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(54} Fungicidni prostfedek a zpasob vyroby G&inné slozky

Pfedlo%eny vyndlez se tykd fungicidnich prost¥edkd, kterd obsahuji Jako d&innou sloZku
nové derivéty l-ethenazold. Ddle se vyndlez tyké zpisobu vyroby t¥chto novyeh d&innych 18-
tek a jejich pouZitf jeko fungicidi.

. Je ji% znémo, %e derivdty I-ethylimidazolu a ~triazolu, jeko zejména ve fenylové Bdsti
substituované 1-(imidazol=-i-yl)- pop¥iped&~(1,2,4-triazol=l=-yl)~1-fenoxy-4,4-dimethylpentan-
-3~ony, majl dobré fungicidn{ vlastnosti (srov. DOS 2 306 495 a DOS 2 335 020). Jejich G&inek
neni v8ak vidy, zejména piil nizkych aplikovanych mno%stvich a koncentracich, zcela dosta-
dujict.

Nyni byly nelezeny nové derivdty i-ethylenazold obecného vzorce I

2 .
R —CO\ /=N
/C=CH--—N (1)
g V"‘

v ndm¥

R1 znemend fenoxyskupinu, kterd Je popf{pad® substituovéna halogenem, methylovou skupinou
afnebo fenylovou skupinou,

R2 znamend fenylovou skupinu, chlorfenylovou skupinu nebo terc.butylovou skupinu, a

Y znemend skupinu CH nebo atom dusiku,

a Jjejich fyziologicky pouZitelné adi¥ni soli s kyselinami a komplexy s kovy.

Slouleniny vzorce I se mohou vyskytovat ve dvou geometrickych isomernich forméch,
vidy podle uspoPdddni skupin, které jsou vézény na atomy uhliku, které jsou spojeny dvojnou
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208679 2 ™
vazbou. Jek isomery tak i sm&si obou jsou pfedmstem tohoto vyndlezu.

Derivédty l1-ethenazoll obecného vzorce I se podle tohoto vyndlezu ziskajf tim, Ze se
uvéd;ji v reakci derivdty 1-halogenethenu obecného vzorce II :

2
R"-CO
N
C=CH-Hal (ID)
R1/ . .
v n&mZ
R1 a R? maji shora uvedeny vyznam a
Hal znamené halogen
se solemi azold s alkelickymi kovy obecného vzorce III
ﬁFz
M-N (111)
Y
v n¥m#

p4 mé shora uvedeny vyznam &
M znemend alkalicky kov,
v p¥{tomnosti ¥edidla.

Déle se mohou derivdty l-ethenazold obecného vzorce I ziskené podle vyndlezu pievdddt
reakel s kyselinami na soli, pop¥fpad¥ se mohou reakci se solemi kovi ziskat odpovidajici
komplexy se soli kovu. V mnoha p¥ipadech se ukdzalo vyhodnym zfskédvat sloudeniny vzorce I
pFes Jejich soli v &isté formé&.

Nové derivdty l-ethenazoll maji silné fungicidni vlastnosti. S p¥ekvepenim vykazuji
sloudeniny podle vyndlezu zna¥nd vy35f{ fungicidni §¥innost neZ ze stavu techniky znémé
derivdty l1-ethylimidezolu e -triezolu, jeko zejména ve fenylové Edsti substituovend
1-(imidazol-1~yl)- pop¥ipadd -(1,2,4-triazol-1-yl)~1-fenoxy-4,4-dimethylpentan-3-ony, které
Jsou po strénce chemické a po strdnce U¥inku nejbliZe srovnatelnymi sloudeninemi. Létky
podle vyndlezu tak pPedstavuji obohaceni techniky.

Derivéty 1-ethenazold podle vyndlezu Jsou obecnd definovény vzorcem I.

Jednotlivd lze krom¥$ slou¥enin uvedenyech v p¥fkladech ilustrujicich zpisob v¥roby
d¥inné sloZky uvést ndsledujfci sloudeniny obecného vzorce I

n’—co\ N
C=CH-N 1
e V=J 0
R! R? Y
Br
F@——O C(CHy) 5 S
cl
o o C(CHy)4 N
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@‘°" @ N nebo CH

CI—@O ‘ @ N nebo CH
o]

Cl@»o ' @ N nebo CH R
c”s@“’ N nebo CH

cHp  °

@O— @ N nebo CH
; Cl i '

O— ' N nebo CH

Pou¥ije-11i se nap¥fklad jako vychozich 1dtek 1-chlor—2-(4-f1uorfenoxy)-4,4-dimethy1pen-
ten-3-onu a sodné soli imidezolu, pek lze pribdh reakce zndzornit ndsledujfcim reekdnim
schématem: ‘ ) .

( CHg),C-CO (CH3 };c-co

—N '

/=N

_C=CH-CI + Na—'\(:J. /\c=cn—N\__J

SOSHMNMELC RN WE
—NaCi

Derivdty i~halogenethenu pou¥ivané Jako vychozi 1létky.pro postup podle vyndlezu jsou
obecn¥ definovény vzorcem II. V tomto vzorci maji symboly R! a R? shora definoveny vg§znam.
Hal znamend vyhodn& chlor nebo brom. <

Derivdty 1-halogenethenu obecného vzorce IT Jsou /éésteéné inémé nebo se mohou z{skat ‘
obecnd znémym zplsobem tim, %e se pfisludné derivdty ethenu obecného vzorce IV

R%~C0, R?-CO
=CH-0H ——— CH-CHO (Iv)
R'/ R1/’

v n&m%
‘ R1 a R2 maj{ shora uvedeny vyznam,

uvad&ji v reakci s halogenadnim 8inidlem, jeko s halogenidy fosforu a halogenidy siry,
nap¥{kled s thionylchloridem, sulfurylchloridem, chloridem fosforitym, bromidem fosforitym - )
@ oxychloridem fosforednym, pop¥fpad¥ v p¥itomnosti fedidla, jako nep¥fkled toluenu nebo
xylenu p¥i teplotdch mezi 20 a 100 °C (srov. t& pfiklady provedent). )
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Derivéty 1-hydroxyethenu obecného vzorce IV jsou ¥éstend znémé [srov. krom¥ jiného
Liebigs Ann, Chem. 379 (1911)] popi{pad® se mohou ziskat obecn& znémym zpisobem, %e se znémé

ketony obecného vzorce V .

2

R°-CO

~
R1/c32 ()

v ndm¥
R a R? maji shora uvedeny vyznam,

uvédsji v reakci s estery mraven¥i kyseliﬁy obecného vzorce VI
H-C0-0R3 (VI)
v ndm¥ ’

R3 znemend methylovou nebo ethylovou skupinu,
v pfitomnosti methoxidu, popfipad¥ ethoxidu sodného v methanolu, pop#ipad& ethenolu p¥i
teplotéch mezi 0 a 40 %¢ (srov. té% p¥{kledy provedeni).

Soli azold s alkalickymi kovy pouZivané ddle jako v§chozi ldtky p#i postupu podle vyné-
lezu jsou obecnd definovény vzorcem III. V tomto vzorci znamend symbol Y totéi co bylo
pro tento symbol uvedeno pod obecnym vzorcem I a M znamend vyhodnd sodik a draslik.

Soli azold s alkalickymi kovy obecného vzorce III jsou znémé. Ziskdvaji se reake{ imide-
zolu pop¥ipadd 1,2,4-triazolu s methoxidem sodnym nebo draselnym v methenolu nebo reakce{
imidezolu s ekvivaleninim mnoZstvim pFL{siudného hydridu alkalického kovu.

- Jeko fedidla p¥ichdzejf pro reakci podle vyndlezu v ivahu v¥echna inertn{ organickd
rozpoudtédla. K t&m néleid vfhodn& nitrily, Jeko propionitril, zejména acetonitril, ketony,
Jako diethylketon, zejména aceton, aromatické uhlovodiky, jeko benzen, toluen nebo

xylen, halogenované uhlovodiky, jeko chloroform nebo methylenchlorid, jako% i formemidy jako
zejméne dimethylformamid.

Reak®ni teploty se mohou ménit pfi provéddn{ postupu podle vyndlezu v Sirokém rozmezi.
Obecn¥ se pracuje pfi teplotdch mezi 0a 150‘00, vyhodn# mezi 20 a 120 .

P¥i provéddni postupu podle vyndlezu se pracuje vyhodn& v molérnich mno¥%stvich., Izole-
ce sloudeniny vzorce I se provddi obvyklym zpisobem.

P#i provdd¥ni postupu podle vyndlezu se obecnd z{ské 1 isomer (cis nebo trans) ve vii-
. $im mno¥stvi ne¥ druhy isomer. Tyto isomery se mohou pop{padé rozdslit obecn¥ znémymi
metodami, nap¥iklad za pouziti chromatografie a to chromatografie plynové i kapalinové.

MiZe viak byt také uSelné pouivat d¥innou létku jako sm3s isomerd. ’

Pro vjrobu adi¥nfch solf slouXenin vzorce I s kyselinami pPichdzejl v dvahu viechny
fyziologicky poufitelné kyseliny. K t3m ndle#{ vyhodnZ helogenovodikové kyseliny, jako
nep#fkled chlorovodikovd kyseline a bromovodikové kyselina, zejména chlorovodikovd kyselina
déle Posfore¥nd kyselina, dusi¥nd kyselind, sirovd kyselina, jednosytné a dvojsytné karboxy-
lové kyseliny'a hydroxykarboxylové kyseliny, jako napfiklad octové kyselina, maleinovd ky-
selina, jentarovd kyselina, fumarovd kyselina, vinnd kyselina, citronovéd kyselina, salicyQ
lové kyselina, sorbovéd kyselina, mlé¥nd kyselina, jeko% i sulfonové kyseliny, Jjako nap¥iklaed
p-toluensulfonové kyselina a 1,5-nafta1endisulfonové kyselina.
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Soli slou¥enin vzorce I se mohou ziskat Jednoduchym zpdsobem podle obvyklych metod
pro tvorbu soli, napffklad rozpusdt&nim sloudeniny vzorce I ve vhodném inertnim rozpoustidle
a priddnim kyseliny, nap¥iklad chlorovodikové kyseliny a tyto soli se zndnym zpUsobem izolu~
J1, nep¥iklaed odfiltrovénim a popfipadé se &ist{ promyvédnim inertnim organickym rozpoudtddlem.

Pro tvorbu komplexnich sloufenin vzorce I se solemi kovl pfichdzejf v dvahu vyhodns
soli kovd II. a% IV. hlavni a I. a II., jako% i IV. az VIII. vedlej3f skupiny periodického
systému prvkd, pri¥em¥ jako p¥iklady lze uvést m&d, zinek, mangan, hoféik, cin, Zelezo a
nikl. Jako enionty solf p¥ichdzejf v dvehu takové enionty, které se odvozujf od fyziologicky
pouZitelnyeh kyselin. K t¥m ndle?{ vyhodng halogenovodikové kyseliny, jako nap¥fklad chlo-
rovodikovd kyselina a bromovodikovs kyselina, ddle fosfore¥ng kyselina, dusi¥nd kyselina a
sirovd kyselina.

Komplexni sloudeniny vzorce I se solemi kovi se mohou ziskavat Jednoduchym zplisobem
obvyklymi postupy, jako nap¥fklad rozpu¥t&ni{m soli kovu v alkoholu, nap¥iklad v ethanolu
a p¥iddnim sloudeniny vzorce I. Komplexni slou¥eniny se solemi kovi lze izolovat Znémyn
zplsobem, napfiklad odfiltrovénim a potom se ¥istf popfiped& pFekrystalovénim.

U%inng ldtky podle vyndlezu majf 8ilny mikrobicidni d¥inek a mohou se pouZivat pro
praktické udely k potirdnf ne¥ddoucfch mikroorganismi. U¥inné 1ldtky jsou vhodné jako
prostfedky k ochran¥ rostlin.

Fungicidni prosti¥edky se p¥i ochrand rostlin pouZivajt k potiréni hub z t#{dy Plasmodio- .
phoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes,
Deuteromycetes.

Dobrd snéd3itelnost Uéinnych létek podle vyndlezu rostlinami v koncentrac{ch nutngych
k potirdnf chorob rostlin dovoluje o3etdeni nadzemnich &dst{ rostlin, rostlin a osiva, jeko#
i pldy.

Jako prost¥edky k ochren& rostlin se mohou y€inné ldtky podle vyndlezu pouZivat se
2v145t8 dobrym vysledkem k potirdnf takovych hub, které vyvoldvajf choroby typu pravého
padlfi. Tek se mohou pou¥ivat k potirdn{ druhd Erysiphe, jako nap#fklad proti pivodei padli
okurkového (Erysiphe cichoracearum) nebo padli travnfho na obilovingch (Erysiphe graminis),
JekoZ i Xk potirdnf druhd Venturia, jako nap¥fklad proti pdvodei strupovitosti Jjablonit
(Fusicledium dendriticum) a k potirdni druh8 Puccinia, jako nep¥iklad proti pivodei rzi
obilovin (Puccinia recindita). Dobré U¥inky se dosahuji také proti houbdm Pyricularia ory-
zae a Pellicularia sasekii na ry#i,

V p¥{sludnych aplikovangch koncentracich vykazuji létky podle vyndlezu také schopnost
regulovat rdst rostlin.

U¥inngé 1létky se mohcu pPevdddt na obvyklé prost¥edky, jako jsou roztoky, emulze, sus-
penze, prddky, p&ny, pasty, granuldty, serosoly, pdirodni = syntetické létky impregnované
U¥innymi létkemi, malé &4stice obalend polymernfmi ldtkemi a obalovaci hmoty pro osivo, dé-
le na prostfedky se zdpalnymi p¥isadami, jako jsou koutové patrony, koufové ddzy, kourové
spirély apod., jeko? i na prostiedky ve form& koncentrdétd dZinné 1ldtky pro rozptyl mlhou
za studena nebo za tepla.

- Tyto prost¥edky se p¥ipravuji zndmgm zpisobem, nap¥fklad smisenim d¥inné 1l4tky s plnid-
1y, tedy kapalnymi rozpoudt¥dly, zkapalndnymi plyny nachdzejfcimi se pod tlakem a/nebo pev=
nymi nosnymi ldétkami, pop#{pad¥ za pouZiti povrchové aktivnich &inidel, tedy emulgdtord a/ne-
bo dispergdtord asnebo zpdnovacich &inidel. V p¥ipad¥ pouzitf vody jeko plnidla Je moZno
Jako pomocnd rozpou¥t¥dla pouZivat napfiklad také orgenickd rozpoudt¥dla.
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Jako kapalnd rozpoudtddla piichdzejf v podstatd v vahu: aromdty, jako xylen, toluen
nebo alkylnafteleny, chlorované arcméty nebo chlorované alifatické uhlovodiky, Jake chlor-
benzeny, chlorethyleny nebo methylenchlorid, slifatické uhlovodiky, jako cyklohexen nebo
perafiny, nep¥fkled ropné frekce, alkoholy, Jjako butanol nebo glykol, jakoZ i Jejich ethe-
ry & estery, ddle ketony, jako aceton, methylethylketon, methylisobutylketon nebo cyklohe-
xanon, siln¥ poldrni rozpoust&dla, jako dimethylformemid e dimethylsulfoxid, Jeko% i voda.
Zkapaln¥ngmi plynnymi plnidly nebo nosnymi 14tkemi se min{ tekové kapeliny, které Jjsou
za normdlni teploty & normdlnfho tlaku plynné, nap¥fkled aerosolové propelanty, Jjako
halogenovené uhlovodfky, jako% i butan, propen, dusik a kysli¥nik uhlidity.

Jako pevné nosné létky pFichdzeji v dvehu: p¥irodni kemenné moudky, Jeko keollny,
aluminy, mastek, ki#fdm, k¥emen, attapulgit, montmorillonit nebo k¥emelina, a syntetické
kemenné mou¥ky, Jjako vysoce disperzni kyselina k¥emi¥itd, kysli¥nfk hlinity a k¥emi¥itany.
Jeko pevné nosné ldtky pro pPipravu granuldtd p¥ichdézejf v dvehu drcené a frakcionované
p¥irodni kamenné materidly jako vépenec, mramor, pemza, sepiolit a dolomit, jakoZ i synte-
tické granuldty z enorganickych a organickych mou¥ek a grenuldty z organického materidlu,
jeko z pilin, sko¥dpek kokosovych ofechd, kukufidnjch palic a tebdkovych stonkd.

Jako emulgdtory a/nebo zp&hovaci &inidla pfichdzeji v dvahu neionogenn{ a anionické
emulgdtory, jeko polyoxyethylenestery mastngch kyselin, polyoxyethylenethery mastnfch
alkohold, nap¥iklad elkylarylpolyglykolether, alkylsulfondty, elkylsulféty, arylsulfondty
a hydrolyzdty bilkovin, a jeko dispergdtory napffklad lignin, sulfitové odpedni louhy a
methylceluldza.

Prostiedky podle vyndlezu mohou obsahovat adheziva, jako karboxymethylcelulézu, ppi-
rodni a syntetické prddkové, zrnité nebo latexovité polymery, Jako arabskou gumu, polyvinyl-
glkohol a polyvinylacetdt.

Déle mohou tyto prostPedky obsahovat barviva, jako anorganické pigmenty, napFiklad
kyslidnik Zelezit¥, kysliénik titaniZity a ferrokyenidovou mod¥, a orgenickéd barviva,
jeko alizarinovd barvive a kovovd ago-ftalocyeninové barviva, jekof i stopové prvky, nep¥{-
kled soli %eleza, mengenu, boru, m&di, kobaltu, molybdenu a zinku.

Koncentrdty obsahuji obecn¥ mezi 0,1 a 95 % hmotnostnimi, s vyhodou mezi 0,5 a 90 %
hmotnostnimi, W&inné létky. :

0&inné 1ldtky podle vyndlezu mohou byt v prisludnych prost¥edcich obsaZeny ve smési
s jinymi zndmymi G¥innymi létkemi, jeko fungicidy, bektericidy, insekticidy, akaricidy, nema-
tocidy, herbicidy, ochrennymi ldtkemi proti oferu ptéky, ristovymi ldtkemi, ¥ivinemi pro
rostliny s &inidly zlep3ujicimi strukturu pudy.

U%inné ldtky podle vyndlezu je mo¥no aplikovat jeko takové, ve formd koncentratd nebo
2 nich dalsim Yeddnim pripravenych aplikanich forem, Jjako p¥imo pouZitelnych roztoky,
emulzi, suspenzi, prd3kd, past a grenuldtd. Aplikace se provédi obvyklym zpisobem, nap¥i-
klad zelévénim, ponofovdnim, post¥ikem, zaml¥ovénim, odpafovénim, injek¥n¥, formou suspen-
z1i, natirdnim, popradovénim, pohazovénim, mo¥enim za sucha, mofenim za vlhka, mofenim za
mokra nebo v suspenzi nebo inkrustaci.

PFi oSetPovéni &4stl rostlin se mohou koncentrace Wdinné létky v aplika¥nich formdch
m&nit v 3irokém rozmezi. Obecnd se pohybuji mezi 1 a 0,0001 hmotnostniho procenta, vyhodnd
mezi 0,5 a 0,001 hmotnostnfho procenta.

PFi ofetfovéni osiva je zapotiebi obecnd uZinnd létka v mno¥stvi od 0,001 do 50 g na
1 kg osiva, vyhodn¥ 0,01 a% 10 g.
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PFi oSetfovdni pidy Jsou zapotifebl konceirace §8inné létky od 0,00001 do 0,1 hmotnostﬁi-
ho procenta, vyhodn& od 0,0001 do 0,02 hmotnostnfho procenta v mistd, kde md byt d3inku
dosaZeno.

NEkteré moZnosti pouZit{ ilustruji nésledujfel p¥{klady:
P¥fklad A
Protektivni test (odetieni vfhonkl) na Erysiphe greminis ver. hordei (ﬁykéza nidfic{ listy)

K pFipravé vhodného &inného prost¥edku se 0,25 hmotnostniho dflu G&inng ldtky rozmichd
ve 25 hmotnostnich dflech dimethylformemidu a 0,06 hmotnostnfho dflu alkylarylpolyglykol—
etheru jeko emulgdétoru a p¥idd se 975 hmotnostnich dild vody. Z1 skany koncentrét se pak
zied{ vodou na Zddanou kone&nou koncentraci.

Ke stanoveni protektivnfho d¥inku se mladé rostlinky je¥mene (druh Amsel) ve stadiu -
Jednoho listu post¥fkaji do zvlhdenf pFipravenym W&innym prostfedkem a po oschnuti se
poprd3{ sporami Erysiphe greminis var. hodrei.

) Po Sesti dnech, kdy se rostliny p&stujl p¥i teplotd 21.a% 22 °C a 80 a 90% vihkosti
vzduchu, se vyhodnot{i rozsah choroby na rostlindch. Stupen napadenf se vyjad¥uje v procen-
tech nepedenf neodetfenych kontrolnich rostlin, p¥i¥em¥ 0 % znamend ¥4dné napedeni a 100 %
stejné napadeni jeko u neo3etPenych kontrolnich rostlin. Testovand ldtka Jje tim W¥inn&js{,
&im ni%¥3{ je stupen napadent.

Zjistuji se udinné létky, -koncentrace ddinnfch 1dtek v post¥ikové suspenzi a stupen
napadenf. V tomto testu vykazuji nep¥fklad nésledujfcf sloudeniny velmi dobr§ 8¥inek, ktery .
z¥eteln® prevyduje u¥inek sloudenin znémych ze stavu techniky: sloudeniny z p¥fkladd
ilustrujficich zplsob vyroby u¥inngch ldtek: 3, 4, 1 a 10.

Tabulka A

Protektivnf test (oXet¥eni vyhonkd) na Erysiphe graminis var. hordei (mykdza ni¥fcd listy)

U¢inné 1ldtka Koncentrace Nepadeni
W8inné 1dtky v
v postiikové neo3etiend
suspenzi % hmot. kontroly
{}o—t‘:ﬂ—co—c(cng3
CH
¢ 2

x HCi

|
N
LT]\' 0,025 32,3

C'@'O‘ﬁ ~C0-C(CHy),

CH 0,025 0,0
| .
.

™) &

C'QO”CFCO"C(CHZ‘]:’ 0,025 5,0
|
|

CH

Ci N
|
N

(zném4)

(4)
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J¢innd létka ' Koncentrace Napaden{
y&inné latky v
: v postiikové neodet¥ené
F-@—O—C—CO-C(CH;;);; . suspenzi % hmot. kontroly
] .
(|:H
N X HNO3
(2 _
N 0,025 0,0

(1)

cn_<3—o—<‘:l—co-c(cu3):l

o _ : 0,025 12,5
N
@ X HN03
N (10)

P¥{iklad B

Test na rez Puccinia recondita - (mykéza nigfel listy) - o¥etfeni v§honkd rostlin - (protek-
tivn{ d¥inek)

K p¥ipravd vhodného ddinného prostfedku se 0,25 hmotnostnich d{18 y¥inné 1étky rozmi-
ché ve 25 hmotnostnich dflech dimethylformemidu a 0,06 dilu alkylarylpolyglykoletheru jako
emulgdtoru e pfidd se 975 hmotnostnich {14 vody. Koncentrdt se z¥ed{ vodou na %d4danou
konednou koncentraci post¥ikové suspenze.

Ke stenoveni protektivni wd¥innosti se inokulujf mladé rostliny p3enice druhu Michigen
Amber, ve stadiu Jjednoho listu, suspenzi uredospdr rzi Puccinia recondita v 0,1% vodném
agaru. Po oschnuti suspenze spdr se rostliny penice post¥ikajl a% do zvlheni d¥innym
p¥ipravken a za ufelem inkubace se um{st{ do sklenfku na 24 hodin p¥i teplot® asi 20 °¢
a 100% relativnf vlhkosti vzduchu. '

Po 10 dnech p&stovéni rostlin pf#i teplotd 20 O¢ @ relativnf vlhkosti vzduchu 80 a%Z 90 %
se vyhodnoti napadeni rostlin rzi. Stupen napadeni se vyjadfuje v % napadeni neoSetfenych
xontrolnfch rostlin. PFitom znamend O % #4dné nepadeni a 100 % stejny stupen napadeni Jjeko
w neoBet¥enych kontrolnich rostlin. G&innd l4tka je o to W8inndjsf, o¥ niZ3{ Je napadeni
rzi.

PFi testu se zjistujf ¥¥inné ldtky, koncentrace d&innych l4tek a vysledky.
V tomto testu vykazuji napiiklad ndsledujfc{ slou¥eniny lep3f d¥inek, neZ slou&eniny

znémé z dossvadniho stavu techniky:
sloudeniny z pif{kledd ilustrujfcich zpisob vyroby ddinngch ldtek: 3, 4, 24 a 5.
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Test na rez Pucciniam recondita - (mykdza ni¥fed listy. - oSetfeni vyhonkd rostlin (protek-

tivni ¥inek)

¥innd létka

C,Qo_cln-co—C(CH3)3

CH,

(zndmd )
CIQO—?H~CO—C(CH3)3
a G2
N. x HCI
-
N
{zndmd)
Bf—@—o-?H—CO—C(CHs)s
&
N x HCI
o
(znémé) -N
HyC 0—(|:H—CO-C(CH3)3
CH,
CH3 L. xHci
)
(znémd)
cl Q_o-tl:ﬂ-co~c(cn3)3
%
2
(znémd)
C|—Qo-c|:u-co-c(cua)3
o (M2
N.
(Y
N.—U
(zndms)

C'@—o—ﬁ—co—c(cn3)3

CIZH
)

cl Q— 0-C- CO-C(CH3)4

bog
| Nj

t

! N

Koncentrace Napadeni

udinné ldtky v%

v posti¥ikové neoSetfené

suspenzi v % hmot. kontroly
0,025 33,8
0,025 27,5
0,025 : 30,0
0,025 55,0
0,025 . 100
0,025 100
0,025 0,0
0,025 3,8
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G¥innd létka Koncentrace Napeadeni
§¥inné 1étky v %
a 0-C-CO-C(CH3)3 v posti¥ikové neodetiené
I suspenzi v % hmot. kontroly
CH :
Ccl i
-
43 (24) 0,025 3,8
CH 0,025 0,0

[i\‘.{, (5)1

P¥{klad C
Protektivn{ test na strupovitost jabloni (Fusicladium)

Rozpoustddlo: 4,7 hmotnostniho dilu acetonu
Enulgétor: 0,3 hmotnostnfho dflu alkylarylpolyglykoletheru
Voda: 95 hmotnostnich d{ld

Mno¥stvi u¥inné létky, pot¥ebné pro dosaZeni Zddené koncentrace %&inné létky v kapal-
ném post¥iku, se smisi s uvedenym mnoZstvim rozpoudtddla s koncentrdt se z¥edi udenym mnoZ-
stvim vody, kterd obsahuje shora uvedené p¥isady.

Post¥ikem se a¥% do orosenf post¥ikaji mladé jablonové semenddky ve stadiu 4 af 6 lis-
td. Rostliny se ponechajf 24 hodiny ve skleniku p¥i teplotd 20 °C @ relativni vlhkosti
vzduchu 70 %, nadeZ se inokuluji vodnou suspenz{ spor houby Fusicladium denderiticum (stru-
povitost jabloni) a inkubuj{ se 18 hodin ve vlhké komoie pii teplot& 18 a% 20 °c a 100%
relativni vlhkosti vzduchu.

Rostliny se pak znovu pF¥enesou na 14 dnd do sklenfku.

15 dnd po inokulaci se zJjistif napaden! semend3kd. Z{skané hodnoty se pFepodtou na
napaden{ v %. : :

0 % znemend %4dné napedenf{, 100 % znamend Uplné napadeni rostlin.

Pri testu se zjistujfl @&inné l4tky, koncentrace d&inny¥ch latek a v¥sledky. P¥i tomto
testu vykezuji napifikled ndsledujici slou¥eniny podle vyndlezu velmi dobry u&inek, ktery
pfevySuje G¥inek slouenin znémych ze stavu techniky.

Sloudeniny z pifkladu provedeni &. 3, 23, 4, 24 e 26.
Tabulka C

Protektni test na strupovitost jabloni (Fusicladium)

Uinnd ldtka Napaden{ v % pii
koncentraci udéinné
18tky 0,01 %

_CHy
0-CH-CO-C—CHj

! AN
CH, CHj

cl
N._ .HCl
-
N

47

(zndmd)
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U%innd 1dtka © Napadeni v % p¥i
koncentraci d&inné
CHy 1tky 0,01 %
“H3
CH3-C—CO—?H—O—€::>—CH3 .
CH
s T2 gy,
<,N 72
»
N—2
(zndmd)
i
C|_<::>-o—|c|:-00—c‘:—cn3
CH CH
[ 3 29
ﬁ)u
N—;ﬂ (3)
s
—-C-CO-~C—CH
c1—<:;:>—0 ﬁ l 3 35
(I:H CH3
D ’
2
% (23)
ClQO—ﬁ-COuC(CH:,);; 29
o ™M .
N ,
<~] (4)
mQ—o-ﬁ—co—c(CH;,):, 5
a
N
N (24)
N
o_—ﬁ‘co-c(cng)a s
Y cH

1
N
n\(_} (26)

P¥r{iklad D
Test na padli (Erysiphe) - protektivni Y&inek (okurky)

Rozpoust&dlo: 4,7 hmotnostniho dflu acetonu
Emulgétor: 0,3 hmotnostniho dflu alkylarylpolyglykoletheru
Voda: 95,0 hmotnostnich dfld

MnoZstvi G¥inné ldtky pot¥ebné k dosazeni Z4dané koncentrace §¥imné ldtky v kepelném
post¥iku se smisf s uvedenym mnoZstvim rozpou¥tddla a koncentrdt se z¥ed{ udenym mno¥stvim
vody, obsshujic{ shora uvedené p¥isady.

Kapalnym post¥ikem se a% do oroseni post¥ikajd mladé rostliny okurek majici asi 3
listy. Rostliny se nechaj{ 24 hodiny oschnout ve skleniku, nalef se inokulujf{ popréSenim
sporami houby Erysiphe cichoracearum (padlf). Rostliny se pak uchovdvaji ve sklenfku
pFi teplotd 23 a% 24 °C a cca 75% relativni vlhkosti vzduchu.
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Po 12 dnech se zjisti napesdeni rostlin okurek. Ziskané hodnoty se pPepoftou na
napadeni v %. 0 % znamend ¥4dné napadeni, 100 % znamend dplné napadeni rostlin.

PFi tomto testu se zjidfujfl G¥inné létky, koncentrace d&innych létek a vysledky.
P#i tomto testu vy'kazuj:( napt{klad ndsledujici sloudeniny podle vyndlezu velmi dobry u¥inek,
ktery prevySuje W&inek slou¥enin zndmych ze stavu technikys
sloudeniny z p¥{kladd provedeni 23, 24 a 1.

Tabulka D
Test na padli (Erysiphe) - protektivn{ dlinek (okurky)

(¢inné létke Napadeni v % p¥i
. koncentraci d&inné

/CH3 létky
CIQO—?H—CO—C<CH3 0,0062 0,005

CHsh . HCI ~

(zndm4)
cry
CHs—C—CO—CH—O—QBI’
| 1 - - 50
CHy CHy

N

N
(znémd) <NJ

__CHy
a ’Q°‘ﬁ’c°'c<°H3 34
CH CHy
N
" (23)
. N
c OO—%—CO—C(CH:,E 12
. CH
v (24)
\\_— Vi

41

i
|V=‘—<;>—o-(":-c—c(cn3)3 )
CH
N x HNO.
3
Q} (n
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P#fklad ilustrujic{ zpdsob vyroby d¥innych létek

PF{Lklad 1

(CH3l3c-co_

/=N
; : 0/C=CH~N\=’ x HNO,

K suspenzi 90 g (1 mol) sodné soli imidazolu, kterd byla vyrobena z methoxidu sodného
a imidazolu v methanolu, v 2 500 ml acetonitrilu se za michdni{ prikape 256,7 g (1 mol)
I-chlor-2—(4-f1uorfenoxy)-4,4—dimethylpenten—3-onu ve 150 ml acetonitrilu. Potom se reakdni
sm&s zeh¥{vd 6 hodin k varu. Reakdnf smds se nechéd vychladnout a zeshust{i se oddestilovén{m
rozpoudt¥dle ve vakuu. Zbytek se vyjme 1 000 ml ethylacetdtu, ethylacetdtovy roztok se
tFikrdt promyje vidy 200 ml vody, organickd fdze se vysu¥{ sfranem sodnym a zahust{f se
oddestilovénim rozpou¥t&dla ve vakuu. Ziskd se 272,4 g (94,5 % teorie) surového !=-(imidazol-~
—1-yl)-z-(4-fluorfenoxy)-4,4~dimethylpenten—3-onu ve form& hn&dého oleje.

K roztoku 252 g (0,874 mol) tohoto oleje ve 315 ml chloroformu se zs michén{ a za
chlazen{ ledem p¥i teplots 10 az 20 °C pFidd roztok 52,5 ml 96% kyseliny dusi&né ve
105 ml chloroformu. Potom se k Zirému roztoku pomalu p¥idd 860 ml diethyletheru. Ziskd se
194,5 g (63,3 % teorie) 1—(imidazol-l-yl)—2-(4-f1uorfenoxy)-4,4—dimethylpenten-3—on—nitré—
tu o teplot& tdnf 132 a# 133 °C (rozklad).

Vyroba meziprodukty:
[CH3)5¢-CO

\C=CH—m

F@O/ (11-1)

297,5 g (2,5 mol) thionylchloridu se pomalu vmichd do roztoku 404,6 g (1,7 mol) 1-hydro-
xy-2-(4~fluorfenoxy)—4,4-dimethylp¢nten-3—onu v 3 000 ml bezvodého toluenu, zahPdétého na
teplotu 60 °C. Reaként smé&s se udrZuje 2 hodin p#i této teplot& a potom se oddestiluje
rozpoustéddlo a nedbytedny thionylchlorid. Zbyly olej se destiluje ve vakuu. Zfskd. se
353,3 8 (81 % teorie) l-chlor—2-(4-fluorfenoxy)-4,4-d1methy1penten-3-onu o teplotd varu
95 az 103 °C/40 Pa.

(CHglsc-co —> [(CHg)sc-co

JC=CH-OH ScH-cHo
F@o F~ -0

(IV-1)

163 g (2,2*mol) ethylesteru mravendf kyseliny se p¥i teploté 0 °c pFikape do roztoku
136 g ethoxidu sodného v 1 500 ml ethenolu. Potom se pFi teplotd 0 °¢ pomalu vmichd 420 g
(2 mol) 2,2~dimethyl-4-(4-flurofenoxy)butan-3-onu. Po 24hodinové reak¥ni dob& pri 0 °C se
nechd reskdni sm&s zahddt na teplotu mistnosti a p¥i této teplotd se mfchd 296 hodin. Resk&-
ni sm&s se vylije na 5 000 ml ledové vody a organickd fdze se odd&l{ extrakcf chloroformem.
Z tohoto chloroformového roztoku lze izolovat nezreagovanou vychozf{ ldtku a tu lze znovu
pouZit. Vodnd fdze se za chlazeni okyseli 10% chlorovodikovou kyselinou a vyloudeny olej
se vyjme chloroformem. Chloroformovd fdze se vysudi siranem sodnym a po oddestilovéani
rozpoudté&dla se zahusti ve vakuu. Zbyly olej se destiluje ve vakuu. Zisk4 se 170 g
(83 % teorie, vztaZeno na nezreagovany produkt) 1-hydroxy-Z-(4-f1uorfenoxy)~4,4-dimethy1—
penten-3-onu o teplot¥ varu 101 a% 102 °¢/80 Pa (ng0 = 1,5132).
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C-CO-CHy-
(CHg)3 > o—@—F (V=1)

418,3 g (3,11 mol) 2,2-dimethyl-4-chlorbutan~3-onu se p¥ikape k vroucif suspenzi
Reak¥ni sm&s se michd za varu pod zp¥tnym chledifem 4 hodiny. Po ochlazeni na teplotu o
mistnosti se vylou¥end sdl odfiltruje a filtrdt se zahusti ve vakuu. Zbyly olej se destiluje
ve vakuu. Z{skd se 101,5 g (86,2 % teorie) 2,2-dimethyl-4-(4-fluorfenoxy)butan~3-onu o
teplots veru 83 a 84 °C/6,7 Pa (n3) = 1,4919).

Pr{klad 2

(CHglC- co_

/—N
C=CH-N
SOTANRS

20 g (0,057 mol) t-(imidazol-1-yl)=-2-(4-fluorfenoxy)-4,4-dimethylpenten-3-on=-nitrétu
(ziskaného podle prikladu 1) se suspenduje ve vods. Tato suspenze se zalkalizuje 10% roztokem
uhli¥itanu sodného. Extrakci{ vodn¥-alkalické fdze chloroformem se po obvyklém zpracovﬁni' )
ziskd 16,4 g (100 % teorie) 1-(imidezol-1-yl)-2-(4-fluorfenoxy)-4,4-dimethylpenten-3-onu
0 indexu lomu n%o = 1,5590. : ‘

Odpovidajicim zplsobem se vyrobi nésledujici sloufeniny obecného vzorce I

2
R“-CO
N —N
/C=CH—N\/—_-J (1) .
Rl Y=
1 2 . [¢] »
P¥iklad R R Y Feplota téni (°C)
5. .

3 "0@‘0' C(CHy) 5 CH 93 a% 94

cl ‘ .

4 _o@c, C(CH,) CH 98 a% 99

5 —o c(cHy) 4 CH 117 az 118
6 "0—@—0*‘3 C(CHg) 4 CH 104 a% 105

! —o ' C(CH4) 5 CH 164 (rozklad)

(x HN03)

8 "0‘@—CH3 C(CH3)3 CH 145 (rozklad)

(x HNO4)

9 —0@— cl C(CH3)3 CH 132 (rozkled)
» (x HNO3)



P¥{klad
&.

(Al

20

i
o (=]
@9
o N
Q

I
[x

Q

&

I
[

e

I
[

|
o
= 1oy
[e)

!
(e

S &

Q

s

|
o

S

o
Ol
0

Q

&

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

c(cn3)3

C(CH3)3

c(CH3)3

0(033)3

c(ca3)

3

C(CH3)3

c(cH

33

C(CH3)3

CH

CH

CH

CH

CH

CH

CH

CH

CH

CH

CH

o
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Teplota tdnt (°C)

144 (rozklad)
(x HNO3)

128 az 129

153 (rozklad)
(x HNO3)

250 aZ 252 (rozklad)
(x HN03)

115 aZ 116

110 aZ 111

145 (rozklad)
(x HN03)

202 a¥ 205
(x HC1)

140 (rozklad)
(x HNOB)

123 (rozklad)
(x HNQ3)

152 (rozklad)
(x HN03)
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P¥iklad
&

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

3

32

o

i
(o]
[2] i

8,

i 1

o o
:i::,»ﬂ [:::]

o 2}

56 9¢

|
(o]
@9
(2]

I
w

]
O
/@/9
(2]

e o
w

1
(o]

S &

'C(CHB)

16

3

c(cx{3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(GH3)3

CH

CH

Teplota tén{ (°c)

115 a 117

84 aZ 85

87 a% 88

117 a% 118

74 a% 75

166 a% 167

113 (rozklad)
(x HNO3)

n20 = 1,5460

104 aZ 107
(x HNO3)

95 a% 98

103 (rozklad)
(x HNO3)

103 (rozklad)
(x HNO3)



Priklad
&.

33

34

35

39

40

41

42

43

44

45

46

C(Ca3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

G(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

CH

CH

CH

CH

208679
Teplota tdni (°C)

126 a% 128

103 (rozklad)

(x HNOB)

120 az 122

52 a% 53

127 (rozklad)
(x HNO3)

124 (rozklad)
(x HNO3)

98 az 100

119 a% 120

86 a% 88

110 a 111

87 aZ 88
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Priklad R

&,
CHj

47 -0 Cl
CHj

48 -0 Ci

C(CH,)

C(CH

33

CH

Teplota téni (°c)

111 a% 112

98 a% 100

Podle znémého postupu a v souhlase s p¥ikladem provedeni pro stupen II-1 (viz shora)
se aziskajl vychozi ldtky obecného vzorce II

R2-CO
R
P¥{klad R'
&1slo
II-2 —0—@0!
cl
II-3
o
I1-5 —0-<::j>_CH3
Ci

11-6 _0@

CHy

cl
II-7
-0
e
Cl
-<0)
c

II-10

o

C=CH-Hal

C(CH3)3

C(CH3) 4

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH,4) 4

c(c1-x3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

Hal

C1

C1

Cl

Cl

C1

Cl

Cl

Cl

Cl

Teplots varu (°c/pa)
Teplota ténf (°C)

115 a% 117/13,3

135 a% 137/9,3

oleJ

114 a% 116/53,3

121 a% 123/53,3

107 a% 110/20

98 a%z 100/33

132/40

126 a% 130/26,7
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Podle znémého postupu a v souhlase s pFikladem provedeni pro meziprodukt vzorce IV-1
(viz shors) se ziskaji meziprodukty obecného vzorce V

R%-CO R2-CO\
C=CH~OH &= CH~CHO (IV)
R1/ . R1/

PF{klad R’ R? ~ Teplota varu (°C/Pa)
gislo : Teplota tént (°C)
Iv-2 *O@C' C(CHy)4 112 a3 113/20

cl
Iv-3 -0 o C(CH,) 4 t. t. 81 a% 83

1V-4 -o@—@ ' C(CHy)y oled
V-5 ‘°‘@°“3 C(CH3) 4 ' olej

IV-6 —0—@ c(cu3)3 t. t. 67 a% 70
cl
Iv-7 C(CH3)3 101 a% 103/13,3
+-{3)
V-8 —o@ (:(0}13)3 77 a% 79/4
cl
V-9 _o_@ C(CH,) 4 117/9,3
Cl
IV-10 —0@ C(CHy) 4 98 a% 99/9,3
I
Iv-11 @ @ t. t. 112 8% 113
IV-12 @ cn--@ t. t. 104 aZ 105
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PREDMET VINALEGZU

1. Pungicidni prqstfedek, vyzna¥ujici se tim, %e jako u¥innou sloZku obsehuje
alespoh Jeden derivét ethenazolu obecného vzorce 1

2
Ao
\e=ch-n | (D
R N =

v n3mZ

R‘I znamend fenoxyskupinu, kterd Je popripad¥ substituovéna halogenem, methylovou skupi=-
nou a/nebo fenylovou skupinou,

R znemend fenylovou skupinu, chlorfenylovou skupinu nebo terc.butylovou skupinu a

Y znemend skupinu CH nebo atom dusiku,

2

nebo jeho fyziologicky pouZitelnou adisni sl s kyselinou nebo jeho komplexy se séli
kovu.

2. Zpisob vyroby u&inné slo¥ky podle bodu 1, obecného vzorce I, vyznsfujici se tim,
%e se uvaddji v reakci derivdaty 1-halogenethenu obecného vzorce II

2
R®-CO
N
C=CH-Hal (11)
R‘///

v n¥mZ

R' a R majil shore uvedeny vyznem a

Hal znemend halogen,

'se solemi azold s alkalickymi kovy obecného vzorce III

—N
M—“<J (1I1)
\Y_

v ndm¥

¥ mé shora uvedeny vyznam @&

M znemend alkelicky kov, ‘ .

v pritomnosti Fedidle, netes se popfipadd ziskané derivdty 1-ethenszold prevedeou reakel
s kyselinami na soli poptipadé reakcf se solemi kovi na odpovidajict komplexni sloudeniny
se solemi kovi.

Severografia. n. p.. zévod 7, Most
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