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Vynélez se tyka novych fungicidnich pro-
stfedkfi obsahujicich jako G&inné latky de-
rivaty 1,2,4-triazolu.

Je jiZ zndmo, Ze terc.butylester 2-(1',2’,4’-
-triazol-1’-yl1)-2-fenyloctové kyseliny vykazu-
je fungicidni déinnost (viz DOS 28 38 470).
Uéinek této latky v3ak, zejména proti hou-
bam vyvoldvajicim padli a rzi, neni uspoko-
jivy. Zminénd sloucenina neni proto v pra-
xi pFili§ vhodnd k potirdni Skodlivfch hub
pfi ochrané rostlin.

Predmétem vynélezu jsou fungicidni pro-
stifedky obsahujici jako udinnou latku 1,2,4-
-triazol-1-ylderivat obecného vzorce I

o
B //X
: ~CH-C
0 l \Y
A N (1)

O

ve kterém

A znamend atom halogenu, fenylovou sku-
pinu, alkylovou skupinus1aZ 6 atomy uhli-
ku, cyklohexylovou skupinu, benzylovou sku-
pinu nebo zbytek vzorce
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Hat:

O
kde

Hal pledstavuje atom halogenu,

B znamend atom vodiku, atom halogenu
nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku,

C predstavuje atom vodiku nebo halogenu,

X znamend kyslik nebo siru a

Y pfedstavuje alkinoxyskupinu se 3 aZ 6
atomy uhliku nebo zbytek vzorce

kde

R7 znamend atom vodiku, alkoxyskupinu
s 1 aZ 4 atomy uhliku, alkylovou skupinu s
1 aZ 6 atomy uhliku, alkenylovou skupinu
se 3 aZ 6 atomy uhliku, alkinylovou skupi-
nu se 3 aZ 6 atomy uhliku, kyanalkylovou
skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku v alkylové
¢4sti nebo benzylovou skupinu a
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R® znamend atom vodiku, fenylovy nebo
benzylovy zbytek, které jsou popripad& mo-
no- nebo disubstituované halogenem, alky-
lovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo
trifluormethylovou skupinou, dale cyklohe-
xylovou skupinu, naftylovou skupinu, kyan-
alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku v
alkylové C¢asti, alkenylovou skupinu se 3
aZ 6 atomy uhliku, zbytek

Ct

\ )—Chy nebo

U |

ve kterém

A, B, C, X a Y maji shora uvedeny vyz-
nama -

Me pfedsavuje kationt kovu, napfiklad
médi, zinku, cinu, manganu, Zeleza, kobaltu
nebo niklu,

Z znamend aniont anorganické kyseliny,
napiiklad kyseliny chlorovodikové, kyseliny
sirové, kyseliny dusi¢né, kyseliny fosfored-
né nebo kyseliny bromovodikové a

k a m maji hodnotu 1,2,3 nebo 4.

1,2,4-triazolylderivaty shora uvedeného
obecného vzorce I je moZno vyrobit tak, e
se

~a) slougeniny obecného vzorce

I
H—fll——\
2 Y

(11)
ve kterém
X a Y majf shora uvedeny vyznam a
Ll a L2 predstavuji stejné nebo rozdilné
nukleofilné od3t&pitelné skupiny,
nechaji reagovat se slouteninou obecného
vzorce III

4

@-NH- CS-NH-CO-OCHq

nebo jeho sl snésitelnou pro rostliny nebo/a
kovovy komplex.

Jako soli snéSitelné pro rostliny se uvé-
d&ji napfiklad hydrochloridy, hydrobromi-
dy, sulfaty, nitrdty, fosfdty nebo dodecyl-
benzensulfonéty.

Vyse zmin&nymi kovovymi komplexy jsou
slougeniny obecného vzorce IX

/X
Y Z. (1X)
m
C
B
OH
A
(e
ve kterém .

A, B, a C maji shora uv‘edenj’/ vyznam,.
nebo jejimi solemi, a s triazolem vzorce 1V

N
LN
&)

nebo s jeho solemi, popfipadé v pFitomnosti
rozpou$tédla nebo Fedidla, nebo/a anorga-
nické ¢&i organické bédze pfi teplotd mezi 0
a 180 °C, popiipadé za pridavku urychlovade
reakce, '

nebo Ze se

b) slouenina obecného vzorce V
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E)-o-gn-eS
AT oM
N
N~ ]
\\_N7 (v
ve kterém

A, B a C maji shora uvedeny vyznam a
M znamend atom vodiku, ekvivalent ka-
tiontu kovu nebo popiipad& substituovany
amoniovy iont,
nechd reagovat se sloufeninou obecného
vzorce VI

HY (V1)

ve kterém
Y mé& shora uvedeny vyznam,

po priddni nebo za soutasného piidavku
¢inidel vhodnych k piemén& Kkyseliny na
jeji derivat, popiipadé v pfitomnosti roz-
poustsdla nebo Fedidla, nebo/a anorganické
nebo organické baze pii teplot®8 mezi —20
a +180 °C, popfipadé v p¥itomnosti urychlo-
vate reakce, a do takto ziskanych slouce-
nin se pak popiipadé zavede sira,

nebo Ze se

c) sloudenina shora uvedeného obecného
vzorce V nechd reagovat se slouCeninou
obecného vzorce VII

L3y [Vi1)

ve kterém

Y mé shora uvedeny vyznam a

I3 predstavuje nukleofiln€ od$tépitelnou
skupinu,
popiipad® v piitomnosti rozpou$tédla nebo
Fedidla, nebo/a &inidla védzajiciho kyselinu
pfi teplot& mezi —20 a +180 °C, popfiipade
v pFitomnosti urychlovafe reakce, a do tak-
to ziskanych sloutenin se pak popfipadé
zavede sira,

nebo Ze se

d) sloufeniny obecného vzorce VIII

C
B 0
P
Tt
ve kterém
A, B, C, Y a L? maji shora uvedeny vy-
Znain,

nechaji reagovat s triazolem shora uvede-

ného vzorce IV, popfipadd v piitomnosti
rozpoustédla nebo Fedidla, nebo/a anorga-
nické & organické baze pIi teplotn& mezi
—20 a +180 °C, popripadé v pFitomnosti
urychlovade reakce, a do takto ziskanych
sloufenin se pak popfipadé zavede sira,
nade? se sloudeniny ziskané podle shora
uvedenych postupit a) aZ d) popfipadé pie-
vedou na své soli snéSitelné rostlinami nebo
kovové komplexy.

Nukleofilnd od§tdpitelnymi skupinami L1
a 12, zmin&nymi u reakci podle odstavci
a} a d), jsou napiiklad atomy halogen,
jako chloru, bromu nebo jodu, hydrogen-
sulfatovy zbytek, sulfonédtovy zbytek, nebo
popiipadd substituované alkylsulfonyloxy-,
arylsulfonyloxy-, alkylsulfatové, fenoxy-,
fenylthio-, oxoniové, sulfoniové nebo a-
moniové zbytky. Vhodnymi anorganicky-
mi béazemi, které je popfipadé moZno
pouZivat i jako Cinidla vézajicl kyselinu
pFi reakci ve smyslu odstavce a), jsou
napiiklad hydroxidy alkalickych kovil
a kovil alkalickych =zemin, jako hydro-
xid sodny, hydroxid draselny nebo hyd-
roxid vdpenaty, uhlifitany alkalickych
kovii, jako uhlifitan draselny nebo uhli-
gitan sodny, hydridy alkalickych kovd,
iako natriumhydrid, alkoxidy alkalickych
kovii nebo kovli alkalickych zemin, jako
methoxid sodny, ethoxid holetnaty nebo
isopropoxid sodny, nebo tercidrni aminy,
jako trimethylamin, triethylamin, N,N-di-
methylanilin, N,N-dimethylcyklohexylamin,
N-methylpiperidin nebo pyridin, nebo déle
azoly, jako 1,2,4-triazol nebo imidazol. K da-
nému Géelu je vSak moZno pouZivat i jiné
obvyklé baze.

Vhodnymi solemi sloucenin shora uvede-
nych vzorct III a IV jsou napiiklad soli
téchto sloufenin s alkalickymi kovy, soli s
kovy alkalickych zemin nebo popFipadé sub-
stituované amoniové soli.

K vyhodnym rozpou§tddléim, popfipadé
Fedidltim ndleZeji halogenované uhlovodiky,
jako napfiklad methylenchlorid, chloroform,
1,2-dichlorethan nebo chlorbenzen, alifatic-
ké nebo aromatické uhlovodiky, jako cyklo-
hexan, petrolether, benzen, toluen nebo xy-
leny, alkoholy, jako methanol, ethanol, iso-
propanol nebo n-butanol, estery, jako ethyl-
acetat, amidy, jako dimethylformamid, ni-
trily, jeko acetonitril, sulfoxidy, jako dime-
thylsulfoxid, ketony, jako aceton nebo me-
thylethylketon, ethery, jako diethylether,
tetrahydrofuran nebo dioxan, nebo smési
t8chto rozpoustédel. Rozpoustédlo, popfipa-
d& fedidlo, se Gfelnd pouZivd v nmnoZstvi
od 100 do 2000 % hmotnostnich, s vyhodou
od 100 do 1000 % hmotnostnich, vztaZeno
na pouZité vychozi latky obecného vzorce.
11, popf¥ipadé III.

Jako urychlovale reakce prichdzeji s v§-
hodou v dvahu halogenidy kovii, jako bro-
mid sodny nebo jodid draselny, crown-ethe-
ry, kvarterni amoniové sloudeniny, jako te-
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trabutylamoniumjodid nebo kyseliny, nebo
kombinace t&chto urychlovadii reakce.

Reakce podle vynédlezu se obecn& provadi
pri teploté mezi 40 a 150 °C, za normalniho
tlaku nebo za pPetlaku, kontinudln& nebo
diskontinudlnég, pfitem¥ reakéni doba se po-
hybuje od 1 do 60 hodin.

Obecné se postupuje tak, Ze se na 1 mol
sloufeniny obecného vzorce II pouZije vZdy
0,5 aZ 2 mol vychozich latek vzorct III a
1V, s vyhodou 0,9 aZ 1,3 mol vychozich 14-
tek vzorci III a IV, jakoZ i 1 aZ 4 mol, s vy-
hodou 1,8 aZ 2,3 mol baze a popripads 0,01
aZ 0,1 mol urychlovate reakce,

V souhlase s vyhodnym provedenim po-
stupu ve smyslu shora uvedeného odstavce
a) se reakce provadi tak, Ze vychozi latky
vzorctl III a IV v libovolném pofadi smisi
s bdzi a redidlem, p¥idd se vychozi latka
obecného vzorce II a popfipad¥ urychlovad
reakce, a reaktni smés se necha 0,5 a¥ 120
hodin, s vyhodou 1 aZ 60 hodin reagovat
pfi teploté, kterd se mtiZe pohybovat mezi
40 a 150 °C.
~ Izolace sloutenin podle vynélezu se pro-
vadi napfiiklad tak, Ze se Yedidlo odpaifi,
zbytek se vyjme vhodnym rozpoustddlem a
roztok se k odstran&ni nadbytku baze, jakoZ
i nezreagovanych vychozich latek vzorcd III
a IV promyje vodou. Produkty zbyvajici po
odpafieni rozpou$t&dla obecn8 nepotiebuiji
dalstho CiSténi, v p¥ipad& pot¥eby je vsak
Ize dale Cistit zndmym zpilisobem, jako pfe-
krystalovanim, extrakci nebo chromatogra-
fii. :

Ze zndmych ¢inidel, vhodnych k pfem&n&
kyseliny na jeji derivat p¥i prdci ve smyslu
varianty b), se jako piiklady, jimiZ se viak
vyndlez nikterak neomezuje, uvddéji proto-
nové nebo Lewisovy Kkyseliny, halogenidy
anorganickych nebo organickych kyselin,
jako thionylchlorid, chlorid fosfore&ny, ace-
tylchlorid nebo ester kyseliny chloruhli&ité,
jako prisludny ethylester, terc.butylester
nebo benzylester, anhydridy, jako keten, di-
imidy, jako N,N‘-dicyklohexylkarbodiimid
nebo karbonyl- ¢i sulfonyldiazoly, jako kar-
bonyldiimidazol, karbonylditriazol, sulfonyl-
diimidazol nebo sulfonylditriazol.

Pro préci ve smyslu varianty c) se hodi
zejména ty sloueniny obecného vzorce VII,
v némZ L3 pFedstavuje nukleofilng 0dStépi-
telnou odchdzejici skupinu, jako napriklad
atom halogenu, jako chloru, bromu nebo
jodu, pop¥ipad& substituovanou alkylsulfo-
nyloxyskupinu nebo arylsulfonyloxyskupinu,
jako mesyloxyskupinu, trifluormethylsulfo-
nyloxyskupinu, brosyloxyskupinu nebo to-
syloxyskupinu, alkylsulfatovy zbytek, jako
methylsulfdtovy zbytek, nebo diazoskupinu.

Jako vyhodnd rozpoustsdla nebo Fedidla
a jako Cinidla vdzajic{ kyselinu, s vyhodou
pouZivand p¥i prédci ve smyslu variant b],
'c]) a d) piichézejici v tvahu pFislusné latky
jmenované vy3e u postupu ve smyslu va-
‘rianty aj).

Obecné& popsané reakce ve smyslu variant

8
b}, c) a d), jakoZ i izolace sloudenin podle
vynélezu se provadé&jl o sob& zndmymi me-
todami [viz Houben-Weyl, sv. 8, str. 508 a
dalsi a str. 653 a dalsf, Stuttgart {1952) a
sv, 15, Stuttgart (1974]].

K piipravé pfislusnych thiond obecného
vzorce I, v némZ X znamend siru, je moZno
pouZit vSechny znamé metody zavadéni siry,
jako napiiklad reakci s dimernim sirnikem
fosforetnym (P4S1d} nebo s dialkoxy-dithio-
fosforeénymi kyselinami [viz Houben-Weyl,
sv. 8, str. 672, Stuttgart (1952) a sv. 9, str.
745 a dalsi, Stuttgart (1955); Bull. Soc. Chim,
Belg. 86, (1977), 321].

Vychozi latky shora uvedeného obecného
vzorce V je moZno pfipravit tak, e se slou-
¢enina obecného vzorce X

W
H—C-’{
" om
(X)
ve kterém
L, L2 a M maji shora uvedeny vyznam,
neché reagovat s hydroxyslou¢eninou obec-
ného vzorce 111

C
B
OH

A (1)

ve kterém
A, B a C maji shora uvedeny vyznam,
nebo s jejimi solemi, a s triazolem vzorce

I\Y
M ..
rN
Lﬁ,)f
H
(1 2]

nebo s jeho solemi, popfipad® v pritomnosti
Fedidla nebo/a ¢inidla vAazajiciho kyselinu
pfi teplot& mezi 0 a 180 °C, popfipadé& za
piidavku urychlovade reakce.

Vychozi latky obecného vzorce VIII je
je moZno pfipravit zndmymi metodami, na-
pFfiklad halogenaci odpovidajicich derivatii
aryl-, popfipad& heteroaryloxyalkanovych
kyselin (viz DOS ¢&. 18 08 034).

Sloufeniny obecného vzorce I obsahuji
jedno nebo ndkolik center chirality. Cisté

. isomery je moZno ze smési isomerii rezul-

tujicich p¥i syntéze ziskat o sob& zndmym
zplisobem.

V souhlase s vynédlezem je moZno pouZi-
vat jak Cisté isomery, tak i jejich smési.
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P¥ipravu novych sloucenin podle vynalezu
ilustruji néasledujici p¥iklady provedeni, ji-
miZ se viak rozsah vynélezu v Zaddném smé-
ru neomezuje.

Pfiprava vychozich latek

a) K 81,5 dilu 2,4-dichlorfenolu a 34,5 di-
lu 1,2,4-triazolu ve 300 dilech ethanolu se
pfida 90 dilt technického roztoku methoxi-
du sodného (30 dilt methoxidu sodného ve
100 dilech methanolického roztoku) a po
kratkém promichéni se pridd 109 dild di-
bromoctové Kyseliny. Po &trnédctihodinovém
varu pod zpéinym chladi¢em se rozpous-
tédlo odpafi, zbytek se vyjme cca 1000 ml
vody, roztok se za chlazeni okysell koncen-
trovanou Kyselinou chlorovodikovou na pH
1, vylouCend sraZenina se odsaje a promyije
se isopropanolem. Po vysuSeni se ziskd 121
dail  2-(2‘,4'-dichlorfenoxy}-2-(1°,2,4‘-triazol-
-1°-yl)Joctové kyseliny tajici za rozkladu p¥i
211 aZ 213 °C.

b) K 1080 dilim technického roztoku me-
thoxidu sodného v methanolu (30 dild me-
thoxidu sodného ve 100 dilech roztoku) se
pridd 771 dil 4-chlorfenolu a 414 dila 1,2,4-
-triazolu. Po kratkém promichdani se k smési
pfidad 774 dild dichloroctové kyseliny, pii-
¢emZ teplota vystoupi zhruba na 60°C. Ze
smési se pak oddestilovdvd methanol a sou-
Casné se k ni priddva isopropanol tak, aby
reakéni smés byla bez obtiZi michateln4.
Jekmile teplota smési vystoupi na 80 °C, mi-
chéd se smés jeSt& 10 hodin, pak se rozpous-
t8dlo oddestiluje, ke zbytku se piridd voda
s ledem a smés se oKyseli koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou. Vyloutend sra-
Zenina se odsaje, promyje se isopropano-
lem a vysu$i se. Ziska se 676 dila (58 %
teorie} 2-(4‘'-chlorfenoxy])-2-(1°,2',4'-triazol-
-yl)octové kyseliny tajici za rozkladu pfi
205 aZ 207 °C.

c} K roztoku 23 dilt sodiku v 600 dilech
isopropanolu se pridd 94 dild fenolu a 70
dild 1,2,4-triazolu, pak se pfidd 29 dild di-
chloroctové kyseliny a 1 dil jodidu sodného,
a reakCni smés se 5 hodin zahfivd k varu
pod zp&tnym chladifem. Redidlo se odpafi,
zbytek se rozpusti ve vodé a okyseli se zie-
dénou kyselinou chlorovodikovou. Vyloude-
néd sraZenina se odsaje, promyje se isopro-
panolem a vysu$i se. Ziskd se 142 dild (66
procent teorie) 2-fenoxy-2-{1‘,2',4-triazol-1‘
-1'-yl)octové kyseliny tajici za rozkladu pti
180 aZ 183 °C.

Priprava v;’rsfédnvch produktii
Pi¥iklad 1

K 115 diltm imidazolu v 1000 dilech te-
trahydrofuranu se za chlazeni pFi teploté
mistnosti pfikape 50 dild thionylchloridu.
Smés se 1 hodinu michd pri teplot€ mist-
nosti, nadeZ se vyloucend sraZenina odsaje.
Filtrdt se pirikape k suspenzi 110 dild 2-

10

-(1¢,2,4'-triazol-1‘-y1)-2-(2',4*-dichlorfeno-
xy)octové kyseliny ve 400 dilech tetrahyd-
rofuranu, smés se 3 hodiny michad pfi tep-
loté mistnosti, pak se k ni po €astech prida
85 dili N-(2-aminofenyl]-N‘-methoxykarbo-
nylthiomecfoviny a vyslednd smés se 24 ho-
diny michd pii teploté mistnosti. Po zahus-
téni se reakéni smés vylije do vody, vylou-
fend sraZenina se odsaje a po vysu3eni se
rozmichd se studenym ethylacetdtem. Ziska
se 140 dild N-{2-[2'-(1“,2“,4“-triazol-1“-yl)-
-2 4*-dichlorfenoxy }acetyl ]aminofenyl}-
-N‘methoxykarbonylthiomofoviny tajici za
rozkladu pfi 139 aZ 142 °C.

P¥iklad 2

25 diltt 2-{4‘'-chlorfenoxy)-2-(1‘,2,4-tria-
zol-1‘-yl)Joctové Kkyseliny se vnese do 100
dilt methylenchloridu a pfidd se 0,5 dilu
dimethylformamidu a 15 dild trimethylami-
nu. K smési ochlazené na —10 °C se za
michdni prikape 15 dild thionylchloridu.
ReakeCni smés se pfes noc miché pii teploté
mistnosti, naCeZ se k ni za chlazeni pfi
teploté +10 °C prtikape roztok 12 dfld tri-
ethylaminu a 12 dild anilinu ve 20 dilech
methylenchloridu. Vyslednd smés se 1 hodi-
nu zahfiva k varu pod zpé&tnym chladicem,
pak se ochladi, vylou€end sraZenina se od-
saje, promyje se methylenchloridem a or-
ganicka faze se odpafi. Po filtraci olejovi-
tého zbytku pres silikagel za pouZiti me-
thylenchloridu jako elu¢niho ¢inidla se ziska
18 dild jednotného oleje, ktery po sténi pies
noc pod etherem zkrystaluje.

Ziska se 15 dili anilinu 2-(4‘-chlorfenoxy)-
-2-(1,2%,4"-triazol-1‘-yl Joctové kyseliny o tep-
loté tan{ 134 aZ 136 °C.

P¥iklad 3

Ve 150 dilech tetrahydrofuranu se suspen-
duje 23 dild 2-(4‘-fenylfenoxy)-2-(12‘4'-
-triazol-1‘-yl}octové Kkyseliny a k suspenzi
se po Castech pfid4 13 dild N,N‘-karbonyldi-
imidazolu. Po jednohcdinovém michdni pfi
teplot& mistnosti se prikaje roztok 9 dilt
4-fluoranilinu ve 20 dilech tetrahydrofura-
nu, reakéni smés se 12 hodin mich4, pak se
vylije do 1000 dild vody s ledem, vyloufena
sraZenina se odsaje a vysusi se.

Ziska se 26 dilG p-fluoranilidu 2-(4‘-fenyl-
fenoxy)-2-(1,2',4"-triazol-1‘-yl)octové kyseli-
ny o teploté tani 92 aZ 96 °C.

Priklad 4

38 dilit 2-(4‘-chlorfenoxy)-2-(1°,24'-tria-
zol-1‘-ylJoctové kyseliny se suspenduje ve
150 dilech tetrahydrofuranu a k suspenzi se
po Gastech pfidd 24 dild karbonyldiimida-
zolu. Po jednohodinovém michédni pfi teplo-
t& mistnosti se k smési pfikape roztok 25,8
dilu O-methyl-N-cyklohexylhydroxylaminu v
50 dilech tetrahydrofuranu. Reakini smés se
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pFes noc michd, pak se za michdni vnese do
1000 dild vody s ledem a vyloudeny olej se
oddéli. Po filtraci pies silikagel se ziskd
10,5 dilu N-cyklohexyl-O-methylhydroxyla-
midu 2-(4‘-chlorfenoxy}-2-(1',2‘,4‘-triazol-1‘-

12

-yl]octové kyseliny a teplotd tani 103 aZ 104
stupiifi Celsia.

Analogickym zpilisobem je moZno piipravit
napfiklad nésledujici sloudeniny:
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Tabulka
C
p¥iklad B A X Y teplota tant
&islo (°C)
o index lomu
A
5 4-Cl—CeHs— 0 OC(CHs3)2C=CH 91—94
6 2,4-diC1—CsHz— 0 OC(CHj3)2C=CH 60—63
=
7 4-Cl—CsH4— 0 | . 103—104
0--Ch!‘3
8 2,4-Cl—CsHs— 0 'i‘ 92—94
0
9 2,4-diC1—CeHs— 0 NHC(CH3)2C=CH 112—115
10 4-C1—CsHa— 0] NHC(CH3)2C=CH 74—82
11 2,4-diC1—CeHz— 0 NHCsHs 92—95
12 2,4-diCH3—CeH3— 0 NHCsHs 114—116
F‘
13 0 NHCsHs 92—98
O N.‘_':.N _
14 2,4-diC1—CeH3— 0 NH-2-F—CsH4 99—101
15 4-C1—CgHa— 0 NH-3-F—CsH4 102—105
16 2,4-diCl1—CeH3— 0 NH-3-F—CsHu 80—84
17 4-C1—CeHs— 0 NH-4-F—CsHu 138—142
18 2,4,5-triCl—CsHz— 0 NH-4-F—CsHa 136—140
19 2,4-diC1—CesH3— 0] NH-4-F—CsHq 139—142
20 4-Cl—CsHs— 0 NH-4-Cl—CsH4 146—149
21 2,4-diC1—CeHs— 0 NH-2,4-diF—CeH3 122—124
22 2,4-diC1—CeH3— 0 NH-3,5-diCl—CsH3 170—173
23 2,4-diC1—CsH3— 0] NH-2-i-C3H7—CsH4 90—94
24 4-C1—CgHs— 0 NH-3-terc.-C4Hg—CgHs 153—158
25 2,4-diCl1—CeH3— 0 NH-3-terc.-C4Hg—CsH4 154—155
26 4-C1—CeH4— O  NH-3-CF3—CgHy 121—124
27 2,4-diC1—CeH3— 0 NH-3-CF3—CgHy 115—122
28 4-C1—CgHa— 0 N(CHs3)-4-Cl—CeHq4 125—127
29 2,4-diC1—C3H3— 0 NH—CHz—CsH5 72—75
30 4-C1—CgHa— 0O  N(CH3)CH2CsHs 1,5652
31 4-C1—CsHy— 0 144—146
32 4-C1—CeHa— 0 95103
H.
33 4-C1—CeH4— 0 85—90
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'
p¥iklad B X Y teplota tant
dislo (°C)
index lomu
A
/CH3
34 2,4-diCl—CgH3— -0 106—108

IPe)
35 4-Cl—CsHa— 0 N H‘g@ 152—156
36 4-Cl—CgHa— 0 ?’ ‘@ 1,526
CH

3 o F3
37 4-C1—CsHs— 0 '|V <:2 F 1,530
CHy
N
38 4-F—CeH4— 0 | 102—110
H
39 2,4-diC1—CeH3s— O  N(CHs)CsHs 145148
40 2,4-diCl—CeHs— 0 N-CH3CH=CH, 76—77
41 3,5-diCH3—CesHs— 0 N (CHs3)CsHs 101103
2 NH—4F —CgH 94—96
4 CH i@— 0 Ha4 4
43 4-terc.-C4Ho—CeHa— (0] NH—4F—CgH4 123—125
44 2,4-diC1—CeHz— O  N-2,4-diC1—CsHs 109—111
, CHs
45 4-Cl—CeHs— O  N(CH2CH3CN)2 1,529
46 0 NH—CsHs 120—123
47 4-Cl—CeH4— 0 I\ll—CsHs 74—76
CH2—CsHs
48 4-Cl—CeHs— O  N(CH2—CH=CHz)2 1,5280

49 @ 0] NH—CgHs 110—113

50 2,4,5-triCl—CeHa— 0 NHC(CHs3)2C=CH 176—185
51 4-F—CgHy— 0 NH—4F—CsH4 127—135
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13 14
C
priklad B X Y teplota tani
&islo (°C)
A index lomu
52 0 105—111
53 2,4,5-triCl1—CeHa— 0 NH CHz—@ 168—172
54 m 0O  NH—CeHs 158—163
55 O  N(CHs)CeHs 69—74
-CH
56 4-C1—CgHa— 0 N-tF3 1,532
N-,
\ CH3
57 2,4-diCl—CeH3— 0] @ 90—92
58 2,4-diC1—CgH3— 0 NC,Hs 112—114
59 2,4-diC1—CeHs— 0 NH—(i)H—CeHs 102—103
CHs
60 2,4-diCl—CeH3s— 0O  NH—CHz—2C1—CsHy 102—105
61 3-terc.-C4Hy— CoH3z— 0 NHCsHs 103—106
62 { 0  NH—4Cl—CsHi 120—125
63 0  NHCHz2CsHs 71—76
64 0  N(CHz—CH==CHg)2 49—54
65 H NH-—3CF3—CoHu 120—125

P¥ipravu kovovych komplexi ilustruje na-
sledujici pfiklad.

Pr¥iklad 66

17 dild 4-fluoranilidu 2-[4‘-fenylfenoxy)-
-2-(1,2',4'-triazol-1‘-yl)octové Kyseliny se
p¥i teplotd 35 °C rozpusti ve 200 dilech etha-
nolu a k vzniklému roztoku se pFida roztok
14 dil8 chloridu m&dnatého ve 100 dilech
ethanolu. Po dvouhodinovém michéani se re-

akdéni smds ochladi na 15 °C a vyloulena
sraZenina se odsaje.

7iskd se 13 dilt bis[2-(4‘-fenylfenoxy-2-
-(1°,24'-triazol-1'-yl)acet-4-fluoranilid]-
-chlorid médnaty, o teploté tdni 176 aZ 180
stupiili Celsia.

Analogickym zpfliscbem je moZno i ostatni
sloufeniny podle vynédlezu pievést na kovo-
vé komplexy.

Slou¢eniny podle vyndlezu a jejich soli a
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kovové komplexy se vyznacuji vynikajici a-
¢innosti proti Siroké paletd fytopathogennich
hub, zejména z t¥idy Ascomycetes a Basi-
diomycetes. Popisované sloufeniny jsou z&és-
ti systematicky ufinné a lze je pouZivat ja-
ko listové a plidni fungicidy.

Zv148t zajimavéd je pouZitelnost fungicid-
né ucfinnych sloucenin k potirdni cetnych
hub na rfiznych kulturnich rostlindch nebo
jejich semenech.

Kulturnimi rostlinami se v této souvislosti
mini zejména p3enice, Zito, jemen, oves,

ryZe, kukufice, bavlnik, séja, kdvovnik, cuk-

rovd tftina, ovocné a okrasné rostliny v za-
hradni architektufe, jakoZ i zelenina, jako
okurky, fazole, boby a tykvovité. ¢

Popisované nové sloueniny jsou zvi4st
vhodné Kk boji proti ndsledujicim chorobdm
rostlin:

Erysiphe graminis (padli travni) na obil-
nindch

Erysiphe cichoracearum (padli ¥epné) na
tykvovitych

Podosphaera leucotricha (padli jabloiio-
vé) na jablonich

Uncinula necator (padli révové) na révé
vinné

Erysiphe polygoni (padli rdesnové) na
fazolich a bobech

Sphaerotheca pannosa (padli) na rdZich

druhy Puccinia (rez) na obilovindch

Rhizoctonia solani (koienomorka bram-
borovd) na baviniku

druhy Helminthosporium (helminthospo-
ri6za) na obilovindch

druhy Ustilago (pra¥nd sné&t) na obilovi-
nach a trtiné cukrové

Rhynchosporium secale (rhynchosporiova
skvrnitost) na obilovindch

Venturia inaequalis (strupovitost jabloni).

Slouceniny podle vyndlezu se aplikuji tak,
Ze se rostliny G&innymi latkami postfikaji
nebo poprasi, nebo Ze se Gfinnymi l&tkami
o3etfi semena rostlin. Aplikace se provadi
pred infikaci rostlin nebo semen houbou.

UCinné latky podle vyndlezu je moZno
prevddét na obvyklé prostfedky, jako na
roztoky, emulze, suspenze, poprase, prasko-
vé prostfedky, pasty a granuldty. Aplika&ni
formy se zcela ¥idi udely pouZiti, v kaZdém
piipadé viak maji zajistit jemné a rovno-
mérné rozptyleni Gdinné latky. Tyto pro-
stfedky se pFipravi znamym zplisobem, na-
priklad smisenim 4&inné latky s rozpoudts-
dly nebo/a nosnymi ldtkami, popiipadd za
pouZiti emulgdtoru a dispergétoru, p¥itemz
v pripad8 pouZiti vody jako fedidla je mo%-
no pouZivat jako pomocnd rozpousdtddla ta-
ké organickd rozpoustédla.

Jako nosné a pomocné l4tky piichazeji
pfitom v tvahu hlavné&: rozpoustédla, jako
arométy (napriklad xylen nebo benzen),
chlorované arométy (napifklad chlorbenze-
ny), parafiny (naptiklad ropné frakce), al-
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koholy (napfiklad methanol nebo butanol),
aminy (napfiklad ethanolamin), dimethyl-
formamid a voda; nosné latky, jako pfirodni
kamenné moutky (napfiklad kaoliny, alu-
miny, mastek nebo k¥ida) a syntetické ka-
menné moucky (napfiklad vysoce disperzni
kyselina kremilitd nebo kiemiditany); e-
mulgdtory, jako neionogenni a anionické
emulgéatory (napfiklad polyoxyethylenethery
mastnych alkoholdi, alkylsulfonaty a aryl-
sulfondty) a dispergédtory, jako lignin, sul-
fitové odpadni louhy a methylceluléza.

Koncentraty obecné& obsahuji mezi 0,1 a
95 hmot. % tudinné 14tky, s vyhodou 0,5 aZ
90 hmot. % acfinné latky.

Spotfeby 1nfinnych latek se, v zdvislosti
na druhu poZadovaného u&inku, pohybuji
mezi 0,01 a 3, s vfhodou mezi 0,01 a 1 kg
ucinné 14tky na hektar.

Koncentréaty, popfipadé z nich pfipravené
aplikovatelné prostfedky, jako roztoky, e-
mulze, suspenze, prasky, poprase, pasty ne-
bo granuléty, se aplikuji zndmym zpidsobem,
napiiklad post¥ikem, zamlZovdnim, popra-
Sovdnim, moFenim nebo zdlivkou.

Jako ptiklady vySe zminénych prostiedkii
se uvadé&ji nésledujici preparéty:

I. 80 hmotnostnich dili sloudeniny z pfi-
kladu 6 se smisi s 10 hmotnostnimi dily N-
-methyl-e-pyrrolidonu, ¢imZ se ziskd roztok,
ktery je vhodny k aplikaci ve form& co nej-
menSich kapicdek.

II. 20 hmotnostnich dilt sloudeniny z pii-
kladu 1 se rozpust{ ve smé&si, kterd sestdva
z 80 hmotnostnich dilfi xylenu, 10 hmotnost-
nich dili adi¢niho produktu 8 a¥ 10 mol
ethylenoxidu na 1 mol N-monoethanolamidu
kyseliny olejové, 5 hmotnostnich dild vépe-
naté soli kyseliny dodecylbenzensulfonové
a 5 hmotnostnich dild adiéniho produktu 40
mol ethylenoxidu na 1 mol ricinového oleje.
Vylitim a jemnym rozptylenim roztoku ve
100 000 hmotnostnich dilech vody se ziské
vodna disperze, kterd obsahuje 0,02 hmot-
nostniho % u&inné 14tky.

III. 20 hmotnostnich dilt sloueniny z p¥i-
kladu 2 se rozpusti ve smédsi, kterd sestdva
ze 40 hmotnostnich dild cyklohexanonu, 30
hmotnostnich dilé isobutanolu, 20 hmotnost-
nich dila adiéniho produktu 7 mol ethylen-
oxidu na 1 mol isooktylfenolu a 10 hmot-
nostnich dild adiéniho produktu 40 mol e-
thylenoxidu na 1 mol ricinového oleje. Vy-
littm a jemnym rozptylenim roztoku ve
100 000 hmotnostnich dilech vody se ziské
vodna disperze, kterd obsahuje 0,02 hmot-
nostniho % aé&inné l4tky.

IV. 20 hmotnostnich dild sloudeniny z p¥i-
kladu 1 se rozpusti ve smé&si, kterd sestdva
Z 25 hmotnostnich dili cyklohexanolu, 65
hmotnostnich dilfi frakce minerélniho oleje
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o teploté varu 210 aZ 280 °C a 10 hmotnost-
nich dild adidniho produktu 40 mol ethy-
lenoxidu na 1 mol ricinového oleje. Vylitim
a jemnym rozptylenim roztoku ve 100 000
hmotnostnich dilech vody se ziskd vodnd
disperze, kterd obsahuje 0,02 hmotnostniho
0 G&inné latky.

V. 20 hmotnostnich dild G¢inné latky z pii-
kladu 2 se dobfe promisi se 3 hmotnostni-
mi dily sodné soli kyseliny diisobutylnafta-
len-e-sulfonové, 17 hmotnostnimi dily sodné
soli kyseliny ligninsulfonové z odpadnich
sulfitovych louhtt a 60 hmotnostnimi dily
praskovitého silikagelu a ziskand smés se
rozemele v kladivovém mlynu. Jemnym roz-
ptylenim smé&si ve 20000 hmotnostnich di-
lech vody se ziskd postfikova suspenze, kte-
r4 obsahuje 0,1 hmotnostntho % G&inné
latky.

VI. 3 hmotnostni dily sloufeniny z pfikla-
du 23 se diikladn& promisi s 97 hmotnost-
nimi dily jemn# rozmé&ln&ného kaolinu. Tim-
to zptisobem se zisk& popra$, kterd obsahuje
3 hmotnostni % Géinné latky.

VII. 30 hmotnostnich dill slouceniny z pfi-
kladu 2 se diikladn& smisi se smési 92 hmot-
nostnich dild préSkovitého silikagelu a 8
hmotnostnich dil& parafinového oleje, ktery
byl nastfikdn na povrch tohoto silikagelu.
Timto zplsobem se ziskd ufinny pfipravek
s dobrou pfilnavosti.

VIII. 40 hmotnostnich dild d¢inné latky z
piikladu 2 se diikladng promisi s 10 dily
sodné soli ~"dcnzadniho produktu fenol-
sulfonové kyseiiny, mocoviny a formaldehy-
du, 2 dily silikagelu a 48 dily vody, ¢imZ se
ziskd stabilni vodnd disperze. Z¥edénim té-
to disperze 100 000 hmotnostnimi dily vody
se pfipravi vodnéd disperze obsahujici 0,04
hmotnostniho % G¢inné 14tky.

IX. 20 dilt G&inné latky z piikladu 3 se
dikladn® promisi s 2 dily vdpenaté soli do-
decylbenzensulfonové kyseliny, 8 dily po-
lyglykoletheru mastného alkoholu, 2 dily
sodné soli kondenzalniho produktu fenol-
sulfonové kyseliny, mocoviny a formalde-
hydu, a 68 dily parafinické frakce mine-
rélnitho oleje, éimZ se zisl:a ctabilni olejovéa
disperze.

U8inné l4atky podle vynilezu mohou byt
v téchto aplikovatelnych prostiedcich ob-
saZeny spolu s jinymi Gfinnymi latkami, ja-
ko napiiklad s herbicidy, insekticidy, regu-
latory riistu a fungicidy nebo je lze také
misit s hnojivy a v této formé& aplikovat. Pfi
smiseni s fungicidy se p¥itom v &etnych p¥i-
padech docili rozsifeni spektra tfinnosti a
synergismu.

Nésledujici pfehled fungicidfi, s nimiZ je
moZno sloufeniny podle vyndlezu kombino-
vat, bliZe ilustruje tyto kombina¢ni moZnosti,
v Z4dném piipad8 je viak nijak neomezuje.

18

Fungicidy, s nimiZ je moZno kombinovat
sloufeniny podle vynélezu, jsou napiiklad
dithiokarbamdty a jejich derivéty, jako

dimethyldithiokarbamat Zelezity,
dimethyldithickarbamét zineé&naty,
ethylen-bis-dithiokarbam4t manganaty,
ethylendiamin-bis-dithiokarbamaét
manganozinecnaty,
ethylen-bis-dithiokarbamét zineCnaty,
tetramethylthiuramidsulfid,

amoniakdlni komplex N,N‘-ethylen-bis-

-dithickarbamaéatu zinenatého a N,N'-
-polyethylen-bis-(thiockarbamoyl]-
disulfidu,

N,N‘-propylen-bis-dithiokarbamat
zine¢naty, .

amoniakalni komplex N,N‘-propylen-bis-
-dithiokarbaméatu zinenatého a N,N'-
-polypropylen-bis- (thiokarbamoyl)-
-disulfidu;

nitroderivéty, jako

dinitro-(1-methylheptyl)fenylkrotonét,

2-sek.butyl-4,6-dinitrofenyl-3,3-dimethyl-
akrylat,

2-sek.butyl-4,6-dinitrofenylisopropyl-
karbonét;

heterocyklické slouceniny, jako

N-trichlormethylthio-tetrahydroftalimid,
N-trichlormethylthio-ftalimid,
2-heptadecyl-2-imidazolin-acetat,
2,4-dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin,
0,0-diethylftalimidofosfonothioét,
5-amino-1-[ bis-(dimethylamino }Jfosfonyl]-
-3-fenyl-1,2,4-triazol,
5-ethoxy-3-trichlormethyl-1,2,4-thiadiazol,
2,3-dikyan-1,4-dithiaanthrachinon,
2-thio-1,3-dithio[4,5-b]chinoxalin,
methylester 1-butylkarbamoyl-2-benzimida-
zolkarbamové kyseliny, :
2-methoxykarbonylaminobenzimidazol,
2-thiokyanatomethylthiobenzthiazol,
4-(2-chlorfenylhydrazono)-3-methyl-5-
-isoxazolon,
pyridin-2-thiol-1-oxid,
8-hydroxychinolin nebo-jeho médnaté sil,
2,3-dihydro-5-karboxanilido-6-methyl-
-1,4-oxathiin-4,4-dioxid,
2,3-dihydro-5-karboxanilido-6-methyl-
-1,4-oxathiin,
2-(2-furyl)benzimidazol,
piperazin-1,4-diyl-bis-[1-(2,2,2-trichlor-
ethyl)formamid],
2-(4-thiazolyl)benzimidazol,
5-butyl-2-dimethylamino-4-hydroxy-6-
-methylpyrimidin,
bis-{p-chlorfenyl)pyridinmethanol,
1,2-bis-( 3-ethoxykarbonyl-2-thioureido)-
benzen,
1,2-bis-(3-methoxykarbony!l-1-thioureido)-
benzen;
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a rizné fungicidy, jako

dodecylguanidinacetét,
3-[3-(3,5-dimethyl-2-hydroxycyklohexyl])-
-2-hydroxyethyl] glutarimid,
hexachlorbenzen,
N-dichlorfluormethylithio-N*,N‘-dimethyl-
-N-fenyldiamid kyseliny sirové,
2,5-dimethylfuran-3-karboxanilid,
cyklohexylamid 2,5-dimethylfuran-3-
-karboxylové kyseliny,
anilid 2-methylbenzoové kyseliny,
anilid 2-jodbenzoové kyseliny,
1-(3,4-dichloranilino J-1-formylamino-
-2,2,2-trichlorethan, '
2,6-dimethyl-N-tridecylmorfolin a jeho soli,
2,6-dimehyl-N-cyklododecyimorfolin a jeho
soli,
D,L-methyl-N-(2,6-dimethylfenyl)-N-2-
-furoylalaniét,
methylester D,L-N-(2,6-dimethylfenyl]-
-N-(2‘-methoxyacetyl)anilinu,
diisopropylester 5-nitroisoftalové kyseliny,
1-(1°,2,4'-triazol-1‘-y1)-[ 1-(4‘-chlor-
fenoxy)]-3,3-dimethylbutan-2-on,
1-(1°,2,4'-triazol-1'-y1)-[ 1- (4‘-chlor-
fenoxy) ]-3,3-dimethylbutan-2-ol,
N-(2,6-dimethylfenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-
-aminobutyrolakton,

afinné latka
(ptiklad ¢&.)
0,025

N-(n-propyl)-N-(2,6-trichlorfenoxyethyl)-
-N‘-imidazolylmodovina.

Biologicky uf€inek novych sloudenin po-
dle vyndlezu doklddd néasledujici piiklad A.
Jako srovndvaci latka slouZi terc.butylester
2-fenyl-2-(1°,2,4"-triazol-1‘-yl)octové kyseliny
(N}, zndmy z DOS &. 26 38 470.

Pfiklad A

Listy kli¢nich rostlin pSenice (druh ,,Ca-
ribo*), péstovany ve skleniku, postiikaji
vodnymi emulzemi obsahujicimi v suSin&
80 hmotnostnich % uéinné latky a 20 %
emulgétoru, a 2 dny po oschnuti povlaku
nanesené postfikem se popréSi sporami
(oidiemi) Erysiphe graminis var. tritici
(padli pSeniéné). Pokusné rostliny se pak u-
chovavaji ve skleniku pFi teploté 18 aZ 24
stupiit Celsia. Po 10 dnech se vyhodnoti
rozsahu napadeni padlim.

DosaZené vysledky jsou shrnuty v nésle-
dujici tabulce, pfi¢emZ se udéavaji -v hodno-
tdch 0 aZ 5, kde 0 znamend Zddny vyskyt
houby a 5 predstavuje fiplné napadeni listll
houbou. ,

Tabulka

napadeni listli po postfiku prostiedkem
o koncentraci 4dinné latky (%)

0,012 0,008
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adinné latka napadeni listlt po postFiku prostiedkem
(p¥iklad &.) o koncentraci a¢inné latky (%)) X
0,025 0,012 0,006

48 0 0 0
49 0 0 2
51 0 0 0
52 0 0 0
53 0 0 0
54 0 0 0
55 0 0 0
56 0 0 2—-3
57 0 0 1
58 0 1 1
59 0 0 0
60 0 0 0
61 0 2 2
62 0 0 2
63 0 0 0
64 0 0 0

- 65 0 0 1
66 0 0 0
N 2 3 4

kontrola 5

(neoSetieno)

PF¥ikladB sulfondtu sodného, ve vodé. OSetiené rostli-

Listy rostlin p$enice, p&stovanych v kvéti-
naéich se uméle infikuji sporami Puccinia
recondita (rez p3enitnd) a 48 hodin se u-
chovévaji v komofe nasycené vodnimi para-
mi, teplotou 20 aZ 25 °C. Rostliny se pak
postiikaji vodnym postfikov§m prepardtem
pFipravenym rozpusténim smési, obsahujici
80 0 testované udinné latky a 20 % lignin-

ny se pak déle uchovévaji ve skleniku pii
teplotd mezi 20 a 22 °C a relativni vihkosti
vzduchu 75 a¥ 80 %. Po 10 dnech se vyhod-
noti napadeni rostlin rzi.

DosaZené vysledky jsou shrnuty do né-
sledujiciho piehledu, pfitemZ se vyjadiuji
za pomoci stupnice 0 aZ 5, kde 0 znamena
74dny riist houby a 5 pfedstavuje Gplné na-
padeni listd.

Tabulka

acinné latka
(piiklad &.)

napadeni listd po postFiku prostfedkem
o koncentraci a¢inné latky (%)

0,025 0,012 0,006

3 0 0 0
52 0 1
54 0 0 0
55 0 0 1
62 0 0 0
64 0 0 1
66 0 0 1

kontrola

(neo3etfeno)
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PREDMET VYNALEZU

Fungicidni prostfedek, vyznacujici se tim,
%e obsahuje pevny nebo kapalny nosi¢ a ja-
ko ucéinnou latku 1,2,4,-triazol-1-yl-derivét
obecného vzorce I

A _N (1)

ve kterém

A znamend atom halogenu, fenylovou sku-
pinu, alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy
vhliku, cyklohexylovou skupinu, benzylovou
skupinu nebo zbytek vzorce
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Hal pfedstavuje atom halogenu,

B znamend atom vodiku, atom halogenu
nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhli-
ku,

C pPedstavuje atom vodiku nebo halogenu,

X znamenad kyslik nebo siru a

Y predstavuje alkinoxyskupinu se 3 aZ 8
atomy uhliku nebo zbytek vzorce
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R7 znamena atom vodiku, alkoxyskupinu
s 1 aZ 4 atomy uhliku, alkylovou skupinu s
1 aZ 6 atomy uhliku, alkenylovou skupinu
se 3 aZ 6 atomy uhliku, alkinylovou skupinu
se 3 aZ 6 atomy uhliku, kyanalkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku v alkylové &4sti
nebo benzylovou skupinu a

R8 znamend atom vodiku, fenylovy nebo
benzylovy zbytek, které jsou popiipad# mo-
no- nebo disubstituované halogenem, alky-
lovou skupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo
trifluormethylovou skupinou, dile cyklohe-
xylovou skupinu, naftylovou skupinu, kyan-
alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku v
alkylové €4sti, alkenylovou skupinu se 3 a¥
6 atomy uhliku, zbytek
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nebo jeho sl snéaSitelnou pro rostliny
nebo/a kovovy komplex.
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