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[54) Funginidni prazifedek a zpisol viraby aéinné latky

1 a

Fungicidni prostiedek k ochrané& rostlin
obsahuje jako tfinnou latku derivaty «-aryl-
-1H-azol-1l-ethanolu vzorce [, kde R znamend
vodik, halogen, C;_salkyl, fenyl, popfipadd
substituovany halogenem, C,_-salkoxylem ne-
bo nitroskupinou, Ri: znamend C;_zalkyl,
C....alkenyl, C,., cykloalkyl, C,_s.cykloal-
kyl C,-salkylen, Az znamené 1,2,4-triazol-1- !
-yl nebo imidazol-1-yl a Z znamend vodik
nebo C;-salkyl. Sloudeniny vzorce I se vyré- NeCs=( a7
bé&ji tak, Ze reaguje oxiran vzorce II nebo T e &
jeho halogenhydrin, s 1,2,4-triazolem nebo %
imidazolem. Tungicidni prostiedek slouZi k
ochrané rostlin proti patogennim houbdm. i
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Vynalez se tyka fungicidniho prostfedku
k ochrané& rostlin proti patogennim houbdm
a zplisobu vyroby jeho w€inné ldtky. Jako
t¢innou latku obszhuje derivaty «-aryl-1H-
-azol-1-ethanolu obecného vzorce I.

Podle vynélezu se pripravuji v poloze alfa
substituované alfa-[ethinyl substituovany fe-
nyl)-1H-azol-1-ethanoly, pfi€emZ azolovou
skupinou je 1,2,4-triazol-1-yl nebo imidazol-
-1-yl, ethinylovd skupina je nesubstituova-
nd nebo substituovand, a ethery takovych
ethanolovych sloucCenin.

Fungicidni prostfedek podle vynédlezu ob-
sahuje jako téinnou latku derivéty e-aryl-
-1H-azol-1-ethanolu obecného vzorce I

0z
R-C=0 .~ e 3
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kde znamend R atom vodiku, atom haloge-
nu, alkylovou skupinu s 1 aZ 5 atomy uhli-
ku, fenylovou skupinu, pop¥ipadé substituo-
vanou halogenem, alkoxyskupinou s 1 aZ 5
atomy uhliku nebo nitroskupinou,

Ri alkylovou skupinu s 1 aZ 8 atomy uhli-
ku, alkenylovou skupinu s 2 aZ 8§ atomy uh-
liku, cykloalkylovou skupinu s 3 aZ 6 atomy
ubliku nebo cykloalkylalkylenovou skupinu
s 3 aZ 6 atomy uhliku v cyklocalkylovém po-
dilu a s 1 aZ 3 atomy uhliku v alkylenovém
podily,

Az 1,2,4-triazol-1-ylovou skupinu nebo imi-
dazal-1-ylovaou skupinu a

Z atom vodiku nebo alkylovou skupinu s
az 5 atomy uhliku, ve voiné formé nebo ve
form& adi¢nich soli s kyselinami.

Sloudeniny, plipravovang podle vyndlezu,
obsahuji jedno nebo nékolik chirdinich cen-
ter; talrové sloudeniny se zpravidla ziskaji
ve formé racemickych nebo diastereomer-
nich smési. Takové a podobné smési se viak
popfipad& mohen bud dokonale nebo &4s-
te€né rozddlit na jednotlivé isomery nebo
na Zddouci smési isomertl o sob& zndmymi
zplsohy.

JestliZe symbol R znamend atom haloge-
nu, je to naptiklad atom chloru, bromu ne-
bo jodu.

JestliZe symbol Ri zahrnuje alkylenovy
podil s 1 aZ 3 atomy uhliku, je timto podi-
lem napfiklad methylenovd skupina CHz
nebo methylmethylenovd skupina CH(CHj3).

JestliZe symbol Ry znamend alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 8 atomy uhliku, je to s vfhodou
iso-propylovd skupina nebo terc.-butylova
skupina.

4

JestliZe symbol R: znamend atomem halo-
genu substituovanou alkylovou skupinu s 1
aZ 8 atomy uhliku, alkenylovou skupinu s 2
az 8 atomy uhliku nebo alkinylovou skupi-
nu s 2 az 8 atomy uhliku, miZe byt haloge-
novym substituentem atom fluoru,. atom
chloryu, atom bromu nebo atom jodu.

JestliZe symbol Ry znamené nebo zahranuje
cykloalkylovy podil s 3 aZ 6 atomy uhliku,
je takovym cykloalkylovym podilem s vylio-
dou cyklopropylovéd skupina nebo cyklopro-
pylovy podil. Lthinylovy substituent je zpra-
vidla v poleze meta nebo v poloze para fe-
nylové skupiny, s vyhodou je v poloze para.

JestliZze je ethanolovd hydroxylova skupi-
na slou€enin, pfipravenych zpisobem podle
vyndlezu, etherifikovdna, jsou takovymi e-
thery napfiklad alkylethery s 1 aZ 5 atomy
uhliku, jako napfikiad methylethery.

Sloufeniny se podle vyndlezu pFipravuji
reakci 2-(ethinyl substituovany fenyl)2-hyd-
rokarbyloxiranu, pfiCemZ ethinylovd skupi-
na muiZe byt substituovdna nebo jeho reak-
tivniho derivatu s 1,2,4-triazolem nebo s ami-
dazolem, nésledovanou popiipadé& substituci .
ethylového podilu, pokud je nesubstituovén,
atomem halogenu a/nebo etherifikaci takto
ziskané ethanolové sloudeniny.

Cili u¢inné latky obecného vzorce I se
pFipravuil tak, Ze se nechd reagovat oxiran
obecného vzorce 11

R
L))

kde R a Rt maji vyznam uvedeuy vyse, nebo
jeho halogenhydrinovy derivit, s heterocy-
klickou slouf€eninou vybranou ze skupiny
zahrnujici 1,2,4-triazol nebo imidazol. Po-
p¥ipadé se ve sloufening obecného vzorce
I, kde Rt a Az maji vyznam uvedeny vyse
a R a Z znamenaji atom vodiku, nahrazuje
atom vodiku ethinylové skupiny atomem ha-
logenu. Ziskand ethanolovd sloufenina o-
becného vzorce I, kde R, R1 a Az maji vyie
uvedeny vyznam a Z znamend atom vodiku,
se popripadé etherifikuje reakci s alkylha-
logenidem s 1 aZz 5 atomy uhliku. Tim se
ziska sloufenina obecného vzorce I ve vol-
né formé nebo ve formé& adidni soli s kyse-
linou.

Cely postup je pfehledn& popsan jesté v
ndsledujicim textu.

Slouteniny obecného vzorce 1 se tedy p¥i-
pravi tak, Ze

a) nechdvd se reagovat oxiran ohecného
vzorce 1I
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kde R, Ri a X maji shora uvedeny vyznam,
nehn jeho funkéni derivat, s 1,2,4-triazolem
nebo imidazolem a popripadé se etherifiku-
je takto ziskand ethanolova sloudenina, nebo

h) pro pi¥ipravu slouleniny obecného vzor-
ce Ib

kde Ry, X a Az maji shora uvedeny vyznam
a kde Y znamend atom halogenu, se nahra-
zuje vodik ethinylové skupiny ve slouceniné
obecného vzorce Ic

kde Ry, X a Az maji shora uvedeny vyznam,
skupinou Y (atomem halogenu) a popFipadd
se provede etherifikace takto ziskané etha-
nolové slougeniny.

Zplscbem podle odstavce a) je reakce o
soh8 zndmd pro pripravu azol-l-ethanold
reakci oxiranu s azolem., Reakce se miiZe
provadét za obdobnych podminek jako o so-
b& zndmé reakce: je vyhodné pouZivat azolu
ve formé& soli (napfiklad soli s alkalickym
kovem, jako sodné nebo draselné soli), v
trialkylsilylové formé (napf¥iklad ve formé
trimethylsilylové) nebo provadét reakci v
pFitomnosti prostfedku véZiciho kyselinu.

Reakce s oxiranem podle odstavce a) se
provadi ohvykle v rozpoustédle inertnim za
reakénich podminek, jako napfiklad v di-
methylformamidu. Vhodné reaké&ni teplota je

i

mezi teplotou mistnosti a teplotou zp&inéhn
toku reak&ni smési; jestliZe je azol v trial-
kylsilylové formég, je teplota zpravidla vy3si
neZ teplota mistnosti, napfiklad 70 aZ 90 °C.
Jestlize se nechévd reagovat frialkylsilyl-
azol, provadi se reakce zpravidla v. p¥itom-
nosti zédsady, nap¥iklad v pritomnosti hyd-
ridu sodiku.

Vyraz ,reaktivni funk&éni derivat pouZi-
vany v souvislosti s 2-aryl-2-R:-oxirany, ja-
koZto slouc¢eninami obecnéhop vzorce 11, za-
hrnuje jakékoliv oxirancvé derivaty, ze kte-
rych se reakci s azolem ziskd ethanolova
slou¢enina podle vyndlezu. Rdzuné priklady
takovych reaktivnich derivAtl json znamy
pracovnikfim v oboru. JakcZto vhodné pfi-
klady se uvddé&jl odpovidajici halogenhyd-
riny, pfitemZ atomem halogenu je napii-
klad atom chloru nebo atom bromu.

Podminky, za kterych azoly mohou reago-
vat s reaktivnimi funk¢nimi derivéaty shora
definovanych 2-aryl-2-Ri-oxirand, jsou o so-
b&. zndmé. Reakce azolu s halogenhydrinc-
vym derivdtem slouceniny obecného vzorce
11, se miZe provddét za podininek zndmych
pro reakci s oxiranovymi sloueninami, zpra-
vidla v3ak se provadi v pFitomnosti pridav-
ného ekvivalentu zédsady.

Nédhrada ethinylového atomu vodiku ve
sloutening obecného vzorce Ic atomem ha-
logenu se rovnéZ provddi o sob& znamym
zpiisobem pro takovy typ substitucnl reak-
ce. Miize se provadét bud pFimo, nebo reak-
c¢i slouceniny obecného vzorce Jc s haloge-
novym kationtovym donorem, jako je chlon-
nan alkalického kovu, napfiklad chlornan
sodny nebo chlornan draselny, N-chlor-suk-
cinimid nebo N-brom-sukcinimid nebo tetra-
chlormethan {v piipadé& tetrachlormethanu
v silnd alkalickém prost¥edi) nebo pFes di-
-Y-aditni produkt s néslednym odSt€penim
skupiny HY z aditniho produktu.

Etherové derivaty ethanolovych sloufenin
podle vynélezu se mohou ziskat o sol€ zné-
mymi esterifikacemi z odpovidajicich etha-
nolid. Vhodnymi O-alkylaénimi €&inidly jscu
napfiklad odpovidajici halogenidy, nap¥iklad
jodidy, jako methyljodid. ‘

Sloudeniny, pfipravené zpiisobem podle
vynélezu, se izoluji z reakcéni smési, ve kte-
ré se vytvofily, zndmymi zplsoby. Ziskaji
se ve volné formé& nebo ve formé soli nebo
ve form& kovového komplexu, napriklad ja-
koZto adiéni soli s kyselinou organickou
nebo anorganickou, napriklad jako hydro-
chioridy nebo se ziskaji ve formé& alkohola-
tu napfiklad natriumethanolédtu nebo ve for-
mé& komplexu s kovem, nap¥iklad s mé&di ne-
bo se zinkem a s anionty ze scuboru zahr-
nujiciho chlorid, sulfat a nitrat.

Pokud zpisob vyroby kteréhokoliv vycho-
ziho materidlu neni zvlast popsdn, jsou tyto
slouteniny zndmé nebo se mohou pripravo-
vat a distit o sob8 zndmymi zpisoby nebo
obdobnymi zpfisohy, jakc jsou popsény nebo
jako jsou o sobé& zndmy.
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Slougeniny obecného vzorce I, pfipravenéd
~plisocbem podle vynédlezu, ve volné formé
ueho ve formé zemedslskv vhodnych solf
nebo komplex@t jsou uZitetnymi fungicidy
pFi potirdni fvtopatogennich hub. Jejich vy-
hodnd fungicidni G&innest byla stanovena
pri zkouSkdach in vivo pfi koncentraci pri-
bliZn& 0,0008 a% 0,05 % proti Uromyces ap-
pendiculatns. rzi napadajici lugténiny, proti
dal¥im hovbam zpfisobujicim rez [jako je
napfiklad Hemilwzir, Puccinia) na kavovni-
ku, pSenici, pelar :oniich, proti padli Ery-

" siphe cichoracearum napadajicim okurky a

profi jinyin houbdm oznacovanym jako pad-
li (padli iravni Erysiphe graminis napada-
jici pEenici, Erysiphe graminis napadajiel
jeCmen, padli jableiiové Podosphaera leuco-
fricha, padli révové Uncinula necator) na
pSenici, je€meni, jablonich a vinné révé.
Dal3i zajimavda a¢innost se napfiklad pozo-
ruje in vitro proii snéti kukufi¢né Ustilago
maydis a in vivo proti koFenomorce bram-
borové Rhizectonia solani. Mnohé ze slou-
¢enin obecného vzorce | rostliny snéSeji vy-
nikajicim zpfsobem, pfi€emZ tyto sloufeni-
ny maji dobré systémové plisobeni. Sloude-
niny obecného vzorce 1, piipravené zpiliso-
bem podle vynalezu, se proto pouZivaji pro
o3etfovani rostlin, semen a pldy k potiréni
fytopatogennich hub, napiiklad basidiomy-
cet Basidiomycetes druhu rzi Uredinales, ja-
ko jsou Puccinia spp, Hemileia spp, Uromy-
ces spp, houb vieckatych Ascomycetes dru-
hu padli Erysiphales, jako Erysiphe spp. pad.
1i jabloiiové Podosphaera spp. a padli révo-
vé Uncinula spp. a také hub zplisobujicich
zasychdni Inu Phoma, vioCkovitost brambor
Rhizoctonia, hub Helminthosporium, Pyricu-
laria, Pellicularia (= Corticium), Thiela-
viapsis a Stereum spp.

MnoZstvi, ve kterém se slouéenin obecné-
ho vzorce 1 pouZiv4, zavisi na riznych fak-
torech, jako je druh pouZité sloufeniny, o-
Setfovany subjekt (rostlina, pida, semena},
typ oSetfeni (mafeni, skrapéni, post¥Fikani,
popréaseni, mofeni), el o3etfeni (oSetfeni
profylaktické nebo terapeutické), typ hou-
by, kterd se méa nicit, aplika&ni doba. Obec-
né& se dosahuje dostateénych vysledkd, jest-
liZe se slouceniny obecného vzorce I pouZi-
vd v mnoZstvi 0,005 aZ 2,0, s vfhodou pfi-
bliZn# 0,01 a% 1 kg/ha, v p¥ipadsd o3etFovani
rostlin nebo piidy: nap¥iklad se pouZiva 0,04
az 0,125 kg «&inné latky na hektar v pfi-
pad€ kulturnich rostlin jako je obili, nebo
v koncentraci 1 aZ 5 g ufinné latky na hek-
tar v pfipad®& plodlt ovocnych, hroznlt vin-
nych a zeleniny (pfi aplika¢nich objemech
300 2Z 1000 YYha v zévislosti na rozmé&rech
nebo objemu listh rostlin, coZ odpovida d4v-
ce piibliznd 10 aZ 50 g/ha). OSetfeni se po-
pfipadé miZe opakovat, napiiklad v inter-
valech 8 aZ 30 dni.

JestliZe se sloucenin ohecného vzorce I
pouZiva pro oSetfeni scmen, dosahuje se o-
becnd uspokojivych vysledkil, jestliZe se
sloudenin pouZije ve mnoZstvi p¥ibliZn& 0,05

aZ 0,5, s vfhodou 0,1 aZ 0,3 g/kg semen.

Pod pojmem piida se zde rozumi jakékoliv
Zivotni prostiedi rostlin, at jiZ prfirodni nebo
umsglé,

Slou¢enin obecného vzorce I, pFiprave-
nych zplisobem podle vyndlezu, se milZe po-
uZivat pro oSetfovani velkého mnoZstvi kul-
turnich rostlin, jako jsou s6ja, ké&vovnik,
okrasné kvétiny (napfiklad pelargonia a ri-
Ze), zelenina (napi¥iklad luSténiny, okurky,
celer, raj¢ata, bobulové rostliny), cukrovka,
cukrovéa trtina, bavinik, len, kukufice, vinna
réva, jédrové plody a peckovice (napfiklad
jablka, 3vestky, hrudky) a obili (napfiklad
p3enice, oves, jetmen, ryZe).

Se zietelem na dobrou snéSenlivost Cet-
nych slouéenin gbecného vzorce I, pfipra-
venych zplisobem podle vyndlezu, jsou tyto
slou€eniny obzvlasté vhodné pro funzicidni
oSetfovani pro pfipady, kdy je takova dobrd
snasSenlivost Zadouci nebo nutné, naptiklad
pro piipad ovoce, jako jablek. Rfizné slou-
¢eniny obecného vzorce [, jako napriklad
sloufeniny podle pFikladu 2.33, majl také
piiznivé kurativni plsobeni.

Obzvlastg priznivych vysledkit dosaZeno
napfiklad se sloufeninami ohecného vzorce
I, které maji alespoil jednu z nésledujicich
charakteristik:

X znamend atom vodiku,

skupina C=0R je v poloze para,

R znamend atom vodiku, atom chloru ne-
bo bromu, methylovou skupinu, butylovou
skupinu (napiiklad n-butylovou skupinu ne-
bo terc.-butylovou skupinu), nebo fenylovou
skupinu nesubstituovanou nebo substituova-
nou, zviasté atomem bromu substituovanou
nebo nesubstituovancu fenylovou skupinuy,
p¥edeviim nesubstituovanou fenylovou sku-
pinu,

R1 iso-propylovou skupinu, terc.-butylovou
skupinu, cykloalkylovou skupinu s 3 aZ 6
atomy uhliku zvlaSt& cyklopropylovou sku-
pinu, nebo cykloalkylalkylenovou skupinus
3 aZ 6 atomy uvhliku v cykloalkylovém po-
dilu a s 1 2Z 3 atomy uhliku v alkylenovém
podilu, zvlasté cyklopropylalkylenovou sku-
pinu s 1 8% 3 atomy uhliku v alkylenovém
podilu, zvlasté cyklopropylmethylmethyleno-
vou skupinu [cyklopropyl-——-CH{CH3)],

Az 1,2,4-triazol-1-ylovou skupinu.

Vynélez se také tykad fungicidnich pro-
stfedkll, které obsahuji jako fungicidn& u-
¢innou latku sloueninu obecného vzorce I,
pripravenou zphsobem podle vyndélezu, ve
volné formé& nebo ve formé fungicidn& vhod-
né soli nebo ve formé komplexu spolu s fun-
gicidnd vhodnym fedidlem (oznatovanym
naddle jiZ jen jako Fedidlo). Ziskaji se o
sob& zndmymi zplsoby misenim Géinné l4t-
ky obecného vzorce I s Fedidlem a pop¥ipa-
d& s pridavnymi sloZkami, jako jsou povr-
chové aktivni latky.

PouZivanym vyrazem ,Fedidlo” se zde
vZdy mini kapalné nebo pevng fungicidné
vhodné létky, které se mohou pfiddvat k
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ufinné latce obecného vzorce I, aby se tato
n¢innd ldatka plrevedla do snadndji a lépe
pouZitelné formy, nebo k Fedéni Géinné lat-
ky checného vzorce [ na pouZitelnocu nebo
Z&danru miru ddinnosti. Jako priklady ta-
kovych tedidel se uvadéji mastek, kaolin,
kfemelina, xylen nebo voda.

ZvlA5té se prostredk pouZivd ve formé
postiikfl, jako ve vod& dispergovatelnych
koncenirdtd neho smagitelnych praskd, kte-
ré mohou obsahovat povrchové aktivni lat-
ky, jako smdécedla a dispergaéni latky, na-
priklad kondenzatni produkty formaldehy-
du a naitalensulfondtu, alkylarylsulfondt,
ligninsulfonat, mastny alkyisulfat, ethoxylo-
vany alkylfcno! a ethoxylovany mastny al-
kohol.

Obecné obsatwji prostiedky hmoinostng
0,01 aZ 90 % ndinné latky, 0 aZ 20 % fungi-
cidné vhodné povrchové aktivni latky a 10
aZ 99,99 9% alespoii jednoho Fedidla. Kon-
centrované formy fungicidnich prostfedkd,
nap¥iklad emulzni koncentraty, obsahuii o-
becnd 2 aZ 90 %, s vyhodou 5 aZ 70 % bhmot-
nostnich vfiuné latky. Aplikaéni formy fun-
gicidnich prostiedkt podle vvndlezu obsa-
huji obecng hmotnosd 0,0005 az 10 % G-
¢inné latky obecného vzorce I. Typické sus-
penze pro nandSeni postifikem ohsahuiji
hmotnostné 0,0005 aZ 0.05, s vyhodou 0,001
az 0,02 %, napiiklzd 0,001, 0,002 nebo 0,005
proc. Gginné latky obecného vzorce I.

Kromé héZnych redidel a povrchové aktiv-
nich latek mohou fungicidni prosifedky po-
dle vyndlezu obsahovat dzl8i specidini p¥i-
sady se zvlaStnimi vkoly, jako jsou napii-
klad stabilizatory, desaktivatory (pro pevué
prostfedky nebo nosife s aktivnim povr-
chem), prostfedky ke zlepSovdni pFilnuti k
rostling, inhibitory koroze, prostfedky proti
pénéni a barviva. Kromé& toho takové [ungi-
cidni prostifedky podle vyndlezu mohou ob-
sahovat daldi fungicidn& udinné 14tky s
podobnym nebo doplitkovym fungicidnim pa-
sobenim, jako jsou napiiklad sira, chloro-
thalonil, dithiokarbamaty, jako jsou manco-
zeh, maneh, zineb, propineb, trichlorome-
thansulfenylftalminidy a jejich analogy. jako
jsou napriklad captan, captalol a folpet,
benzimidazoly, jakn je beuomyl nebo d=15i
pfiznivd phsobici latky, jako jsou napriklad
insekticidy. Fungicidni prosifedky podle vy-
ndlezu mohou mit nésleduiici formy:

a) Smaditelné pradky

Smisi se 10 dilfi sioudeniny ohecuého vzor-
ce I se 4 dily syntetického jemmého oxidn
kiemicditého, 3 dily natriumlaurylsulfdtu, 7
dily natrivmligninsuifonaty a 66 dild jemnd
rozptyleného kaolinu a 10 dild k¥emeliny
a mele se aZ na stfedni primér ¢asiic pii-
bliZzn& 5 mikrometrfi. Vznikly sméalitelny
prasek se zPedi vodou pred pouZitim jako
stiffkaci kapaliny, kterd se mliZe nandset na
list i ke kofentim,

10
b) Granule

Na 94,5 hmotnostniho dilu kfemenného
pisku v bubnovém misi¢i se nastiikda 0,5
hmotnostniho dilu pojiva (neiontového ten-
zidu) a dokonale se promisi. Pak se piida
¢ hmotnostnich dilll slouteniny obecného
vzorce I a v dikladném miseni se pokraduje
a7 do ziskani granulovaného prostiedku s
pramérem d&dastic 0,3 aZ 0,7 mm. Granule se
mohou nandset vnéfenim do pidy kolem
oSetfované rostliny.

¢} Emulzni koncentrat

Smisi se 25 dflii G¢inné latky obecného
vzorce 1 s 10 dily hmotnostnimi emulgdtoru

a s 65 hmotnostnimi dily xylenv. Koncentrst

se Tedi vodou na poZadovanou konceutraci.
d) Mo¥idlo pro semena

Smisi se 45 dilt sloudeniny obecného
vzorce T s 1,5 dilu diamylfenoldekaglykol-
etherethylenoxidového adi¢niho produktu, 2
hmotnostuimi  dily vFetenového oleje, 51
hmotnostnimi dily jemného mastku a 0,5
hmotnostniho dilu barvive rhodanin B. Smés
se mele v mlyn& cotrapex o poftu otétek
10 000/min aZ k dosaZeni sttedniho priiméru
¢astic mensiho neZ 20 mikrometr. Vysled-
ny suchy prdsek mé dobrou pfilnavost a
mlZe se nandlet na semena napfiklad mi-
senim po dobu 2 aZ 5 minut v pomalu se
otaCejici nddobé.

Vynélez bliZe objasiiuji ndsledujici pi¥i-
klady, které ho v8ak nijak neomezuji. Tep-
loty se udévaji ve °C, heduacty R; ziskdny
na silikagelu ({tenkovrsivovd chromatogra-
fie).

Pfiklad 1

Zplisob piipravy 2-(4-ethinylfenyl)-
-3,3-dimethyl-1-(11-1.2 4-triszol-1-y1)-
butan-2-o0lu

Pri teploté miztnosti se pFida 17,2 g do-
decyldimethylsulionivmmethylsulidtu  do
roztoku 6,5 g 1-(4-ethinylfenyl)-2,2-dime-
thyl-propan-1-onu v 80 ml akbsolutniho to-
luenu. Smés se michd po dobu 15 minut, pak
se prida 3,8 g préaskovitého hydroxidu dra-
selného a sm83 se michd déale po dobu 22
hodin pri teploté 25 °C. Reakéni smés se vli-
ie ne led, hodnota pH se nastavi na 7 6 N
kyselinou sirovou a extrahuje se diethyl-
etherem. Organickd fdze se promyie vodou,
vysudi se (siranem soduym) a eodnefi se ve
vakuu. Zbytek, obesahujici 2-(4-ethinvifenyt)
-2-(1,1-dimethylethyljoxiran se pouZivd k
dalsi reakci bez Cisténi.

Zbytek se prida po kapkach v priib&hu 10
minut a pii teploté 90 °C do suspenze 4 g
1,2,4-triazolu a 14,5 g uhlifitanu draselného
v 80 ml absolutniho dimethylformamidu a
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miché se po dobu 4 hodin p¥i teplotd 90 °C.
Reak&ni smés se pak ochladi, vlije se na led
a extrahuje se diethyletherem. Etherovy
roztok se promyje vodou, vysu¥i se a zkon-
centruje se ve vakuu. Zbytek se mich4 s he-
xanem, nerozpustny pevny produkt se od-
filtruje a pFekrystaluje se ze systému he-
xan/toluen. P¥ipravovani sloudenina se zis-
kéd ve form& bezbarvych krystaldt o teplots
tani 101°C (R; = 0,35 ethylacetdt/hexan v
poméru 6 : 4j.

Priklad 2

Obdobné jako podle prikladu 1 se pii-
pravi nasledujici sloufeniny, uvedené v ta-
bulce I, obecného vzorce I, kde X znamenéd
atom vodiku, a skupina R—C=C— je v po-
loze para, pokud neni uvedeno jinak, p¥i-

12

obecnéhg vzorce IV a slouteniny obecného
vzorce 1 se piipravuji pfes oxirany obecné-
ho vzorce II.
Pozndmky v tabulce maji tento vyznam:
1) znamend 1,2,4-triazol-1-yl
2} znamend imidazol-1-yl
(3 znamend systém ethylacetdt/hcxan v po-
méru 6:4
4) gnamend systém ethylacetdt/ethanol
v pomé&ru 40 :1
6) znamend CsHs = cyklopropyl
) znamend diastereomerni smés rozdélenou
chromatografii v tenké vrstvé: diastereo-
mer A md distereomer A:R; = 0,3 (sy-
mer A méa diastereomer B: R; = 0,4 {sy-
stém ethylacetdt/hexan v poméru 6:4).

Diastereomer B se mlZe pirekrystalovat
a mé teplotu tani 91 aZ 92 °C.

temZ se vychdzi z odpovidajicich ketonti
TABULKA I

Priklad R Ri Az R, 1.t °C
2.1 H i-C3H7 Tr 121
2.2 CHs3 i-C3H7 Tr 98 aZ 99
2.3 CH3 i-C3H7 Im® 180
2.4 CsHs i-C3H7 Tr ‘ 71
2.5 CsHs i-CsHr Im 188
2.6 CeHs t-C4Hg Tr R; = 0,35®
2.7 C6Hs t-C4Hs Im Ry = 0,354
2.8 CH3 t-C4Hg Tr 99
2.9 CHs t-C4Ho Im
2.10 n-C4Hg t-C4Ho Tr 77 aZ 78
2,11 n-C4Hog t-C4Hg Im
2.12 n-C4Hy i-C3H7 Tr 65
2.13 n-C4Hg i-C3H7 31T}
2.14 4-C1—CsH4 t-C4Ho Tr 125 aZ 127
2.15 4-Cl—CesH4 t-C4Ho Im 158
2.16 4-F—CsH4 i-C3H7 Tr 150
2.17 4-F—CsH4 i-C3H7 im
2.18 4-CH30—CgH4 i-C3H7 Ty 132 aZ 133
2.19 4-CH30—CsH4 i-C3H7 Im 175 aZ 176
2.20 4-CH30—C6Hy t-C4Hs Tr 140
2.21 4-CH30—CsHq4 t-C4Hg Im 142 az 143
2.22 4-C1—CsH4 i-C3H7 Tr 129
2.23 CsHs CH2—CH{CHs)2 Tr 119
2.24 CsHs CH|[CH3)—~CH(CH3)2 Tr 97
2.25 CsHs C{CH3)2—CH(CH3)2 Tr
2.26 CHs CH>—CH(CH3)2 Tr
2.27 CH3 CH({CH3)—CH(CH3)2 Tr 117
2.28 CHs3 C(CH3)2—CH(CHs)2 Ir
2.29 t-C4Hg i-C3H7 Tr 198
2.30 t-C4Hg t-C4Ho Tr 268 aZ 269
2.31 n-C4Hg CH2—CH(CHs]2 Tr 66
2.32 4-NO2—CsH4 t-C4Ho Tr 227
2.33 CsHs CH(CHs3)—CsHs'9 Tr (6)
2.34 CeéHs i-CsH7 Tr 83 aZ 84 (R—C=C v poloze m)
2.35 CsHs CH(CH3)—Cs3Hs Im 139 (diastereomerni smés)
2.36 4-F—CeH4 t-C4Hpo Tr 122
2,37 CsHs cyklopropyl Tr 126
2.38 H cyklopropyl Tr 88
2.39 n-C+Hg cyklopropyl Tr R; = 0,35 (ethylaceidt/hexan

6:4)

2.40 CeHs C(CHs3)2CH2CH=CH2 Tr R = 0,45 [toluen/ethylacetat

6:4), t. t. 58 a¥ 60
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P¥iklad 3

Zphsob plipravy 2-(4-bromethynylfenyl)-
-3,3-dimethyl-1- (1H-1,2,4-triazol-1-yl}-
butan-2-olu

Pfidaji se 2 g bromu do 10 ml 2,5 N vod-
ného roztokn hydroxidu sodného a pak se
po kapkadch a za michani v pribghu 15 mi-
nut pFidéa roztok 2,7 g 2-(4-ethinylfenyl)-3,3-
-dimethyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)butan-
-2-0lu v 20 m] dioxanu. Reaké&éni smés se
udrZuje na teplot® mistnosti po dobu tii
hodin, pak se zfedi 100 ml vody a extrahuje
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se diethyletherem. Etherovy roztok se pro-
myje vodou, vysuSi se a rozpousdtédlo se od-
pafi. Zbytek se pfekrystaluje ze sysiému
hexan—toluen, &imZ se ziskaji bezbarvé
krystaly o teploté tani 138°C (R; = 0,4, sy-
stém ethylacetdt/hexan v poméru 6:4).

Priklad 4

Podobné jako je popsduno v prikladu 2, se
ziskaji nédsledujici slouteniny obecného vzor-
ce I, kde X znamend atom vodiku a skupina
R—C=C— je v parapoloze z odpovidajicich
sloufenin obecného vzorce Ic.

' priklad R Ry Az

Ry, 1. 1. °C
4.1%* Cl t-C4Ho Tr 45 aZ 46
4.2 Cl i-C3H7 Tr
4,3 ] i-C3H7 Tr 122
4.4 Br i-CsH7 Tr 197

Tr znamené 1,2,4-triazol-1-yl
** znamena zne€i§téno 30 % perchlorslou-
Ceniny

Priklad 5

Zpasob p¥ipravy 2-(4-chlorethinylfenyl)-
-3-methyl-1-{1H-1,2,4-triazol-1-y1)-
butan-2-olu

Do michané smési 12 g 2-(4-ethiuyl]}-3-
-methyl-1-(1H-1,2 4-triazol-1-yl}butan-2-olu
v 50 m! hexamethylfosforetné kyseliny ve
formé triamodu se piidavad po ¢dstech v pri-
b&hu 15 minut 24,8 g N-chlor-sukcinimidu.
Reakce je mirné exotermickd (reakéni tep-
lota vzroste z 20 na 30 °C). Reak&ni smé&s se
mirné chladi, za udrZovani teploty reak&ni
smési 25 aZ 30°C a michd se po dobu jedné
hodiny.

Jasn& Zluty reakEni roztok se nalije do
1000 m! vody a extrahuje se diethvlsthe-
rem. Diethyletherova faze se promyije jed-
nou vodou, vysudi se a rozpoustédlo se od-
pari. Olejovity zbytek se chromatografuje na
silikagelovém sloupci za pouZiti systému
toluen/ethylacetdt v pomérun 3:7, &imZ se
zisk4 pFipravovand sloufenina v nedisté for-
mé (R; = 0,35).

Pfiklad 6

Zplisob pfipravy 2-(4-jodethinylfenyl)-
-3-methyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl )butan-
-2-olu .

Do roztoku 5,1 g (2-(4-ethinylfenyl)-3-me-
thyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-yl)butan-2-olu  ve
100 ml absolutniho methanolu se soudasné
pfiddva za michdni pii teploté 20 aZ 25°C
2,6 g jodu a 10 ml 30% roztoku hydroxidu
sodného. Reaké&ni smés se udrZuje na teplo-
t® mistnosti po dobu 24 hodin za michdéni,
pak se vlije do 500 ml vody a extrahuje se

dichlormethanem. Organickd faze se pro-
myje, vysuSi se a odpafi se. Zbytek se mi-
chéd v hexanové frakci a ponechd se po dobu
16 hodin v klidu. SraZenina se odsaje a vysu-
81 se, ¢imZ se ziskd pFipravovana slouceni-
na o teploté tani 122°C ve formé& bezbar-
vych krystali.

Priklad 7

Zplisob piipravy 2-{4-{fenylethinyl)fenvll-
-3-methyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-y1}-
butan-2-ol-methyletheru

Hydrid sodiku (1,6 g. 80%) se michd v
60 ml absolutniho dimethylformamidua a pak
se pFidd po kapkach v priib&hu 60 minut do
roztoku slouceniny 2.4 (16,6 g} v 60 ml di-
methylformamidu p¥i teplot® mistnosti; smés
se michd po dobu 30 minut. Do smési se
piida methvljodid (7,4 g). Sm&s se micha
po dobu 15 hodin p¥i teplotd mistnosti a
pak se zredi vodou; pevné staZenina se od-
saje, promyje se vodou a usudi se, ¢imZ se
ziskd 2-[4-(Ienylethinyl}ienyl)-3-methvl-1-
-{1H-1,2,4-triazol-1-yl }hutan-2-ol-methyl-
ether o teploté tani 181 °C (petrolether; hez-
barvé krystaly), R; = 0,6 (systém trichlor-
methan Jmethanol v pomé&ru 95 :5).

Pifiklad 8
Fungicidn{ plisobeni
8.1 Potirdni padli pSenice

P3enice napadend padlim trdvnim Erysi-
phe graminis se oSetfuje postFikovou kapa-
linou obsahujici slou€eninu podle p¥ikladu
2.4 jako aktivni sloZku v koncentraci 300
mg/1 postFikové kapaliny. Postiik se nanasi
v mnoZstvi 500 l/ha. O3etFenim se dosdhne
znatného omezeni napadeni padlim.
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8.2 Potirdni rzi na pSenici
PSenice napadend Zlutou rzi Puccinia stri-

formis se oSetfi postFikovou kapalinou ob-
sahujici sloufeninu podle prikladu 2.4 v kon-

16

centraci ufinné latky 100 mg/l postFikové
kapaliny. Nandsi se postfik v mnoZstvi 1 000
/ha. O3etfenim se dosdhne vyrazného ome-
zeni napadeni rzi.

PREDMET VYNALEZU

1. Fungicidni prostifedek k ochrané rost-
lin, vyznafujici se tim, Ze jako u€innou
latku obsahuje derivaty w-aryl-1H-azol-1-
-ethanolu obecného vzorce I

R-C=C 0z

kde znamend R atom vodiku, atom haloge-
nu, alkylovou skupinu s 1 aZ 5 atomy uhli-
ku, fenylovou skupinu popf¥ip. substituova-
nou halogenem, alkoxyskupinou s 1 aZ 5
atomy uhliku neho nitroskupinou,

R alkylovou skupinu s 1 aZ 8 atomy uhli-
ku, alkenylovou skupinu s 2 aZ 8 atomy
uhliku, cykloalkylovou skupinu s 3 aZ 6
atomy uhliku nebo cykloalkylalkylenovou
skupinu s 3 aZ 6 atomy uhliku v cykloalky-
lovém podilu a s 1 aZ 3 atomy uhliku v al-
kylenovém podilu,

Az 1,2,4-triazol-1-ylovou skupinu nebo
imidazol-1-ylovou skupinu a

Z atom vodiku nebo alkyvlovou skupinu s
1 aZ 5 atomy uhliku,

ve volné formé nebo ve formé& adinich
soli s kyselinami.

2, Fungicidni prostfedek podle bodu 1,
vyznaCujici se tim, Ze jako t&innou l&tku
obsahuje sloueninu obecného vzorce I, kde
R, R1 a Az majl vyznam uvedeny v bod& 1,
7Z znamend atom vodiku ve volné form#& ne-
bo ve formé adifnich soli s kyselinami.

3. Zplisob vyroby G¢inné 14tky podle bodu
1, vyznadujici se tim, Ze se neché reagovat
oxiran obecného vzorce II

Severografia, n. p. zdvod 7, Most

kde R a Ry majl vyznam uvedeny v bodé& 1,
nebo jeho halogenhydrinovy derivéat, s he-
terocyklickou slouéeninou vybranou ze sku-
piny zahrnujici 1,2,4-triazol nebo imidazol,
popifpadé se ve sloufeniné obecného vzorce
I, kde R1 a Az maji vyznam uvedeny v bo-
dé& 1 a R a Z znamenaji atom vodiku, na-
hrazuje atom vodiku ethinylové skupiny
atomem halogenu, a popfipadé se ziskana
ethanolova sloudenina obecného vzorce I,
kde R, Rt a Az majil vyznam uvedeny v bodé&
1 a Z znamend atom vodiku, etherifikuje
reakci s alkylhalogenidem s 1 aZ 5 atomy
uhliku, za vzniku slou€eniny ocbecného vzor-
ce I ve volné formeé nebo ve form& adiéni
soli s kyselinou.

4, Zplsob vyroby 1i&inné latky podle bodu
3, vyznadujici se tim, Ze se nechd reagovat
oxiran obecnéhon vzorce !I, kde R a Rt majl
vyznam uvedeny v bodé 1 nebo jeho halo-
genhydrinovy derivat, s heterocyklickou
sloufeninou vybranou ze skupiny zahrnujici
1,2,4-triazol nebo imidazol, popfipadé se ve
slou¢eniné obecného vzorce I, kde R1 a Az
maji vfznam uvedeny v bod& 1 a R a Z zna-
menaji atom vodiku, nahrazuje atom vodiku
ethinylové skupiny atomem halogenu, za
vzniku sloufeniny obecného vzorce I, kde
R, Rt a Az maji vjznam uvedeny v bodé& 1,
Z znamend atom vodiku, ve volné formé ne-
bo ve formé adiEni soli s kyselinou.

Cena 2,40 K&s
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