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{54) Herbicidni prostfedek a zpGsob vyroby G&innych latek

Vynélez se tykd prostfedku pro hubeni neZidoucfch rostlin, zpisobu tohoto hubenf a slou-
enin, které se v tomto prost¥edku a p¥i tomto zpisobu pouZivaji jako G&inné létky.

3-fenoxy~-2,5-difenyl~ a 3-fenoxy-4,5-difenyl-1,2,4-triazoly jsou popsédny Vv Chem. Abs.
57, 12473c a 64, 817le. Rovn&% v publikované japonské prihld8ce vyndlezu &. 56049371
(Nihon Noyaku) jsou popsény urdité N-fenyl-1l,2,4~triazoly velmi specificky substituované
na fenylovém kruhu, a jejich pouZiti k potfrdni houbovych chorob rostlin. Ve shora uvede-~
nfch pracfch nen{ nikde zminky o tom, ¥e by N-fenyl-C-fenoxytriazoly vykazovaly jakoukoli
herbicidn{ G&innost, p¥ilem? popis aplikacf k ochran& rostlin ve shora citované japonské
pfihld8ce vyndlezu ¥tend¥e p¥fmo odvdd{ od mo¥nych tGvah o herbicidn{ Wd&innosti té&chto
l4tek.

Nyn{ bylo s p¥ekvapenim zjiSté&no, Ze urlité N-aryltriazoly ve skutefnosti maji uZitelné
herbicidn{ vlastnoti. V souladu s tfm popisuje vyndlez herbicidni prost¥edek, ktery obsahuje
nosi& a jako d&innou létku N-aryltriazol obecného vzorce I

X
g1 ”2 .
R«,"Z_ \N/Xa (1)

Ar

ve kterém

dva-ze symboll xl' X, a X, znamenaj{ atom dusfiku a t¥etl p¥edstavuje skupinu C-Ry,

Z znamend kovalentni vazbu, methylenovou skupinu, iminoskupinu, atom kysliku nebo atom
siry, .
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R znamend alkylovou ¢i halogenalkylovou skupinu obsahujici do 4 atomd uhliku, cyklo-

' alkylovou nebo cykloalkenylovou skupinu s 5 aZ 8 atomy uhliku, pyridylovou skupinu,
naftylovou skupinu nebo fenylovou skupinu, pop¥ipadé substituovanou atomem fluoru, chloru
&i bromu, kyanoskupinou, metylovou skupinou, trifluormetylovou skupinou nebo metoxyskupi-
nou,

pfedstavuje atom vodiku nebo halogenu, nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku a

Ar znamend fenylovou skupinu, pop¥ipadé substituovanou halogenalkylovou skupinou s 1 aZ 4

atomy uhliku.

V¢hodnymi alkylovymi skupinami ve vyznamu shora uvedenych obecnych synbold jsou metylové,
etylovd a propylovd skupina, vyhodnymi cykloalkylovymi a cykloalkenylovymi skupinami pak
cyklohexylovéd, metylcyklohexylovd a cyklohexenylovy skupina.

Je pochopitelné, Ze alternativni vyznamy symbolu X0 Xy @ X3 odpovidaji rlznym isomernim
formdm N-substituovaného triazolového kruhu, p¥i&emZ ze t¥{ moZnych isomernich konfiguraci
je vyhodn& konfigurace 1, 2, 4 nebo 1, 2, 3 (tzn. p¥ipad, kdy X, resp. Xy pfedstavuje skupinu
CRZ)’ zejména pak konfigurace prvn& jmenovand.

S vyhodou p¥edstavuje Z atom kysliku, Ry znamend skupinu-metylovou, propylovou , fluor-
propylovou nebo fluorbutylovou, skupinu cyklohexylovou, metylcyklohexylovou nebo cyklohexe-
nylovou, pyridylovou &i naftylovou skupinu nebo fenylovou skupinu, pop¥fpadé substituovanou
atomem fluoru, chloru &i bromu, kyanoskupinou, metylovou skupinou, trifluormetylovou skupinou
nebo metoxyskupinou, R2 pfedstavuje atom vodiku nebo chloru, metylovou nebo fenylovou skupi-
nu a Ar znamend fenylovou skupinu, pop¥ipad& subsituovanou trifluormetylovou skupinou,:s vy-

hodou navézanou v poloze 3.
Shora uvedené udinné létky podle vynélezu jsou nové,
Do rozsahu vyndlezu rovn&%Z spadd zpisob vyroby sloufenin shora uvedeného obecného vzorce

I, ve kterém Z pF¥edstavuje atom kysliku nebo siry, vyznadujicf se tim, Ze halogentriazol
obecného vzorce II

2
HaI*CKN/xs (II)
Ar
ve kterém
Xl' x2, X3 a Ar majf shora uvedeny v§znam a
Hal pfedstavuje atom halogenu, s vyhodou atom chloru nebo bromu,

nechéd reagovat s alkoholem &i merkaptanem obecného vzorce

R, ZH

1
ve kterém

R1 a Z majf shora uvedeny vyznam,
nebo se sol{ tohoto alkoholu &i merkaptanu s alkalickym kovem.

Tato reakce se U&elné& provdd{ v organickém rozpoudté&dle, zejména v poldrnim rozpouitédle,
jako v dimetylformamidu, a s vfhodou v p¥itomnosti béze, jako alkoxidu alkalického kovu,
nap¥fklad terc.butoxidu draselného, nebo uhliditanu draselného.

Vychoz{ halogentriazol je moZno p¥ipravovat vhodnou dpravou obvyklych syntetickych me-
tod. Tyto Gpravy se 1i¥f v z4vislosti na odli¥nych isomernich form4ch triazolového kruhu.
Tak l-aryl- a 4-aryl-1l,2,4-halogentriazoly je moZno p¥ipravit reakci semikarbazidu obecného

vzorce



3 252836

HZN-—CO—N (Ar) -NH,
nebo
ArNHCONHNH2
s alkyl-ortoformidtem obecného vzorce
RZC(Oalkyl)3

s nésledujfci{ halogenaci, GSelnd oxyhalogenidem fosforu, jako oxychloridem fosfore&nym. Alter-
nativnf cesta k ziskdnf{ 1,2,4-halogentriazolidl spo&ivéd v tom. Ze se rozpusti kyanurchlorid
v dimetylformamidu a pak se provede reakce s arylhydrazinem osbecného vzorce ArNHNH2 a

N-bromsukcinimidem.

Vv p¥ipad& 1,2,3-triazol& shora uvedeného obecného vzorce I*spo&ivd vhodny synteticky
postup v pfimé cyklizaci azidu obecného vzorce ArN,, krerou je moZno udfelné uskuteénit reakci

s acetylenickym derivdtem obecného vzorce

R,-Z2-CECH

1
nebo reakci{ s dialkyl-malomidtem s ndsledujicim plsobenim halogenidu fosiore&ného, alkoholu
nebo merkaptanu obecného vzorce R1ZH a od¥t&penim esterové skupiny hydrolyzou a zdhrevem.

Znamend-1li 7 kovalentn{ vazbu nebo metylenovou skupinu, je moZno takovéto sloufeniny p¥imo
p¥ipravit cyklizaci vhodného hydrazinového prekursoru, jehoZ charakter z4dvis{ na:tom, jakou
isomernf formu mi mit v¢sledny triazolovy kruh. Tak 1,2,4-triazoly, v nichZ Z pfedstavuje
kovalentni vazbu nebo metylenovy kruh, je moZno p¥ipravit reakci fenylhydrazinu obecného
vzorce

ArNHNH2

s N-formylamidem ohecného vzorce

HCONHCOR1

pfifem? reakce se G¥elnd uskutelfiuje zdh¥evem (nap¥fklad na 100 ©c) v kyselin&, nap#iklad
ve 30% kyselin& octové.

1,3,4-triazoly, v nich¥ 2 p¥edstavuje kovalentni vazbu nebo metylenovou skupinu, je moZno

pfipravit cyklizaci fenyliminohydrazinu obecného vzorce
ArN=CH—NHNH—CO—R1

kterd se t&eln& provadi zdh¥evem v diethylenglykol-dimetyldteru v p¥{tomnosti pyridinu. Tento
iminohydrazinovy prekursor lze u%eln& p¥ipravit reakci alkyl-ortoformidtu s anilinem obecného
vzorce

ArNH2

a pak s benzoylhydrazinem obecného vzorce

R1CONHNH2

Bylo zji%t&no, Ze sloudeniny obecného vzorce I vykazujl zajimavou ui€innost jako lsrbi-
cidy. V souladu s tim, je pfedm&tem vyndlezu herbicidni prostfedek obsahujici shora defino-
vanou sloueninu obecného vzorce I v kombinaci s nejméné jednim nosiem. DAle vyndlez popisu-
je zplisob vyroby takovychto prostfedkd, ktery spodivd v kombinovdni sloufeniny obecného

vzorce I s alespon jednim nosidem.
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Ddle vynédlez popisuje pouZitf sloudenin nebo prost¥edkd podle vyndlezu jako herbicidd.
Dédle pak se popisuje zplsob potirdn{ neZddoucich rostlin na urditém mist&, ktery spolivi
v tom, %Ze se na toto misto aplikuje sloulenina nebo prostfedek podle vynédlezu. Aplikaci na
shora uvedené misto je moZno provddét preemergentnd nebo postemergentn&. PouZivané ddvkovani
Gginné 14tky se miZe pohybovat nap¥fklad od 0,05 do 4 kg/ha.

Nosi&em v prost¥edcich podle vyndlezu mife b¢t libovolny materidl, s nim% se W¥inné litka
kombinuje k usnadné&nif své aplikace na oSetfované misto, jimZ mife byt nap¥iklad rostlina,
semena rostlin nebo plida, nebo k usnadndnf skladov&nf, transportu nebo /manipulace. Nosiem
miZe byt pevnd l4tka nebo kapalina, vEetné materidld, které jsou za normdlnich podminek
plynné, které vEak stlalenim zkapalnf. K danému d&elu je vhodny ktergkoli z nosidt b&%n& pouff-
vany pfi vyrobé& herbicidnich prost¥edkii. V§hodné prostfedky podle vyndlezu obsahujf 0,5 a%
95 % hmotnostnich U&inné l4tky.

Mezi vhodné pevné noside nédleZejif p¥{rodni a syntetické hlinky a silik&ty, nap¥iklad p¥i-
rodn{ formy oxidu k¥femiZitého, jako jsou infusoriové hlinky, kfemi¥itany hofe&naté, nap¥iklad
mastky, k¥emiditany ho¥e&natohlinité, nap¥fklad attapulgity a vermikulity, k¥emi&itany
hlinité, nap¥fklad kaolinity, montmorillonity a slidy, uhliZitan vépenaty, siran vépenaty,
sfiran amonny, syntetické hydratované oxidy k¥emiku a syntetické kfemi&itany vépniku nebo
hlinfku, individudlnf{ prvky, jako jsou nap¥iklad uhlfk a sfra, pffrodn{ a syntetich* prysky-
fice, nap¥iklad kumaronové prvsky¥ice, polyvinylchlorid a polymery a kopolymery styrenu, pevné
polychlorfenoly, bitumen, vosky « pevnd minerdlni hnojiva, napf¥iklad superfosféty.

Mezi vhodné kapalné nosife ndleZfeji voda «lk~holy nap¥fklad isopropanol a glykoly, ketony,
napifklad aceton, metyletylketon, metylisobutyilietot s cyklohexanon, dtery, aromatické nebo
aralifatické uhlovodiky, nap¥iklad benzen, toluen & zylen, ropné frakce, nap¥iklad kerosen
a lehké minerdlnf oleje, chlorované uhlovodfky, nap¥iklad tetrachlormetan, perchloretylen
a trichloretan. Casto jsou vhodné sm&si rtznych kapalnych rozpouétédel.

Prostiedky pro pouZiti v zemdd&lstvi se dasto upravuii a pouZivajf{ v koncentrované forme,
kterd se pak pFed pouiitim ¥edf{. Toto ¥ed®nf usnadhuje p¥ftomnost:malych mnoZstvi povrchové
aktivnfch &inidel v nosii, resp. nosi&d pisobfcich jako povrchov& aktivni &inidla. V prost¥ed-
ku podle vyndlezu je tedy s vfhodou alespon jednim z nosidd povrchov@ aktivni &inidlo. Tak
nap¥fklad miZe prost¥edek podle vyndlezu obsahovat nejméné dva nosile, z nich%¥ alespoii jeden
je povrchové aktivnim €inidlem.

Povrchové aktivnim &inidlem miZe byt emulgdtor, dispergdtor nebo smidedlo, p¥idem¥ toto
¢inidlo miZe byt neionogenni nebo ionogenni. Jako p¥fklady vhodnych povrchov& aktivnfch &i-
nidel lze uvést sodné nebo vépenaté soli polyakrylovych kyselin a ligninsulfonovych kyselin,
kondenza&ni produkty mastnych kyselin nebo alifatickych amint &i amidd obsahujfcich v moleku-
le nejméné '? atomld ublfiku s etylenoxidem nebo/a propylenoxidem, estery glycerolu, sorbitolu,
sacharosy.nebo pentaerytritolu s mastnymi kyselinami, kondenzadnf produkty té&chto esterl
s etylenoxidem nebo/a propylenoxidem, kondenza&nf produkty mastngych alkohold nebo' alkylfenold,
nap¥iklad p-oktylfenolu &i p-oktylkresolu, s etylenoxidem nebo/a propylenoxidem, sulféty
nebo sulfondty t&chto kondenzanich produktil, soli esterd sirové kyseliny nebo sulfonovych
kyselin obsahujicfch v molekule alespon 10 atomd uhlfku, s alkalickymi kovy nebo s kovy
alkalickych zemin, s vyhodou sodné soli estert kyseliny sirové nebo sulfonovyelh kyselin, obsahu-
jicich v molekule alespofi 10 atomd uhliku, napffkiad natrium~laurylsulfdt, sodné soli hydro-
genalkylsulfétd, sodné soli sulfonovaného ricinovéhe oleje a natrium-alkylarylsulfondty, jako
dodecylbenzen~sulfondt, a polymery etylenoxidu, jakoZ i kopolymery etylenoxidu a propyleno-

xidu.

Prost¥edky podle vyn&lezi. je nofno upravovat nap¥fklad na smid&itelné préaiky, poprale, granu~
l4ty, roztoky, emulgovatelné ioncentrédty, emulze, suspenzni koncentrity a aerosoly. Smi&itelné
prédsky obvykle obsahu}f 25, 50 nbebo 75 % hmotnostnfch G&inné l4tky a krom& pevného inertntho
nosife obecné obsahujf 2 aZ 10 % hmotnostnich dispergdtoru a v p¥ipadech, kdy je to pot¥ebné
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0 aZ 10 % stabilizétoru &i stabilizdtord nebo/a jinych p¥isad, jako penetradnich p¥fsad

nebo zahuZfovadel.

Popra%e se obvykle vyrdb&ji ve form& koncentrétt majicich obdobné sloZfeni jako sm&ditelné
présky, ale bez dispergdtoru, a pfimo na poli se ¥edf dal¥fim pevnym nosilem na prost¥fedek
obsahujfc{ 0,5 aZ 10 % hmotnostnfch d&inné l4tky. Granuldty, které lze p¥ipravovat aglomerad-
nimi nebo impregnadnimi technikami, se obvykle vyrdb&ji ve velikosti mezi 10 a 100 mesh
(1,676 aZ 0,152 mm).

Granuldt obecn& obsahuje 0,5 aZ 75 % G&inné -sloZky a 0 a% 10 % p¥isad, jako stabilizédtort,
povrchové aktivnfich létek, modifik&tord upravujicfch pomalé uvolhovidni d&inné litky a pojidel.
Tak zvané "volnd tekouc{ prisky" jsou tvofeny pomérn& malymi granulemi s pom@rné& vysokou kon-
centrac{ &inné l&tky. Emulgovatelné koncentrdty obvykle obsahujf krom& rozpou¥tddla a popfi-
padé korozpousté&dla 10 a%Z 50 % (hmotnost/objem) G&inné l&tky, 2 aZ 20 % (hmotnost/objem)
emulgdtord a 0 aZ 20 % (hmotnost/objem) dal8ich p¥isad, jako stabilizdtorfl, penetralnich
&inidel a inhibitord koroze. Suspenzni koncentrdty se obvykle vyradb&jf tak, aby vznikl
stabilni, nesedimentuvjici tekuty produkt, a obecn& obsahuji 10 aZ 75 % hmotnostnich G&inné
létky, 0,5 aZ 15 % hmotnostnich dispergdtort, 0,1 a%¥ 10 % hmotnostnfch suspenda&nich &ini-
del, jako protektivnich koloidl a thixotropnich &inidel, 0 aZ 10 % hmotnostnich dal$ich p¥i-
sad, jako &inidel proti pérné&ni, inhibitorh koroze, stabilizdtord, penetralnich &inidel a
zahustovadel, a vodu nebo organickou kapalinu, v ni% je 6Zinnd ldtka v podstaté nerozpustné.
D&le mohou tyto prostfedky obsahovat urlité organické pevné ldtky nebo soli, které maji
za Gkol brénit sedimentaci nebo plsobit jako ¢inidla proti zamrzéni vody.

Do rozsahu vyndlezu spadajl rovn&Z vodné disperze a vodné emulze, napYiklad preparéty
ziskané z¥eddnim smédlitelného présku nebo koncentrdtu podle vyndlezu vodou. Tyto emulze
mohou byt typu "voda v oleji" nebo "olej ve vod¥" a mohou mft i hustou konzistenci jako mé&
majonéza.

Prostfedky podle vynilezu mohou rovnZ¥ obsahovat dallf{ sloZky, nap¥iklad dal%f{ sloudeniny
vykazuji herbicidn{i, insekticidni nebo fungicidni vlastnosti.

Vyndlez ilustrujf ndsledujfci p¥fklady provedeni, jimiZ se vSak rozsah vyndlezu v #&dném

sm&ru :neomezuje.

P¥{prava 1-fenyl-3-methyl-5-fenoxy-1,2,4-triazolu p¥es semikarbazid

A) 6,95 g 2~fenylsemikarbazidu se nechd za mfchdni a varu pod zp&tnym chladidem, a za oddesti-
lovdvdni etanolu reagovat se 7,45 g trietyl-ortoacetdtu ve 20 ml 2~-metoxyetanolu. Reakdni

smés se zahustl a produkt se vy&istf{ chromatografii. Zf{skd se pevny materidl o teplotd t&nf
163 a% 165 oC, 8 triazolinovou strukturou vzorce

CHa-C—NH

. i
B) 3,0 g triazolinonu p¥ipraveného v odstavci A) se v zatavené ampuli 2 hodiny zah¥fv4 na

200 °c s 5 m1 fosforylchloridu. Po ochlazeni se reak&ni sm&s vnese do vody s ledem, surovy
produkt se odfiltruje a vylistl se chromatografif. Ziskd se pevny 1-fenyl~3-methyl-5-chlor-
-1,2,4-triazol o teplot& tdn{ 81 az 84 °¢

C) K michanému roztoku 0,71 g fenolu v 15 ml suchého diwmetylformamidu se p¥idd 0,93 g terc. bhu-
toxidu draselného. Po rozpudt&ni vSeho butoxidu se piidéd roztok 1,45 g chlortriazolu priprave-
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ného v odstavci B) v 10 ml suchého dimetylformamidu a smés se za michadnf 2 hodiny . zah¥i{ivé

na 80 °C. Po ochlazen{ se reakén{ sm&s vylije do vody a extrahuje se dterem. Eterické extrakty
se promyj{ 5% vodnym hydroxidem sodnym a po vysufeni se odpa¥f. Z{sk4 se %&4dany produkt, ktery
po prekrystalovdnf z petroldteru (40 a%¥ 60 °C) poskytne pevny materidl o teplot& téni 64

az 66 °c.

Analyza:
vypoéteno 71,7 % C, 5,2 % H, 16,7 % N;
nalezeno 71,7 & C, 5,1 % H, 16,7 & N,

P¥i{iklad 2
P¥{prava 1-(3-trifluormetylfenyl)~5-fenoxy-1,2,4~triazqlu p¥es kyanurchlorid

A) 36,8 g kyanurchloridu se rozpusti ve 120 ml dimetylformamidu a roztok se michd p¥i teplot&
mistnosti. Zhruba po 10 minutdch za&ne probihat exotermni reakce a vylou¥{i se sra¥enina.
Teplota se udrZuje na 50 a% 60 ¢, p¥iofemi se sra¥enina postupn& rozpoudti za vyvoje oxidu
uhli&itého. Po odezné&ni vyvoje oxidu uhli&itého se reakén{ sm&s ochladf, krystalicky materiil
se trituruje s acetonem, sm&s se zfiltruje a produkt se po promyti acetonem vysu3i.

B) Smés 16,4 g dimetylamoniové soli p¥ipravené v odstavci A) a 3-trifluormetylhydrazinu se
za michan{ zah¥iv4 na 60 ©

Teplota reakénf{ sm&si se udriuje na 90 °C a% o ndezndnf vyvoje dimetylaminu (cca 30 minut),

C. Za¢ne probfhat exotermn{ reakce spojend s vyvojem dimetylaminu.

pak se reakdni sm¥s ochlad{, rozpustf se v éteru, roztok se promyje vodou, vysu¥{ se a podrobi
se chromatografickému &iZt&ni{. ZIskd se l-(3-trifluormetylfenyl)-1,2,4-triazol.

C) 8,5Z g produktu p¥ipraveného v odstaveci B) se ve 250 ml tetrachlormetanu smis{ se 7,83 g
N-bromsukcinimidu a cca 50 mg benzoylpéroxidu a sm&s se 3 hodiny michd za varu pod zp&tnym
chladidem. Po ochlazeni se reak&ni sm&s zfiltruje a filtrdt se odpa¥f{. 7fsk§ se Z4dany brom-
triazol, ktery se ve form& hn&dého olejovitého pruduktu p¥imo poufivd v nédsledujicim reak&nim

stupni.

D)} K roztoku 0,75 g fenolu v suchém dimetylformamidu se v dusikové atmosféfe p¥idd 1,0 g
terc.butoxidu draselného a po rozpu¥té&nf héze se k smdsi p¥idd roztok 2,3 g bromtriazolu
ziskaného ve stupni C) v 10 ml suchého dimetylformamidu. Reak&ni smés se 2 hodiny michd p¥i
teplot& 70 a% 80 ¢, pak se ochladfl a vylije se do vody s ledem. V¢slednid sm&s- se neché
stdt, vylou¥eny produkt se z vodné sm&si izoluje [filtrac!, nadef se promyje a vysu¥f. Ziské
se Z&dany produkt o teplotd tanif 43 al 48 c.

Stejue sloudenina se rovnéZ p¥ipravi postupem podle p¥ikladu 1, za poufitf 2+ (3-trifluor-
metylfenyl)semikarbazidu a trietyl-ortoformidtu jako vgchozich l&tek. Tento produkt taje p¥i
46 az 48 °c.

Analyza:

vypodteno 59,0 % C, 3,3 % H, 13,8 & N;
nalezeno 58,9 % C, 3,2 % H, 13,7 % N.

P¥{iklady 3 - 37
Analogickym zpdsobem jako v p¥fkladech 1 a 2 se p¥iprav{i dalil{ 1,2,4—triazoly, jejich#

fyzikdlni vlastnosti a analyzy jsou uvedeny v nédsledujici tabulce 1. Sloudeniny uvedené

v této tabulce odpovidaji ol.:inému vzorci
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Y
Tabulka 1
Analyza
P¥{klad R1 Z Y sz Teplota vypo&teno nalezeno
&. tént (%c) c H XN c H N
3 fenyl 0 H H 48 a¥ 50 70,9 4,6 17,7 70,0 4,7 17,7
4 fenyl [¢] CF3 CH3 73 a%z 75 60,2 3,8 13,2 60,1 3,6 12’9.
5 m=-F-fenyl 0 CFy H 53 a¥ 54 55,7 2,8 13,0 55,8 3,0 13,0
6- p-F-fenyl' [o] CF3 H 59 a% 60 55.7 2,8 13,0 55,4 2,5 12,8
7 o-F-fenyl [o] CF3 H 41 a% 43 55,7 2,8 13,0 55,7 3,0 13,0
8 m-Cl-fenyl o] CF3 H 70 az 72 53,0 2,7 12,4 53,1 2,5 12,2
9 m-CH3—feny1v o} CF3 H 48 a% 52 60,2 3,8 13,2 59,7 3,6 13,0
10 p—CHa-fenyl o} CF3 H 65 az 67 60,2 3,8 13,2 58,6 4,1 12,8
11 CH3 (o] CF3 H 60 aZ 61 49,4 3,3 17,3 49,1 3,3 17,0
12- cyklohexyl o CF3 H olej -
13 iso-C4H, o CF, H olej 5%.1 4,5 15,5 53,2 4,6 15,3
14 o-CH3-fenyl (o} CF3 H 55 a% 58 60,2 3,8 13,2 60,0 3,7 12,8
15 m—CF3—feny1 (o} CF3 H 58 a% 59, 51,5 2,4 11,3 51,3 2,4 11,0
16 m-CN~-fenyl o] CF3 H 105 a% 106 58,2 2,7 16,9 58,1 2,6 16,9
17 m-Br-fenyl 0 CF; H 70 a¥ 72 46,9 2,4 10,9 47,1 2,2 10,8
18 m—CH3O-fenyl [¢] CF3 H 45 a% 47 57,3 3,6 12,5 57,4 3,3 12,6
19 3-pyridyl [¢] CF3 H 52 a% 53 54,9 2,9 18,3 54,7 2,9 18,1
20 2-naftyl o} CF3 H 93 a¥ 94 64,2 3,4 11,8 63,9 3,5 11,8
21‘ fenyl s CF3 H 84 aZ 85 56,1 3,1 13,1 56,3 3,1 13,1
22 fenyl NH CF3 H 67 aZz 72 59,2 3,6 18,4 59,9 4,1 17,7
ﬁ% ) fenyl (HC1) NH CF; H 52,3 3,5 16,4 55,8 3,7 17,4
24 C4Ho NH CFB H olej 53,3 4,8 20,7 53,1 5,5 19,0
25 3-CH3—cyklohe—
xyl (cis) ] CF3 H olej 59,0 5,6 12,9 59,1 5,7 13,0
26 3-CH3-cyklohexyl
{trans) (o] CF3 H olej 59,0 5,6 12,9 5%,1 5,5 13,0
27 2—CH3—cyklohexy1
{trans) o] CF3 H olej 59,0 5,6 12,9 59,1 5,7 12,8
28 2—CH3-cyklohexy1
(cis) o} CF3 H olej- 59,0 5,6 12,9 57,2 6,0 10,8
29 3,5—di-CH3-cyklo~
hexyl 0 CF, H olej 60,2 5,9 12,4 57,7 6,1 11,3
30 2-cyklohexenyl 0 CF; H 82 a%¥ 83 58,2 4,5 13,6 58,2 4,7 13,4
31 (CF3)20H 0 CF, H 41 a%¥ 43 38,0 1,6 11,1 38,5 1,6 10,2
32 03H7CH2 (o] CF3 H olej - 38,0 1,7 10,2 38,1 2,1 9,0
33 fenyl (o} CF3 Cl 65 a¥ 66 61,9 3,7 15,5 61,8 3,7 15,8
34 ) fenyl (o] CF3 Cl 85-a% 87 53,0 2,7 12,4 53,0 2,8 12,4
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P¥iklad 35
P¥{prava l-fenyl-5-fenoxy-1,2,3~triazolu z fenoxyacetylenu

Sm&s 2,6 g fenylazidu a 2,36 g fenoxyacetylenu ve 20 ml benzenu se p¥es noc miché za varu
pod zp&tnym chladidem. Z reakdnf{ smé&si se pak chromatograficky izoluje Z&dany produkt ve for-
m& pevné latky o teplot& tani 96 ai 98 %c.

Analygza:

vypo&teno 70,9 % C 4,6 % H, 17,7 & N;
nalezeno 71,0 % ¢c, 4,5%H, 17,6 % N.

p¥1Lk1lad 36

Analogickym postupem jako v p¥ikladu 25 se za pouZitf{ 3-trifluormetylfenylazidu zi{skéi
1= (3~trifluormetylfenyl)~fenoxy~1,2,3~triazol ve formn& oleje.

Analy¢za:
vypo&teno 59,0 % 2, 2,3 % B, 13,8 % N3
nalezeno 59,5 % C, 3,6 % M. 13,6 &% N,

P¥FLfklad 37
p¥{prava l-fenyl-5-fenoxy-1,2,3=trinzolu z Aietyvlimalondtu a fenylazidu

B} K roztoku etoxidu sodného, p¥ipravenému z 4,6 g sodfiku a 80 ml etanoiu, =ze za michéni{

pFidd 272 g dietylmalondtu. 3Ze chiazeni se pak p¥ikape 23,8 g is
sm&s .0 minut zah¥{ivd k varu pod zpd&tnym chladifem. Po ochlazeni se vznikl4d sodnéd sfil
enolesteru odfiltruje, rozpusti se ve vodé, vodny roztok se promyje dteren o okysell £z
zreddaon kyvselinou chlorovodfikovou. Vyloudeny %luty olej poskytne po pEekrystalovéni 1-fenyl-
-4~etoxykarbonyl-5-hydroxy~-1,2,3~triazol o teploté& ténf 72 a% 74 °c.

11,45 ¢g hydroxyesteru p¥ipraveného v odstavei A) se smisi s chloridem foiosfore&nym a
fuds e pomalu zah¥eje na cca 70 ¢, kdy probdhne bou¥livd reakce. Po odeznéni této reakce

. v zahfivdni pokraduje aZ do ukoneni vyvoje chlorovodfku (cca 1 hodinu), nadez se

fosforylchlorid odpa¥i ve vakuu a zbytek se vy&istf chromatografif. Ziskd se l-fenyl-4-etoxy-
rarbouyi-5-chloxr-1,2,3=trianol o taoplotd t4nf %0 a¥ 81 °c.

) ¥ oro.icva 1,9 g fenolu ve 45 ml suchého dimetylformamidu se za mfchédn{ p¥idé 2,5 g terc.-

L ROR LU =
ného v ods ivei B) ve 40 ml suchého dimetylformamidu a vyslednd smés se 2 hodiny zah¥ivé
s£al ne B0 ©C. Po ochlazeni se reakdn? smds vylije do vody, pevn§ produkt se odfiltruje,

ko, K vzniklému coztoku fenoxidu se pfidd roztok 5,0 g chloresteru pfiprave-

% I

vvowyje se vod i a chromatograficky se vydiustl, Ziské se %ddany S-fenoxyderivdt o teplotd

5o ©
Loal 9L ooz 94

) 4 g esteru ptipravného v odstavei C) se hydralyzuji plsobenim nadbytku 1,25M hydroxida
s vysledn¢ oroduk: se ckyself z¥ed®neom kyselinou chlorovodikovou. ziskd se i-fenyl~

:y=5-fenoxy=',;2,3-triazol.

i B sk aLiea phipooread v oadstavel DY ose zah¥ 0ol of do akendenl vivede oxddn uhladitdhe

W leday prodoit se vylist! chromatografif. Zfsk4 se sloudenina uvedend v nduvu, o taploetd

2

tond Wy ooz a8 O



Analyza:

vypotteno 70,9 % C, 4,6 % H, 17,7 % N;
nalezeno 70,9 % C, 4,5 & H, 17,5 & N.
P¥{f{klady 38 a¥ 43

252836

Analogickymi postupy jako v p¥ikladech 38 a% 40 se p¥ipravi daldfi 1,2,3~triazolové

derivéty, jejich%Z fyzik&ln{ charakteristiky a teploty téni j
ce 2. Produkty odpovidaji obecnému vzorci

sou uvedeny v nédsledujfci tabul-

CH-N
g
. Ry—-Z— ‘W
Y
Tabulka 2
Analyza

v¥{klad Ry zZ Y R, Teplota vypréteno nalezeno
&, tant (°c) c i N c i N
38 : 2-OH-fenyl [} CF3 *H 147 a% 148 56,1 3,1 13,1 56,0 3,2 13,2
39 3-F~fenyl [o] CF2 H olej 55,7 2,8 13,0 55,7 3,0 13,1
40 3~Br-fenyl [o] CF3 H olej 46,9 2,4 10,9 46,7 2,6 8,9
41 4-F~fenyl o] CF3 H 63 a% 65 55,7 2,8 12,0 $5,6 2,8 17,0
42 2-F-fenyl o CF; H 55,7 2,8 13,0 86,7 2,9 13,1
43 fenyl 8§ CFy H olej 86,3 3,1 12,1 23,2 2.4 41
P¥1iklad &4

F¥{prava 4.7t triflusometylfenyl) ~5-fencxy-1.7, 4~triazolu

5 “ohatok 19,95 o d-{3-svifivemmetylfenyl)~semikarbazidu a
1 Temethoxyethanolu se wichd za varu pod zp&tnym chladid

b

CilovAva wenikaijfe! etanol. Zhruba po 4 hodindch se reakd

s
21

w a zhytek so piekrgitaluje. skd se triazolinon odpovi

NH~—N

L)

e £ormd rovad 148y o toplotd t4nf 145 2% 147 °o,

= 30 ml fosforylchloridu. Reakéni smés se vylije

Sformem, ot e promyie roztokem hydroxidu sodného

tyLFeny]) - S-rhlor-1,2 4-triazsl ve formé zbarveného oleje.

7,4 g triethyl-oriotrrel ity va
em, pridemf se kontinudind od-
ni smés oaohladf, zahust{ se ve

dajici vzorei

5.0 g produkiw p¥ipravendho v odstavei A) se 45 minvt zah¥ivd k varn ped zp&tnyw

na led, vodnd { se extranu e

5108
i

a odpa¥i ro. 4~ {3-tviflnor-
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C) K roztoku 0,53 g fenolu v 10 ml suchého dimetylformamidu se p¥idd 0,8 g terc.butoxidu
draselného. Po rozpu3t&ni vSeho butoxidu se p¥idd roztok 1,4 g chlortriazolu p¥ipraveného

v odstavci C) v 10 ml suchého dimetylformamidu a vysledni smé&s se 90 minut zah¥{ivé na 75 .
‘Reak&ni sm&s se vylije do velkého nadbytku vody s ledem, pevny produkt se odfiltruje a p¥e-
krystaluje se ze sm&si hexanu a ethylacetdtu. Ziskd se Z&dany produkt ve formé pevné léatky

o teplotd ténf 83 a¥ 85 °c.

Analyza:
vypo&teno: 59,0 % C, 3,3 % H, 13,8 % N;
nalezeno 58,9 % C, 3,4 % H, 13,8 % N.

P¥iklad 45
P¥{prava l-(3~trifluormetylfenyl)~-5-fenyl~-1,2,4~triazolu

K roztoku 4,7 g 3-triflurometylfenylhydrazinu ve 120 ml 30% kyseliny octové se p¥idaji
4 g N-formylbenzamidu a sm&s se zah¥{ivd na vodni ldzni. Po t¥icetiminutovém zah¥ivini se
reakéni sm&s ochladf, z¥ed{ se na trojndsobny objem vodou a extrahuje se petrodterem (teplota
varu 40 a¥ 60 °C). Extrakt se odpa¥l a pevny zbytek se p¥ekrystaluje. Zi{sk& se %&dany produkt
o teplot® tanf 78 a: 79 °c,

Analyza:

vypo&teno 62,3 % C, 3,5 % H, 14,5 % N;
nalezeno 62,3 & C, 3,5 % H, 14,3 % N.

P¥r{klad 46

Priprava 4-(3-trifluormetylfenyl)=-3-fenyl-1,2,4-triazolu

a) Smés 16,1 g 3-aminobenzotrifluoridu a 35,5 g trietyl-ortoformidtu se za mfchéni zah¥{va
zhruba na 120 oC, piitemZ se oddestilovdv4 vznikajici etanol. Kdy%¥ ji%¥ #4dny dal3{ etanol
nep¥echdzi{, ochladf se sm&s na teplotu mistnosti, z¥edf se 250 ml ethanolu a p¥id& se k ni
27,2 g benzoylhydrazidu. Reak&ni sm&s se za mich&ni p¥es noc zah¥ivd k varu pod zp&tnym chla-
dicem, nateZ se ochladi na teplotu mistnosti, pfidemZ se z nf vysrd%{ %4dany intermedidrni
fenyliminohydrazin.

B) 6,14 g meziproduktu p¥ipraveného v odstavci A) se v 86 ml dietylenglykol-dimetyldteru
zah#1ivé na 120 °c. Po rozpu$téni vEeho vychoziho materidlu se p¥idd 5 ml pyridinu a smés se
20 hodin zah¥ivd za michdn{ k varu pod zp&tnym chladidem. P¥i teplotd 140 °C za Z&ste&n&
sniZeného tlaku se oddestiluje sm&s pyridinu, vody a dietylenglykol-dimetyldteru (cca 70 ml),
zbytek se ochladf{ a trituruje se 600 ml hexanu. Zisk& se Z4&dany produkt ve form& pevné latky
o teplot& t&nf 123 a3 125 °c.

Analyza:

vypo&teno 62,3 % C, 3,5 % H, 14,5 % N;
nalezeno 62,6 % C, 3,6 % H, 14,6 % N.
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P¥Efklad 47

Herbicidni d&innost

K stanoveni herbicidn{ G&innosti se testuji G&inky sloudenin podle vyndlezu proti nésle-

dujicimu reprezentativnimu souboru pokusnych rostlin:

kuku¥ice (Zea mays) (Mz)
ry¥e (Oryza sativa) (R)
jeZatka ku¥{ noha (Echinochloa

crusgalli) : (BG)
oves sety (Avena sativa) (0)
len sety (Linum usitatissimum) (L)
ho¥&ice b{l4 (Sinapis alba) (M)
fepa cukrovd (Beta vulgaris) (SB)
s6ja (Glycine max) (S)

Provdd&ji se dva druhy testd _ preemergentni a postemergentni. P¥i preemergentnich testech
se kapalnym prost¥edkem obsahujicim testovanou sloufeninu post¥ik4 puda, do které jiZ byla
zaseta semena shora zminé&nych druhl rostlin. Postemergentni testy se provdd&ji dvojim zpd-
sobem podle zpusobu aplikace, a to jednak z4livkou pidy a jednak post¥ikem na list. P¥i aplika-
ci zdlivkou pldy se testy provaddéji tak, Ze se plida, v niZ rostou ji% vyklfdené rostliny
shora uvedenych druhti, zalije kapalnym prost¥edkem obsahujfcfm sloudeninu podle vyndlezu,
pfi aplikaci post¥ikem na list se postupuje tak, ¥e se vze$1lé rostliny post¥fkaji testovanym

prost¥edkem.
Jako phdni substrédt se p¥i testech pou¥ivd p¥ipravend zahradnick4d hlinité pdda.

Prost¥edky pouZivané v té&€chto testech se p¥ipravujf z roztokd testovanych sloudenin v
acetonu, obsahujicich 0,4 % hmotnostnfho kondenza&niho produktu etylenoxidu s alkylfenclem,
nachézejicfho se na trhu pod nfzvem TRITON X-155. Tyto acetonové roztoky se ¥Yedi vodou a wanik-
1é prostfedKky se aplikuji p¥i post¥iku pidy a post¥iku na list v d4vce odpovidajic{ 5 kg nebo
1 kg G&inné ldtky na hektar, v objemu odpovidajicim 600 litrim na hektar, a p¥i zdlivce pady
v d4vce odpovidajicf 10 kg G&inné latky na hektar v objemu odpcvidajicim zhruba 3 000 litrdm

na hektar.

Jako kootrola se pfi preemergentnfch testech pouZivéd neofet¥end setd plda a p¥i postemer-
gentnich tedtech neofet¥end plida s neofetfenymi vyklidenymi rostlinami.

Terbicidnf{’ "i¢inky testovanych sloulenin se vyhodnocujf vizudln& za 12 dnd po post¥iku
liLth a pddy., a za 13 dnl po z&livce pudy. Vysledky se vyjad¥uji za pomoci stupnice 0 a% 9,
kde 0 znamend stejny rist jako u neoSet¥enych kontrolnich rostlin a9 pfedstavuje znideni
rostlin. Zvyfeni o jednu jednotku na této linedrni stupnici p¥edstavuje zhruba 10 % zv¢Send

d¢innosti.

DosaZens vysledky jsou uvedeny v ndsledujici tabulce 3
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Mz BG
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Preemergentni test
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Mz BG
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(kg/ha) Mz BG

S

SB

Mz
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40
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Analogickym zpGsobem jako v p¥ikladu 47 byla pro srovndvaci G&ely testovdna herbicidni
i¢innost komerd&nfiho N-substituovanédho tetrazolu vzorce

t—CqHg
N
c—nN
I
N N
N/
CH,C00C,Hg

K testlm se pouZivajil tyté% pokusné rostliny a vysledky se vyjad¥uji za pouZitf stejné stup-
nice jako v p¥ikladu 47.

Dosa¥ené vysledky jsou shrnuty do ndsledujiciho p¥ehledu:

Dévka Typ testu Pokusné rostliny

(kg/ha) Mz R BG o L M SB s
10 zdlivka pldy o} o o o 0o 0 (o] o]
5 post¥ik na list 0 0 0 4] 0 4] 0 4
1 post¥ik na list 0 0 0 0 0 0 0 4
5 preemergentni test 0 0 0 0 0 1] 0 0
1 preemergentni test 0 0 0 0 0 0 0 0

Z porovnani vysledkl tohoto srovndvaciho testu s vysledky doséien?mi pfi aplikaci sloue-
nin podle vyndlezu jednozna&né& vyplyvd mnohem vy$${ dlinnost lédtek podle vyndlezu.

PREDMET VYNALEGZU

1. Herbicidni prost¥edek, vyznafujfci se tim, ¥e obsahuje nosi& a jako u&innou 1l4tku
N-aryltriazol obecného vzorce I

e
Rf—-Z'—é\N/X:;
‘{\ ' (1

r

ve kterém
dva ze symbold X X, a X4 znamenaji{ atom dusiku a t¥eti pFedstavuje skupinu C~R,,

4 znamend kovalenini vazbu, metylenovou skupinu, iminoskupinu, atom kysliku nebo atom
siry,

Ry znamend alkylovou'éi halogenalkylovou skupinu obsahujic{ do 4 atomd uhliku, cykloalky-
lovou nebo cykloalkenylovu skupinu s 5 a%¥ 8 atomy uhliku, pjridylovou skupinu, naftylo-
vou skupinu, nebo fenylovou skupinu, pop¥ipadé substituovanou atomem fluoru, chloru
¢i bromu, kyanoskupinou, metylovou skupinou, trifluormetylovou skupinou nebo metoxysku-
pinou,

R2 pfedstavuje atom vodiku nebo halogenu, nebo alkylovou skupinu s 1 a%Z 4 atomy uhliku a

Ar znamend fenylovou skupinu, pop¥ipad® subsitutovanou halogenalkylovou skupinou s 1

aZz 4 atomy uhliku.
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2. Prost¥edek podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze jako d&innou latku obsahuje sloudeninu

shora uvedeného obecného vzorce 1, ve kterém

Ry znamend alkylovou skupinu obsahujici do 4 atomd uhliku, cykloalkylovou skupinu s 5
a% 8 atomy uhliku, pyridylovou skupinu, naftylovou skupinu nebo fenylovou skupinu,
pop¥ipadé substituovanou atomem fluoru, chloru &i bromu, kyanoskupinou, metylovou
skupinou, trifluormetylovou skupinou nebo metoxyskupinou,

R2 pfedstavuje atpm vodiku nebo halogenu, nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,

Ar znamen4 fenylovou skupinu, popfipadé substituovanou halogenalkylovou skupinou s 1

az 4 atomy uhliku a
zbyvajici obecné symboly maji vyznam jako v bodu 1.

3. Prost¥edek podle bodu 2, vyznadujici se tim, Ze jako d&innou latku obsahuje sloudeni-
nu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém 7 znamend atom kysliku a zbyvajici obecné

symboly maji vyznam jako v bodu 2.

4. Prost¥edek podle bodu 2 nebo 3, vyznafujic{ se tim, Ze jako G¥innou latku obsahuje
sloudeninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém X, a X3 znamenajfl atomy dusiku
a X, pfedstavuje skupinu C-R,, kde R, znamend atom vodiku nebo metylovou skupinu a zbyvajfci
obecné symboly maji vyznam jako v bodu 2 nebo 3.

5. Prost¥edek podle bodu 2, 3 nebo 4 vyznadujici{ se tim, Ze jako G&innou l4dtku obsahuje
sloufeninu obecného vzorce I, ve kterém Ar pfedstavuje fenylovou nebo 3-trifluormetylfenylovou
skupinu a zbyvajfci obecné symboly majf vyznam jako v bodu 2, 3 nebo 4.

6. Zplsob vyroby G&inngch latek definovanych v bodu é, v nich% % znamen& kyslik nebo
siru, vyznadujicf se tim, ¥e halogentriazol obecného vzorce II

Xf—Xz

™ )
HaF—C\N/X3
Ar

ve kterém

Xl, X2, X3 a Ar maji vyznam jako v bodu 2 a

Hal predstavuje atom halogenu,

nechd reagovat s alkoholem &i merkaptanem obecného vzorce

R, ZH

1
ve kterém

Z znamend kyslik nebo siru a

R mé& vyznam jako v bodu 2,

nebo se solf tohoto alkoholu s alkalickym kovem.

7. Zpisob podle bodu 6, vyznadujfc{ se tfm, %e se jako vychoz{i halogentriazol, obecného

vzorce II pouZije odpovidajici chlortriazol, v n&mZ Hal znamen& atom chloru, a reakce se

provdd{ v organickém rozpouitédle a v p¥itomnosti bédze.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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