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Vyndlez se tykd novich slouZenin obsahujicfch triszolovy zbytek a 2,5-dihydrofurano-
vou skupira, a jejich pouZit{ k ochran# rostlin a pro primyslové uXely. Ddle se vyndlez
tyxd zplsodu vyrody t¥chto sloufenin a 1dtek, které lze popripadd pouiivat jako mezipro-
dukty p#i tomto zpisobu vyroby. Ddle vyndles popisuje poufitf shora uvedengch sloudenin
Jeko fungicidld, fungicidn{ prostredky obsahujfc{ shora uvedend slouleniny jako 1i&inné

l4txy azptsodby, jimiZ se tyto alouc‘,enfi.ny nebo prostfediy pouiivaj{ k potirdn{ houbovych
chorod uZitkovych rostlin, ’

Jsou ji% zndmé Cetné slouéeniny, zejména fungicidnf 1¥inné slouleniny, obsahujfci
triasolové skupiny, a to zejména z evropského patentového spisu X. 151 084,

Vyndles si xlade 33 cfl poak;rtnqnt sloufeniny, kterd by m&ly lep3{ vlastnosti p#i po-
tirén{ houdbovfch chorodb, sejména houbovych ‘chorodb obilovin,

Ddle si vyndlez klade za c{l poskytnout slouleniny, které by rovné% mély lepsf
spextrum u&inku p#i pouZiti{ v boji proti houbovym chorobdm, sejména proti houbovim choro-
bém obilovin, vinné révy a zeleniny. '

Bylo sJistEno, 2e t¥chto c{ld je moZno dosdhnout za pouZit{ slouZenin obecného vzor-
ce I

N@{

(1)

Cl Y

ve xterdém

T, snesmend atom vodiku nebo chloru a
R predstavuje atom vodiku nebo alkylovou skupinu s ! aZ 6 atomy uhliku.

Vyndles rovniZ zahrnuje slouleniny podle vyndlezu ve formé& solf. Solemi se min{ so-
- 11 upot¥edbitelnd v zem¥d&lstvi, s nichZ Jje moZno :]henovat hydrochloridy, sulfédty, oxalé-
ty, nitrdty a arylsulfondty ¥i alkylsulfondty, JakoZ i adini komplexy shora uvedenych
sloudenin se solemi kovl, zejména se solemi %eleza, chromu, m&di, manganu, zinku, kodbal-
tu, ci{mu, hof&fku a hlinfku.

Jaxo pFf{klad 1lze uvést p¥ipravu komplexi obsahujfci{ch zinek, které lze z{skat re-
akc{ sloudeniny odecného vzorce I s chloridem zineZnatym.

Alxylovd skupina ve vyznamu symbolu R miZe m{t pF¥imy nebo rozvitveny retZzec.

Pokud n¥které ze sloulenin popsanych v tomto textu obsahujf v molekule jedno nebo nd-
kolik center asymetrie, mohou existovat v jedné nebo n&€kolika isomernich forméch. Vyné-
lez zahrnuije vdechny optické isomery, jakoZ i jejich racemické sm&si a odpovidajfcf dia-
stereomery. Separaci diastereomerd nebo/a optickych isomerd je moZno provéddEt o sob& zné-
nymi metodami,

UZinné ldtky podie vyndlezu je mo%no vyrobit riznymi metodsmi. Jedna z metod spo&ivd
v toa, %e X virobd sloudenin, v nich? R zsnamend atom vodiku, se hydrogenuje sloulenina
sbecnéhe vrorce 1V
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C(OH)(CHzﬂal)-CEC-CH OPr (v

2

Y
c1 !

ve kterém

Y1 md vyznam jako u sloudenin obecného vzorce I,
Hal piredstavuje atom halogenu a .
Pr znamend chrdnici skupinu, Jeko skupinu l-ethoxyethylovou, nebo atom vodiku,

nebo %Ze se k vyrobé sloufenin, v nichZ R mé jiny vyznam neZ vodik, na sloudeninu obecné-
ho vzorce IV aduje alkylhalogenid obecného vzorce

R-X
ve kterém
R mé vyznsm jeko v obecném vzorci I s v¥jimkou vodiku a
X znamend atom halogenu,
slouZenina obecného vzorce III
O C(0H)( CHZHal)-CIkCR-GHzOZ (1II)
¥

cl

ve kterém

‘R a ¥, naji stejny vyznam jako v obecném vsorci I,
Hal mé stejny viznam jako ¥ obecném vzorei IV a
2 predstavuje atom vodiku nebo 0Z snamend od¥té&pitelnou skupinu,

se cyklisuje a do slouZeniny obecného vzorce II

Ol =

Cl X

ve kterdm

R a Y, majf vyznam jako v obecném vzorci I a
Y predstavuje atom nebo skupinu odit&pitelnou pomoc{ nukleofilni substituce,

se, pop¥ipad® po prisluiné konverzi meziproduktu, zavede triazolovy zbytek.

V pfipad¥, %e symbol R predstavuje atom vod{ku, se slouZeniny obecného vzorce III
s v¥hodou ziskdvaj{ hydrogenact odpovidajic{ slouZeniny obecného vzorce IV za poulitf
ekvimoldrniho mno2stvi vodiku v p¥{tommosti vhodného katalysdtoru (pop¥ipadé deaxtivova-
ného), jim%Z je paladium, ruthenium, Raney-nikl, platina, rhodium a vyhodn® paladium, kte-
ré miZe byt popripad® deaktivované (pyridin, chinolin), p#i jeho? pouritf speci’icky
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L

vzniXd cis-olefin.
Tuto reakei je moZno provdddt v homogenn{ nebo heterogennf fézi.

S vfhodou se pouf{véd kovové paladium nesené na inertn{m nosi&i, jako je aktiwvn{ uh-
1{, whliditan védpenaty nebo siran barnaty.

I kxdy: to nen{ nesbytn& nutné, 1se reaxci s vfhodou provdd¥t v protickém poldrnim
rogpoudtédle, napf{klad v ni¥¥{m alkoholu, jsko methanolu, nebo ¥ aprotickém rospoultid-
le, nap¥fklad v toluenu.

Koncentrace sloufeniny obecného vzorce IV v reakinfm roztoku se s vyhodou pohybuje
mezi | a 80 % hmotrostnimi, Je3t& vihodnEji pek mezi 5 a 40 ¥ hmotnostnimi.

I xdyZ se moldrni pod{l katalyzdtoru vshledem ke sloulenind obecného vzorce IV miZe
znadni mEnit, pouf{véd se nicmén¥ uleln¥ katalyzdtor v mno’istv{ 0,01 a¥ 0,5 % moldrnich
vzhledem ke slouleninZ obecného vzorce IV.

Reakce se provddf pri teplot® mesi -20 °C a +150 °c, 8 vyhodou mezi 15 a 80 °c, za
tlsku 0,1 a% 1 MPa,

SlouZeniny obecného vzorce IV lsze riaskat zndmymi metodami, nap¥fklad adic{ organoko-
vové slouleniny obecného vzorce

(OPr)CH,-C=C-M
ve kterém '
X snsmend alkalicky kov, skupinu obsahujfcf{ ho¥&fk (MgHal) nebo skupinu obsahujfc{ zi-
nek (ZnHal) a
Pr ad shora uvedeny vysznam,

na acetofenon obecného vsorce

COCHEHal
Cl I,

ve xterém

Jednotlivé obecné symdoly maj{ shora uvedeny viznam, pii¥emZ v pripad¥, Ze Pr znamend
chrénic{ skupinu, je nutno chrédnit alkohol p¥ed Jjeho konverzi na skupinu 0Z a cyklizac{.

Reakci je moZno provddét zndmym spiisodbem, napffklad v tetrahydrofuranu.

Dal3{ splsob p¥ipravy sloulenin obecného vsorce III, v nimZ Z znamend vodik, spolivd
v reaxci organohofelnaté slouleniny obecného vzorce R-MgHal s propargylalkoholem vzorce

H};C-CHz-OH

v rospoudtédle vybraném ze skupiny szahrnujic{ ethery, zejména tetrahydrofuran, a uhlovo-
d{xy, jako benzen a toluen, v pF¥{tomnosti halogenidu mn&dného, poprfpad¥ jeho komplexu

s dialkylsulfidem v katalytickém mno¥stvi (od 0,1 do 20 % moldrnich, vstaZeno na organo-
hoteinatou slouZeninu obecného vsorce R-MgHal). Tato organohofeldnatd sloulenina se pou%f-
vé ve dvojndsobném moldrnim mno¥stvi oproti vfchozsimu acetylenicky nenasycenému alkoholu
a reaxce se provdd{ pfi teplot¥ mezi -60 a +50 °C, 8 vyhodou mezi =30 a +20 °C. Podle
‘dajt obsafengch v literatufe [J. P. Normant a A. Alexakis, Synthesis (1981) 841 - 870]
se takto piipravi organohofeZnatd sloulenina obecného vzorce XIV

/O
M
& (X1V)



4 CS 268 833 B2

Tato organohofelnatd slouenina obecného vzorce XIV se pak kondenzuje s halogenace-
tofenonea obecného vsorce

COCHz}{al

za podminek analogickych podminkdm popsanym vyZe, Z{mZ se ziskajf slouleniny obecného
vzorce V

CHZHal

? ~ CHy- CR = CH, (V)

OH

Clx Yl

Slouleniny obecného vzorce III lze p¥evddét na slouXeniny obecného vzorce I rowvnéz
nésledujicim sledem reakci.

SlouZenina obecného vzorce III (Z = vodik) se acyluje sa znémych podmfnek (napif-’
klad pisobenim alifatického nebo aro-atic_kéhg,;cylhalog'ehidu, nebo alternativné enhydriw
du, v pf{tcmnosti bdze, jako pyridinu), sa wezniku odpovidajfci slouXeniny obecného vzore
ce I1I, v némZ 7 gnsmend acylovou skupinu, Z této sloudeniny obecného vsorce III se za
ni%e popsanych podmfinek kondensac{ s triasolem s{skd sloudenina obecného vzorce XIII

\
? - CH = CR - CH,0%Z (XIII)
0

Zbytek Z se pak za obvyklych podminek njdelni. Za niZe popsanych podminek lze pak slou-
Zeniny obecného vzorce XIII podrobit cyklizaci.

Obvykle se sloufeniny obecného vzorce I tvof{ primo se sloudenin obecného vzorce
I11, kde Z znamend acylovou skupinu, p¥i jejich kondenzaci s triszolem. V té&chto pripa-
dech se tedy slouleniny obecného vzorce XIII, v nichf Z znesmend acylovou skupinu, neizo-
1“31.

Vyhodnd metoda (kterd oviem nenf jedinou moZnou metodou) syntézy sloudenin obecného
vzorce II v p¥ipad¥, Ze Y znamend atom halogenu, spolivd v cyklizaci slouleniny obecného
vzorce III v cis-form¥, bud v kyselém prostied{ v pfipad¥, %e Z znemend atom vodfiku nebo
v zdsaditém prostfed! v pF{ipadd, %e Z gnamend oditépujfci se skupinu, Jako mesyldtovy zby-

tek, tosyldtovy zdbytek, trifluormethansulfondtovy sbytek nebo zbytek vzorce Ph3P+-O-.

Tyto od3tipujfc{ se skupiny se zavddéj{ na hydroxylovou skupinu znémym zpisobem
a selektivn&, tedy bez napadenfi tercidrn{ hydroxylové skupiny.

Shora popsand cyklizace se uleln¥ provdd{ v pfi{tomnosti orgsnickjch nebo anorganic-
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kfch kyselin jako katalyzdtord. Tyto kyseliny mohou byt v reskinim prost¥ed{ rozpustné

i nerozpustné, protické nebo aprotické. Jako prfklady protickych kyselin lze uvést kyse-
linu chlorovodikovou, kyselinu sirovou, kyselinu trifluoroctovou, kyselinu chloristou,
kyselinu benzensulfonovou, kyselinu toluensulfonovou a kyselinu methansulfonovou. Jako
pf{klady aprotickych kyselin lze uvést Lewisovy kyseliny, jako fluorid bority, chlorid
hlinity a chlorid cinility.

Tyto kyseliny se s vyhodou pouZivaj{ v mmoZstvi od 0,1 do 2 molekvivalentd.

Zm{n&nou cyklizaci 1ze rovn&% provddit za pouZiti katalyzdtord navﬁzanjch na i-
nertn{ nosiée, jako jsou sulfonované pryskyrice.

Cyklizace se odbvykle uskute&nuje jednoduchym zghfevem shora uvedenych reakinich slo-
%ek. Pracuje se obecn¥ pii teplot& mezi 10 a 100 % nebo v ptipad® pouZiti rozpoudtédla
p¥i teplotd mesi 10 % a teploty varu pouZitého rozpoustédla.

Z ¥ady pouZitelnych rospoudtédel lze uvést alifatickd a aromatickd rozpoultidla,
jako toluen, ethery a ketony.

V pripad¥ cyklizace provddiné v zdsaditém prostied{ lze jako vhodné bdze uvést a-
norgsnické bdze, nap¥fklad hydroxid sodny nebo hydroxid draselny, uhliZitany alkalickfch
kovi nebo kovd alkalickych zemin, dusfkaté béze, jako triethylemin, kvarterni esminové bé-
ze, jako tetrabutylamoniumhydroxid nebo fosfoniumhydroxidy. S vyhodou se poufivé 0,1 a¥
2 molekvivalenty bdze. Tuto cyklizaci lze rovnéZ provddét za pouZiti katalysdtord na
inertnfch nosi¥{ch, jako jsou pryskyfice. Reakce se obvykle provddf p#i teplot& mezi 10
a 100 °c, pop¥{padé v. pfitomnosti rozpoustédla, jeko al:l.fatického &1 aromatického roz-
poudt¥dla, etheru nebo ketonu.

Sloudeniny obecného vzorce II, v ném% Y pfedstavuje hydroxylovou skupinu, lze zi{skat
reakec{ sloufenin obecného vzorce III, ve kterém Z snamend atom vodfku, S dbdsi.

Tato reakce probihd pres odpovidajfcf epoxidy pFipravené ze sloulenin obecného vzor-
ce VI 4

C - CHy - CR = CH, : (V1)

Ccl Y

Po isomeraci je ve slouZenind obecného vzorce II zdsadn¥ nutné prevést hydroxylovou sku-
pinu ve vyznemu symbolu Y na odst¥pitelnou almpinu (mesyldtovy zbytek, tosyldtovy zbytek,
trifluormethansul fondtovy zbytek nebo zbytek Ph3P -0—) pfed substituinf reskcf{ s triazo-
lem, Jjak bude popsdéna niZe.

Zavddéni triazolového zbytku se s vyhodou provédd{ v pX¥{tomnosti akceptoru kyseliny,
ve vodném nebo bezvodém prostiedf, v rospoustidle inertnim za reskinfch podminek, obecn&
pri teplot® mesi 50 a 180 °c, s vyhodou p¥i teplot& okolo teploty veru poufitého rozpou-
5t&dla. Jako p¥iklady vhodnych skceptord kyseliny je moZno uvést anorganické bdze, Jako
nap¥{klad hydroxid sodny, hydroxid draselny, uhlilitany alkalickych kovi nebo kovi alka-
lickfch zemin, ddle dusfkaté bdze, jako triethylemin, kvartern{ smoniové bdze, Jako
tetrabutylemoniumhydroxid, nebo fosfoniumhydroxidy. Jako roxpoustidla je moZno 8 vyhodou
pout{vat polérn{ aprotické rozpou¥tfdla, jako napf{klad dimethylformamid, dimethylacet-
amid, dimethylsulfoxid, aceton, methylethylketon, methyl-isobutylketon, acetonitril,
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N-methylpyrrolidon, nebo poldrn{ protickd rozpoustédla, jako methanol, propanol nebo bu-
tanol. Tuto reakci lze pop¥ipadé provéddét v p¥itomnosti vhodného katalyzétoru. Jakxo po-
uiitelné katalysdtory je mo¥no uvést katalysdtory fdzového p¥enosu, nap¥{klad kvarterni
amoniové derivdty, jako tetrsbutylemoniumhalogenidy, s vyhodou -jodidy.

Triazolovy derivédt se k reakci s vyhodou pouZivéd v nadbytku, s vfhodou v mnoZstv{
mezi 1,05 a 1,5 mol.

P pouZiti rozpoudtédla se s vfhodou pracuje ve zred¥ném reakinim proastred{ obsa-
hujfcim 1 % aZ 70 ¥ hmotnostnich slouleniny obecného vzorce II.

Akceptor kyseliny se pouZivd v mnoZstvi, které nen{ niZ3f nef stechiometrické mnoZ-
stvt odpovidajic{ lsbilnim vodfkovim atomim pFf{sluiného triazolu. Obecn& vyhovuje mnoZ-
stvf skceptoru kyseliny pohydbujci{ se mezi 1 a 2,5 molekvivalenty.

Je pochopitelnd, Ze lze separdtnd pripravit triszolové derivdty ve form& solf,
v kterémito pri{padé nenf pro jejich savddEni potieba pouiivat akceptor kyseliny. P¥i této
netod¥ se pracuje ve vodném nebo bezvodém prostied! v p¥itomnosti rozpoustédla, za stej-
nych reak¥nich podmfnek, jaké byly popedny pro postup, pfi n¥mZ se pr{sluiny derivédt tria-
zolu ve form& soli pfipravoval in situ.

Dal¥{ vjrobn{ metoda spolivd v reakci halogenacetofencnd obecného vzorce

COCH,Hal

Cl Iy

s organokovovou slouleninou obecného vsorce
.ch = COR = cnzu

v kterfchito sloudenindch

R, Y, a Eal majf vjsnem Jako v obecnfch vzoreich I a III a
M predstavuje napi{klad alkalicky kov nebo zbytek cbsahujfc{ ho#&ik (MgHal) nebo zby-
tek obsshujfcf zinek (ZnHel),

v rozpoustédle vybraném ze skupiny zahrmujfci s vfhodou ethery, jako diethylether a tetra-
hydrofuran, a alifatické, alicyklické a aromatické uhlovodiky, jako hexan a toluen, p¥i
teploté pohydbujici se mezi =50 % a teplotou varu pou¥itého rozpoustidla pod zpitnym chla-
diZem, pFilem# vjchosf keton a orgenokovové sloulenina se s vyhodou pouzivajf v molérnim
pomdru mesi 1,1 a 0,2. Po neutralizaci reakin{ sm¥si se z{skd slouZenina obecného vzorce V.

SlouZenina obecného vzorce V se pak podrobf reskci s nesubstituovanym triazolem
v prf{tomnoati orgsnické nebo anorganické bése, napf{iklad pyridinu, triethylaminu, hydro-
xidu sodného, hydroxidu draselného nebo uhlilitanu &i hydrogenuhliZitenu alkalického kovu
nebo kovu alkalické seminy, ve vhodném rospoustidle, naprfklad v alkoholu, ketonu, amidu,
nitrilu nebo popffpadd halogenovaném aromatickém uhlovodiku, pFi teplotd pohybujfci se
mezi 80 °C a teplotou varu rozpbuétédla pod zpitnym chladifem. Moldrn{ pomé&r sloudeniny
obecndho vzorce V k triazolu se s vihodou pohybuje mezi 1,1 a 0,2. Touto reakecf se zfskd
dulenina obecného vzorce VI.

V$Ze sminind reakce obecnd probihd pres epoxidicky meziprodukt obecného vzorce VII
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¢ - CH, - CR = CH, (VII)

ktery je moZno pop¥{padi izolovat nebo pripravit separdtn® o sobd znémym zpisobem.

Na slouleninu obecného vsorce VI se aduje molekula halogenu nebo smEaného halogenu
(s vyhodou v poméru mol : mol) v inertnim rozpoultédle, jako v nasyceném uhlovodiku nebo
pop¥ipadé halogenovanés aromatickém uhlovodiku, &im% se ziskd sloufenina obecného vzorce
VIII

N
C - CH,CRHal-CH,Hal (VILI)
|
0

Cl

Cyklisac{ slouZeniny obecného vsorce VIII, provddEnou s vyhodou pfi teplot¥ mist-
nosti v piftomnosti vyse smin¥né organické nebo anorganické désze, pfi moldrnfm poméru
sloufeniny obecného vsorce VIII k ddsi v$hodnd mezi 1,1 a 0,66, se sfakd slouienina obec-
ného vzorce IX :

™~ (1X)

C1 X

Reskci je moZno uskuteZnit v prostfedf protického nebo aprotického rogpoustédla (vo-
da, slkohol, keton, nitril, ester, nasyceny uhlovod{k, pop¥fpad® halogenovany aromaticky
uhlovod{k, dimethylsulfoxid nebo smid, jako dimethylformemid).

Dal3{ metoda pFipravy sloudenin obecného vzorce IX spolivd v tom, Ze se zavddénl imi-
dazolového nebo triazolového Xruhu provede af po cyklizadnfim stupni, prilemZ jednotlivé
reak¥n{ stupn& tohoto postupu se provdd&jf stejn¥ Jako viie. V tomto pripad¥ se tedy na
sloudeninu obecného vsorce V aduje molekula halogenu nebo vzédjemné sloufeniny halogend
(halogenid halogenu; sm#sny halogen), za vzniku slouleniny obecného vzorce X
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Cﬁzﬂal

C - CH,CRHal - CH,Hal (X)
|
OH
c1
X

je% se pak cyklisuje na slouZeninu obecného vsorce XI

Hal

~

(X1)

Cl

kterd po zavedeni triazolového zbytku poskytne slouleninu obecného vsorce IX.

K sfskénf produktu obecného vzorce I se na slouleninu obecného vzorce IX pusobf bé-
z{. Jeko pi{klady vhodnych bdzf lze uvést snorganické déze, Jeko nap¥iklad hydroxid sodny,
hydroxid draselny nebo uhliZitany alkalickych kovd nebo kovi alkalickfch zemin, déle du-
sikaté ddse, Jako triethylsmin, kvarternf .amoniové ddze, jako tetrabutylamoniumhydroxid
nebo fosfoniumhydroxidy. Na kaZdy mol slouleniny obecného vzorce IX se s vyhodou pouZivd
1 aZ 5 molekvivalentd béze. Reakce se s vihodou provddi v pf{tomnosti rozspoustédlia. Jako
tato rospoust&dla se s vyhodou pouiivajf aprotické poldrn{ rozpoustiédla, naprfklad di-
methylformemid, dimethylacetamid, dimethylsulfoxid, aceton, methylethylketon, methyliso-
butylketon, acetonitril nebo N-methylpyrrolidon, nebo protickd poldrni rozpoustidla, jako
methanol, propanol &i butanol. Teplota se obecn¥ pohybuje mesi teplotou mistnosti a te-
plotou varu rozpoultédla pod spitnym chladiZem. '

Dal3{ metoda spodivd v zavedenf triazolového nebo imidezolového kruhu do slouleniny
obecného vsorce IV nebo III, za vzniku sloulenin obdecnych vzorcd XII, resp. XIII

C~C=C~ CHOPr (x11)
|
0

Cl 1
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-~ CH = CR - CH202 (XIII)

Q= —Z

H
Cl 3¢

V pfipad& sloueniny obecného vzorce XII se provede hydrogenace, nafeX se produkty
cyklizujf za vyde zmin¥nych podminek.

Sloufeninu obecného vsorce XIII, v n{% Z znemend atom vodiku, lze rovn&% pripravit
reske{ triazolylacetofenonu, ziskaného zavedenfim triazolového kruhu do halogenacetofeno-

nu obecného vzorce
(:::) COCHZHal

N\

c1 - Yl

za vyse zminénych podminek, s organohofelnatou sloudeninou obecnéhro vzorce XIV,

Dal3i metoda spolivd v reakci slouleniny obecného vzorce X s triazolem v pr{tomnosti
nadbytku (2 noi nebo vice) bdze, &im% se z{skd p¥fmo sloulenina okecného -rzorce IX.

Obdobnd 1ze slouleninu obecného vzorce VII halogenovat a pek provést zavedenf tria-
zolového zbytku, za vzniku slouleniny obecného vzorce VIII.

Po ukonZen{ reakce, at u% se pracuje Jakoukoli metodou, se vznikld slouZenina z re-
skin{ smési izoluje o sob& sndmym zplisobem, nap¥fklad oddestilovénim rozpoustédia,
krystalizac{ produktu z reaknfho prostfedi nebo filtracf. Izolovany produkt se pak po-
p¥{padd vyiist{ obvyklym zpisobem, jako prekrystalovénim z vhodného rozpousdt¥dla.

Jak Ji% bylo FelZeno vy3e, Jsou predmétem vyndlezu fungicidni prostfedky obsahujfc{
jako 1&inné slofky shora uvedené slouleniny.,

Slou¥eniny podle vyndlezu je moZno pouf{vat k preventivnfmu, jako i kurativnfmu po-
tirdn{ hub, zejména hudb z tF{id Basidiomycetes, Ascomycetes, Adelomycetes a Fungi imper-
fecti, zejména riznych rz{, padlf, cerkosporios, fusarios, helminthosporios, septorios
a rhizoctonios na ufitkovjch plodindch a na rostlindch obecn#, zejména pak na obilovinéch,
Jjako jsou pZenice, jeZmen, Zito, oves a jejich hybridy, JakoZ i rf%e a kukufice., Sloude-
niny podle vyndlezu jsou u&inné gejména proti houbdm = t¥{d Basidiomycetes, Ascomycetes,
Adelomycetes a Fungi imperfecti, jako jsou:

Botrytis cinerea (pl{sen Xedd),

Brysiphe graminis (padl{f trawnt),

Puccinia recondita (res pienilnd),

Piricularia orysae,

Cercospora beticola (skvrnatilka repnd),
Puccinia striiformis (xez plevovd),

Erysiphe cichoracearum (padlf Fepné),

Fusarium oxysporum (melonis) (fusariovd hniloba),
Pyrenophora avenae (hn¥dd skvrnitost ovsa),
Septoria tritici (branilnatka pXeni&nd),
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Venturia inaequalis (strupovitost jabloni),
Monilia laxa (moniliosa peckovin),

Mycosphaerella fijiensis,

Marssonina panettoniena (antraknosa saldtu),
Alternaria solani (hn¥dd skvrnitost bramborovych 1listd),
Aspergilius niger (aspergilovd hniloba),
Cercospora arachidicola,

Cladosporium herbarum (%era obilnd),
Helminthosporium orysae (hehinthospori'on ryie),
Penicillium expsnsum (peniciliovd hniloda),
Pestalozzia sp., ‘
Phialophora cinerescens,

Phoma betae (srdedkovd choroba a suché tlenf),
Phoma foveata, '
Phoma lingam (fomovd hniloba ko3tdlovin),
Ustilago maydis (sn&¥ kuku¥iZnd),

Verticillium dahliae,

Ascochyta pisi (strupovitost hrachu),

Guignardia bidwellii,

Corticium rolfsii,

Phomopsis viticola,

Sclerotinia aclerotiorum (hlfzelka obecnd),
Scleroninia minor (sklerotiniovd hniloba hldvkového saldtu),
Coryneum cardinale a ) .
Rhisoctonia solani (koienomorka bramborovd).

Shora uvedend sloufeniny podle vynélesu jsou rovn¥% udinné proti ndsledujfeim hou-
bém:
Acrostalagmus xoningi,
Alternaria,
Colletotrichum,
Corticium rolfsii,
Diplodia natalensis,
Gawmannomyces graminis,
Gibberella fujikuroi, .
Hormodendron cladosporioides,
Lentinuas degener nebo tigrinus,
Lensites quercina,
Memnoniella echinata,
Myrothscium verrucaria,
Paccylonyees vratotd
Pellicularis gasckid,
Thellinur megslopoius,
Polystictus sanguinvs,
Foris vaporaria,
Sclerotium rolfsii,
Stachybotris atra,
Stereunm,
Stilbum sp.,
Tremetes trabea,
Trichoderma pseudokoningi a
Trichothecium roseum,

Sloueniny podle vyndlezu jsou svldst zajimavé v disledku svého 3irokého spektra u-
¢innosti pokud jde o chorodby odilovin (padli, rzi, skvrnitosti, skvrnitost 1istd a hniloby
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korenl). Popisované ldtky jsou rovn¥i zvldit zajimavé vzhledem ke své u¥innosti proti
plfani 3edé (Botrytis) a proti cerkosporiovym chorobém, v diisledku &ehof je lze apliko-
vat na velmi rdsné uZitkové rostliny, jako jsou vinnd réva, zelenina a ufitkové stromy,
JekoZ i tropické ufitkové rostliny, jako jsou podsemnice olejnd, bandnovnik, kévovnik,
ol*echovec pekan apod.

Krom& shora uvedenych aplikaZnich moZnost{ majf slouleniny podle vyndlezu rovnii
vynikajfe{ biocidn{ u¥innost na Zetné daldf druhy mikroorganismd, z nich% je moZno bez
Jakéhokoll omezen{ uvést napifklad houdby ndleZejic{ do ndsledujfcfch rodl:

Pullilarias, jako druh P. pullslans,
Chaetomium, jako druh C. globosum,
Aspergillus, jako druh A. niger a
Coniophora, Jjako druh C. puteana.

¥ disledku své biocidnf sktivity mohou slouleniny podle vyndlezu u&inng potfirat
nikroorganismy, jejich% mnoZeni vede k Zetnym problémim v zem¥d¥lstvi a primyslu. V tom-
to ohledu jsou popisované sloufeniny zvl4&3% vhodné k ochran® rostlin nebo primyslovych
vyrobkl a zaff{senf, jako jsou vody, kiZe, ndtérové hmoty, papir, provazy a lana, v¥rodbky
a zat{zenf =z piaatich}ch hnot a primyslové wvodovody.

Slou¥eniny podle vyndlezu ase zv143% hodf k ochran® lignocelulosovyich produktd a zej~
ména pak d¥eva, at uZ jde o Fezivo pro ndbytkdfské \Zely nebo o stavebn{ d¥evo ¥i uiitko-
vé drevo vystavené povitrnostnim uZinkim, jako Je dfevo pro stavbu ohrad a ploty, kidy
pro vedenf vinné révy a Zeleznilnf praZce.

Sloudeniny podle vyndlezu pouZivané at uf semotné nebo ve form# prost¥edk) ke shora
sninénému oXetfovéni dieva se obecnd poulfvajl spolu s orgsnickymi rozpoust¥dly a lze je
poptipadd poufivat v kombinaci 8 jednim nebo n¥kolika znémymi dbiocidnfmi produkty, Jako
Jsou pentachlorfenol, soli kovd, zejména m&di, mangamu, kobaltu/, chromu nebo zinku, odvo-
zené od anorganickych nebo karboxylovych kyselin (heptanové » oktanové nebo naftenovych
kyselin), orgaxiické komplexy cinu, merkaptobenzothiazol, inaek’t:icidy, Jako pyrethroidy
nebo organické thorderivéty.

Konedn& pak sloudeniny podle vyndlezu vykazujf vynikajfc{ selektivitu pro uZitkové
rostliny.

Popisované slouleniny se s vyhodou splikujf v dévkdch od 0,005 do 5 kg/ha, zejména
od 0,01 do 0,5 kg/ha.

V praxti se udinné 14tky podle vyndlezu zifdkakdy pouiivaj{ samotné, ale nejast&ji
tvor{ souldst vhodnfch prostfedkd. Tyto prostrfedky, které je moZno pouZivat k ochrang
rostlin proti houbovym chorobdém nebo Jsko prostiedky k regulaci rdstu rostlin, obsahuj{
‘Jako u¥innou sloZku shora popsanou sloudeninu podle vyndlezu ve sm&si s inertnfm pevnym
&1 xapalnym Fedidlem nebo nosiZem upotieditelnym v zem#délstvi nebo/a povrchové aktivnimi
1étkemi upotrebitelnymi v sem¥dZlstvi. K tomuto uZelu se pouXivaj{ zejména obvyklé inert-
n{ nosile a b&%nd povrchov® aktivnf &inidla.

Virazem "nosil" se v daném p¥ipadé minf{ organicky nebo anorganicky, pf{rodni nebo
synteticky materidl, a nim¥ se 1%innd sloZka kombinuje k usnadn¥n{ své aplikace na rost-
liny, na jejich semena nebo na pidu &i do pidy. Tento nosil jJe tedy obecn¥& inertn{ a musi
byt prijatelny v zem&d¥lstvi, zejména pro ofetfované rostliny. Nosi¥ miZe bft pevny (hlin-
ky, pfirodnf{ nebo syntetické silikdty, oxid kremi¥ity, pryskyiice, vosky, pevnéd minerdlni
hnojiva spod.) nebo kapalny (voda, alkoholy, ketony, ropné frekce, aromatické nebo para-
finické uhlovodiky, chlorované uhlovodiky, zkapaln&né plyny apod.).

Povrchové sktivnim Zinidlem miZe byt emulgdtor, dispergdétor nebo smédledlo ionogen-
nfiho nebo neionogenniho typu. Jako p¥iklady vhodnych &inidel je moZno uvést soli poly-
akrylovfch kyselin, soli lignosulfonové kyseliny a soli fenolsulfonové a naftalensulfonové
kyseliny, produkty polykondenzace ethylenoxidu s mastnymi alkoholy, mastnymi kyselinami
nebo aminy mastné Fady, substituované fenoly (zejména alkylfenoly nedbo arylfenoly), soli
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esterd sulfojentarové kyseliny, derivédty tesurinu (zejména alkyltaurdty) a estery kyseli-
ny foaforelné s alkoholy nebo kondenzainimi produkty ethylenoxidu s fenoly. Pr{itomnost
alespoi jednoho povrchov¥ sktivniho ¥inidla je obecn¥ zésadn¥ nutnd v pripadé, Ze Q&inng
sloZka nebo/a inertnf nosif jsou nerozpustné ve vodE a jako nosné prostfedf k pF{pravé
aplikain{ formy mé slou2it prév& voda.

K aplikaci se u¥inné ldétky podle vyndlezu tedy obvykle pouZivaj{ ve formé prostred-
kd. Tyto prostiedky podle vyndlezu mohou mit velmi rizné pewvné nebo kapalné formy.

Jako pevnd formy prost¥edkd je moZno uvést prdzkové prostredky urdené k aplikaci
popradovédnim nebo pohazovénim, v nich% se obsah uZinné sloiky miZe pohytovat a% do 100 %,
a granuldty, zejména granuldty ziskdvané vytlalovénim, stlalovénim, impregnaci granulo-
vaného nosife nebo granulovénim pré¥kového prepardtu (obsah u%inné slofky v tdchto granu-
l4tech se pohybuje od 1 do 80 %).

Jako formy kapalnych prostfedkd nebo prostiedkd, které se zpracovédvajf na kapalné
aplikxaini prepardty, je moZno uvést roztoky, zejména ve vodE rozpustné koncentrdéty, emul-
govatelné koncentrdty, emulze, suspenzn{ koncentrdty, aerosoly, smdditelnd prdiky (nebo
st¥{kacf prdésky) a pasty.

Emulgovatelnd nebo rozpustné koncentrity nejiastiji obsahujf 10 a% 80 % i&inné sloZ-
ky, satimco emulze nebo rostoky vhodné k aplikaci obsahujic 0,01 a% 20 % u¥inné sloiky.

Tyto prostiedky mohou rown&% obsahovat rizné jiné pr{sady, nap¥fklad ochranné ko-
10idy, adhesiva, sahu¥tovadla, thixotropnf Zinidla, penetrain{ Zinidla, stadbiliz&tory,
komplexotvornd #inidla apod., jako¥ i Jiné snémé Qdinné 1étky majfc{ pesticidnf vlast-

" nosti (zejména vlastnosti insekticidn{ nedo fungicidnf), stimulujfef rdst rostlin (zejmé-
na hnojiva) nebo regulujfc{ rdst rostlin. Obecn¥ je moZno *ici, e sloufeniny podle vy-
ndlezu jJe moZno kombinovat se viemi pewnymi nebo kapalnymi pr{sadami, které jsou v tomto
oboru b&Zné.

Tek nap¥{klad mohou emulgovatelné koncentrdty, krom# rézpouﬁtédla, pop¥ipadé obsaho-
vat 2 aZ 20 % vhodnych piisad, Jako stadbilizdtord, povrchov® aktivnich Zinidel, penetral-
nich &inidel, inhibitor) koroze, barviv nebo adheziv zminZnych viie.

Dévkovén{ u¥{vané pii aplikaci sloulenin podle vyndlezu jako fungicidd se mife m&-
nit ve velmi Eirokych mezich a zdvis{ zejména na virulenci houdby a na klimatickych pod-
minkdch.

Pro aplikadn{ 1i%ely jsou obecné velmi vhodné prostiedky obsahujfcif dZinnou sloku
v koncentraci 0,5 af 5000 ppm. Rozmez{ 0,5 a% 5000 ppm odpovidd rozmezi ‘5.10'5 aZ 0,5 %
hmotnostnich.

“\P\rosti‘ed.ky urdené k skladovén{ a transportu s vfhodou obsahujf od 0,5 do 95 % hmot-
nostnich d&inné sloZky.

Prostfedky urfené k aplikaci v zem¥d&lstvi mohou tedy obsshovat u¥inné 1étky podle
vyndlezu v ¥irokém koncentralinim rozmez{ pohybujfcim se od 5.10"’5 do 95 % hmotnostnich.

Jako p¥iklady sloZenf emulgovatelnych koncentrdtd jsou uvedeny ndsledujfci receptury.
Prost¥fedek |

u&inng sloZka 400 g/litr
dodecylbenzensulfondt alkalického kovu 24 g/litr
kondenza¥n{ produkt nonylfenolu s ethylenoxidem,

obsahujfc{ 10 mol ethylenoxidu 16 g/litr
cyklohexanon 200 g/litr
aromatické rozpoudtidlo do 1 litru

Prostredek 2

1&innd sloZka 250 g
epoxidovany rostlinny olej 25 g
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sm&a alkylarylsulfondtu a polyglykoletheru mastného alkoholu 100 g
dimethylformamid ) 50 g
xylen 575 &

Z t&chto koncentrdtd je moZno z¥eddnim vodou ziskat emulze o libovolné %4dané kon-
centraci, kterd jsou zvld3t vhodné pro aplikaci na 1list.

Suspenzni{ koncentrdty, které lze rovn¥% aplikovat postfikem, se p¥ipravuj{ tak, aby
vznikl stabilni tekxuty produkt nevytvédiejfc{ usazeniny, a obvykle obsahujf 10 a% 75 %
d¥inné sloixy, 0,5 a% 15 % povrchov® aktivnich &inidel, 0,1 af 10 % thixotropnfch #ini-
del,'o aZ 10 % vhodngch p¥isad, jako protipfnovych p¥{sad, inhibitord koroze, stabilizg-
tord, penetralnich &inidel a adheziv, a Jako nosi¥ vodu nebo organickou kapalinu, v ni%
Je U¥innd 14tka Jen mdlo rogpustnd nebo vibec nerospustnd. Ve zmin&ném nosi¥i mohou byt
rozpustény urdité organické pewné ldtky nebo minerdlnf soli, kteréito prisady majf za -
kol napomdhat prevenci sedimentace nebo pisobit jako 2inidla proti zmrznutf vody.

Sméditelné présky (nebo st¥fkaci présky) se obvykle pripravuj{ tak, aby obsahovaly
20 a% 95 % u%innd sloZky a obvykle obsahuj{, krom& pevného nosife, 0 aX 5 % sméZedla, .3
a¥ 10 % dispergdtoru a popr{padé 0 a% 10 % jednoho nebo n¥kolika stabilizdtord nebo/a ji-
nych pifsad, jako penetrainich &inidel, adheziv, &inidel proti spékénf, barviv apod.

V ndsledujfcf ¢4sti jJsou uvedeny pFiklady riznfch sloZeni sméZitelnych (nebo stifka-
c{ch) présxy,

Prost¥fedek 3

U&innd sloZka 50 %
lignosulfonét vépenaty (deflokuladni &inidlo) =~ o 5 %
isopropyl-naftalensulfondt (anionické smdZedlo) 1%
nespékavy oxid kiemility 5 ¢
kaolin (plnidlo) 39 %

Jiny sm4&itelny préZek s obsahem 70 % u¥inné létky md ndsledujfcf sloZent:
Prostitedek 4

%innd sloZka 700 g
natrium-dibutylnaftalensulfondt 50 g
kondengza¥n{ produkt naftalensulfonové kyseliny, fenolsulfonové kyseliny

a formaldehydu v poméru 3 : 2 : 1 30 g
kaolin 100 g
b&loba 120 g

Jing sméZitelny prések s obsahem 40 % u¥inné 1ldtky mé ndsledujfc{ sloZent.
Prostlredek 5

AN
u¥innd slofka , 400 g
lignosulfondt sodny 50 g
natrium-dibutylnaftalensul fondt 10 g
oxid kFemility : 540 g

Dal{ smdditelny préSek s obsshem 25 % U¥inné 14tky md ndsledujicf sloZeni.
Prostfedek 6

u&innd sloka . 250 g
lignosulfondt védpenaty 45 g
sm&s stejnych hmotnostnfch dfld k¥{dy a hydroxyethylcelulosy 19 g
natrium-dibutylnaftalensul fondt 58
oxid kx¥emility 195 g
x¥{da 185 g
kaolin . 28V g

Dal#f smdditelny prdSek s obsshem 25 ¥ ulinné létky sestdvd z ndsledujicich sloZek.
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Prosttredek 7

G&innd 1dtka 250 g
isooktylfenoxy-polyoxyethylenethanol 25 g
smés stejnych hmotnostnich 4111 k¥{dy a hydroxyethylcelulosy 17 g
kfemiZitan sodnohlinity 543 g
k¥emelina 165 g
Dal3f, 10% smdlitelny prédlek sestdvd 3 ndaledujicich sloZek.
Prostredek 8 .
u¥innd létka 100 g
smés sodnych soli sulfatovanych nasycenych mastnych kyselin 30 g
kondensain{ produkt naftalensulfonové kyseliny a formaldehydu 50 g
kaolin . 820 g

K vfrobd tEchto postiikovjich 2i smdZitelnfch prézkd se U¥innd sloZka dikladn¥ promi-
s{ ve vhodné michalce s dallimi p¥{sadami a sm¥s se rozemele ve vhodném mlecim zaffzen{.
T{mto spisobem se ziakaj{ postfikové prdiky s vihodnou sméfivosti a suspendovatelnostf.
Tyto prdiky je moZno suspendovat ve vod® v libovolné Zddané koncentraci a vzniklé sus-
penze je moZno velmi vihodn¥ pouZit, sejména k splikaci na listy rostlin.

Namisto smdZitelngch prdskd je mofno vyrdb&t pasty. Podminky a metody vyrodby a po-
uZitf{ t&chto past jsou obdobné podminkdm a metoddm pouZfvanym u smd&itelnych (nebo st¥{i-
kacfch) prdskd.

Jak JiZ bylo Feleno, spadaji do rozsahu vyndlezu rovniZ vodné disperze a emulze, na-
pi¥fklad prostfedky zfskané zlfedinim smd¥itelného prddku nebo emulgovatelného koncentrdtu
podle vyndlezu vodou. Takto z{skané emulze mohou byt typu "voda v oleji nebo "olej ve
vod&* a mohou mit i hustou konzsistenci, jako konzistenci majonézy.

Granule uriené k aplikaci na plddu lze vyrdbdt aglomerainimi nebo impregnainimi
technikami a obvykle se pripravuji tak, sby se Jejich velikost pohybovala meszi 0,1 a2

. Tyto granule obecn¥ obsahujf 0,5 a%¥ 25 % u¥inngch ldtek a 0 a% 10 @ vhodngch pfi{sad,
;jako stabilizdtord, &inidel zpomalujfcfch uvolnovéni W¥inné 1létky, pojidel a rozpouité-
del.

V ndsledujfcf Z4dsti je uveden p¥fklad sloZenf sm¥si pro vyrobu taekovychto granulf.
Prostfedek 9 '

uginnd 1tka / 50 g
epichlorhydrin 2,5 ¢
cetyl—polyglykolethar 2,5 g
polyethyl&nglykol 35 g
kaolin (velikost ¢dstic 0,3 - 0,8 rm) 910 g

V tomto konkrétnim pri{padé se pfiprava prost¥edku provddf tek, %e se uinnd 1dtks
smis{ s epichlorhydrinem, sm¥s se rozpust{ v 60 g acetonu a k roztoku se p¥idé polyethy-
lenglykol a cetyl-polyglykolether. Veniklym roztokem se gvlihd{ kaolin a eceton se odpa¥f
ve vakuu. Mikropelety tohoto typu se s vfhodou pouZivej{ kx potirdn{ pddnich hub.

Slouleniny obecného vzorce I 1ze rowvndZ pouZivat ve form& prd¥kd urdenych k aplikaci
poprasovénim. Lze poulivat nap¥fklad am&s obsahujfcf 50 g 1¥inné 14tky a 950 g mastku
nebo prost¥edek obsshujfcf 20 g u¥inné létky, 10 g jemn¥ rozemletého oxidu k¥emiZitého
a 970 g mastku, Shora uvedené sloZky se smis{, sm&s se rozemele a aplikuje se popraZové-
nin,

Zpisob v¥roby uZinngch ldtek podle vyndlezu ilustruj{ ndsledujic{ pi¥{klady, Jimi% se
oviem rozsah vyndlezu v Z4dném smEru necmezuje.

Pr{klad 1
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PFi{prava 2-(2,4-dichlorfenyl)~2-[(1,2,4~triezol-1-y1)methyl]-2,5-dihydrofuranu

" Do banky s kulatym dnem, o obsahu 50 ml, se v inertni atmosféXe pFedloif 1,001 g
(3,80 mmol) 2-chlormethyl-2-(2,4-dichlorfenyl)-2,5-dihydrofuranu a 1,00 g N-methylpyrro-
lidonu. Po pridéni 314,8 mg (4,56 mmol) 1,2,4-triazolu a 630,2 mg (4,56 mmol) uhliZitanu
draselného se reakénf sm&s 14 hodin zah¥ivd na 170 °C, pak se ochlad{ zhruba na 20 °C
a pridéd se kx n{ nejprve 10 ml toluenu a pak voda nasycend chloridem smonnym. Toluenovd
téze se 0ddél{ a vodnd fdze se jeXt¥ dvakrdt extrshuje vidy 10 ml toluenu. Spojené orga-
nické extrakty se vysu3{ si{ranem sodnym, zfiltruj{ se a zahust{ se za snfleného tlaku.
Z1skd se polokrystalicky szbytek, ktery po vyiistén{i poskytne 673 mg (2,28 mmol) produktu
o teplot¥ tdn{ (Eofler) 107 °C. V§ti%ek, vstafeny na vychoz{ 2,5-dihydrofuran, &inf 60 %.

P¥{prava 2-chlormethyl-2-(2,4-dichlorfenyl)-2,5-dihydrofuranu

Do banky s kulatym dnem, o obsahu 100 ml, se v inertnf atmoaféie predloff 10 g
(35,5 mmol) cis-isomeru 1-chlor-2-(2,4~-dichlorfenyl)-3-penten-2,5-diolu v 60 ml toluenu,
Po ptidénf 0,5 g p-toluensulfonové kyseliny se sm&s zsh¥{vd k varu pod gzpdtnym.chladiem
aZ do ukonleni reskce, pak se promyJje a fdsze se oddilf{. Zfskd se 9,36 g (35,5 mmol) hni-
dého olejovitého zbytku. VytéZek produktu, vztaZeny na vychozf materidl, Zinf 100 %.

P¥{prava |-chlor-2-(2,4=dichlorfenyl)-3-penten-2,5-diolu (cis-isomer)
Metoda A

Do banky s kulatym dnem, o obsshu 500 ml, se v inertnf atmosfé¥e predloZf roztok 24
g l=chlor-2-(2,4=-dichlorfenyl)-~5-(1-~ethoxyethoxy)-3~pentin-2-o0lu ve 150 ml toluenu
a 0,613 g 5% paladia na uhlfi, Do baiky se za atmosférického tlaku pri teplotd 25 °C uvddt
vodik, po 2 hodindch se mm¥s zfiltruje a rozpouidt¥dlo se odpaf{ za snfZeného tlaku.

Olejovity zbytek se vyjme 200 m) methanoln, k roztoku se p¥idd 50 ml 0,58 kyseliny
chlorovodikové a methanol se odpai{ za sniZeného tlaku. Z{ské se 19,36 g oranfového olejo-
vitého zbytku,

Po pridénf nejprve 10 ml ethylacetdtu a pak 35 ml pentanu se vysrdif 5,35 g (19,3
mmil) Z4deného diolu.

P#{prava 1-chlor=2-(2,4-dichlorfenyl)-5=-(1-ethoxyethoxy)=-3-pentin-2-o0l

Do banky s kulatym dnem, o obsahu 500 ml, obsahujfef 13,37 g hoXdflku a 30 ml tetra-
hydrofuranu se v inertn{ atmosfére pii teplotd 30 %c pridé4 rostok 54,5 g (0,5 mol) bro-
methanu ve 225 ml tetrahydrofuranu. Vznikly roztok se bZhenm 1 'hodiny prikape p¥i teplotd
" mfstnosti k roztoku 64,09 g (0,5 mol) 2-ethoxyethyl-propargyletheru ve 40 ml tetrahydro-
furanu. X vyslednému roztoku se bEZhem 2 hodin p¥i teplot® 0 % p¥idd roztok 89,4 g (0,4
®»ol) 2,4,2 -trichloracetofenonu ve 100 ml tetrahydrofuranu, Reakin{ sm&s se neché 6 hodin
reagovat p¥i teplot& 20 °C, pak se ochladf na 0 °C, pfi teplot¥ 5 °C se k nf p¥id4 b¥hem
15 minut 28,6 m1 (0,5 mol) kyseliny octowvé, pak 150 ml vody a nakonec 100 ml ethyletheru.
Organickd fdze se promyje dvakrdt vidy 50 ml vody a jednou 50 ml roztoku chloridu sodné-
ho, nale% se rozpoustédla odpaff za sni{Zeného tlaku. Z{skd se 136,6 g Xlutého viskézntho
oleje. Vft&%ek, vstaZeny na vychoz{ materidl, &inf 97,2 %.

Metoda B

Do jednolitrové banky s kulatym dnem, obsshujfcf 36,5 g (1,5 mol) ho¥ifku, 216 g
tetrahydrofuranu a 75 ml toluenu, se v inertn{ atmosfér¥e p¥i teplot& 30 %¢ d&hem 1 hodiny
& 15 minut p¥idd roztok 163,45 g bromethamm ve 250 ml toluenu. SmEs se nechd 15 minut stét
pTi teploté 24 % a pak se k nf{ bZhem 1,5 hodiny p¥ikape roztok 42,15 g (0,75 mol) propar-
gylalkoholu v 50 ml toluenu. K v¥slednéd sm¥si se pri teplot¥ 44 °c p¥ikape roztok i111,7 g
(0,5 mol) 2,4,2 -trichloracetofenonu ve 100 ml toluenu, reakinf{ sm&s se nechd chvili stét
p¥i teplot& mistnosti, pak se ochladf na 0 % a p¥ikape se k n{ 90 g (1,5 mol) kyseliny
octové. Po odpareni se k zbytku pFfidd 250 ml toluenu, sm&s se promyje zied&nou kyselinou
sirovou a pak vodou. Organickd fdze se zahusti, ochladf{ se, vyloulend srafenina se od-
filtruje a vysudf{ se. Z{skd se l-chlor-2-(2,4-dichlorfenyl)-3-pentin-2,5-diol o teploté
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tdnf 90 °C, ktery hydrogenac{ provddénou stejnym zpisobem jako u metody A, ale pii
teplotd 50 °C, poskytne ¥édeny diol.

P¥{prava slouleniny z p¥fkladu ! jinou metodou

Stupen =)

P#{prava l-chlor-2-(2,4-dichlorfenyl)-4-penten-2-olu

K sm8si 110 g hofifiku a 200 ml tetrahydrofuranu se b&hem 3 hodin p¥i teplot& mezi .
.15 a 20 °C piidd roztok 110 ml allylbromidu v 700 ml ethyletheru. Smis se 30 minut za-
hi¥{vd kX varu pod spétnym chladilem, pak se kapalnéd fédze oddekantuje, organickd vratva
se odpalf a zbytek tvofeny} organohorelinatym derivdtem se promyje etherem.

K tomuto materidlu se pi¥i teplotd -30 °C p¥idd roztok 175 g &,2,4-trichloracetofe-
nonu ve 250 g tetrahydrofuranu. Visledny roztok se neutralizuje kyselinou octovou, pro-
nyje se vodou, vysui{ se s{ranem sodnym, zahust{ se a zbytek se podrob{ vakuové destila-
ci.

Z{sk4 se 205 g bezbarvého olejovitého produktu o teploté& varu 140 a% 142 c0/2,7 Pa.
Stupen b)

P¥{prava 1-[2-(2,4-dichlorren31)-2-hydroxy-4-pentenyl]-lH—1,2,4—triazo1u

Sm&s 106 g produktu pfipraveného ve stupni a), 55 g triazolu a 160 g uhliditanu dra-
selného se v 6§00 ml dimethylformemidu 4 hodiny zah¥ivd na 120 °C, pekx se nerogzpustné po-
dfly odfiltrujf, promyji se dimethylformamidem a filtr@t se zahust{ ve vakuu. Zbytek se
rozpust{ v methylenchloridu, roztck se promyje vodou a znovu se zahust{. Produkt se pfi-
vede ke krystalizacl v ethylacetdtovém rostoku sfedénim heptanem. Z{skd se 97 g slabd
rifové pevné ldtky o teplotd tént 101 °C.

_Stupen ¢)
Pi{prava l-[46broq-2-(2,4-dichlorfen31)-tetrahyurofuran-2-ylneth11]-1H-1,2,4-triazolu'

X 35 g sloudeniny pFipravené ve otupni b) ve 200 ml chloroformu se p¥i tiploté o %
pt*iddvd drom. Po odbarveni se rozpoustd#dlo odpaif, zbytek se gnovu rozpust{ v methanolu
a k tomuto rostoku se af do zésadité hodnoty pH priddvd vodny roztok hydroxidu draselného.
V#sledny roztok se odpalf ve vakuu, odparek se extrahuje ethylacetdtem, roztok se promyje
vodou a sahusti se. Zfskd se 40 g olejovitého materidlu tvofeného smisi prakticky stej-
nfch podild dvou diastereomerd. Chromatografif na silikagelu se postupnd irolujf{ ndsledu-
J1c{ isomery:

mén& poldrnf isomer (¥. 1a) ve form# dilych krystald o teplot® ténf 83 °C a pak
poldrn¥js{ isomer (%. 1b) ve form# dilych krystald o teplotd ténf 94 °C.

Po prekrystalovén{ taje isomer &, 1a pri 96 °C a isomer ¥. 1b p#i 104 °C.
Stupes d)
Priprava 2-(2,4-dichlorfeny1)-2-[(1-triazoly1)methy1]-2,5-dihydroruranu

Do banky s kulatym dnem, o obsahu 250 ml, se predlo%{ 30 g (795 mmol) isomeru 1la,
200 ml methanolu a 10,4 g (159 mmol) 85% hydroxidu draselného v peletkdch. Reakinf sm&s
se 1 hodinu zah#{vd k varu pod zpZtnym chladiZem, pak se ochladf a po filtraci se zahus-
ti. Zbytek se znovu rozpust{ ve 200 ml chloroformu, roztok se zfiltruje, odpaf{ se a polo-
tuhy} odparek se prekrystaluje z ethylacetdtu a 20 % heptanu.

Z{ské se 19,4 g ¥4daného produktu o teplot& ténf 107 °C.
P¥{klad 2
P¥iprava 2-(2,4-dichlorfeny1)—2-[(',2,4-triazol-i-yl)methyl]-4—n-propy1-2,5-dihydrofura-

nu (sloudenina &. 2)

Do jednolitrové banky 8 kulatym dnem se pod dusikem predloZ{ sm&s 7,8 ml (0,132 mol)
propargylalkoholu, 2,6 g {0,014 mol) jodidu m&dného a suchého tetrehydrofuranu, ochladi
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se na =10 °C a p¥i této teplot® se k nf p¥ikape organohofefnatd sloudenina pripravend

za pouZitf 34,4 g (0,28 mol) propylbromidu a 7,2 g (0,30 mol) hoX¥fku ve 120 ml tetra-
hydrofuranu. Sm&s se nechd 15 hodin reagovat pfi teplot® mfstnosti, pak se k nf prikape
roztok 23,6 g (0,106 mol) 2,4,2 -trichloracetofenonu ve 140 ml tetrahydrofuranu, po 2 ho~
dindch se reskin{ sm&s neutralizuje ledovou kyselinou octovou, vylije se do vody a ex-
trahuje se etherem. Extrakt se vysul{ a odpal{ se, Z{m%¥ se zf{skd 17 g oranfov¥é zbarvené-
ho oleje tvoreného v podstaté 2-(2,4-dichlorreny1)-l-chlor—4-propy1—3-cis-penten-z,5-
-diolem, ktery se acetyluje 5,6 ml acetanhydridu ve 30 ml pyridinu.

Reakin{ smés se nechd pres noc stdt pXi teplot® mistnosti, pyridin se odpaff s to-
luenem a sbytek se 3 hodiny zah#ivé na 130 °C v pi{tomnosti 25 g uhli&itsnu draselného
a 7 g triazolu ve 250 ml dimethylformemidu. Vyslednd smés se sfiltruje, filtrét se zahus-
t{, odparek se z¥ed{ vodou a extrahuje se dichlormethanem. Rospoust&dlo se odpaff a zby-
tek se chromatografuje na silikagelu za pouZit{ sm&si stejnfch d{1d ethylacetdtu a hepta-
nu Jjako elu¥nfho &inidla. Z{iskd se 4,2 g slouleniny &. 2 ve form& mfirn& na%floutlych
. rystald tajfcfch pri 85 °C.

P¥r{klad 3

P¥iprava 2=( 4-chlorten;y1)-2-[ (1,2,4=triazol-1 -yl)-nethy]]q-ethyl-z s 5=dihydrofuranu
(slou¥enina &, 3)

Reakce se provdd{ stejnym zpisobem jako ve shora uvedeném pi¥fkladu, za pouziti 27,2
g (0,25 mol) ethylbromidu a 20,8 g (0,11 mol) 4,2 -dichloracetofenonu. Po kondenzaci
s triaszolem se cyklizace neprovede. Ziskd se 20 g ZernZ zbarveného oleje tvoreného v pod-
staté /surovym/ monoacetdtem 2-(4-chlorfenyl)=1-(1,2,4=triazol-1«~yl)«4-ethyl-3-cis-pen-
ten-2,5-diolu. Tento monoacetdt se zmfdelnf varem pod zp&tnym chladi¥em s 5,8 g hydroxi-
du draselného ve 250 ml methanolu. Po odpafeni se zdbytek z¥ed{ vodou, extrahuje se di-
chlormethanem a extrakt se odpalf ve vakuu., Z{skd se 17,5 g &ern& zbarveného oleje, kte-
r} se rozpusti{ ve 200 ml suchého dichlormethanu a k roztoku se pi¥idd nejprve 4,9 ml
methansulfonylchloridu 2 pak se k n¥mu p¥i teplotd -30 % ptikape triethylemin., Po 2 ho-
dindch se sm&s promyje vodou, zahust{ se, zbytek se znovu rozpust{ ve 200 ml methanolu
a k roztoku se p¥idd 3,8 g hydroxidu draselného., Po extrakci ethylacetdtem a promytf vo-
dou se surovy zbytek podrob{ chromatografii sa pouZit{ sm&si stejnych dfld ethylacetdtu
a heptanu jako eludnfho &inidla. Ofekédvany produkt lze snadno identifikovat podle toho,
Ze pri chromatografii na tenké vratvd poskytuje skvrnu, kterd se v jodovych pardch inten-
zivn¥ sbarvuje., Z4dand slouZenina X. 3 se zfskd ve form¥ ldsteind krystalujfctho hn¥dého
oleje.

Shora popsanymi metodami se p¥ipravi ndsledujfcf{ slouleniny odpovf{dajfc{ obecnému
vzorei I '

x
0 (D)
R
(31 Y,
sloufenina &, Y, R teplota tm_lg_g‘_’g_)
1 : Cl H 107

2 Cl -propyl 85
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3 H ethyl olej
4 H H 124
5 c1 ethyl 86,5
gislo nédzev
1 2~-(2,4=dichlorfenyl)«2- [( 1,2,4~triazol~! -yl)methyl] «2,5=-dihydrofuran
2 2-(2,4-dichlorfenyl)-4-n-propyl-2-[(1,2,4-triazol-1-yl)methyl]-2,5-dihydrofu-
ran
3 2~(4=chlorfenyl)-4-ethyl-2- [( 1,2,4=triazol-~1 -71)nothyl] =2,5=-dihydrofuran
4 2«(4=chlorfenyl)=2- [( 1,2,4=triazol=-! -yl)neth:l] =2,5~dihydrofuran
5 2-(2,4=-dichlorfenyl)=4-ethyl=-2- [( 1,2,4=triazol-1 -yl)nethyl] =2,5=dihydrofuran
1 X, X, R, R, teplota téni (°C)
1 Cl Cl H H 107
2 Ccl Cl n-propyl H 85
3 Cl H ethyl H oleJ
4 Cl H H H 124
5 c1 c1 ethyl H 86,5
6 CclL ): 4 n-propyl H
7 Ccl Ccl 4=fluorfenyl H
8 - Ccl Ccl fenyl H
9 c1 cl1 allyl B
10 Cl H allyl H
1 cl1 Cl 3=fluorpropyl H
12 Cl B 3=fluorpropyl H
13 Cl Cl cyklopentyl H
14 Cl H cyklopentyl H
15 Ccl Cl allyl OH3
&islo nédzev .
1 2=(2 4-d:lchlorfenyl)-2-[( 1,2,4=triazol=1 -yl)nethyl] =2 ,5=-dihydrofuran
2 2-( 2 y4=dichlorfenyl)=4-n-propyl=2« [( 1,2,4=-triazol=1 -71)methy1]-2 5=dihydro furan
3 2=(4=chlorfenyl)=4=ethyl=2- [l 2,4=triazol=1 -yl)nethyl] =2 ,5=-dihydrofuran
4 2-(4-chlorfenyl)=2-[(1,2,4=triaz0l~1~y1)methyl] -2, 5-dihydrofursn
5 2-(2,4=dichlorfenyl)=4-ethyl-2-~[(1,2,4-triazol~1-y1)methyl] -2, 5-dihydro furen
6 2-(4-chlorfenyl)=4-n-propyl-2-[(1,2,4-triazol-1-y1)methyl]-2,5-dihydrofuren
7 2-(2,6=-dichlorfenyl)-4-(4-fluorfenyl)=-2- [( 1,2,4=-triazol-1 -yl)methyl] 2, 5=di=
hydrofuran '
8 2=(2,4=dichlorfenyl)=4-fenyl-2- [( 1,2,4=-triazol=1 -yl)methyl] -2,5=-dihydrofuran
9 2-(2,4~dichlorfenyl)-4-allyle2-[(1,2,4~triazol~1-y1)methyl] -2,5-dihydroturen
10 2-(4=chlorfenyl)-4-allyl-2~[(1,2,4-triazol~1-yl)methyl] -2,5-dihydrofuran
" 2-(2,4-dichlorfenyl)-4-(3-fluor-n-propyl)-2-{(1,2,4-triazol-1-y1)methyl] -2,5-di-
hydrofursn
12 2-(4-chlorfenyl)=-4-(3~fluor-n-propyl)-2- [( 1,2,4~triazol-1 -yl)met}wl] -2,5-dihy-
dzfomran )
13 2-(2,4-dichlorfenyl)-4-cyklopentyl-2- [( 1,2,4-triazol-~1=-yl1 )methyl] -2,5=-dihydro-



CS 268 833 B2 19

fursn
14 2-(4-chlorfenyl)=~4~-cyklopentyl-2- [( 1,2,4-triazol-1 -yl)methyl] -2,5-dihydrofuran
15 2-(2,4=dichlorfenyl)~4-allyl-3~methyl-2- [g 1,2, 4-triazol-l-y1)nethy1] -2,5=di~
hydrofuresn

Pr{xlad 16 _
Test ulinnosti in vivo na Erysiphe graminis (padl{ travnf{) na je&meni

Rostliny jeimene, pEstované v kv¥tind&ich naplningch norméln{ pddou se po dosafen{
visky 10 cm oJet¥{ postiikem vodnou emulzf{ testované 1dtky o nfZe uvedeném sloZeni:

sloudenina z p¥fkladu &. 1 nedbo 2 60 mg
Tween 80 (povrchovE aktivaf &inidlo tvorXend oledtem polykondenzdtu

ethylenoxidu se sorbitanem) z¥eddny vodou na koncentraci 10 % ' 0,3 ml
voda doplnit do 60 ml

Tato vodnd emulse se pak zfedf{ vodou na Zddanou koncentraci. KaZdy pokus se opakuje
dvakrdt. Za 24 hodiny se oéeti‘engs rostliny jelmene poprdsf spérami houby Erysiphe grami-
nis (kx tomuto popradovén{ se pouZivajf zamofené rostliny).

Za 8 a¥ 14 dnd po inokulaci se test vyhodnoti.
Za shora popsenych podminek poskytuj{ niZe uvedené slouleniny podle vymdlezu, apli-
kované v dévce | g/litr, vplnou ochrsnu:
sloudeniny &, 1, 2, 3, 4 a 5.
Pritklad 17
Test u3innosti in vivo na Puccinia recondita vyvoldvajfc{ rez na pZenici

Rostliny pienice, pEstované v kvétind&{ich napln¥ngch norméln{ pidou se po dosaZent
visky 10 cm oSet¥{ postfikem vodnou emulsi testované létky, o stejném slofenf jako v pii-
Xladu 16,

Za 24 hodiny se oetfené rostliny pSenice post¥fkaj{ suspenz{ spér pokusného orga=~
nism zfskenych ze zamofengch rostlin (50 000 spdr/ml). Rostliny pSenice se pak nd 48 ho-
din um{st{ do inkubainf komory s teplotou zhruba 18 % a 100% relativn{ vlhkost{ vzduchu.

Po t&chto dvou dnech se relativn{ vlhkost sniZf na 60 %. Mesi 11, a 15. dnem po ino-
Xulaci se stav oZetPenych rostlin vyhodnot{ porovnénim se stavem neoZetfengch kontrolnfch
rostlin,

Za shora popssnych podminek poskytujf niZe uvedené slouleniny podle vyndlezu, aplko-
vané v dédvee 1 g/litr, uplnou ochranu:

sloudeniny &. 1, 2 a 5.
P¥{i{klad 18

Test W¥innosti in vivo na Piricularia oryzae na r§#i

Rostliny ryie, p&stované v kvétinddich naplnénych sm&s{ stejnych d{ld ra3eliny a tu-~
fu, se po dosaZen{ vyZky 10 cm post¥fkaj{ vodnou emulzf definovanou vyse, obsahujfc{
testovanou l4tku v nfZe uvedenéd koncentraci. KaZdy pokus se opalkuje dvakrdt. Za 48 hodin
se o¥etfené rostliny inokulujf suspenzi sp6r pokuaného organismu, pripravenou z &isté
kultury.

Za 8 dnid po inokulaci se test vyhodnoti.

Za shora popsanych podminek poskytujf{ nfZfe uvedenéd slouleniny podle vyndlezu, apliko-
vené v ddvce 1 g/litr, uplnou ochranu:

slouleniny &. 1, 2, 3 a 5.
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Prixlad 19
Test udinnosti in vivo na Botrytis cinerea (plf{sen Zedd) na rajleti
Jennym rozm&ln¥nim nife uvedenych sloZek:

testovand u¥innd 14tka 60 mg
Tween 80 (povrchové aktivn{ &inidlo tvo¥ené monolaurdtem polykondenzdtu

ethylenoxidu se sorbitanem) 0,6 m1
voda doplnit do 60 ml

Tato vodnd suspense se pak zFedf vodou na Zddanou koncentraci.

Rostliny rajlete (odrida Marmande), pEstovand ve sklenfku, se ve atd#{ 60 a¥ 75 dnd
ofet¥{ post¥ikem vodnou suspenz{ pi¥ipravenou shora uvedenym zplsobem a obsahujfcf testo-
venou d¥innou létku v niZe uvedené koncentraci. Pro ka¥dou létku se pokus opakuje dva-
xrét.

Po 24 hodindch se s o3etFenfch rostlin odfiznou listy, kterd se vlo%f do dvou
Petriho misek o primé&ru 11 cm, na jejich# dnu je poloZen zvlhdeny kruhovy filtraini pa-
pir. Do ka%dé misky se vlo%f 5 listi.

Inokulace se provddf suspenzi spor za poulit! injekdnt sti{kalky, jejiZ pomoc{ se
na kafdy 1ist nanesou 3 kapky suspense spor. PouZ{vand suspense spor houdby Botrytis cine-
rea se ziskd z kultury staré 15 dni, kterd se suspenduje v Zivném roztolm (80 000
spér/ml).

Za 4 aZ 6 dnd po inokulaci se porowvndnim stavu odetienfch 1istd se stavem v neoZet-
Feném kontrolnim pokusu test vyhodnotf. ‘

Za shora popsenych podminek poskytuj{ niZfe uvedené sloudeniny podle vyndlezu, apli-
kované v dévece 0,33 g/litr, Vplnou ochramu:

slouleniny &, 2 a 5.
. P*r{iklad 20
Test uSinnosti in vitro na houby pirenosné semenem a na pidni houdby

Studuj{ se u¥inky slouZeniny podle vynélezu na ndsledujfci houby zpisobujfcf choro-
by obilnin a jinyeh rostlin:

11) Pyrenophora avenae (hn&dd skvrmitost ovsa)

6) Septoria nodorum (branilnatka plevovd)

12) Helminthosporium teres (hn&dd skvrnitost jelmene)

9) Fusarium roseum (fusaridza)

8) Fusarium nivale (hli{venka sn&%nd4)

7) Fusarium culmorum (fusaridza)

13) Rhisoctonia cerealis

14) Septoria tritici (branidnatka pXening)

1) Botrytis cinerea (plisen ¥edd) citlivé na carbendaszim a na cyklické imidy
2) Botrytis cineree rezistentnf{ na carbendazim a cyklické imidy
5) Pseudocercosporella herpotrichoides

3) Fusarium oxysporum F. sp. melonis (fusariovd4 hnilodba)

4) Rhizoctonia solani (koienomorka bramborovd)

10) Helminthosporium gremineum (pruhovitost jeZmene)

V nfZe uvedené tabulce Jsou tyto houby oznalovény 3{sly uvedenymi vyie pred ndzvem
kaZdé houdby.
KaZdy z pokusd se provddil nﬁsledu:jicin zpisobem:

Zivné prostiedf sestdvajici z bramborového v¥luhu, glukosy a agaru se v siln& pod-
chlazeném stavu vnese do série Petriho misek (20 ml/miska), predem sterilizovenych v auto-
kx1dvu pri teplot® 120 °c.
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BZhem pln¥n{ misek se do podchlaseného 2ivného prostied{ in;jiku:je acetonovy roztok

1&inné 1dtky v mnoXstv{ pot¥ebném k dossfenf %4dané findlnf koncentrace.

Jako kontroly se pouZivaj{ stejné Petriho misky jako vyZe, do nichZ se vnese stejné

mno¥stvi ¥ivného prostredi, do niho¥ se nepfiddvd %ddnd uZinnd 1dtka.

Za 24 nebo 48 hodin se kaZdd z misek naolkuje tak, Ze se na povrch Zivného prostre-

d{ poloZ{ fragment mycelia pochdzejficiho z kultury pf{sluiné houby.

Misky se 2 a¥ 10 dnd (v zdvislosti na pokusné houb¥) kultivujf p¥i teplotd 22 °c,

nafef se rdst houby v miskéch obsahujfcich u¥innou ldtku porovnd s ristem té%e houdby

v miskdch kontrolnich.

Pro kaZdou z testovanych sloulenin, jeZ se vesm¥s aplikujf{ v ddvce 30 ppm, se takto
zjisti procentickf stupen inhibice ristu pokusné houby. Dosafené vysledky jsou zahrnuty

do nédsledujfci tabulky.
Pokusné houby a inhibice v procentech

sloudenina &, 11 6 12 9 8 7 13 14 1 2 5 3 4 10
1 95 95 100 90 90 100 95 100 100 100 100 80 80 100
2 . 95 90 100 80 100 100 95 - 95 95 90 80 90 95
3 90 95 920 50 50 90 90 - 80 90 100 50 50 90
4 100 90 100 90 90 100 100 - 100 100 100 100 80 100
5 90 100 90 50 90 95 80 - 90 100 100 80 80 90

PREDMET VYNALLEZU

1. Fungicidnf prostf'édek, vyznafujic{ se tim, %e jako ulinnou 1dtku obsahuje slou-

geninu obecného vzorce I

/0\| (D

N

Cl Y

ve kterém

Y, znamend atom vodfku nebo chloru a
R predstavuje atom vodfku nebo alkylovou skupinu s | aZ 6 atomy uhliku,

nedbo jejf sil, spolu s alespol jednim nosifem upotfebitelnym v zem&dZlstvi.
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