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(54) Fungicidni prostfedek pro potiagovani padli

Vyndlez se t¥kd novych fungicidd na bézi N-kyen-2-(substituovany fenoxy)butyramidd.

N—Dimethylacetohitrilo-alfa-(substituované fenoxy)alkylamidy a jejich pouZitf Jjako
akaricidd je popsdno v patentu USA &, 4 001 427, Tyto sloudeniny se podstatn& 1i¥{ od slou-
genin podle tohoto vyndlezu, jak vzhledem k pouitelnosti, tak vzhledem k substituci fenoxy-
skupiny, p¥i¥em% podobnou substituci nebo zm&nu substituce nebylo mo¥no z popisu uvedeného
patentu odekdvat. Daldf podobné slou¥eniny jsou popsény v patentu USA &. 3 557 209, ktery
rovné% nezehrnuje eni nové poufitf eni konkrétni substituci fenoxyskupiny podle tohoto vyné-
lezu.

Predmdtem vyndlezu je fungicidni prost¥edek pro potlafovédni padlf, ktery jako uZinnou
14tku obsahuje N-kyan-2-(substituovany fenoxy)butyramid obecného vzorce I,

M3 0 CHg
X O—CHCNHC—CN (n
dny CoHg R

kde je vybréno
X ze skupiny zehrnujfei chlor, brom, thiokyanoskupinu a methyl &
R ze skupiny zehrnujici methyl, ethyl a methoxymethyl.

Popsené sloudeniny jsou v d&inném mmnoZstvi pou¥itelné pro potladovéni rdstu padlf.
Sloudeniny podle vyndlezu se pFiprevuj{ b#inymi reakcemi s pou¥iti{m vhodn& vybranych

vychozich ldtek a mohou pyt aplikovédny b&Znym zplsobem.
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U slou¥enin obecného vzorce I Je substituent X vfhodns vybrén ze skupiny zahrnujfci
chlor, brom a methyl a nejvyhodnsji znemend chlor nebo methyl. Substituent R je vyhodns
vybrén ze skupiny zahrnujfc{ methyl a methoxymethyl.

Sloudeniny podle vynélezu jsou v d¥inném mnoZstv{ pouZitelné jakO’proétiedky proti
padlf. Pojmem “prostiedky proti padli" se zde oznafujl sloueniny poufitelné k potledovént
rdstu houby oznadované jako padli. PotlaZovéni ristu padlf pomoci uvedenych slouenin miZe
. byt provddéno tak, Z%e se W&inné mnoZstvi sloufeniny aplikuje v prostiedf, kde Je podporovén
rist padlf. SlouZeniny mohou byt aplikovény na kterékoli plode, kde Je podporovén rist a vg-.
'Vvoj houby zpisobujici padif. "Potla¥ovénim" se rozum{ zabréndni ristu houby.

Nové slou¥eniny podle vyndlezu lze obecnd pripravit tekto:
1. P¥{prava (3,4,5-trisubatituované)renoxyalkonové kyaeliny

3,4,5=Trisubstituovany fenol se nechd reagovat s halogensubstituovanou alifatickou kyse=
linou vzorce

< '
X—é—C—OH
CaHg

kde

X Je chlor nebo brom,
v pF¥itomnosti hydroxidu sodného pii teplot® asi 40 a% asi 110 °C za vzniku odpovidajfict
2-(334,S-trisubstituované)renoxyalkanové kyseliny. -

2. P¥iprava chloridu (3,4,5-trisubstituovan§)fenoxyalkanové kyseliny

Kyselina piipravend ve stupni 1 se nechd reagovat s fosgenem pFi teplotd asi 40 a2
asi 70 °C v pritomnosti dimethylformemidu Jako katalyzdtoru ze vzniku odpovidajfcfho chlo-
ridu (3,4,5~substituovend)fenoxyalkanové kyseliny.

3. P¥{prava amidl (3.4,5-substituované)fenoxyalkanovych kyselin podle vyndlezu

Chlorid kyseliny p#ipraveny ve stupni 2 ge nechd reagovet s aminem vzorce
' CHy
HzN'—' (I:-— Cc=N
R
kde )
R Je methyl, ethyl, methoxymethyl, v p#ftomnosti hydroxidu sodného nebo organické béze,

Jeko Je triethylamin, v rozpoustddle, jako je methylenchlorid, p¥i teplot¥ asi -15 a% asi
35 °C za vzniku %#4daného emidu.

Alternativni zpﬂsob p¥ipravy spodivd v reakei alfa-halogensubstituovensé alifatické kyse-
liny vzorce

1
XCHC—QH
' C2H5
kde
X Je chlor nebo brom,

s fosgenem a dimethylformemidem jako katalyzdtorem za vazniku odpovidajiciho aeylchloridu
vzorce . .
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i
XCHCCI
CaHs
kde
X Je chlor nebo brom,
ktery se pak nechéd reagovat s aminem vzorce
CH3

rhm?—cEN
R
kde
R Jje methyl, ethyl nebo methoxymethyl,
v pfitomnosti organické béze, jeko je triethylamin, za vzniku odpovidajiciho alfa-halogenal-
kylemidu.

Tento amid se nechd reagovat se sodnou soli fenolu vzorce

CHg

CHy
kde
X je vodik, chlor, brom, thiokyenoskupina nebo methyl,
p¥ipravenou reakei tohoto fenolu a hydridu sodného v tetrahydrofuranu ze vzniku amidd podle
vyndlezu.

Nésledujici priklady demonstruji p¥ipravu novych sloudenin a jejich pouZitelnost p¥i
potladovani padlf.

Prikled 1

N-Dimethylacetonitrilo-z—(4-chlor-3,5-dimethy1fenoxy)butyramid

a) 50 g (0,32 mol) 4-chlor-3,5-dimethylfenoclu se smisf s 58,5 g (0,35 mol) kyseliny

2-bromméselné v 500 ml bance, opatfené michénim a udrfované na teplotd 15 %¢, Ke sm&si se
za rychlého mfchdn{ p¥idd 60,8 g (0,76 mol) 50% vhodného hydroxidu sodného. Teplote,

kterd b&hem p¥idavku stoupne na 45 °C, se chladicf 1l4znf udrZuje pod 45 %¢. Po pridént
veskerého hydroxidu sodného se.ukon¥i chlazeni a smds se 15 minut zeh¥ivé na 110 °c. Pak

se za michédni pfidd melé mnoZstvi vody, 80 ml perchlorethylenu a 65 ml koncentrovené kyse~
liny chlorovodikové, smds se zahiivé na 85 °c, rozd&li se fdze a organickd vrstva se ochla-
df. Produkt, ktery byl pomoc{ nukleérnd megnetického resonan®nfho spektra identifikovén
jako kyselina 2-(4-chlor-3,5-dimethylfenoxy)mdselnd, se odd8lf jako pevnd ldtke, kterd byle
jzolovédna filtrac{ a vysudena na vzduchu za vzniku 60,7 g (vjtéZ%ek 78 %)produktu o teplotd
tént 99 a% 102 °c.

b) 57,4 g (0,24 mol) kyseliny, vyrobené ve stupni a, se suspenduje ve 150 ml toluenu
v 500 ml bance, opat¥ené trubilkou pro p¥ivod plynu, michadlem, teplomdrem a chladilem obsa-
hujicim suchy led a isopropylalkohol, P#idd se 0,2 ml dimethylformemidu a sm¥s se zahi{ivd
na 60 °C. Do sm&si se pomalu p¥ivdd{ 30 g (0,31 mol) fosgenu. Po skon¥eni p¥fdaviu fosgenu
se odstranf chlaedi® se suchym ledem a nahradi se vodnim chladiZem. Pfebytedny fosgen a chlo-
rovodik se odstreni prohdndnfim argonu p¥i 60 %c, Ochlazenim roztoku a odstrandnim rozpoudt¥d-
la za vekue se ziskd 60,7 g (vytdZek 96 %) produktu ve form& oleje, ktery byl pomoci nukle-
4rnd magnetického resonan¥nfho spektra identifikovén jako 2-(4-chlor-3,5-dimethylfenoxy)bu-
tyrylchlorid.
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¢) 8 g (0,03 mol) acylchloridu, pFipravenédho ve stupni b, se po kapkéch p#idd do 300 ml
bafky, obsahujfcl micheny roztok 2,9 g (0,04 mol) alfa~aminoisobutyronitrilu a 3,5 g (0,04
mol) triethylaminu ve 100 ml methylenchloridu pFi 10 a% 15 °C. K udrfent teploty Jje nutné
chlezenf. Po skon¥eni pi#idavku acylchloridu se sm&s nechd zaujmout teplotu mfstnosti a
produkt se izoluje postupnym promytim po 100 ml vody, zPeddné kyseliny éhlorovodikové,

5% roztoku uhli&itenu sodného a vody. Organickd fdze se vysu3i nad sirenem hofednatym a
rozpoudtddlo se odstrani za vekua za vzniku 9,0 g (vytd%ek 97 %) pevné ldtky o teplotd téni
108 a2 110 °C. Pomoc{ nukledrns megnetického resonan¥nfiho spektra byl produkt identifikovén
Jako titulnl sloudenina., :

P¥r{iklad 2
N-(1-Kyan-1-methyl-Z-methoxymethyl)-2-(4-chlor-3,S-dimethylfenoxy)butyramid

8,0 (0,03 mol) acylchloridu, p¥ipraveného podle p¥fkladu b, se po kepkdch p¥idd,
Jako v pFikladu 1c, k michané sm¥si 4,5 g (0,03 mol) 1-kyan-1-methyl-2-methoxyethylaminhydro-
chloridu, 4,8 g (0,06 mol) 50% vodného hydroxidu sodného, 15 ml vody a 90 ml methylenchlori-
du pFi 10 a% 15 °C, Po skon¥ent p¥{davku se sm¥s nechd zsujmout teplotu mfstnosti. L&tka
se izoluje jako v pPikladu lc¢ za vzniku 2 & pevné ldtky, kterd mé po p¥ekrystalovéni z etha=
nolu teplotu téni 120 a% 127 °C. Produkt byl pomoci nukledrn¥d magnetického resonan&nfho
spekira identifikovén jako tituln{ sloudenina. Vytdzek byl 20 %.

PF1klad 3
N-Dimethylacetonitrilo-2-(4-brom—3,5—dimethylfenoxy)butyremid

a) Kyselina 4-brom-3,5-dimethylfenoxymdselnd, kterd byla identifikovdna pomoci nukledr-
n¥ megnetického resonandniho spektira, se pFipravi jako v pi#fkladu 1 s pouZitim

18 g (0,09 mol) 4=-brom-3,5-dimethylfenolu,
18 g (0,11 mol) kyseliny 2-bromméselné a
18,4 g (0,23 mol) 50% hydroxidu sodného

PF¥i pracovnim postupu se pouZije 20 ml vody, 50 ml perchlorethylenu a 20 ml koncentro-
vané kyseliny chlorovodfkové. Ziskd se 21,3 g kyseliny o teplotd tén{ 78 a% 85 °C s vyté&Zkem
82 % teorie.

b) 4-Brom-3,5-dimethylfenoxybutyrylchlorid se pPipravi jako v p¥fkladu 1b s pou¥itim

21,3 g (0,07 mol) kyseliny,

10,0 g (0,10 mol) fosgenu,

50 ml toluenu a

0,2 ml dimethylformemidu,

za vzniku 21,3 g butyrylchloridu ve formd oleje.

c) N-Dimethylacetonitrilo-2-(4-brom—3,5-dimethylfenoxy)butyramid, ktery byl identifi-
kovén pomoci nukledrn magnetického resonan¥nfho spektra, se pfipravi jako v pfikladu lc
s pouZitinm

80 g (0,03 mol) acylchloridu,
4,0 g (0,04 mol) alfa-aminoisobutyronitrilu, #istota 85 %, a
4,0 g (0,04 mol) triethylaminu

ve 100 ml benzenu jeko reak¥niho rozpoust¥dla a ziské se 6,5 g pevné ldtky s teplotou
téni 83 a% 87 °C. VytéZek je 61 % teorie. : :

'
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P¥i{klad 4

N-Dimethylacetonitrilo-2-(3,4,5-trimethylfenoxy)butyramid

a) Kyselina 2-(3,4,5-trimethylfenoxy)mdselnd, ktera byla identifikovéna pomoci nukledr-
né megnetického resonan&niho spektra, se pripravi jako v p¥fkladu 1a s pouZitim

50 g (0,37 mol) 3,4,5-trimethylfenolu,
74 g (0,44 mol) kyseliny 2-brommdselné a
76,1 g (0,95 mol) 50% vodného hydroxidu sodného.

Produkt se zpracuje stejnym zplsobem pomoci

90 ml vody,
90 ml - perchlorethylenu a
90 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové.

Ziské se 51,0 g kyseliny o teplotd ténf 55 a% 64 °C. Vytdlek je 62 % teorie.

b) 2-(3,4,5-Trimethylfenoxy)butyrylchlorid, ktery byl identifikovédn pomoci nukledrnd
magnetického resonanéniho spektra, se pfipravi jako v pifkledu 1b s pouZitim

51 g (0,23 mol) kyseliny,
27 g (0,28 mol) fosgenu,
150 ml toluenu a
2 ml suchého dimethylformamidu

za vzniku 52,0 g acylchloridu (vytdZek 94 %).

¢) N-Dimethylacetonitrilo-2-(3,4,5-trimethylfenoxy)butyramid, ktery byl identifikovén
pomoci nukledrn¥ megnetického resonandnfho spektra, se pfipravi jako v p¥fkladu lc s pouZi-
tim

7,2 g (0,03 mol) acylchloridu
2,5 g (0,03 mol) alfe~aminoisobutyronitrilu,
3,0 g (0,03 mol) triethylaminu a

100 ml toluenu

Jjako reak&nfho rozpoustédla za vzniku 5,1 g pevné ldtky o tepiotd tdni 94 a% 98 °c. VytéZek
je 58 % teorie.

V ndsledujfcich tabulkdch jsou zaneseny vysledky uvedenych &ty? p¥ikladd spolu s dal-
3imi dvé&ma p¥fkledy, pPi kterych se postupovalo anelogickym zpisobem s pouZitim p¥isludnych
vychozich létek. Sloudeniny uvedené v tabulce jsou typickymi p¥fklady sloulenin podle vy-
ndlezu., Ke?dd sloufenina je oznafena &islem, na které se pak odkazuje'v daldim textu.

Tabulka I

CHy Tl) CH3
X 0——(|:HCNH(|:—CN
CyHg R
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Sloudenina Fyzikdlni vlastnosti
t1slo X R teplota tdni (°C)

1 -C1 —CH3 " 108 a% 110

2 -Cl -CHZOCH3 v ) 120 a% 127

3 -Br -CH3 83 a% 87

4 -CH -CH3 94 a% 98

5 ~C1 -CH20H3 89 a% 93

6 -SCN -CH3 127 a% 132

Zkousky ud&innosti- jeko folidrnf fungicid.
Preventivni \idinnost vi2i padli rdesnovému na fazolu.

Zkoumand létka se rozpust{ ve vhodném rozpoust¥dle a zFedf se vodou obsahujfci nskolik
kapek Tweenu 20 (smd¥edlo na bdzi polyoxyethylensorbitanmonolaurdtu). Zkudebni roztoky
o koncentraci od ! 000 ppm dold se rozpré¥i tak, a% stékejf, ne primdrni listy fazolu obec-
ného (Phaseolus vulgaris L.).

. KdyZ 3sou rostliny suché, listy se poprdsi sporami padlf rdesnového (Erysiphe polygoni
De Candolle) a rostliny se uchovévajf ve sklenfku, dokud na povrchu listd nedojde k rdstu
houby. U%innost se zaznemendvd jako nejnifs{ koncentrace v ppm, kterd pisobl 50% sniZen{
tvorby mycelia oproti neofetienym inokulovanym rostliném. 2Zfskené hodnoty Jsou uvedeny
v tabulce II,

Tabulka II
Preventivni pisobeni
SlouZenina &1slo Padll rdesnové na fazolu

25

5

50

5
500

1 000

OV WD -

Sloudeniny podle vyndlezu jJsou obvykle zabudovény do vhodné aplikadnf formy. Mohou
byt nap¥fklad obsaZeny v pesticidnich kompozicich, které se poddvajl ve formd emulz{,
suspenzi, roztokd, prdskd a serosolovich sm¥sf{. Tyto kompozice obecnd obsahujfci krom¥ sktivni
slouZeniny pomoené létky, které jsou v pesticidnfch pFipraveich b&%#né, Aktivnf sloudeniny
podle vyndlezu mohou bt v uvedenych kompozicich pF{tomny jako jedind pesticidni sloZka
nebo mohou byt pouZity ve sm¥si s dali{mi slou¥eninami, které maj{ podobné pouZitf, Pesti-
cidni kompozice podle vyndlezu mohou Jako pomocné litky obsshovat organickd rozpoustidia,
Jako Je sezamovy olej, xyleny, t¥Zkf benzin apod., vodu, emulgétory, povrchovd ektivaf létky,
mastek, pyrofylit, diatomit, sddrovec, hlinky, propelenty, nap#fklad dichlordifluormethan
apod, Je-li to v¥ak Zddouci, Je moZno aktivni ldtky aplikovat p¥imo na krmivo, osivo apod.,
na kterém Skidei bujf. PFi tomto zpisobu aplikace je vyhodné pouZffvat slou¥enin, které nejsou
t&kavd., Pokud jde o aktivitu popisovanych pesticidnich sloudenin, je tifeba uvést, Ze neni
nutné, aby byly u¥inné jako takové. UZelu vyndlezu bude pln¥ dosaZeno, jestliZe se sloulfe-
nina stane aktivni vn&j&im vlivem, napi#fklad sv&tla nebo uréité fyziologické funkce, probi-
hajici p¥i spracovédni sloudeniny v t&le Skddce.
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Konkrétni zplsob pou?itl pesticidnich kompozic podle vynélezu bude odbornikovi snadno
ziejmy. U&innd pesticidnf sloudenina je obvykle zabudovéna do kapalné kompozice, nepii{klad
do emulze, suspenze nebo serosolu. Koncentrace §&inné létky v kompozici se miZfe pohybovat
v sirokfch mezfeh, avsak obvykle nepFesdhne asi 15,0 % hmotnostnich. Pesticidni kompozice
podle vynélezu v3ak majl vyhodn& formu roztoku nebo suspenze, obsehujfci asi 0,1 a% asi 1,0 %
hmotnostni  ud¥inné pesticidni létky.

PREDMET VYNALEZU .

Fungicidni prostPedek pro potlafovéni padlf, vyzna¥ujici se tim, Ze Jeko d¥innou
slozku obsehuje slou¥eninu obecného vzorce I,

CH
3 0O CH
3
N I | (1)
X O—CHCNHC—CN
CH3 C2H5 R

kde je vybréno
X ze skupiny zehrnujici chlor, brom, thiokyenoskupinu a methyl a
R ze skupiny zehrnujici methyl, ethyl a methoxymethyl.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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