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Przedmiotem wynalazku jest $rodek grzybobojczy za-
wierajacy jako substancj¢ czynna cz¢$ciowo nowe dwuarylo-
ksy-triazolilo-0,N-acetale i ich sole.

Wiadomo, ze triazolilo-0,N-acetale, na przykiad I-(p-
~chlorofenoksy)-1-[1,2,4-triazolilo- (1)] -3,3-dwumetylo-bu-
tanon-2, posiadaja w zasadzie bardzo dobre dzialanie grzy-
bobojcze (ogloszony niemiecki opis patentowy nr 2 201 063).
Ich dzialanie jednak nie jest w pelni zadowalajace w pewnych
zakresach dzialania, zwlaszcza przy stosowaniu niskich
ilodci i stezen.

Stwierdzono, ze cze$ciowo nowe dwuaryloksy-triazolilo-
-0,N-acetale o wzorze ogblnym 1, w ktérym X i Y oznaczajg
atomy chlorowca i grupy nitrowe, a ponadto grupe alkilo-
wa, alkoksylowa, chlorowcoalkilotio, grupg aminowa, alkilo-
aminowa, dwualkiloaminowa lub N-alkilo-alkilosulfonylo-

anfinowa, Z oznacza bezpo$rednie wigzanie, a ponadto -

oznacza atom tlenu lub siarki, grup¢ metylenowa, alkoksy-
metylenowa, sulfonylowa lub ketonowa, A oznacza grupg
ketonowa lub grupe -CH(OH)-, A, oznacza rodnik 1,2,4-
-triazolilowy- (1), 1,2,4-triazolilowy- (4) lub 1,2,3-triazolilo-
wy-(1), natomiast 2 i b oznaczaja liczby catkowite 0—3,
oraz ich sole wykazuja silne dzialanie grzybobdjcze.

Niespodziewanie substancje czynne $rodka wedtug wyna-
lazku i ich sole wykazuja znacznie silniejsze dzialanie grzy-
boboéjcze, niz znane triazolilo-0,N-acetale, takie- jak 1-
- (p-chlorofenoksy)-1-[1,2,4-triazolilo- (1)]-3,3-dwumerylo-
-butanon-2, ktére sa najbardziej zblizonymi substancjami
czynnymi o takim samym kierunku dggglania. Szczegélnie
dobre dzialanie osigza si¢ w stosunku do fitopatogennych
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grzybow z rodzaju Erysiphe. Srodki wedlug wynalazku
stanowia wigc wzbogacenie techniki.

Wystepujace w $rodku wedlug wynalazku dwuaryloksy-
~triazolilo-0,N-acetale definiuje ogélnie wzor 1. We wzorze
tym X i Y oznaczaja korzystnie atom chlorowca, zwlaszcza
atom fluoru, chloru lub bromu, grupe alkilowa zawierajaca
do 4 atoméw wegla, na przyklad grupe metylowa, etylowa,
izopropylowa i III-rzed. butylowa, grupe alkoksylowa
zawierajacg do 4, zwlaszcza do 2 atoméw wegla, taka jak
grupa metoksylowa, ponadto korzystnie grupe chlorowco-
alkilotio zawierajaca do 4 atoméw wegla i do 5 atoméw
chlorowca, zwlaszcza do 2 atoméw wegla i do 3 jednako-
wych lub réinych atoméw chlorowca, przy czym atomy
chlorowca oznaczaja zwlaszcza atom fluoru lub chloru,
na przyklad grupe trojfluorometylotio, ponadto oznaczaja
korzystnie grup¢ nitrowa, aminows, alkiloaminowa, dwu-
alkiloaminowa i N-alkilo-alkilosulfonyloaminowa, zawiera-
jace do 4 atoméw wegla, zwlaszcza do 2 atoméw wegla
w kazdej grupie alkilowej, na przyklad grupe etyloaminows,
dwumetyloaminowg i N-metylo-metylosulfonylo-aminowa.
Symbole a i b oznaczaja zwlaszcza liczby calkowite 0—2,
Z oznacza zwlaszcza bezpo$rednie wigzanie, atom tlenu,
siarki, grupe metylenowa, sulfonylowa lub karbonylowa,
ponadto zwlaszcza grup¢ metoksy- lub etoksy-metylenowa.

Zwiazki o wzorze 1, w ktérym A oznacza grupg karbony-
lowa, wytwarza si¢ w ten sposdb, Ze a) odpowiednie podsta-
wione 1l-aryloksy-1-chlorowco-3,3-dwumetylo-butanony-2
poddaje si¢ reakcji z triazolami, ewentualnie w obecnosci
srodka wiazacego kwas i ewentualnie w obecnosci rozcieri-
czalnika, zwlaszcza w temperaturze 60—120°C. Zwigzki
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wzorze 1, w ktérym mostek A oznacza grup¢ hydroksyme-
tylenows, mozna wytworzy¢ w ten sposéb, ze b) zwigzki
ketonowe wytworzone wedlug punktu a) redukuje si¢ 1) za
pomoca wodoru w obecnoéci katalizatora i ewentualnie w
obecnoéci polarnych rozpuszczalnikéw, zwlaszcza w tem-
peraturze 20—40°C, albo 2) za pomoca izopropanolanu
glinowego w obecnoéci rozpuszczalnika, zwlaszcza w
temperaturze 50—100°C, albo 3) za pomoca komplekso-
wych wodorkéw, ewentualnie w obecnosci polarnego roz-
puszczalnika, zwlaszcza w témperaturze 0—20°C, albo 4)
za pomocg kwasu formamidynosulfinowego i wodorotlenku
metali alkalicznego, ewentualnie w obécnodci polarnego
rozpuszczalnika, zwlaszcza w temperaturze 50—100°C.

Zredukowane zwiazki‘o wzorze 1 posiadaja dwa asyme-
tryczne atomy wegla, moga one wigc wystgpowaé zaréwno
w postaci erytro jak tez treo. W obydwu przypadkach wy-
stgpuja przewaznie jako racematy.

Jako odpowiednio podstawione 1-aryloksy-l-chlorowco-
-3,3-dwumetylo-butanony-2, ktére za pomoca reakcji a)

z triazolami mozna przeprowadzi¢ w zwiazki o wzorze 1-

mozZna wymienic:

1-bromo-1- [4’- (3’-metylofenylo)-fenoksy] -3,3-dwumetylo-
butanon-2,

1-bromo-1-[4> -(2” -chlorofenylo(—)3’ -chlorofenoksy)]
-3,3-dwumetylobutanon-2,

1-bromo-1-[4’-(2” -bromo-4 -chlorofenylo (—)2’-brom(;-
fenoksy) [-3,3-dwumetylobutanon-2,

1-chloro-1-[4’- (4 -nitrofenylo(—)2’ 6’ -dwuchlorofe-
noksy) ]-3,3-dwumetylobutanon-2,

1-chloro-1-[4’- (4" -etoksyfenylo(—)2’ -bromo-6> -chloro-
fenoksy)]-3,3 dwumetylobutanon-2,
1-chloro-1- [4-(3” -aminofenylo (—)2’
-3,3-dwumetylobutanon-2,
1-chloro-1-[4- (2 -metylofenoksy (—)2’ -chlorofenoksy)] -
-3,3-dwumetylobutanon-2,

1-chloro-1-[4’- (3" -chlorofenoksy)-fenoksy] -3,3-dwumety-
lobutanon -2, ’

1-chloro-1- [4’ -fenoksy-2’, 6’-dwubromofenoksy]-3,3-dwu-
metylobutanon-2,

1-bromo-1-[4’-(3” -nitrofenylotio (—)2’ -bromofenoksy)] -
-3,3-dwumetylobutanon-2,

1-bromo-1-[4’-(2” -metoksyfenylotio(—)2’ -chlorofeno-
ksy)]-3,3-dwumetylobutanon-2, )
1-bromo-1-[4’-(4” -bromofenylotio (—)3’ -chlorofenoksy)]
-3,3-dwumetylobutanon-2,

1-bromo-1-[4’-(2” -chlorofenylosulfonylo) -fenoksy]-3,3-
-dwumetylobutanon-2,

1-bromo-1-[4’-(4” -etylofenylosulfonylo] -(2° 6’ -dwu-
chlorofenoksy )] -3,3-dwumetylobutanon-2,
1-chloro-1-[4’-(2” -chlorofenylokarbonylo(—)2’ -bromo-
fenoksy)] -3,3-dwumetylobutanon-2,

-metylofenylo)] -

1-chloro-1-[4’-(2”, 6” -dwuchlorofenylokarbonylo(—)2’- .

-chlorofenoksy )] -3,3-dwumetylobutanon-2,
1-chloro-1-[4’-(2” -nitrofenylokarbonylo) -fenoksy]-3,3-
-dwumetylobutanon-2,

1-chloro-1-[4’- (4” -bromobenzylo(—)3’ -bromofenoksy)] -
-3,3 dwumetylobutanon-2, v

1-chloro-1-[4’-(4> -tréjﬂuorometylotiobenzyio(—)2’ 3’-
-dwuchlorofenoksy )] -3,3-dwumetylobutanon-2,

1-chloro-1- [4-(3”, 5 -dwuchlorobenzylo (—)2’ -metylo-
fenoksy)] -3,3-dwumetylobutanon-2,

1-bromo-1-[4’- (4 -III-rzed. butylobenzylo)-fenoksy] -3,3-
-dwumetylobutanon-2,
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1-bromo-1-[4’-(2” -etyloaminobenzylo(—)2’ -nitrofenok-
sy)]-3,3-dwumetylobutanon-2,
[1-aryloksy-1-chlorowco-3,3-dwumetylo-butanony-2 - sto-
sowane jako p6lprodukty nie s3 dotychczas opisane.

Mozna je wytworzy¢ w znany sposéb, na przyklad droga
ssyntezy - eterowej Williamsona”, poddajac odpowiednie
reagenty fenolowe reakcji z 1-chlorowco-3,3-dwumetylo-
-butanonem-2 w. obecnoséci akceptora chlorowcowodoru
i w kolejnej reakcji wymieniajac pozostaly aktywny atom
wodoru w polozeniu 1 w znany sposéb na atom chlorowca.

Jako sole zwiazkéw o wzorze 1 w rachub¢ wchodza sole z
fozjologicznie tolerowanymi kwasami. Do nich nalezg zwla-
szcza kwasy chlorowcowodorowe, takie jak chlorowodér,
bromowodér, ponadto kwas fosforowy, kwas -azotowy,
procz tego jedno- i dwufunkcyjne kwasy karboksylowe
i kwasy hydroksykarboksylowe, takie jak kwas octowy,
kwas maleinowy, kwas bursztynowy, kwas furmarowy,
kwas winowy, kwas cytrynowy, kwas salicylowy, kwas
sorbowy i kwas mlekowy oraz kwasy sulfonowe, takie jak
kwas 1,5-naftalenodwusulfonowy.

Sole zwigzkéw o wzorze 1 mozna wytworzy¢é w prosty
sposéb droga znanych sposobéw wytwarzania soli, na przy-

Klad przez rozpuszczenie zasady w eterze, na przyklad -

w eterze etylowym i dodanie kwasu, na przyklad chloro-
wodoru, po czym w znany spos6b, na przyklad przez od-
saczenie, wyodre¢bnia si¢ je i ewentualnie oczyszcza.

Srodki wedlug wynalazku wykazuja silne dzialanie fun-
gitoksyczne. Nie uszkadzaja one ro§lin hodowlanych
w steZeniach koniecznych do zwalczania grzybéw. Z tych
wzgledéw nadaja sie¢ one do uzycia jako $rodki ochrony
roflin do zwalczania grzybéw. Srodki fungitoksyczne
stosuje si¢ w ochronie ro§lin do zwalczania Archimycetes,
Phycomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes i Fungi
imperfecti.

Srodki wedhig wynalazku posiadaja szeroki zakres dzia-
lania i mozna je stosowaé przeciw pasozytniczym grzybom,
zakazajacym nadziemne czeéci rolin albo atakujacym rosliny
z gleby, jak réwniez przeciw patogenom przenoszonym
z nasionami. Szczegélnie dobrg czynno§é wykazuja one w
stosunku do grzybéw pasozytujacych na nadziemnych czgé-
ciach ro$lin, na przyklad w stosunku do rodzajéw Erysiphe,
Podosphaera i Venturia, na przyktad w stosunku do Podo~
sphaera leucotricha i Fusicladium dendriticum. Wykazuja
one ponadto silne dzialanie w stosunku do choréb zbéz,
na przyklad maczniaka zbozowego i rdzy zboZowe;j.

Jako $rodki ochrony roélin mozna $rodki wedlug wyna-
lazku stosowaé do traktowania ziarna siewnego i do
leczenia nadziemnych czgéci roélin.

Srodki wedlug wynalazku sg dobrze znoszone przez roéli-
ny. Posiadaja one jedynie nieznaczna toksyczno$é dla zwie-
rzat cieplokrwistych i dzieki swojemu nieznacznemu tylko
zapachowi i dobrej tolerancji przez skére ludzks, manipu-
lowanie nimi nie jest przykre.

Zwiazki o wzorze 1 mozna przeprowadzaé¢ w zwykle sto-
sowane preparaty, takie jak roztwory, emulsje, zawiesiny,
proszki, pasty i granulaty. Wytwarza si¢ je w znany sposéb,
na przyklad przez zmieszanie substancji czynnych z rozciefi-
czalnikami, a wiec cieklymi rozpuszczalnikami, skroplo-
nymi gazami znajdujacymi si¢ pod ci$nieniem i/lub stalymi
no$nikami, ewentualnie z zastosowaniem §rodk6éw powierz-
chniowo-czynnych, a wigc emulgatoréw i/lub dyspergatoréw
i/lub $rodkéw pianotwérczych. W przypadku stosowania
wody jako rozciegezalnika mozna stosowaé na przyklad
rOéwniez rozpuszcgzniki organiczne jako rozpuszczalniki
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pomocnicze. Jako ciekle rozpuszczalniki w zasadzie w ra-

chube wchodzq zwiazki aromatyczne, takie jak - ksylen, -

‘toluén, benzen Iub alkilonaftaleny, chlorowane Zwiazki
aromatyczne lub chlorowane weglowodory ahfatyczne,
takie jak chiforobenzeny, chloroetyleny lub chlorek metylenu,

weglowodosy alifatyczne, takie jak cykloheksan lub parafiny,
na przyklad frakcje ropy naftowej, alkohole, takie )ak buta--
nol lub-glikol, jak réwniez ich etery i estry, ketony, takie -

jak aceton, metyloetyloketon, ‘metyloizobutyloketon - lub
cykloheksanon, silnie polarne ‘rozpuszczalniki, takie jak
dwumetyloformamid i sulfotlenek dwumetylowy, jak réwniez
woda. Jako skroplone gazowe rozcieniczalniki lub no$niki
stosuje sie ciecze, ktére w normalnej temperaturze i pod
normalnym ciénieniem sg gazami, na przyklad gazy aerozo-
lotworcze, takie jak dwuchlorodwufluorometan lub tréj-
chlorofluorometan. Jako stale no$niki stosuje si¢ naturalne
maczki mineralne, takie jak kaoliny, glinki, talk, kreda,
kwarc, attapulgit, montmorylonit lub ziemia okrzemkowa
i syntetyczne maczki mineralne, takie jak kwas krzemowy
o wysokim stopniu rozdrobnienia, tlenek glinowy i krze-
miany. Jako $rodki emulgujace stosuje si¢ niejonotwoércze
i anionowe emulgatory, takie jak estry polioksyetylenowe
kwaséow tluszczowych, etery polioksyetylenowe alkoholi
ttuszczowych, na przyklad eter alkiloarylowy poliglikolu,
" alkilosulfoniany, siarczany alkilowe i arylosulfoniany. Jako
$rodki dyspergujace stosuje si¢ na przyklad lignine, lugi
posiarczynowe i metylocelulozg.

Srodki wedlug wynalazku moga wystgpowaé w prepara-
tach w mieszaninie z innymi znanymi substancjami czyn-
nymi, takimi jak $rodki grzybobéjcze, owadobodjcze, roz-
toczobdjcze, nicieniobojcze, chwastobodjcze, $rodki ochronne
przeciw ptakom, $rodki wzrostowe, $rodki odzywcze dla
roflin i $rodki poprawiajgce struktur¢ gleby.

Preparaty zawieraja w zasadzie 0,1—95 9%, wagowych sub-
stancji czynnej, zwlaszcza 0,5—909%.

Zwiazki o wzorze 1 mozna stosowac jako takie, w postaci
koncentratéw lub wytworzonych z nich przez dalsze roz-
-cieficzanie form uzytkowych, takich jak gotowe do uzytku
roztwory, emulsje, zawiesiny, proszki, pasty i granulaty.
Stosuje si¢ je w znany sposob, na przyklad przez polewanie,
-opryskiwanie, rozpylanie, opylanie, posypywanie, bejcowa-
nie na sucho, bejcowanie na wilgotno, bejcowanie na mokro,
bejcowanie przez szlamowanie lub inkrustowanie.

Przy stosowaniu jako §rodek grzybobéjczy do liéci mozna
‘zmieniaé stezenie substancji czynnej w postaciach uzyt-
kowych w wi¢kszym zakresie. W zasadzie st¢zenia wahaja si¢
od 0,1% do 0;00001% wagowych, zwlaszcza od 0,059, do
0,0001%,.

Przy traktowaniu ziarna siewnego stosuje si¢ w zasadzie
ilodci substancji czynnej 0,001—50 g na kilogram ziarna
siewnego, zwlaszcza 0,01—10 g.

Przy nieco wyZszych stgzeniach wystepuja réwniez
wlasciwosci regulujace wzrost.

Wielostronne ~ mozliwosci stosowania $rodka wedlug
wynalazku wynikajg z ponizszych przykladow.

Przyktad I. Testowanie wzrostu grzybni. ;
Stosowana pozywka:
20 cze$ci wagowych agaru
200 czg$ci wagowych odwaru ziemniaczanego
5 czeéci wagowych stodu
15 czgsci wagowych dekstrozy
5 czesci wagowych peptonu
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2 czedci wagowe kwasnego fosforanu dwusodowego

- 0,3 -czgéci wagowe azotanu wapniowego

Stosunek-mieszaniny rozpuszczalnikéw do pozywki:
2 czesci wagowe mieszaniny rozpuszczalnikéw

100 czesci wagowych pozywki agarowej

Sklad mieszaniny rozpuszczalnikéw :

*0,19 czesci wagowych acetonu

0,01 czg$ci wagowych emulgatota (eter alkxloarylo—poh- -
glikolowy)

1,80 czesci wagowych wody

2 czg$ci wagowe mieszaniny rozpuszczalnikéw

Miesza sig ilo$¢ substancji czynnej potxzebna do’ uzyska—
nia pozadanego st¢Zenia substancji czynnej w poZywce Z po-
dang ilo§cia mieszaniny rozpuszczalmkéw Koricentrat
miesza si¢ dokladnie w podanym stosunku 110§c1owym
z ciekla, ozigbiona do temperatury 42°C potywka i wylewa
do szalek Petriego o $rednicy 9 cm. Przygotowu)e si¢ ponadto
plytki kontrolne bez dodatku preparatu.

.Po ozigbieniu i zestaleniu si¢ pozywki zaszczepia si¢
plytki rodzajami grzybéw podanymi w tablicy i inkubuje
w temperaturze okoto 21°C.

Ocena nastgpuje w zaleznosci od szybko$ci wzrostu grzy-
béw po uplywie 4—10 dni. Przy ocenie poréwnuje sig¢
radialny wzrost grzybni na traktowanej pozywce ze wzrostem
na pozywkach kontrolnych. Wzrost grzybéw ocenia si¢ za
pomocg nastgpujacych wskaznikéw:

1  brak wzrostu grzybéw

do 3 — bardzo silne zahamowanie wzrostu
‘do 5 — $rednie zahamowanie wzrostu

do 7 — slabe zahamowanie wzrostu

9 — wzrost réwny nietraktowanej hodowli kontrolne)

Substancje czynne, stgZenia substancji czynnych i uzys-
kane wyniki podano w nast¢pujacej tablicy 1.

Przyktad II. Test na traktowanie pedéw (maczniak
zboZzowy — grzybica niszczaca héc1e) — dzialanie zapobie-
gawcze.

W celu wytworzenia odpowiedniego preparatu substancji
czynnej, zadaje si¢ 0,25 cze$ci wagowych substancji czynnej
25 czgéciami wagowymi dwumetyloformamidu i 0,06 cze§- -
ciami wagowymi emulgatora (eter alkilo-arylowy poliglikolu)
i dodaje 975 czgéci wagowych wody. Koncentrat rozcieicza
si¢ woda do zadanego st¢Zenia koficowego w cieczy do
opryskiwania.

W celu zbadania dziatania zapobiegawczego spryskuje si¢
do orosienia jednoliste pgdy mlodych roélin jeczmienia
gatunk}x Amsel preparatem substancji czynnej. Po wys-
chnigciu opyla si¢ jeczmieri zarodnikami Erysiphe graminis
var. hordei.

Po pozostawieniu roflin w.ciagu 6 dni w temperaturze
21—22°C i przy wilgotnosci powietrza 809%—909% ocenia
si¢ inwazj¢ ro§lin przez pustule Erysiphe graminis. Stopiefi
inwazji wyraZa si¢ w procentach inwazji kontrolnych nie-
traktowanych roélin, przy czym 0 % oznacza brak inwazji,
a 100 % wyraZa taki sam stopieri inwazji, jak u nietrakto-
wanych roélin kontrolnych. Substancja czynna jest tym
skuteczniejsza, im mniejsza jest inwazja Erysiphe grarhinis.

Substancje czynne, st¢Zenia substancji czynnych w cieczy -
do opryskiwania i stopieri inwazji wynikaja z tablicy 2.
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. Tablical
_ Testowanie wzrostu grzybni przy st¢Zeniu substancji czynnej 10 ppm
. g 1=
] g S .8 .-3 E] E < g2 a ‘§, g g <
j EEEERERE 28l. [2E|5 |28|Zs|2al2gE
Substancja czynna -?:‘o*8'§~§o'§§§-§.§§'§}5'§8%;§g'6'"‘8§§§8§'§§:=-
SElog|ds|=s &R 8| EEBe|EelE8|dn|sg|Ed|eg|selSd
e R R R e N E R P R R EH R R
Zwiazek o wzorze 2
(znany) 9 9 9 9 5 9 9 9 |5 9 9 9 5 9 5
Zwiazek o wzorze 3 - =111 —1—1-=-1—=—1—-—|—1— 3 2 1 2
Zwiazek o wzorze 4 — — — 5 3 5 5 3 — 1 1 1 2 — —
Zwiazek o wzorze 5 5 5 —_ — - — 5 — | - - | — 5 1 5 3
Zwiazek o wzorze 6 2 5 3 1 5 3 1 3 3 1 1 1 1 5 1
Zwiazek o wzorze 7 3 — 3 3 5 3 1 5 3 (.1 3 1 1 3 1
Zwiazek o wzorze 8 3 — 3 1 5 3 1 5 3 11 2 1 1 — 1
Zwiazek o wzorze 9 3 — 5 5 — 5 1 5 5 1.1 5 1 1 —_ 1
Zwiazek o wzorze 10 3 1 — 3 3 — 5 1 5 3 1 5 1 1 — 1
Zwiazek o wzorze 11 — | —1—15 5 5 5 — | — 5 —| 2 1 — | 5
Tablica 2 Przyktad III. Test na traktowanie pedéw (rdza
Testowanie pedéw (maczniak zboZowy) — dzialanie za- zbozowa — grzybica niszczaca liécie) — dzialanie zapo-
pobiegawcze o5 biegawcze.

Stezenie w c.elu w.ytv&'rorzenia. kor?ystnego preparatu si}xbstancji
substancji Inwazia W ;zynne’) .zadzpe si¢ 0,25 cmécn wagowych sul?star}CJl czynnej
czy;mei w | % nietrak- Ci5 a:lzics‘:::ml wagowym; dwumetyloforlxzfalmldu i 0,06 c.zgé.-

Substancja czynna cietzy do towanej - gowyml emu gat(}ra (eter alkiloarylowy poligli-
opryskiwa- préby 20 kolu? i do@a]e 975 czesci wagowych' wody. Koncentfat
nia w 9% Kontrolnej rozciericza sig¢ ‘wod'fz do zadanego stgzenia koficowego w cie-

czy do opryskiwania.

wagowych AR . .

W celu zbadania dzialania zapobiegawczego zakaza sie
1 2 3 jednolistne mlode rofliny pszenicy gatunku Michigan
préba nietraktowana — 100 35 Amber zawiesina uredosporéw Puccinia recondita w 0,1 %
zwigzek o wzorze 12 0,01 91,3 wodnym agarze. Po podsuszeniu zawiesiny zarodnikéw
(znany) 0,001 91,3 spryskuje si¢ roSliny pszenicy do orosienia preparatem
zwigzek o wzorze 13 0,01 55,0 substancji czynnej i pozostawia do inkubacji w ciagu 24
(znany) 0,001 100 godzin w szklarni w temperaturze okolo 20°C i przy wilgot-
zwigzek o wzorze 14 . 0,01 33,8 40 noici powietrza 100 %.
(znany) 0,001 66,3 Po pozostawieniu roélin w ciaggu 10 dni w temperaturze
zwigzek o wzorze 15 © 0,01 60,0 20°C i przy wilgotnosci powietrza 80—90% ocenia si¢
(znany) 0,005 90,0 inwazje roflin przez pustule Puccinia recondita. Stopieri
2 0,001 100 inwazji wyraza si¢ w procentach inwazji nietraktowanych
zwiazek o wzorze 16 0,01 82,5 45 roélin kontrolnych, przy czym 0 % oznacza brak inwazji,
(znany) 0,001 100 a 100 9% oznacza taki sam stopieri inwazji, jak u nietrakto-
zwiazek o wzorze 17 . 0,01 3,8 wanych roflin kontrolnych. Substancja czynna jest tym
zwigzek o wzorze 18 0,01 21,3 skuteczniejsza, im mniejsza jest inwazja rdzy zboZowej.
0,001 27,5 Substancje czynne, stezenie substancji czynnych w cieczy
zwigzek o wzorze 19 0,01 18,8 50 do rozpylania i stopieri inwazji podano w tablicy 3.
0,001 18,8
. 0,0001 25,0 Tablica 3
zwiazek o wzorze 20 0,01 0,0 Testowanie pedéw (rdza zbozowa) — dzialanie zapobie-
zwigzek o wzorze 3 0,01 15,0 gawcze
zwiazek o wzorze 4 0,01 3,8 55 —
zwigzek o wzorze 21 0,01 0,0 St@zemc?' .
0,001 0,0 substax}c;l Inwe.121a w
zwiazek o wzorze 7 0,01 0,0 . c{zynne) w | % nietrak-
0,001 0,0 SuEstanc;a czynna cleczy. do tpwallrl'ych
zwiazek o wzorze 8 0,01 - 0,0 60 opfyskl_\;ra- roélin
0,001 0,0 niaw % kontro]nych
zwiazek o wzorze 9 0,01 0,0 wagowych
0,001 0,0 1 2 3
zwigzek o wzorze 10 0,01 0,0 préba nietraktowana — 100
0,001 0,0 o6 zwiazek o wzorze 22 0,025 90,0
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Tablica 3 c.d.
1 2 3
(znany) 0,01 90,0
zwiazek o wzorze 23 0,025 100
(znanly) © 0,01 100
zwiazek o wzorze 24 0,025 82,5
(zhany) 0,01 100
zwiazek o wzorze 25 - 0,025 86,3
(zzany) 0,01 86,3
zwinaek o wzorze 26 0,025 88,8
(znany) 0,01 100
zwiazek o wzorze 27 0,025 75,0
(znany) 0,01 75,0
zwiazek o wzorze 28 0,025 90,0
(znany) 0,01 90,0
zwiazek o wzorze 29 0,025 100
(znany) 0,01 100
zwiazek o wzorze 30 0,025 70,0
(znany) 0,01 85,0
zwiazek o wzorze 31 0,025 100
(znany) 0,01 90,0
zwigzek o wzorze 17 0,025 21,3
zwigzek o wzorze 21 0,025 25,0
0,01 50,0

Przyktad IV. Testowanie Erysiphe.
Rozpuszczalnik: 4,7 cze$ci wagowych acetonu
Emulgator: 0,3 czgsci wagowych eteru alkiloarylowego po-
liglikolu
Woda:.95 czesci wagowych

Miesza si¢ substancje czynna w ilofci potrzebnej do
uzyskania zadanego st¢Zenia substancji czynnej w cieczy do
opryskiwania z podang iloécia rozpuszczalnika i rozciericza
koncentrat podang ilo$cia wody zawierajacej wymienione
dodatki.

Ciecza do opryskiwania spryskuje si¢ do orosienia mlode
rodliny ogérka w stadium okolo trzech lisci. Roliny ogérka
pozostawia si¢ do wyschni¢cia w ciagu 24 godz'n w szklarni,
Celem inokulacji opyla si¢ je konidiami grzyba Erisyphe
cichoracearum. Nast¢pnie umieszcza si¢ rofliny w szklarni
w temperaturze 23—24°C przy wilgotnosci wzglednej
Ppowietrza okolo 75%.

Po uplywie 12 dni oznacza si¢ stan inwazji roslin ogérka
w procentach nietraktowanych, lecz réwniez inokulowa-
nych roflin kontrolnych, przy czym 0% oznacza brak in-
‘wazji, a 100% oznacza, Ze inwazja nastapila w takim samym
stopniu, jak u roslin kontrolnych.

Substancje czynne, stcienia substancji czynnych i wy-
mniki podano w tablicy 4.

Tablica 4
Testowanie Erysiphe

Inwazja w 9% zakaZenia
nietraktowanych roslin
kontrolnych przy st¢zeniu

Substancja czynna
substancji czynnej w %

0,00019 0,000125
\
1 zwigzek o wzorze 2
(znany) 19 —_
zwigzek o wzorze 19 — 6
{ zwigzek o wzorze 4 - — 12

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

10

Przyktad V. Testowanie - Podosphaera — dzialanie
zapobiegawcze .
Rozpuszczalnik: 4,7 cze§ci wagowych acetonu :
Emulgator: 0,3 czgfci wagowych eteru alkiloarylowego po-
liglikolu
Woda: 95 czgsci wagowych

Miesza si¢ substancj¢ czynng w ilo$ci potrzebnej do
uzyskarila pozadanego steZenia substancji czynnej w cieczy
do opryskiwania z podana ilo$cia rozpuszczalnika i rozcier-
cza koncentrat podana ilo$cia wody, zawierajaca wymienio-
ne dodatki. ‘

Ciecza do opryskiwania spryskuje si¢ do orosienia mlode
siewki jabloni znajdujace si¢ w stadium 4—6 lisci. Roéliny
pozostawia si¢ w szklarni w ciaggu 24 godzin w temperaturze
20°C i przy wzglednej wilgotnosci powietrza 70%,. Nastep-
nie inokuluje si¢ je przez opylenie konidiami Podosphaera
leucotricha i umieszcza w szklarni w temperaturze 21—23 °C
i o wilgotnos$ci wzglednej powietrza okoto 70%.

W ciagu 10 dni po inokulacji oznacza si¢ inwazje siewek
w 9% nietraktowanych, lecz réwniez inokulowanych roélin
kontrolnych, przy czym 0% oznacza brak inwazji, a 100%
oznacza inwazj¢ w takim samym stopniu, jak u roélin kon-
trolnych.

Substancje czynne, st¢zenia substancji czynnych i wy-
niki podano w tablicy 5. ’

Tablica 5
Testowanie Podosphaera — dziatanie zapobiegawcze

Inwazja w % inwazji
nietraktowanych ro$lin
kontrolnych przy stgzeniu
substancji czynnej w 9%

Substancja czynna

0,00078 0,00062
zwigzek o wzorze 2
(znany) 26 —
zwigzek o wzorze 19 — 24

Przyktad VI. Testowanie Uromyces — dzialanie za-
pobiegawcze
Rozpuszczalnik: 4,7 czg$ci wagowych acetonu
Emulgator: 0,3 czgSci wagowych eteru alkiloarylowego
poliglikolu
Woda: 95 cze$ci wagowych

Miesza si¢ substancj¢ czynng w iloSci potrzebnej do
uzyskania Zadanego stg¢Zenia substancji czynnej w cieczy do
opryskiwania z podang ilo§cig rozpuszczalnika i rozciericza
koncentrat podang iloScia wody zawierajaca wymienione
dodatki.

Ciecza do opryskiwania spryskuje si¢ do orosienia mlode
rosliny fasoli znajdujace si¢ w stadium 2 li§ci. Roéliny po-
zostawia si¢ do wyschniecia w szklarni w ciagu 24 godzin
w temperaturze 20—22°C i przy wzglednej wilgotno$ci
powietrza 70 %. Nastepnie inokuluje si¢ je wodna zawiesina
uredosporéw Uromyces phaseoli i inkubyje w ciagu 24
godzin w ciemnej wilgotnej komorze w temperaturze 20—
—22°C i przy wzglednej wilgotnosci powietrza 100%.

Nastepnie umieszcza si¢ rofliny w szklarni przy inten-
sywnym naswietlaniu w ciggu 9 dni w temperaturze 20—
—22°C i przy wzglednej wilgotnosci powietrza 70—80%.

Po uplywie 10 dni po inokulacji oznacza si¢ inwazje
ro§lin w 9% nietraktowanych, lecz réwniez inokulowanych
rodlin kontrolnych, przy czym 0 % oznacza brak inwazji,
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a 100 % oznacn, 2e inwazja jest taka sama, ;ak u roflin
kontrolnych.

Substancje czynne, st¢Zenia substancji czynnych i uzyska-

ne wyniki podano w tablicy 6.

Tablica 6
Testowanie Uromyces — dzialanie zapobiegawcze

12

butanon-2 o wzorze 18 (nr kodowy 1) o temperaturze to-
pnienia 116—118°C.

Produkt wyjéciowy wytwarza si¢ w sposéb nastepujacy:

'204,5 g (1 mol) 4- (4’-chlorofenylo) ~fenolu) wytworzone-
go przez chlorowcowanie p-fenylofenoksyoctanu) rozpusz-
cza si¢ w 1 litrze metyloetyloketonu i dodaje 140 g (1 mol)
weglanu potasowego. Ogrzewa si¢ do temperatury wrzenia

Iowazia w % imwazii pod chlodnicg zwrotng i nastepnie powoli wkrapla 134,5 g
X 0 %) (1 mol) 1-chloropinakolonu. Mieszaning reakcyjng ogrzewa
nietraktowanych ro$lin 10 . ! . . . N
X si¢ w ciggu 6 godzin pod chlodnica zwrotna i nast¢pnie usu-
Substancja czynna kontrolnych"p zy stcze'mu wa stala pozostalo§é. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika
substancji _czynnej pozostalo$é pxzekryétalizowuic sie z 600 ml ligroiny. Otrzy-
A ) 0,00156 % muje si¢ 240 g (79 % wydajnosci teoretycznej) 1- [4- (4-
- -chlorofenylo) -fenoksy]-3,3-dwumetylobutanonu-2 o tem-
zwigzek o wzorze 2 (znany) 91 . 15 reraturze topnienia 90°C.

zwigzek o wzorze 19 50 60,5 g (0,2 mola) tego zwigzku rozpuszcza si¢ w cztero-

zwigzek o wzorze 4 35 chlorku wegla. W temperaturze pokojowej wkrapla si¢
| zwigzek o wzorze 32 - 82 10,2 ml (0,2 molay bromu w ten sposéb, aby ulegat on cia-.

zwigzek o wzorze 11 0 2 glemu zuzyciu. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pod

0 zmniejszonym ciénieniem otrzymuje si¢ surowy 1-bromo-1.

N . Kiad : blizei odnia sb _ - [4’- (4 ~chlorofenylo)-fenoksy] -3,3 -dwumetylobutanon-2

asteP wace. p rzy ady .l € wyjasniaja sposb Wy ktéry mozna uzy¢ bezposrednio do wyzej podanej syntezy
twarzania substancji czynnej $rodka wedlug wynalazku.

Przyktad VII. 76,2 g (0,2 mola) surowego 1-bromo- Przyktltad VIII. Do 18,5 g (0,05 mola) 1-[4’(4-
1-[# -(4” -chlorofenylo)-fenoksy] -3,3-dwumetylo-butano- 25 -chlorofenylo) -fenoksy]-1-[1,2,4~triazolilo-(1)]-3,3 dwu-
nu-2 rozpuszcza si¢ w 500 ml acetonitrylu. Dodaje si¢ 48 g metylobutanonu-2 rozpuszczonego w 200 ml metanolu
(0,6 mgla) 1,2,4-triazolu i ogrzewa w ciagu 48 godzin do dodaje si¢ w temperaturze 5—10°C 2,5 g (0,075 mola)
wrzenia pod chlodnica zwrotna. Nastepnie zageszcza sie borowodorku sodowego. Mieszaning reakcyjna miesza si¢
przez oddestylowanie rozpuszczalnika. Pozostaloéé zadaje w ciagu 1 godziny w temperaturze pokojowej. Po zakwasze-
si¢ 200 m] wody i wytrzasa trzy razy z porcjami po 100 ml 30 niu za pomoca 20 ml st¢Zonego kwasu solnego pozostawia
chlorku metylenu. Y.aczy si¢ warstwy organiczne, suszy nad si¢ mieszanine na okres 15 godzin i nast¢pnie wpngadza,
siarczanem sodowym i zageszcza pod ciénieniem zmniej- mieszajac, do 500 ml nasyconego roztworu kwasnego wegla-
szonym za pomoca pompki wodnej. Pozostalo§é zadaje sie nu sodowego. Nast¢pnie wytrzasa si¢ trzy razy z porcjami po
100 ml ligroiny i ogrzewa do wrzenia pod chlodnica zwrotng 100 ml chlorku metylenu. Z polaczonych warstw organicz-

+2 50 ml octanu etylu. Otrzymang jako pozostalo§é stala sub- 35 nych oddestylowuje si¢ rozpuszczalnik pod cis‘ni_eniem
stancje¢ saciy si¢ na goraco. Otrzymuje si¢ jako produkt zmniejszonym za pomocg pompki wodnej, a pozostalo§¢
uboczny 8,6 g (11 % wydajnosci teoretycznej) 1-[4’- (47~ zadaje 100 ml eteru naftowego. Wytracone krysztaly odsacza
-chlorofenylo)-fenoksy] -1- [1,2,4-triazolilo- (4)]-  3,3-dwu- sie. Otrzymuje si¢ 16,8 g (90% wydajnoici teoretycznej)
metylobutanonu-2 o temperaturze topnienia 210—212°C. bialych krysztaléw 1-[4’-(4”-chlorofenylo)-fenoksy [-1-[1,
Przesacz zageszczd si¢ przez oddestylowanie rozpuszczalnika 40 2,4-triazolilo- (1) [-3,3-dwumetylobutanolu-2 o. wzorze 19
pod ci$nieniem zmniejszonym za pomoca pompki wodnej. (nr kodowy 2) (postaC erytro i treo) o temperaturze top-
Pozostaloéé przekrystalizowuje si¢ z ligroiny. Otrzymuje sie nienia 135—146°C. _
52,8 g (72 % wydajnosci teoretycznej) 1-[4’- (4 -chloro- W analogiczny sposéb mozna wytwarzaé réwniez zwiazki
fenylo)-fenoksy] -1- [1,2,4-triazolilo -(1)]-3,3 -dwumetylo- o0 wzorze 1 zebrane w tablicy 7.
Tablica 7
Nr . Temperatura
kodowy| . X a Y b YA Az A topnienia
zwigzku : (°C)
1 2 '3 4 5 6 7 8 9
3 — 0 |2 1 — 1,2,4-triazolil- (1) co 107 _
4 — 0 2,6-Cl, 2 — » Cco 149—150 °
5 — 0 — 0 -0O- » ‘CO 98
6 — 0 — 0 -S0,- » CcO 150
7 — 0 — 0 | -CH,- » Cco 95—99
8 4-Br 0 |-2,6-Cl, 2 — » CcO 150—152
9 | wzér 34 1 — 0 — 2 co 171—173

10 4-OCH, 1 — 0 —_ 3 CcoO 108—109

11 4-Br 1 2-Br, 6-Cl 2 — » (of0) 148—150

12 4-Cl 1 2-Cl 1 — 2 co 101—102

13 —_ 0 — 0 -CO- 2 CO 125—126

14 — 0 — 0 — 2 CO 124—126

-~ (x3H,PO,)
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Tablica 7 c.d.
1 2 3 4 | 5 ] s 7 | 8 9

15 — 0 — 0 — 1,2,4-triazolil-(1) CHOH 135—140
(xH,SO,)

16 — 0 — 0 — " CHOH 132—134
(xCH,SO,H)

17 — 0 — 0 — 59 CHOH 170—177
(xwzdr 33)

18 — 0 — 0 — s CHOH 152—165
(xHNO;)

19 — 0 — 0 — s CHOH 75—82
(x HCI)

20 — 0 — 0 -CH, 33 CHOH 93—106

21 4-Cl 1 2-C1 1 — 1,2,4-triazolil- (1) CHOH 88—95

22 — 0 — 0 wzor 35 3s CHOH 103—109

23 4-Br 1 2-Br, 6-Cl 2 — 1,2,4-triazolil- (4) Cco 186—188

24 4-Cl 1 — 0 — 35 CO 210—212

25 — 0 — 0 -SO,- s CHOH 198—202

26 — 0 — 0 — 1,2,3-triazolil- (1) CcO 107—108

aminowe lub N-alkilo-alkilosulfonyloaminowe, Z oznacza
bezposrednie wigzanie, atom tlenu lub siarki, ponadto gru-
25 D¢ metylenowa, alkoksymetylenows, sulfonylowa lub keto-

Zastrzezenie patentowe

Srodek grzybobdjczy, znamienny tym, ze jako substan-

Cje¢ czynng zawiera przynajmniej jeden dwuaryloksy-triazo-
ilo-0,N-acetal o wzorze 1, w ktérym X i Y oznaczaja atomy
chlorowca i grupy nitrowe, grupy alkilowe, alkoksylowe,

nowa, A oznacza grupe ketonowa lub grupe -CH(OH)-, A,
oznacza rodnik 1,2,4-triazolilowy- (1), rodnik 1,2,4-triazoli-
lowy-(4) lub 1,2,3-triazolilowy- (1), natomiast a i b ozna-

chlorowcoalkilotio, aminowe, alkiloaminowe, dwualkilo- czajg liczby catkowite 0—3, lub sél tego zwiazku.
@Z—@—O—?H—A—C(CHQ ,
A
Y Z
Xq b
WZOR 1
| Cl@—O—(liH—CO—'C(C‘Hsg
N
-
WZOR 2
Cl
a-d Y 0-CH-CO-C (CH,),
N\N

-
WZOR 3
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- {3 No- CH—CH-C(CHy); x HNOg

Cl—= N y
_ 0- CH CH- C(CH5), (N\NO )
(N\N OH
)
N— WZOR 7
WZOR 4

O—ﬁH—CH—C(CH ),

(O -0-cr-co-c(ey), ey SO,H
| N\TT] _] X 1/2
A SO,H
WZOR 5 WZOR 8

O—ClH—(I?H—C(CHs)3 x HCL o CH—CH-C(CH,),

N O | N
r\llr—” KJ x CH,SO,H

WZOR 6 WZOR 9
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o-clH—gH—c(cQ3)3 x H,S0,

N\NOH
r\,‘(_“ 0-CH-CO-C (CHy)4
wzOR 10 (N\N
N
| WZOR 13
(A,\N '— cl 0-CH-CO-CHy % HCI
|
WZOR 11 N
WZOR 14
ol Cl
QO(IZHCOO CLQOCHCOC(CHQs x H0
N N
Cl ("N Cl Cl 7 N
rxﬂ(—”' N—]

WZOR 12 Wz JR 15



CHy
CHSO—O—C‘H—CO—C (CH,),
&

WZOR 16

QOOO_.E]H_CO_C (CHy)s
N
™

WZOR 17

ClO—ClH—CO—C (CH,),
N
N—_!
WZOR 18
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CI«@—@»O—C'H—CH—C (cH,),

¢ _‘*‘%CHA/E\}O—C‘H—CO—C (CH,),
N
N
N—1

WZJR 20

Q?H«@—O—C'H—(;H—C(C%%
OCH, NWOH

WZCR 21



ol 0-CH-CO-C (CH3); x HCL
f )

WZOR 24
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Cl-@—O CH-CO-CHy  x HCl

LJ
WZOR 25

QO—ClH—CO—C(CH3)3
N

CH, CHy ™ N
N

WZOR 26

CH,
cl 0- CH CO-C (CH,)4

r“\N

WZOR 27
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LF cl

W

Ve ‘
)~0-Ci-C0-C(CH,), 0-CH-CO-C(CH,),
: L l
2Cl N ClL « N
WZGCR 28 WZOR 31
CF, cL
@’O—(IZH—CO—C(CHs):; BFO’EH‘CO‘C (CHy); -
- N Br ( N
N |
- N
WZOR 32
WZOR 29
SO,H

0-CH-CO-C(CH.) x 1/2
e )s

N SO,
WZOR 30 WZOR 33
4—r|\JCH3
SO,CH,
WZOR 34
OCH,

WZOR 35

LZG Z-d 3 zam. 1559-77 nakl., 100+20 egz.
Cena 45 zt
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