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(54) Fungicidnf pripravky na bdze adilnych zlédenin m- a p-krezoﬁinann mednatého é
spBsob pripravy u¥inngch létok

Vynélez sa tyka fungicidnych pripravkov a spdsobu pripravy novych mednatych zldenin
/kxomplexov/ ako dZinngch létok, predsfavofénych roznymi adi¥nymi /kompleinymi/ zld&enina-
ni m- a p-krezotinanﬁ medhatého, v ktoryeh ako molekulové ligandy s viazané HZO, dusf~
katé heterocyklické zléleniny, ako sd pyridin, chinolfn, izochinolin a ich rSins substi-
tuované dérivéty, piipadne ich N-oxidy.

Je znéme, %e rdézne medné a mednaté zludeniny vykazuji vyrezny fungicidny /funéistﬁ-
ticky/ ddinok vo¥i hubédm, napadajﬂcim rastlinné kultiry, pripadne spésobujicinm u Zivoéié
chov koZné defektj. Niektoré z nich, napr. na béze kysli&nika medhatého alebo chlornanu
mednatého, sa pou¥fvajd pod roznymi firemnymi zﬁaékami aj v praxi /Zbiroveky M., Myska
Jey Inéekticidy, fungicidy, rodenticidy. Nakladatelstvi USAV, Praha 1957/.

Teraz.boly objavené fungicidne prostriedky, predstavované m- a p-krezot{nanom med-
natym a ich réznymi adilnymi /komplexnymi/ zli¥eninami, vdeobecného vzorca:

" OH
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v ktorom R, & R, sd vi@y rdzne, vodik alebo metyl, n je 1,2,pripadne 4 a L znamend HZO,
dus{keté heterocyklické zluleniny, sko sd pyridin, chinolin, izochinolin a ich rozne
substituované derivédty, alebo ich N-oxidy. v

Sposob pripravy udinnych ldtok je zaloZeny na reakcidch vodorozpustnych medhatych
solf s vodorozpustnymi solami m- alebo p-krezotinovej kysellny vzorca: '

v ktorom R, a Rz‘znamené u¥ uvedené, M predstavuje alkalicky kov, NH,, horéik alebo kov
alkalicke] zeminy a n je 1 alebo 2, vo vodnych roztokoch pri izbovej teplote a pH 4-5,

z ktorych sponténne vykrystalizuje tetrahydrét m-krezotinanu mednatého alebo dihydrst
p-krezotinanu medhatého, ktoré sa separuji odfiltrovanim, premyJjd s vodou a usudia volne
na vzduchu. UQedené hydrdty m- a p~krezotinanu madhatého, ktoré:ul samotné predstavujd
W&inné ld4tky, sa poui;jd na pripravu daliich adiénycﬁ zli¥enin m~ a p-krezotinanu med-
natého tak, Ze sa rozpustia vo vriacom organickom rozpﬁ§€adle, ako st napr. alkoholy,
ketony, pripadne ich zmesi, za pritomnosti dusikatej heterocyklickej zliZeniny, ako sd
napr. pyridfn, chinolfn, izochinolin slebo ich rozne substituované derivéty, pripadne
ich N-oxidy, nado po vychlaednutf roztokov na teplotu 0-20 °c vykrydtalizujd prislu3né

adiZné zldZeniny m=- alebo p~krezotinanu mednatého vzorca:

v ktoromlnl, Ryan znamenaji uZ uvedené a L predstavuje dusikaty heterocyklickd zlude-
ﬁinu, ako sd pyridin, chinolfn, izochinolin a ich erqe substituované derivéty, alebo

ich N-oxidy. Resgujuice sdstavy je potrebné pripravit s nédbytkom prislusnej dusikate]
heterocyklickeJ zli¥eniny alebo jeho N-oxidu a s prisadou voinej'kyselin& m=- alebo
p-krezotfnove j. Osved¥il sa moldrny pomer hydrdt m- alebo p-krezotinanu mednatého: dusi-
katd heterocyklickéd z1ld%enina alebo JeJ N-oxid: kyselina m- alebo p-kreiotinové rbvny
1:4:1, Reakeie uf uvedenych hydrétov m- alebo p-krezotinanu mednatého s prchavymi dusfke-
tymi heterocyklickymi zli¥eninami, ako sd pyridiﬁ, izomérne pikoliny, lutodin a pod.,
Je.mOZné v;fhi vyhodne previest aj bez poufitia organickych rozpistadiel, heterogénnou
formou. V tomto pripade reaguje prisludng tuhy /kry¥talicky/ hydrét m- alebo p-krezotina-
‘nu medhatého v uzatvorenej nddobe /napr. v exikétore/ s parami prisludnej dusikatej hete-
rocyklickej zluZeniny, ktord sa v néddobe volne vyparuje. Vyﬁhiky kone&nych produktov si
v tychto pripadoch rovné'teoretickym /vypo¥itanym/.
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Podla vynédlezu je mo%né pripéaviﬁ Jadnoduchym‘a ryehlym)spSBobom podetndi skupinu
zlddenin, ktoré dosial neboli v literature popisané.

Létky pripravené podla vynélezu vykézali pri laboratornych pokusoch pozoruhodnd
fungicidnd Afungistatickﬁ/ aktivitu, pri relativne nizkom obsahu viazanej medi. Je preto
mo¥né ich pouéit ako fungicidne pripravky v oblasti polnohospodérstva, lesnictva a pri-
padne aj huménneJ a veterindrne j mediciny.

Prikled & 1 ‘

Pri 1aﬁorat6rnej teplote sa zmieSa 100 ml 4,3 % vodného roztoku pentahydrétu siranu
mednatého a 400 ml 1,5 % vodného roztoku m-krezot{nanu sodného, upraveného niekolkymi
kvapkami kys. sf{roveJ na pH 4-5. Koneény produkt vykry3talizuje z reagujucej sistavy vo
forme modrozelanych ihlidiek. Ziska sa 5,5 g tetrahydrétu m-krezotinanu medhatého, ¢o

redstavuje T4 % teoretického vytazku. Po ochladenf reagujicej sistavy v priebehu krysta-
lizécie na + 2 a¥ 5 °C sa vytazok zvysil na 6,0 g.

Analyza: Pre Cu/cu3csn3orxco(>/2.4nzo

vypoéitané: 14,51 % Cu; 43,89 % C; 5,06 % H;
zistené: 14,49 % Cu; 43,93 % C; 5,27 % H.

Priklad &. 2

' Podobnym postupom asko v priklade &. 1, ale pouﬁitim vodného roztoku p-krezotfnanu
sodného, sa pripravi zelenozafarbeny dihydrét p-krezotinanu mednatého v mnoZstve 4,6 g,
%o predstavuje 68 % teoretického vytazku.

Analyza: Pre Cu/CH306H3OHCOO/2.2H20

vypoditané: 15,81 % Ou; 37,82 % C; 4,51 % H;
zistené: 15,75 % Cu; 47,99 % C; 4,73 % H,

Priklad &. 3

Pésobl sa 0,72 g pyridfnu na 1 g tetrahydrdtu m-krezotinanu medhatéhb v 20 ml vria;
ceho- aceténu, za pritomnosti 0,35 g kyseliny m-krezotfnoveJ, dalej sa pridd eite 45 ml
acetonu a 60 ml etanolu a zmes udrZuje pri vare do UGplného rozpustenia v¥etkych zloZiek.
Po vychladnut{ &ireho roztoku vylidi se adilnd zldlenina m-krezotinanu mednatého /bis/m-
~krezotindto-piridin l/medhaty'kgmplex/ spontérne, vo forme modrozafarbenej kryétalickej
l4tky. V§taiok je 0,9 g, &o zodpovedd 75 % teodrie.

Anelyza: Pre Cu/CH306H3OKCOO/2/CSH5N/2

vypolitané: 12,12 % Cu; 59,59 % C; 4,61 % H; 5,35 % N;
248teéné 12,10 % Cu; 59,45 % C; 4,72 % H; 5,37 % N,
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Priklad &. 4-8

Obdobnym postupom ako v prikladu ¥, 3 sa pripravia adi¥né zlué¥eniny m-krezotinanu
mednatého 8 dal3imi ligandami typu‘héterocyklidkych bédz alebo ich N-oxidov, priZom
mno¥etvé pouéitych rozpistadiel /acetén, etanol, prip. ich zmes/ sa obmenujy podla roz-
pustnosti koﬁeénych produktov. o

8. 4., Adi¥né zlilenina m-krezotinanu pednatého' s ©OC~pikolinom
Rozpuist¥adlo: zmes 80 m@ﬁbceténu a 150 ml etanoclu., Kone¥ny produkt predstavuje fialovoza-
farbend kry¥talickd ldtku.
Analyza: Pre Cu/CH3C6H30HCOO/2/CH305F4N/2
vypo¥ftané: 11,51 % Cu; 5,07 % N;
zistené: . 11,52 % Cu; 5,05 % N.
.5. Adi¥né zlu¥enina m=-krezotinanu medhatého 8 63-b1kolindm

Rozpistadlo: 60 ml acetonu a 160 ml etanolu. KoneZny produkt predstavujevmodrozafarbend
kryStalickd létku. ’

Anslyza: Pre Cu/CH306H3OHCOO/2/CH3C5H4N/2

vypoditané: 11,51 % Cu; 5,07 % N;
zistend: 11,48 % Cu; 4,99 % N,
&. 6. AdL¥nd zlé¥enina m-krezotfnanu mednatého s #“-pikolinom
Rozpistadlo: 100 ml aceténu a 110 ml etanolu. Koneday produkt predstavuje modrozafarbend
kryStelickd 14tku. '
Analyza: Pre Cu/CH306H30HCOO/2/CH3C5B4N/2
vypotitané: 11,51 % Cu; 5,07 % N;
zistené: 11,40 % Cu; 5,01 % N.
8. 7. Ad1¥né zldlenina m-krezotinanu mednatého s chinolinom
Rozpdéfhdlo: 20 ml acetonu., Konedny produkt predstavuje fialovozafarbend krystalickd
ldtku.
Analyza: Pre‘Cu/CH3CSHBOHCOO/2/09H7N/2
vypo¥ftané: 10,18 % Cu; 4,49 % N;
zistené: 10,09 % Cu; 4,41 % N,
8. 8. Adi¥né zlulenina m-krezotinanu mednatého 8 pyridin-N-oxidom
Rozpi¥tadlo: 20 ml etanolu. KoneZny produkt predstavuje zelenomodrd krydtalickd ldtku.
Analyza: Pre cu/CH3C6H30HCOO/2/05H5N0/2

vypoditané: 11,43 % Cu; 5,04 % N;
 zistené: 11,73 % Cu; 4,95 % N,
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Priklad &, 9

Podobnfm postupom ako v priklade &. 3‘rozbustenim 1 g aihydrétu p~krezotfnanu med-
natého, 0,82 g pyridinu, 0,38 g kyseliny p-krezotinovej v zmesi 60 ml etanolu a 60 ml
sa pripravi adidnd zlulenina p-krezotinanu mednatého s pyridinom,

Cu/CH 06330H000/é/65H N/Z’ vo forme modro zafarbeného krydtalického produktu v mnoZstve
1 g, %o zodpovedé 7 % vytazku. -

Analyza: Pre Cu/CH3OHCOO/2/¢5H5N/2

vypo¥ftané: 12,12 % Cu; 5,35 % N
zistené: 12,08 % Cu;. 5,19 % N.

Priklady &. 10-14

Podobnym postupom ako v priklade &. 9 sa Pripravia adi¥né zld¥eniny p-krezotfnanu
mednatého & dal¥fmi heterocyklickymi b&zemi alebo ich N-oxidmi, priZom sa rozpistadls
poufivaji v mnozstvéch uvedenych v Jednotlivych prikladoch prevedenia,

&, 10. Adidnd zlud¥anina p-krezotifnanu mednatého s OO-pikolinom.
Rozpistadlo: 60 ml acetonu a 60 ml etanolu. Koneény produkt predstavuje fialovozafarbend
krydtalickd ldtku.

Analyza: Pre Cu/CH306H3OHCOO/2/CH305H4N/2
vypotitané: 11,51 % Cu; 5,07 % N;

zistené: 11,48 % Cu; 5,01 % N.

8. 11. Adiné zlidanina p-kiezotinanu nednatého s (3 ~pikolfnom.
Rozpi3tadlos 50 ml aceténu a 50 ml etanolu. Kone&ny produkt predstavuje modrozafarbemi
kry§talickd ldtku.

Am;yza : Pre Cu/CH306H3OHC00/2/0H305H4N/2
vypo¥itané: 11,51 % Cu; 5,07 % N;
zistené! 11,47 % Cu; 5,02 % N.

8. 12, Adidnd zld&enina p-krezotinanu mednatého s J*-pikolinom
Rozpdstadlo: 30 ml acetonu a 30 ml etanolu. Kone&ny produkt predstavuje modrofarebnﬁ
kryétallcku létku.

Analyza: - - Pre Cu/cn3c6n3ox-rcoo/ /cn3csn4n/2-

vypoéitané: 11,51 % Cu; 5,07 % N;
‘zistené: 11,41 % Cu; 4,99 % N.

8. 13, Ad1ené zld¥enina p-krezotinanu medhatého 8 chinolfnom
Rozpd§fadlo. 20 ml acetonu a 20 ml etanolu. Konedny produkt predstavuje modrofialovd
kry§talickd létku.
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Analyza:  Pre Cu/CH,CgH,O0HCOO/p/CgH N/,
vypoiftané: 10,18 % Cu; 4,49 % N;
‘zistené: 10,10 % Cu; 4,39 % N.
8. 14. Adi%né zli¥enina p-krezotinanu.m&dhatéha 8 pyr£&£n9N401£aon
Rdngﬁfadlo: 25 ml acetonu. Konedny produkt predstavuje zelenomodrd kryétaltckﬁ.létku..
Analyza: Pre Cu/CH,CeH,OHC00/,.CelsNO

vypo¥{itané: 13,78 % Cu; 3,04 % N;
zistené: 13,58 % Cu; - 2,90 % N.

Prfklad &. 15

Névazok 0,4026 tetrahydrétu n-krezotfnanu medhatého na hodinovom skli¥ku sa uchové-
va v uzavrenom exikdtore nad volhe ea’vyparujﬁcim pyridinom, uloZenym v osobitnej, neza-
kryte j nddobke, pofas 12 hodin. Modrozaferbeny konedny¥ produkt se& vysusf volhe na vzducht
alebo v exikdtore nad kyselinou sirovou. Ziska sa 0,4812 g koneéného produktu, &o pred-
stavuje teoreticky vytaiok.

Analyza: - Pre Cu/CH306H30HC00/2/05H5N/2
vypodftané: 12,12 % Cu; 5,35 % N;
zistené: 12,08 % Cu; 5,27 % N.

Priklad &. 16

Rovnakym postupom ako v priklade &. 15, ale poufitim dthydrétu p-krezotinanu medna-
tého, sa pripravi adilné zlidenina p-krezotinanu madhatého 8 pyridinom
Cu/CH 06H30HC00/ /C5 EN/Z’ alebo pri reakciéch hydrétov m- p-krezotinsuu medhatého
s parami izomérnych pikolfinov pri rovnakfch podmienkach prislu§né adiZné zlﬁéeniny m-

p-krezotinanu mednatého rovnakého zloZenia, ako je to uvedené v prikladoch . 4 aZ 6 &
&, 10 a¥ 12,

Priklad &. 17

Fungicfdna ddinnost’ zli%enin pripravenich.pudiE vyné1ezu. Mierou W&inku skddanych
zld8enin bolo ED,n, Vyjadrené v p.pem. SkiZené preparéty vykazovali. USinnost’ voXi
Sclerotinia fructicola. Ku vzorkém bol priradeny ako 3tandard Kaptdn s d&linkom na gistd
14tku 10 p.p.m. Zli%enina uvedend v. priklade &. 2,- dihydrét. p-krezotinanu medhatého -
vykdzal G&innost 10 p.p.m. Zld¥eniny uvedené v prikladoch &. 3 - 14 vykdzall G¥innost’
100 p.p.m.
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PREDMET VYNALEGZU

1. Fungicidne prostriedky vyznaZujice sa tym, Ze ako U¥innd 14tku obsahujﬁ adi¥né zlide-

2.

niny m- a p-krezotfnanu mednatého v8eobecného vzorca:
R

CH

Vv ktorom Ry a R, sd vZdy rdzne, vodik alebo metyl, n je 1,2, pripadne 4 a L znamend

H,0, dus{katé heterocyklické zld¥eniny, ako su pyridin, chinolfn, izochinélin a ich
rdzne methyl-substituované derivéty, pripadne N-oxidy.

Spdsob vyroby G&innych létok podla bodu 1, vyznaéujﬁci sa tym, %e sa nechajd vo vodnom
roztoku pri pH 4-5 reagovat vodorozpustné medhaté soli s vodorozpustnymi solami m~

alebo p~krezotinoveJ kyseliny vzorca: R

OH

v ktorom Ry a Ré znamenaji uf uvedené, M znamend alkalicky kov, NH4, pripadne hor&fk

alebo kov alka;ickej ieminy a n znamend 1 alebo 2, nalo sa vyludi tetrahydéét m~krezo-
t{nanu mednatého alebo dihydrét p-krezotinanu medhatého, ktoré sa po oddelenf £iltré-
ciou rozpustia vo vriacom organickom rozpﬁéfadle, ako sd napr. alkoholy, ketény aiebo'

ich zmesi, za pritomnosti dusfkatej heterocyklicke j zlﬁéeniny, ako sy napr. pyridin,

- chinolin, izochinolin alebo ich substituované derivéaty, pripadne ich N-oxidy, nado

sa po ochladeni na teplotu 0-20 % vylidi prisludnd adildnéd zlﬁéenina m- alebo p-krezo-
tinanu medhatého.

Spésob pripravy zli%enin vdeobecného vzorca:

Cu R, coo , &

S ' OH
v ktorom R, a R2 znamenaji u¥ uvedené a L znamend prchavi dusfkatd heterocyklickd

zlddeninu, ako napr. byridin, izomérne pokoliny a lutidiny, podﬂh bodu 2, vyznadujici
8a tym, %e sa neché reagovat’ prisludny ' tuhy hydrét m- alebo p-krezotinanu mednatého

"v uzatvorenej nédobe s paremi volhe sa vyparujicej dusikate]. heterocyklickej zligeniny,

ako sd pyridin, izomérne pikoliny alebo lutodiny, nato vznikajd ‘prisludné adi&né

zli¥eniny u¥ uvedeného vieobecného vzorca.
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