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Srodek grzybobéjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest $rodek grzybobodjczy za-
-wierajgcy jako substancje czynng nowe sulfenylowane
karbamoilotriazolilo-O,N-acetale.

Wiadomo, ze trytylo-triazole, np. tréjienylo-(1,2,4-tria-
zolilo-1)-metan wykazujg dobre dziatanie grzybobodjcze
(opis patentowy RFN DOS 1795249). Ponadto wiado-
mo, ze dobre dziatanie grzybobojcze wykazujq acylo-
wane triazolilo-O,N-acetale, zwtaszcza 2-acyloksy-3,3-
-dwumetylo-1-fenyloksy-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butany pod-
stawione w rodniku fenylowym (opis patentowy RFN
DOS nr 2600 799).

Jednak dziatanie tych zwiqzkéw, zwlaszcza w niz-
szych dawkach i stezeniach, nie zawsze jest zadawa-
lajqgce.

Stwierdzono, ze nowe sulfenylowane karbamoilo-tria-
zolilo-O,N-acetale o wzorze ogélnym 1, w ktérym R!
oznacza rodnik alkilowy lub ewentualnie podstawiony
rodnik fenylowy, R2 oznacza rodnik chlorowcoalkilowy,
X oznacza otom wodoru lub chlorowca, Y oznacza atom
wodoru lub chlorowca, Z oznacza atom chlorowca, rod-
nik alkilowy, cykloalkilowy, grupg alkoksylowq, alkilo-
tio,” chlorowcoalkilowq, alkoksykarbonylowq, ewentual-
nie podstawiony rodnik fenylowy, fenoksylowy ‘i feny-
loalkilowy, grupe cyjanowg lub grupe nitrowg i n ozna-
cza liczby catkowite 0—5 oraz ich fizjologicznie tole-
rowane sole addycyjne z kwasami i sole metalokom-
pleksowe wykazujq silne dziatanei grzybobdjcze.

Zwiqzki o wzorze 1 majg dwa asymetryczne atomy
wegla, a zatem moggq istnie¢ w formach erytro i treo.
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W obu przypadkach przewaznie wystepujq jako ra-
cematy.

Nowe sulfenylowane karbamoilotriazolilo-O,N-acetale
o wzorze 1 otrzymuje sie przez reakcje alkoholanéw
2-hydroksy-1-fenoksy-1-triazolilo-butanéw o wzorze 2,
w ktérym X, Y, Z i n majg wyzej podane znaczenie
i M oznacza atom metalu alkalicznego, czwartorzedo-
wq grupe amoniowq lub fosfoniowq, z sulfenylowanymi
fluorkami karbamoiléw o wzorze 3, w ktérym R1 i R2
majg wyzej podane znaczenie, w $rodowisku rozcien-
czalnika. -

Nastepnie tak otrzymane sulfenylowane karbamoilo-
-triazolilo-O,N-acetale o wzorze 1 mozna przeprowadzié
w sole przez reakcje z kwasami lub przez reakcje
z solami metali w odpowiednie sole metalokomplek-

- sowe.

Sulfenylowane karbamoilo-triazolilo-O,N-acetale dzia-
fajg grzybobdjczo znacznie skuteczniej, zwtaszcza na
patogeny rdzy i mqgczniakéw, niz znane ze stanu tech--
niki acylowane triazolilo-O,N-acetale bedqce substan-
cjami zblizonymi chemicznie o takim samym kierunku
dziatania i tréjfenylo-(1,2,4-triozolilo-1)-metan o takim
samym kierunku dziatania. Wzbogacajg one zatem stan
techniki.

Korzystne sq zwigzki o wzorze 1, w ktérym R'! ozna-
cza prosty lub rozgateziony rodnik alkilowy o 1—4 ato-
mach wegla i rodnik fenylowy ewentualnie podstawio-
ny korzystnie atomami chlorowca, rodnikiem alkilowym
1—2 atomach wegla, grupg cyjanowq lub nitrowq, R?
oznacza grupe chlorowcoalkilowq zawierajgcq 1—2 ato-
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moéw wegla i do 5 atoméw chlorowca, zwtaszcza fluoru : cd. tabeli 1
i chloru, X i Y oznacza atomy wodoru lub chlorowca 1 D) ‘ 3 I 4 | 5
i w tym zakresie znaczeh majq takie same lub rézne
znaczenia, Z oznacza atom chlorowca, grupe cyjanowq wzor 5 C CLF H H 4—Br
nitrowq, prosty lub rozgatgziony rodnik alkilowy zawie- 5 wzor 5 C CLF H H 4—F
rajgcy do 4 atomow.wegla, rodnik cykloalkilowy o 5—7 wzor 5 CCLF H H 2,4—Cl,
atomach wegla, rodnik chlorowcoalkilowy zawierajqcy wzor 5 C Cl,F H H 2—CHj,, 4—ClI
do 2 atomow wegla i do 5 atoméw weglq, CH; ccCl Cl H _
zwtaszcza fluoru i chloru, grupe alkoksykarbonylowq CH; . CCls Cl H 4—Cl
zawierajgcq ogotem do 5 atoméw wegla, grupe alko- 10 CH; CCi Cl H wzor 6
ksylowq lub alkilotio do 2 atomdéw wegla, ewentualnie CH; ccl cl H wzor 4
podstawiony rodnik fenylowy, fenoksylowy i fenylo- CH, CCly Cl H 4—Br
alkilowy o 1—2 atomach wegla w czesci alkilowej, przy CHs CCl cl H A—F
czym podstawnikami czesci fenylowej sq: atomy chlo- CH; CCly Cl H 2,4—Cl,
rowca, grupa aminowa, cyjanowa, nitrowa lub rodnik 15 CH; CcCly Cl H 2—CHj, 4—4
alkilowy o 1-2 atomach wegla, a czesci alkilowej ko- wzor 5 CCl Cl H _
rzystnie grupa alkilokarbonyloksylowa zawierajgca do “| wzérs ccCl Cl H 4—Cl
3 atomow wegla i n oznacza liczbg 0—3. wzor5 | ccp ci H wzor 6
Szczegolnie korzystne sq zwiqzki o wzorze 1, w kto- wzor 5 CCis Cl H wzor 4
rym R' oznacza rodnik metylowy lub rodnik fenylowy 20 wzor 5 CCl Cl H 4—Br
ewentualnie podstawiony atomem chloru lub rodnikiem wzor 5 CCly Cl H 4—F
metylowym, R2 oznacza rodnik tréjfluorometylowy, wzor 5 CCly Cl H 2,4—Cl,
chloro-dwufluoro-metylowy, dwuchloro-fluoro-metylowy wzor 5 CCl cl H 2—CH,, 4—ClI
i trojchlorometylowy, X i Y oznaczajq atomy wodoru lub CH; CCLF Cl H _
fluory, chloru lub bromu i w tym zakresie znaczefi majq 25 | cH; C CLF Cl H 4—Cl
takie same lub rézne znaczenia, Z oznacza atom fluoruy, CH, C CLF Cl H wzér 6
chloru, bromu, rodnik metylowy, etylowy, cykloheksy- CH; C CLF Cl H wzoér 2
lowy, grupe metoksylowq, metylotio, tréjfluorometylo- CH; C CLF Cl H 4—38r
wq, metoksykarbonylowg, cyjanowgq, nitrowq lub ewen-: CH; C Cl,F Cl H 4—F
tualnie podstawiony atomem chioru lub rodnikiem me- 30 CH; C CiF Cl H 2,4—Clp
tylowym rodnik fénylowy, fenoksylowy lub benzylowy CH; C Cl,F Cl H 2—CH,3, 4—Cl
i n oznacza liczbe 0,1 lub 2. wzor 5 C Cl,F Cl H —_
Przyktadami zwiqzkéw o wzorze 1, oprocz podanych wzor S C ClLF Cl H 4—ClI
w przyktadach wytwarzania sq zwiqgzki zestawione w wzor 5 C Ci,F Cl H wzor 4
tabeli 1. 35 wzor 5 C ClF Cl -H 4—Br
Tab wzor 5 C ClLF (of] H 4—F
Tabela | wzor5 | CCLF c | H |24—Ch
Zwiqzki o wzorze 1 wzor 5 CCLF Cl H 2—CHs, 4—ClI
R1 R2 X X Zn wzor 5 C ClF Cl H wzor 6
: 40 CHj; CCl; Cl Cl 4—ClI
1 2 3 4 S CH; ccCl Cl | ¢l | wzor 6
Cl é
CH; CCl; H H | — CH; CCl3 Cl | wzor 4
CH; CCly Cl Cl —
CH; CCls H H | 4—Br X
CH3 CCiz Cl Cl 4—Br
CH; CCl3 H H 4—F
4 45 CH; CCl; Cl Cl 4—F
CH; CCls H H 2,4-Cl,
CH; CCl3 Cl Cl | 2,4—Ct
CH; CCl3 H H 2—CHj;, 4—ClI
. CH; C Cl,F Cl Cl 2—CHj3, 4—ClI
CH; CCly H H wzor 4
; CH3; C CI,F Cl Cl — .
wzor 5 CCl3 H H — .
. CH3 C CiF Cl Cl wzor 6
wzor 5 CCly H H 4—ClI o
X : . 50 CH; C CIpF Cl (of] wzor 4
wz0r 5 CCl3 H H wzoér 6
X . CH3; C CI,F Cl Cl 4—Br
wzor 5 CCl3 H H ‘wzor 4
or 5 Ci H.| H |4—Br CHs C ChF Cl | c | 4=F
e CC|3 O R I CHs C ClF c | o |24—cp
wzor CCly . CH; C CLF ¢l | c | 2—cH,, 4—ci
wzoér 5 CCl3 H H 2,4—Cl, CH cel Br H _
wzor5 | CCls H H | 2—CH;—4—cCI| % CH3 CCI3 Br S
3 3 —
C:3 CC!zE L' E ABr CHs CCls Br H | wzor 6
CH, CCl - CH; CCl; Br H | wzor 4
CH3 C ClL,F H H 4—F
CH; CCl3 Br H 4—Br
CH; CCY,F H H 2,4—Cl,
60 CH; CCl3 Br H 4—F
CH; C ClL,F H [ H 2—CHj;, 4—ClI CH col Br H 24—l
CHs C ClF H H | wzor 4 CH-" cc13 B Ho | CH24 ol
r —CHjs, 4—
wzor5 | CClLF H H | — 3 3 3
wz6r 5 C CI,F H H 4—ClI
wzor 5 C ClF H H wzor 6 W przypacku stosowania alkanolanu sodowego 1-(4-
wzor 5 C ClLF H H wzor 4 65 -chlorofenoksy)-3,3-dwumetylo-1-(1,2,4-triazolilo-)(-bu-
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4-Chloro-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(2,4-dwu-
chlorofenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
tanolu-2 i fluorku N-metylo-N-tréjchlorometylotiokarbo-
moilu, jako zwiqzkéw wyjsciowych, przebieg reakcji
przedstawia podany schemat.

Alkoholany 2-hydroksy-1-fenoksy-1-traizolilobutanéw
stosowane jako zwiqzki wyjSciowe porzedstawia ogol-
nie wzor 2. We wzorze tym M oznacza korzystnie atomy
metali alkalicznych litu, sodu i potasu M oznacza po-
nadto korzystnie czwartorzedowe grupy amoniowe:
czterobutyloamoniowq, N-benzylo-N,N,N,-trojmetyloamo-
niowq, heksadecylotrojmetyloamoniowq, 2-hydroksyety-
lo-trojmetyloamoniowq, czteroetyloamoniowq, czterome-
tyloamoniowg, cztero-n-piopyloamoniowq, (cyklopropy-
lometylo)-tr6jmetyloamoniowq, metylotrioktyloamoniowq,
N-fenylo-N,N,N-tr6jmetyloamoniowq, N-(4-metylobenzy-
10)-N,N,N-tréjmetyloamoniowgq, N-benzylo-N,N,-dwu-
metyloamoniowgq, benzylodwumetylo-n-heksadecylo-
amoniowq, benzylodwumetylotetradecyloamoniowq, ben-
zylotréjbutyloamoniowq, benzylotrojetyloamoniowq, bu-
tyiotréjpropyloamoniowq, oktadecylotréjmetyloamoniowq,
tetraheksyloamoniowq, tetraoktyloamoniowq, tetrapenty-
loamoniowg, tréjkeprylametyloamoniowq i heksadecy-
lopirydyniowq oraz korzystnie nastepujgce grupy fos-
foniowe: czterofenylofosfoniowq heksu&ecylotréjbutylo-
fosfoniowq, etylotréjienylofosfoniowq, lub metylotréjfe-
nylofosfoniowq X, Y, Z i n majq korzystne znaczenie
podane przy zwiqzkach o wzorze 1.

Alkoholany o wzorze 2 sq nowe. Otrzymuje sig je
przez reokcjé; odpowiednich 2-hydroksy-1-fenoksy-1-tria-

zolilobutanow z odpowiednimi mocnymi zasadami ta- -

kimi jok amidki i wodorki metali alkalicznych, czwarto-
rzedo~e wodorotlenki amoniowe lub fosfoniowe, w obo-
jetnym rozpuszczainiku.  Wymienione 2-hydroksy-1-fe-
noksy-1-triazoli:obutany sq znane
(DE-OS 2324 010 [LeA 14971]; D
17273]).

Przyktadami 2-hydroksy-1-fenoksy-1-triazolilobutanéw
stuzqcych do otrzymywania ich alkoholanéw o wzorze
2 sq nizej podane zwiqzki.

2-Hydroksy-3,3-dwumetylo-1-fenoksy-1-(1,2,4-triazolilo-
-1)-butan

2-Hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4-chlorofenoksy)-1-(1,2,4-
-triazolilo-1)-butan '

2-Hydroksy-3-dwumetylo-1-(2,4-dwuchlorofenoksy)-1-
-(1,2,4-triazolilo-1)-butan -

2-Hydroksy-3,3- dwametylo-1 -(4- bromofenoksy-)1 (1,2,4-
-triazolilo-1)-butan -

2-Hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4-bifenyliloksy)-1-(1,2,4-
-triazolilo-1)-butan

2-Hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(2-bifenyliloksy)-1-(1,2,4-
-triazolilo-1)-butan

2-Hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4"-chloro-4-bifenylilo-
ksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan

2-Hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4-fenoksyfenoksy)-1-
-(1,2,4-triazolilo-1)-butan

2-Hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4’-chloro-4-fenoksy-
fenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan

2-Hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4-bromofenoksy)-1-
-(1,2,4-triazolilo-1)-butan

2-Hydroksy-3,3- dwumetylo-1-(4-f|uorofenoksy)-1-
-(1,2,4-triazolilo-1)-butan

2-Hydroksy-3,3-dwumetylo-(4-chloro-2-metylofenoksy)-
-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan

4-Chloro-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-fenoksy-1-
-(1,2,4-triazolilo-1)-butan

DE-OS 2632603 [LeA
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6
4-Chloro-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4-chloro-
fenoksy) 1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Chloro-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4-broma-
fenoksy)-1-(1,2,4,-triazolilo-1)-butan
4-Chloro-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4-bifenyllilo-
ksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan )
4-Chloro-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(2-bifenylilo-
ksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Chloro-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4’-chloro-
-4—bilenyli|oksy)41-(1,2,4-triazolilo-1)-butan :
4-Chloro-2-hydroksy-3-3-dwumetylo-1-(4-fenoksy-
fenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Ch|oro-2-hydroksy-3 3-dwumetylo-1-(4’-chloro-4-
-fenoksyfenoksy)-1 (1 2,4-triazolilo-1)- butan
4-Chloro-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1- (4 fluoro-
fenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Chloro-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4:chlaro-2-
-metylofenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Bromo-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-fenoksy-1-(1,2,4-
-triazolilo-1)-butan
4-Bromo-2-hydroksy-3,3- -dwumetylo-1- (4-ch|orofeno-
ksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Bromo-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(2,4-dwuchloro-
fenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Bromo-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4-bromofeno-
ksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Bromo-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(2-bifenyliloksy)-
-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Bromo-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(2-bifenyliloksy)-
-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Bromo-2-hydroksy-3,3- dwumetylo-1 (4'-ch|oro-4-b|-
fenyliloksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Bromo-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4-fenoksy-
tenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Bromo-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4'-chloro-4-
-fenoksyfenoksy_)-1-(1,2,4-triozoli|o-1)-bl;tan
4-Bromo-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-(4-fluorofeno-
ksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan ‘
4-Bromo-2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1- (4-chloro-2-me-
tylofenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4- Chloro—3-chIorometylo-2-hydroksy-3 metylo-1-fe-
noksy-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Chloro-3-chlorometylo-2-hydroksy-3-metylo-1-(4-
-chlorofenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Chloro-3-chlorometylo-2-hydroksy-3-metylo-1-(2,4-
-dwuchlorofenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1-)-butan
4-Chloro-3-chlorometylo-2-hydroksy-3-metylo-1-(4-
-bromofenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Chloro-3-chlorometylo-2-hydroksy-3-metylo-1-(4-
-bifenyliloksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Chloro-3-chlorometylo-2-hydroksy-3-metylo=1-(2-bi-

fenyliloksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan

4-Chloro-3-chlorometylo-2-hydroksy-3-metylo-1-(4’-
-chloro-4-)fenyliloksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan
4-Chloro-3-chlorometylo-2-hydroksy-3-metylo-1-(fe-
noksyfenoksy)-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan .
4-Chloro-3-chlorometylo-2-hydroksy-3-metylo-1-(4’-
-chIoro¥4-fenoksyfenoksy)-1-(1,2,4-triuzo|i|o-1)-butan
4-Chloro-3-chlorometylo-2-hydroksy-3-metylo-1-(4-
-fluorofenoksy-1-(1,2,4-triazolilo-1)-butan ’
4-Chloro-3-chlorometylo-2-hydroksy-3-metylo-1-(4-
-chIoro-2-'metylofenoksy)-1-(1,2,4-triazo|i|o-1)—butan.
Sulfenylowane fluorki karbamoiléw stosowane réwniez
jako zwiqzki wyj$ciowe przedstawia ogéinie wz2ér 3. We
wzorze tym R' i R2 majq korzystne znaczenie podane
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przy wzorze 1. Sulfenylowane fluorki karbamoilgw o
wzorze 3 sq znane (DE-PS 1297 095 lub KS-PS 3 633 471
[LeA 10857] lub mozna je wytworzyé wedifug znanych
sposobow. Na przykiad mozna je otrzymac przez re-
akcje odpowiednich fluorkow kwaséw karbaminowych
z odpowiednimi chlorkami sulfenylow.

Przyktadami zwiqzkéw wyjsciowych o wzorze 3 sq:
fluorek N-metylo-N-tréjchlorometylotiokarbamoilu, fiuo-
rek N-metylo-N-dwuchlorofluorometylotiokarbamoilu,
fluorek N-metylo-N-chlorodwufluorometylotiokarbamoilu,
fluorek N-metylo-N-tréjfluorometylotiokarbamoilu, fluorek
N-fénylo-N-tréjfIuorometylotiokarbamoiIu, fluorek N-fe-
nylo-N-tréjfIuorometylotiokarbumoilu, fluorek N-fenylo-
-N-chlorodwufluorometylotiokarbamoilu, fluorek N-fenylo-
-N-dwuchlorofluorometylotiokarbamoilu, fluorek N-feny-
lo-N-tréjchlorometylotio karbamoilu.

Jako rozciehczalniki stosuje sig w reakcji rozpuszczal-
niki organiczne, korzystnie etery, np. czterowodorofuran
i dioksan, benzen, i- w niektérych przypadkach réwniez
chlorowane weglowodory, np. chloroform, chlorek me-
tylenu lub czterochlorek wegla.

Reakcje prowadzi sie w szerokim zakresie tempera-
tur. Na og6t prowadzi sig w temperaturze 20—150°C,
korzystme w temperaturze wrzema rozpuszczalnika, na
przyktad 60—100°C.

_ Przy przeprowadzeniu sposobu wytwarzania zwigzku
o wzorze 1 stosuje sie ilosci rownomolowe. W celu
w_ydzielqnwroduktu koficowego usuwa sig rozpusz-
czalnik z szaniny poreakcyjnej i do pozostatosci do-
dgje sie wbde i rozpuszczalnik organiczny. Faze orga-
niczng oddziela sig, przerabia si¢ w znany sposéb
i oczyszcza i ewentualnie wytwarza sig s6l lub s6l me-
talokompleksowq. '

W korzystnej odmianie postepowania wychodzi sig
z pochodnej 2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-fenoksy-1-
-(1,2,4-triazolilo-1)-butanu, ktérg w odpowiednim roz-

puszczalniku organicznym przeprowadza si¢ za pomocq

wodorku lub amidku metalu alkalicznego w alkoholan
metalu alkalicznego o wzorze 2, ktéry bez wydzielania
poddaje sie reakcji z fluorkiem karbomoilu o wzorze
3, przy czym wydziela sig fluorek metalu alkalicznego
i otrzymufe sie zwiqzki o wzorze 1 w jednej operacii.

W innej korzystnej odmianie postgpowania reakcje
pochodnej 2-hydroksy-3,3-dwumetylo-1-fenoksy-1-(1,2,4-
-triazolilo-1)-butanu z fluorkiem karbamoilu o wzorze 3
prowadzi sie bezposrednio wobec fluorku potasu lub
4-dwumetyloaminopirydyny jako zasady, przy czym w
przypadku stosowania pirydyny jako zasady wkrapla
si¢ jq do mieszaniny reakcyjnej, a nie wprowadza sie
na poczgtku. '

Do wytworzenia soli dddycyjnych z kwasami zwiqz-
kow o wzorze 1 stosuje wszystkie tolerowane fizjolo-
gicznie kwasy. Do nich nalezq korzystne kwasy chlo-
rowcowodorowe np. kwas chlorowodorowy i bromowo-
dorowy, ponadto kwas fosforowy, azotowy, siarkowy, jed-
no- i dwufunkcyjne kwasy karboksylowe i hydroksy-
karboksylowe, np. kwas octowy, maleinowy, burszty-

nowy, fumarowy, winowy, cytrynowy, salicylowy, sor- -

binowy, mlekowy oraz kwasy sulfonowe, np. kwas p-
-toluenosulfonowy i 1,5-naftalenodwusulfonowy.

Sole ‘zwiqzkéw o wzorze 1-moina wytworzyé w zna-
ny sposéb. Na przyktad rozpuszcza sig zwiqzek o wzo-
rze 1 w odpowiednim obojetnym rozpuszczalniku i do-
daje kwas, np. chlorowodorowy, nastgpnie odsqcza sig
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i ewentualnie w celu oczyszczenia przemywa sne obo-
jetnym rozpuszcqumklem organicznym.

Do wytworzenia soli metalokompleksowych zwiqz-
kéw o wzorze 1 stosuje sig korzystnie sole metali |—IV
grup gtéwnych i | i Il oraz IV—VIII grup bocznych, ko-
rzystnie miedzi, cynku, magnezu, manganu, cyny, zela-
za i niklu. Aniony tych soli winny pochodzi¢ od kwa-
sow fizjologicznie tolerowanych. Do nich nalezq ko-
rzystnie kwasy chlorowcowodorowe, np. kwas chloro-
wodorowy i bromowodorowy, ponadto fosforowy, azo-
towy i siarkowy.

Sole metalokompleksowe zwiqzkéw o wzorze 1 moz-
na otrzymaé tatwo w znany sposdb. Na przyktad roz-
puszcza sig s6l metalu w alkoholu, np. etanolu i wpro-
wadza do zwiqzku o wzorze 1. Sole metalokomplek-
sowe mozna wyodrebni¢ w znany sposob, np. przez
odsqczenie i ewentualnie oczysci¢ przez przekrystalizo-
wanié.

Substancje czynne wykazujqg silne dziatanie mikro-
bojcze, a zatem mozna je uzyé do zwalczania niepo-
zqdanych mikroorganizmoéw, zwtaszcza w postaci $rod-
kéw ochrony roslin.

Srodki grzybobdjcze w ochronie roslin stosuje sig
do zwalczania Plosmodiophoromycetes, Oomycetes,
Chytriodiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basi-
diomycetes i Deuteromycates.

Dobra tolerancja przez rosliny substancji czynnych
w stezeniach potrzebnych do leczenia choréb roslin
umozliwia ich stosowanie do traktowania nadziemnych
czesci roslin, nasion oraz gleby.

Substancje czynne w postaci $Srodkéw ochrony roslin
mozna stosowaé ze szczegblnie dobrym wynikiem do
zwalczania grzybéw wywotujgcych choroby mqgczniakowe
do zwalczania gatunkéw Podosphaera np. patogena mqcz- *
niaka jabtoniowego (Podosphaera leucotricha), gatunkow
Erysiphe np. patogena mqczniaka ogérkowego (Erysiphe
cichoracearum) Ilub mqczniaka jeczmienia lub zboz
(Erysiphe graminis) oraz zwalczania innych choréb
zb6z, np. rdzy zbozowej.

Substancje czynne wykazujqg nie tylko dszome za-
pobiegawcze lecz rowniez czegsciowo systemiczne.

Moina zatem chroni¢ rosliny przed grzybicq dopro-
wadzajgc substancje czynng do nadziemnych czesci
ro$lin przez glebe i korzenie lub nasiona.

Substancje czynne mozna przeprowadzi¢ w zwykle
preparaty w postaci roztworéw, emulsji, proszkow zwilza-
nych, zawiesin, proszkéw pylistych, pianek, past, prosz-
kéw rozpuszczalnych, granulatéw, aerozoli, koncentra-
tow zawiesinowo-emulsyjnych, proszkéw do zaprawia-
nia nasion, wprowadza¢ do substancji naturainych i sztucz-
nych impregnowanych substancjg czynng, mikrootoczek
w susbtancjach polimerycznych, otoczek nasion, do pre-
paratéw do odymian takich jak tadunki i §wiece dym-
ne, oraz preparatéw stosowanych w sposobie ULV.

Preparaty otrzymuje sie w znany spos6b, np. przez
zmieszanie substancji czynnych z rozrzedzalnikami Yo jest
ciektymi rozpuszczalnikami, skroplonymi pod ci$nieniem
gazami i/lub statymi nos$nikami, ewentualnie stosujqc
substancje powierzchniowo czynne, takie jak emulga-
tory i/lub dyspergatory i/lub $rodki pianotworcze. W
przypadku stosowania wody jako rozcieficzalnika moz-
na stosowaé np. rozpuszczalniki organiczne stuzqce ja-
ko rozpuszczalniki pomocnicze.

Jako - ciekte rozpuszczalniki mozna stosowaé zasad-
niczo: zwiqzki aromatyczne, np. ksyl_en,/ toluen, benzen
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lub alkilonaftaleny, chlorowane zwiqzki
lub chlorowane weglowodory alifatyczne,
chiorobenzeny, lub chlorek metylenu, weglowodory ali-
fatyczne, takie jak cykloheksan lub parafiny np. frakcja
ropy naftowej, alkohole, takie jak: butanol Iub glikol
oraz jego etery i estry, ketony, takie jak aceton, me-
tyloetyloketon, metyloizobutyloketon, Iub cykloheksa-
non, rozpuszczalniki o duzej polarnosci, takie jak dwu-
metyloformamid i sulfotlenek dwumetylowy oraz wodg;
przy czym skroplonymi gazowymi rozcieficzalnikami lub
nos$nikami sq ciecze, ktére w normalnej temperaturze
i normalnym ci$nieniu sq gazami, np. gazy aerozolo-
tworcze takie jak chlorowcoweglowodory, oraz butan,
propan, azot i dwutlenek wegla.

Jako state nosniki stosuje sie naturalne mgczki mi-
neraine, takie jak kaol'ny, tlenki glinu, talk, kreda, kwarc
atapu!git, montmerylonit lub diatomit i syntetyczne
mgqczki nieorganiczne, takie jak kwas krzemowy o wy-
sokim stopniu rozdrobnienia, tlenek glinu i krzemiany.

Jako state nosniki dla granulatow stosuje sie kruszo-
ne frakcjonowane naturalne rhineraiy takie jak kalcyt,
marmur, pumeks, sepiolit, dolomit oraz syntetyczne gra-
nulaty z mgczek nieorganicznych i organicznych oraz gra-
nulaty z materiatu organicznego np. opitek tartacznych,
tusek orzecha kokosowego, kolb kukurydzy i todyg ty-
toniu.

Jako emulgatory i/lub substancje pianotwoércze stosu-
je sie emulgatory niejonotworcze i anionowe takie jak
estry politlenku etyéenu i kwaséw ttuszczowych, etery
politlenku etylenu i alkoholi -ttuszczowych, np. etery al-
kiloarylopoglikolowe, alkilosulfoniany, siarczany alkilowe,
arylosulfoniany oraz hydrolizaty biatka.

" Jako dyspergatory stosuje si¢ np. lignineg, tugi posiar-
czynowe i metyloceluloze.

Preparaty mogq zawiera¢ srodki przyczepne takie jak
karboksymetyloceluloza, polimery naturalne i .syntetycz-
ne, sproszkowane i ziarniste lub w postaci latekséw ta-
kie jak guma arabska, alkohol poliwinylowy, polioctan
winylu. Mozna stosowa¢ barwniki takie -jak pigmenty nie-
organiczne, np. tlenek zelaza, tlenek tytanu, btekit prus-
ki i barwniki organiczne, np. barwniki alizarynowe, azowe,
metaloftatocyjaninowe i substancje $ladowe takie jak
sole zelaza, manganu, boru, miedzi, kobaltu, molibdenu
i cynku. Preparaty zawierajg przewaznie 0,1—95%, ko-
rzystnie 0,5—90%/, wagowych substancji czynnych.

Zestawy substancji czynnych Iub ich preparaty robo-
cze mogq zawiera¢ domieszki innych substancji czyn-
nych takich jak fungicydy, bakteriocydy, insektycydy,
akarycydy, nematocydy, herbicydy, substancje odstra-
szajqce ptaki Zerujgce, substancje wzrostowe, odzywki
roslin' i substancje poprawiajqce strukture gleby.

Substancje czynne mozna stosowaé¢ same lub w posta-

- ci ich preparatow Ilub. przygotowanych z nich przez
rozcieficzenie preparatéw roboczych takich jak gotowe
do zuzycia roztwory, emulsje, zawiesiny, proszki, pasty
i granulaty. Stosowanie odbywa si¢ w znany sposéb,
np. przez podlewanie, zanurzanie, opryskiwanie, oprys-
kiwanie mgtawicowe, parowanie, wstrzykiwanie, opyla-
nie, rozsypywanie, rozsiewanie, zaprawianie metodqg
suchq, potsuchq, w zawiesinie i mokrq i inkrustowanie.

Stezenie substancji czynnych w preparatach robo-
czych stosowanych do traktowania roélin wahajg sie
w szerokich granicach. Na ogét wynoszq 0,0001—19%,,
korzystnie 0,001—0,5%.

Do obrébki nasion stosuje sie na ogét -0,001—50 g,
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korzystnie 0,01—10 g substancji czynnej na kilogram
nasion.

Do obrébki gleby stosuje sie stezenie substancji
czynnych w miejscu dziatania wynoszqce 000001—01,
korzystnie 0,0001—0,02%, wagowych.

Podane przyktady objasniajg zakres stosowania sub-
stancji czynnych.

Przyktad I Traklowanie pedéw (mqczniak wtas-
ciwy zboza) zapobiegawczo (grzybica nieszczqca liscie).

W celu otrzymania odpowiedniego preparatu sub-
stancji czynnej rozpuszcza sie 0,25 czg$ci wagowej sub-
stancji czynnej w 25 czesciach wa'gpwych dwumetylo-
formamidu i 0,06 cze$ci wagowej eteru alkiloarylopoli-
glikolowego i dodaje sie 975 czesci wagowych wody.
Koncentrat rozcieficza si¢ wodq do potrzebnego steze-
nia koicowego w cieczy do opryskiwania.

Dla sprawdzenia “ dziatania zapobiegawczego otrzy-
manych preparatem opryskuje si¢ do orosienia jedno-
lisSciowe pedy jeczmienia gatunku Amsel. Po oschnigciu
opyla- sie jeczmiefi -zarodnikami ‘Erysiphe graminis var.
hordei. Po 6-dniowym przebywaniu roslin w tempera-
turze 21—22°C i wilgotnosci powietrza wynoszqcej 30—
—909%, ustala sig¢ rozwdj ognisk mqczniaka.

Stopien porazenia wyraza si¢ w procentach w sto-
sunku. do nieleczonych “roslin kontrolnych, przy czym
09, oznacza brak porazenia, a 100%, porazenie takie
jak w grupie roslin kontrolnych. Substancje czynne
sq tym ckuteczniejsze im mniejsze jest porazenie
mgczniakami.

Ustala sie substancje czynne, stezenia substancji

czynnych w cieczy do opryskiwania oraz stopieh po-
razenia.
Z testu wynika, ze zwiqzek otrzymania wedtug przykta-
déw wytwarzania VII, VIII, IX i VI wykazujq doskonate
dziatanie, przewyzszajqce dziatanie zwiqzkéw znanych
ze stanu’ techniki.

Przyktad II. Mqczniogk jeczmienia (Erysiphe gra-
minis var hordei dziatanie systemiczne) .grzybice pe-
dow jeczmienia.

Stosowanie substancji czynnej odbywa sie w postaci
proszku do zaprawiania nasion. Otrzymuje si¢ go p'rzez\
rozrzedzenie substancji czynnej mieszaning réwnych
czesci wagowych talku i ziemi okrzemkowej uzyskujqc
sproszkowang mieszaning o zqdanym _stezeniu sub-
stancji czynnej. Nasiona jeczmienia zaprawia sig przez
wytrzgsanie w butelce szklanej w rozrzedzonq substan-
cig czynnq. Nasiona w ilosci 3X12 ziaren wysiewa sie
w doniczkach kwiatowych na gteboko$ci 2 cm do mie-
szaniny skfadajqcej sie z 1 czesci objetosSciowej ziemi
standardowej Fruhstorfex i 1 czes$ci objetosciowej pias-
ku kwarcowego. Kietkowanie i wzejécie nastgpuje w do-
godnych warunkach w szklarni.

Po 7 dniach od wysiania gdy rosliny rozwingty pierw-
szy li§¢ opyla sie je Swiezymi zarodnikami Erysiphe gra-
minis var hordei i hoduje sie¢ w temperaturze 21—22°C,
przy wzglednej wilgotnosci powietrza 80—90%,, naswiet-
lajgc po 16 godzin. W ciqgu 6 dni na lisciach tworzq
sig typowe ogniska mgqczniaka. Stopiefi porazenia wy-
raza sie¢ w stosunku procentowym do porazenia roslin
kontrolnych, przy czym przez 0%, oznacza sig¢ brak po-
razenia, a przez 100%, porazenie réwne porazeniu nie-
traktowanych ro$lin kontrolnych. Substancja czynna jest
tym skuteczniejsza im miniejsze jest porazenie mqcznia-
kiem.
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Ustala sie substancje czynne, stezenia substancji czyn-
nych w preparatach do zaprawiania nasion, dawki sub-
stanc¢ji czynnych oraz procentowé porazenie mqcznia-
kiem. :
Z testu wynika, ze substancje czynne z przykiadéw

"wytwarzania VI, VI, i VI sq znacznie skuteczniejsze od
zwiqzkow ze stanu techniki. - .
Przyktad Illl. Traktowanie pgedéw (rdza zbozowa)

— zapobiegawczo (grzybica niszczqca liscie).

W celu otrzymania odpowiedniego preparatu substan-
cji czynnej rozpuszcza si¢ 0,25 czesici wagowej substan-
cji czynnej w 25 czesciach wagowych dwumetyloforma-
midu i 0,06 czeéciach wagowych alkiloaryloglikolowego
i dodaje 975 cze$ci wagowych wody. Koncentrat rozcien-
cza sie wodq do zgdanego stezenia korhicowego i cie-
czy do opryskiwarn.

W celu sprawdzenia dziatania zapobiegawczego ino-
kuluje sie jednolisciowe pedy pszenicy gatunku Michigan
Amber zawiesing uredosporow Puccinia recondita w
0,1%, agarze wodnym. Po oschnigciu zawiesiny zarodni-
kéw opryskuje sig pszenice do orosienia preparatem sub-
stancji czynnej w celu inkubacji pozostawia sig¢ w szklar-
ni przez 24 godziny w okofo 20°C przy wilgotnosci po-
wietrza 100%,.

Po 10 dniowym przebywaniu roslin w temperaturze
20°C i wilgotno$ci powietrza 80—909/, ustala si¢ pora-
Zenie ro$lin ogniskami rdzy. Stopiefh porazenia wyraza
sie w 9, porazenia nietraktowanych ro$lin kontroinych,
przy czym 0%, oznacza brak porazenia, a 100%, pora-
Zenia takie jak ro$lin kontrolnych. Substancja czynna
jest tym aktywniejsza im mniejsze jest poraZenie rdzq.

Ustala sig substancje czynne, stezenie substancji czyn-
.nych w cieczy do opryskiwan i stopiefi porazenia. Z tes-
tu wynika, ze zwiqzki otrzymane wedtug przyktadow wy-
twarzania VI, Vill, IX i VI wykazujq dobre dziatanie
przewyzszajqce dziatanie zwiqzkow znanych w stanie
techniki. )

"Przyktad IV. Testowanie Erysiphe (ogdrki) zapo-
biegawczo.

Rozpuszczalnik: 4,7 cze$ci wagowych acetonu.

Emulgator: 0,3 cze$ci wagowych eteru alkiloarylopoli-
glikolowego. .

Woda: 95 czesci wagowych.

W celu otrzymania cieczy do opryskiwania o zgdanym
stezeniu substancji czynnej miesza.sig’ potrzebng ilosé
substancji czynnej z podanq ilo$ciq rozpuszczalnika i kon-
centrat rozcieicza sie podonq\iloﬁciq wody zawierajg-
cej wymienione dodatki.

Cieczq do opryskiwan opryskuje sie do orosienia
miode pedy ogérkéw o okoto trzech lisciach asymila-
cyjnych. Ro$liny pozostawia sie w szklarni przez 24

15

,
25

45

_-butanolu-2 w postaci

12
godziny do  oschnigcia. W celu zakazenia opyla sie ko-
nidiami grzybka Erysiphe cichoracearum.

Nastgpnie rosliny ustawia si¢ w szklarni w 23—24°C
i wzglednej wilgotno$ci powietrza okoto 75%,.

Po 12 dniach ustala sie porazenie ogérkéw. Otrzyma-
ne ligby bonitacyjne przelicza si¢ na porazenie w 9,
przy czym 09, oznacza brak porazenia, a 100%, catkowi-
te porazenie roslin.

Ustaia sie substancje czynne, stezenie substancji czyn-
nych i wyniki. Z testu wynika, ze zwiqzki otrzymane we-
dtug przyktadoéw wytwarzania VIl i VIl sq znacznie sku-
teczniejsze od zwiqzkéw znanych ze stanu techniki.

Przyktad V. Testowanie Podosphaera (jabton) za-

. pobiegawczo.,

Rozpuszczalnik: 4,7 czesci wagowych acetonu.

Emulgator: 0,4 czeSci wagowej eteru alkilo-akrylo-poli-
glikolowego

Woda: 95,0 cze$ci wagowych.

W celu otrzymania cieczy do opryskiwania o zqda-
nym stezeniu substancji czynnej miesza sie potrzebng
iloé¢ substancji czynnej z podang ilosciq rozpuszczalni-
ka, po czym koncentrat rozcieficza sie podanqg ilosciq
wody zawierajqcej ‘wymienione dodatki. Otrzymang cie-
czq opryskuje sie do zwilzenia mtode siewki jabtoni w
4 do 6 lisciowym stadium rozwoju. Ro$liny pozostajg
w szklarni przez 24 godziny w temperaturze 20°C przy
wzglednej wilgotnosci powietrza 70%.

Nastepnie zakaza sie je ‘przez opylenie konidiami pa-
togena maqczniaka jabtoni (Podosphaera leucotricha)
i pozostawia sie¢ w szkarni w temperaturze 21—23°C
i przy wzglednej wilgotnosci powietrza okoto 70%,. Po
10 dniach od zakazenia ustala si¢ porazenie siewek.
Otrzymane wartosci bonitacyjne przelicza sie w ‘pora-
zeniu w Y, przy ¢zym 0%, oznacza brak porazeniag, a
100%, catkowite porazenie roélin. Ustala sie substancje
czynne, stezenie substancji czynnych oraz uzyskane wy-
niki. Z testu wynika, ze zwiqzki otrzymane wedtug przy-
kiadéw wytwarzania VI i VIl wykazujq bardzo dobre
dziatanie przewyzszajqce dziatanie znanych zwiqzkow.

Przyktady wytwarzania

Przyktad VI. Rozpuszcza sie 22,3 g (0,075 mola)
1-(4-chlorofenoksy)-3,3-dwumetylo-1-(1,2,4-triazolilo-1)-
czystego diastereoizomeru w
200 ml czterowodorofuranu i mieszajgc wkrapla sie w
temperaturze pokojowej do 2,3 g 80%-owego wodorku
sodu w 150 ml czterowodorofuranu. .

Nastepnie miesza sje przez 12 godzin w temperaturze
55°C. Po ochtodzeniu do otrzymanej soli sodowej wkrap-
la sie 17 g (0,075 mola) fluorku N-metylo-N-tréjchloro-
metylotio karbamoilu, przy czym temperatura wzrasta
do okoto 35°C. )

Tabela |l

Zwiqzki o wzorze 1

Przyktad RY R2 X v Zn Temperatuzcl topnienia
nr C
"l CH; CCl3 H "H wzor 6 127—129 posta¢ A
viil CH; —C Cl,F H H wzor 6 99—101 posta¢ B
IX CH;, —C CI,F H H 4—CI 84—89 posta¢ A
X CH; CCly H H 4—Br 112
Xl wzor 7 —C CI,F H H 4—Br 211(X1/2 NDS) posta¢ A
Xl wzoér 7 —C Cl,F H H 2,4—Cl, 250(>X1/2 NDS) posta¢ A

NDS = kwas naftalenodwusulfonowy

postaé A i B = kazdorazowo Jeden z mozliwych izomeréw geometrycznych
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Nastepnie ogrzewa sie przez 16 godzin pod chtodnicq
zwrotnq, ochtadza sig, zateza przez oddestylowanie roz-
-puszczainika. Oleistq pozostato$¢ rozpuszcza sie w
500 ml chiorku metylenu, przemywa sig.dwukrotnie woch

14

znane nosniki i/lub zwiqgzki powierzchniowo czynne,
znamienny tym, ze jaoko substancje czynnq.zawiera sul-

fenylowane karbamoilotriazolilo-O,N-acetale .o wzorze

po 1000 ml, osusza siarczanem sodu i zateza. Pozostaty 3 ogolnym 1, w ktérym R' oznacza rodnik alkilowy Iub
olej rozpuszcza sie w 300 ml eteru izopropylowego, przy ewentualnie podstawiony rodnik fenylowy, R? oznacza
czym olej krystaiizuje. Otrzymuje sie 14,5 g (379, wydaj- rodnik chlorowcoalkilowy, X oznacza atom wodoru lub
nosci teoretycznej) 1-(4-chlorofenoksy)-3,3-dwumetylo- chiorowca, Y oznacza otom wodoru lub chlorowca, Z
-2-(N-metyio-N-trojchlorometylotiokarbamoiloksy)-1- . . )
k alkil
(1,2,4-triazolilo-1)-butanu o wzorze 8 w postaci czystego 10 oznacza atom chIorowc.:a,.rodnl atki owy,. cykloalkilowy,
diastereoizomeru o temperaturze topnienia 110—120°C. grupe olko!(sylowq, alkilotio, chlorowcoalkilowq, alkoksy-
Wectug przyktadu VI otrzymuje sie zwigzki zestawio- karbonylowg, ewentualnie podstawiony rodnik fenylowy,
ne w tabeli Il. fenoksy!owy i fenyloalkilowy, grupe cyjanowq lub nitrowq
- i n oznacza liczbe catkowitq 0—5 oraz ich fizjologicznie
Zastrzezenie patentowe tolerowane sole addycyjne z kwasami-i sole metalo-
Srodek grzybobojczy zawierajqcy ~substancje czynnq, komp!eksowe.
R1
7z 2
(IZO— N-S-R
-0 CH
03
O-CH-CH-C - CHZY
z N |
n N N
r CH, X
[N 2
NJ
WZOR 1
OM CH
o3
Q E}—O—?H— CH- (I:— CH,Y
y rN‘N CH.X
U
N—
WZ0R 2
/Rl
F-co- N\
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tDA — Zaktad 2 — zam. 192/82 — 85 szt.

Cena zt 100



	PL115641B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


