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Tento vyndlez se tykd fungicidniho pro-
stfedku, ktery jako tfinnou latku obsahuje
derivity ethylenu, jakoZ 1 zplisobu vyroby
téchto novych ethenovych derivatd. Je zde
popsén také zphsob vyroby téchto prostied-
k@t a .zpltsob potlatovdni hub za pouZiti
téchto slou€enin a prostiedkil.

J. Org. Chem. 20, 987 - 989 a ]J. Med.
Chem. 8, 583 — 568, uvadeéji urdité ethyle-
nové derivaty, které se mohou pouZivat jako
meziprodukty pri vyrob& sloutenin, které
jsou fyziologicky uéinné. J. Org. Chem. 27,
553 — 556 popisuje dal3i podobné derivéty
ethylenu. Nikde v8ak neni naznaleno, Ze by
tyto sloufeniny mély néjaké pouZiti v ze-
médeélstvi. S prekvapenim bylo nyni obje-
veno, Ze urtité derivaty ethylenu tohoto
chemického typu maji hodnotny fungicidni
t&inek.

Tento vynélez se proto tyké fungicidniho
prostFedku, ktery obsahuje nosi¢ a jako G-
¢innou l4tku sloufeninu obecného vzorce I

AriRIC = CAr?Rr?
(1
kde jeden ze substituenti

Ar! a Ar? znamené pyridylovou skupinu a

druhy ze substituenti
Arl a ‘Ar? znamend pyridylovou nebo fe-

2%9883
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nylovou skupinu, popfipadé substituovanou
jednim nebo dv&ma substituenty nezavisle
zvolenymi ze souboru zahrnujictho atomy
halogenu a alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atomy
uhliku,

R! znamend atom vodiku, alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo hydroxy-
skupinu a

R? piedstavuje atom vodiku, kyanoskupi-
nu, karboxyskupinu nebo skupinu obecného
vzorce

—COXR5,

ve kterém

X znamend atom kysliku nebo siry a

R5 znamen4 alkylovou skupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku nebo fenylovou skupinu, po-
pripad& substituovanou jednim nebo dvéma
atomy halogenu, nebo znamend skupinu o-
becného vzorce
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nebo obecného vzorce

ve kterych kaZdy z R® a R* navzdjem nezé-
visle znamend atom vodiku nebo alkylovou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, pop¥ipad&
substituovanou hydroxyskupinou, kyanosku-
pinou, alkylkarboxyskupinou s 1 aZ 4 atomy
uhliku v alkylové &4sti nebo karboxyalkylo-
vou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku v alky-
lové &4sti nebo

R3 a R dohromady se sousedicim atomem
dusiku pFedstavuji piperidinovy kruh a

Y znamend atom halogenu, nebo jeji sfil
nebo komplex se soli manganu nebo médi.

V tomto popisu, pokud neni uvedeno ji-
nak, libovolnad pfFitomnéd alifatickd &4st ob-
sahuje aZ 6 atomd uhliku a zvlasté aZ 4
atomy uhliku.

Fenylovd skupina Ar! nebo Ar? je s vy-
hodou nesubstituovand nebo substituovana
1 nebo 2 stejnymi rozdilnymi substituenty
uvedenymi vySe. Nejvyhodn&j$i je skupina
nesubstitunovand, monosubstituované nebo di-
substituovand. ZvlaSt& vyhodnymi substitu-
enty jsou 1 nebo 2 atomy halogenu.

Jak je uvedeno vy3e, jeden nebo oba sub-
stituenty Ar! a Ar? predstavuji popFipads
substituovanou pyridylovou skupinu.

Pyridylovd skupina Ar! nebo Ar? miiZe byt
substifuovdna 1 nebo 2 substituenty uvede-
nymi vySe, vyhodné je viak nesubstituovanéd
nebo substituovand alespoii jednou alkoxy-
skupinou nebo atomem halogenu. V¥hodnéj-
%1 takovd skupina je nesubstituovand.

Jak je uvedeno vy3e, vyndlez zahrnuje pro-
stfedky obsahujici komplexy kovovych soli
a soli slou€enin obecného vzorce I. Vyhod-
né soli zahrnuji soli se sulfonovymi kyseli-
nami, napfiklad s benzensulfonovou nebo
toluensulfonovou Kkyselinou, karboxylovymi
kyselinami, nap¥iklad kyselinou vinnou nebo
octovou nebo s anorganickymi Kyselinami,
napfiklad kyselinami halogenovodikovymi
nebo kyselinou sirovou. Predstavuje-li R2
karboxyskupinu, sl mitZe byt soli kovu,
napfiklad alkalickou soli nebo soli alkalic-
ké zeminy, amonnou soli nebo substituova-
nou amonnou soli, nap¥iklad amonnou soli
substituovanou alkylem. Vhodné kovové so-
1i, které tvo¥{ komplexy se sloufeninami o-
becného vzorce I zahrnuji soli s médi a
manganem, ve kterych anionty mohou byt
odvozeny od jedné z t&ch kyselin, které
jsou uvedeny vyse.

Sloufeniny obecného vzorce I se vyskytu-
il jako geometrické isomery. Optické isome-
ry mohou byt p¥itomny a polfet moZnosti
isomerie z4visi na jednotlivych pfitomnych
skupindch. U obecného vzorce I je tFeba
rozumét, Ze zahrnuje vSechny individudlni
isomery a jejich smési.

4

Vyhodné jsou sloufeniny obecného vzorce
I a jejich soli a komplexy jsou takové slou-
Ceniny, ve kterych jeden ze substituentl
Arl a Ar? pfedstavuje nesubstituovanou py-
ridylovou skupinu a druhy ze substituentd
Arl a Ar? pfedstavuje nesubstituovanou py-
ridylovou skupinu nebo pop¥ipadé substi-
tuovanou fenylovou skupinu, vyhodnéiji je-
den ze substituentli Ar! a Ar? je nesubsti-
tuovand 3-pyridylovd skupina a druhy ze
substituentfi Ar! a Ar? znamen4 nesubstituo-
vanou 3-pyridylovou skupinu nebo fenylo-
vou skupinu substituovanou halogenem, na-
pf¥iklad fenylovou skupinu monosubstituo-
vanou nebo disubstituovanou chlorem nebo
fluorem, s vyhodou fenylovou skupinu di-
substituovanou chlorem.

Vyhodn& R! pFedstavuje methylovou sku-
pinu nebo zv1a$t& atom vodiku.

JestliZe RZ predstavuje esterifikovanou
karboxyskupinu, tento ester nebo thioester
miZe byt napfiklad odvozen od popiipadé&
substituovaného alkylalkoholu nebo fenyl-
alkoholu nebo -thiolu. Vyhodné substituenty
jsou napriklad uvedeny vySe pro alkylové
a fenylové skupiny. Zvlastd8 vyhodné jsou
nesubstituované alkanoly a alkanthioly ob-
sahujici 1 aZ 6 atom@ uhliku.

JestliZe R% a/nebo R? piedstavuji popiipa-
dé substituovanou alkylovou skupinu, vy-
hodné pFipadné substituenty jsou napiiklad
ty, které jsou uvedeny vySe.

R? s vyhodou piedstavuje Kyanoskupinu,
karboxyskupinu, popripad& esterifikovanou
nebo skupinu obecného vzorce

nebo obecného vzorce

S
—C
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kde kaZdy z R3 a RY nezdvisle pFedstavuje
atom vodiku, nesubstituovanou alkylovou
skupinu s 1 a¥ 6 atomy uhliku nebo R% a R?
dohromady se sousedicim atomem dusiku
pFedstavuji piperidinovy kruh.

VétSina ze slouéenin je povaZovana za no-
vé sloudeniny. Vyn4lez se proto tykad slou-
¢enin obecného vzorce I nebo jejich soli
nebo komplexni kovové soli s podminkou,
Ze kdyZ Ar! znamend nesubstituovanou py-
ridylovou skupinu a R! znamend atom vo-
diku, R? neznamend kyanoskupinu, kdyZ Ar?
znadi nesubstituovanou fenylovou skupinu
nebo 2-chlorem, 4-chlorem, 4-methoxyskupi-
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nou nebo 3,4-dimethoxyskupinou substituo-
vanou fenylovou skupiau, R? neznamend
amidoskupinu, kdyZ Ar? zgnadi nesubstituo-
vanou fenylovou skupinu nebo 4-chlor, R?
neznamend karboxyskupinu, kdyZ Ar? znadi
nesubstituovanou fenylovou skupinu a R?
neznamend skupinu —COCl, kdyZ Ar? znadi
nesubstituovanou fenylovou skupinu a déle
s podminkou, Ze kdyZ Ar? zna&i nesubsti-
tuovanou pyridylovou skupinu a R! znafi
atomy vodiku, R? neznamend kyanoskupinu,
jestlize Ar! je nesubstituovand fenylova sku-
pina, t3k R? neznamend skupinu vzorce
—CQO0H, —COCl nebo —CONHz, jestliZe Art
znati nesubstituovanou fenylovou skupinu.

Vynélez se déle tyka zplisobu vyroby slou-
¢enin obecného vzorce I, s podminkami z
pfededlého odstavce, ktery spodivd v tom,
Ze se nechd reagovat slou€enina obecnéhro
vzorce 11

(ﬁ
Ari—C—R1
(11)

kde
Ar! a R! maji v§znam uvedeny vyse,
se sloudeninou obecného vzorce III

Ar?—CHa—R?
(111)

kde

Ar? a R? maji vyznam uvedeny vy3e,

a je-li Zadouci, vyslednd sloufenina podle
vynédlezu se pF¥evede na n#&kterou jinou slou-
¢eninu podle vyndlezu.

Obecnd zpiisab podle vynélezu miZe vést
ke smési geometrickych isomerti sloufeniny
obecného vzorce 1. KdyZ R? piedstavuje kya-
noskupinu, obvykle se jako prevaZujici iso-
mer tvoii takovy isomer, ve kterém Ar! a
Ar? jsou v trans-konfiguraci, zatimco kdyZ
R?2 ma jiny vyznam neZ kyanoskupinu, od-
povidajici cis-isomer obvykle pieviada. Pres-
ny pomér produkovanych produktd zavisi
pochopiteln€ na pPesnych reakcénich pod-
minkéch.

Moldrni pomeér reakénich sloZek neni roz-
hodujici a mGZe byt nap¥iklad v rozmezi od
5:1 do 1:5, zviastéd od 2:1 do 1:2. Casta
je béZné pouZit pribliZné stechiometrického
poméru.

Reakce se ufelné provadi v p¥itomnosti
rozpou$tédla. Typickd rozpoustédla zahrnuji
napiiklad alkoholy jako je methanol nebo
ethanol, ethery, jako je dimethoxyethan ne-
ho tetrahydrofuran, chlorované uhlovodiky,

jako je methylenchlorid, anhydridy, jako je

acetanhydrid, estery, jako je ethylacetat,
amidy, jako je dimethylformamid nebo di-
methylacetamid, ketony, jako je aceton, di-
methylketon nebo methylethylketon a nitro-
alkany, jako je nitromethan.

Reakce se s vyhodou provadi v p¥itom-
nosti b4ze. Vhodné baze zahrnuji primérni,

]

sekundérni nebo tercidrni aminy, napiiklad
triethylamin nebo piperidin, hydridy, amidy
nebo alkoxidy alkalickych kovli, napfiklad
ethoxid sodny nebo hydroxidy alkalickych
kovG a kovit alkalickych zemin, napiiklad
hydroxid draselny. Reakéni teplota je ucel-
né v rozmezi od 0 do 180°C. V né&kterych
pfipadech miZe byt vhodné provadét reak-
ci pii teploté refluxu reak&ni smési.

Slouéeniny obecného vzorce II a III se
mohou vyrabhét metodami obdobnymi meto-
ddm zZnadmym v oboru.

Jak je uvedeno vy3e, vyslednd slouCenina
podle vyndlezu se miZe, je-li zapotiebi, pre-
vést na libovolnou jinou slou€eninu podle
vyndlezu. Takové reakce se mochou prové-
d8t metodami analogickymi metoddm zné&-
mym v oboru. Napf¥iklad slou¢enina, ve kte-
ré R? pfredstavuje kyaposkupinu, se miiZe

hydrolyzovat nebo alkoholyzovat, aby se

dostala p¥islusnéd kyselina, ester nebo amid.
Sloudenina, ve které R? znamena karboxy-
skupinu, se mfiZe pfevést na ester nebo thio-
ester reakci s vhodnym alkoholem nebo
thiolem, nebo na halogenid Kkyseliny reakci
s halogenatnim c¢inidlem. Halogenid Kkyse-
liny -se mfiiZe také prevést na ester nebo
thioester reakci s pFisluSnym alkoholem ne-
bo thiolem, nebo se mitZe prisluSnym ami-
nem pievést na amid.

Z praktickych d@vodil, naprikiad pro upo-
tfebitelnost vychozich materidld se miZe
¢asto s vyhodou jako reak&ni sloZka pouZit
sloudenina obecného vzorce I1I, kde R? pfed-
stavuje kyanoskupinu nebo karboxyskupinu
a vysiednd sloucenina se nésledné p¥evede
na poZadovany derivat. Tato metoda se ta-
ké pouZivd pro vyrobu rozdilného isomeru,
kdy podéateéni reakce stoueniny obecného
vzorce II a III poskytuje Siroce pFevaZujici
jeden isomer. Napiiklad jestliZe, jako vy-
svétleno vySe, se provede reakce za pouZiti
sloudeniny obecného vzorce I1I, kde R? zna-
mend karboxyskupinu, kterd vede prevazné
k produktu, ve kterém Ar! a A? jsou ve vza-
jemné poloze cis, zatimco odpovidajici re-
akce, pii kterg R? znaéi kyanoskupinu, po-
skytuje prevdzné trans-isomer, trans-isomer
produktu, ve kterém R2? znamend karboxy-
skupinu, se béZné& vyrdbi hydrolyzou trans-
-kyanoslouceniny.

Sloudenina obecného vzorce 1 se mibZe
prevést na jeji sl nebo komplexni kovové
soli metodami, které jsou analogické zné-
mym metodam, napi¥iklad reakci s oxidag-
nim prostfedkem nebo s pfislusnou kyseli-
nou, bazi nebo soli. Vyslednd siil se midZe
prevést na volnou sloueninu reakci s pro-
stfedkem védZicim kyselinu nebo kyselinou,
jak je vhodné.

Vynélez se dale tyka zplisobu potladovéani
hub v misté, které spofivd v pouZiti sloude-
niny nebo prostfedku podle vynélezu v mis-
té aplikace. Vhodné davky jsou napiiklad
v rozmezi od 0,05 do 4 kg a&inné litky na
hektar. Metoda podle vyndlezu je zvlasté
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vhodna pro oSetiovani nebo prevenci napa-
deni houbou u semen, pldy nebo rostlin.
OSetfovat se mohou napriklad uZitkové rost-
liny citlivé na padli, jako je ohili nebo jab-
loné.

Nosiéem v prosti‘edku podle vynédlezu je
libovolny materidl, se kterym se formuluje
ucinné sloZka, aby byla snadno aplikova-
telnd v oSetfovaném mist&, kterym miZe byt
napfiiklad rostlina, semeno nebo plida, nebo
aby se usnadnilo skladovéani, doprava nebo
- manipulace. Nosif mutZe byt pevny nebo
tekuty véetné materidlu, ktery je normdlné&
plynny, aviak l:tery se miZe stlalit na ka-
palnou formu. MZe se pouZit libovolného
Z nosicfi, které se obvykle pouZivaji p¥i pii-
pravé fungicidnich prostfedkil. Vyhodné pro.
stfedky podle vyndlezu obsahuii 0,5 aZ 95 %
hmotnostnich acinné slozky.

Vhodné pevné nosi¢e zahrnuji pfirodni a
syntetické hlinky a silikdty, nap¥iklad pFi-
rodni silikdty, jako rozsivkovou zeminu, k¥e-
micitany hoFefnaté, naptiklad mastky, hlini-
tokifemilitany hofefnaté, napriklad attapul-
gity a vermikuiity, ki‘emicitany hlinité, napft.
kaolinity, montomorillonity a slidy, uhli-
ditan védpenaty, siran vdpenaty, siran amon-
ny, syntetické hydratované oxidy k¥emiku
a syntetické ki‘emiditany vépniku nebo hli-
niku, prvky, napfiklad uhliku nebo siry,
pfirodni a syntetické prysky¥ice, napiiklad
kumaronové pryskyfFice, polyvinylchlorid a
polymery :a kopolymery styrenu, pevné po-
lychlorfenoly, Zivice, vosky, napfiklad véeli
vosk, parafinovy vosk a chlorované mineréal-
ni vosky a pevnd hnojiva, napfiklad super-
fosfaty.

Vhodné kapalné nosiSe zahrnuji vodu, al-
koholy, napf. isopropanol a glykoly, ketony,
nap¥. methylethylketon, methylisobutylketon
a cyklohexanon, ethery, aromatické nebo ara-
lifatické uhlovodiky, napifiklad benzen, to-
luen a xylen; frakce z destilace ropy, napii-
klad petrolej a lehké mineréini oleje, chlo-
rované uhlovodiky, napiiklad chlorid uhli-
¢ity, perchiorethylen a trichlorethan. Smési
rozdilnych kapalin jsou ¢asto vhodné.

Zemédélské prostfedky jsou &asto formu-
lovany a transportovdny v koncentrované
formé&, které se potom z¥edi uZivatelem pfed
pouZitim. P¥itomnost malych mnoZstvi no-
sife, kterym je povrchové aktivni latka,
usnadiiuje postup fedé&ni. S vyhodou alespoii
jeden nosi¢ v prostiedku podle vynélezu je
povrchové aktivni ldtka. Nap#iklad prostFe-
dek miiZe obsahovat alespoil dva nosie, z
nichZ nejméné jeden je povrchové aktivni
latka.

Povrchové aktivni latka mdZe byt emul-
gatnim prostfedkem, dispergatnim prost¥ed-
kem nebo smdadecim prostfedkem a mibZe
byt neionogenniho nebo iontového charak-
teru. Priklady vhodnych povrchové aktiv-
nich latek zahrnuji sodné nebo vépenaté
soli kyselin polyakrylovych a kyselin lignin-
sulfonovych, kondenzaéni produkty alifatic-
kych kyselin nebo alifatickych amind nebo
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amidd obsahujicich alespoii 12 atomi uhli-
ku v molekule s ethylenoxidem a/neho pro-
pylenoxidem, estery glycerolu, scrbitanu, sa-
charézy nebo pentaerytritolu s alifatickymi
kyselinami, kondenzéaty téchto latek s ethy-
lenoxidem a/nebo propylenoxidem, konden-
zatni produkty alifatického alkoholu nebo
alkylfenold, napfiklad p-oktylfenolu nebo
p-oktylkresolu s ethylenoxidem a/nebo pro-
pylenoxidem, sulfdty nebo sulfondty t&chto
kondenzacénich produktli, soli alkalickych
kovll nebo kovit alkalickych zemin, s vyho-
dou soli sodné, s estery kyseliny sirové ne-
bo sulfonové, které obsahuji alespeii 10 ato-
md uhliku v molekule, napfiklad jako je
laurylsulfondt sodny, sekunddrni natrium-
alkylsulfaty, sodné soli sulfonovaného rici-
nového oleje a natriumalkylsulfonéty, jako
natriumdodecylbenzensulfondt a polyme-
ry ethylenoxidu a kopolymery ethylen-
oxidu a propylenoxidu.

Prostfedky podle vyndlezu se mohou for-
mulovat jako sméCitelné préasky, poprase,
granule, roztoky, emulgovatelné koncentré-
ty, emulze, suspenzni koncentraty a aeroso-
ly. Smaéacitelné prasky obvykle obsahuji 25,
50 nebo 75 % hmotnostnich t&inné latky a
b&Zné& obsahuji pridavek inertniho noside,
3 aZ 10 % hmotnostnich disperga¢niho pro-
stfedku a je-li zapotiebi, aZz 10 % hmotnost-
nich stabilizdtoru a/nebo stabilizdtord a/ne-
bo jinych pfisad, jako pFisad usnadiiujicich
pronikéani nebo ulpivani. Poprase se obvykle
formuluji jako popraSové koncentraty, které
maji podobné sloZeni jako sméclitelné préas-
ky, avS8ak obsahuji dispergadni prostfedek a
Fedi se na mist& pouZit{ dal§im pevnym no-
sifem, aby se ziskal prostfedek, kter§ obvyk-
le obsahuje 0,5 aZ 10 % hmotnostnich G&in-
né latky. Granule se b&Zn& vyrdbé&ji takové,
Ze maji velikost mezi 1,676 a 0,152 mm. Mo-
hou se vyrdbét aglomeratni nebo impreg-
natni technikou, Granule obvykle obsahuji
0,5 a% 75 % udinné latky a aZ 10 % hmot-
nostnich prisad, jako stabilizdtorii, sméade-
del, ldtek umoZiujicich pomalé uvolilovani
a ulpivdni. Takzvané ,suché présky schop-
né tefeni” sestdvajl z relativnd malych gra-
nuli, které maji relativn® vysokou koncen-
traci G¢inné 14atky. Emulgované koncentré-
ty obvykle cbsahuji krom& rozpoustédla, a
je-li zapot¥ebi spolurozpoustédla, 10 aZ 50
procent (hmotnost/objem) t&inné latky, 2
aZ 20 % (hmotnost/objem) emulgatorfi a a¥
20 % (hmotnost/objem) dal3ich pfisad, ja-
ko stabilizdtor(i, 1atek usnadiiujicich proeni-
kéni a inhihitor{t keroze. Suspenzni koncen-
traty se obvykle sestavuji tak, Ze se ziské
stabilni, nesedimentujici tekuty produkt a
obvykle obsahuji 10 a% 75 % hmotnostnich
idinné l4tky, 0,5 aZz 15 % hmotnostnich dis-
pergatniho prostredku, 0,1 aZ 10 % hmot-
nostnich suspenda&nich prostfedkd, jako
ochrannych koloidd a tixotropnich prostied-
k@i, aZ 10 % hmotnostnich dalSich piisad,
jako odpétiovall, inhibitordt koroze, stabili-
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zétorl, penetraénich latek umoZiiujicich ul-
pivani a vodu nebo or:anickoun kapalinu, ve
které je ucinné latka v podstat® nerozpust-
nd. Urfité organické pevné latky nebo an-
organické soli mohou byt piiiomny rozpus-
t8né v prostifedku, aby se pFisp&lo k zabra-
néni sedimentace nebo jako prostfedek pro-
ti zamrzind vody.

Vedné disperze a emulze, naptiklad pro-
stfedky zickané zPfed&nim smacitelného
prassu nebo koncentrace podle tohoto vy-
nalezu ¢ vedou, také spadaji do rozsahu
tohoto vynidlazu, Uvedené emulze mohou byt
typu voda v oleji necbo olej ve vod& a mo-
hou mit konzistenci podobnou husté majo-
néze.

ProstFfedky podle vyndlezu mohou také ob-
sahovat dal¥i sloZky, napiiklad jiné sloule-
niny, které maji herbicidni, insekticidni ne-
bo fungicidni vlastnosti.

Nésledujici pfiklady ilustruji vynéalez. Vy-
razy ,,cis" a ,trans’ se pouZivajl k vyznatle-
ni vztahu Ar' a Ar? kolem dvojné vazby.

Pfiklad 1

Zpisob vyroby kyseliny 2-({2,4-dichlorfe-
nyl]-3-(3-pyridyl}propenové (cis-isomeru)

Smds 21,4 g pyridin-3-aldehydu, 40,1 g ky-
seliny 2,4-dichlorfenyloctové, 20 ml tri-
ethylaminu a 160 mz anhvdrido kvseliny
octové se michd a zahiiva 5 hodin pod re-
fluxem za udrZovani teploty 150 “C. Po ochla-
zeni se reakéni smés ziedi 150 ml vody a
nechd stat pres noc. Oddélend krystalicka
pevnd latka se odfiltruje, diikladn& promy-
je vodou a su3i. Po rekrystalizaci ze 600 ml
ethanolu se jako svétle Zluté krystaly do-
stane kyselina cis-2-(2,4-dichlorfenyl-3-(3-
-pyridyl)propenové, kterd ma teplotu tani
208 &% 211°C. VytsZek &int 71 %. Dostanou
se tyto vysledky elementérni analyzy:

vypotteno:
57,14 % C, 3,06 % H, 4,76 % N,

nalezeno:
571 9%¢C, 3,2 %H, 47 % N.

Priklad 2

Zplsob vyroby 2-(2,4-dichlorfenyl)-3-
-(3-pyridyl)propenylchlorid-hydrochloridu
(cis-isomeru)

Smés 32,1 g kyseliny cis-2-(2,4-dichlorfe-
nyl)-3-(3-pyridyl)propanové a 150 ml thio-
nylchloridu se michd a zahtivd pod reflu-
xem 3 hodiny. Pfebytek thionylchloridu se
oddestiluje za sniZeného tlaku a odparek se
trituruje suchym diethyletherem. Pevny hyd-
rochlorid chloridu kyseliny se odfiltruje,
promyje diethyletherem a suSi se ve vakuo-
vé suarnd. VytdZek produktu &ini 82 %.

Dosdhnout se tyto vysledky elementdrni
analyzy:
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vypotteno:
4814 % C, 2,58 % H, 4,01 % N,

nalezeno:
478 % C, 26 % H, 40 % N.

Priklad 3

Zpisob vyroby n-butylesteru kyseliny
2-(2,4-dichlorfenyl)-3-(3-pyridyl)-
propenové (cis-isomeru)

0,9 g sodiku se rozpusti v 70 ml suchého
n-butanolu pod dusikem a vysledny roztok
se pfidd k michané suspenzi 6,8 g 2-(2,4-
-dichlorfenyl)-3-(3-pyridyl)propenoylchlo-
rid-hydrochloridu v suchém dimethoxyetha-
nu. Smés se michd a zahfivid pod refluxem
16 hodin. Po ochlazeni se smés filiruje a
rozpoustédlo odpafli z filtrdtu za sniZeného
tlaku. Odparek se vyjme methylenchioridem,
tfikrdt promyje vodou a su3i siranem ho-
Fednatym.

Po filtraci a odpaFeni rozpoustédla za sni-
Zeného tlaku se vysledny olej podrobi chro-
matografii na sloupci silikagelu za eluovéani
smési diethyletheru a hexanu v poméru 2:
:1. Ve vytdZku 75 % se jako svétle Zluty
olej ziskd n-butylester kyseliny 2-(2,4-di-
chlorfenyl)-3-(3-pyridyl)propenové.

Dosdhnou se tyto vysledky elementdrni
analyzy:

vypodteno:
61,71 % C, 4,86 % H, 4,00 % N,

nalezeno:
62,2 %C, 51 % H, 39 % N.

P¥iklad 4

Zplisob vyroby (1-methylpropyl)esteru
kyseliny 2-{2,4-dichlorfenyl}-3-(3-pyridyl]-
thiolopropenové (cis-isomeru)

Na michanou suspenzi 6,35 g 2-(2,4-di-
chlorfenyl)-3-(3-pyridyl)propenoylchlerid-
-hydrochloridu v 50 ml suchého dimethoxy-
ethanu pod dusikem se plsobi 1,85 g suché-
ho triethylaminu. Potom se pfFidd suspenze
0,0182 molu sodné soli 1-methylpropan-1-
-thiolu ve 25 ml suchého dimethexyethanu
a smés se michd a zah¥ivd za refluxu 16
hodin. Po ochlazeni se smés filtruje a roz-
poustédlo odstrani z filtrdtu za sniZeného
tlaku. Vysledny olej se vyjme diethylethe-
rem, t¥ikrat promyje vodou a suSi siranem
hofetnatym. Po filtraci a odparen{ rozpous-
tédla se vysledny olej podrobi chromatogra-
fii na sloupci silikagelu za eluovani smési
diethyletheru a hexanu v pomeéru 2:1. Ve
vytdZku 52 % se jako svétle Zluty olej ziska
{1-methylpropyljester kyseliny 2-(2,4-di-
chlorfenyl]-3-(3-pyridyl)thiolopropenové.

Dosdhnou se tyto vysledky elementédrni
analyzy:
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vypodteno:
59,02 % C, 4,64 % H, 3,83 % N,

nalezeno: :
58,5 % C, 47 % H, 3,8 % N.

Priklad 5

Zplsob vyroby 1-(N-piperidinylkarbonyl)-
-1-(2,4-dichlorfenyl}-2-(3-pyridyl}-
ethylenu

K michané suspenzi 6,23 g 3-(3-pyridyl}-
-2-(2,4-dichlorfenyl)propenoylchlorid-
-hydrochloridu v 50 ml suchého dimethoxy-
ethanu, ochlazené na ledové l4zni na teplo-
tu 5°C, se piikape roztok 4,55 g piperidinu
ve 25 ml suchého dimethoxyethanu. Smés se
miché za teploty mistnosti 20 hodin. Po filt-
raci se rozpoudtédlo odstrani z filtrdtu za
sniZzeného tlaku. Odparek se vyjme methy-
lenchloridem, tFikrdt promyje vodou a susi
siranem hore¢natym. Po filtraci a odpafeni
rozpoustédla ve vakuu se odparek podrobi
chromatografii na sloupci silikagelu za eluo-
véni diethyletherem. Ve vyt&¥ku 47 % se
jako velmi svétle Zluté krystaly ziské poZa-
dovand slouCenina o teploté tdni 102 aZ 104°
Celsia.

Dosdhnout se tyto vysledky elementdrni
analyzy:

vypotteno:
63,16 % C, 4,99 % H, 7,76 % N,

nalezeno:
629 % cC, 51 %H 77 %N.

PFfiklad 6

Zplsob vyroby 1-kyano-1-(4-chlorfenyl)-
-2-(3-pyridyl)ethylenu (trans-isomeru)

Roztok 7,58 g 4-chlorbenzylkyanidu a
5,35 g pyridin-3-aldehydu v 50 ml absolut-
niho ethanolu se zah¥ivd na teplotu 50 °C,
prida 3,5 ml roztoku pfipraveného z 2,74 g
sodiku a 32 ml absolutniho ethanolu a smés

12

se ponechd, aniZ by se déle zahfivala. Po 1
hodin& se pevny produkt odfiltruje, promy-
je ethanolem a potom diethyletherem a susi.
Rekrystalizaci tohoto materidlu se 150 ml
ethanolu za plisobeni aktivniho uhli se ve
vytéZku 48 % dostane 1-kyano-1-(4-chlor-
fenyl]-2-(3-pyridyl)ethylen, jako svétle Zlu-
té jehlitky o teploté tdni 141 aZ 143 “C.

Dosdhnout se tyto vysledky elementdrni
analyzy: ‘

vypotteno:
69,85 % C, 3,74 % H, 11,64 % N,

nalezeno:
689 % C, 37 % H, 116 % N.

Pitiklad 7

Zplsob vyroby komplexu chloridu
médnatého se sloufeninou z pfikladu 6

K michanému roztoku 2,4 g 1-kyano-1-(4-
-chlorfenyl)-2-(3-pyridyl)ethylenu v 50 ml
teplého ethanolu se pFid4d roztok 0,6725 g
chloridu mé&dnatého v 15 ml ethanolu. Za
0,5 hodiny se odfiltruje svétle modry kom-
plex chloridu médnatého (2 moly ethyle-
nového derivatu na mol chloridu médnaté-
ho), promyje se ethanolem a potom diethyl-
etherem a su$i. VytéZek ¢ini 89 %. Latka
maé teplotu tédni 290 aZ 292 °C (za rozkladu],

Elementirni analyza:

vypotteno:
54,59 % C, 2,92 % M, 9,1 % N,

nalezeno:
538 % C, 2,7 % H, 90 % N.

Pifiklady 8 aZ 38

Metodami obdobnymi metoddm popsanym
v pfikladech 1 aZ 7 se vyrobi sloufeniny
uvedené déle.

Analytické a fyzikalni udaje jsou uvedeny
v tabulce I.
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P¥iklad 39 ©* Kosti. Rozsah nekrotického poSkozeni u pi-
vodnich kapek spoletné se stupn&m sporu-
a) Utinek proti vitetenatce révové (Plasmo- lace se porovna se stavem kontrolnich listd.
para viticola; P. v. a.) o |
‘ TR d) Ucmek proti hnilobé rajcat
Test je pFimym antisporulatnim testem za (Phytophtora infestans; P. i. p.)

pouZiti postfiku na list. Spodni plocha listit
celych rostlin révy vinné se zamo¥#i postii-

3

Testem se stanovi pFfimy ochranny Géinek

kem vodnou suspenzi, kterd obsahuje 105 ; slou€enin aplikovanych jako postfik na list.
zoosporangii na mililitr 2 dny p¥ed ofetfes Rostliny rajdete, kultivaru Ailea Craig o'vys-
nim testovanou sloufeninou, Naotkované ce 1 aZz 15 cm se pouZiji v kePenddich pro
rostliny se udrzuvii 24 hodiny v nddéleni o ‘ jednu rostlinu. Celé rostliny se postFikaji
vysoké vlhkosti a potom 24 hodiny ve skle- 1 v ddvce 1 g acinué latky na hektar za po-
niku o teploté a vihkosti okoli. Fostliny se ¢ uZiti smérového postfikovate. Rostliny se
potom osusi, infikované listy oddé&li a po- -+ potom naoCkuji aZ po Zesti hodindch po o-
st¥ikaji na spodni strand roztokem G€inné - Setfeni testovanou sleueninou, postfikem
latky ve smési vody s acetonem v pomdru - vodnou suspenzi s obsahem 5.10% zoospo-
1:1, kterd obsahuje 0,04 % Tritonu X-155 = rangii na mililitr. Naotkované rostliny se
(ochrannd zndmka). Postiik se provddi s udrZuji za vysoké vlhkosti po 3 dny. Hodno-
pfenosnym smérovym postfikovadem dodd- ; ceni je zaloZene na porovndni mezi trovni
vajicim 620 litri na hektar, pfi koncentraci *; choroby na o3etfenych a kontrolnich rost-
Ucinné latky vypoctené tak, aby se doséblo - 11nach

aplikované ddvky 1 kg/ha. Po usuSeni se fa- | ; |» %

piky postfikanych listd ponoii do vody a :: e) Uginek proti padli travnimu

listy vrati do prostorv o vysoké vihkosti na -} (Erysiphe graminis; E. g.)

dal3ich 96 hodin inkubace a potom se pro-

vede hodnoceni. Hodnocen! je zaloZeno na : : Testem se stanovuje p¥imy antisporuladni
zdklad® stanoveni procenta plochy listu a ! tUfinek slou€enin pouZitych jako postFik lis-

pokryiych sporulaci ve srovnani se stavem ; tu. Pro kaZdou sloufeninu se nechd vyriist
na kontrolnich listech. <% asi 40 semenadki jeCmene do stadia prvniho
listu v kofenadi z plastické hmoty ve ste-
rilnim kofendfovém kompostu. Naotkovani

b} U&inek proti vietenatce révové [Plasmo-

para viticola; P. v. t.) Eﬁ,@Se provadi popraSenim listi konidiemi Ery-
siphe graminis, spp. hordei. Dvacet &tyfi
Test je translamindrnim ochrannmia tes- hodiny po naockovani se semenadky postii-
tem za pouZiti pestFiku listu. Hovni povich kajl roztckem sloudeniny ve smdsi 50 %
listi celé rostliny révy vinné sz postiika acetonu, 0,04 % povrchové aktivni latky a
za pouZiti smérovaho postiikovate v ddvce vody, za pouZit] postfikovade, jak je popsé-
1 kg nc¢inné latky na hektar. Spodni povrch no pod a}. PouZita davka je rovna 1 kg G¢in-
listi se potom naolkuje a pc 6 hodinédch né latky na hektar. Prvni hodnoceni choro-
po oSetfeni testovanou sloufeninon se po- by se provadi 5 dni po c3etfeni, kdy se cel-
stfikd vodnou suepenzi obsahujici 10% zoo- kové trovell sporulace na oSetfenych rost-
sporangii na mililitr. Naotkované rostliny lindch porovna s firovni na rostlindch kon-
se udrZuji 24 hodiny v oddéleni o vysoké trolnich.
vihkosti, 4 dny ve skleniku, za teploty a )
vlihkosti mistnosti @ potom se vréati na dalsi f} Uéinek proti padli jablofiovému
24 hodiny do vyscké vlhkosti. Hodnoceni je (Podsophaera leucotrica; P. 1.)
zaloZeno na procentu plochy listu pokryté
sporulaci ve srovndni s kontrolnimi listy. Test je pFimym antisporulatnim testem za
pouZiti postfiku na list. Horni povrch listl
c) Udinek proti &ckolddovym skvrndm celych semendck{t jabloni se naofkuje po-
{Botrvtis cinerea: B. c.) stfikem vodnou suspenzi, kterd obsahuje
105 konidii na mililitr 2 dny pfed oSetfenim
Test je pfimym testem potladeni za pouZiti testovanou sloudeninou. Naofkované rostli-
postfiku listu. Spedni povrch oddé&lenych ny se hned osusl a udrZuji ve skleniku za
listli révy vinné se naolkuje pomoci pipety teploty mistnosti a velikosti jako pied o-
10 velkymi kapkami vocdné saispenze, kterd Setfenim. Rostliny se postFikaji v ddvce 1 kg
obsahuje 5.10% konidii/ral. Naotkované lis- i¢inné 1atky na hektar za pouZiti sméro-
ty se nechaji nez&lzryt¢ pfcs noc, b&hem vého postrikovace. Po oschnuti se rostliny
které houba promikne na list a kde byly vrati do oddé&leni ‘za teploty mistnosti a
kapky, miZe byt zFfejmé viditc'né nekrotic- vlhkosti na dobu 9 dnl a potom se hodnoti.
ké poskozeni. Infikované oblasti se piimo Hodnoceni je zaloZeno na procentu plochy
postiikaji v davce 1 kg tdinné 1atky na hek- listu pokryté sporulaci ve srovndni se sta-
tar za pouZiti smé&rového postfikovace, jak vem u kontrolnich rostlin.
je popsdno pod a). KdyZ postfik uschne,
listy se zakryji Petriho miskami a ndkaza g) Uginek proti cerkospofe

se nechd vyvijet za téchto podminek vilh- (Cercospora arachidicola; C. a.)
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Test je pFfimym testem potladeni za po-
uZiti postfiku na list, Horni povrch listl
rostlin podzemnice olejné (o vy3ce 12 aZ
20 cm) v kotrend&ich o jedné rostliné se na-
otkuie postfikem wvodnou suspenzi, kterd
obsahu,2 105 konidii na wililitr 4 hodiny
pred ofe‘fenim testovanou slouCeninou. Na-
oCkowané rostiiny se udrZuji pfi vysoké vlh-
kosti a polom nechaji schnout béhem doby
mezi nzolkovinim a ofetfenim postfikem
v ddvee 1 kg Géinné ldfky na hektar za po-
uZiti smdrového postrikovade., Po postFikani
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se rostliny pPenesou do vihkého oddé&leni
a udrZuiji za teploty 25 aZ 28 °C po deldi do-
bu, aZ 10 dni. Hodnoceni je zaloZeno na po-
rovndni mezi Groval choroby oSetfenych a
kontrolnich rostlin.

Rozsah potlageni choroby doseZeny Dpri
t8chto testech je vyjadren jako kontrolni
hodncceni v tabulce II dale. VEtSi potlaleni
choroby neZ 80 % je uvedeno jako 2 a po-
tiateni mezi 50 a 80 % je uvedeno hoduno-
tou 1.

TABULKA II
Sloudenina Vitsi neZ 50% potladeni choroby dosahované pii testech
z prikladu ¢. uvedenych déle

1 P.v. t. (2) P. 1L (2)

3 P.v.a. (1) E. g (2) P. L. (2)
4 E. g (2) P. 1 (2)

5 B.c. (2) E. g (2) C. a. (2}
6 P.v.a. (1) E. g (2) P. 1 (2)
7 P. L. p. (2) E. g (2)

8 E. g (1)

9 P.v. a. (1) P. i p. (1) E. g. (1) P. L (1)
10 P. i p. (1) ,

11 P.v. t. (2) B. c. (2) P. i p. (1) E. g (1)
12 E. g (2) P. 1L (2)

13 E. g (2)

15 P.v. t. (1) E. g. (2)

16 C. a. (1)

17 B.c. (1) E. 8. (2) C. a. (2)
18 E. g. (2) P.r. (1) C.a. (1)
19 E. g (2)

20 P. i p. (1) E. g (2)

21 B. c. (2) P. i p. (1) E. g. (2)
22 E. g (2)

23 E. g (1)

24 P. L (2) C. a. (2)

25 P.v.a. (1) E. g. (1) P. 1L (2)
26 P.v.a. (1) E. g (2) P. L (2)
27 E. g. (2) P. 1. (2)

28 P. L (1)

29 P. L (2)

30 P.v.a (2) P. 1. (2)

31 P iop. (2) E. g. (2)

32 P.i.p. (1) E. g. (1) P (2)
33 P.ip. (1) E. g. (2) P. 1. (2)
34 E. 8. (2)

35 P. L (2)

39 P.ip. (1) E. g (1) P. 1. (1)
40 E. g (2) P. 1 (2)

41 E. 8. (2] P. L (2)

42 P. 1 (2)

43 P.Lo(1)

45 P.iop. (1) E. g (1) P. L (2)
46 E. 7. (2) P. L (2)

47 E. g. (2) P. 1 (2)

48 L. g (2) P. 1 (1)

49 B.c. (1) P. i p. (1) E. g (1)
50 P. i p. (1) E. g (2) P. 1L (2)
51 E. g (1)

52 E. g (2) P. L (1)
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V&t3i ne¥ 50% potlateni choroby dosahované pfi testech

uvedenych déle

17
Sloudenina
z piikladu &.
54 E. g (1)
55 E. g (1)
56 E. g (1)
57 E. g (1)

PFiklad 61
Srovnédvaci testy fungicidniho uginku

PF¥imy antisporulantni tfinek representa-
tivnich sloudenin podle vynalezu se hodnoti
piimym porovndnim s komeréné dostupnym
totdlnim fungicidem tridemorphem [2,6-di-
methyl-4-tridecylmorfolinem), dedévanym
firmou BASF AG., NSR pod ochrannou zndm-
kou Calixin.

Semenééci jemene kultivaru Golden Pro-
mise ve stadiu jediného listu, rostouci ve
sterilnim kofenadCovém kompostn, se naot-
kuji poprdSenim konidiemi Erysiphe grami-
nis spp. hordei. Za 24 hodiny po naotkovéani
se semendcCci postiikaji roztokem sloudeniny
ve smési acetonu a vody v objemovém po-
méru 50:50, s obsahem povrchové aktivni

g grg g

L (2)
L (2
L (1
1 (2

e s

latky Tween 20 (ochrannd zndmka pro po-
vrchové aktivni ldatku tvolenou polyoxyethy-
lensorbitan esterem) v hmotnostng objemo-
vém mnoZstvi 0,04 %, za pouZiti pFenosné-
ho rozstfikovafe poskytujictho 620 litrd
postriku na hektar. Ddvka slouCeniny se apli-
kuje pti trojndsobném opakovéani na o3etie-
ni. Rostliny se potom inkubuji pii stfednf
vihkosti za teploty 20 aZ 22 °C po dobu 7 dni
a potom se provede vizudlni ochodnoceni.

Vysledky jsou uvedeny v nésledujici ta-
bulce. ,,Stupnice choroby" oznaduje m&Fitko
potlafeni onemocnéni, kde 0 pfedstavuje vy-
sledek bez potlateni a 9 znamend 90 aZ
100% potladeni choroby, vztaZeno na rozsah
chorohy zji§tény u kontrolnich rostlin po-
stiikanych samotnou smési ocetonu, vody a
povrchové aktivni latky.

TABULKA 1II

Slou&enina z piikladu

Davka (kg/ha)

Stupnice choroby

15
18
20
33
40

41

tridemorph

0,5
0,25
0,1
0,5
0,25

9,0
9,0
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PREDMET VYNALEZU

1. Fungicidni prostfedek, vyznadujici se
tim, Ze spolen& s nosifem jako n&innou
14tku obsahuje sloufeninu obecného vzor-
ce I

AriRIC = CAT?R?
(1)

kde jeden ze substituenti

Ar! a Ar? znamend pyridylovou skupinu a
druhy ze subsiituenti

Arl a Ar? znamend pyridylovou nebo fe-
nylovou skupinu, popfipad& substituovanou
jednim nebo dv&ma substituenty nezvisle

zvolenymi ze souboru zahrnujiciho atomy
halogenu a alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atomy
uhliky,

Rl znamend atom vodiku, alkylocvou sku-
pinu s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo hydroxy-
skupinu a

R? predstavuje atom vodiku, kyanoskupi-
nu, karboxyskupinu nebo skupinu obecného
vzorce

S

—COXRS,

ve kterém
X znamend atom kvsliku nebo siry a

Y

/""’; &l
.
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RS znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku nebo fenylovou skupinu, po-
pfipadé& substituovanou jednim nebo dvéma
atomy halogenu,

nebo znamené skupinu obecného vzorce

0 .

ve kterych kaZdy zR3 a R4 navzdjem nezé-
visle znamend atom vodiku nebo alkviovou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, popfipadé
substituovanou hydroxyskupinou, kyanosku-
pinou, alkylkarboxyskupinou s 1 aZ 4 atomy
uhliku v alkylové &asti nebo karboxyalky-
lovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku v al-
kylové &4sti nebo

R3 a R4 dohromady se sousedicim atomem
dusiku predstavuji piperidinovy kruh a

Y znamend atom halogenu, nebo jeji sil
nebo komplex se soli manganu nebo médi.

2. ProstFedek podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze jako UGCinnou ldatku obsahuje slou-
geninu obecného vzorce I, kde jeden ze sub-
stituenti Ar! a Ar? p¥edstavuje 3-pyridylo-
vou skupinu a druhy ze substituentii Arl
a Ar? znamend 3-pyridylovou nebo fenylo-
vou skupinu substituovanou jednim nebo
dvéma atomy halogenu, a zbyvajici substi-
tuenty maji vyznam uvedeny vySe.

3. Prostiedek podle bodu 2 vyznacujicl se
tim, Ze jako u€innou latku obsahuje slou-
teninu ohecného vzorce I, kde jeden ze sub-
stituentli Ar! a Ar? pfedstavuje 3-pyridylo-
vou skupinu a druhy ze substituentli Ar!
a Ar? znamend 2,4-dichlorfenylovou skupi-
nu, a zbyvajici substituenty maji vyznam
uvedeny vyse.

4. Prostfedek podle nékterého z predché-
zejicich bodd 1 aZ 3 vyznadujici se tim, Ze

20

jako a&innou latku obsahuje sloufeninu o-
becného vzorce I, kde R! pfedstavuje atom
vodiku nebo methylovou skupinu, a zbyva-
jici substituenty maji vfznam uvedeny vy3e.

5. Prostfedek podle nékterého z predché-
zejicich bodl 1 aZ 4 vyznacujici se tim, Ze
jako ufinnou latku obsahuje sloueninu o-
becného vzorce I, kde R? piedstavuje kyano-
skupinu nebo ester- nebo thioesterskupinu
obecného vzorce —COXR5, ve kterém X zna-
mend atom kysliku nebo siry a RS znamena
alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku.

6. Zplsob vyroby u€inné latky pro fungi-
cidni prostfedek podle nékterého z bodl
1 aZ 5, tvofené sloufeninou obecného vzor-
ce I vymezenou v bodé 1, nebo jejl soli nebo
jejim komplexem, kde Arl Ar? R!a R? maji
vyznam vymezeny v nékterém z boddl 1 aZ
5 s podminkou, e kdyZ Ar! je nesubstituo-
vany pyridyl a R! znamend atom vodiku,
R? neznamenda kyanoskupinu, kdyZ Ar? zna-
mend nesubstituovanou fenylovou skupinu
nebo fenylovou skupinu substituovanou chlo.
rem v poloze 2 nebo 4, methoxyskupinou v
poloze 4 nebo 2 methoxyskupinami v polo-
héch 3 a 4, R? neni skupina —CONH2, kdyZ
Ar? zpamend nesubstituovanou feunylovou
skupinu nebo 4-chlorfenylovou skupinu, tak
R?2 neni karboxyskupina nebo skupina
—COCl, kdyZ Ar? znamend nesubstituovanou
fenylovou skupinu a déale s podminkou, Ze
kdyZ Arl znamend nesubstituovanou feny-
lovou skupinu, R? neni karboxyskupina nebo
skupina —COC] nebo —CONHz, vyznacujici
se tim, Ze se nechd reagovat slou€enina o-
becného vzorce II

0

Arl—C—R1
(11}

kde
Arl a R! maji vyznam uvedeny v bodé& 1
aZz 5, se slouteninou obecného vzorce I1II

Ar2—CHz—R?
(111)

kde
Ar? a R? maji vyznam uvedeny v bodé 1
az 5.
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