. Nastepnie oddestylowuje si¢ metanol i jednoczesnie doprowadza izopropanol tak, zeby mozna
byto mieszaning reakcyjna mieszaé bez trudnosci. Po uzyskaniu temperatury wewnetrznej 80°C, calosé
ogrzewa si¢ dalej przez 10 godzin, po czym oddestylowuje rozpuszczalnik, dodaje wody z lodem i zakwasza
18% kwasem solnym. Wydzielony osad odsacza si¢ pod zmniejszonym cisnieniem, przemywa izopropanolem
isuszy. Tak otrzymuje si¢ 676 czesci, czyli 58% wydajnosci teoretycznej, kwasu 2-/4’-chlorofenoksy/-2-
1’,2’ 4>-triazolilo-1’ /- octowego o temperaturze topnienia 205—207°C, z rozktadem,

c) Do roztworu 23 czesci sodu w 600 czesciach izopropanolu dodaje si¢ 94 czesci fenolu i 70 czesci 1,2,4-triazo-
lu. Nastepnie dodaje si¢ 129 czesci kwasu dwuchlorooctowego oraz 1 czg¢$é jodku sodowego i catosé ogrzewa
w temperaturze wrzenia pod chtodnica zwrotna przez 5 godzin. Potem odciaga si¢ rozciericzalnik, pozostatosé
rozpuszcza w wodzie i zakwasza 18% kwasem solnym. Wytracony osad odsacza si¢ pod zmniejszonym cisnie-
niem, przemywa izopropanolem i suszy. Tak otrzymuje si¢ 142 czesci, co odpowiada 66% wyda]noscl teore-
tycznej, kwasu 2-fenoksy-2-/1°,2’,4- triazolilo-1’/- octowego o temperaturze topnienia 180—183°C, z rozkta-
dem.

Wytwarzanie produktéw konicowych

Przyktad L Do 115 czgsci imidazolu w 1000 czesciach czterowodorofuranu wkrapla si¢ przy ch{o-
dzeniu w temperaturze pokojowej S0 czesci chlorku tionylu. Cato$é miesza si¢ dalej przez 1 godzing w tempera-
turze pokojowej iosad odsgcza pod zmniejszonym cisnieniem. Przesacz wkrapla si¢ do zawiesiny 110 czesci
kwasu 2-/2’,4>-dwuchlorofenoksy/- 2-/1°,2’,4’-triazolilo-1’/- octowego w 400 czesciach czterowodorofuranu. Ca-
los¢ miesza si¢ dalej przez 3 godziny w temperaturze pokojowej, nastepnie dodaje porcjami 85 cze$ci N-/2-ami-
nofenylo/-N’- metoksykarbonylotiomocznika i miesza dalej przez 24 godziny w temperaturze pokojowe;j. Miesza-
ning¢ reakcyjng zatgza si¢, po czym wylewa do wody i otrzymany osad odsgcza pod zmniejszonym cisnieniem,
suszy imiesza zzimnym octanem etylu. Tak otrzymuje si¢ 140 czesci N- 2-/2°-/1”,2”,4”-triazolilo-1"/-
2-/2”.4”- dwuchlorofenoksyl acetylo/-aminofenylo -N’-metoksykarbonylotiomocznika o o temperaturze top-
nienia 139—142°C, z rozktadem.

Przyktad IL 25 czesci kwasu 2-/4’-chlorofenoksy/- 2-/1°,2’; ’-tnazohlo-l ’/- octowego dodaje sng do
100 czgsci chlorku metylenu i zadaje 0,5 czesciy dwumetyloformamidu i 15 czesciami tréjetyloaminy. Do mie-
szaniny reakcyjnej ozigbionej do temperatury —10°C wkrapla si¢ przy mieszaniu 15 czesci chlorku tionylu, po
zym miesza dalej przez noc w temperaturze pokojowe;j. Nastepnie wkrapla si¢ przy chtodzeniu, w temperaturze
+10°C 12 czesci tr6jetyloaminy i 12 czesci aniliny w 20 czesciach chlorku metylenu. Potem cato$é ogrzewa si¢



6 118865
przez 1 godzing w temperaturze wrzenia pod chtodnicg zwrotna. Po ochtodzeniu odszacza si¢ osad pod zmniej-
szonym cifnieniem, przemywa go chlorkiem metylenu i faz¢ organiczng zatgza. Pozostaly olej saczy si¢ przez Zel
krzemionkowy stosujac jako eluent chlorek metylenu itak otrzymuje 18 czesci jednorodnego oleju, ktéry po
stanie przez noc pod eterem krystalizuje.

W ten spos6b otrzymuje si¢ 15 czesc anilidu kwasu 2-/4’-chlorofenoksy /-2-/ 1’,2’ 4'-triazolilo-1’/- octowe-
£0 0 temperaturze topnienia 134—136°C. ,

Przyktad IIL. Do zawiesiny 23 czgsci kwasu 2-/4’-fenylofenoksy/-2-/1°,2’,4*- triazolilo-1’/-octowego
w 150 czesciach czterowodorofuranu dodaje si¢ porcjami 13 czesci N,N’-karbonylodwuimidazolu. Po mieszaniu
przez 1 godzing w temperaturze pokojowej wkrapla si¢ roztwor 9 czesci 4-fluoroaniliny w 20 cze¢sciach cztero-
wodorofuranu. Cato$¢ miesza si¢ przez 12 godzin, po czym wylewa do 1000 cze¢sci wody z lodem i wytracony
osad odsacza pod zmniejszonym cisnieniem i suszy. ’

Tak otrzymuje si¢ 26 cze¢sci pfluoroanilidu kwasu 2-/4-fenylofenoksy /-2-/17,2° 4’- triazolilo-1’/-octowego
o temperaturze topnienia 92—96°C.

Przyktad IV. Do 28,8 czesci kwasu 2-/2°,4-dwuchlorofenoksy/-2-/1°,2’,4’- triazolilo-1’/-octowego
w 100 czesciach czterowodorofuranu wkrapla si¢ 11,1 czgsci tréjetyloaminy i potem 12 czesci chlorku tréjmety-
losililu. Cato$¢ miesza si¢ przez 4 godziny w temperaturze wrzenia pod chtodnica zwrotna, po czym chtodzi
i wydzielony osad odsjcza pod zmniejszonym cisnieniem, a przesacz zateza i destyluje.

W temperaturze 160°C/0,1 mbara otrzymuje si¢ 6 czesci estru tréjmetylosililowego kwasu 2-/2°,4*-dwu-
chlorofenoksy/- 2-/1°,2,4’-triazolilo-1’/-octowego.

Przyktad V. Do zawiesiny 38 czesci kwasu 2-/4>-chlorofenoksy/-2-/1°,2’,4- triazolilo-1’/-octowego
w 150 czesciach czterowodorofuranu dodaje si¢ porcjami 24 czesci N,N’-karbonylodwuimidazolu. Po zakoricze-
niu wydzielania si¢ gazu wkrapla si¢ roztwdr 28 czesci 4-chlorotiofenolu w 100 czeéciach czterowodorofuranu.
Mieszanine reakcyjna pozostawia si¢ przez noc w temperaturze pokojowej, po cZym miésza z okoto 1000 czesci
wody zlodem i ekstrahuje 3 razy 200 czesciami chlorku metylenu. Faze organiczna suszy si¢ i zatgZa. Pozostaly
olej krystalizuje po dodaniu 100 czesci eteru dwuizopropylowego.

Tak otrzymuje si¢ 37 czesci 4’-chlorofenylotio- estru kwasu 2-/4’-chlorofenoksy/-2-/ 1°,2°,4-triazolilo-1’/-
octowego o temperaturze topnienia 130—132°C.

Przyktad VI Do zawiesiny 38 czesci kwasu 2-/4’-chlorofenoksy/-2-/ 1°,2’,4’-triazolilo-1’/-octowego
w 150 czgsciach czterowodorofuranu dodaje si¢ porcjami 24 czgsci karbonylodwuimidazolu. Cato$é miesza sig
przez 1 godzing w temperaturze pokojowej, po czym wkrapla roztwér 25,8 czgsci O-metylo-N-cykloheksylo-
hydroksyloaminy w 50 czesciach czterowodorofuranu. Po mieszaniu przez noc cato$é miesza si¢ z 1000 czesci
wody z lodem i wyodrgbnia wydzielony olej. Po przesaczeniu przez zel krzemionkowy otrzymuje si¢ 10,5 czesci
O-metylo-N-cykloheksylo- hydroksyloamidu kwasu 2-/4’-chlorofenoksy/-2-/ 1°,2°,4-triazolilo-1’/-octowego
o temperaturze topnienia 103—104°C.

Analogicznie otrzymuje si¢ np. nastepujace zwigzki o wzorze 1, ktérych znaczenia symboli zestawiono
w tablicy 1. Temperatury w tablicy podano w °C.

Tablical
: . Temp. top-

Przyktad R RZ |R® | R* | X Y nienia

nr 20

"p
. 2 3 4 5 6 7 8

r Vil 4-CL—CgH, H H H (o] OC/CH,4/,CH=CH, 58-62

IX 2,4, 5-TriCHCgH, — H H H (0] OC/CH3/,CH=CH, 140
X 4CHCgH,4— H H H (0] OC/CH3/,C=CH 91-94
Xl 2,4DiCl-CgH;— H|H |H | O | OCCH,,C=CH 60—63
XVII 2,4diCHCgH 5- H|H|HI|oO 0-CH, ~-CH=C/CHj/, 55-58
XIX 4Cl1-CgH, H H H o OCH,-C¢Hs Zywica
XXIII 2,4DiCLCgH;3— H H H 0 OCH,-2,4-DiCI-C¢H 3 89-91
XXVI 4CLCgH4- H H H (0] wzér 8 72-75
XXXII 4CI-CgH,- H H H o SO,H; 90-93
XXXvil 4-C1-C6H4- H H H o S—tert-C4 Hg 65—68

XLIV 4CI-CsH,- H H H (o] NHNH, 238
XLV 4CI-CgH,- H|H|H/|oO NH-NH-C4Hs 75-71

L 4Cl-C¢Hg- H H H o wzOr 9 - 103-104

LI 2,4CI-CgH4 H H H (o] wzor 9 92-94
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2

7

L

LV

LIX

LX1

LX1I
LXII
LXV
LXVI
LXvil
LXXI
LXXII
LXXV
LXXVIII
LXXX1II
LXXXIX
XC

xcu
XC1v
XCVI
XCIv
cm

ax

Ccx1
CXv
CXVII
CXIX
CXX1
CXX11
CXXIII
CXxXiv
CXXV
CXXVI
CXXvII
CXXVIII
CXXIX
CXXX
CXXXI
CXXXII
CXXXIII
CXxXxav
CXXXV

CXXXVI
CXXXVII
CXXXIX

CXL
CXLI
CXLII
CXLIV
CXLV
CXLVI
CXLVII
CXLVII
CXLIX
CL

CLI
CLII
CLIII
CLIV

CLV
CLVI
CLVII
CLvIII
CLIvV
CLX

2,4DiCICgH -
4CICgH 4-
2,4DiCECgH3-
2.4 DiCH;3-CgH3-
wzor 10
2,4-DiCLCgH 3-
4ClCgH,-
2,4DiCICgH -
+G-C6ﬂ4-
2,4,5TriCCgH,-
2.4 DiCI-C¢H3-
2,4DiCL-CgH;5-
2,4DiC}rCgH;5-
2,4 DiC1-CcH5-
2,4DiCI-CgH3-
4-CQCgH,-
2,4DiCl-C¢H 5-
4ClCeHy-

2,4 DiCI-CgH 3-
2,4 DiCl-CgHj;-
2,4DiCLCgH 3
2,4-DiCI-C3H,
4C-CeHy-
4C0-CeHy-
4-C-CgH,-
4-CHCeH,-
4C1-CeH,-

2,4 DiCl-CgH 5-
4-Cl-CgH4-

2,4 DiCI-CgH 3-
4-Cl-CgH,4-
4-Cl-CeHy-
4-F-CgH,-
2,4-DiCl-CgH 3-
CeHs-
2,4-DiCI-C¢H;4
3,4-DiCH3-CgH3-
wzor 14
4-tert-C4H9-C6H4-
2,4-DiCI-CgH 5-

4-Cl-CgH,-
wzér 24
4C1-C¢H,-

4-Cl-CeH,s-

wzor 25
2,4,5-TriCLCgH,-
4F-CeHq-

wzér 26
2,4,5-TriCl-CgH,-
wz6r 26

wzor 26
4Cl-CgH .-
2,4DiCl-C¢H;-
2,4DiCFCgH;
2,4 DiCI-CgH3-
2,4DiCl-C¢H 3-
2,4DiCl-CgH,

2,4DiCI-CgH5-
3-tert-C4H9-C6H3-
wzor 26
wzor 26
wzor 26
wzor 26

IIIOIOND IICSENENDIENODENIIINE I I I I I N I N I I I N I NI N I I NN rIENEON NI ST IO NS I TS| w

SRR R R NN -

DTODIENE D@D @mmnomoDEDmDmnomn moTxm

CINIDI mnIDnmomoomnEmnmIoIr Tmmim e N e

COO0O00O0 ©0O0OOCOO0O0O0O0OO0O0O0CO ©0O0O0 elielejefcoloNoNeoNoNojdoNeioNoNoNoNoNoNoNoNoNoNoNoNoRoNoNoNoNoN-N-NoNoNoN-N-N-N-N-RN A4

NHC/CH,/,C=CH
NHC/CH,/,C=CH
NHCgH;

NHCgHg
NH-2-F-C¢H,
NH-3-F-CgH,
NH-3F-CgH,4
NH-4¥F-CgH,
NH-4F-CgH,
NH4-F-C¢H,
NH4-CLCgH,
NH-2,4-DiF-C¢H,
NH-3,5-DiCl-C¢H;
NH-24C3H-CgH,
NH-3-tCl't-C4H9-C6H4
NH-3-tert-C3Hg-CgH,4
NH-3-CF3-CgH,
NH-3-CF 3-CgH,
NH-3-CHF,CF,0-CgH,
NH-3-CH3S-C¢H,
NH-CH,-C4Hs
N/CH;3/CH,CHs
wzor 11

wzér 12

wzor 13

wzor 15

wzor 16

wzér 17

wzor 18

wzér 19

wzor 20

wzor 21

wzor 22
N/CH3/CgHs
NH-4F-C4Hg4
wzér 23
N/CH;3/CgH;
NH4F-C¢H,
NH-4F-CgH,
N-2,4-DiCl-C4H;
CH;
N/CH,CH,CN/,
NH-C¢H;

N/CH, —CH=CH,/,
NH—CgHs
NHC/CH/,C=CH
NH-4F—CgH,
wzér 11

wzor 27
NH—CgH;
N/CH3/CgHs

. wzor 28

wz6r 28

wzor 29
NHCH,CH/OCH,/,
wzor 30
NH—CH—C¢Hj
CHj;
NH-CH,-2CI-C4H,
NHCgH3
NH-4CI-C4H,
NHCH,CsHs
N/CH,-CH=CH,/,
NH-3CF3—CgH,

112-115
74-82
92-95

114-116
92-98

99-101

102105
80-84

138-142

136-140

139-140

146-149

122-124

170-183
90-94

153-158

154-155

121-124

155-122

121-122

138-144
72-75
1,5652

144—-146

152-153

125—-128
95—-103

178-183
85-90

106-108

152-156

1,526
1,530

102-110

145148

130-132
7677

101-103
94-96

123-125

109-111

1,529
120-123
74-176

1,5280
110-113
176185
127-135
105111
168-172
158—163

69-74

1,532

90-92
112-114

63—68
103-106
102-103

102-105
103—-106
120-125
71-76
49-54
120-125
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Poni?szy przyktad objasnia spos6b wytwarzania zwigzkéw kompleksowych.

Przyktad CLXI. 17 czgéci 4fluoroanilidu kwasu 2-/4’fenylofenoksy/- 2-/1°,2’4>-triazolilo1’/- octo-
wego rozpuszcza sie w 200 czesciach etanolu w temperaturze 35°C i zadaje roztworem 14 czgsci chlorku mie-
dziowego w 100 czesciach etanolu. Cato$é miesza si¢ przez 2 godziny, po czym chlodzi do temperatury 15° C
i wydzielony osad odsgcza pod zmniejszonym cisnieniem.

Tak otrzymuje si¢ 13 czesci zwigzku kompleksowego bis-/4-fluoroanilid kwasu 2-/4’fenylofenoksy/-2-/
1’,2’ 4-triazolilo-1’ /- octowego/- chlorek miedziowy o temperaturze topnienia 176—180°C.

W analogiczny spos6b mozna przeprowadzic inne zwigzki w potaczenia kompleksowe z metalami. -

Zwiazki o wzorze ogélnym 1 oraz ich sole i potaczenia kompleksowe z metalami odznaczaja si¢ doskonata
skutecznosciy wobec szerokiego zakresu grzybéw powodujacych choroby roslin, zwtaszcza z klasy Ascomyceten
i Basidiomyceten. Dzialaja one po czesci systemowo i mozna je stosowaé jako Srodki grzybobdjcze dziatajace
przez liscie i glebe.

Zwigzki te s3 szczegdlnie odpowiednie do zwalczania duZej liczby grzybéw na réznorodnych rodlinach
uprawnych albo ich nasionach takich jak pszenica, Zyto, jeczmieni, owies, ryz, kukurydza, baweina, soja, kawa,
trzcina, cukrowa, owoce iroliny ozdobne w ogrodnictwie, jak réwniez warzywa jak ogorki, fasola oraz rosliny
dyniowate.

Stosuje si¢ je zwlaszcza do zwalczania nastg pujacych chor6b roslin:

Erysiphe graminis (maczniak wtasciwy) na zbozu,
Erysiphe cichoriacearum (mgczniak wtasciwy) na rodlinach dyniowatych,
Podosphaera leucotricha na jabtkach,

Uncinula necator na winoroflach,

Erysiphe polygoni na fasoli,

Sphaerotheca pannosa na rézach,

gatunki Puccinia na zbozu,

Rhizoctonia solani na bawetnie jak réwniez
gatunki Helminthos porium na zbozu,

gatunki Ustilago na zboZu i trzcinie cukrowej,
Rhynchosporium secale na zbozu i

Venturia inaequalis (parch jabtoniowy ).

Substancje czynne o wzorze ogdlnym 1 stosuje si¢ w ten spos6b, ze opryskuje si¢ albo opyla nimi rofliny
lub traktuje nasiona roélin. Stosowanie nastgpuje przed albo po zakaZeniu roslin lub nasion przez grzyby.

Substancje czynne frodka wedtug wynalazku przeprowadza si¢ w zwykte preparaty jak roztwory, emulsje,
zawiesiny, pyly, proszki, pasty oraz granulaty. Postacie uzytkowe zaleza catkowicie od celu zastosowania i w ka-
zdym przypadku powinny one zapewnia¢ subtelne i réwnomierne rozprowadzenie substancji czynnej.

Preparaty wytwarza si¢ w znany sposGb, np. przez rozciericzenie substancji czynnej rozpuszczalnikami
i/albo nosnikami, ewentulanie przy zastosowaniu emulgatoréw oraz dyspergatoréw, przy czym w przypadku
uzycia wody jako rozciericzalnika mozna stosowac takze inne rozpuszczalniki organiczne jako Srodki utatwiajace
rozpuszczanie.

Jako substancje pomocnicze wchodza przy tym w rachube : rozpuszczalniki jak weglowodory aromatyczne,
np. ksylen lub benzen, chlorowane weglowodory aromatyczne, np. chlorobenzeny, parafiny, np. frakcje ropy
naftowej, alkohole, np. metanol, lub butanol, aminy, np. etanoloamina lub dwumetyloformamid, oraz woda;
noﬁliki jak naturalne maczki skalne, np. kaolin, tlenek glinowy, talk lub kreda, oraz syntetyczne maczki skalne,

p. wysokodyspersyjny kwas krzemowy lub krzemiany; emulgatory jak niejonotwércze i anionowe emulgatory,
np etery polioksyetylenu- i alkoholi ttuszczowych, alkanosulfomany i arylosulfoniany, oraz dyspergatory jak
lignina, tugi posiarczynowe i metyloceluloza.

Srodki grzybobéjcze: wedtug wynalazku zawieraja na ogét 0,1-95% wagowych, zwlaszcza 0,5—90% wago-
wych substancji czynnej.

Zaleznie od pozadanego efektu substancje czynne stosuje si¢ w ilosci 0,01—3, zwtaszcza jednak 0,011 kg
na hektar.

Srodki wedtug wynalazku wzglednie wytworzone z nich, gotowe do uZycia preparaty, jak roztwory, emul-
sje, zawiesiny, proszki, pyly, pasty albo granulaty stosuje si¢ w znany sposdb, przyktadowo przez opryskiwanie,
rozpylanie mgtawicowe, opylanie, posypywanie, zaprawianie albo polewanie.

Nizej podane s3 przyklady takich preparatéw:

L. Miesza si¢ 90 czesci wagowych substancji czynnej z przyktadu XIII z 10 cze$ciami wagowymi N-metylo-"
a-pirolidonu i tak otrzymuje roztw6r odpowiedni do stosowania w postaci bardzo matych kropli.
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IL. 20 czesci wagowych substancji czynnej z przyktadu XXXII rozpuszcza si¢ w mieszaninie ztoZonej z 80
czesci wagowych ksylenu, 10 czg¢sci wagowych produktu przytaczenia 8—10 moli tlenku etylenu do 1 mola
N-monoetanoloamidu kwasu olejowego, 5 czesci wagowych soli wapniowej kwasu dodecylobenzenosulfonowego
i 5 czeéci wagowych produktu przyltaczenia 40 moli tlenku etylenu do 1 mola oleju rycynowego. Przez wylanie
i doktadne rozprowadzenie roztworu w 100 000 czesci wagowych wody otrzymuje si¢ dyspersj¢ wodna zawiera-
jaca 0,02% wagowe substancji czynnej.

III. 20 czesci wagowych substancji czynnej z przyktadu CXVII rozpuszcza si¢ w mieszaninie ztozonej z 40
czgsci wagowych cykloheksanonu, 30 czesci wagowych izobutanolu, 20 czesci wagowych produktu przy taczenia
30 moli tlenku etylenu do 1 mola oleju rycynowego. Przez wylanie i doktadne rozprowadzenie roztworu
w 100 000 czesci wagowych wody otrzymuje si¢ dyspersje wodna zawierajaca 0,02% wagowe substancji czynnej.

IV. 20 czesci wagowych substancji czynnej z przyktadu CXL rozpuszcza si¢ w mieszaninie sktadajacej si¢
z 25 czesci wagowych cykloheksanolu, 65 czg¢sci wagowych frakcji oleju mineralnego o temperaturze wrzenia
210—280°C i 10 czesci wagowych produktu przytaczenia 40 moli tlenku etylenu do 1 mola oleju rycynowego.
Przez wylanie i doktadne rozprowadzenie roztworu w 100 000 cze¢sci wagowych wody otrzymuje si¢ dyspersj¢
wodna zawierajaca 0,02% wagowe substancji czynnej.

V.20 czeéci wagowych substancji czynnej z przyktadu CXLIV miesza si¢ dokladnie i miele w mtynku
miotkowym z 3 cze¢sciami wagowymi soli sodowej kwasu dwuizobutylonaftaleno-a- sulfonowego, 17 czesciami
wagowymi soli sodowej kwasu ligninosulfonowego z tugu posiarczynowego oraz 60 czgsciami wagowymi sprosz-
kowanego Zelu krzemionkowego. Przez doktadne rozprowadzenie mieszaniny w 20 000 cze¢sci wagowych wody
otrzymuje si¢ ciecz do opryskiwania zawierajacg 0,1% wagowy substancji czynne;.

VL 3 czesci wagowe substancji czynnej z przyktadu LXXXIX miesza si¢ doktadnie z 97 czesciami wago-
wymi subtelnie sproszkowanego kaolinu. Tak otrzymuje si¢ srodek do opylania zawierajacy 3% wagowe substan-
cji czynnej.

VILI. 30 czegsci wagowych substancji czynnej z przyktadu XXVIII miesza si¢ doktadnie z mieszaning ztoZo-
na z 92 czesci wagowych sproszkowanego Zelu krzemionkowego i 8 czesci wagowych oleju parafinowego, ktérym
opryskano powierzchni¢ tego zelu krzemionkowego. Tak otrzymuje si¢ preparat substancji czynnej o dobrej
przyczepnosci.

VIIIL. 40 czesci wagowych substancji czynnej z przykladu II miesza si¢ doktadnie z 10 czesciami soli
sodowej kondensatu kwas fenolosulfonowy- mocznik- formaldehyd, 2 czesciami Zelu krzemionkowego i 48
czg¢sciami wody. Tak otrzymuje si¢ trwalta dyspersje wodna, przez rozciericzenie ktérej 100 000 czesci wago-
wych wody otrzymuje si¢ dyspersj¢ wodna zawierajaca 0,04% wagowe substancji czynnej.

IX. 20 czesci substancji czynnej z przyktadu II miesza si¢ doktadnie z 2 czesciami soli wapniowej kwasu
dodecylobenzenosulfonowego, 8 czesciami eteru alkoholu ttuszczowego i poliglikolu, 2 czesciami soli sodowej
kondensatu kwas fenolosulfonowy- mocznik- formaldehyd oraz 68 cze$ciami parafinowanego oleju mineralnego.
Tak otrzymuje si¢ trwata dyspersje olejowa.

Srodek wedlug wynalazku w tych postaciach zastosowari moze by¢ mieszany i nanoszony takZe razem
z innymi substancjami czynnymi, jak na przyklad ze srodkami chwastobdjczymi, srodkami owadobéjczymi,
regulatorami wzrostu i srodkami grzybobéjczymi, albo takze z nawozami. Przez takie mieszanie ze srodkami
grzybobdjczymi uzyskuje si¢ w wielu przypadkach rozszerzenie zakresu dziatania grzybobdjczego.

Ponizsze zestawienie srodkéw grzybobdjczych, z ktérymi mozna mieszaé substancje czynne srodka wedtug
wynalazku, powinno objasni¢, ale nie ograniczy ¢, mozliwosci kombinacji.

Srodkami grzybobéjczymi, ktére mozna mieszaé z substancjami czynnymi &rodka wedtug wynalazku, sa
przyktadowo: dwutiokarbaminiany iich pochodne, jak dwumetylodwutiokarbaminian Zelazowy, dwumetylo-
dwutiokarbaminian cynkowy, etyleno-bis- dwutiokarbaminian manganawy , etylenodwuamino-bis- dwutiokarba-
minian manganowo-cynkowy, etyleno-bis- dwutiokarbaminian cynkowy, dwusiarczek, czterometylotiuranu,
N,N’-etyleno-bis- dwutiokarbaminian cynkowo-amonowy idwusiarczek N N’-polietyleno-bis- tiokarbanylu,
N,N’-propyleno-bis- dwutiokarbaminian cykowy, N,N’-propyleno-bis- dwutiokarbaminian cynkowo-amonowy
i dwusiarczek N,N’-polipropyleno-bis- tiokarbamylu; pochodne nitrowe, jak dwunitro/1-metyloheptylo/- fenylo-
krotonian, 2-Il-rzg¢d.-butylo-4,6- dwunitrofenylo-3,3- dwumetyloakrylan, 2-Il-rzed.-butylo4,6- dwunitrofenylo-
izopropylokarboksylan; zwiazki o budowie heterocyklicznej, jak N-tréjchlorometylotioczterowodoroftalimid,
N-tréjchloro- metylotioftalimid, 2-heptadecylo-2- imidazolinooctan, 2 4-dwuchloro-6- /o-chloroanilino/- s-triazy-
na, 0,0-dwuetyloftalimidofosfonotionian, 5-amino-1-/bis/- dwumetyloamino/- fosfinylo/-3- fenylo-1,2,4-triazol,
5-etoksy-3- tréjchlorometylo-1,2,4- triadiazol, 2,3-dwucyjano-1,4- dwutioantrachinon, 2-tio-1,3-dwutio-/4,5-b/-
chinoksalina, 1-/butylokarbamylo/- 2-benzimidazolokarbaminian metylu, 2-metoksykarbonyloamino benzimida-
zol, 2-rodanometylotiobenzotiazol, 4-/2-chlorofenylohydrazono/- 3-metylo-5-izoksazolon, 1-tlenek pirydyno-2-
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tiolu, 8-hydroksychinolina wzglgdnie jej sole z miedzig, 4,4-dwutlenek 2,3-dwuwodoro-5- karboksanilino-6- mety-
lo-1 4-oksatiiny, 2,3-dwuwodoro-5- karboksanilido-6- metylo-1,4-oksatiina, 2-/furylo-2/- benzimidazol, piperazy-
ndiylo-14- bis-/1-/2,2.2- tréjchloroetylo/- formamid/, 2-/tiazolilo-4/- benzimidazol, 5-butylo-2- dwumetyloami-
n04- hydroksy-6- metylopirymidyna, bis-fp-chlorofenylo/-3-pirydynometanol, 1,2-bis-/3-etoksykarbonylo-2- tio-
ureido/-benzén, 1,2-bis-/3-metoksykarbonylo- 2-tioureido/-benzen oraz rézne srodki grzybobdjcze, jak octan
dodecyloguanidyny, 3-/3-/3,5-dwume tylo- 2-oksycykloheksylo/- 2-hydroksyetylo/- glutarimid, szesciochloroben-
zen, N-dwuchloroflucrometylotio- N°,N’-dwumetylo-N-fenylodwuamid kwasu siarkowego, anilid kwasu 2,5-dwu-
metylofuranokarboksylowego-3, cykloheksyloamid kwasu 2,5-dwumetylofurano karboksylowego-3, anilid kwasu
2-metylobenzoesowego, anilid kwasu 2jodobenzoesowego, 1-/3,4-dwuchloroanilino/- 1-formyloamino-2,2,2-
tr6jchloroetan, 2,6-dwumetylo-N- tridecylomorfolina wzglednie jej sole, 2 ,6-dwumetylo-N- cyklododecylomorfo-
lina wzglednie jej sole D,L-N-/2,6- dwumetylofenylo/-N-/furoilo- 2/-alaninian metylu, D,L-N-/2,6-dwumetylofe-
nylo/- N-/2’-metoksyacetylo/- alaninian metylu, 5-nitroizoftalan dwuizopropylowy, 1-/1’,2’,4’-triazolilo-1’/-
[/1-/4’-chlorofenoksy/ /-3,3-dwumetylobutanon-2, 1-/1°,2’4-triazolilo-1°/ -/1-/4>-chlorofenoksy /- 3,3-dwumetylo-
butanol-2, N-/2,6-dwumetylofenylo/- N-chloroacetylo-D,L-2- aminobutyrolakton, N-/n-propylo/N-/ 2,4.6-
tr6jchlorofenoksyetylo/- N*-imidazolilomocznik.

PoniZszy przyktad A wykazuje biologiczne dziatanie nowych substancji czynnych srodka wedtug wynala-
zku. Jako substancj¢ poréwnawcza uzyto znany z opisu patentowego RFN nr DE—QS 26 38 470 ester IIl-1zed.-
butylowy kwasu 2{fenylo-2-/1°,2’,4’- triazolilo-1’/-octowego (N).

Przyklad A. Liscie rosngcych w doniczkach siewek pszenicy odmiany ,,Caribo™ opryskano wodnymi emul-
sjami zawierajacymi 80% (% wagowe ) substancji czynnej oraz 20% emulgatora i dwa dni po przyschnie ciu powlo-
ki powstatej z opryskiwania opylono zarodnikami maczniaka wlasciwego pszenicy (Erysiphe greminis var. tritici).
Nastepnie ustawiono rofliny doswiadczalne w pomieszczeniu wegetacyjnym o temperaturze 18—24°C. Po uply-
wie 10 dni oceniono rozmiar rozwoju grzyba maczniaka.

Tablica ll

Substancja Porazenie lisci po natry skiwaniu ciecza
czynna z zawierajgcy substancje czynng w steZeniu %

przyktadu nr 0,025 0,012 0,006
1 2 3 4
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Przyklad B. Liscie rosnacych w doniczkach roslin pszenicy zakaZzono sztucznie zarodnikami rdzy brunatnej
pszenicy (Puccinia recondita) i nast¢pnie ustawiono rosliny doswiadczalne na 48 godzin w komorze o nasyconej
parze wodnej i temperaturze 20—25°C. Potem opryskano rosliny wodnymi cieczami do opryskiwania, zawieraja-
cymi rozpuszczong albo zemulgowana w wodzie mieszanine skiadajaca si¢ z 80% badanej substancji i 20% ligni-
nosulfonianu sodowego, a nastgpnie ustawiono je w cieplarni w temperaturze 20—22°C i wilgotnosci wzglednej
powietrza 75—80%. Po uptywie 10 dni oceniono rozmiar rozwoju grzyba rdzawnikowego.

Tablica lll
Substancja Porazenie liéci po opry skaniu ciecza
czynna z zawierajaca substancj¢ czynng w steZeniu %

przyktadu 0,025 0,012 0,006
I 0 0 0
CXLV 0 0 1
CXLVII 0 0 0
CXLVIII 0 0 1
CLVII 0 0 0
CLIX 0 0 1
CLX1 0 0 1

Kontrola (nie

traktowana) 5

0 = brak wzrostu grzyba, stopniowo do § = catkowite poraZenie lisci.

Zastrzezenie patentowe

Srodek grzybob6jczy zawierajacy staly albo ciekly nognik oraz substancje czynna, znamienny
ty m, Ze jako substancje czynna zawiera zwiazek 1,2,4-triazolilowy-1 o wzorze ogélnym 1, w ktérym R'
oznacza ewentualnie podstawiona grupe arylows albo heteroarylowa, R? oznacza atom wodoru albo ewentualnie
podstawiong grupe alkilowa, alkenylows, alkinylowa, cykloalkilows, cykloalkenylows, arylowa, aryloalkilowa
albo heteroarylowa, R* i R* oznaczaja niezaleznie od siebie atom wodoru lub chlorowca, grupe nitrowg albo
niska grupe alkilowa, X oznacza atom tlenu lub siarki, a Y oznacza grupy o wzorach OR®, SR® albo NR’R®,
przy czym R® oznacza ewentualnie podstawiong grupe alkenylows, alkinylows, cykloalkenylowa, aryloalkilows,
heteroarylows, albo grupe heteroaryloalkilowa, grupe tréjalkilosililowa albo podstawiong grupe alkilowg lub
cykloalkilows, R® oznacza ewentualnie podstawiong grupe alkilows, alkenylows, alkinylowa, cykloalkilows,
cykloalkenylows, arylows, aryloalkilowa, heteroarylows, albo grupe heteroaryloalkilowa, R? oznacza atom wo-
doru albo grupy oznaczajace R®, za$ R® oznacza ewentualnie podstawiona grupe alkenylowa, alkinylowa, cyklo-
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alkilows, cykloalkenylowa, arylows, aryloalkilows, heteroarylows, albo heteroaryloalkilows, podstawiong grupe
alkilows, grupe hydroksylows albo ewentualnie podstawiong chlorowcem, grupe alkoksylows lub alkilotio, grupe
cyjanows albo cyjanoalkilows, albo grupe o wzorze NRN'®, w ktérym R® i R'® niezaleznie od siebie oznaczaja
atom wodoru albo ewentualnie podstawion grupe alkilow lub arylows, natomiast R” i R® razem z sgsiadujacym
atomem azotu oznaczajg takze ewentualnie podstawiony uktad pierscieniowy, ktéry ewentualnie zawiera jedno
albo kilka podwdjnych wigzari i ewentualnie dodatkowo jest przerwany jednym albo kilkoma heteroatomami jak
tlenem, azotem lub siarka, jak réwniez tolerowane przez rosliny ich sole i potaczenia kompleksowe z metalami.
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