we

CS 270224 B2

B2

: 4
Int. CI.
A 01 N 43/653

. ) |
s aoeos. POPIS VYNALEZU [270 224
REPUBLIKA .
| Ay
49 K PATENTU
(13)
(21) Pv 2875-87.E (51)
(22) Prihlaseno 23 04 87
(30) Prévo prednosti od 23 04 86 FR (86 06075)
e
FEDERALNI URAD (40) Zvefejnéno 13 10 89
PRO VYNALEZY (45) Vydéne - o4 03 91

(72) Autor vyndlezu GREINER ALFRED, DARDILLY
PEPIN REGIS, RILLIEUX-LA-PAPE (FR)

(73) Majitel patentu RHONE-POULENC AGROCHIMIE, LYON (FR)

(54) . ;gggicidni prostiedek a.zpasob vyroby G&inné
y e

(57

d&innou l4dtku slou&eninu obecného vzorce I, ’ :
kde A je p-chlorfenyl nebo o,p-dichlorfenyl X
3 X2 znamend halogen, nebo jejf sul. Ddle v' N

se popisuje zplsob vyroby té&chto d€innych -

13tek, vyznadujici se tim, %e se na sloude--

ninu obecného vzorce IIc aduje molekula ha- “/x
logenu nebo sm&sného halogenu, vznikld slou-

Zenina obecného vzorce IIf, kde Hal zname-

-nd halogen, se cyklizuje na slougeninu obec-

ného vzorce IIg, v niZ se zbytek Z nahradl

1,2 4-triazol-l-ylovym zbytkem, nateZ se
vysledny produkt poptipadé prfevede na sil.

[i

Fungicidni prostfedek obsahujici jako' e

(1)

(IIe)

{X12)

- (31g)




CS 270224 B2 -1

Vyndlez se tykd novych sloudenin obsahujicich tetrahydrofuranovou skupinu a triazolovy
zbytek, a jejich pouziti k ochran& rostlin. Ddle se vynélez tykd zplsobu vyroby té&chto slou-
genin a létek, které lze popfipadé pouZfvat jako meziprodukty pfi tomto zplsobu vyroby. Déle
vyndlez popisuje poufiti shora uvedenych sloutenin jako fungicidd, fungicidni prostfedky obsa-
hujici shora uvedené sloudeniny jako G&inné létky a zpGsoby, jimiZ se tyto slougeniny nebo
prostifedky pouZivaji k potirdni houbovych chorob uZitkovych rostlin.

Jsou jiZ zndmé &etné sloudeniny, zejména fungicidni G&inné slougeniny, obséhujici‘tnia-
zolové skupiny, a to zejména ze zvefejndné evropské patentové pfihldsky &. 151 084, kde jsou
popsény tyto slougeniny odpovidajici obecnému vzorci

OR,
0
A
l———Tr nebo Im
_kde
Tr znamend 1,2,4-triazol-l-ylovou skupinu a
Im ptedstavuje 1,3-imidazol-l+ylovou skupinu.

Vyndlez si klade za cil poskytnout sloufeniny, které by m8ly lep5{ vlastnosti p¥i poti-
réni houbovych chorob. '

Ddle si vyndlez klade za cil poskytnout slouceniny, které by rovn&Z mé&ly lep5f spektrum
déinku pfi poufitf v boji proti houbovym choraobdm.

Bylo zjisténo, Ze té&chto cfld je moZno dosdhnout za pouiiti sloudenin podle vyndlezu.

Tyto slougeniny odpovidajl obecnému vzorci I '

z”ﬁ\\\;_____x

2
A
(o
N
ve kterém
A znamend p-chlorfenylovou skupinu nebo o,p-dichlorfenylovou skupinu a
X2 prfedstavuje atom halogenu.

Vyndlez rovn&% zahrnuje shora uvedené sloufeniny ve formé& soli. Solemi se mini soli u-
potfebitelnéd v zem&d&lstvi, z nichZ je moZno jmenovat hydrochloridy, sulfdty, oxaldty, ni-
trédty a arylsulfonédty, jakoZ i adiéni komplexy shora uvedenych slou&enin se solemi kovi,
zejména se solemi %eleza, chromu, m&di,manganu, zinku, kobaltu, cinu, hof&iku a hliniku.

Jako piiklad lze uvést pfipravu komplexd obsahujicich zinek, které lze ziskat reakcl
slouZeniny obecného vzorce I s chloridem zine&natym.

Je tfeba zdiraznit, Ze sloudeniny podle tohoto vyndlezu nejsou popsédny ve shora citova-
né evropské patentové ptihldsce &. 151 084,

Slouteniny obecného vzorce I, jakoZ i ldtky, které lze popfipsde pouZfvat juko mezipro-
dukty pti vyrob& slou&enin podle vyndlezu, a které budou bli{Ze definovdny u popisu tohoto
zplsobu, mohou existovat v isomernich forméch, v zdvislosti na pfitomnosti centra asymetrie
v jejich molekule. Vyndlez tedy zahrnuje vSechny optické isomery, jako? i jejich racemické
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smési a odpovidajici diastereomery. Separaci diastereomert nebo/a optickych isomerd je
moZno provddét o sob& zndmymi metodami.

Krom& fungicidnich prostiedkd, obsahujicich vyée zminéné slouéenlny Jako u¢inné latky,
je predmé&tem vyndlezu rovnéZ zpusob vyroby techto uginnych létek, ktery se vyznatuje tim,
3¢ se na sloufeninu obecného vzorce Ilc

(1)

7
ve kterém

A md shora uvedeny vyznam a

Z pfedstavuje atom halogenu,

v inertnim.rozpoustédle aduje molekula halobenu nebo smésného halogend, za vzniku sloueni-~
ny obecného vzorce IIf ’

ve kterém

Hal znamend atom halogenu a

A a Z maji shora uvedeny vyznam,

kterd se v pritomnosti organické nebo anorganické bédze cyklizuje na sloufeninu obecného
vzorce IIg

ve kterém

A, Z a X2 maji shora uvedeny vyznam,

v ni? se zbytek Z v pritomnosti organické nebolanorganické bdze ve vhodném rozpoustédle na-
hradi 1,2,4~-triazol-1-ylovym zbytkem a vysledny produkt se popifipad& pfevede na sidl.

Jako inertni rozpou&tédlo pro adici halogenu se G&elné& pouiivéd nasyceny, poplfipadé ha-
logenovany aromaticky uhlovodik. Halogen nebo smé&sny halogen se s vyhodou pou?ivaji v mnoZstvi
1 mol na kaZdy mol slougeniny obecného vzorce Ilc.

Cyklizace slou&eniny obecného vzorce IIf se s vyhodou provddi pfi teploté& mistnosti
v pfitomncsti organické nebo anorganické bdze, d&eln& nékteré z bdzi jmenovanych v nédsle-
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dujicim odstavci u zavéd&ni triazolového zbytku. Obvykle se pracuje s moldrnim pomé&rem slou-
&eniny obecného vzorce IIf k bdzi pohybujicim se s vyhodou mezi 1,1 a 0,66. Reakci je moZno
provdd&t v protickém nebo aprotickém rozpoudtédle, jako naptiklad ve vod&, alkocholu, ketonu,
nitrilu, esteru, nasyceném nebo popfipadé halogenovaném aromatickém uhlovodiku, dimethylsul-
foxidu nebo amidu, jako dimethylformamidu.

V dal%¥im reak&nim stupni se slouZenina obecného vzorce IIg podrobi reakci s nesubstitu-
ovanym triazolem v pfftomnosti organické nebo anorganické bédze, napfiklad pyridinu, triethyla-
minu, hydroxidu sodného, hydroxidu draselného, uhli&itanu nebo hydrobenuhliéitanu alkalic-
kého kovu nebo kovu alkalické zeminy, ve vhodném rozpou¥tédle, naptiklad v alkoholu, ketonu,
amidu, nitrilu nebo poptipad& halogenovaném aromatickém uhloVodiku, pfi teplofé‘pbhybujici
se mezi 80 °C a teplotou varu pouiitého rozpoustédla pod zp&tnym chladiéem, piiéemZ moldrni
pomé&r slou&eniny obecného vzorce IIg k triazolu se s vyhodou pohybuje mezi 1,1 a 0,2.

Je moZno postupovat i tak, Ze se slou&enina obecného vzorce IIc nejprve podrob{ reakci
s triazolem a pak se teprve provede cyklizace a adice halogenu.

Vychoz{ l4tky obecného vzorce IIc je moZno vyrobit tak, Ze se halogenketon obecného
vzorce Ila

A (I1a)
z .
ve kterém
A md vyznam jako v obecném vzorci I a
Z pfedstavuje atom halogenu,

ziskany o sob® zndmym zplsobem, nechd réagovat s organokovoved slouteninou obecného vzorce IIb

X (IIb)

ve kterém

M pfedstavﬁje neptiklad alkalicky kov, skupinu obsahujic{ hor&ik (MgHal) nebo skupinu
obsahujicf zinek (ZnHal), o )

v rozpoustédle vybraném ze skupiny s vyhodou zahrnujici ethery, jako diethylether nebo

tetrahydrofuran a alifatické, alicyklické nebc aromatické uhlovocdiky, jako hexan nebo to-

luen, pfi teploté mezi - 50 Oc a teplotou varu pouZzitého rozpoustédla, prigemZ moldrni po-

mé&r IIa : IIb se s vyhodou pohybuje mezi 1,1 a 0,2. Po .prob&hnuti reakce a neustralizaci

reakéni sm&si se ziskd ?4dand slouenina obecného vzorce Ilc.

Jak jiZ bylo feleno vySe, jscu predm&tem vyndlezu fungicidni prosttedky obsahujfc{ jako
Ucinné sloZky shora uvedené slouleniny.

SlouZeniny podle vyndlezu je mofno pouZfvat k preventivnimu, jakoZ i kurativnimu poti-
rdni hub, zejména hub z ttid Basidiomycetes, Ascomycetes, Adelomycetes a Fungi imperfecti,
zejména rGznych rzi, padli, cerkosporios, fusarios,'helminthospotios, septorios a rhizocto-
nioes na uZitkovych plodindch a na rostlindch obecn&, zejména pak na obilovinich, jako jsou
psSenice, jegmen, Zito, oves a jejich hybridy, jako? i ryfe a kukufice. Sloudeniny podle
vyndlezu jscu GZinné zejména proti houbdm z tr¥id Basidiomycetes, Ascomycetes, Adelomycetes
a Fungi imperfecti, jako jsou:
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Botrytis cinerea (plisen Zedd),

Erysiphe graminis (padlf travni),

Puccinia recondita (rez p$eni&nd),

Piricularia oryzae,

Cercospora beticola (skvrnati&ka Xepnd),
Puccinia striiformis (rez plevovd),

Erysiphe cichoracearum (padl{ fepné),

Fusarium oxysporum (melonis) (fusariovd hniloba),
Pyrenophora avenae (hn&dd skvrnitost ovsa)).
Septoria tritici (branignatka pZeni&nd),
Venturia inaequalis (gtrupuvitost jabloni),
Whetzelinia sclerotiorum,

Monilia laxa (moniliosa peckovin),
Mycosphaerella fijiensis,

Marssonina panettoniana (antraknosa saldtu),
Alternaria solani (hn&d4 skvrnitost bramborovych lista),
Aspergillus niger (aspergilové hniloba),
Cercospora arachidicola,

Cladosporium herbarum (&ern obilng),
Helminthosporium oryzae (helminthospaoriosa ryie),
Penicillium expansum (peniciliovd hniloba),
Pestolozzia sp.,

Phialophora cinerescens,

Phoma betae (srde&kovd choroba a suché tleni),
Phoma foveata,

Phoma lingam (fomova hniloba ko3tdlovin),
Ustilago maydis (sn&i kukuti&nd),

Verticillium dahliae,

Ascochyta pisi (strupovitost hrachu),
Guignardia bidwellii,

Corticium rolfsii,

Phomopsis viticola,

Sclerotinia sclerotiorum (hlfzenka obecnd),

Sclerotinia minor (sklerotiniové hniloba hlévkového salédtu),

Coryneum cardinale a
Nﬁlzoctonla solani (kofenomorka bramborové).

Shora uvedené slouéeniny podle vyndlezu jsou ronéi déinné proti

Acrostalagmus koningi,
Alternaria,

Colletotrichum,

Corticium rolfsii,

Diplodia natalensis,
Gaeumannomyces graminis,
Gibberella fujikuroi,
Harmodendron cladosporioides,
Lentinus degener nebo tigrinus,
Lenzites quercina,
Memnoniella echinata,
Myrothecium verrucaria,
Paecylomyces varioti,
Pellicularia sasakii,

ndsledujicim houbdm:
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Phellinus megaloporus,
Polystictus sanguines,
Poria vaporaris,

Sclerotium rolfsii,
Stachybotris atra,

Stereum,

Stilbum sp.,

Trametes trabéa,
Trichoderma pseudokoningi a
Trichothecium roseum.

Sloudeniny podle vyndlezu jsou zvlééf zajimavé v dosledku svého Sirokého spektra dginnos-
ti pokud jde o choroby obilovin (padlf, rzi, skvrnitost, skvrnitost 1istG a hniloby kofend).
Popisované ldtky jsou rovn&Z zvidst zajimavé vzhledem ke své tit¢innosti proti plisni 3edé (Bot-
rytis) a proti cerkosporiovym chorobdm, v ddsledku &ehoZ je 1ze aplikovat na velmi rdzné uzit-
kové rostliny, jako jsou vinnéd réva, zelenina a uZitkové stromy, jako? i tropické uZitkové
rostliny, jako jsou podzemnice olejnd, bandnovnik, kdvovnik, ofechovec pekan apod.

Krom& shora uvedenych aplikaénich moZnost{ maji sloudeniny podle vyndlezu rovn&Z vynika-
jict biocidnf d&innost na &etné dalif druhy mikrosorganismd,: z hichZ je moino bez jakéhokoli
omezeni uvést napfiklad houby ndleZejici do nédsledujicich rodd:
Pullilaria, jako druh P. pullulans,

Chastomium, jako druh C. globosum,
Aspergillus, jako druh A. niger a AN
Coniophora, jako druh C. puteana.

V disledku své biocidni aktivity mohou slouéenlny podle vyndlezu (i&inn& potirat mikro-
organismy, jejichZ mnoZeni veds k &etnym problémdm v:-zemdd8lstvi a prdmyslu. V tomto ohledu
jsou popisované slouSeniny zvldst vhodné k ochrand rostlin nebo prdmyslovych vyrobké a zafi-
zeni, jako jsou vody, klZe, nétdrové hmoty, papir, provazy.a Iaﬁa;vyyrobky’a'zaftzeni z plas-
tickych hmot a prdmyslové vodovody. ‘

Slou&eniny podle vyndlezu se zvld$t hodf k ochrand lignocelulosovych produktd s zejména
pak dteva, at uZ jde o fezivo pro ndbytkdkské GZely nebo o stavenf dfevo &{ uZitkové dfevo
vystavené povétrnostnim d8inkdm, jeko je dfevo pro stavbu ohrad a plotd, kily pro vedeni
vinné révy a Zelezni&ni praZce. '

Slougeniny podle vyndlezu pouiivané at uZ samotné nebo ve formé prostfedkd k shora zmi-
n&nému oetfovani dfeva se obecns pouzivaj{ spolu s organickymi rozpoustddiy a lze je popti-
padd pouZivat v kombinaci s jednim nebe nékoliks zndmymi biocidnimi produkty, jako jsou pen-
tachlorfenol, soli kovl, zejména m&di, manganu, kobaltu, chromu nebo zinku, odvozené od anor-
panickych nebo karboxylovych kyselin (heptanové, oktanové nebo naftenovych kyselin), organic-
ké komplexy cinu, merkaptobenzothiazol, insekticidy, jako pyrethroidy nebo organické chlor-
derivdty.,

Konetné pak slouéaniny podle vyndlezu vykazu)ji vynikajici selektivitu pro uZitkové
rostliny.

Popisované slougeniny se s vyhodou aplikujf v ddvkdch od 0,005 do 5 kg/ha, zejména od
0,01 do 0,5 kg/ha.

V praxi:se G&inné ldtky.podle vyndlezu z¥idkakdy pouZivaji samotné, ale nejdastéji tvo-
F1 sou&dst vhodnych prostiedkl. Tyto prostfedky, které je moino pouZivat k ochran& rostlin
proti houbovym chorobdm nebo jako prostfedky k regulaci rdstu rostlin, obsahujf jako ud&innou
sloZku shora popsanou slouteninu podle vyndlezu ve sm&si s inertnim pevnym &i kapalnym fedid-

"lem neba nosi&em upotfebltelnym v zem&dslstv{ nebo/a s povrchové aktivnimi ldtkami upotfebi-
telnymi v zeméd&lstvi. K tomuto Gfelu se pouZivaji zejména obvyklé inertnf noside a b&2nd
povrchové aktivni &inidla.

Vyrazem "nosié" se v daném pfipad& minf organicky nebe anorganicky, pfiredni nebo
synteticky materidl, s nimi se uCinnd sloZka kombinuje k usnadn&ni své aplikace na rostliny,

o
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na jejich semena nebo na pudu &i do pady. Tento nosi& je tedy obecn& inertni a musi byt pfi-
jatelny v zem&d&lstvi, zejména pro oZetfované rostliny. Nosi mdZe byt pevny (hlinky, p¥i-
rodni nebo syntetické silikéty, oxid kfemi®ity, pryskyfice, vosky, pevnd minerdlni hnojiva
apod.) nebo kapalny (voda, alkoholy, ketony, ropné frakce, aromatické nebo parafinické uhlo-
vodiky, zkapaln&né plyny apod.) )

Povrchové aktivnim ¢inidlem mGZe byt emulgédtor, dispergdtor.nebo smdcedlo.ionogenniho
nebb neionogenniho typu. Jako piiklady vhodnyéh ¢inidel je moZno uvést soli polyakrylovych
kyselin, soli lignosulfonové kyseliny a soli fenolsulfonové a naftalensulfonové kyseliny, pro-
dukty polykondenzace ethylenoxidu s hastnymi alkoholy, mastnymi kyselinami nebo aminy mastné
Fady, substituované fenoly (zejména alkylfenoly nebo arylfenoly), soli esterd sulfojantarové
kyseliny, derivéty taurinu (zejména alkyltaurdty) a estery kyseliny fosfore&né s alkoholy
nebo kondenza&nimi produkty ethylenbxidu s fenoly. Pritomnost alespon jednoho povrchové aktiv-
niho €inidla je obecné& zdsadn& nutnd v pfipadé,'ie G&innd sloZka nebo/a inertni nosi& jsou
nerozpustné ve vod& a jako nosné prostiedf k p¥ipravé aplikadni formy md slouZit prédvé voda,

K aplikaci se d&inné ldtky podle vyndlezu tedy obvykle pouZivajf{ ve form& prostiedku.
Tyto prostiedky podle vyndlezu mohou mit velmi rizné pevné nebo kapalné formy.

Jaké pevné formy prostifedkd je moZno uvést préskové prostfedky ur&ené k aplikaci popra-
Sovdnim nebo pohazovdnim, v nichZ se obsah ﬁéinné sloZky mGZe pohybovat aZ do 100 %, a gra-
nuldty, zejména granuldty ziskédvané Jytlaéovénim, stlatovdnim, impregnaci granulovaného nosi-
&e nebo granulovdnim préskového prepardtu (obsah d&inné sloky v t&chio granulédtech se'popybg-
je od 1 do 80 %). '

Jako formy kapalnych prostfedkd nebo. prostiedkd, které se zpracovdvajl na kapalné apli-

. kaéni prepardty, je moZno uvést roztoky, zejména emulgovatelné koncentrdty, emulze, suspenzni

koncentréty, aerosoly, smditelné présky (nebo st¥fkaci prdsky) a pasty.

Emulgovatelné nebo rozpustné koncentréfyvnejéastéji obsahujf 10 aZ 80 % d&inné slozky,
zatimco emulze nebo roztoky vhodné k aplikaci obsahuji 0,001 aZz 20 % dGd&inné sloZky.

Tyto prostfedky mohou rovn## obsahovat ruzné- jiné pifisady, napfiklad ochranné koloidy,
adheziva, zahu$tovadla, thixotropni #inidla, penetraénf &inidla, stabilizatory, komplexo -
tvornd &inidla apod., jakoZ i jiné zndmé G&inné l4tky majici pesticidni vlastnosti (zejména
vlastnosti insekticidni nebo fungicidnf), stimulujici rast rostlin (zejména hnojiva) nebo
regulujici rist rostlin. Obecné& je moZno fici, Ze sloufeniny podle vyndlezu je moZno kombi-
novat se vZemi pevnymi nebo kapalnymi pfisadami, které jsou v tomto oboru b&#né.

Tak napfiklad mohou emulgovatelné koncentréiy, krom& rozpoustédla, popfipadé obsahovat
2 aZz 20 % vhodnych pfisad, jako stabilizédtord, povrchov® aktivnich &inidel, penetra&nich
¢inidel, inhibitord koroze, barviv nebo adheziv.

Ddvkovdni uZivané p¥i aplikaci sloufenin nebo kombinaci podle vyndlezu jako fungicidd
se miZe m&nit ve velmi Sirokych mezich a z4visi zejména na virulenci houby a na klimatickych
podminkdch.

Pro aplika&ni uddely jsou obecn& velmi vhodné prostfedky obsahujici d&innou slozku v kon-
centraci 0,5 a%¢ 5000 ppm. Rozmezi 0,5 az 5000 ppm odpovida rozmez{ 5.10'5 az 0,5 % hmotnost-
nich. : ’
Prostfedky uréené k skiadovéni a transportu s vyhodou obsahuji od 0,5 do 95 % hmotnost-
nich G€inné sloZky. '

Prostfedky uréené k aplikacim v zem&d&lstvi mohou tedy obsahovat G&inné létky podle vy-
ndlezu v $irokém koncentraénim rozmezi pthbujiéim se od 5.10'5 do 95 % hmotnostnich.

Jako pfiklady sloZeni emulgovatelnych koncentrdtd jsou uvedeny nisledujici receptury.

Prostifedek 1

iginnd sloZka 400 g/litr
dodecylbenzensulfondt alkalického kovu 24 g/litr
kondenzaéni produkt nonylfenclu s ethylenoxidem,

obsahujici 10 mol ethylenoxidu 16 g/litr
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cyklohzxanon 200 g/litr
aromat.cké rozpiustédlo do 1 litru

Prostéfedek 2

d¢inna sloZka : 250 g
epoxidavany rosilinny olej 25 g
smés alkylarylsulfondtu a polyglykoletheru

mastnéno alkoholu 100 g
dimethylformamid ’ ’ 50 g

xylen ) 575 g

Z téchto koncentrdtd je moZno zfeddnim vodou zfskat emulze o libovolné %ddané koncentra-
ci, které jsou zvlsst vhodné pro aplikaci na list.

Suspenzni koncentrdty, které lze rovnd% aplikovat postfikem, se pfipravuji tak, aby
vznikl stabilni tekuty produkt nevytvédfejici usazeniny, a obvykle-obsahujf 10 a% 75 % G&inné
slozky, 0,5 aZ 15 % povrchové asktivnich &inidel, 0,1-a% 10 % thixotropnich &inidel, O a% 10 %
vhodnych pfisad, jako protipénovych pi¥fsad, inhibitora koroze, stabilizdtord, penetraénich
€inidel a adheziv, a jako nosi& vodu nebo organickou kapalinu, v nf? je G&innd ldtka mélo
rozpustnd nebo wilbec nerozpustnd. Ve zmindném nesiZi mohou byt rozpuitdny ur&ité organic-
ké pevné ldtky mebo minerdlni soli, kteréZto prfisady majf za (kol napoméhat prevenci sedi-
mentace nebo plsobit:jako Zinidla proti zmrznut{ vody.

Smititelné présky (nqhngttigqgt.prélky)asaaobvykle pfipravujf{ tak, aby obsahovaly
20 az 95 % GEimmé slozky a obvykle ,obsahu)f, krom# pevného nosite, 0 aZ 5 % smddedla, 3 a2
10 % dispergdtoru a poptipadqfo.ggnlg % jednoho nebo nékolika stab;lizdtord nebo/a jinych
ptisad, jako pemetra&nich ‘tinidel, .adheziv, 8inidel proti spékdni, barviv apod.

¥ nésledujici &4sti jsou uvedeny.pitfklady rdznych sloZeni smé&itelnych (nebo stfikacich)
praskd. ..

Prosttedek 3 s
G&innd 14tky ' “

i R TU

1 50 %
lignosulfonst vipenaty (deflokula&nf &inidlo) "5
isopropyl-naftalensulfondt (anionické . .smétedlo) 1%
nespgkavy oxid kiemitity ) CaE ) 5%
kaolin (plnidlo) - 39 %

Jiny sméatitelny prdSek s obsahem 70 % déinné ldtky md nésledujici sloZeni:

Prostfedek 4 .
uginnid ldtka ) 700 g
natriun-dibutylmaftalensulfonédt 50 g
kondenzaini prodgukt naftalensulfonové kyseliny,

fenolsulfonové kyseliny a. formaldehydu v pom&- ’

ru 3 :2:1 : 30 g
kaolin 100 g
b&loba 120 g

Jiny smétitelny préSek s obsahem 40 % G&inné l4tky md ndsledujici sloZeni:

Prostfedek 5

G&inna litka 400 g
lignosulfondt ssdny . ' 50 g
natrium-dibutylraftalensulfondt 10 g
cxid kifemi€ity 540 g

Dzl35f smdtitelny prdSek s obsahem 25 % G8inné ldtky md ndsledujici sloZeni:
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Prosttedek 6

uginnd létka gﬁq g
lignosulfondt vépenaty o 45 g
smés stejnych hmotnostnich dild béloby

a hydroxyethylcelulosy 19 g
natrium-dibutylnaftalensulfondt T 15 g
oxid kfemility 195 g
b&loba . ’ 195 g
kaolin 28l g

Dal%f smdcitelny prdek s obsahem 25 % GZinné ldtky sestdvd z ndsledujich sloZek.

Prostifedek 7

dg&innd l4tka ) 250 g
isooktylfenoxy-polyoxyethylenethanol . 25 g
smés stejnych  hmotnostnich dild béloﬁy a

hydroxyethylcelulosy 17 g
kfemi¢itan sodnohlinity 543 g
kfemelina 165 g

Dal$i, 10% smiitelny prések sestdvd z ndsledujicich sloZek.

Prosttfredek 8
dginnd létka 100 g
smés sodnych solf sulfatovanych nasycenych

mastnych kyselin .30 g
kondenza&ni produkt naftalensulfonové

kyseliny a formaldehydu 50 g
kaolin ’ 820 g

K vyrob& téchto post¥ikovych &i smatitelnych pré3kd se d6innd slozka dtkladn& promis{ ve
vhodné michadce s dalsimi pfisadami a smé&s se rozemele ve vhodném mlecim zafizeni. Timto zpu-
sobem se ziskaji postiikové présky s vyhodnou smé&ivost{ a suspendovatelnosti. Tyto prédsky je
moZno suspendovat ve vod& v libovolné:24dané koncentraci a vzniklé suspenze je moZno velmi
vyhodné pouzit, zejména k aplikaci na listy rostlin.

Namisto smé&itelnych prd&kt je moino vyrdb&t pasty. Podminky a metody vyroby a pouZiti
t&chto past jsou obdobné podminkdm a metoddm pouiivanym u smé&itelnych (nebo stiikacich)
présku,

Jak jiz bylo fe&eno, spadajf do rozsahu vyndlezu rovné? vodné disperze a emulze, napifiz
klad prostfedky ziskané zifed&nim smatitelného préd3ku nebo emulgovatelného koncentrdtu podle
vyndlezu vodou. Takto ziskané emulze mohou byt typy "voda v oleji" nebo "olej ve vod&" a mo-
hou mit i hustou konzistenci, Jako konzistenci majonézy.

Pelety uréené k aplikaci na plGdu lze vyrédbé&t aglomeradnimi nebo impregna&nimi technika-
mi a obvykle se pFipravuji tak, aby se jejich velikost pohybovala mezi 0,1 a 2 mm4 Tyto pe-
lety obecné obsahuji 0,5 aZ 25 % G&innych 14tek a 0 a¥ 10 % vhodnych pfisad, jako stabiliz&-
tord, &inidel zpomalujicich uvolnovani G&inné 14tky, pojidel a rozpou¥tsdel.

V nédsledujici &4sti je uveden piiklad sloZenf smé&si pro vyrobu takovychto pelet.

Prosttedek 9

iginnd létka 50 g
epichlorhydrin 2,5¢g
cetyl-polyglykolether 2,5 g
polyethylenglykol 35 g
kaolin (velikost &&stic 0,3-0,8 mm) 910 g

V tomto konkrétnim p¥ipadé se pfiprava prostfedkd provddi tak, Ze se d&innd ldtka smi-
si s epichlorhydrinem, smés se rozpusti v 60 g acetonu a k roztoku se pfidd polyethylenglykol
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a cetyl-polyglykolether. Vzniklym roztokem se zvlh&I kaolin a aceton se odpatil ve vakuu.
Mikropelety tohoto typu se s vyhodou pou?ivajf k potirédni ptdnich hub. .

Slou&eniny obecného vzorce I lze rovnd% pouZfvat ve formé& pré3kd urdenych k aplikaci
poprasovdnim. Lze pﬂﬁiivat nap¥fklad sm&s obsahujici 50 g d&inné latky a 950 g mastku nebo
prosttedek obsahujfc{ 20 g u&inné ldtky, 10 g jemns rozemletého oxidu kfemiZitého a 970 g
mastku. Shora uvedené sloZky se smisi, sm&s se rozemele a aplikuje se popraéovénim.

Iplsob vyroby G&innych litek podle vyndlezu ilustrujf nésledujici pfiklady, jimiz se
oviem rozsah vyndlezu v %4dném sméru neomezuje.

Pfiklad 1

PEiprava l[l-brom-Z -(2,4- dichlorfenyl)tetrahydroturan -2~ ylmethy{] lH 1,2,4-triazolu
(slou&eniny &. la, 1b a la + 1lb)

Stupen a) Pifprava l-chlor-2-(2,4-dichlorfenyl)-4-penten-2-olu

K roztoku 110 ml allylbromidu v 700 ml ethyletheru a 200 ml tetrahydrofuranu se pti
teplot& mezi 15 a 20 o ptid4 bshem 3 hodin 110 g hofé&iku. Smé&s se 30 minut zahfivd k varu
pod zp&tnym chladi&em, pak se kapalng fdze oddekantuje a zbytek tvoifeny Z&danym organcho-
feénatym derivdtem se promyje etherem.

K této organické f4zi se pfi teploté -30 ¢ ptidd roztok 175 g & ,2,4-trichloracetofe-
nonu ve 250 g tetrahydrofuranu. Reak&nf smé&s se neutralizuje kyselinou octovou, promyje se
vodou, vysuif{ se sfranem sodnym, zahust{ se a zbytek se podrobf vakuové destilaci. Ziskd se
205 g bezbarvého olejovitého produktu o teploid varu 140 a2 142 °c/4 Pa.

Stupen b) PEiprava 1~[2-(2,A;dichlorfenyl)-2-hydroxyppntsn-4-y1] -1H=1,2,4-triazolu

Smés 106 g produktu p¥ipraveného ve stupni a), 55 g triszolu a 160 g uhliditanu drasel-
ného se v 600 ml dimethylformamidu 4 hodiny zahfivéd na 120 OC. Nerozpustné podily se odfil-
trujf, promy}f se dimethylformamidem a filtrdt se zahustf ve vakuu. Zbytek se rozpusti v met-
hylenchloridu, roztok se promyje vodcu a zahusti se. Odparek se rozpusti v ethylacetédtu a
roztok se zfed{ heptanem, ptiéehl brodukt vykrystaluje. Izoluje se 97 g svétle rdZové pevné
1stky o teplotd téni 101 °C. '

Stupen c) P¥iprava slou&enin &. la a 1b

K 35 g sloudeniny ziskané ve stupni b) ve 200 ml chloroformu se pfi teploté 0 °c prids
brom. Po odbarven{ se rozpouXté&dlo odpaf¥{, zbytek se znovu rozpust{ v methanolu a k roztoku
se pfiddvd vodny roztok hydroxidu draselného aZ do hodnoty pH v bdzické oblasti. Vyslednd
smés se oc¢paf{ ve vakuu, zbytek se extrahuje ethylacetstem, extrakt se promyje vodcu a za-
hustf se. Ziskd se 40 g olejovitého materidlu tvoreného smési{ dvou diastereomerd v praktic-
ky stejnych mnoZstvich, Tato smés se podrobf chromatografii na sloupci silikagelu, pfi ni2
se nejprve izoluje mén& poldrni isomer.8: la ve formé bilyck krystald o teploté téni 83 °C
a pak polarn&js{ isomer &. lb ve form& bilych krystall o teploté téni 94 %C. Po prekrysta-
lovénf se zfskd isomer &. la tajfcf pfi 96 Oc a isomer &. 1b tajici pri 104 °c. Smés stej-
nych dild isomerd &. la a 1b mé teplotu tént 74 °C.

Analogickym zpdsobem se za pouiiti odpovidajicich vychozich létek pfipravi rovnéZ nésle-
dujic{ sloueniny: '
1- [3 -brom-2-(4-chlorfenyl)tetrahydrofuran-2- ylmethyyj -1H-1,2,4~-triazol
isomer lc: teplota téni 74 °c
isomer 1d: teplota t&nf 78 °C
sm&s isomerd lc + 1d: teplota tdnf 69 °C.

Ptiklad 2

Ptiprava 1- [4-chlor-2-(2,4-dichlorfeny1)tetrahydrofuran-2-y1methy1] -1H-1,2,4-triazolu
(slou&eniny &. 2a a 2b)

Stugen a) Ptiprava 2-(2,4-dichlorfenyl)-1,4,5-trichlor-2-pentanclu
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Na roztok chlorhydrinu ptipraveného postupem popsanym ve .stupni a) pfikladu 1 ve 150 ml
dichlormethanu se p¥i teplot& -15 °c pusobi 13,4 g plynného chloru. K reakéni smési se pridé
15 ml 37% hydrogensiti&itanu sodného, vyslednd smés se prcmyje vcdou a po vysuSeni se odpafi.
Ziskd se 49,7 g surového produktu ve formé& bezbaryého oleje obsahujiciho zhruba 70 % Z4daného
produktu ve formé& sm&si dvou diastereomerd, :

Stupen b) Ptiprava 1-(2,4-dichlorfenyl)-1-(2,3-dichlor-l-propanyl)oxiranu

Prvni metoda spotivd v tom, Ze se 10,3 g surového chlorhydrinu ptipravenéha vy3e ve stup-
ni a) p¥ikladu 1 rozpust{ ve 30 ml methanolu a k roztoku se pfi teplbté mistnosti pfidd 12 ml
methanolického roztoku hydroxidu draselného o koncentraci 2,55 x 10-3 mol/litr. Vylougend
sraZzenina se odfiltruje a methanolicky roxtok se odpafi ve vakuu. Zbytek se vyéiéti chromato-
grafif{ na sloupci silikagelu. Zisks se 7,4 g bezvarvého olejovitého materidlu.

Podle druhé metody se 19,9 g chlorhydrinu pfipraveného vy3e ve stupni a) pfikladu.l roz-
pusti v 75 ml methanolu a k roztoku se pifi teplot& mistnosti pi¥idd roztok 4,9 g hydroxidu
draselného ve 20 ml methanolu. Nerozpustny materidl se odfiltruje a filtrdt se odpafi, €imZ se
ziskd 17,1 g epoxidu ve form& Zlutého oleje. Na tento epoxid se plsobi chlorem pii teploté
-15 °C a% do trvalého %lutého zbarveni reakéhi sm&si (10,1 g chloru). Smé&s se promyje nejprve
roztokem hydrogensifiditanu sodného a pak vodou, nafeZ se odpatfi ve vakuu. Ziskd se 20,8 g
Zlutého olejovitého zbytku tvofeného smési dvou diastereomerd v poméru 45 : 55.

Stupen c) Piprava 1- [4-chlor-2-(2,4-dich10rfgnyl)tetrahydrofuran—2-y1methy1] -1H-1,2,4-
-triazolu

61,7 g epoxidu pFipraveného ve stupni b) se v 0,5 litru l-butanolu 6 hodin zahfivéd na
teplotu 90 O¢c v ptitomnosti 18,6 g triazolylnatria. Anorganickd sraZenina se odfiltruje, bu-
tanol se odpafi a odparek se vyfist{ chromatografif{ na sloupci silikagelu za pouziti smési
48 % ethylacetdtu, 48 % heptanu a 4 % methanolu jako eludniho &inidla. Postupn& se ziskajif
nejprve prvni diastereomer &. 2a o teploté ténfi 113 oC a pak druhy diastereomer ¢. 2b o teplo-
t& tant 97 °C. Smés stejnych dilt isomerd 2a a 2b taje pti 90 °C.

Fungicidni aplikace slou&enin podle vynédlezu ilustruji ﬁésledujici pifiklady 3 az 7,
jimiz se v8ak rozsah vyndlezu v Z4dném smé&ru neomezuje.

V téchto prikladech se postfiky roztoky nebo suspenzemi G&innych létek provaddéji za ta-
kovych podminek, aby postfik roztokem nebo suspenzi v koncentraci 1 g/litr odpovidal primér-
né aplikaci zhruba 2 pg G€inné létky na cf plochy listu oSetfované rostliny.

Za téchto pocdminek pouZivanych v pfikladech 3 aZ 7 nevykazuji pouZivané slou&eniny
#4dnou fytotoxicitu.

V téchto pfikladech se uvddi, Ze testovand l1dika poskytuje dplnou ochranu pifed houbovou
chorobou v pt¥fpadé&, e tato ochrana &ini nejméné& 95 %, jako dcbréd se ozna&uje ochrana nejmé-
né 80% (ale ni#3{ ne% 95%), jako pom&rné dcbréd se oznaduje alespon 70% ochrana (ale niz3{
nez 80%) a jako prumérnd se oznaduje alespon 50% (ale ni#3f nez 70%).

Uvédénymi procenty se s vyjimkou vyt&Zkd minf, nenf-li uvedeno jinak, procenta hmotnost-
ni. Uvddi-1li se procertické uUdaje v souvislosti se stechiometrif, jednd se o procenta molar-
ni. Koncentrace se v né&kterych pfipadech uvddé&jf v jednotkdch ppm, které odpovidaji mg/litr.

Priklad 3
Test dc¢innosti in vivo na Botrytis cinerea (plisen %ed4) na rajéeti
Jemnym rozm&lnénim niZe uvedenych sloZek: ’
testovand d¢innd l4atka 60 mg
Tween 80 (povrchové aktivni &inidlo tvofené
oledtem polykondenzdtu ethylenoxidu se sorbi-
tanovym derivdtem) zredé&ny wodou na koncentraci
10 % 0,3 ml
a doplnénim vodou na objem 60 ml se pFipravi vodnéd emulze tectovaré G&inné létky. Tato vod-
nd emulze se pak zfedi vodou na Z4ddanou konceniraci.
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Rostliny rajdete (odrdda Marmande), p&stované ve .skleniku, se ve stati 30 az 40 dni
osetr{ postfikem vodnymi emulzemi pifipravenymi shora uvedenym zpdsobem obsahujicimi testova-
nou G&innou ldtku v rdznych koncentracich. Pro ka?dou koncentraci se pokus opakuje dvakriét.

Po 24 nebo 48 hodindch se z o3etfenych rostlin odffznou listy, které se vlioZf do dvou
Petriho misek o praméru 14 cr, na jejichZ dnu je poleZen zvlh&eny kruhovy filtra&ni papir.
Do kazdé misky se vloZ{ 5 listd. .

Inokulace se provdd{ suspenzi spor za pouiiti injekéni stifikadky, jejiZ pomoci se na
kazdy list nanesou 3 kapky suspenze spor. Pou?fvand suspenze spor houby Botrytis cinerea
se zIskd z kultury staré 15 dnd, kterd se suspenduje v Zivném roztoku (100 000 spér/ml)

Za 3 aZz 6 dnt po inokulaci se porovridvdnim stavu oZetfenych listd se stavem v neoéetre-
ném kontrolnim pokusu test vyhodnoti. :

Za shora- papsanych..podminek poskytujl niZe uvedené slouéeniny podle vynélezu, aplikova- -

né v ddvce 1 g/litr, dobrou nebo uplnou ochranu:
slougeniny &. la, lb, la + 1lb, 2a, 2b, 28 + 2b.

P+ 1iklad 4

Test G&innosti in vivo na Erysiphe graminis (padl{ travni) na je&meni

Rostliny jetmene, p&stované v kv&tind&ich, se po dosaZeni vySky 10 cm oZetf{ postiikem
vodnou emulz{ testované ldtky v nige uvedené koncentraci. KaZdy pokus se opakuje dvakrdt.
Za 24 hodiny se oSettené rostliny jedmens popré3i sporami houby Erysiphe graminis (k tomuto
popradovéni se pouZIvajI zamofené rostliny).

Za 8 8% 14 dnd po inokulaci se test vyhodncti.

Za shora popsanych podminek poskytuji niZe uvedené slouéeniny podle vynélezu, aplikova-
né v dédvce 1 g/litr, dobrou nebo uplnou ochranu:
slouteniny &. la, 1b, la + 1lb, 2a, 2b, 2a + 2b

Priklad 5
Test u&innosti in vivo na Puccinia recondita vyvoldvajici rez na p3enici
Rostliny pfenice, pé&stované v kvétindtich, se po'dosaieni vysky 10 cm oSet¥i postiikem
vodnou emulz{ testovand ldtky v niZe uvedené koncentraci. Pro kaZdou koncentraci se pokus
opakuje dvakrdt.
Za 24 hodiny se o3etXené rostliny psSenice postifikaji suspenzi spor pokusného organismu
ziskanych ze zamofenych rostlin (50 000 spor/ml). Rostliny p3enice se pak na 48 hodin umist{
 dn inkuba&n{ komory s teplotou zhruba 18 Oc a 100% relativni vlhkosti vzduchu. . -
Po t&chto dvou dnech se relativni vlhkost sniZi na 60 %. Mezi 11. a 15 dnem po inokula-
ci se stav o3etfenych rostlin vyhodnoti porovnénim se stavem neo3etfenych kontrolnich rostlin.
Za shora popsanych pccminek poskytuj{ niZe uvedené sloudsniny podle vyndlezu, aplikova- *
né v ddvce 1 g/litr, dobrou nebo tplnou ochranu:
slou&eniny &, la, 1lb, la + lb, 2a, 2b, 2a + 2b,

Pt {iklad &6

Test d€innosti in vivo na Piricularia oryzae na ryZi

Rostliny ryZe, p&stované v kvétind&ich naplnénych smé&si stejnych dild raSeliny a tufu,
se po dosaZeni vysky 10 cm post#ikaji vodnou emulzi obsahujici testovanou ldtku v ni%e uve-
dené koncentraci. KaZdV pokus se opskuje dvakrdt. Za 48 hodin se o3etiené rostliny inokuluji
suspenzi spér pokusného organismu, pifipravenou z &isté kultury.

Za 8 dnd po inokulaci se test vyhodnotf.

Za shora popsanych podminek poskytujfl niZe uvedené slou&eniny podle vyndlezu, aplikova-
né v ddvce 1 g/litr, dobrou nebo dplnou ochranu:
slougeniny ¢. la, 1lb, la + 1lb, 2a, 2b, 2a + 2b.
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Priklad 7

Test G&innosti in vitro na houby pfenosné semenem a na pddni houby

Studuji se Ginky sloudenin podle vyndlezu na ndsledujici houby zpdsobujici choroby
obilnin a jinych rostlin:

1) Pyrznophora avenae (hn&dd skvrnitost ovsa)
2) Sepzoria nodorum (brani&natka plevovd)
3) Helminthosporium teres (hnédd skvrnitost jetmene)

4) Fuszrium roseum (fusariodza) ’

S) Fusarium nivale (hlivenka sn&%nd)

6) Fusarium culmorum (fusarioza)

7) Rhizoctonia cerealis

8) Septoria tritici (branignatka peni&n&)

9) Botcytis cinerea (plisen %edd) citlivé na carbendazim a na cyklické imidy
10) Botrytis cinerea rezistentni na carbendazim a cyklické iminy

11) Pseudocercosporella herpotrichoides
12) Fusarium oxysporum F. sp. melonis (fusariovd hniloba)
13) Rhizoctonia solani (kofenomorka bramborovd)
14) Helminthosporium gramineum (pruhovitost je&mene).

V nize uvedenych tabulkich jsou tyto houby oznafovdny ¢isly uvedenymi vySe pfed ndzvem
kazdé hauby.

Kazdy z pokust se provddi nédsledujicim zplsobem:

Zivné prostiedi sestdvajici z bramborového vyluhu, glukosy a agaru se v siln& podchla-
zeném stavu vnese do série Petriho misek (20 ml/miska), predem sterilizovanych v autokldvu
pEi teplotd 120 °C.

Béhem plnéni misek se do podchlazeného Zivného prostfedf injikuje acetonovy roztok
u¢inné Lldtky v mnoZstvi potfebném k dosaZeni Z4dané findlni’ koncentrace.

Jako kontroly se pouZivaji stejné Petriho misky jako vySe, do nichZ se vnese stejné
mnoZstvi Zivného prostfedl, do né&hoZ se nepfiddvd 74dnd dcinnd latka.

Za 24 nebo 48 hodin se kazdd z misek naotkuje tak, Ze se na povrch Zivného prosttedi
polozi fragment mycelia pochédzejiciho z kultury p¥islusné houby.

Misky se 2 a% 10 dnl (v zédvislosti na pokusné houbg) kultivuji pfi teploté 22 °C, na-
te? se rist houby v miskdch obsahujicich -G&innou ldtku porovnd s rGstem téze houby v miskdch
kontrolnich.

Pra kaZdou z testovanych sloudenin, jeZ se vesmé&s aplikuji v dévce 30 ppm, se takto
zjisti procenticky stupen inhibice rastu pokusné houby. DosaZené vysledky jsou shrnuty do
ndsledujiciho pfehledu.

0

houba
slougenina ¢. 1 2 3 4 S 6 7
la 100 100 100 95 100 100 95
“1b 100 90 100 100 100 100 90
la + 1t 100 95 100 95 100 100 90
2a 95 95 100 95 - 100 100 90
2b 95 90 100 90 95 100 90

2a + 2t 100 95 100 100 100 100 95
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houba
sloucenina ¢. 8 7 10 11 12 13 14
la 100 100 100 100 100 80 100
1b - 95 95 - 100 100 80 100
la + 1b 100 95 95 100 100 90 . 95
2a - 100 100 100 100 80 - 100
2b 0 95 95 100 . 80" 80 100

2a + 2b 50 95 95 100 100 80 95

PREDMET VYNALEZU

1.Fungicidni prostiedek, vyznadujici se tim, Ze jako G&innou ldtku obsahuje slouleninu
obecného vzorce I :

N

[T °
A —
l\ (1)
d

* ve kterém .

A znamend p-chlorfenylovou skupinu nebo o,p-dichlorfenylovou skupinu a

X2 pfedstavuje atom halogenu, -

nebo jejf sal, v kombinaci s alespon jednim inertnim nosi&em pfijatelnym v zemddélstvi. ~

2. Zplsob vyroby G&innych l4tek obecného vzorce I podle bodu 1, vyznadujic{ se tim,
Ze se na slouteninu obecného vzorce Ilc

A OH
(Ile)
z
ve kterém .
A mé shora uvedeny vyznam a
z pfedstavuje atom halogenu,

v inertnim rozpouitédle aduje molekula halogenu nebo smé&sného halogenu, za vzniku slouéeni-
ny obecného vzorce IIf

Ll A e i, e
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————— — — Hal
A OH
(I1£)
- 1
-ve kterém
Hal znamend atom halogenu a
Aal maji shora uvedeny vyznam, '

kterd se v prfitomnosti organické nebo anorganické bédze cyklizuje na sloudeninu obecného
vzorce IlIg

—X

i ‘ ‘ (1Ig)

ve kterém .

A, Za X2 maji shora uvedeny vyznam,

v niz se zbytek Z v pfitomnosti organické nebo anorganické béze ve vhodném rozpousté&dle na-
_hradf 1,2,4-triazol-l-ylovym zbytkem a vysledny produkt se popfipad& pfevede na sul.
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