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Vyndlez se tjkd novjch 1-(1,3-dioxolan-2-ylmethyl)-1H-imidazold & ~1H-1,2,4-triazoly,
substituovanych v polohdch 4 a 5 1,3-dioxolanového kruhu, kteréfto sloufeniny majf uZitedné
antimikrobidlnf vlastnosti, zpisobu vyroby t&chto ldtek a fungicidnich prost¥edkd, obsahu-
Jicich zmin¥né sloudeniny Jako uWdinné ldtky.

V americké pFihld3ce vyndlezu &, 732 829, podand 15. ¥ijna 1976 a v emerickych patentnich
spisech &. 3 575 999 a 4 079 062 Je popséna fada 1-(2-aryl-1,3-dioxolan-2-ylmethyl)-1H-imi-
dazoll a -1H-1,2,4~-triezold, a Pfada 1-(2-aryl-t,3-dioxolan-2-ylmethyl)-1H-imidazold a =1H~
~1,2,4~triazold, jejich% 1,3~dioxolanovy zbytek je substituovén jednou alkylovou skupinou
nebo dvéma methylovymi skupinemi. Sloudeniny podle tohoto vyndlezu se v3ak od shora zmin&-
nych sloudenin zdsadn¥d 1i8{ p¥{tomnosti bud dvou alkylovgych skupin, z nich¥ jedna obsshuje
nejménd 2 atomy uhliku, v polohdéch 4 a 5 dioxolanového kruhu, nebo pritomnostf tetramethyle«
nového mistku v t&chto polohdch.

Vyndlez popisuje nové derivdty 1-(2-aryl-1,3~dioxolan-2-ylmethyl)-1H-imidazold a -1H-
-1,2,4~triazolld, obecného vzorce I
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ve kterém .

R', R% a R3 Jsou nezdvisle na sobd vybrény ze skupiny, zeshrnujicif atomy vodiku a halogend
s tim, %e slespon jeden ze syfibold R‘, R® g R3 pfedstavuje atom halogenu,
znemend skupinu CH nebo atom dusiku,
predstavuje methylovou nebo ethylovou skupinu a
znamend ethylovou nebo propylovou skupinu, nebo

al spole¥n& tvol{ tetramethylenovy zbytek, poptipadé substituovany aX dvima
methylenovymi skupinemi,

Hg3o

a jejich fytofarmaceuticky upotfebitelné adi¥ni soli s kyselinami, komplexy se solemi kovd
a stereochemicky isomerni formy.

Vyhodnymi sloudeninami podle vyndlezu jsou ty ldtky shora uvedeného obecného vzorce I,
v ném¥ R 2 R” znamenaj{ vZdy atom vodiku, chloru nebo bromu a R® pFedstavuje chlor nebo
brom.

Zv14st vyhodné jsou ty sloufeniny obeeného vzorce I, v némZ R? znemend atom chloru a
R' aR3 predstavujl{ estomy vodiku, a ty sloufeniny obecného vzorce I, v n¥m¥ R' a R? znane-
naji atomy chloru a R3 predstavuje atom vodiku.

Jedt¥ vyhodn¥jsimi sloudeninemi, spadajfcfmi do rozsahu vyndlezu, jsou ty létky shora
uvedeného obecného vzorce I, v n¥mZ Q znemend atom dusiku, jekoZ i ty slouleniny, v nichi
symboly T a U predstavu]{ tetremethylenovy zbytek, vyhodnd nesubstituovany tetremethylenovy
zbytek.

Nejvyhodn¥jsimi sloudenineml podle vyndlezu Jsou ty létky obecného vzorce I, ve kterém
Q znamend atom dusiku, T a U pPedstavu){ nesubstituovany tetramethylenovy zbytek, R‘ a R3
znemenaj{ atomy vodiku a R® predstavuje atom chloru, jekoZ i ty sloudeniny, v nich% Q zna-
mend atom dusiku, T a U predstavuji nesubstituovany tetremethylenovy zbytek, R1 a R? zZnea-
menaji atomy chloru a R3 plredstavuje atom vodiku.

Shora pouff{vanym vfrazem "halogen" se mini fluor, chlor, brom a Jod a poufivenym vyra-
zem "propylové skupina" se mini n-propylovd a isopropylovéd skupina.

Jak JiZ bylo redeno vySe, popisuje vyndlez rovn¥% zpisob vyroby slou¥enin obecného vzor-
ce I, antimikrobidlini prost¥edky, obsshujici jeko W&innou sloZku entimikrobidlnd d&inné
slouleniny obecného vzorce I, a ddle zpisob lé¥enf chorob rostlin za pouZit{ slou¥enin
obecného vzorce I.

Slou&eniny shora uvedeného obecného vzorce I Je moZno obecn¥ p¥ipravit reakecl azolu
ni{Ze uvedeného obecného vzorce II, v n¥m¥ Q mé shora uvedeny vyznam a Me pfedstavuje atom
vodiku, tetrasubstituoveny amoniovy iont, nap¥iklad tetraalkylamoniovou skupinu s 1 a% 6
atomy uhliku v keZdé slkylové 2dsti, trielkylemoniovou skupinu s 1a% 6 atomy uhliku vinZdé
alkylové &4sti apod., nebo vyhodnd atom kovu, nejvyhodn&ji atom alkalického kovu, nep¥iklad
sodiku, draslf{ku spod., s halogenldem niZe uvedeného obecného vzorce III, v n&m¥ R’, Rz,
R”, T a U mej{ shora uvedeny vyznem a Y pFfedstavuje atom halogenu, s vyhodou chloru, bromu
nebo jodu. Tuto reakci je moZno popsat ndsledujicim reskénim schématem:
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Reakce sloufeniny obecného vzorce II se sloudenincu obecného vzorce III se s vyhodou
provédd{ v relativn& poldrnim inertnim orgenickém rozpoudt&dle, jako napiiklad v N,N-dimethyl-
formemiduw, N,N-dimethylacetamidu, dimethylsulfoxidu, acetonitrilu, benzonitrilu apod.

Tato rozpoustddle je moZno poufivat v kombinaci s del¥imi inertnimi rozpoustddly, jako

s elifetickymi nebo eromatickymi uhlovodiky, nspffklad benzenem, methylbenzenem, dimethyl-
benzenem, hexanem, petroletherem, chlorbenzenem, nitrobenzenem apod. Pokud Y znamend chlor
nebo brom, mi%e byt v¥hodné provédd&t reakci v pi¥{tomnosti jodidu alkalického kovu, jako
Jjodidu sodného nebo draselného. PF#i tomto provedeni se zvy3i rychlost reakce. U%elnd se
pracuje p¥*i zvySené teploté, pohybujici se zhruba od 30 do 220 °C, vyhodn& zhruba od 80
_do 170 °C. Reskce se provddi za varu pod zpé&tnym chladidem.

Pokud symbol Me znemend atom vodiku, provdd{ se reakce v p¥itomnosti bdze. Mezi
vhodné pouZitelné bédze ndleZeji{ kysli&niky, hydroxidy, uhliditany a kyselé uhliditeny al-
kelickfch kovd, jaskoZ i tercidrni aminy, Jjako N,N-diethylethansmin, pyridin apod. Vzhledem
k bdzickému cherakteru azolu obecného vzorce II je moZno pouZit nadbytek tohoto azolu Jako
promotoru reakce.

V t8chto a ndsledujfcich reakcich Je mo¥no reak®ni produkt izolovat z reakdniho pro-
stPedi e v pripad® pot¥eby ddle &istit o sobd zndmymi metodemi, jeko napfikled extrakef,
triturac{, krystalizaci, chromatografii apod.

Vhodnymi solitvornymi kyselinami jsou kyseliny dob¥e snéd3ené rostlinami a kyselingmi
fyziologicky snéd3itelné, Jjako nap¥fklad anorganické kyseliny, jako kyselina chlorovodiko-
vd, bromovodikovd, Jjodovodikové, sirovd, fosfore¥nd, fosfonovd, dusi¥nd apod. , jako% i
orgenické kyseliny, napPfkled kyselina trifluoroctovd, trichloroctovd, benzensulfonovd,
methansulfonovéd apod.

Komplexy sloudenin obecného vzorce I se solemi kovl je moZno ziskat reakcf azolu obec-
ného vzorce I s organickou nebo anorganickou solf kovu, Jjako nap¥fklad s hydrohalogenidem, '
dusi&nenem, sirenem, fosfore&nsnem, 2,3-dihydroxybutandiodtem a podobnou sol{ m&di, mange-
nu, zinku, %eleza a podobnych pPechodovych kovd, kteréito kovy mohou byt p¥itomny v libo-
volném mocenstivi.

Stechiometricky definovené komplexy se solemi kovd Je mo¥no p¥ipravit tak, Ze se
sloulenina obecného vzorce I rozpusti v rozpoudtédle, misitelném s vodou (nap¥ikled v tep=-
1ém ethsnolu, methsnolu, },4-dioxanu nebo N,N-dimethylformamidu) a k roztoku se p¥idé vodny
roztok Z#4dané soli kovu, jeko nepfikled pentshydrdtu siranu m&dnatého, tetrshydrdtu dusid-
nanu manganatého, hexahydrdtu chloridu Zelezitého apod.

Shora uvedeny vyet slouZf pouze k ilustraci a v %Z4dném smdru neomezuje rozsah vynd-
lezu.

Meziprodukty obecného vzorce I1I, pouZivané pi#i shora popsanych reakcich jako vychozi
ldtky, Jjsou v daném oboru obecn& zndmé.

Meziprodukty obecného vzorce III Jje moZno pFipravit metodami zndmymi v daném oboru
pro pfipravu takovychto nebo analogickych slou¥enin, Jako napifiklad acetalizaci pHislu3ného
derivdtu acetofenonu ni%e uvedeného obecného vzorce IV pFisludnym 1,2-diolem ni¥e uvedeného
obecného vzorce V, za pouZiti o sob& zndmého acetalizadnfho postupu. Tuto reakei je moZno
popsat ndsledujicim reakdnim schématem:

1
R g OH OH

I
R2 C—CHy—L + T—CH—CH—y lkonverze zbytku | ()
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Ve shora uvedeném reakinim schématu maj{ symboly R‘, R2, R3, T a U vySe zmindny vyznam
a L predstavuje atom vodiku nebo zbytek Y. Pokud L znemend atom vodfku, pfevéddi se na atom
halogenu o sob¥ znémym halogena¥nim postupem, a to bud p¥ed, b&hem, nebo po acetalizeci.

Acetaliza¥dni reakce se jednodule provdd{ michdnim a zdh¥evem reakdnich sloZek ve
vhodném inertnim rozpoustddle, nep¥iklad v benzenu, methylbenzenu apod., vfhodn¥ v p¥itom=-
nosti katalytického mnoZstvi vhodné kyseliny, nap¥ikled 4-methylbenzensulfonové kyseliny
apod. Nejvyhodndji se reakce provéddf za szeotropického oddestilovdvéni vody, uvolnujic
se v prib&hu reakce.

Alternativnd je moZno acetaly obecného vzorce III pfipravovat z Jingych cyklickych
nebo alifatickych acetald, a to reakci t&chto acetald s nadbytkem 1,2-diolu.obecného vzorce
V, odpovidaj{ctho Zddenému acetalu. V pfipadd, Ze T a U pfedstavuj{ tetramethylenovy zbytek,
popiipad® substituovany af dvima methylovymi substituenty, Jje moZno jako 1,2-diol obecného
vzorce V pouZit odpovidajfci cis- a trans-1,2-cyklohexandioly, JjakoZ i sm&si, obsahujict
oba tyto isomery, &f{m% se ziskajf cis- nebo/a trans-formy acetald obecného vzorce III.

Z obecného vzorce I je zlejmé, Ze sloudeniny podle vyndlezu obsahujf{ v molekule nejménd
3 asymetrické atomy uhliku, a to uhliky v polohdch 2, 4 a 5 dioxolanového jddra, a %e tedy
mohou existovat v rlznych stereochemicky isomernich formdch. Do rozsahu vyndlezu spadaj{
v3echny stereochemicky isomernt formy slouZenin obecného vzorce I, jakoZ i jejich fyto-
farmaceuticky upotiebitelné adi¥ni soli s kyselinami a komplexy se solemi kovi.

Diasteieomerni racemdty obecného vzorce I Jje moZno sebarovai b&Znymi metodami. Mezi
vhodné metody, které Je mo¥no v deném p¥ipadd pouZit, ndleZej{ nap¥f{kled selektivn{ krysta-
lizace a chromatografické d&leni, nep¥iklad sloupcovd chromatografie.

ProtoZe stereochemickd konfigurace Je jiZ pevn& zafixovéna v meziproduktech obecného
vzorce III, je rovnd% moZné odddlit diastereomerni racemdty ji% v tomto stupni & z nich pek
shora popsanym zpisobem p¥ipravit odpovidajici formy slouZenin obecného vzorce I. D¥leni
téchto meziproduktd na diastereomern{ racemdty je mo%no uskutednit béZnymi metodsmi, Jako
Jsou popsény vySe pro separaci diastereomernich racemdtd sloudenin obecného vzorce I.

Sloudeniny obecného vzorce I maji velmi vyhodné spektrum antimikrobidlnf ¥&innosti,
v diisledku ¥eho# Jsou uZite¥né k ochrend uZitkovych rostlin, enif by zplsobovely n¥jaké
nefdédouci vedlejsl reakce.

Jeko pfikledy u¥itkovych rostlin, které je moZno o3etfovat v souladu s vyndlezem, se
uvédsji obiloviny, kukuice, ryZe, zelenina, cukrové Feps, séja, podzemnice olejnd, ovocné
stromy, okrasné rostliny, vinnd réve chmel, tykvovité rostliny (okurky, dyn¥, melouny),
lilkovité rostliny, jeko brambory, tabdk a rajfe, jakoZ i bandny, kekaovnik a kau¥ukovnik.

Sloudeniny obecného vzorce I Jje moZno pouZivat k inhibici nebo potlaovénf ristu hub
na vy$e zmindnych nebo jim p¥fbuznych rostlindch, nebo na &dstech t&chto rostlin (nap¥iklad)
na plodech, kv&tech, listech, stoncich &i kmenech, hlfzdch a kof¥enech), pPi¥em# Jsou proti
napadeni houbou chrdndny 1 nov& vyrostlé ¥dsti o3et¥enych rostlin. Sloudeniny pedle vyndle-
zu Jsou W&inné proti fytopathogennim houbdm, ndlefejicim do nésledujicich t¥{d: Ascomycetes
(napt{klad Erysiphacese, Fusarium, Venturia, Helminthosporium), Basidiomycetes, jako jsou
zejména rzi (napifklad Puccinia), Fungi imperfecti (nap¥fklad Moniliales atd. Cercospora a
Botrytis) a Oomycetes ndleZejfcim do t¥#fdy Phycomycetes, jako Jsou nap#fklad Phytophthora a
Plasmopara. Popisované slouleniny lze ddle pouZft jeko mo¥idla osiva pro oSetfovénf semen
(nep¥ifklad plodl, hliz, zrnf{) a sazenic k jejich ochran¥ pFed zamo¥enfm houbemi a proti
houbdm, vyskytujfcim se v piadd.

Pifsn¥ druhd Botrytis (Botrytis cineres, Botrytis allii) zplsobujf rozsdhlé ekonomické
3kody, proto¥e zapfi¥inuji plisnové choroby vinné révy, jshod, jablek, cibule a jingch druhd
ovoce a zeleniny.
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Sloufeniny obecného vzorce I jJe mo¥no pou%ivat buﬁ-samostatné,nebo ve sm&si s vhod-
nymi nosi¥i nebo/a p¥isademi. Vhodné nosi¥e a piisady mohou byt pevné nebo kapalné a jsou
v deném oboru b&%¥n¥ zndmé. Jednd se nap¥iklad o pFirodni a regenerovené minerdlnf materid-
ly, rozpou¥tddla, dispergdtory, smé¥edla, adheziva, zahuiiovadla, pojidla nebo strojend
hnojiva,

Koncentrace i¥inné létky v komer¥nich prostifedcich se miZe pohybovat hruba od 0,1 do
90 %.

K aplikaci Je moZno slou¥eniny obecného vzorce I upravovat, napffklad na nésledujfci
formy prost¥edkd (u nichf Jsou vhodné koncentrace ¥¥inné ldtky uvedeny v zdvorkdch):

pevné prost¥edky: poprase (do 10 %), granuldty, povlékané granuldty, impregnované granuld-
ty a homogenni granuldty, peletky (od 1 do 80 %);

kepalné prostfedky: a) ve vodd dispergovstelné koncentrdty, smd¥itelné prdsky a pasty
(25 a% 90 % v komerZnich prepardtech, 0,01 a¥ 15 % v aplikovatelnych
roztocich), emulgovatelné a rozpustné koncentrdty (10 a% 50 % v komer&-
nich prepardtech, 0,01 a% 15 % v aplikovatelnych roztocich);
b) roztoky (0,1 a¥ 20 %), amerosoly.

Pokud je to Zédouci, je moZno slouZeniny obecného vzorce I k roz#ffeni spektra Ydinnosti
kombinovet s jinymi vhodnymi pesticidy, jako fungicidy, baktericidy, insekticidy, akaricidy,
herbicidy, reguldtory rdstu rostlin apod.

Vyndlez ilustruji ndsledujici p¥iklady provedeni JimiZ se v8ak rozssh vyndlezu
v %4dném sm¥ru neomezuje.

A, PP{klady p¥ipravy ddinnych létek
P¥rLklad 1

K sm&si 86 g (1,3 mol) 85% prd¥kovaného hydroxidu draselného a 100 g (1,45 mol)
1,2,4-triazalu v 1 000 ml dimethylsulfoxidu se b&hem 8 hodin za michén{ a zah#{véni na
145 °c pod dusikem p¥idd roztok 363 g (1,025 mol) cis/trans-2-brommethyl-2-(2,4-dichlorfenyl)-
~5-ethyl-4-methyl-1,3~dioxolanu ve 250 ml dimethylsulfoxidu. Po skon¥eném p¥iddvéni se tma-
vohn¥dd reak¥ni sm&s zahifivd za michdni je¥t& daldfch 6 hodin, pak se ochladf, vyjme se
3 litry 1,1 -oxybisethanu a 6 litry vody, sm&s se prot¥epe a vrstvy se odd&lf{. Organickd
vrstva se promyje do neutrdlni reakce, vysudi se a po filtraci se odpaif{. 2iskd se velmi
viskdzni hn¥dy olejovity zbytek, kterj po destilaci za sni¥eného tlaku poskytne 27t g
(77,3 %) velmi viskézniho %lutého oleje o teplotd veru 136 a¥ 152 °C/0,4 Pa, ktery sténim
zkrystaluje. Po trojndsobném ndsledujicim piekrystalovdni ze smdsi 2,2 -oxyblspropanu a
hexanu se zfskd bfly krystelicky [2-(2 4—dichlorfenyl) 4-ethyl-5-methyl-1, 3-dioxolan—2—y1—
methyll-1H-1,2,4~triazol o teplot& tdnf 109 aZ 113 °c.

Anelogickym zplisobem se p¥ipravi rovn&% sloudeniny shrnuté do nésledujfciho p¥ehledu:
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v polohdch

CH3 CZHS cis -
CH3 02H5 cis/trans -
CH3 02H5 ¢is/trans HN03
CH3 nC3H7 cis/trans HNO3
CH3 nC3H7r cis/trans -
02H5 Q2H5 . cis HNO3
02H5 02H5 cis -
02H5 n03H7 cis HC}
02H5 n03H7 cis -
CH3 02H5 cis Cu012
C Hg C,Hg cis lln(N03)2
CH3 nC3H7 cis . ZnClz.
CH3 02H5 cis . ZnCl2
CH3 02H5 cis ln(N03)2
CH3 02H5 " cis/trans FeCl
02H5 CZHS cis Cu012
02H5 02H5 cis chlz
02H5 02H5 cis FeCl
C,H; Cyllg cis/trans CuCl,
CH3 'CZHS cis -
CH3 021{5 cis/trans -
CH3 n03H7 cis HNO3
C2H5 02H5 cis -
02H5 02H5 . cis H2804
CoHg nCH, pis/trans -
CHy C,H; cis (COOH),
CH3 02H5 cis Fe613
CH3 C255 cis Cu.Cl2
02H5 CZHS cis Cu012
CH3 nC3H7 cis Cu012
CH3 C,Hs cis Mn(N03)2
.CH3 02H5 cis/trans CucCl,
Cyll5 Colg cis HQ(ROB)
0255 C2H5 cis i Zn012
C2H5 c2H5 c;s/trans CuCl,
CZH5 0235 cis/trans T -

2 .

teplota
tént (°C)

81,1
109 a3 113
146,6

ole]
viskdzni
1létke

viskézni
ldtka

olej

Roztok 27 g (0,! mol) 2,4-aichlorfenacylbromidu, 17,5 g (0,15 mol) technického l,é;
~cyklohexandiolu (cis-trens-isomery) a 0,5 g 4-methylbenzensulfonové kyseliny ve 200 ml
methylbenzenu se 8 hodin vaf{ pod zpd¥tnym chladifem opat¥enym odludovadem vody. Po ochlazeni
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se vysledny roztok promyje vodnym roztokem kyselého uhlifitanu sodného a odpaPi se. Odpa~
fenim nadbytku 2,4-dichlorfenacylbromidu za snffeného tlaku (1,3 Pa) na olejové 1lézni o
teplotd 150 °C se z{ské 30 g viskdzniho oleje, obsahujfctho pPevéin¥ cis-isomer 2-(brom-
ethyl)-2-(2, 4-dichlorfenyl)hexahydrobenzodioxolu.

K smési 11 g (0,1 mol) terc.butoxidu dreselného a 7 g (0,1 mol) 1,2,4-triazolu v di-
methylformemidu se za mfchdni a zah¥f{véni na 130 Oc pridd 30 g (0,082 mol) 2-(brommethyl)-
-2-(2,4~dichlorfenyl)hexahydrobenzodioxolu. Po skon¥eném p¥iddvéni se reak¥ni sm¥s Je3ts
dal8fich 20 hodin mfchd p#i teplot& 130 a% 140 °C, nade? se dimethylformemid odpe¥i za
snifeného tlaku. Zbytek se vyjme vodou a roztok se extrshuje sm¥sf 1,1 -oxybisethanu
a ethylacetdtu. Organickd vrstva se odd&lf a po vysuSeni se odpaifi. Ziskd se 25 g viskdz-
nfho pryskyfilnatého zbytku, ktery se vy¥isti chromatografif na sloupci silikagelu za
pou%it{ dichlormethenu jeko elu¥niho ¥inidla. '

(isté frakce se spoji a rozpoudtddlo se odpa¥i, é{m¥ se z{skd 12 g ¥lutého prysky¥i&-
natého odparku, tvofeného podle analytickych a spektroskopickgch udajs [2—(2,4-dichlor-
fenyl)hexahydrobenzodioxol~2-ylmethyl]~1H~1,2,4-triazolen.

P¥Lf{klad 3 .

A. Analogickym postupem jako v prvni ¥dsti p¥fkladu 2 se ndhradou technického t,2-
-cyklohexandiolu (cis+trans-isomery) trans-1,2-cyklohexendiolem ziskéd trans—[2—(2,4-di-
chlorfenyl)hexahydrobenzodioxol-2-ylmethyl]-1H=1,2,4-triazol ve form& viskdzniho oleje.

B, 5 g (0,072 mol) 1,2,4-triazolu a 4 g &istého hydroxidu draselného se 1 hodinu
zahi*ivd v absolutnim ethanolu k varu pod zp¥tnym chladifem. Ethanol se odpaii za sniZeného
tlaku a vznikld dreselnd sil 1,2,4-triazolu se vyjme 200 ml dimethylsulfoxidu. Po p#iddni
18,5 g (0,05 mol) trens-[2-(2,4-dichlorfenyl)hexahydrobenzodioxol-2-ylmethyll-1H~1,2,4-tri~
azolu se reakini sm¥s 8 hodin michd za zahi¥ivdn{ na 140 oC, pak se ochladf a z#edi I litrem
vody. Vodny roztok se n&kolikrdt extrahuje 1,1’ -oxybisethanem, organické vrstvy se odd&lf,
spojf a vysudf. K extraktu se za michdni p¥idajl 4 ml 65% kyseliny dusi®né, prilem% se vylou-
&1 bflé krystaly. Odfiltrovénim t&chto krystald se zfskd 15 g trans-[2-(2,4—dichlorfeny1)he-
,xahydrobenzodioxol-2-y1methy1]-1H—!,2,4-§riazol-nitrétu o teplotd tdnf 153 a% 155 °c.

Analogickym zpisobem se p¥ipravi ndsledujici cis-ketsly:

"'—N
Q\TJ Rl
3
S R
Hum i ’
sloudenina R R? R3 Q sil/béze teplota
gislo tént (°C)
2.1 c1 C1 H CH - viskozn{
1d4tka
2.2 H Cl H CH - -
2.3 H Br H CH - : -
2.4 Cl H Cl CH - -
2.5 c1L c1 H N - viskdzni
1ldtka
2.6 H Cl H N - -
2.7 Br Br H N - -
2.8 Cli Cl 5-CL N - -
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sloudenina
&1islo

2.9
2.10
2. 11
2.12

Cl
cl
cl
Cl

R2 R3 Q 's01/béze
c1 H CH cucl,
c1 H N CuCl,
c1 H CH Mn(NO,)
c1 H N Mn(NO3),

Analogickym poétupem se pFipravi nédsledujici trens-ketaly.

sloudenina
&islo

2.13
2.14
2.15
2.16
2.17
2.18
2.19
2.20
2.21

C1
H

C1
H

Ccl
Cl
Cl

c1 -

Ccl

R®

c1
c1
Ccl
Cl
Cc1
Cl

€1

Cl
c1

)

a.y R!
|
CH,
Hund H % H
R’ Q s8l
H CH HNO3
H CH -
H X -HNO3
H N -
5-Cl N -
H CH Cu012
H CH Hn(K03)2
H N CuCl2
H N Mn(NO3)2

teplota
tént (°C)

teplota
tént (°C)

185 a% 190 (2)

153 aZ 155 (2)

Analogickym zplsobem se pfipravi rovn¥% nésledujic{ sm¥si cis~ a trans-ketelu:

sloudenina
&1slo

2.22

Cl

N
{J w
l 2
3
R4 RS
R3 Q r* R? sil/bdze
H N CH, H -

B, P¥iklady sloZeni a pfipravy prostPedkd

Priklad

Popras

K p¥ipravé a) 5% a b) 2% poprale se pouZivajl ndsledujici sloZky:

Bh ]

teplota ténf (°C)

viskdzni olej
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a) 5 df18 ¥inné 1dtky,
95 4114 mastku;

b) 2 dfly y¥inné 1létky,
1 d{1 vysoce dispergované kyseliny kFemidité a
97 dild mastku.

0%innd 1étka se smisf s nosnymi ldtkami a sm&s se rozemele. ZIskany prepardt je moZno
zpracovat na popras vhodnou k p#imé aplikaci.

P¥{klad 5
Grenuldt
K pfipravé 9% granuldtu se poufiveji ndsledujfci sloZky:

5 Ad118 y¥inné l4tky,

0,25 d{lu epichlorhydrinu,

0,25 dilu cetyl-polyglykoletheru,

3,25 d{lu polyethylenglykolu a
91 d118 keolinu (velikost ¥4stic 0,3 a¥% 0,8 mm).

Usinnd 1l4tka se smfsf s epichlorhydrinem, sm&s se rozpust{ v 6 dilech 2-propanonu,
nade? se piidd polyethylenglykol a cetyl-polyglykolether. Vysledny roztok se nast¥Pikd na
kaolin a 2-propanon se odpa¥i ve vakuu.

' Takto pfipraveny mikrogranuldt se vyhodn& poufivéd k potirdni pddnich hub.
PPr{i{klad 6
Smé¥itelny prdésdek

K piipravé a) 70%, b) 40%, c¢) a d) 25% a e) 10% smd¥itelného prééku se poufivajf
ndsledujfci sloZky:

a) 70 dfld @&inné 14tky,
5 4414 natrium-dibutylnaftalensulfondtu,
3 dily kondenza¥niho produktu naftalensulfonové kyseliny, fenolsulfonové kyseliny
a formaldehydu (3:2:1),
10 d{14 kaolinu,
12 41164 kiridy;

b) 40 df18 W¥inné ldétky,
" 5 4114 natrium-ligninsulfondtu,
1 411 sodné soli dibutylnaftalensulfonové kysellny,
54 d{ly kyseliny kifemi¥ité;’

¢) 25  d{18 d¥inné létky,

5 df{lu ligninsulfondtu vdpenatého,

9 dflu sm¥si k*{dy a hydroxyethylceluldzy (1:1),
y9 dflu natrium-dibutylnaftalensulfondtu,

5 d{lu kyseliny kFemi¥ité,

5 dflu k¥{dy

1 d{1u ksolinu;
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d) 25 d1{ld déinné létky, )
2,5 dilu 1sooktylfenoxy-polyethylenethanolu,
1,7 di1lu sm¥si k¥idy e hydroxyethylceluldzy (1:1),
8,3 d{lu k¥emiditanu sodnohlinitého,
16,5 aflu kiemeliny,
46 . A118 keolinu;

e) 10 a{1d dsinné 1étky,
3 dfly sm¥si sodnych solf nasycenych sulfatovangch mestnych alkohold,
5 4118 kondenza¥niho produktu naftalensulfonové kyseliny s formaldehydgm e
82 d1{18 kaolinu, .

U¥innd 14tka se ddkladn& smisf s del3{mi pomocnymi l4tkemi ve vhodné miche¥ce a smds
se ve vhodném mlecim ze¥fzeni rozemele. Z21skd se smé¥itelny pré¥ek s vynikajfed smé&itelnos-
ti a suspendadni schopnostf., Tento prések Je moZno ¥edit vodou na suspenzi o %¥ddené koncen-
traci, kterd se pouifivd zZejména k aplikeci na list.

PrL{klad 7
Emulgovatelny koncentrdt
K pfipravé 25% emulgovatelného koncentrdtu se pouifvajf nésledujfc! slofky:

25  df18 $¥inné 1létky,

2,5 d1ilu epoxidovaného rostlinndho oleje,

10 4£1% smési alkylarylsulfondtu a polyglykoletheru mastného alkoholu,
5 41148 dimethylformemidu a

57,5 d{lu dimethylbenzenu.

Z¥ed¥nim tohoto koncentrétu vodou Je mo¥no pFipravovat emulze o %ddané koncentraci,
které Jsou zv1d3i vhodné k aplikeci ne 1ist.

C. PF{klady biologické @&innosti
P*{f{klad 8

U¥innost proti Cercospora personata (= Cercospora arachidicola) (cerkosporiéza) na rostli-
ndch podzemnice olejné :

3 t¥dny staré rostliny podzemnice olejné se oSet¥{ postiikem, obsahujicim 0,02 % $¥inné
létky, p¥ipravenym ze smé¥itelného prédku. Zhruba po 12 hodindch se oSet¥ené rostliny
infikuj{ suspenz{ konidif houby, ZasmoPené rostliny se inkubujf cca 24 hodiny p¥i teplotd
22 % q vysoké reletivnf vlhkosti viduchu (vy581 ne% 90 %), nale% se pfemisti do sklenfki.
Zamo¥eni houbou se vyhodnocuje dvandety den po infikaci, e to ne zdklad¥ po¥tu a rozsahu

skrvn na rostlindch. V porovndni s neofet¥enymi rostlinemi dochdzf ns rostlindch odet¥enfch
sloudeninou obecného vzorce I pouze k omezenému rdstu nebo k vibec Xddnému rdstu houby.’

Slou¥eniny 1.1, 1.2, 1.6, 1.10, 1,11, 1.13 a% 1,19 a 2.5 inhibujf rast houby v koncentrae
ci 0,002 %.
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P¥{klad 9
Otinnosti proti Puccinie greminis (rez travni) na p¥enieci
a) Residudlnd protektivni d&inek

Rostliny pSenice se za 6 dni po zaseti post¥ikaj)i prepardtem obsahujfcim 0,06 % ¥Zinné
létky, pfipravenym ze smé¥itelného prdsku. Po 24 hodindch se oSet¥ené rostliny infikujf
suspenzi uredospor houby. Po &tyFicetiosmihodinové inkubaci p¥i relativni vlhkosti vzduchu
95 a% 100 % a p¥i teplotd cca 20 °C se rostliny déle uchovdvej{ ve sklenfku pFi teplotd
zhruba 22 °C. Za 12 dnd po infikaci se vyhodnot{ vyvoj kupek rzi. Bylo zjist&no, %e
" sloudeniny obecného vzorce I vykazujfi p¥i tomto testu silnou fungicidn{ d¥innost. SlouZe~-
niny ¥. 2,5 a 2.15 inhibujl rdst houby dokonce ji¥ v koncentraci 0,006 %.

b) Systemicky d¥inek

Rostliny pSenice se 5 dnd po zasetf post¥ikejf prepardtem, obsshujfcim 0,006 % G¥inné
ldtky (mnoZstvi post¥iku se vol{ umdrn& objemu pldy), pripravenym ze smditelného pré¥ku.
Po 3 dnech se oSetfené rostliny infikujf suspenzf uredospor houby. Po ¥ty¥icetiosmihodino-
vé inkubaci p#i relativni vlhkosti vzduchu 95 a% 100 % a teplotd cca 20 °C se rostliny ddle
uchovéveji ve sklenfku p¥i teplotd zhruba 22 °C. Vyvo] kupek rzi se vyhodnocuje za 12
dnd po infikaci,

Bylo zJjidt¥no, %e sloufeniny obecného vzorce I vykazujf p¥i tomto testu silnou fungi-
cidnf d¥innost. Sloudeniny &. 1.1, 1.2, 1.6, 1.10, 1.11, 2,5, 2.15 a 2,22 inhibujf rdst
houby pln&, slou¥eniny &. 2.5 a 2,15 inhibuj{ rist houby v koncentraci 0,0006 % (vztaZeno
na objem pddy).

P¥r{iklad 10

Residudlné protektivni d&inek proti Ventuaria ineequélis (strupovitost jabloni) na jablo-
novych semenddcich

Jablonové semend¥ky o vySce 10 a% 20 cm se post¥ikajl preperdtem, obsahujfcim 0,06 %
y¥inné létky, plipravenym ze smd¥itelného prd3ku. Po 24 hodinych se ofetfenéd rostliny
infikuj{ suspenz{ kanidi{ houby. Rostliny se nejprve inkubuj{ p#i relativnf vlhkosti 90
8% 100 % a pak se 10 dnd uchovdveji ve sklenfku p¥i teplotd 20 a¥ 24‘°C. Za 15 dnd po
infikaci se vyhodnot{ rozsash choroby.

Bylo zji¥t&no, Ze slouleniny obecného vzorce I vykazujf p¥i tomto testu silnou fungicid-
ni d¥innost. Slou¥eniny &. 1.1, 1.2, 1.6, 1.10, 1.11, 2,22 a dal3{ inhibujf rdst houby p#i
koncentraci 0,006 %, slouleniny &. 2.5 a 2.15 dokonce Ji% po koncentraci 0,0006 %.

Pr{klad 11

Residudln¥ protektivnf §¥inek proti Podosphsera leucotricha (padlf jablofiové) na jablofio-
vych semenddcich :

Jeblonové semenddky o vysce 15 cm se postiikajil prepardtem, obsshujicim 0,06 % d&inné
l4tky, pfipravenym ze smé¥itelného prdsku. Po 24 hodindch se oZetiend rostliny infikujf
suspenzi konidif houby a infikované rostliny se uchovévaji ve sklenfku pi#i T0% relativn{
vlhkosti vzduchu a teplotd 20 °C. Rozsah choroby se vyhodnocuje za 12 dnd po infikaci.

Bylo zji¥t¥no, Ze slouleniny obecného vzorce I vykazuji p¥i tomto testu silnou fungi-
cidn{ y&innost. Slou¥eniny &. 1.1, 1.2, 1.6, 1,10, 1.11, 2.5, 2.15 a dald{ inhibujl rist
houby p#i koncentraci 0,006 %.
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P¥iklad 12

U%innost proti Erysiphe graminis (padli travnf) ne je¥meni
a) Residudlng protektivni G&inek

Rostliny Je¥mene o vy%ce cca 8 cm se post¥ikaji prepardtem, obsahujfcim 0,02 % d&inné
létky, pFipravenym ze smd¥itelného préSku. Po 3 a% 4 hodindch se o8etlené rostliny poprdsf
konidiemi houby. Infikovené rostliny je¥mene se pak umisti do skleniku s teplotou cca
22 °%C @ rozsah choroby se vyhodnocuje za 10 dnd po infikaci. '

b) Systemicky $¥inek

Post¥ikem, obsshujicim 0,006 % W¥inné létky (mnoZstvi §&inné ldtky odpovidé objemu pi-
" dy), p¥ipravenym ze smé¥itelného prédku, se o¥etis rostliny Je¥mene vysoké zhruba 8 cm,
pfi¥em¥ se dbd na to, aby nedzemni ¥dsti rostlin se nedostaly do styku s posffikem. Po

48 hodindch se oZet¥eni rostliny poprd3{ konidiemi houby. Infikovanéd rostliny je&mene

se ddle uchovéveji ve sklenfku p¥i teplotd 22 °c, piifem% rozsah choroby se vyhodnocuje

za 10 dnd. ’

PFi pokusech a) a b) alou¥eniny obecného vzorce I ipln& inhibujf rdst houby. Slou&eni-
mﬁph1w14,h&1ﬁ,hmaihw,&hEJ,LMZJ,LQZJ,LW,&D,LW,
2,18 a 2.22 inhibuJf rdst houby p#i pokusu a) dokonce Ji% v koncentraci 0,002 %, Slou¥eniny
&. 1.1 & 1.2 inhibujf r&st houby p#i pokusu b) Ji% v koncentraci 0,002 %, slou¥eniny &.

2.5 a 2.15 Ji% v koncentracich 0,0002 %, - '

P¥iklad 13
‘Uéinnost proti Botrytis cinerea (plisen 3Sedd) na %obu obecném
Rostliny bobu obecného, vysokd cca 10 cm, se post¥fkaj{ prepardtem, obsshujfcim
0,02 % W&inné 1ldtky, pPipravenym ze sméZitelnédho prééku._Po 48 hodindch se o¥etiené rostli-
ny infikuji suspenzi konidii houby. Po t¥fdenni inkubaci p¥i 95 a% 100% relativnf vlhkosti
vzduchu a teplotd 21 “C se vyhodno@t rozsah choroby.
Bylo z3istdno, %e slou¥eniny obecného vzorce I dplng inhibuji rist hub. Slou¥eniny
. 1.1, 1.2, 1.4, 1.6, 2.1 a 2.13 vykazuji totdlni $&innost Ji% pFi koncentraci 0,006 %.

PREDMET VYNALEZU

-1+ Fungicidn{ prostfedek, vyzna¥ujic{ se tim, Ze obsehuje inertnf nosi¥ a jeho Y&innou
sloZku antifungdlnd $&inné mno¥stvi azolového derivétu obecného vzorce I

FN
a_J 1
T R (1)
CHZ Rz
0" Mo
R3
T U

ve kterém

R‘, R2 a R3 Jsou nezdvisle na sob& vybrdny ze skupiny zahrnujfcf atomy vodiku a halogendy
s tim, Ze alespoli jeden ze symbols R', R a R3 predstavuje atom halogenu,

Q . znamend skupinu CH nebo atom dusfku,

T pfedstavuje methylovou nebo ethylovou skupinu e
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U znemend ethylovou nebo propylovou skupinu, nebo

Tal " spole¥n¥ tvo¥i tetramethylenovy zbytek, pop¥ipad¥ substituovany =% dvéma
methylovymi skupinami,

nebo/a jeho fytofarméceuticky upotFfebitelné adi¥ni soli s kyselinou, komplexu se solf kowu

nebo stereochemicky isomerni formy. ’

2. Prostfedek podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze Jjako Wdinnou sloZku obsshuje sloude-
ninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém
R', Ra, R3 a Q majf vyznam jeko v bodu 1,
T pfedstevuje skupinu methylovou nebo ethylovou,
U znemenéd ethylovou nebo propylovou skupinu,
nebo/a Jeji fytofarmaceuticky upotFebitelnou adi¥nf sil s kyselinou, komplex se solf kovu
nebo stereochemicky isomerni formu.

3. Prost¥edek podle bodd 1 352, vyznadujict se tim, Ze Jako W¥innou ldtku obsahuje
slou¥eninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém R' a R znemenajf atomy vodfku,
chloru nebo bromu a R2 predstavuje atom chloru nebo bromu.

4. Prostiedek podle bodu 3, vyznadujici se tim, Ze Jjako W¥innou 1l4tku obsshuje slou-
Zeninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém R' a R3 znamenaJ{ atomy vodiku a
R® pfedstavuje atom chloru. )

5. Prostiedek podle bodu 3, vyznadujicf se tim, Ze jJako d¥innou 14tku obsahuje slou=-
Zeninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém R' a R znamenaji atomy chloru a 3
pFedstavuje atom vodiku.

6. Prostredek podle bodu 4, vyzna¥ujfcf se tim, ¥e jako d¥innou ld4tku obsshuje sloule-
ninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém Q znsmend atom dusiku.

7. Prost¥edek podle bodu 5, vyznaéﬁjici se tim, Ze Jako d¥innou ldtku obsaehuje sloue-
ninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém Q znamend atom dusfku.

8. Prostfedek podle bodu 6, vyzna¥ujfci se tfm, %e Jako W¥innou ldtku obsahuje sloule-
ninu obecného vzorce I, ve kterém T a U pFedstavujf popiipad¥ substituovany tetramethyle-
novy zbytek.

9., Prostfedek podle bodu 7, vyznadujici se tim, ¥e Jako d¥innou l4tku obsshuje slou-
Zeninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém T a U pfedstavuji popf{pad® substituo-
veany tetramethylenovy zbytek. .

10. Prost¥edek podle bodu 8, vyznedujici se tim, %e jako d¥innou l4tku obsshuje slou-
&eninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém T a U pPedstavuje nesubstituovany
tetramethylenovy zbytek. '

11. Prostfedek podle bodu 9, vyznalujic{ se tim, Ze Jako ’linnou ldtku obsahuje slou-
Zeninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém T a U predstavujf{ nesubstituoveny
tetremethylenovy zbytek.

12, ProstPedek podle bodu 1, vyznadujfci se ti{m, Ze obsshuje inertnf nosi¥ a jako
d&innou slofku entifungdlnd ulinné mnoZstvi létky vybrané ze skupiny zahrnujici [2-(2,4-
—dichlorfenyl)hexahydrobenzodioxo1—2~ylmethyl]—1H—l,2,4~triazol a jeho fytofarmaceuticky
upot¥ebitelné adi¥ni soli s kyselinemi, komplexy se solemi kovl a stereochemicky isomerni

formy.

13. Prost¥edek podle bodu 1, vyzna¥ujic{ se tim, %e obsshuje inertni nosi& %a jako
d&innou slofku antifungdln& d&inné mnoZstvi ldtky vybrané ze skupiny zahrnujfci trans-~
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-[2—(2,4—dichlorfeny1)hexahydrobenzodioxol—2-y1methy1]—1H-1,2,4-tfiazol a jeho fytofarmaceu~
ticky upotfebitelné soli s kyselinemi, komplexy se solemi kovi a stereochemicky isomerni
formy.

14. ProstPedek podle bodu 1, vyznadujfci se tim, ¥e obsahuje inertnf nosi¥ a. jako W&in-
nou sloZku antifungdlné d&inné mnoZfstvi ldétky vybrené ze skupiny zehrnujei cis-[a-(2,4-
) -dichlorfenyl)hexahydrobenzodioxol—2-ylmethyl}4H—1,2,4-triazol a Jelio fytofarmaceuticky
upotiebltelné adi¥ni soli s kyselinami, komplexy se solemi kovd a stereochemicky isomernf

formy.

15. Prostifedek podle bodu 1, vyznaéujici se tim, %e obsahuje inértni nosi¥ s jako §¥in-
nou aloZku antifungdln® d¥inné mnoZstvi ldtky vybrané ze skupiny zahrnujici [2—(2,4-dichlor-
fenyl)-4—ethyl—hexahydro-5-methylbenzodioxol-Z-ylmethyl]—1H-l,2,4-triazol a jeho fytofarme-
ceuticky upotfebitelné adi¥ni soli s kyselinami, komplexy se solemi kovd a stereochemicky
isomerni formy.

16.'Zpﬂgob vyroby d&innych létek podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se slouZenina
obecného vzorce II .

[‘“N

Q\N)' "(ID
ve kterém Me
Q méd shora uvedeny vyznam a

Me piedstavuje atom vodiku, tetrasubstituoveny amoniovy iont, trialkylaméniovy zbytek,
v ndm% ka’dd alkylovd &dst obsshuje ! aZ 6 astom} uhliku nebo atom kovu,
nechd reagovat se slou¥eninou obecného vzorce III

R! :
(III)
Y—CH, R2

0o (o] R3 .

ve kterém

Y znamend atom halogenu a . N
zbyvajicl obecné symboly majf shora uvedeny vy¥znam, v relativnd poldrnim inertnim organickém
rozpoudtédle pri zvy¥ené teplotd, prilem% v pPipadd, %e Me znamend atom vodiku, se reakce
provdd{ v p¥{tomnosti béze, nale’ se popripadé ziskany produkt pFevede na fytofarmaceuticky
upotfebitelnou adi¥ni sil s kyselinou, komplex se solf kovu nebo stereochemicky isomerni
formy.

Sevarografia, n. p., zdvod 7, Most
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