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(64} Fungicidni prostfedek a zplisob vyroby Géinnych Idtek

1

Vyndlez se tyké novych substituovengch spiroderivéty 3-(3,5-dichlorfenyl)oxazolidin~
-2,4~dionu, zpGsobu Jejich vyroby a Jedich pouZitf jako fungicidd.

Je Jji% zndmo, Ze thiuramdisulfidy, Jako nep¥iklad tetrametylthiuramdisulfid, majf
dobré fungicidni viastnosti (viz americky patentovy spis &. 1 972 961). G2inek ldtek z té=
to skupiny nent{ viek v uréitych oblastech indikeci, & zejména prl jedich aplikaci v ni%gich
mno%stivich a koncentracich, vidy zcela uspokodivy.

Nyni byly nelezeny nové substituované spiroderivéty 3~(3,5~dichlerfeny1)oxazolidin—
~2,4~dionu obecndho vzorce I,

o i i ()
RA/{tN——{ § : .
Y=,
ve kterém

R znamend alkylovou skupinu s t n% 4 atomy uhliku.,

Déle bylo 4jisténo, fe substiiuovené spiroderivity 3-(3,5—dichlorfeny1)oxazolidinm
~2y4~dionu shora uvedendho obecného vzorse I se ziskaji tak, ¥e se ‘1—hydr<:xyc.yk,10propan-
karboxylové kyseliny, popFipadd jejich estery, ohecného vzorce 1L,
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E ..
(11)
/A< o'

ve kterém
R mé shora uvedeny vyznam a
R! znemend atom vodfku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhlfiku,
necheji reagovat 8 3,5-dichlorfenylisokyandtem vzorce III, v ’
Cl

0=C=NQ : | (111)

Cl

popiipad® v pFitomnosti bédze a v pfitomnosti Fedidla.
Alternativnd je moZno sloudeniny podle vyndlezu pripravit rownéZ tek, Ze se 1~hydroxy-

cyklopropankarboxylové kyseliny nebo jejich estery shora uvedeného obecného vzorce II ne-
chaj{ reagovat s 3,5~dichloranilinem vzorce 1V

Q (v)
H N _ .
[¥]

v pFitomnosti Fedidla,a vzniklé amidy 1-hydroxycyklopropankarboxylovych kyeelin obecného
vzorce V, .

0 cl .
A/k Q )
NH ‘
R OH
cl

ve kterém
R mé shore uvedeny vyznam,

se cyklizuji pdsobenim fosgenu v p¥itomnosti béze varienta b).

Nové subsiituovené spiroderivéty 3-(3,5-dichlorfenyl)oxazolidin-2,4~dionu obecného
vzorce I vykazuj{ dobré fungicidni vlasinosti. :

Prekvapivé vykezuj{ substituovené spiroderivéty 3-(3,5-dichlorfenyl)oxazolidin-2,4-
-dionu znedné vydsi fungicidni G¥inek, zejuéne proti druhdm Botrytis, neZ z dosavadniho
stavu techniky zndmy tetrametylthiuremdisulfid, ktery predstavuje znémé dobré ¥inidlo
se stejnfm zemdFenim Udinku. U¥inné ldtky podle vynélezu predstavujl tudi% obohaceni dosa~
vadniho stava techniky.

Pouziji-1i se jako vgchozi létky napFiklad 1-hydroxy-2-metyleyklopropan-i-kerboxylovd

kyselina a 3,5-dichlorfenylisokyanét, je moZno pribdh reskce podle vyndlezu popsat ndsledu~
jicim reskdnim schémetem:

o] Ci o ]

- OH _
M . 0=C=N § —_— N
CHy OH ! -@/ _H20—> CHy OY‘

e o ) cl
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Pou#iji-li se Jako v¥chozi 1&tky napriklad 1-hydroxy-2-metylcyklopropan-t-karboxylovéd
kyselina, 3,5-dichlorsnilin a fosgen, je moZno prib&h reakce podle vyndlezu popsat nésledu~
jicim reak¥nim schématem(varienta b):

Cl , cl . 0 Cl
/A((LL l i +coch, :
OH + N—H Q) ——or MN““ O N @
“H,0 .
CHy OH K CHy OH - - 2Hel CH3 o0
cl : i , 1 ci

1-Hydroxycyklopropankarboxylové kyseliny, popiipad& jejich éstery, poufivané jeko vy-
chozi ldtky, Jjsou obecn& definovédny shora uvedenym vzorcem Ii. V tomto obecném vzorci pred-
stavuje symbol R! s v§nhodou atom vodiku, metylovou nebo etylovou skupinu.

Vychozi 14tky obecného vzorce'II Jsou dob¥e zndmy (viz napifiklsd Liebigs Ann., Chem.
1976, 4633 J. Chem. Soc. 1938, 1 211 a DOS 2 128 327). Jako p¥iklady t¥chto ldtek se uvé-
agjisz .

metylester a etylester 1-hydroxy-2-metylcyklopropan=~i-karboxylové kyseliny,
metylester a etylester 1-hydroxy-2~ety1cyklobr6pan—l-karboxylové kyseliny,
metylesterqe etylester I-hydroxy-Z2-isopropyleyklopropan-i-karboxylové kyseliny,
metylester a etylester Ifhydroxy—z-terc.butylcyklopropan—l-karboxylové kyseliny.

V¥choz!{ ldtky vzored III a IV Jsou v organické chemii obecnd zndmé sloudeniny.

Jako redidla pro préci zplsobem podle vyndlezu pfichdzejf s vyhodom v dvahu inertni
orgenické rozpoult¥dle, k aimZ ndleZeji v¥hodn& aromatické uhlovodiky, nap¥iklad benzen,
toluen, xylen nebo 1,2-dichlorbenzen, jakoZ i alifatické helogenovené uhlovodiky, jsko na-
p¥iklad metylenchlorid, chloroform nebo tetrachlormetan.

Provédli-li se reakce podle vyndélezu v pPitomnosti bdze, je moZno k denému ¥delu pou¥i-
vat viechny obvyklé orgenické a anorganické béze, k nim% ndlefeji s vfhodou tercidrni aminy,
Jako trietylamin nebo pyridin, jako% i slkoxidy, jako napfiklad terc.butoxid draselny nebo
sodny. -

Reak&ni teploty pii préci zplsobem podle vynélezu se mohou pohybovat v ¥irokém rozmezf.
Obecne se pracuje p¥l teplot® mezi 20 a 150 9C, s vyhodou za varu poufitého rozpoustddla.

PFL prdei zplsobem podle vyndélesu se s vyhodou pracuje s moldérnimi mnoZstvimi reakd<
nich slo¥ek. P¥i pouliti bdze se tato bdze nasszuje v ekvimolérnim mno¥stvi v pripadd, Ze
se Jako vychozi meteridl pouZije slfe~hydroxycykloalkankerboxylovd kyselina,a pouze v kate-
lytickém mnoZstvi v ptipadé, %e se jJako vychozi materidl poufije ester alfa~hydroxycyklo-
elkankarboxylevé kyseliny. X izoleci slouSenin obecného vzorce 1 se oddestiluje rozpoudts~
dlo a zbytek se zpracuje obvykliym gplsobenm.

Jako Pedidla p¥i préci ve smyslu varisnty L) pPichédzejl s vfhodou v vvebn inertnf or-
gonickd rozpoustédle, k nimf ndlefeji vFhodnd rozpoudtédla Jmenovand ji% vySe v souvislosti
s poplisem reakece podle vyndlezu.

Jako béze pro prdéci ve smyslu verianty b) prichézeji s vfhodou v dveha #inidla uvedend
p¥i popisu reakce podle vyndlewu. Reskdni teploty pfi prici ve smyslu varienty b) se mohou
pohybovat v Sirokém rozmezi. Obecn¥ se pracuje pri ieploté mezi 20 a 150 0C, s vfhodon za
veru poufitého rozpoudtidla. ’

Pri préci ve swyslu varianty b} se reskdn{ slofky s vyhodou pouiivaji v molérnich mno-
stvich. Amidy 1-hydroxycyklopropankarboxylovich kyselin obscného vzorce ¥, venlkejic{ jsko
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meziprodukty, je mo¥nc podrobit nésledujfci reakci bez izolace. K izolaci sloudenin obecné-
ho vzorce 1 se oddestiluje rozpoustédlo a zbytek se zpracuje obvyklymi metodami.

U%inné ldtky podle vyndlezu vykamzuji silny mikrobicidni itinek a lze je v praxi pouZi-
vat k pot{réni neXddoucich mikroorganismi. UZinné létky podle vyndlezu je mo¥no upot¥ebit
Jako prostiedky k ochrand rostlin.

Fungicidni prost¥edky se p¥i ochran& rostlin pouZivaji k potirén{ hud z t¥{d Plasmo-

diophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes a
Deuteromycetes.

Vzhledem k. tomu, Ze rostliny uWdinné létky v koncentracich potfebnych k boji proti hou-
bovym chorobém dobre snd¥eji, lze tyto udinné létky pouZivat k oletfovéni nadzemnich &dstf
‘rostlin, sagzenic, semen, JekoZ i pidy.

Jako prostPedky k ochran& rostlin je moZno udinné létky podle vyndlezu se zvldat dob-
rym vysledkem pouZivat k boji proti druhdm Botryiis, jeko proti pivodci -plisn¥ ¥edé (Botry-
tis cinerea).

(%inné létky se mohou prevéddt na obvyklé prostiedky, Jeko jsou roztoky, emulze, sus-
' penze, pré3ky, p¥ny, pasty, granuléty, serosoly, pPirodni a syntetické létky impregnovené
udinnymi ldtkemi, walé Sdstice obalené polymernimi létkemi a obalovae:i  hmoty pro osivo,
ddle na prost¥edky se zdpelnymi p¥isademi, jako jsou koufové patrony, kourové ddzy, koutové
apirdly apod., JakoZ i nae prostiedky ve formé koncentrét& déinné létky pro rozptyl mlhou
za studena nebo za tepla.

Tyto prostPedky se p¥ipravujl znémym zp&ébbem) nap¥{kled smisenim y¥inné ldtky s plni-
dly, ‘tedy kapalnymi rozpou#tddly, zkepeln¥nymi plyny nachdzejicimi se pod tlakem nebo/a
pevnymi nosnymi létkemi, popPipadé za pouZiti povrchov¥ aktivnich Zinidel, tedy emulgdtord
nebo/a dispergétord nebo/a zp¥hovecich ¥inidel. V pfipadd pou#it{ vody jeko plnidla Jje mo-
no jeko pomocnd rozpoust¥dla pouZivat nap¥iklad také organickd rozpoust&dla. Jako kapalné
rozpoudtddla prichdzejf v podstatd v dvehu: erométy, jeko xylen, toluen nebo elkylnaftale-
ny, chlorovené arométy nebo chlorovené alifatické uhlovodiky, Jjako chlorbenzeny; chlor-
etyleny nebo metylenchlorid, alifatické uhlovodiky, jako cyklohexan nebo perafiny, nap¥f-
kled ropné frakce, alkoholy, jeko butenol nebo glykol, jekoZ i jejich étery a estery, ddle
ketony, jako aceton, metyletylketon, metylisobutylketon nebo cyklohexenon, siln& polérni
rozpoudt¥dla, Jeko dimetylformemid a dimetylsulfoxid, JjakoZ i voda.

Zkapeln¥nymi plynnymi plnidly nebo nosnymi létkemi se mini takové kapaliny, které jsou
% normélni teploty a normélniho tlaku plynné, napriklad serosclové propelanty, -jeko halo-
genovené uhlovodiky, jakoZ i buten, propsn, dusik a kysliénik uhliéity. Jako pevné nosné
14tky  p¥ichdzeji v dvehu: pFfirodni kemenné moudky, jako kaoliny, eluminy, mastek, k¥{da,
kf'emen, attepulgit, montmorillonit nebo kiemeline a syntetické kamenné moudky, jako vysoce
disperzn{ kyseline kfemiditd, kyslisnik hlinity a kiemi¥iteny. Jako pevné nosné ldtky pro
pripravu grenuldtl prichdzej{ v uvehu drcené a frakcionované p?irodniykamenné materidly,
jeko vépenec, mremor, pemza, sepiolit a dolomit, JakoZ i syntetické grsnuldty z anorgenic-
k¥eh a orgenickych moudek a granu]éty z orgenického materidlu, jeko z pilin, skofdpek koko~
sovfeh obechl, kuku¥i¥ngch pelic a tebdkovych stonkd. Jake emulgdtory nebo/s zpénovaci &i-
nidla pPichézej{ v dvahu neionogenni a enionické emulgétory, jako polyoxyetylenestery mast-
nyeh kyselin, polyoxyetylenétery msstinych alkohold, nepiiklad alkylarylpolyglykoléter, alkyl-
aulfondty, alkylsulféty, srylsulfondty a hydrolyzéty bilkovin a jake dispergétory, napfi-
¥lad lignin, sulfitové odpadni louhy & metylceluldza.

Prostiedky podle vyndlezu mohou obsshovat sdheziva, Jako karboxymetyleeluldzu, piirod-
ni a syntetické prédkové, zrnité nebo latexovité polymery, jako srabskou gumsu, polyvinyl-
elkohol @ pelyvinylscetdt.
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Ddle mohou tyto prostiedky obsehovat berviva, Jjako anorgenické pigmenty, napi*iklad
kysli¥nik ZYelezity, kysli¥nik titenility a ferrokyenidovou mod# a organickd barvive, jako
alizarinovd barvive a kovovd azo-ftalocyaninovd barviva, jako® i stopové prvky, nspiiklad
soli Zeleza, mangenu, boru, m&di, kobaltu, molybdenu a zinku.

Koncentrdty obsshuji obecnd mezi 0,1 a 96 % hmotnostn{mi, s vfhodou mezi 0,5 a 90 %
hmotnostnimi, W&inné ldtky.

G¥inné 1l4tky podle vynélezu mohou byt v p¥isludnych prostFedcich obaaieny ve smési
s jinymi uinnymi 14tkemi, jako fungicidy, insekticidy, akaricidy, nematocidy, herbicidy,
ochrannymi ldtkemi proti oZeru ptdky, ristovymi létkami Z2ivinemi pro rostliny e &inidly
zlepSujicimi strukturu pidy.

U¥inné ldtky podle vyndlezu je moZno splikovat jako takové, ve form¥ koncentrdtl nebo
z nich dalsim Feddnim pfipravenych splikednich forem, jako p¥imo pouZitelnych roztokd, emul-
21, suspenzi, préaski, past a granuldtd. Aplikace se provddl obvyklym zpisobem, napi¥iklad
zélivkou, namé&enim, post¥ikem, zeml¥ovénim, odpatovénim, injikaci, pomezévédnim, popréSenim,
pohezovénim, mo¥enim za sucha, za vlhka, za mokra nebo v suspenzi nebo inkrustaci.

P¥i pouZitf d&inngch ldtek jeko listovych fungicidd se mohou jejich koncentrace v apli-
kovanych prostiedcich pohybovat v ¥irokém rozmezf. Tyto koncentrace obecné leZf mezi 1 a
0,0001 hmot. %, s vyhodou mezi 0,5 a 0,001 hmot. %.

P¥i o¥etfovéni osiva je obecn¥ zapotfebl ne keZdy kilogram osiva pouZit 0,001-50 g,

s v¥hodou 0,01 a% 10 g w&inné létky.

K oSetifovéni pldy se poufivaji i¥inné létky v koncentracich od 0,00001 do 0,1 % hmot~
nostnfho, 8 vyhodou od 0,0001 do 0,02 % hmotnostniho. '

Pri{klad A
Test na plisen Sedou (Botrytis cinerea) - protektivni ulinek (fazol)

rozpoustddlo: 4,7 hmotnostniho d{lu acetonu
dispergdétor: 0,3 hmotnostniho dflu elkylerylpolyglykoléteru
voda: 95,0 hmotnostnich afld '

Mno¥%stvi G&inné ldtky potfebné pro dosafeni Z&dané koncentrace ulinné lédtky v post¥i-
kové kapealing se smisi s uvedenym mnoZstvim rozpoultddla a koncentrdt se ztedi udanym mnoZ-
stvim vody obsahujici shora Juenované pFisady.

Post¥ikovou kapslinou se a% do oroseni post¥ikejl rostliny razolu obecného (Phaseolus
vulgaris) ve stadiu 2 listd. Po 24 hodindch se na kaZdy list polo¥{ dva melé kousky egaru
porostlé Botrytis cinerea. Inokulovand rostliny se ddle uchovdvajl v zatemndné vlhké komore
pfi teplotd 20 °C. Za t¥i dny po inokubsci se vyhodnotf velikost skvrn na listech, zplsobe-
nych napadenfm houbou.

2Ji%t&né hodnoty se prepoltou ne nepeden{ v procentech. 0 % znamend Zédné napadeni,
100 % znemend, %e skvrna zpisobenéd napadenim houbou se vytvorila v plném rozsahu.

(inné 14tky, koncentrace d&innych ldtek o dosaensd vysledky jsou uvedeny v tabulce A.
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Tabulka 4

Test na plisen ¥edou (Botrytis cinerea) -~ protektivni W&inek (fazol)

u&inné létka - napaden{ v % pfi koncentraci
© 7 ukinné létky 0,1 %
CH CH
3 3
> Hegesesegn | 100

e ~
CH3 s S /CH3

(znémd)
o . Ci
’ l‘ N
CH30 < § _ 0
T T |
(1)

P¥ipravu y¥innfch 1létek ilustruji ndsledujfci pFiklady, jimi% se viek rozsah vynélezu
v %4dném sm¥ru neomezuje.

Priklad 1

/AHOK .

N

do L0
T

5,8 g (0,05 mol) 1-hydroxy-2-metylcyklopropan-1-kerboxylové kyseliny a 5,05 g (0,05 mol)
trietylaminu se pfi teplotd cca 100 °C rozpusti ve 200 ml 1,2-dichlorbenzenu, k roztoku se
pii shora uvedené teplotd za michdnf prikape roztok 9,4 g (0,05 mol) 3,5-dich16rfenyliso-
kyandtu v 50 ml 1,2-dichlorbenzenu a sm&s se | hodinu zeh¥ivd k varu pod zp¥inym chledilem,
opatfenfm odludovalem vody. Po odezn¥ni vyludovéni vody se reakni sm¥s nechd zchlednout
a rozpoudtddlo se oddestiluje ve vakuu, K je3t& teplému zbytku se pfidd 100 ml horkého eta=
nolu a sm¥s se dikladn# promfchd. B¥hem chladnutf se vylou¥f krystaly, které se odsaji, pro-

my3J{ malym mnoZstvim etenolu a vysub{. Ziskd se 7,2 g (50 % teorie) 1-0xa—3—azaspiro[} 2]~
heptan-3-(3,5-dichlorfenyl)-6-metyl-2,4-dionu o teplotd téni 125 a¥ 127 oc.

Analogickym postupem nebo podle verisnty b) se pripravi rovné% ndsledujici slouleniny
obecného vzorce I3

o a (1)
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pr{klad /AZET/ teplota téni
&islo _ § (oc)
2 ‘ ' //iﬁT/ _ 131

3 //iiﬁ/ . 103

4 : O 133-134

-
|

PREDMET VYNALEZU

1. Fungicidni prostfedek, vyzna¥ujici se tim,'ze Jako d&innou slo!ku obsshuje alespon
Jeden substituovany spiroderivét 3-(3,5-dichlorfenyl)oxazolidin—2,4—dionu obecného vzorce I,

/Zfiﬁ/ﬁ\ “ ’ (1)
R o N*<:§ )
DD

R znemend alkylovou skupinu 8 1 a¥ 4 atomy uhlfku.

ve kterém

2. Zpisob vyroby d¥innfch ldtek podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e se 1-hydroxycyklo~
propankarboxylové kyseliny, pop¥{pads Jejich estery obecného vzorce 11,

f (11)

/ 5\/ \
OR"
R

OH
ve kterém
R md shora uvedeny vyznem a
R!  znemeng atom vodiku nebo alkyiovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,
'nechadi reagovat s 3,5-dichlorfeny;isokyanétem vzorce III,

Ci

*C? (I11)
0=C=N

Ci

pop¥ipadd v prfitomnosti béze a v p¥{tomnosti Fedidla.
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