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Vyndlez se tykd fungicidnich prostiedkd,
které cbsahuji jako adinnou sloZku nové
derivdty 1,1-difenylethenu. Ddle se vynédlez
tgkd zpliscbu vyroby t&chto novych adin-
nych latek pouZitelnych k potirdni hub a
jako fungicidnich prostiedki.

Nové slouteniny odpovidaji obecnému
vzorci |
(R1) {RZ)Q.
C
Oy

v n8mZ znamenaji

X fluor nebo chlor,

R popfipadé methylovou skupinou substi-
tuovany zbytek 1,2,4-triazol-1-ylovy nebo
zbytek 1-imidazolylovy,

Ri1 a Rz nezdvisle na sobé &islem m, po-
pripadé n urfeny podet stejnych nebo riz-
nych substituentll ze skupiny tvofené halo-
genem, alkylovou skupinou s 1 aZ 3 atomy
uhliku, trifluormethylovou skupinou nebo
kyanoskupinou, a

m a n nezgvisle na sob# &islo 0, 1, 2 ne-
bo 3.
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Slouteniny vzorce I se daji oznadit jako
1,1-difenyl<2-halogenetheny a predstavuji
vZdy podle heterocyklu R 1,1-difenyl-2-halo-
gen-2-(1,2,4-triazol-1-yl)etheny a 1,1-dife-
nyl-2-halogen-2- (imidazol-1-yl)etheny.

Pod sloufeniny vzorce I spadaji rown&#
jejich soli s anorganickymi nebo organicky-
mi kyselinami, jakoZ i odpovidajici kom-
plexni soli s kovy s Cu-, Mn-, Zn-, Fe- a dal-
Simi solemi, kteréZto soli jsou snd$eny rost-
linami. . . _

Slouceniny vzorce I se ve velkém podtu
odvozuji strukturng od chemické skupiny
analogli DDT, nemaji v8ak insekticidni 6&i-
nek a za prirozenych podminek se snadno
adbourédvaji.

Nyni bylo s piekvapenim zji§t&no, Ze slou-
Ceniny se strukturou vzorce I maji pro prak-
tické poZadavky velmi pFiznivé fungicidni
spektrum k ochran# kulturnich rostlin, ani¥
tyto rostliny nep¥iznivé ovliviiuji neZadou-
cimi vedlej§imi GSinky. Kulturnimi rostlina-
mi jsou v rdmci vynédlezu nap¥iklad cbilovi-
ny (psenice, jemen, Zito, oves, &irok), ku-
kurice, ryZe, zelenina, cukrovd Fepa, sbja,
podzemnice olejnd, ovocné stromy, okrasné
rostliny, vinnd réva, chmel, tykvovité rostli-
ny (okurky, dyné, melouny), lilkovité rost-
liny, jako brambory, tabdk a rajsk4 jablitka,
jakoZz i bandnovniky, kakaovniky a kautu-
kovniky.
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Pomoci uéinnych latek vzorce I se mohou
na rostlinich nebo na ¥4stech rostlin [plo-
dy, listy, kvity, stonky, hlizy, kofeny) téch-
to a p¥ibuznych uZitkovych rostlin potlaCo-
vat nebo ni€it vyskytujict se houby, prifemi
zlistdvaji chrandny i pozds&ji vzrostlé Casti
rostlin pred takovymito houbami. Utinné
latky jsou u&inné proti fytopatogennim hou-
badm néleZejicim do nésledujicich t¥id: Phy-
comycetes, jako jsou druhy Oomycetes, Ba-
sidiomycetes, jako jsou pFedev8im houby ty-
pu rzi (napfiklad Puccinia), Fungl imper-
fecti (napfiklad Verticillium, Piricularia,
Cercospora), ddle pak zejména proti pivod-
clim druh@ pravého padli, nédleZejicim do
t¥idy Ascomycetes, jako jsou Erysiphe a Po-
dosphaera, jakoZ i proti druhu Venturia a
dal3i. Kromé& toho jsou sloudeniny vzorce I
ufinné také systemicky. Mohou se pouZivat
také jako mofidla k oSetFovédni osiva (plo-
df, hliz, zrn) a semendtkl rostlin k ochra-
ng pFed houbovymi infekcemi, jakoZ i pro-
ti fytopatogennim houbdm, které se vysky-
tuji v pade.

Jako fungicidy k ochrané& rostlin jsou vy-
hodné takové sloudeniny vzorce I, v némi
X gznamend fluor. Tyto sloufeniny jsou o-
znatovany jako podskupina la.

Déale jsou vyhodné slouteniny vzorce I, v
némyZ substituenty R1 a Rg zaujimaijl ortho-
nebo -para-polohy fenylovych kruhd.

Pokud se odvozuji od podskupiny Ia, ozna-
Buji se takové sloufeniny jako podskupina
Th.

i Zv1asts vyhodné jsou takové sloudeniny
vzorce I, v ndmZ R znamend nesubstituova-
ny 1,2,4-triazol-1-ylovy zbytek, prFedevSim
takové, které se odvozuji od podskupiny Ib
a které zde budou oznafovdny jako pod-
skupina Ic.

'V podskuping Ic jsou zvl&Sté vyhodné ta-
kové adinné latky, u nichZ alespoii ve dvou
ze StyFech paloh 2,4 a 2',4° obou fenylovych
kruhd jsou 2 -atomy halogenu ze skupiny
fluoru a chloru a v 6polohdch 3,5,6 a 3°,5°,6°
jsou ~atomy vodiku. Tato zvlasté vyhodnd
podskupina je ozna¥ovana jako Id. -

" Velmi silnd dginnymi fungicidy pro ochra-
nu rostlin jsou kroms - jiného nésledujict
jadnaotlivé slongeniny. -

a)y . o= '
a,0-bis(4-chlorfenyl)-g-fuor-g-(1,2,4-
-triazol-1-yl)ethen, = ..

D) .
o ee-bis)( 2-chlorfenyl)-g-fluor-g-
-(1,2,4-triazol-1-yl)ethen,

c)
a-fenyl-a-(2,4-dichlorfenyl)-g-fluor-
-8-(1,2,4-triazol-1-y1)ethen,

a) -

a~{4-fluorfeny! }-¢-(2,4-dichlorfenyl)-
-@-fluor-@4(1,2,4-triazol-1-yl)ethen,

e)
«,e-bis(4-fluorfenyl)-g-fluor-g4(1,2,4-
-triazol-1-yl)ethen,

f) :
a-(4-chlorfenyl)-«-(2,4-dichlorfenyl]-
-g-fluor-g-(1,2,4-triazol-1-yl)ethen,

g)
a,0-bisy(2,4-dichlorfenyl)-g-fluor-g§-
-(1,2,4-triazol-1-yl)ethen,

h)
o,0-bis(2-chlor-4-fluorfenyl)-g-fluor-
-8-(1,2,4-trlazol-1-yl)ethen.

Tyto sloudeniny maji zvi4s§tg silny Ginek
pFi potirdni druhd pravého padli. Slougeni-
ny vzorce I jsou v mnoZstvich obvykle po-
u¥ivanych pro aplikaci fungicidli snaSeny
rostlinami a nezptsobuji také Zadné zmé&ny
p¥i rlstu rostlin.

Sloudeniny vzorce I se vyrdb&ji v prvnim
stupni stejnym nebc podobnym zpiisobem
jako DDT a jeho analoga (srov. némecky
patentovy spis &. 547 871).

Jeden z mo¥nych zplsobll vyroby derivé-
t& symstrickych difenylethenli spolivd v
kondenzaci p¥islu§ng substituovaného de-
rivdtu benzenu s fluoralem (nebo chlora-
lem) za vzniku analoga DDT, z n&hoZ se pi-
sobenim béze od$t&pi jeden mol HX za vzni-
ku analogu DDE vzorce II,

(R1)m (R1)m

(1)
kde
X == F nebo CL

Pro v§robu nesymetrickych meziproduk-
td vzorce III,

(R)m (Ry)n

o
g
7\
X
(11t)
v némZ%
Ri a Rg, popfipadé m a n maji rozdilny

vyznam,
se postupuje analogickym zplisobem a kon-
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denzuje se moldrni mnoZstvi fluoralu (po-
pripadé chloralu) za vzniku meziproduktu
vzorce 1V, ktery se kondenzuje s dal¥im de-

(R)m

rivitem benzenu a potom se odStépi jeden
mol sloueniny HX, jak je patrno z nésle-
dujictho reakéniho schématu:

(Ra)n

CH-OH —————>

CXy
(1v)

(R)m.

' ~HX
— OO iy
CX

K ziskéni slouenin vzorce I se d4 p¥i po-
uZiti ekvimoldrnich mno#stvi jeden z obou
atom@ halogenu na dvojné vazb¥ mezipro-
duktti vzorce II, popfFipad& III vym&nit za
heterocyklus R, p¥itemZ se soufasnd odsts-
pi 1 mol HX. Reakce se d4 &asto zjednodu-
8it také tak, Ze se od3t¥peni HX za vzniku
meziproduktd II nebo III provadi ji¥ v pii-
tomnosti heterocyklického zbytku R, takZe
sloutenina vizorce II nebo III reaguje in sta-
tu  nascendi s 1,2,4-triazolem, popFipads
imidazolem.

Meziprodukty vzorce IV se daji ziskat
jak zndmo také Grignardovou reakci pii-
sludné substituentem Ri (pop¥Fipad& R2) sub-
stituovaného deriv4tu benzenu a dalsf re-
akcf vzniklého derivétu fenylmagnesiumbro-
midu libovolng s
— fluoralem, pop¥ipad& chloralem, nebo
— ftrifluoroctovou kyselinou, pop¥ipad& tri-
chloroctovou kyselinou, vyhodn& ve formé
prisludné soli s alkalickym kovem, a nésle-
dujici katalytickou hydrogenaci (vodikem
v piitomnosti palddia) vzniklého trihalo-
genacetofenonu vzorce V. ‘

(Ralm kata.lyidoka'
=0 hydrogenace S (V)
I : :
‘C)(\,J
(v)

Sloudenina vzorce V se dd misto kataly-
ticky hydrogenovat na karbinol vzorce IV
také plsobenim natriumborhydridu nebo
lithiumaluminiumhydridu.

Existuje rfada dal§ich zplsobii p¥ipravy z
vetSi Casti zndmych derivati eo,e-difenyl-
ethenu, pop¥ipadé o,e-difenylethanu, které
mohou p¥i postupu podle vyndlezu slouZit
jako meziprodukty.

Vyndlez se tyka zplisohu vyroby sloude-
nin vzorce I reakel eo,¢-difenyl-g,g-dihalo-
genethenu vzorce IIl s pop¥ipadd methy-

(Rz)m

3

lem substituovanym imidazolem, pop¥Fipadé
s 1,2,4-triazolem. .

Pre vyrobu sloudenin vzorce I, v ndmZ X
znamend chlor, jsou nutné vyssi teploty, aZ
do 200°C, zCasti se reakce musi provadét
za tlaku. Slou€eniny wvzorce I, v ndmZ¥ X
znamend fluor, se daji ziskat za mirngjSich
podminek, napFiklad pFi teplot& mistnosti
aZ nejvyse 100 °C.

Pokud je to nutné, pouZivaji se inertni
rozpoustédla. Vyhodnd jsou polarni rozpous-
tédla, jako ethylenglykoldimethylether, di-
methylsulfoxid, dimethylforamid, dioxan,
voda a jiné. Vedle bazické reak&ni sloZky
Ize doporutit pfidavek anorganické béze
neho tercidrniho aminu.

PIi rozdilng substituovanych fenylovych
kruzich se ziskd sm8&s cis/trans-isomert vzor-
ce 1. Cisté antipody maji riizny mikrobicid-
ni déinek.

V nésledujicich prikladech je ilustrova-
na priprava slouenin vzorce I. Teploty jsou
udavédny ve stupnich Celsia.

Priklad 1

Priprava «-(4-chlorfenyl)-e+(2,4-di-
chlorfenyl)-g-fluor-8-(1,2,4-triazol-1-yl1)-

. ethenu (sloucenina 16)

Ct

PredloZi se 1 mol (339,5 g) wa<(p-chlorfe-
nyl)-e-(o,p-dichlorfenyl]-g,8,8-trifluor-
ethanu v 1 litru ethylenglykoldimethylethe-
ru a prida se roztok 82 g triazolu [= 25%
nadbytek]. P¥i teploté 80 aZ 85°C se b&hem
jedné hodiny prikape 250 ml 60% roztoku
hydroxidu draselného. Reakéni smés se po-
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tom udrZuje 4 hodiny pii teploté 80°C. Po
ochlazeni se obé faze rozd&li a organicka
faze se obvyklym zplisobem vysu3i siranem
sodnym a zahusti se. Po odpafeni se ziskd
svétly olej (320 g), ktery se destiluje ve
vakuu (teplota varu: 180 aZ 165 °C/26,7 Pa).
Predstavuje smes dvou moZnych cis-trans-
-isomer{l. Pomoci etheru a cyklohexanu lze
84st oleje privést ke krystalizaci. Krysta-
licky produkt predstavuje jeden z obou iso-
mertt (teplota tani: 94 aZ 95 °C).

Pfiklad 2

P¥iprava o,e-bis(4-chlorfenyl)-g-fluor-
-8-(1,2,4-triazol-1-yljethenu
(sloutenina 3]

CI_@E;I (©_

% Cl
N
oW
N—

Reakce se provadi Eﬁalogick;’rm zpliso-
bem, jako je popsan v pifikladu 1.

Vzhledem k tomu, % u této slouCeniny
nejsou mo¥né geometrické isomery, ziska se
produkt po odpafeni organické fdze ihned
v krystalickém stavu.

Po prekrystalovdni z cyklohexanu a ethe-
ru se ziskd analyticky &istd slou€enina. Tep-
lota téni 105 aZ 106 °C.

Pfiklad 3

Priprava a,e-bis(4-chlorfenyl)-g-chlor-
-8-(imidazol-1-yl)ethenu

)

1 mol (318 g) ,,DDE“ [= 2,2-bis(p-chlor-
fenyl)-1,1-dichlorethen] se bez rozpousté-
dla zahfivd s 3 mol imidazolu (204 g) po
dobu 20 hodin v tlakové trubici na 200 aZ
210 °C.

K reakéni smési se pcotom pFidd asi 1,5
litru vody a provede se exirakce etherem.
P¥i odpafeni zbude z etherického roztoku
velmi visk6zni olej. Vysokavakuovou desti-
laci (teplota varu 170 aZ 180 °C/0,65 Pa) lze
tento olej zbavit tmavych a obtiZné t&ka-
vych podild.

Prekrystalovdnim z cyklohexanu lze zis-
- kat sloudeninu v Gistém stavu. Teplota t4-
ni 104 aZ 105 °C.

Priklad 4

P¥iprava a-(4-fluorfenyl}-«-(2,4-dichlos-
fenyl)-g-fluor-g-(11,2,4-triazol-1-yl)ethenu
(slou€enina 23)

o Ct
: C
, N\ .

o N
K Vi, IE__:T

a) K 24 g hoftiku ve 200 ml diethylethe-
ru se na 3pitce $pachtle p¥idd jod a 175 g
(1 mol} p-fluorchlorbenzenu v 800 ml di-
ethyletheru se pfikape tak, aby exotermné&
reagujici sm&s viela pod zp&tnym chladi-
tem. Po 2 hodindch se reakénf smé&s ochla-
di na 0 a¥ 10°%C a piidd se 152 g (1 mol)
vysudené draselné soli trifluoroctové kyse-
liny (CF3COOK). Takto ziskand disperze se
miché pires noc p¥i teploté mistnosti, potom
se ochladi a p¥id4 se k ni 250 ml 20% Kkyse-
liny chlorovodikové. Etherickd fdze se od-
d&li, promyje se vodou do neutrdlni reak-
ce a zahusti se. Po destilaci zbytku ve va-
kuu se ziskd 91 g (asi 50 %) p-fluortrifiuor-
acetofenonu, teplota varu 50 aZ 52 °C/2000
Pa.

b) 212 g (1 ‘mol) p-fluortrifluoracetofe-
nonu se rozpusti v 1000 ml ethanolu, p¥i 0
ay 10°C se p¥idd 20 g natriumborhydridu a
smés se michd 2 hodiny a potom se mich&
dal3i 4 hodiny p#i teploté mistnosti. Poma-
lu se pridd 500 ml vody a &iry roztok tvo-
#ici horni vrstvu se oddéli dekantaci, na-
teZ se zahusti na rotatni odparce. Zbylek
se rozpusti v diethyletheru, potom se ziska-
ny roztok promyje vodou, vysudi se sira-
nem sodnym a zahusti se. Olejovity zbytek
se podrobi frak&ni destilaci. Ziska se 171 g
p-fluorfenyltrifluormethylkarbinolu, teplota
varu 86 az 90 °C/2000 Pa.

¢) PredloZi se 300 ml 1,3-dichlorbenzenu
v 1000 m! koncentrované kyseliny sirové a
pFi teplotd 0 aZ 10°C se piikape 214 g (1
mol) karbinolu ziskaného podle odst. b).
Smé&s se michd pres noc pi¥i teplot& mist-
nosti, potom se vylije reakéni smés na led
a pridd se 300 ml methylenchloridu. Orga-
nicka faze se promyje vodou do neutrdlni
reakce, vysu$i se siranem sodnym a zahusti
se. Ziskd se 260 g «-(4-fluorfenyl)e-(2,4-
-dichlorfenyl)-g,8,8-trifluorethanu o teploté
varu 95 aZ 105 °C/13 Pa.

d) 90,4 g (0,28 mol) meziproduktu, ktery
byl ziskdn podle odst. c), se zahfiva v 300
ml ethylenglykoldimethyletheru s 21,3 g
(0,31 mol) 1,2,4-triazolu na teplotu 80°C
(var pod zpétnym chladi¢em). V prib&hu
jedné hodiny se ptikape roztok 47 g hydro-
xidu draselného ve 100 ml vody. Potom se
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smés zahtivd 6 hodin k varu pod zp&tnym
chladi€em. Po ochlazeni se organickd féze
promyje nasycenym roztokem chloridu sod-
ného a odpafi se. Viskozni zbytek se desti-
luje ve vysokém vakuu. Teplota varu 200 °C/
/1,5 Pa. Po prekrystalovani z hexanu se zis-
ka Cisty kone€ny produkt o teplotd tdni 70
az 72 °C.-

Prfiklad 5

Priprava e,e-his(4-chlorfenyl)-g-fluor-g-
-(imidazol-1-yl)ethenu (sloudenina 52)

O

1 mol (285 g) 2,2-bis(p-chlorfenyl)-1,1-
-difluorethylenu se rozpusti ve 2 litrech di-
methylformamidu. Do tohoto roztoku se pii
teploté 0 aZ 5°C p¥ida 56 g jemnd rozpras-
kovaného hydroxidu draselného. Potom se
pii teplotd od 0 do 5°C bshem 2 hodin pFi-
kape 67 g imidazolu rozpu$tdného v 500 ml
dimethylformamidu. Reaké&éni sm&s se udr-
Zuje jeSt& 3 hodiny pfi teplotd 0 a¥ 5°C a
potom se ponechd v klidu p¥i 20°C 12 ho-
din. Poté se pfidaji 3 litry vody a provede
se extrakce etherem. Po odpafeni etheru
zbude 210 g reak&niho produktu ve forms
pevného zbytku, ktery se miiZe prekrysta-
lovat z ethanolu. Teplota tani 90 aZ 91 °C.

Prfiklad 6

P¥iprava a,¢-difenyl-g-fluor-g- (imidazol-
-1-yl)ethenu (sloutenina 50)

03¢
o,

1 mol (236 g) trifluordifenylethanu se
rozpusti v 1 litru bis(methoyethyl)etheru.
K tomuto roztoku se prida 75 g imidazolu
rozpusténého ve 250 ml vody a 125 g hydro-
xidu draselného rozpudtdného v 250 m! vo-
dy. Smé&s se zah¥ivd za michani 8 hodin na
teplotu 100 aZ 110°C. Za d&elem zpracova-
ni se hlavni podil rozpoudtddla odpari ve
vakuu, ke zbytku se prida 1 litr vody a pro-
vede se extrakce methylenchloridem. Methy-

10

lenchloridovy roztok se vysudi siranem
scdnym a odpafi se. Zbytek se destiluje pti
66,7 Pa. Pritom se jako predni frakce jimé
asi 30 g vychozi latky. Hlavni mnoZstvi {asi
200 g) destiluje pfi teplotd mezi 140 a 150
st. Celsia/66,7 Pa. P¥i mich&ni s hexanem
a malym mnozZstvim etheru se vylou&i 14t-
ka v krystalickém stavu. Po vysugeni ve va-
kuu se ziskd 180 g reaktniho produktu.
Teplota tani 48 aZ 50 °C.

Priklad 7

Priprava e,e-bis(2,4-dichlorfenyl)-g-
-fluor-g-(1,2,4~triazol-1-y1)ethenu
(sloutenina 4)

. Ci Ct
N

F/
N

M

N

1 mol (374 g) we-bis-(2,4-dichlorfenyl)-
-8,8,8-trifluorethanu (ziskaného kondenzaci
m-dichlorbenzenu s fluoralem v p¥{tomnos-
ti koncentrované kyseliny sirové) se rozpus-
ti v 800 ml ethylenglykoldimethyletheru. Po-
tom se za michani pFid4 80 g 1,2,4-triazolu
a pak se pri teplot& 80 aZ 85°C pFikape 250
ml 60% roztoku hydroxidu draselného. Re-
akéni smés se vail jest asi 3 hodiny pod
Zpétnym chladitem. Po ochlazeni se vodné
faze odd&li a d4 se stranou. Organick4 féze
se odpaii a zbytek se destiluje molekular-
ni destilaci ve vysokém vakuu. Pi#i 180 °C
a 13,3 Pa destiluje ldtka ve formé& bezbar-
vého oleje, ktery pfi ochlazeni ztuhne na
pevnou pryskyfici. Vytd¥ek &ini asi 76 %.
Ze smési cyklohexanu a methanolu lze tuto
slouCeninu nechat vykrystalovat. Teplota
tadni 84 aZ 86 °C.

Timto zplisobem nebo podle n&které ze -
shora uvedenych metod se ziskaji nésledu-
jici slou€eniny obecného vzerce:

Rs
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Sloudenina X R3 R4 Rs Rs Fyziké4lni
¢ konstanty
1 F H H teplota téni
78—79 °C
2 F 2-Cl 2-Cl teplota tdni
80—82°C
3 F H Cl H Cl teplota téni
105—106 °C
4 F 2-C1 Cl 2-Cl Cl teplota téni
84—86 °C
5 F 3-Cl Cl 3-Cl1 Cl
6 F 2-CHs Cl 2-CHs Cl
7 F H CH3 H CH3 teplota varu
. 175°C/13 Pa
8 F 3-CHs Cl 3-CHs Cl
9 F 3-CF3 H 3-CF3 H
10 F 3-CF3 Cl 3-CFs3 Cl
11 F H F H F teplota tant
b 93—94°C
12 F H Br H Br
13 F H CN H CN viskézni olej
14 F 2-Cl CN 2-Cl CN
15 F 2-CHs3 CN 2-CHs3 CN
16 F H Cl 2-C1 Cl teplota tdni
94—95°C
17 F 2-Cl H H Cl teplota tani
98—100°C
18 F H Cl 2-CH3 CHs teplota varu
200 °C/13 Pa
19 F H Cl 3-CH3 CH3 tegplota tani
121—125°C
20 F H Cl H H teplota varu
: 170°C/13 Pa
21 F H H 2-Cl . Cl teplota t4ni
886—89 °C
22 F H CHs3 2-Cl Cl teplota téni
143-—144°C
23 F H F 2-Cl Cl teplota téni
70—72°C
24 F H is0-CsH7 2-Cl Cl
25 F 2-C9Hs Cl 2-CgHs .Cl
26 Cl 2-Cl H 2-Cl H teplota tdni
88—91 °C
27 Cl H Cl H Cl teplota téni
111—113°C
28 Cl 2-Cl Cl 2-Cl Cl teplota varu
185 °C/13 Pa
29 Cl 3-Cl Cl 3-C1 Cl
30 Cl 2-CHs C1 2-CHs cl
A Cl 3-CHs Cl 3-CHs Cl
32 Cl 3-CF3 H 3-CF3 H olej
33 Cl - 3-CF3 Cl 3-CF3 Cl olej
34 Cl H Br H Br pryskyf¥ice
35 Cl H Cl 2-Cl Cl
36 Cl 2-Cl H H Cl
37 Cl H H 2-Cl Cl olej
38 Cl 2-C2Hs Cl 2-CaHs Cl olej
39 F 2-Cl F 2-Cl F teplota téni
82—85°C
40 F H CF3 H F olej
41 F 2-Cl F H F teplota varu
190—197 °C/

/50 Pa
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Slougenina R3 R4 Rs Rs FyzikdIni
¢ X konstanty
42 F 2-CF3 Cl H F visk6zni

produkt
43 F H Cl H CF3 teplota tani
99—102°C
44 F 2-Cl Cl H CF3 teplota varu
161—163-°C/
/66 Pa
45 F 2-Cl Cl H CN teplota varu
157—160°C/
/66 Pa
46 F 2-F Cl 2-F Cl teplota tani
90—93°C
47 F H Cl H F teplota téni
73—77°C
48 F 2-C1 Cl 2-Cl F teplota tani
61—64°C
49 F 2-Cl Cl 2-F F viskdzni
produkt
Analogicky se vyrobi také naésledujici slou€eniny vzorce
R 3 R 5
OO
_ ~C :
) 0
0
N
Sloutenina ¢. R3 R4 Rs Re Fyzikélni
konstanty
50 H H H teplota tdni
48—50°C
51 2-Cl 2-C1 teplota tani
65—66 °C
52 H Cl1 H Cl teplota tani
90—91°C
53 2-C1 cl 2-Cl Cl teplota tani
78—80°C
54 3-Cl Ccl 3-Cl Cl teplota tani
105—107 °C
55 2-CH3 Cl 2-CHs3 Cl
56 H CH3 H H teplota varu
145—148 °C/
/13 Pa
57 3-CH3 Cl 3-CH3 Cl
58 3-CF3 H 3-CF3 H
59 3-CFs3 Cl 3-CF3 Cl
60 H F H F
61 H Br H Br teplota tani
98-—~104°C
62 H CN H CN
63 -Cl CN 2-Cl CN pryskyfice
64 2-CHs3 CN 2-CH3 CN ’
65 H Cl 2-Cl Cl
66 2-Cl1 H H Cl teplota téni
84—85°C
67 H Cl 2-CH3 CHs
68 H Cl 3-CHs3 CH3
69 H Cl H H teplota tani
et 67—69 °C
70 H H 2-C1 Cl
71 H CHs3 2-Cl Cl
72 2-CH3 H H H teplota varu
140—1560°C/
/25 Pa
73 H C2Hs H C3Hs olej
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Podle nékteré z metod shora uvedenych se vyrobi také nasledujici vicenasobné sub-

stituované slouteniny vzorce:

Sloudenina R3 R7 Rs Re Rs Fyzikalni
& konstanty
74 2-Cl 6-CH3 2-Cl 4-Cl 6-CH3 pryskytice
75 2-Cl 6-C1 2-C1 4-Cl 6-Cl
76 2-F 6-F 2-F 4-Cl 6-F olej
77 2-CH3 6-CHs3 2-CHsz 4-Cl 6-CH3 olej
78 2-CN 6-Cl 2-CN 4-Cl 6-Cl
79 2-Cl 6-C2Hs 2-Cl 4-Cl1 6-C2Hs
80 2-Cl H 2-CHs 4-CHs 6-CHs3 viskfzni
Fi¥s e produkit
‘ 81 H H 2-CHs3 4-CH3 6-CH3
H 2-C1 4-Cl 5-Cl teplota varu

)

]&koz i sloucemny

¢. 83

@H T

240 °C/55 Pa

teplota téni 87—890°C

s

& 84

—@—u@

teplota varu 150—160 °C/
/66 Pa

_}CH

Slouteniny vzorce I se mohou pouZivat
samotné nebo spolu s vhodnymi nosnymi
latkami nebo/a dal$imi -pfisadami. Vhodné
nosné latky a piisady mohou byt pevné ne-
bo klapalné a odpovidaji ldtkdm obvykle po-
uZivanym p¥i p¥ipravé takovgchto prostied-
kil, jako jsou napfiklad pfirodni nebo rege-
nerované minerdlni 14tky, rozpoustédla,
dispergatory, sméd&edla, adheziva, zahusto-
vadla, pojidla nebo hnojiva.

Obsah udinmé latky v prost¥edcich bé&Z-
n§ch na trhu je 0,1 aZ 90 %.

Za ttelem aplikace se mohou sloudeni-
ny vzorce I vyskytovat v nédsledujicich zpra-

covatelskych forméch (pfitemZ tdaje hmot-
nostnich % v zéavork4ch pfedstavuji vyhod-
né mnoZstvi uginné latky):

pevné formy zpracovédni: popraSe a posypy
(aZ do 10 %), granuléty, obalované granu-
1éty, impregnované granuldty a homogen-
ni granuldty, peletky (zrna) (1 aZ 80 %),
kapalné formy zpracovani:

a) ve vod# dispergovatelné koncentraty Géin-

né latky:

smaditeiné prasky a pasty
{25 a% 90 % v baleni pouZivaném na trhu,
0,01 a 15 % v upotfebitelném roztoku]),
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emulzni koncentraty a koncentrované rozto-
ky (10 aZ 50 0p),

0,01 aZ 15 0 v p¥imo upotFebitelném rozto-
ku},

b) roztoky (0,1 aZ 20 %), aerosoly.

U¢inné latky wzorce I podle vyndlezu se
mohou pouZivat jako Gfinné sloZky prost¥ed-
ki, které se napiiklad formuluji nésleduiji-
cim zplsobem:

Popras

K pripravé a) 5% a b) 2% poprase se po-
uZije nésledujicich latek:

a)
5 dild ddinné latky,
95 dild mastku,

b)
2 dilt 6€inné 14tky,
1 dilu vysoce dispergovatelné kyseliny ki'e-
midité,
97 dild mastku,

Utinné l4tky se smfsi s nosngmi 14tkami
a smés se rozemele. V tmto form& se mfZe
aplikovat popraSovanim.

Granulat

Pro pripravu 5% granuldtu se pou¥ije né-
sledujicich latek:

5  dild Géinné latky

0,25 dilu epichlorhydrinu,

0,25 dilu cetylpolyglykoletheru,

3,50 dilu polyethylenglykolu,
91 dild kaolinu : (velikost &4stic 0,3 a¥ 0,8
mm]j.

Uginng l4tka se smisi s epichlorhydrinem
a tato smés se rozpusti v 6 dilech acetonu,
nateZ ise prida polyethylenglykol a cetylpo-
lyglykolether. Takto zfskany roztok se na-
stftkd na kaolin a potom se aceton odpafi
ve vakuu. Takovyto mikrogranuldt se poui-
va vyhodn& k potirdni hub, které se vysky-
tuji v plds.

Sméacditelny pradek

Pro p¥ipravu a] 70%, b) 40%, c} a d) 25%
a e) 10% smaécitelného prasku se poufije
néasledujicich sloZek:

a)
70 dilti Géinné latky,

5 dild natriumdibutylnaftylsulfonétu,

3 dili kondenza&niho produktu naftylen-
sulfonovych kyselin, fenolsulfonovych kyse-
lin a formaldehydu (3:2:1),

10 dild kaolinu,
12 dilG kiidy ;(prov. Champagne),

¢inné latky,
odné soli kyseliny ligninsulfonovs,

v S
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1 dil sodné soli dibutylnaftalensulfonové
kyseliny,
54 dilf kyseliny kfemidité,

c)
25 dild Géinné latky,

4,5 dilu véapenaté soli ligninsulfonové ky-
seliny,

1,9 dilu smési kiidy (prov. Champagne a
hydroxyethylcelulézy (1:1),

1,5 dilu sodné soli dibutylnaftalensulfono-
vé Kkyseliny,
19,5 dilu kyseliny kifemicité,
19,5 dilu k¥idy (prov. Champagne),
28,1 dilu kaolinu,

d)

25  dilt t¢inné latky,

2,5 dilu isooktylfenoxypolyoxyethylenetha-
nolu, .

1,7 dilu smési kiidy (prov. Champagne) a
hydroxyethylcelulézy {(1:1),

8,3 dilu k¥emiéitanu hlinitosodného,

16,5 dilu kifemeliny,

46  dild kaolinu,

e)

10 dilf 6¢inné 14tky,

3 dild smési sodnyich soli nasycenych sul-
fatovanych mastnych alkohold,

5 dilt kondenzatniho produktu maftalen-
sulfonové kyseliny a formaldehydu,

82 dild kaolinu.

Utinné latky se dikladnd smisi ve vhod-
nych misicich s piisadami a smés se rozeme-
le na p¥islu§nych mlynech a valcich. Zisk4
ie smalitelny préSek o vytedné smaditel-
nosti a suspendovatelnosti, ktery se Fedi vo-
dou na suspenze poZadované koncentrace a
déd se pouZivat zejména k aplikaci ma listy
rostlin.

Emulgovatelné koncentréty:

Pro piipravu 25% emulgovatelnéhe kon-
centratu se pouZije nésledujicich 1atek:

25 dild aéinné latky,

2,5 dilu epoxidovaného rostlinného oleje,
10  dilt smé&si alkylarylsulfondtu a poly-
glykoletheru mastného alkoholu,

5 dild dimethylformamidu,

57,5 dilu xylenu.

Z takovychto koncentrdtd se mohou fe-
dénim vodou wyrdbdt emulze poFadované
koncentrace, které jsou zvl4sts vhodné k
aplikaci na listy rostlin.

V masledujicich prikladech, ilustrujicich
biologickou Géinnost, jsou koncentrace G&in-
nych latek uvadény v ppm (100 ppm = 0,01
proc.).

P¥iklad 8
U&inek proti Cercospora personata (== C.

arachidicola) na rostlindch podzemnice
olejné
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Rostliny podzemnice olejné staré 3 tydny
se postitkaji suspenzi (200 ppm ufinné 14t-
Ky), kterd byla pfipravena ze sméditelného
prasku. Asi po 12 hodindch se o3etfené rost-
liny poprasi konidiemi houby ve formé& sus-
penze. Infikované rostliny se potom inkubu-
ji asi 24 hodin p¥i relativni vihkosti vzdu-
chu vy3si neZ 90 % a potom se umist! do
skleniku asi pfi 22 °C. Ngpadeni houby se
vyhodnoti po 12 dnech.

Ve srovnéni s neoSetfenou komtrolou vy-
kazuji rostliny, které byly oSetfeny u&inny-

mi latkami vzorce I, menSi napadeni nebo
" nevykazuji Zddné mapadeni. Slougeniny &. 18,
21, 23, 39 a 41 zcela zabraifiuji napadenf
houbou i v koncetraci 60 ppm.

Pr¥iklad 9

Utinek proti padli travnimu (Erysiphe gra-
minis) na je€meni (rezidudlni protektivni
iéinek) '

Asi 8 cm vysoké rostliny jeGmene se po-
st¥ikaji suspenzi (s obsahem 20 ppm U€inné
14tky), ktera byla ptipravena ze sméfitel-
ného prasku. Po 48 hodindch se o3etfené
rostliny poprasi konidiemi houby. Infikova-
né rostliny jetmene se umisti do skleniku
asi pfi 22 °C a mapadeni houbou se posoudf
po 10 dnech. '

Sloudeniny vzorce 1 dosahuji zpravidla
silné ufinnosti proti padli travnimu mna
jedmeni. Sloudeninami &. 1, 2, 3, 4, 7, 11, 16,
17, 18, 20, 21, 22, 23, 39, 41, 82 bylo napade-
ni padlim zcela zabrdnéno.

Priklad 10

Utinnost proti Podosphaera leucotricha na
vyhoncich jabloni (rezidudlni protektivni
téinek)

Jabloiiové semenédéky s Eerstvymi wvfhon-
ky asi 15 cm dlouhymi se postifkaji (200
ppm udinné latky), kterd byla pFipravena
ze smééitelného prasku. Po 24 hodinéch se
o3etfené rostliny infikuji suspenzi konidii
houby a umisti se v klimatizované komoie
p¥l 70% relativni vlhkosti vzduchu a pfi
teploté 20 °C. Posouzeni napadeni houbou se
provadi 12 dnf@i po infekci, Udinnymi 14t-
kami €. 2, 4, 16, 18, 21, 23, 39 a 41 se napa-
deni houbou zcela zabréni. '

Pr¥iklad 11

Uginek proti Venturia inaequalis na jablo-
fovych vyhoncich ‘(rezidudini protektivni
udinek)

Jablotiové semenatky s 10 aZ 20 cm dlou-
hymi &erstvymi vyhonky se postfikaji sus-
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penzi (200 ppm uc¢inné latky), kterd byla
vyrobena ze smacitelného prasku. Po 24 ho-
dindch se o¥etfené rostliny infikuji suspen-
z1 konidii houby. Rostliny se potom po dobu
5 dné inkubuji pri 90 aZ 100% relativni
vlihkosti vzduchu a potom se umist{ po dobu
10 daldich dnfi do skleniku pfi 20 aZ 24°C.
Napadeni houbou se hodnot!f 15 dnf po in-
fekci.

Pomoci téinnych latek & 21, 23, 39 a 41
bylo napadeni houbou zcela zamezeno.

P¥iklad 12

Testovdni vGdi houbam prenosnych seme-
nem na obili
Uginek proti Helminthosporium gramineum

Zrna pSenice se kontaminuji suspenzi
spor houby a znovu se vysu$i. Kontamino-
vana zrna se namoi¥i suspenzi testované 14t-
ky vyrobené ze smélitelného présku (600
ppm udinné latky, vztaZeno na hmotnost se-
mena). Po dvou dnech se zrna vyloZi na
vhodné misky s agarem a po daldich &ty-
Fech dnech se posoud! vyvin kolonii houby
v okoli zrn. Pofet a velikost kolonii houby
se pouZije jako m&iitko k posouzeni ufin-
nosti testovanych latek.

Pomoci sloufenin €. 11, 16, 21, 23 a 39 by-
lo zcela zabrénéno ristu houby.

P¥iklad 13

Udinek proti Puccinia graminis f. sp. seca-
lis na Zitu (rezidualni protektivmi tfinek)

Rostliny #ita se 4 dny po zaseti postiikaji
suspenzi (200 ppm udinné latky), kterd by-
la pFipravena ze smécitelného prasku. Po 24
hodinich se odetfené rostliny infikuji sus-
penz{ uredospor houby. Po inkubaci se pii
95 a¥ 100% relativni vlhkosti vzduchu a tep-
loté asi 20°C vystavi infikované rostliny ve
skleniku po dobu 48 hodin. Posouzeni vyvo-
je rzi se provadi 12 dnd po infekci. Ve srov-
ndni s neoSetfenymi, aviak infikovanymi
kontrolnimi rostlinami, bylo pomoci sloude-
nin vzorce I mapadeni houbou (rzi) silng
potladeno nebo zcela zamezeno.

Rostliny, které byly oSetfeny G€innymi l4t-
kami €. 11, 21, 23, 39 nebo 41, nevykazuji
74dné napadeni chorobou.

Na zéaklad& $irokého fungicidniho t&inku
nutno v této souvislosti zvlastd vyzvednout
slouteniny shora uvedené podskupiny Id,
jako mapriklad a&inné latky &. 21, 23 a 39,

Sloudeniny vzorce I se za Gelem rozsife-
ni ddéinnostntho spektra mohou pouZivat
spolu s dal¥imi zndmymi fungicidy, bakteri-
cidy, déle také s herbicidy, akaricidy, nema-
tocidy, reguldtory rfistu rostlin nebo hno-
jivy.
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PREDMET VYNALEZU

1. Fungicidni prost¥edek, vyznatujici se
tim, Z%e jako ufinnou sloZku obsahuje ales-
poil jednu slou€eninu obecného vzorce I,

%@—q E (R,

|
/C\

X R
(n

v nédmz

X znamend fluor nebo chlor,

R znamend popripadé methylovou skupi-
nou substituovany 1,2,4-triazol-1-ylovy zby-
tek nebo 1-imidazolylovy zbytek,

Rt a Rz znamenaji nezdvisle na sob# in-
dexy m, popfipadé n urfeny pofet stejnych
nebo rdznych substituentd ze skupiny vy-
brané z halogenu, alkylové skupiny s 1 aZ
3 atomy uhliku, trifluormethylové skupiny
nebo Kyanoskupiny, a

m & n znamenaji nezavisle na sobé& &islo
0, 1, 2 nebo 3, spolu s nosnymi latkami ne-
bo/a povrchové aktivnimi pFisadami.

2. ProstFedek podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze jako a¢innou sloZku obsahuje w-fe-
nyl-e-(2,4-dichlorfenyl)-g-fluor-g-(1,2,4-
-triazol-1-yl)ethen.

3. Prostfedek podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze jako a€innou sloZku obsahuje «-(4-
-fluorfenyl}-e-(2,4-dichlorfenyl)-g-fluor-
-(1,2,4-triazol-2-yl)ethen.

4. Prostfedek podle bodu 1, vyznadujici
se tim, Ze jako ufinnou slozku obsahuje
o,a-bis-{2-chlor-4-fluorfenyl}-g-fluor- 8-
<(1,2,4-triazol-1-yl)ethen.

5. Zpiisob vyroby Ginné sloZky podle bo-
du 1, obecného vzorce I, vyznadujici se tim,
Ze se na a,¢-difenyl-g,-dihalogenethen obec-
ného vzorce III,

(R)m (Ry)n

(1)

v némZ

Ri, Rz, X, m a n maji shora uvedené vy-
znamy,
plsobi nesubstituovanym mnebo popFipads
methylem substituovanym 1,2,4-triazolem,
popfipadé nesubstituovanym nebo popfipa-
dé methylem substituovanym imidazolem.

teverografia, n. p.,, zdvod 7, Most
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