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PfedloZeny vyndlez se tykd fungicidniho
prostfedku, ktery obsahuje jako uéinnou
sloZku nové azolylalkenoly. Déle se vynélez
tykd zplisobu vyroby t&chto novych azolyl-
alkenoltt a jejich pouZiti jako fungicidi.

Je jiZ zndmo, Ze trityltriazoly, jako trife-
nyl-(1,2,4-triazol-1-ylJmethan, maji dobrou
fungicidni d&innost (srov. DOS 1795 249).
Kromé toho je zndmo, Ze 1-propyltriazolyl-
popiipadé imidazolyl-derivaty, jako zejména
ve fenylové Casti substituované 1-(imidazol-
-1-yl)- pop¥ipadé (1,2,4-triazol-1-yl)-2-feno-
xy-4,4-dimethylpentan-3-oly, maji dobré fun-
gicidni vlastnosti (srov. DOS 2 350 122)/ po-
piipadé& DOS 2 350123). Ulinek t&chto slou-
Cenin v8ak neni, zejména p¥i nizkych apli-
kovanych mnoZstvich a koncentracich, vZdy
zcela uspokojujici.

Nyni byly nalezeny nové azolylalkenoly
obecného vzerce I

C|>H
RL CI- CH- R"'
|

214732

v némz

R! znamend poplipadd halogenem, methy-
lovou skupinou a/nebo fenylovou skpinou
substitucvanou fenylovou nebo fenoxylovcu
skupinu,

R? znamend alkylovou skupinu s aZ 4 ato-
my uhliku nebo popfipadé€ chlorem substi-
tuovanou fenylovou skupinu a

Y znamend atom dusiku nebo skupinu CH,
a jejich fyziologicky pouZitelné aditni soli
s Kkyselinami, které maji dobré fungicidni
vlastnosti.

SlouCeniny vzorce I se mohou vyskytovat
ve dvou geometrickych isomernich forméch,
vZdy podle uspofddani skupin, které jsou
vazany na atomy uhliku, které jsou vazény
dvojnou vazbou. SlouCeniny vzorce I maji
asymetricky atom uhliku a mohou byt tu-
diZ pritomny také v obou optickych isome-
rech nebo jako racematy.

Predmétem vynélezu je fungicidni prostie-
dek, ktery se vyznaduje tim, Ze jako Gdinnou
sloZku obsahuje alespoii jeden azolylalkenol
obecného vzorce I nebo je fyziologicky pou-
Zitelnou adi€ni sil s kyselinou.

Jako u€inné sloZky jsou pouZitelné veske-
ré isomery jakoZ i jejich smési.

Déle bylo zjisténo, Ze nové azolylalkeno-
ly obecného vzorce I se ziskaji tim, jestliZe
se azolylalkenony obecného vzorce II
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v ném?

R, R? a Y maji shora uvedeny vyznam, pod-
le zndmych metod obvyklym zplsobem redu-
kuji.

Na takto ziskané slouleniny vzorce I lze
popfipadé poté adovat kyselinu.

Nové azolyalkenoly vzerce I maji dobré
fungicidni vlastnosti. S prekvapenim vyka-
zuji sloueniny podle vynédlezu zna&né vyssi
fungicidni G€innost neZ ze stavu techniky
zndmé sloudeniny, tj. trifenyl-(1,2,4-triazol-

4

zeji vyhodné v tvahu: halogen, methylova
skupina a/nebo fenylovd skupina. R? zname-
né vyhodn# p¥imou nebo rozvétvenou alkylo-
vou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, jakoZ i
popfipadé& chlorem substituovanou fenylovou
skupinu. Y mé vyhodné vyznam definovany
pod vzorcem I.

Zcela zvla5té vyhodné jsou ty sloudeniny
vzorce I, v n&mZ R! znamend popiipadé jed-
nou nebo n8kolikrat stejnymi nebo rozdilny-
mi atomy fluoru, chloru, bromu, methylem
a/nebo fenylem substituovanou fenylovou
skupinu nebo fenoxyskupinu. R? znamené
skupinu nebo fenoxyskupinu. R? znamena
methylovou skupinu, isopropylovou skupinu,
terc.butylovou skupinu, jakoZ i pop¥ipadé
jednou nebo nékolikrdt chlorem substituo-
vany fenylovy zbytek, a Y znamené atom du-
siku nebo skupinu CH.

Jedneltlive Ize , krom& slouenin uvedenych
v pfikladech provedeni, uvést ndéstedujici
sloueniny obecného vzorce I:

-1-yl)methan a ve fenylové €asti substituova- OH
-né 1-({imidazol-1-yl}- popfipadé -(1,2,4-tria- 4 | 2
z0l-1-y1)-2-fenoxy-4,4-dimethylpentan-3-oly, R-C-CH-R
které jsou po strdnce chemické a co do G&in- !
ku nejbliZe pribuznymi slou€eninami. Latky CH
podle vynéalezu tak pPedstavuji obohaceni Iil
techniky. Y~ \[
Azolylalkenoly vzorce I podle wvynélezu || '
jsou obecné& definovany vzorcem I. V tomto N (1
vzorci znamend R! vyhodng& popFipads sub-
stituovanou fenylovou skupinu nebo fenoxy-
skupinu, prifemZ jako substituenty pfFiché4-
Rl R? Y
o
{ > Ct N
© ~0)-
( A Ct
@) N nebo CH
Noed
— C1
0140 )~
A
Ct N nebo CH
es0)-
t -—@‘Ct N nebo CH
Ct
/ Cct
o0y
O )¢ N nebo CH
Ci
Ct @— @ N nebo CH
Ct‘(@— _@—Ct N nebo CH
CL
CL—@" N nebo CH
Ci
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Rl R2 Y

@O-— C(CH3)3 N
'(_‘1;@— o- C(CHs)3 N

CH5 - O~ C(CHs)3 N

O“ C(CHs)s N
C{CH3)3 N
FLO)-0-
Ci
’ C(CHs3)3 N
Ct@@‘
C1
F,@.‘o— C(CHs]3 N

@o« N nebo CH
Ct O O- N nebo CH
4 ©
- N nebo CH
{0y
F@O— @ N nebo CH
o N nebo CH
CHS'@‘ o: @
CH
3 N nebo CH
Oyo-
L N nebo CH
©~0)o-
4 v
PouZije-li se jako vychozich latek napfiklad tého, pak Ize prGb&h reakce znézornit na-
1-(imidazol-1-y1)-2- (4-fluorfenoxy }-4,4-di- pFiklad nésledujicim reak&nim schématem:

methyl-1-penten-3-onu a hydridu sodnobori-
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F{O)-0-¢-co-Cichyy 122",
CH

I
!

!
—— F 0-C- CH-C(CHy)

Azolylalkenony pouZivané jako vychozi 14t-
ky pro postup podle vynélezu jsou obecné
definovéany vzorcem II. V tomto vzorci zna-
menaji symboly RL, R? a Y vyhodnsg ty zbytky,
které jiZ byly uvedeny jako vyhodné pro ty-
to substituenty u sloudenin vzorce 1.

Azolylalkenony vzorce II nebyly dosud
znédmé. Jsou vSak predmétem DOS 28 46 980.
Azolylalkenony wvzorce II se ziskaji tim, Ze
se deriv4ty 1-halogenethenu obecného vzorce
111

Rl—C-—CO—R?

|
;(|]‘H
Hal
(111},

v ném?z

R! a R? maji shora uvedeny vyznam a

Hal znamend halogen, vyhodné& chlor ne-
bo brom, uvédsji v reakci se solemi azold s
alkalickymi kovy obecného vzorce IV

/‘:N
Moty
(V).

v ném%

Y ma shora uvedeny vyznam a

M znamend alkalicky kov, vyhodné& sodik
nebo draslik, v pritomnosti inertniho orga-
nického rozpoustédla, jako napfiklad aceto-
nitrilu, p¥i teplotdch mezi 20 a 120°C.

Izolace sloufenin vozrce II se provadi ob-
vyklym zplisobem, pii¢emZ se CiSt&ni miZe
provadét popiipadé pies aditnf sfil s kyseli-
nou (srov. téZ pfiklady provedeni).

Azolylalkenony vzorce II se mohou ziskat
podle vlastniho nového postupu tim, Ze se
derivaty 1-halogenethenu obecného vzorce
I

8
+ Na.B H;'
OH E
QH
N
0
N
Rl-~C—CO—R2
ICH
Hal

(111),
v némzZ

Ri, R? a Hal majf shora uvedeny vyznam,
uvadeji v reakci s trimethylsilylazoly obec-
ného vzorce V

(CHy)y Si- NQN
(V)

vV némZ%

Y méd shora uvedeny vyznam, v piftom-
nosti Fedidla.

Derivéty 1-halogenethenu obecného vzorce
IIT jsou &&stetnd zndmé a mohou se zfskat
obecn& zndmym zplhsobem, jestliZe se odpovi-
dajici ethenové derivdty obecného vzorce VI

Ri——(ﬁ—CO—R2 — Ri—([IH—-CO—-R2
'(|J-H (’TH
OH - 0
. [(VI),
v némZ

R! a R? maji shora uvedeny vyznam, ne-
chaji reagovat s halogenatnim &inidlem, ja-
ko s halogenidy fosforu a sfry, naptiklad s
thionylchloridem, sulfurylchloridem, chlori-
dem nebo bromidem fosforitym a oxychlori-
dem fosforetnym, popiipadé v pritomnosti
Fedidla, jako napfiklad toluenu nebo xylenu,
pii teplotdch mezi 20 aZ 100:°C (srov. té%
pfiklady provedeni).

Derivaty 1-hydroxyethenu vzorce VI jsou
Céstetn® zndmé [srov. kromd jiného Liebigs
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Ann. Chem. 379, 230 (1911)] popripadg se
motvou ziskat obecné zndmym zplsobem tim,
Ze se zndmé ketony vzorce VII

R!1—(CHz—CO—R?
(VII},

v némZ

R! a R? maji shora uvedeny vyznam, ne-
chaji reagovat s estery mraven¢i Kyseliny
obecného vzorce VIII

H—CO--OR?
(VIII),

v ném?

R3 znamend methylovou nebo ethylovou
skupinu, v pfitomnosti methoxidu popfFipadé
ethoxidu sodnéhc v methanoclu popfipadé v
ethanolu p¥i teplotdch mezi 0 a 40°C. (Srov.
téZ priklady provedeni).

‘Soli azollt obecného vzorce 1V s alkalicky-
mi kovy jsou zndmé. Tyto soli se ziskajl re-
akci imidazolu popfipadé 1,2,4-triazolu s me-
thoxidem sodnym nebo draselnym v metha-
nolu nebo reakci imidazolu s ekvivalentnim
mnoZstvim p¥isludného hydridu alkalického
kovu.

Trimethylsilylazoly vzorce V jsou rovngéZ
zndmé (srov. DOS 1940628). Ziskavaji se
reakci imidazolu popiipadé 1,2/4-triazolu s
trimethylchlorsilanem v pFitomnosti béze
[srov. téZ Chem. Ber. 93, 2804)].

Jako fedidla p¥ichézeji pro novou reakci
derivatl 1-halogenethenu vzorce III s trime-
thylsilylazoly vzorce V vyhodné& inertni, or-
ganické rozpoustédla. K t&m néleZi vyhodné
aromatické uhlovodiky, jako benzen nebo to-
luen, nitrily, jako acetonitril, ketony, jako a-
ceton, ethery, jako diethylether, jakoZ i di-
methylformamid.

Reakéni teploty se mohou pfi této reakci
meénit v Sirokém rozsahu. Obecné se pracu-
je pri teplotdch mezi asi 10°C a 120°C, vy-
hodné pfi teplotd varu pouZitého rozpoustéd-
la.

P¥i provadéni této reakce se pracuje vy-
hodné za pouZiti moldrnich mnoZstvi. Izola-
ce sloucCenin vzorce II se provadi obvyklym
zpisobem.

Redukce podle vynélezu se provadi obvyk-
lym zptsobem, jako napriklad reakci s kom-
plexnimi hydridy, popfipadé v pritomnosti
Fedidla, nebo reakci s isopropoxidem hlini-
tym v pFfitomncsti fedidla.

Pracuje-li se s komplexnimi hydridy, pak
prichéazeji jako fedidla pro reakci podle vy-
nalezu v tvahu polarni organickd rozpous-
t8dla. K t&m ndleZi vyhodné alkoholy, jako
methanol, ethanol, butanol, isopropanol, a
ethery, jako diethylether nebo tetrahydrofu-
ran. Reakce se provadi obecné pri teploté O
az 20°C, vyhodné pf¥i 0 aZ 20°C. Pfitom se
pouZivda na 1 mol ketonu vzorce I asi 1 mol
komplexniho hydridu, jako hydridu sodného

10

nebo lithiumalandtu. Za tCelem izolace re-
dukovanych sloufenin vzorce I se zbytek vyj-
me zredénou chlorovedikovou kyselinou, po-
tom se zalkalizuje a extrahuje se organickym
rozpoustédlem. Dalsi zpracovani se provadi
obvyklym zplisobem,

Pracuje-li se s isopropoxidem hlinitym, pak
prichéazeji jako redidla pro reakci podle vy-
nélezu v dvahu vyhodné alkoholy, jako iso-
propanol, nebo inertni uhlovodiky, jako ben-
zen. Reakéni teploty se mohou opé&t ménit
v Sirokém rozmezi. Obecné se pracuje pfi
teplotdch mezi 20 a 120 °C, vyhodné p¥i 50
aZ 100.°C. K provadéni reakce se pouZivd na
1 mol ketonu vzorce I asi 1 aZ 2 mol isopro-
poxidu hlinitého. Za uCelem izolace reduko-
vanych slou€enin vzorce I se nadbytetné roz-
poustédlo odstrani destilaci ve vakuu a vznik-
ly derivét hliniku se rozloZi zfedénou kyse-
linou sirovou nebo hydroxidem sodnym. Dal-
81 zpracovdni se provadi obvyklym zpliso-
bem.

Za ulelem vyroby adifnich soli slou€enin
vzorce 1 s kyselinami pfichdzeji v tvahu
vSechny fyziclogicky pouZitelné kyseliny. K
t8m néleZi vyhodné halogenovodikové kyse-
liny, jako napfiklad chlorovodikovd kyseli-
na a bromovodikovd kyselina, zejména chlo-
rovodikovd kyselina, ddle fosforetnéd kyseli-
na, dusi¢nd kyselina, sirovad kyselina, jed-
nosytné a vicesytné karboxylové kyseliny a
hydroxykarboxylové kyseliny, jako napriklad
octova kyselina, maleinovad kyselina, janta-
rova kyselina, fumarovad kyselina, vinnd ky-
selina, citronovad kyselina, salicylova kyseli-
na, sorbovd kyselina, mlé€né kyselina, jakoZ
i sulfonové kyseliny, jako napfiklad p-tolu-
ensulfonovd kyselina a 1,5-naftalendisulfo-
nova kyselina.

Soli sloufenin vzorce I se mohou ziskat
jednoduchym zp@isobem podle obvyklych me-
tod pro pFipravu soli, napfiklad rozpusténim
slouCeniny vzorce I ve vhodném inertnim
rozpoudtédle a priddnim kyseliny, napfiklad
kyseliny chlorovodikové, a zndmym zpfliso-
bem se mohou izolovat napiiklad odfiltro-

vanim, a popfipadé se Sisti promyvanim inert-
nim organickym rozpoustddlem.

U&inné latky podle vyndlezu maiji silny
mikrobicidni G€inek a mohou se pouZivat pro
praktické ucely k potirdni neZadoucich mi-
kroorganism@. U¢inné latky jsou vhodné ja-
ko prostfedky pro ochranu rostlin.

Fungicidni prostfedky se p¥i ochrané rost-
lin pouZivaji k potirdni hub z tiid Plasmodio-
phoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes,
Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes,
Deuteromycetes.

Dobréa snaSitelnost ufinnych latek v kon-
centracich nutnych k potirdni houbovych
chorob rostlinami dovoluje oSetiovani nad-
zemnich &&sti rostlin, semendckidl a osiva a
pidy.

Jako prostfedky k ochrané& rostlin se mo-
hou uCinné latky podle vynélezu se zvlasts
dobrym vysledkem pouZivat k potirdni hub
typu pravého padli. Tak napiiklad se mo-
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hou pouZivat proti plivodci padli okurkové-
ho (Erysiphe cichoracearum]), padll jablo-
fiového [Podosphaera leucotricha}), nebo pad-
1i travniho na obilovindch (Erysiphe grami-
nis) jakoZ i k potirédni druhli Puccinia, jako
napfiiklad proti plvodci rzi obilovin {Pucci-
nia recondita].

V odpovidajicich aplikovanych koncentra-
cich vykazuji latky podle vyndlezu také her-
bicidni G&inek popiipad®& ufinek projevujici
se regulaci ristu rostlin.

U¢inné latky se mohou pFevaddt na ob-
vyklé prostiedky, jako jsou roztoky, emulze,
suspenze, prasky, pény, pasty, granulaty, ae-
rosoly, pfirodni a syntetické 1a4tky impregno-
vané ufinnymi l4tkami, malé Castice obale-
né polymernimi 1atkami a obalovaci hmoty
pro osivo, ddle na prostifedky se zdpalnymi
pfisadami, jako jsou koufové patrony, kou-
Fové doézy, koutové spirdly apod., jakoZ i na
prostiedky ve form& koncentr&td déinné 14t-
ky pro rozptyl mlhou za studena nebo za
tepla.

Tyto prostfedky se pfipravuii zndmym zpi-
sobem, napiiklad smisenim t&inné latky s
plnidly, tedy kapalnymi rozpous$tédly, zka-
palnénymi plyny nachéazejicimi se pod tla-
kem a/nebo pevnymi nosnymi ldtkami, po-
pfipadé& za pouZiti povrchové aktivnich €ini-
del, tedy emulgédtorl ‘a/nebo dispergéatorii
a/nebo zpsitovacich ¢inidel. V pfipad& pouZi-
t1 vody jakeo plnidla je moZno jako pomocné
rozpoustédla pouZivat napfiklad také orga-
nickd rozpoustédla. Jako kapalnéd rozpoustéd-
la prichédzeji v podstaté v tvahu: arométy,
jako xylen, toluen nebi alkylnaftaleny, chlo-
rované arométy nebo chlorované alifatické
uvhlovodiky, jako chlorbenzeny, chlorethyle-
ny nebo methylenchlorid, alifatické uhlovo-
diky, jako cyklohexan nebo parafiny, napii-
klad ropné frakce, alkoholy, jako butanol
nebo glykol, jakoZ i jejich ethery a estery,
déale ketony, jako aceton, methylethylketon,
methylisobutylketon nebo cyklohexanon, sil-
né polarni rozpoustédla, jako dimethylforma-
mid a dimethylsulfoxid, jakoZ i voda. Zka-
palnénymi plynnymi plnidly nebo nosnymi
latkami se mini takové kapaliny, které jsou
za normadlni teploty a normélniho tlaku plyn-
né, napriklad aerosolové propelanty, jako
halogenované uhlovodiky, jakoZ i butan, pro-
pan, dusik a kyslitnik uhlidity. Jako pevné
nosné latky prichézeji v dvahu: pfirodni ka-
menné moucky, jako kaoliny, aluminy, mas-
tek, kfida, kfemen, attapulgit, montmorillo-
nit nebo kremelina, a syntetické kamenné
moulky, jako vysoce disperzni kyselina kfe-
mititd, kyslitnik hlinity a k¥emititany. Jako
pevné nosné latky pro pfipravu granuléti
pFichézeji v tvahu drcené a frakcionované
pFirodni kamenné materidly jako védpenec,
mramor, pemgza, sepiolit a dolomit, jakoZ i
syntetické granuldty z anorganickych a or-
ganickych moutek a granuldty z organické-
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ho materidlu, jako z pilin, skofdpek koko-
sovych ofechii, kukufiénych palic a tabéko-
vych stonkil. Jako emulgédtory a/nebo zps-
Hovaci €inidla pFichdzeji v ivahu neionogen-
ni a anionické emulgétory, jako polyoxy-
ethylenstery mastnych kyselin, polyoxyethy-
lenethery mastnych alkoholfi, napriklad al-
kylarylpolyglykolether, alkylsufonéty, alkyl-
sulfdty, arylsulfondty a hydrolyzaty z bilko-
vin, a jako dispergétory napfiklad lignin, sul.
fitové odpadni louhy a 'methylceluléza.

Prostfedky podle vynédlezu mohou obsaho-
vat adheziva, jako karboxymethylceluldzu,
pfirodni a syntetické pra3kové, zrnité nebo
latexovité polymery, jako arabskou gumu,
polyvinylalkohol a polyvinylacetét.

D4le mohou tyto prostiedky obsahiovat bar-
viva, jako anorganické pigmenty, napfiklad
kysli€nik Zelezity, kyslitnik titani¢ity a fer-
rokyanidovou mod¥, a organické barviva, ja-
ko alizarinové barviva a kovové azo-ftalecya-
ninové barviva, jakoZ i stopové prvky, napki-
klad soli Zeleza, manganu, boru, mé&di, ko-
baltu, molybdenu a zinku.

Koncentraty obsahuji obecn& mezi 0,1 a
95 % hmotnostnimi, s vfhodou mezi 0,5 a
90 % hmotnostnimi, G&inné 14tky.

Ut¢inné latky podle vynélezu mohou byt v
pFisludnych prostiedcich obsaZeny ve smési
s jinymi zndmymi U€innymi l4tkami, jako
fungicidy, baktericidy, insekticidy, akaricidy,
nematocidy, herbicidy, ochrannymi l4tkami
poti oZeru ptéky, ristovymi l4tkami, Zivina-
mi pro rostliny a €inidly zlepSujicimi struk-
turu phdy.

Utinné 14atky podle vynélezu je moZno ap-
likovat jako takové, ve formé koncentrati
nebo z nich dals§im Fed&nim piipravenych
aplika&nich forem, jako pfimo pouZitelnych
roztokl, emulzi, suspenzi, praskd, past a
granuldti. Aplikace se provadi obvyklym
zplsobem, napiiklad zalévanim, ponofova-
nim, postfikem, zamlZovanim, odpaiovdnim,
injek&né, formou suspenzi, natirdnim, popra-
Sovanim, pohazovdnim, mofenim za sucha,
mofenim za vlhka, moienim za mokra neho
v suspenzi nebo inkrustaci.

P¥i o3etfovani Casti rostlin se mohou kon-
centrace u¢inné latky v aplikadnich forméch
ménit v §irokém rozmezi, Obecn& se pohybu-
jl mezi 1 a 0,0001 hmotnostntho procenta, v§-
hodné& mezi 0,5 a 0,001 hmotniostniho procen-
ta.

P¥i oSetfovdni osiva je zapotiebi obecn#
uginnd latka v mnoZstvi od 0,001 do 50 g na
1 kg osiva, vyhodné 0,01 aZ 10 g.

PIi oSetfovdni phGdy jsou zapotiebi kon-
centrace Gfinné latky od 0,00001 do 0,1 hmot-
nostniho procenta, vyhodng od 0,0001 do 0,02
hmotnostniho procenta v mist8, kde mé byti
uéinku dosaZeno.

V néasledujicich pf¥ikladech se jako srov-
ndvaci latky pouZivaji ddle uvedené sloude-
niny A, B,C,DaF.
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Piiklad A

Protekitivni test (oSetFeni vyhonk{i} na Ery-
siphe graminis var. hordei (mykéza niici
listy}

K pripravé vhodného tfinného prostred-
ku se 0,25 hmotnostniho dilu G€inné latky
rozmichd ve 25 hmotnostnich dilech dime-
thylformamidu a 0,06 hmotnostniho dilu al-
kylarylpolyglykoletheru jako emulgitoru a
pridd se 975 hmootnostnich dild vody. Ziska-
ny koncentrat se pak zfedi vodou na Zdda-
nou konetnou koncentraci.

Ke stanoveni protektivniho G€inku se mla-
dé rostlinky je¢mene (druh Amsel) ve stadiu
jednoho listu postiikaji do zvlhéeni pFiprave-
nym Ginnym prostfedkem a po oschnuti se
poprasi sporami Erysiphe graminis var. hor-
dei.

Po 3esti dnech, kdy se rostliny péstuji p¥i
teplotd 21 aZ 22°C a 80 aZ 900 vlhkosti
vzduchu, se vyhodnoti rozsah choroby na
rostlindch. Stupeii napadeni se vyjadfuje v
procentech napadeni neoSetfenych kontrol-
nich rostlin, pFitemZ 0 % znamend Z4dné
napadeni a 100 % stejné napadeni jako u
neodetfenych kontrolnich rostlin. Testova-
né latka je tim 0&inngjsi, ¢im niZsl je stu-
peil napadeni.

PFi tomto testu vykazuji napiiklad nésle-
dujici slouteniny velmi dobry a€inek, ktery
prevySuje adinek slouteniny A, kterd je zné-
ma ze stavu techniky:

sloudeniny z pitkladi provedeni 17, 18, 19,
20, 21, 22 a 23.

Vysledky testu jsou patrny z nésledujici ta-
bulky A:
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Tabulka A
Protektivni test (o3etfeni vyhonki) na Erysiphe glr:a‘mini's var. hordei (mykodza niéici
listy)

Udinné latky Koncentrace u¢inné Napadeni v procen-
latky v postiikové tech neodetiené
kapalin& v procen- kontroly
tech hmotnostnich

0,025 100
OO
[y
N
“(A)
(znédmé )
HyC OH
@_o.c-CH-C (CHy) 0025 33,8
1!
C
Ci lH
N<
now
N
(17)
C1 ?H
-C-CH- ) 5
0-G-CH-CI(CHys 0,025 12,5
C
Ci \H
Vo
N—
(18)
- 30
0,025 )
@o-c-cu—c«cwb)s 0.0
i
o
oy
N__——J
(19)
I
-C-CH-C(CH,)
@O i oH ¥3 0,025 0,0
CH
|
ﬁN \N
I
N —
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Utinné latky

18

Koncentrace G¢inné Napadeni v procen-
latky v postiikové tech neoSetfené

kapaliné v procen- kontroly
tech hmotnostnich
0
!H 0,025 0,0
F-@- 0~C=CH-CICH,)y | '-
)
zﬁ
Oy
N
(21)
Ct OH 0025 3,8
| .
c1-{O)-0g-Ch-cicl
?H
rN\N
U
N—1
(22)
) Hac 0"?" CH“C(CH5)5 0025 12,5
C"H
ﬁN\N
J}
N
(23) '
P¥iklad B nym piipravkem a za Gfelem inkubace se
umisti do skleniku na 24 hodin p¥i teploté
Test na rez Puccinia recondita — [mykéza asi 20°C a 100% relativni vlhkosti vzduchu.
nidici listy) — o8etfeni vyhonk{ rostlin — Po 10 dnech péstovani rostlin p¥i teplot&

— {protektivni ttinek)

K piipravé vhodného ufinného prostiedku
se 0,25 hmcitnostniho dilu Géinné latky roz-
michd ve 25 hmotnostnich dilech dimethyl-
formamidu a 0,06 dilu alkylarylpolyglykoil-
etheru jako emulgéatoru a prida se 975 hmot-
nostnich dilli vody. Koncentrat se zredi vo-
dou na Z&danou koneCnou koncentraci po-
st¥ikové suspenze.

Ke stanoveni protektivni 0finnosti se ino-
kuluji mladé rostliny pSenice druhu Michi-
gan Amber, ve stadiu jednoho listu, suspenzi
uredosp6r rzi Puccinia recondita v 0,1% vod-
ném agaru. Po oschnti suspenze spsr se rost-
liny pdemice postiikaji aZ do zvlhdeni G&in-

20°C a relativni vlhkosti vzduchu 80 aZ 90
procent se vyhodnoti napadeni rostlin rzi.
Stupeii napadeni se vyjadfuje v % napadeni
neoSetfenych kontrolnich rostlin. P¥itom zna-
mend 0 % Zadné napadeni a 100 % stejny
stupeti napadeni jako u neoSetfenych kon-
trolnich rostlin. U¢innd latka je o to ufin-
néjsi, ot je niZsi napadeni rzi.

Pfi tomto testu vykazuji napfiklad mésle-
dujici sloufeniny velmi dobry tfinek, ktery
pfevySuje udinek slou€eniny B, kterd je zna-
ma ze stavu techniky:

slouCeniny z pfikl»a_(_iﬁ provedeni 5, 6, 1, 9,
12 a 13. ,
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Tabulka B
Test na rez Puccinia recondita — (myké6za nifici listy) — ofetfeni vyhonka rostlin —
— (protektivni G&inek)
Utinné l4tky Koncentrace Napadeni v %
u¢inné 14tky "~ neoSetiené
v postiikové kontroly
kapalin& v %
hmotnostnich
. (I)H
F'—@— O-?H-CH—C(CHQ,, 0,025 800
CHe |
o N 1
el
N
(B)
(zndma)
Ct oy
4
0-C-CH-CICH,) 0,025 12,5
I} 3
CH
i
N
b
N
(5)
ct C?H
_CH-CICHj)
@-O-Q CH 33 0025 6,0
CH
o
o
N
(6)
Cl)H ‘
. _@. 0-C-CH-C (CH )y 0,025 33,8
E‘.‘H
N
)
N

(1]
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Utinné latky Koncentrace Napadeni v %
aéinné latky neofetfené
v postiikové kontroly
kapaling v %
hmotnostnich
> -C-CH-G(CH,) :
F@ 0 & 33 0,025 0,0
o [_]]
S TN
(9] e
Ci OH
1
C'H
N
™
"N
(12)
) ow
O-E~CH-C {CH3)5 ‘
CH 0,025 12,5
N
)
N
(13)
Pi¥iklad C pFi 20°C a relativni vlhkosti vzduchu 70 %,

Protektivni test na padli jablotiové (Podos-
phaera) :

Rozpoustédlo: 4,7 hmotnostniho dflu acetonu

Emulgéator: 0,3 hmotnostniho dilu alkylaryl-
polyglykoletheru

Voda: 95,0 hmotnostnich dild

MnoZstvi udinné latky, pot¥ebné pro dosa-
Zeni Zadané koncentrace ucinné latky v po-
stfiku se smisi s uvedenym mnoZstvim roz-
poustédla a koncentrat se =ziedi udanym
mno¥stvim vody, kter4 obsahuje- shora uve-
dené pFisady. :

PostFikem se aZ do oroseni postftkaji mla-
dé jabloiiové semendcky majici 4 aZ 6 listi.
Rostliny se mechaji 24 hodiny ve skleniku

nateZ se inokuluji poprédSenim konidiemi
houby Podosphaera leucotricha (padli jab-
lofiové) a umisti se do skleniku s teplotou
21 az 23°C a relativni wvlhkosti vzduchu asi
70 %.

10 dni po inokulaci se zjisti napadeni se-
mendgki.

Ziskané hodnoty se vyjadfi v % napade-

ni. 0 % znamena, Ze nedo$lo k mapadeni,
100 % znamend, Ze rostliny jsou zcela napa.
deny.
- PFi tomto testu vykazuji napriklad nésle-
dujici slou€eniny velmi dobry ulinek, ktery
pfevySuje uCinek sloufenin C a D zndmych
ze stavu techniky:

sloufeniny z prikladd provedeni 2, 6, 7 a 20.

Vysledky testu jsou patrny z ndsledujici
tabulky C:
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‘ Tabulka C
Protektivni test na padli jabloiiové (Podosphaera)

USinnd latka Napadeni v % p#i koncentraci
. Gfinné latky 0,01 %

Ct—@—O-CIH—'C-C(CHb)e
o 1 .

N
&)

67

(C)
(zndm4)

 OH ‘
14 [ , 83 .
“C{_@-O~C‘IH—CH-'€lCHb)3 |
chy
N
[
N

(D)
(zndmé4) —
. CI’H
C -CH-CI(C
c1-@—0-§ CH-CICH,)y 1
p\',H
[
N
(2)
ct OH
0-C-CH-CICHgs N 19
1}
CH

(6)
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['Iéinné latka

20

Napadeni v % pfi koncentraci
0% TO0 Ay1p[ 9UUIN

OH

\ 1
@%—cmcrcng,
ct CH

N
o
N

(7]

S om
|
-C-CH-CICH,)
@'O?CHC{ 33

C;H
N.
i
N ,
(20)
P¥iklad D

Test na padli (Erysiphe) protektivni t&inek
(okurky)

Rozpoustédlo: 4,7 hmotnostniho dilu acetonu

Emulgétor: 0,3 hmotnostniho dilu alkylaryl-
polyglykoletheru

Voda: 95,0 hmotnostnich dil

MnoZstvi G¢inné latky potfebné k dosa-
Zeni Zadané koncentrace Gfinné latky v ka-
palném postfiku se smisi s uvedenym mnoZ-
stvim rozpoustédla a koncentrat se zfedi u-
danym mnoZstvim vody, obsahujici shora u-
vedené pf¥isady.

Kapalnym postiikem se aZ do oroseni po-

51

10

stitkaji ‘mladé rostliny okurek -majici asi 3
listy. Rostliny se nechaji 24 hodiny oschnout
ve skleniku, naceZ se inokuluji popradSenim
sporami houby Erysiphe cichoracearum
(padli). Rostliny se pak uchovvaji ve skle-
niku p¥i teplot& 23 aZ 24°C a cca 75% re-
lativni vlhkosti vzduchu.

Po 12 dnech se zjisti napadeni rostlin o-
kurek. Ziskané hodnoty se pfepoftou na na-
padeni v %. 0 % znamend Za4dné mapadent,
100 % znamend Gplné napadeni rostlim,

P¥i tomto testu vykazuji napiiklad nésle-
dujici sloufeniny velmi dobry u&inek, kte-
ry zietelnd pievysuje Glinek sloufenin C a
D, znamych ze stavu techniky:

sloudeniny z piikladd provedeni 5, 6 a 9.

Vysledky testu jsou patrny z nésledujici
tabulky D: '

Tabulka D
Test na padli (Erysiphe/protektivni t€inek (okurky)

Uginnd latka

Napadeni v % pfi koncentraci ‘
G¢inné 1atky 0,0005 % .

| , CHy
oy N
|
| ( \'\q
(C)

(zndm4)

?H
Ct—@-O-QH-,C* CICHy),
| CH
e 1
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Utinnd latka

22

Napadeni v % p#i koncentraci
" a&inné latky 0,0005 %

OH
, c1~O)-0-CH-CH-CICHy,
CHe

(D)
(zndmé)

Cl:: on
' .
]
CiH
N
™
N

(5)
o oH

@o_c_e;ﬁ-acnsys
i
C
6 H
)
'N

(6)

C1 OH

|
»F@ O-G-CH-CICHy)s

(9)
P¥iklad E

Test u&inku na riist mycelia
PouZita Zivnd plda:

20 hmotnostnich dilt agar-agaru
200 ‘hmotnostnich dilii bramborového vy-
varu
5 hmotnostnich dilt sladu
15 hmotnostnich dilQl dextrézy
5 hmotnostnich dilf peptonu
2 hmotnostni dily sekunddrniho fosfo-
retnanu sodného
0,3 ihémotn‘o!stnih‘o dilu dusignanu véapena-
tého

37

34

pomér rozpou$tddlové smési k Zivné pldé:

2 hmotnostni dily rozpoustgdlové smési
100 hmotnostnich dili agarové Zivné pidy

sloZeni rozpoustédlové smési:

0,19 ‘hmotnostniho dilu dimethylformamidu
nebo acetonu

0,01 hmotnostniho dilu alkylarylpolyglykol-
etheru jako emulgétoru

1,80 hmotnostntho dilu vody

2 hmotnostni dily rozpoust&dlové sm¥si

[
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MnoZstvi Gfinné latky, potfebné pro dosa-
Zeni 7ddané koncentrace Gfinné latky v Ziv-
né pids, se smisi s uvedenym mnoZstvim
rozpoustédlové smeési, Koncentrat se v uve-
deném hmotnostnim poméru dikladné pro-
misi s kapalnou Zivnou plidou ochlazenou
na 42°C a smés se rozlije do Petriho misek
o primé&ru 9 cm. Dale se p¥ipravi kontrolni
desky bez pFimési Géinného preparatu.

Po vychladnuti a ztuhnuti Zivné phdy se
desky nao&kuji jednotlivgmi druhy hub uve-
denymi v nésledujici tabulce a inkubuji se
pri teploté cca 21 °C.

Vyhodnoceni se provddi na zdklad& rych-
losti réistu hub po 4 aZ 10 dnech. P¥i vyhod-
nocovani se srovndvd radidlni rdst mycelia
na odetfenych Zivnych plidéach s ristem na

24

kontrolnichkr Zivagch -‘p-ﬁdéch. Riist hub se
hodnoti za pomoci nésledujici stupnice:

1 7adny rist houby
aZ 3 velmi silné potlaceni ristu
aZ 5 stfedn® silné zbrzdéni rhstu
aZ 7 mirné zbrzdéni ristu
" 9 riist stejny jako u neoSetfenych kont-
trolnich desek.

Pfi tomto testu vykazuji napifiklad nésle-
dujici sloufeniny velmi dobry u&inek, kte-
ry prevySuje tucfinek sloufenin B a E zné-
mych ze stavu techniky:

slouCeniny z pifkladt provedeni 9, 13 a 12.

Vysledky testu jsou shrnuty v nésledujici
tabulce E: . :
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PFi tomto testu bylo pouZito nédsledujicich
druh@ hub:

Fusarium culmorum
Sclerotinia sclerotiorum
Fusarium nivale
Colletotrichum coffeanum
Rhizotonia solani
Pythium ultimum
Cochliobolus miyabeanus
Botrytis cinerea
Verticillium alboatrum
Pyricularia oryzae
Phialophora cinerescens
Helminthosporium gramineum
Mycosphaerella musicola
Phytophthora cactorum
Pellicularia sasakii

Priklady ilustrujici zplisob vyroby ufinnych
1atek

Priklad 1
F.@—Q-E—CH-C(CHs A

CH

0
(o

N

Do roztoku 22 g (6,076 mol) 1-(imidazol-
-1-y1}-2-(4-fluorfenoxyl)-4,4-dimethyl-1-pen-
ten-3-onu ve 200 ml methanolu se za slabého
vnéjsSiho chlazeni pii teplotd 20 aZ 30 °C pii-
dé po ¢astech 2,9 g (0,076 mol} natriumbor-
hydridu bh&hem 20 minut za michéni. Po 3
hodindch se reakénf -sm&s pFiddnim 10%
octové kyseliny upravi na hodnotu pH 5 a
potom se za sniZeného tlaku odpafi.

Zbyly olejovity zbytek se vyjme 250 ml

ethylacetdtu a dvakrat se protFepdvd vZdy
s 50 ml vody. Po vysuSeni organickd féze
bezvodym siranem sodnym se roztok odpa-
¥ ve vakuu, zbytek se rozpustl v malém
mnioZstvi etheru a pomalu se pfidd petrol-
ether. Vylouené bezbarvé krystaly se od-
filtruji, promyji se malym mnoZstvim pe-
troletheru a vysu$i se pii 100°C. Ziskd se
13,7 g (62 % teorie)- 1-(imidazol-1-yl)-2-(4-

Fo—f;- CO-CICH)y &=
~ CH

!
OH
163 g (2,2 mol) ethylesteru mravendi ky-

seliny se pfi teplot& 0.°C pFikape k roztoku
136 g ethokidu sodného v 1500 ml ethano-
lu. Potom se pri teplotdé 0°C vmichéd 420 g
(2 mol) 2,2-dimethyl-4-(4-fluorfenoxy )-bu-
tan-3-onu (pomalu). Po 24 hodindch reak¢ni

26

-fluorfenoxy )-4,4-dimethyl-1-penten-3-olu
o teploté tdni 112 aZ 113 °C.

Vyroba vychozi 1atky:

F@o-g~ CO-CICH,)y
ho

)

N

K suspenzi 90 g {1 mol) natriumimidazo-
lu, vyrobeného z methoxidu sodného a imi-
dazolu v methanolu, ve 2500 ml acetonitri-
lu se za michéni p¥ikape 256,7 g (1 mol) 1-
-chlor-2-(4-fluorfenoxy j-4,4-dimethyl-1-pen-
ten-3-onu ve 150 ml acetonitrilu. Potom se
reakéni smés zahiivd 6 hodin k varu. Re-
akeni smés se nechd zchladnout na teplotu
mistnosti a zahusti se oddestilovdnim roz-
poust&dla ve vakuu. Zbytek se vyjme 1000
ml ethylacetétu, tfikrét se promyje vZdy 200
ml vody, organickd féze se vysu$i siranem
sodnym a zahusti se oddestilovdnim rozpou-
stddla ve vakuu. Ziské se 272,4 g (94,5 %
teorie) surového 1-(imidazol-1-y1)-2-(4-fluor-
fenoxy }-4,4-dimethyl-1-penten-3-onu ve for-
mé& hnédého oleje, ktery se obvyklym zpliso-
bem Cisti pres nitrat a potom mé index lo-
mu np20 = 1,5590.

F{O)-0-¢-co-Cichys
I
CH
o

Do roztoku 404,6 g (1,7 mol) 1-hydroxy-
-2-(4-fluorfenoxyi-4,4-dimethyl-1-penten-3-
-onu ve 3000 ml bezvodého toluenu, zahra-
tého na 60°C, se zavede pozvolna 297,5 g
(2,5 mol) thionylchloridu. Reakéni sm&s se
udrZuje 12 hodin na této teplotd a potom se
rozpoustddlo a nadbytedny thionylchlorid
oddestiluji. Zbyly olej se destiluje ve vakuu.
Ziskéd se 353,3 g (81 Y% teorie) 1-chlor-2-(4-
-fluorfenoxy )-4,4-dimethyl-1-penten-3-on
o teplot® varu 95 aZ 103 °C/40 Pa.

J

F{O)-0-CH-CO-CICHY,
!
i |

0

doby p¥i 0°C se reakéni sm&s nechd zahPat
na teplotu mistnosti a p¥i této teplotd se
micha jest& 96 hodin. Reakéni smés se nali-
je nma 5000 ml ledové vody a organickd féze
se oddé&li extrakci chloroformem. Z tohoto
chloroformového roztoku lze izolovat nezre-
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agovanou vychozi latku a znovu ji poufZit.
Vodna faze se za chlazeni okyseli 10% chlo-
rovodikovou kyselinou a vyloudeny olej se
vyjme chloroformem. Chloroformova béze
se vysudi siranem sodnym a zahusti se ve
vakuu oddestilovanim rozpoustédla. Zbyly
olej se destiluje ve vakuu. Ziska se 170 g
(83 % tebrie; vztaZeno na zreagovany pro-
dukt) 1-hydroxy-2-(4-fluorfenoxy)-4,4-dime-
thyl-1-penten-3-onu o teplotd varu 101 aZ
102°C/80 Pa (np20 = 1,5132).

F{Q)-0-CHz CO-L (CH)y

418,3 g (3,11 mol} 2,2-dimethyl-4-chlor-
butan-3-onu se prikape k suspenzi 315 g
(2,8 mol) 4-fluorfenolu a 386,4 g (2,8 mol)
uhlig¢itanu draselného v 1500 m] acetonu, za-
hraté k varu. Reakéni smés se za michéani
zahfiva 4 hodiny kK varu pod zpétnym chla-
ditem. Po ochlazeni na teplotu mistnosti se
vylougend sil odfiltruje a filtrat se zahusti
ve vakuu. Zbyly olej se destiluje ve vakuu.

Ziské se 101,5 g (86,2 % teorie) 2,2-dimethyl-
. -4-(4-fluorfenoxy)butan-3-onu o teploté varu
83 aZ 84°C/6,7 Pa (np2 = 1,4919).

Priklad 2
C'>i/

c1~@o~c—m-l—c¢cu )
i 33
i |

™

N

Do roztoku 98,8 g (0,33 mol) 1-(imida-
zol-1-y1)-2-(4-chlorfenoxy )-4,4-dimethyl-1-
~-penten-3-onu v 1000 m! methanolu se za
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mirného vnéjsiho chlazeni pii teploté 20 aZ
30 °C po &astech pridad 12,4 g (0,33 mol} na-
triumborohydridu (b&hem 30 minut). Po 3
hodindch se roztok zfiltruje, filtrat se oky-
seli 10% octovou kyselinou a odpafi se za
sniZeného tlaku. Zbyly pevny zbytek se vmi-
cha do 1,3 litru vody. Ve vodé nerozpustny
reakdni produkt se odfiltruje a vysu$i se ve
vakuu p¥i teplots 50 °C. Ziska se 93,7 g (92,55
% teorie) 1-{imidazol-1-y1}-2-(4-chlorfeno-
Xy }-4,4-dimethyl-1-penten-3-olu o teploté té-
ni 141 aZ 143°C ve formé& bezbarvych krys-
tald.

Vyroba vychozi latky:
cr@}o—g{— CO-CICH,)y
v CH ‘
T
N
)

N

(nova varianta postupu)

13 g (0,05 mol) 1-chlor-2-(4-chlorfenoxy)-
-4,4-dimethyl-1-penten-3-onu a 7 g (0,05 mol)
trimethylsilylimidazolu se zahfivd v 50 ml
toluenu 5 hodin k varu pod zp&tnym chla-
diem. Potom se reakCni smés zahusti od-
destilovanim rozpoustédla ve vakuu a olejo-
vity zbytek se rozdéli sloupcovou chromato-
grafii (silikagel; elugni C¢inidlo: smés ethyl-
acetdtu a chloroformu 1:2). Ziskd se 9 g
(58 % teoriej 1-(imidazol-1-y1)-2-(4-chlor-
fenoxy )-4,4-dimethyl-1-penten-3-onu o tep-
lot& tdni 94 aZ 95 °C.

‘Odpovidajicim zplisobem jako je popsan
v ptikladech 1 a 2 se ziskaji nasledujici slou-
C¢eniny obecného vzorce I.

1 |
R-c- CH-R*
CH
|
i
|
N (1
Priklad Ri R2 Y Teplota
&islo , téni (°C)
3 @0 - C(CHs)s CH  195—97
| ( X HCI)
4 c 1’__<§):>_ 0- C(CHs)s CH  133—134
5 Ct C(CHs)s CH  103—105

O-
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Pitklad Rt R? Y Teplota
icislo ' tani (°C)
cr |
6 @ 0- C(CHs)3 CH  110—122
Ci
7 -0 C(CHs)s CH  107—108
12
CL
8 O~ C(CHs)s CH  137—138
CHy
C4
9 C(CHs)s3 CH 75—88
F 0-
_ Br : _
1 ' 5—93
0 F—@-O-, C(CHs)3 cH 7
11 —141
1 HyC O— C(CHs)s CH  140—14
Ct |
12 , C(CHs)s CH  106—108
Ct 0- (rozklad) -
13 C(CHs)3 CH  80—82
@ @ O- (rozklad)
Cl-l3
14 : CH  110—114
Hac@—o- C(CHs)s
CHy
15 C(CHs)s CH  150—153
CHy,
16 'C(CHs)s CH 92—95
CtL O-
CtL
17 @_ o C(CHs)s N 83—85
c I-I3
Ct .
18 C(CHs)s N 136—137

O

ks
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29 30
- P¥iklad Ri R2 Y Teplota
Cislo B téni (PC)
ct
19 @ 0- C(CHs)3 N 98—99
Ct
20 C(CHs)s Ni 75—80
©re- '
21 F O~ VG[CHs],s N 118—119
T
22 ' 0- C(CH3)3 N 125—130
ct
< Cha N 118—119
| 8—-119
23 HaC< o- C(CHs)s )
CI-I3
24 @_O_ C(CHs)3 N 73—78
CH:, »
25 _ C(CH3)3 N 117—118
(o (1
26 Q/ N 116—118
27 CHa C(CH3)3 CH  148—149
.m@o
28 CHa C(CH3)5 N 108—109
Ct
29 C(CH CH  128—130
cr‘l’»o~ (CHs)s
Ci

PREDMET VYNALEZU

1. Fungicidni prostFedek, vyznacujici se
tim, Ze jako GSinngu sloZku obsahuje alespoil
jeden azolylalkenol obecného vzorce I

Oh

4 [
R~q~CH~Ra
!

C!H

N
Y/

)

(n

v ném¥

Rl znamend popiipadé halogenem, methy-
lovou skupinou a/nebo fenylovou skupinou
substituovanou fenylovou nebo fenoxylovou
skupinu,

R2 znamend alkylovou skupinu s aZ 4 ato-
my uhliku nebo popiipadé chlorem substi-
tuovanou fenylovou skupinu a

Y znamend atom dusiku nebo skupinu CH,
nebo jeho fyziologicky pouZitelnou adiéni
stil s kyselinou.

2. Zplsob vyroby udinné sloZky podle bo-
du 1, obecného vzorce I, vyznatujici se tim,
7e se azolylalkenony obecného vzorce II
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i} 32
y v némiZ
R-c-co-p?
C-Co-Rr RY, R? a Y majf v§znam uvedeny v bodé 1,
CH redukuji a na takto zfskané slouteniny vzor-
| ce I se poté popfipad& aduje kyselina,
y-N
|

L)

(1)

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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