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2(AZOLIL-METIL)-1,3-DIOXOLAN- ES -DIOXAN-SZARMAZEKOKAT TARTALMAZO

FUNGICIDKESZITMENYEK ES ELJARAS A VEGYULETEK ELOALLITASARA

(57) KIVONAT

A taldlmany targya fungicidkészitmény, amely
hatoanyagként 0,1-95 suly% mennyiségben (1) al-
taldnos képletli 2-(azolil-metil)-1,3-dioxoldn- vagy
-dioxdnszarmazékot - a képletben

Az jelentése imidazol-1-il- vagy 1,2 4-triazol-
ilcsoport,

R, R, R3 jelentése hidrogénatom,

R* jelentése hidrogénatom, adott esetben 1-6
szénatomos alkilcsoport,

RS jelentése hidrogénatom,

m jelentése 0 vagy 1,

Re¢ jelentése hidrogénatom, vagy halogénatom-
mal legfeljebb kétszeresen szubsztitualt fenoxicso-
port,

n jelentése 1, ~

ol

R6-{CH,),—C(CH3)y

vagy annak a ndvény szamara elfogadhatd savad-
dicids sojat tartalmazza szilard hordozdkkal, el6-
nyosen természetes kolisztekkel, mesterséges ko-
lisztekkel, tort vagy frakcionalt kozetekkel, szerves
vagy szervetlen lisztekbdl nyert szintetikus szem-
csékkel, és/vagy folyékony oldoszerekkel, elényo-
sen aromas szénhidrogénekkel, ketonokkal, paraf-
finokkal, alkohollal, adott esetben felilletaktiv sze-
rekkel, elonydsen nem-ionos és anionos emulgealo-
szerrel és/vagy habképzoszerrel, és/vagy diszperga-
I6szerrel és/vagy egyéb adalékokkal 6sszekeverve.

A talalmany targya tovabba eljaras a (I) altala-
nos képletii vegyiiletek szélesebb korének eldallitd-
sara.

B;C\—O' CHz—'AZ

RO (1)
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A talalmany tdrgya uj 2-(azolil-metil)-1,3-dioxo-
lan- és -dioxan-szarmazékokat tartalmazo fungicid-
készitmények és eljarasok a vegyiiletek eldallitasa-
ra. .

Ismeretes, hogy az N-(halogén-alkil-tio)-imidek,
mint pl. az N-(triklor-metil-tio)-tetrahidroftalimid
jo fungicid tulajdonsagokkal rendelkeznek (lasd pl.
R. Wegler, Chemie der Pflanzenschutz und Schid-
lingsbekdmpfungsmittel, 2. kdtet, 108. oldal (1970).
Ezenkivill ismeretes, hogy a (triazolil-etil)-benzil-
éterek, mint pl. az [1-diklor-fenil)-2-(1,2,4-triazol-
1-iDetil]-(2,6-diklor-benzil)- vagy -(3,4-diklor-
benzil)-éter j6 fungicid hatassal rendelkezik (lasd a
2 547 953. szamil NSZK-beli kozrebocsatasi iratot.

A fenti vegyiiletek hatasa azonban bizonyos ha-
tasteriileteken kiilondsen alacsony felhasznalasi
mennyiségeknél és koncentracioknal nem mindig
kielégitd.

Uj (1) altalanos képletdi 2-(azolil-metil)-1,3-
dioxolan- és -dioxan-szarmazékokat allitottunk
eld, ahol a képletben

Az jelentése imidazol-1-il vagy 1,2,4-triazol-1-
ilcsoport,

R! jelentése hidrogénatom,

R? jelentése hidrogénatom,

R3 jelentése hidrogénatom,

R# jelentése hidrogénatom, 1-6 szénatomos al-
kilcsoport, hidroxi-(1-4 szénatomos alkil)- vagy
mezil-oxi-(1-4) szénatomos alkil)-csoport,

R!és R3 tovabba tetrametilénhidat képezhetnek,

RS jelentése hidrogénatom,

m jelentése O vagy 1,

R¢ jelentése hidrogénatom, halogén-feniltio-
csoport vagy halogénatommal legfeljebb kétszer,
vagy 1-4 szénatomos alkil- vagy 3-6 szénatomos
cikloalkilcsoporttal egyszeresen szubsztitualt feno-
xicsoport,

n jelentése 0 vagy I.

Eléallitottuk tovabba az (I) altalanos képletii
vegyiileteknek a névények szamara elfogadhato sav-
addicios soit.

Az (I) altalanos képletli vegyiiletek adott esetben
kiilonb6z6 sztereoizomerek formajaban fordulnak
eld, elénydsen azonban sztereoizomer elegyek for-
majaban keletkeznek.

Azt talaltuk, hogy az (I) altalanos képletit 2-(azo-
lil-metil)-1,3-dioxolan- €s -dioxan-szarmazékokat
ugy allithatjuk eld, hogy valamely (II) altalanos
képletii szubsztitualt 1,3-dioxolan- és -dioxan-szar-
mazékokat — ahol

‘R!-R¢ m és n jelentése a fenti és

Y jelentése halogénatom, kiilonosen klor- vagy
boratom, valamint —O—SO,—Z képletd cso-
port, ahol Z jelentése metil- vagy p-metil-fenilcso-
port — valamely (III) altalanos képletii azol-alkali-
fémsdval, ahol

Az jelentése a fenti és

M jelentése alkalifématom —
higitoszer jelenlétében reagéltatunk.

- Az igy keletkezett (I) altalanos képletii vegyiile-
tekre savat vagy fémsot addicionalhatunk adott
esetben. Néhdny esetben eldnydsnek mutatkozik,
hogyha az (I) altaldnos képletii vegyiileteket soik-
kon keresztill kapjuk tiszta forméban.

Az (I) altalanos keépletii uj 2-(azolil-metil)-1,3-
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dioxolan- és -dioxdn-szirmazékok er8s fungicid
hatassal rendelkeznek. Meglepé6 modon hatasuk
jobb, mint a technika alldsabol ismert N-(triklor-
metil-tio)-tetrahidroftalimid és  [1-(2,4-diklor-
fenil)-2-(1,2,4-triazol-1-il)-etil]-(2,6-diklor-benzil)-
illetve -(3,4-diklor-benzil)-éter hatasa, mely vegyii-
letek hatas szerint hasonléak. A taldlmany szerint
eléallitott anyagok tehat a technikat gazdagitjak.

Elénydsek azok az (I) dltalanos képletii vegyiile-
tek, amelyekben

R! jelentése hidrogénatom,

R? jelentése hidrogénatom,

R? jelentése hidrogénatom,

R* jelentése hidrogénatom, 1-4 szénatomos
egyenes vagy elagazo lancu alkilcsoport,

RS jelentése elényosen hidrogénatom,

R¢ jelentése hidrogénatom vagy halogénatom-
mal legfeljebb kétszer szubsztitualt fenoxicsoport,

n jelentése 1,

Az, X és m jelentése a fenti.

Ha példaul a 2-(brom-metil)-2-[B-(4-klor-feno-
xi)-a,a-dimetil]-etil-4-etil-1,3-dioxolan és imidazol-
natriumsét hasznalunk kiindulasi anyagként, ak-
kor a reakcio lefolyasat az 1. reakciovazlat szemlél-
teti.

A kiindulasi anyagként hasznalt 2-(halogén-
metil)-1,3-dioxolan- és dioxan-szirmazékokat a
(I1) altalinos képlettel jellemezhetjiik. Ebben a
képletben R!, R2, R3 R* RS és Ré és m és n
jelentése a fenti.

A (II) altalanos képletii szubsztitualt 1,3-dioxo-
lan- és dioxan-szarmazékokat még nem irtdk le.
Eléallitasuk ugy torténhet, hogyha valamely (VI)
altalanos képletii keto-szarmazékot — a képletben
Y, R¢ és n jelentése a fenti — (V) altalanos képletii
diollal reagaltatjuk higitoszer és savkatalizator je-
lenlétében.

A (VI) éltalanos képletii keto-szarmazékok rész-
ben ismertek — lasd a 2 635 663. szimi NSZK -beli
kozrebocsatasi iratot, részben pedig sajat korabbi,
még nyilvanossagra nem hozott bejelentéseink tar-
gyat képezik (P 3021 551. és P 3048 266. szamu
NSZK-beli szabadalmi bejelentések). Elballitasuk
példaul ugy torténhet, hogy a megfeleld ketonokat
inert szerves oldoszer, példaul éter, klorozott vagy
nem kldrozott szénhidrogén jelenlétében szobaho-
mérsékleten klorral vagy brémmal reagaltatjuk
vagy klorozoszer feleslegével, -példaul furfuril-
kloriddal reagaltatjuk 20-60 °C-on.

A szintén kiindulasi anyagként hasznalt azokali-
sokat a (III) altalanos képlettel definialhatjuk. Eb-
ben a képletben Az elonyds jelentése a fenti. M eld-
nyOsen natrium- vagy kaliumatomot jelent.

A (IIT) altalanos képletli azol-alkalifémsok is-
mertek. Elballitdsuk imidazol, illetve 1,2,4-triazol
natrium- vagy kalium-metilattal torténé reagalta-
tasival vagy imidazol, illetve triazol ekvivalens
mennyiségii megfeleld alkalifém-hidriddel t6rténd
reagaltatasaval torténhet.

Az (V) éltalanos képletii diolok ismert vegyiile-
tek és ismert médon allithatjuk eld.

Higitoszerként inert szerves oldoszereket hasz-
nalhatunk. Ide tartoznak elényosen az amidok,
példaul dimetil-formamid vagy dimetil-acetamid,
tovabba dimetil-szulfoxid vagy hexametil-foszfor-
savtriamid.

2.
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A reakcié hémérséklete tag hatarok kozott val-
tozhat, altalaban 20150, elénydsen 60-150 *C-on
dolgozunk.

A talalmany szerinti eljarasnal 1 mol (II) altala-

nos képletit vegyiiletre eldnyosen 1-2 mol (III) lta-
lanos képletii azol-alkalifémsot haszndlunk. Az (I)
altalanos képletii vegyiileteket ismert modon izolal-
juk.
! Az (I) altalanos képleti vegyiiletek fiziologiailag
elfogadhatd savaddicids soinak eldallitasahoz eld-
nyosen a kovetkezd savak johetnek szoba: halo-
gén-hidrogénsavak, pl. sdsav, hidrogén-bromid,
kiilondsen a sosav, tovabba a foszforsav, salétrom-
sav, kénsav, 1 vagy 2 értéki karbonsavak és hidro-
xi-karbonsavak, pl. ecetsav, maléinsav, borostyan-
kosav, borkdsav, citromsav, szalicilsav, szorbinsav,
tejsav, tovabba szulfonsavak, pl. p-toluolszulfon-
sav és 1,5-naftalindiszulfonsav. Az (I) altalanos
képletit vegyiiletek savaddicios soit eloallithatjuk
ismert soképzési modszerrel, pl. egy (I) altalanos
képletii- vegyiiletet feloldunk egy megfeleld inert
oldoszerben és hozzaadjuk a savat, pl. a sdsavat és
ismert modon, pl. sziiréssel izolalhatjuk adott eset-
ben inert szerves olddszerben torténd mosassal tisz-
tithatjuk.

A s6k anionjaiként olyanok jonnek szoba, ame-
lyek eldnydsen a kovetkezo savakbol vezethetdk le:
hidrogén-halogenidek, pl. sosav, hidrogén-bromid,
tovabba foszforsav, salétromsav és kénsav.

A taldlmany szerint el6allitott hatéanyagok,
mint noévenyvedoszerek, kiilondsen sikerrel alkal-
mazhatok Venturia-tipusi korokozok ellen, mint
pl. az almafa varasodasat el6idézd korokozoé a (Fu-
sicladium dendriticum), rozsdafajtdk ellen, mint
példaul a bab rozsdakorokozdja ellen (Uromyces
phaseoli) és a blza vordsrozsdaja ellen (Puccinia
recondita), tovabba gabonabetegségek ellen, mint
példaul az igazi gabona, lisztharmat (Erysiphe gra-
minis) korokozdja ellen és az drpa helmintospdriu-
mos levélcsikossaga ellen (Helminthosporium gra-
mineum) ellen.

A talalmany szerint elballitott vegyiiletek jo in
vitro hatdst mutatnak kiildnésen rizsndvények kor-
okozdi ellen. .

Ki kell emelni a részben szisztemikus hatdsit a
hatéanyagoknak, melyek segitségével a novényeket
megvédhetjilkk a gombafertdzések ellen, hogyha a
hatéanyagot a talajra és a ndvény fold feletti részei-
re vissziik fel.

Megfelel6 felhasznalasi mennyiségekben a talal-
many szerint eléallitott anyagok novényi ndveke-
dést szabalyozo tulajdonsagokat is mutatnak.

A hatéanyagokat a szokasos modon alakithat-
juk készitményekké, igy oldatokka, emulziokka,
szuszpenziova, porra, habba, péppé, granulatum-
ma, aeroszolla, hatéanyaggal impregnalt természe-
tes és szintetikus anyagga, polimer anyagban évé
és vetGmag-védémasszaban lévd finom kapszulak-
ka, tovabba éghetd anyagokat tartalmazd készit-
ményekkeé, példaul fiistolé patronokka, fistslé do-
bozokka, fiistold spiralokka, valamint ULV hideg-
¢&s melegkdd készitményekkeé.

Ezeket a készitményeket ismert modon allithat-
juk el6 példaul oly modon, hogy a hatéanyagokat
a vivdanyagokkal, tehat folyékony oldoszerekkel,
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nyomas alatt cseppfolyositott gazokkal és/vagy szi-
tard hordozokkal Osszekeverjitk és adott esetben
felilletaktiv szereket, tehat emulgealoszercket és/
vagy diszpergaloszereket és/vagy habképzdszereket
is alkalmazunk. Amennyiben hordozéanyagként
vizet alkalmazunk, az elegyhez szerves segédoldo-
szert is adhatunk. Folyékony olddszerként pl. aro-
mds vegyiileteket, példaul xilolt, toluolt vagy alkil-
naftalinokat, klérozott alifas szénhidrogéneket
vagy aromatokat, pl. klor-benzolokat, klor-etiléne-
ket vagy metilén-kloridot, alifas szénhidrogéneket,
példaul ciklohexant vagy paraffinokat, példaul ké-
olajfrakciokat, alkoholokat, igy butanolt vagy gli-
kolt, valamint ezek étereit és észtereit, ketonokat,
igy acetont, metil-etil-ketont, metil-izobutil-ketont
vagy ciklohexanont, erdsen polaris oldoszereket,
igy dimetil-formamidot, dimetil-szulfoxidot s vizet
hasznalhatunk fel. Cseppfolydsitott gaz vivo- vagy
hordozoanyagokon olyan folyadékok értendok,
amelyek normal homérsékleten és nyomason gaz-
halmazallapotuak, igy aeroszol hajtégazok, példa-
ul halogén-szénhidrogének, igy freon vagy szénhid-
rogének, példaul propan, nitrogén vagy széndi-
oxid; szilard hordozoanyagként a természetes ko-
lisztek, igy a kaolin, agyagfold, talkum, kréta,
kvarc, attapulgit, montmorillonit vagy diatoma-
fold és mesterséges kolisztek, példaul nagydiszper-
2itasii kovasav, aluminium-oxid és szilikatok johet-
nek szoba; szemcsékbe szilard hordozdanyagként
tdrt és frakcionalt természetes kozetek, példaul kal-
cit, marvany, horzsakd, szepiolit, dolomit alkal-
mazhatd, valamint eldallithatunk szintetikus szem-
cséket szervetlen vagy szerves lisztekbo! €s szemcsé-
ket eldallithatunk szerves anyagbol, példaul faliszt-
bol, kokuszhéjbol, kukoricacsutkdbol és dohany-
szarbol; emulgealoszerként és/vagy habképzd
anyagként nem-ionos és anionos emulgeatorokat,
példaul poli(oxi-etilén)-zsirsav-észtert, poli-(oxi-
etilén)-zsiralkohol-étert, példaul alkil-aril-poligli-
kol-étert, alkil-szulfatokat, alkil-szulfonatokat,
aril-szulfonatokat, példaul lignin-szulfit-szennylu-
got és metil-cellulozt alkalmazhatunk.

A készitményekben el6fordulhatnak kétdanya-
gok is, amelyek a tapadast segitik el6, példaul kar-
boxi-metil-celluloz, természetes és szintetikus por-
alaku, szemcsés vagy latex formaju polimerek, pél-
daul gumiarabikum poli(vinil-alkohol), poli(vinil-
acetat). .

Festékek, példaul szervetlen pigmentek, példaut
vas-oxid, titan-oxid, ferrociankék és szerves festé-
kek, mint példaul alizarin, azol-fémftalo-cianin-
szinezékek és nyomelemek, mint példaul vas-, man-
gan-, bor-, réz-, kobalt-, molibdén-, és cinksok is fel-
hasznalhatok.

A készitmények altalaban 0,1-95 siily%, eldnyo-
sen 0,5-90 saly% hatdéanyagot tartalmaznak.

A taldlmany szerint elGallitott hatoanyagokat
mas ismert hatéanyagokkal kombinalva is formal-
hatjuk, példaul fungicidekkel, inszekticiddel, akari-
ciddel, nematociddal, herbiciddel, madareledelt vé-
dd anyaggal, novekedést serkentd anyaggal, nové-
nyi tapanyaggal és a talaj szerkezetét javitd szerrel
keverhetjitk Ossze. A hatéanyagokat vagy a formalt
alakjukban vagy a még tovabbhigitott felhasznalasi
formajukban, mint felhasznalasra kész oldatok-
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ban, emulzidkban, szuszpenzidkban, porokban,
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pasztakban vagy granulatumokban alkalmazzuk.

Az alkalmazas a szokdsos formdban térténik: lo-
csolas, fecskendezés, permetezés, szords, szdraz
csavazas, nedves csavazas, iszapos csavazas vagy
inkrusztalas.

Nagyobb tartomanyban valtoztathatjuk a hato-
anyagkoncentraciot a felhasznalasi formanal, ha
levélfungicidként torténd felhasznilasrdl van sz6:
1-0,001 saly%, elénydsen 0,5-0,001 sily% kozotti
értékek.

Vetdémag-kezelésnél altalaban 0,001-50 g/veto-
mag kg-ja, elonyosen 0,01-10 g a szitkséges hatd-
anyag-mennyiség.

Talajkezelésnél a  hatdanyagkoncentracio
0,00001-0,1 suly %, elényosen 0,0001-0,02%.

Elballitasi peldak
1. példa
(1) képletii vegyiilet

25,8 g (3,8 x 107" mdl) imidazolt 600 ml dimetil-
formamidban oldunk. 20,5 g (3.8 x 10~ mél) natri-
um-metildt, 60 ml metanollal képezett oldatat cse-
pegtetjitk hozza és a metanolt ledesztillaljuk. 80 °C-
on 74 g (1,9 x 107" mol) 62% tiszta terméket tartal-
mazd nyers 2-(brom-metil)-2-[B-(4-klor-fenoxi)-
a,a-dimetil]-etil-4-etil-1,3-dioxolant  csepegtetiink
hozzi és tovabbi 6 dra hosszat melegitjitk visszafo-
lyato hiitd alatt. Lehiités utdn az elegyet 2 liter
vizzel elkeverjiik. 500 ml toluotllal extrahaljuk és az
Osszedntott toluolos fazisokat haromszor 250 ml
vizzel extrahaljuk. Az olddszert vizsugdr vakuum-
ban ledesztilldljuk. A maradékot 300 ml izopropil-
eterben felvessziik és telitett éteres sdsavval elegyit-
Juk. A keletkez6 csapadékot leszivatjuk. 39,7 g
(84%) 2-(imidazol-1-il)-metil-2-[B-(4-klor-fenoxi)-

a,a-dimetil]-etil-4-etil-1,3-dioxolan-hidrokloridot
kapunk. Op.: 146-147 °C.

A kiinduldsi anyag eléallitdsa
(2) képletii vegyiilet

91 g (3 x 107" mdl) 1-brém-3,3-dimetil-4-(4-k16r-
fenoxi)-butan-2-ont 400 m! toluolban oldunk. 54 g
(6x107" mél) 1,2-butandiolt, valamint 52g
(3 x 1072 mol) p-toluolszulfonsavat adunk hozza és
a reakcidelegyet ezt kovetdleg 16 6ra hosszat mele-
gitjik vizelvalaszton visszafolyaté hiité alatt. Le-
hiités utdn a szerves fazist kétszer 250 ml telitett
nitrium-hidrogén-karbonét-oldattal mossuk és az
oldoszert vizsugarvakuumban ledesztillaljuk. 120 g
nyers 2-(brom-metil)-2-{B-(4-klér-fenoxi)-a,a-
dimetil]-etil-4-etil-1,3-dioxolant kapunk (a termék
gazkromatografiasan 62% tiszta terméket tartal-
maz_), amelyet kdzvetleniil reagaltatunk az 1. példa
szerint.

(3) képletii vegyiilet
26 g (0,159 mol) I-(4-klor-fenoxi)-2,2-dimetil-

butan-3-ont 300 ml kloroformban oldunk és 20 °C-
on 25,5 g (0,159 mél) brommal reagaltatjuk csep-
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penként. A reakcio elszintelenedés kézben megy
végbe. Az adagolas befejezése utan az elegyet 30
percig keverjiltk szobahémérsekleten, majd az oldo-
szert vikuumban ledesztillaljuk. 48,5 g (kvantitativ
termelés) 1-brom-4-[4-klor-fenoxi)-3,3-dimetil-
butan-2-ont kapunk, amely 0,19 mbar nyomason
150160 °C-on forr.

(4) képletii vegyiilet

29,7 g(0,55 mol) natrium-metilatot 500 ml meta-
nolban oldunk és keverés kézben 70,4 g (0,55 mél)
4-klor-fenolt adunk hozza. 10 perc keverés utan az
oldoszert csokkentett nyomason ledesztillaljuk és a
maradékot 100 ml glikolban felvessziik. Az oldatot
135 g (0,5 md}) 2,2-dimetil-1-(tozil-oxi)-butan-3-on
200 ml glikollal készitett oldatahoz adjuk. Az ele-
gyet 48 orat 100—120 °C-on keverjiik, lehiitjiik és az
elegyet 2000 ml vizbe ontjiik. Kétszer 250 ml dietil-
éterrel extrahaljuk és az 0sszedntott szerves faziso-
kat haromszor 100 ml vizzel egyszer 100 ml 10%-os
natronliggal, majd mégegyszer 100 ml vizzel mos-
suk és natrium-szulfat felett szaritjuk, majd desztil-
laljuk. 62,9 g (55,7%) 1-(4-klor-fenoxi)-2,2-dimetil-
butan-3-ont kapunk. Op.: 135-140 °C (0,55 mbar
nyomason).

(5) képletii vegyiilet

47,6 g (0,25 mo!) 4-toluolszulfo-kloridot 100 ml
kloroformban oldunk, majd hozzdadunk 35g
(0,3moél)  2,2-dimetil-1-hidroxi-butan-3-ont  és
0-5°C-on 40 ml (0,5 mol) piridint csepegtetiink
hozza. Az elegyet 15 6ra hosszat keverjiik szobah6-
mérsékleten, majd 200 g jégre és 70 ml koncentralt
sosavba Ontjiik, a szerves fazist elvalasztjuk és ha-
romszor 200 ml vizzel mossuk. Natrium-szulfat fe-
lett szaritjuk, beparoljuk. A maradékot 100 ml pet-
roléterben felvesszilk, ekozben a termék kikrista-
lyosodik. 46 g (71%) 2,2-dimetil-1-(tozil-oxi)-
butan-3-ont kapunk szintelen kristdlyok formaja-
ban. Op.: 49-52 °C.

(6) képletii vegyiilet

172 g (2 mol) metil-izopropil-keton 1000 ml me-
tanollal készitett oldatahoz 66 g (2,2 mol) parafor-
maldehidet és 1 g kalium-hidroxidot csepegtetiink
10 m! metanolban. Az elegyet visszafolyaté hiité
alatt 15 6rat melegitjiikk, majd a metanolt 82 °C-os
belsé hémérsékletii oszlopon ledesztillaljuk. A ma-
radékot vizsugdr vakuumban desztillaljuk. 152,7 g
{68%) 2,2-dimetil-1-hidroxi-butdn-3-ont kapunk,
amely 80-82 °C-on forr 16 mbar nyomason.

2. példa
(7) képletii vegyiilet

21,4 g (3,1 x 10" mél) 1,2,4-triazol 600 ml dime-
til-formamiddal  készitett  oldatdhoz 16,8 g
(3,1 x 107" mél) natrium-metilat 60 ml metanollal

4-
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készitett oldatat csepegtetjiik és a metanolt ledesz-
tillaljuk. 80 °C-on 60 g (1,56 x 107! mol) 62% tiszta
terméket tartalmazé 2-(brom-metil)-2-[B-(4-klor-
fenoxi)-a,a-dimetil]-etil-4-etil-1,3-dioxolant  cse-
pegtetiink és a reakcioelegyet 15 6ra hosszat mele-
gitjiik visszafolyatd hiité alatt. A lehiitdott dimetil-
formamidos oldatot 2 liter vizzel lekeverjiik és két-
szer 250 ml toluollal extrahaljuk. A toluolos fazist
haromszor 250 ml vizzel mossuk, nitrium-szulfat
felett szaritjuk és az olddszert vizsugar vakuumban

10

ledesztillaljuk. 20 g nyers terméket kapunk, ame-

lyet 200 ml dietil-éterben felvesziink. 20 ml telitett
éteres sOsavas oldattal elegyitjiltk az elegyet, az ol-
doszert ledesztillaljuk és a maradékot ismét felvesz-
szilkk 200 ml éterben. Olajat kapunk, amelybdl az
éteres fazist ledekantaljuk. Kovasavgél oszlopon
térténé kromatografalas utan (250 g kovasavgél
60) kloroform-metanolban 7,8 g (17,4%) 2-(1,2,4-
triazol- 1-il)-metil-2-[B-(4-klor-fenoxi)-a,a-dimetil}-
etil-4-etil-1,3-dioxolan-hidrokloridot kapunk. Op.:
109 °C.

A megfelel6 modon a megadott eljarasokkal az
alabbi (I) altalanos képletii vegyiileteket allitjuk
eld:

VD g
a. lentése
Példa- képleti ° A képlet Op. (C)
szam csoport képlet szama P-
keplet- P C
szam
3 (8) H 1 (11) 220
(x HCl)
4 ) H 1 an 132
(xHCl)
5 (10$) H 1 (n 190-92
(x HCI)
6 (10) (14) 1 (1) 145
(xHCI)
7 8 (15) 1 (1) - 156
(xHCl)
8 (10) (15) 1 (1 144
(x HCl
9 8) (16) 1 an 142
(xHCI)
10 (12) (15) 1 an 142
(x HCI)
11 ) an 1 an 174
. (xHQl)
12 (13) (14) 1 (18) 169
(x HCI)
13 (10) (14) 1 (18) sbrd olaj
14 (19 (149 1 (18 127
(xHChH
15 (20) (14) 1 (18) 148
(< HCl)
16 19 (15) 1 (18) 166
(xHCD
17 ®) (15) 1 (18) 158
(xHCI)
18 10y (15) 1 (18) 154
S (xHCl
19 ® (16 1 (18 169
(x HCl)
20 12 @ 1 1y 135
(% HCYH
21 ) (W) 1 (18) 176
(xHCl)
22 (10) H 1 (18) 173
(xHQ)
23 (0 H 1 s) 168
(x HCI)
24 (12) H 1 (18) 222
(xHCl)
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Vil pe
A elentese
Példa- képletd JECNe A képlet On. €°C
szam - csoport ke l szima - €C)
képlet- cplet-
S?.fim szama
25 ey a4 1 (18) nyalos olaj
26 QH (14 1 (18) 162
(x HQl
27 8) (22) 1 (18) 92
28 ®) (23) 1 (18) nyalos olaj
29 ®) (23) 1 an nyulés olaj
30 a9 (22 1 an nyulos olaj
31 a9 23 1 (18) nyalos olaj
32 19  (15) 1 an 152
(x HC)
33 ®) 25) 1 (18) 170
(x HCl)
34 9 (19 1 (n kristalykasa
35 ® 25) 1 an 167
(x HC)
36 ®) Q@7 1 an 129
(x HCI)
37 ®) Q@n 1 (18) ‘184
(x HC)
38 ay» 149 1 (n 180-82
(x HCl)
39 a3 14 i an 179-82
(< HCl
40 a3y a4 1 an kristalykasa
41 13 (28 I (n nd = 1.5i42
42 ®) (28) I (m n¥ = 15264
43 a @ 1 (In nj) = 1,5305
44 ® @G0y 1 gy n? = 1,5283
45 ® (30) 1 (n 137
(x % NDS)*

NDS* = 1,5-naftalindiszulfonsav

Felhasznaldsi példik
Az alabbi peldakban az
A) (31) keépletit
B) (32) képletit
C) (33) képletii
vegyiileteket hasznaljuk 6sszehasonlité anyagként.

A példa

Erysiphe-teszt (arpa) véddéhatas

Oldoszer: 100 stlyrész dimetil-formamid

Emulgealoszer: 0,25 sulyrész alkil-aril-poliglikol-
cter - C

A hatdanyag-készitmény elSallitasa céljabol 1
sulyrész hatéanyagot az adott mennyiségl oldo-
szerrel és emulgealdszerrel elkeverjiik és a koncent-
ratumot vizzel a kivant koncentraciora higitjuk.

A védohatas vizsgalatahoz a novénypaldantakat
harmatosra permetezziitk a készitménnyel. A per-
met megszdradasa utdn a ndvényeket beszorjuk
Erysiphe graminis f. sp. hordei sporakkal.

A novényeket 20 °C koriili hdmérsékleten 80%-
os relativ nedvességtartalomnal meleghazban tart-
juk, hogy eldsegitsiik a lisztharmat fejlddését.

7 nappal a beoltas utan kiértékeljik az eredmé-
nyeket.

Az alabbi példak termékei mutatnak lényegesen
jobb hatast, mint a technika allasabol ismert hato-
anyagok: 1, 2, 6, 7 és 8.
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A tdbldzat
Fusicladium-teszt (alma) védéhatas
Fertozottségi
Hatbanyag . . % 0,001%
Példaszam Képletszam hatdanyagkoncent-
racional

ismert (A) 31 14
(1)< HC1 (¢} 2

(2) xHCI ) 0

(6) x HCI 0 0
(7)xHCI 7 7

(8) x HCI - 2

B példa

Uromyces-teszt (bab) védGhatas

Oldoszer: 4,7 sulyrész aceton

Emulgeator: 0,3 sulyrész alkil- anl-pollghkol-eter

Viz: 95 sulyrész

A permetlében kivant hatéanyag-koncentracio-
hoz szilkséges hatdanyag-mennyiséget elkeverjitk
az adott mennyiségi olddszerrel és a koncentratu-
mot a fent megadott adalékokat tartalmazé megfe-
lel6 mennyiségi vizzel higitjuk.

A permetlével bepermetezziik a kétleveles stadi-
umban lévé babpalantakat, amig csuromvizesek
nem lesznek. A novényeket megszaradasig 24 ora
hosszat 20-22 °C-on 70%-os relativ nedvességtarta-
lom mellett meleghdzban tartjuk. Ezt kovetdleg
beoltjuk a ndvényeket a babrozsda kdorokozojanak
(Uromyces phaseoli) vizes uredospora-szuszpenzi-
Ojaval és 24 Ora hosszat sdtét nedves kamraban
inkubaljuk 20-22 °C-on 100%-os relativ nedvesség-
tartalom mellett.

A novényeket ezutan intenziv megvilagitas koz-
ben 9 napig 20-22 °C-on 70-80%-o0s relativ nedves-
ségtartalom mellett tartjuk meleghdzban.

A beoltas utan 10 nappal meghatarozzuk a noveé-
nyek fertézottségét. A kapott értékeket %-os ferto-
zottségben fejezziik ki. 0% azt jelenti, hogy egyalta-
lan nincs fertzés, 100% azt jelenti, hogy a névé-
nyek teljesen meg vannak fertGzve.

A technika allasabol ismert B és C vegyuletek
hatasahoz képest a teszt soran példaulaz 1., 2., 13,,

25.,26.,16.,6., 7, 17., 18. és 8. eldallitasi példék
termékei mutatnak jobb hatast.
B tablazat
Uromyces-teszt/védShatas
Fertozottségi
Hatoanyag . . % 0,01%
példaszam Képletszam hatéanyagkon-
centracional
Ismert (B) 32) 50
ismert (C) 33 25
(1)< HCI (1) 10
+ (2Q)yx HCI ) 6
(13) - 0
(25) - 0
(26) x HCI - 0
{16) x HCl - 12
(6) < HCI - 0
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B tdbldzat

Fertozotisegi
Hatdanyag . , % 0,01%
példaszam Képletszam hatéanyagkon-
centracional
(7)xHCI - 12
(17)x HCI - 4
(18) x HCl - 0
(8) x HC1 - 10
C példa

Puccinia-teszt (bliza)/védohatds

Oldoszer: 100 sulyrész dimetil-formamid

Emulgeator: 0,25 sulyrész alkil-aril-poliglikol-
éter

A hatbéanyag-készitmény eloallitasdhoz 1 suly-
rész hatéanyagot adott mennylsegu oldoszerrel ¢s
emulgeitorral elkeveriink és a koncentratumot viz-
zel a kivant koncentraciora higitjuk.

A védohatas megvnzsgalasahoz a palantakat
Puccinia recondita spora-szuszpenzioval oltjuk be
0,1%-o0s vizes agaroldatban. Megszaradas utan a
névényeket harmatnedvesre permetezziik a készit-
ménnyel. A ndvényeket 24 ora hosszat 20 °C-on és
100%-os relativ nedvességtartalom mellett inkuba-
cios kabinban tartjuk.

A névényeket meleghazban 20 °C koriili homér-
sékleten és 80% koriili relativ nedvességtartalom
mellett taroljuk, hogy ezzel elosegitsitk a rozsda-
pusztulak fejlddését. 10 nappal a beoltds utan kiér-
tékeljiik az eredményeket.

A technika allasabol ismert anyagok hatasat pél-
daula 13.,6.,7.,17., 18., 8. és 19. elballitasi példak
termékei mualjak feliil.

C rablazat
Puccinia-teszt (biiza) protektiv
Hatdoanyag-  Fertdzotiségi
Hatodanyag A . koncentricid % a kezeletlen
példaszam Képletszam a permetiében  kontrolthoz
suly% viszonyitva
ismert (B) 37 0,025 82,5
(13) - 0,025 12,5
(6)x HCI 0,025 38
(7)x HCl - 0,025 38
(17 x HCI - 0,025 10,0
(18) xHClI - 0,025 0,0
(8) x HCI - 0,025 10,0
(19)x HCI - 0,025 50,0
D példa
Arpalisztharmat-teszt (Erysiphe graminis var.-
hordei)
Szisztemikus hatas (gombas gabonahajtas-beteg-
s¢g)

A hatdanyagot porformaju vetdmag kezelésére
alkalmas szerként alkalmazzuk. A hatdanyagot
azonos sulyrész_ talkum és kovafold elegyével a

i6ji hatéanyagot tartalmazé fi-
nomra poritott eleggyé keverjiik.

B-
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A vetdmag-kezeléshez az drpavetdmagot az elke-
vert hatéanyaggal egyiitt berazzuk egy zart iivegbe.
A 3x12 vetébmagot 2 cm mélyre viragcserepekbe
szorjuk és a cserépben a talaj egy térfogat Fruhs-
torf-i egységfold (tézeg, agyag és tragya keveréke)
és egy térfogatrész kvarchomok elegyébdl 4ll.
A csirazas és a kikelés kedvezd koriilmények kozott
kovetkezik be a meleghdzban. A vetés utin hét
nappal, amikor az irpapalantak az elsd leveliiket
bontjak ki, a ndvényeket beszorjuk Erysiphe gra-

minis var. hordei friss sporaival és 21-22 °C-on .

80-90% relativ levegbnedvesség-tartalom mellett és
16 6ras megyvilagitas alatt ndvesztjiik. 6 napon beliil
a leveleken kifejlédnek a tipikus lisztharmat-foltok.

A fertézottség fokat a kezeletlen kontroll fert3-
z0ttségi fokanak szazalékos értékével fejezziik ki.
0% azt jelenti, hogy nincs fertéz5ttség és 100% azt
jelenti, hogy a fert6zottség ugyanakkora, mint a
kezeletlen kontroll esetében. A hatéanyag annal
hatasosabb, minél csekélyebb a lisztharmat fertd-
zOttsége. )

A technika allasabol ismert B vegyiiletnél az 5.
¢s 22. eloallitasi példak termékei hatasosabbak.

n D tdblizat
Arpalisztharmat-teszt (Erysiphe graminis var. hordei)
szisztemikus
Csavazoszer Csavazoszer
Hatéanyag hatoanyag  fethasznalasi lizz;::gﬁ“
példaszdm  koncentracidja mennyisége x ol
sily% g/kg vetdmag fertozottsege %
ismert (B) (32) 25 4 100
(5) x HCI 25 4 0,0
(22) x HCl 25 4 3,8
E példa

Vetdmagcsavazoszer-teszt (Arpa Helminthospo-
rium gramineum okozta levélcsikossaga)
(magban keletkezé mikézis)

Egy célszerii szaraz csavazoszer eldallitasahoz a
hatoanyagot elkeverjiik azonos salyrész talkumot
¢€s kovafoldet tartalmazoé kovaféldeleggyel és finom
részecskéjli porelegyet kapunk, amelynek hatd-
anyag-koncentracidja a kivant koncentricionak
megfelel. A csavazashoz az arpa vetémagot, amely
Drechslera graminea (Syn. Helminthosporium gra-
mineum) korokozdval természetes titon fertzott,
a csdvazoszerrel zart iivegedényben Osszerazzuk.
A vetdmagot zart petricsészékben nedves sziird
lemezekre helyezziik és 10 napig 4 °C-on hiit8szek-
rényben tartjuk. Ekdzben az drpa csirdzasa és adott
esetben a gombasporak csirdzasa is megindul. Ezt
kovetdleg a kétszer 50 szemet tartalmazo eldcsira-
zott arpat 3 cm-nyire vetjitk Frithstorf-féle foldbe
¢és meleghazban 18 °C koriili hdmeérsékleten a vetd-
magladakban tenyésztjitk-és naponta 16 orat fény-
nek tessziik ki a ladakat. 3-4 hét alatt kialakulnak
a levélcsikossag betegség tipikus tiinetei. Ezutin
meghatarozzuk a megfert6zott ndovények szamat az
Osszesen kikelt ndvények szamahoz viszonyitva %-
osan. A hatéanyag annal hatasosabb, minél keve-
sebb novény fertdzott. A teszt soran a technika
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allasabol ismert B vegyiiletnél az 5., 1., 12. és 13.
cldallitasi példak mutatnak jobb hatast.

E tablazat
Vetémagcsavazoszer-teszt/arpa csikossaga
Csikos
Hatdéanyag  Csavazdszer novények
Hatéanva koncentracio  felhasznalasi szama a kikelt
Y38 a csavazoszer- mennyisége novények
ben % g/kg vetdmag szazalékdban
%
csavazatlan - - 35,6
ismert (B) (32) 25 2 398
(5)x HCI 25 2 0,0
(1)xHCI 25 2 24
(12) x HCl 25 2 2,2
(13) 25 2 0,0

Készitmeny eléallitasi példik

1. Porozészer:

Hatoanyag-készitmény célszerli elballitasahoz
0,5 stilyrész 1., 3., 5., 7. példa szerinti hatéanyagot
elkeveriink 99,5 stlyrész természetes koliszttel és
por finomségura 6roljuk. Az igy nyert készitményt
a kivant mennyiségben porozas utjan a ndvényekre
vagy kornyezetiikbe vissziik. :

2. Permetpor : (diszpergalhaté por)

a) folyékony hatéanyag formalasa

Hatoanyag-készitmény célszeri eldallitasahoz 25
salyrész 13., 29. példa szerinti hatéanyagot 1 suly-
rész dibutil-naftalinszulfonattal, 4 silyrész lignin-
szulfonattal, és 8 stlyrész ersen diszpergalt kova-
savval, valamint 62 stlyrész természetes kGporliszt-
tel elkeverjiik és porra oréljik. A felhasznalas el6tt
a nedvesithetd port annyi vizzel elkeveriink, hogy
az igy keletkezo keverék a hatdanyagot, a kivant
mennyiségben tartalmazza,

b) szilard hatéanyag formdlasa

Hatoanyag-készitmény célszerti elallitasahoz 50
sulyrész 6., 8. példa szerinti hatéanyagot 1 silyrész
dibutil-naftalinszulfonattal, 4 sulyrész ligninszulfo-
néttal és 8 stlyrész er6sen diszpergalt kovasavval,
valamint 37 sulyrész természetes kdporliszttel elke-
veriink és porra 6réljiikk. A felhasznalds elétt a
nedvesithetd port annyi vizzel elkeverjiik, hogy a
létrejovo keverék a hatoanyagot a megkivant kon-
centracioban tartalmazza.

3. Emulgedlhaté koncentritum:

Hatdanyag-készitmény célszerti elBallitasahoz 25
sulyrész 1., 17. példa szerinti hatéanyagot elkeve-
riink 55 stlyrész xilol és 10 sulyrész ciklohexan
keverékében. Végiil emulgeatorként 10 sulyrész do-
decil-benzolszulfonsav-kalciumsét és nonil-fenil-
poliglikol-éter keveréket adagolunk. Felhasznalas
elott az emulgealhato koncentratumot annyi vizzel
elkeverjiik, hogy az igy 1étrejovéd keverék a hato-
anyagot a kivant koncentracioban tartalmazza.

4. Granuldtum:

a) folyékony hatéanyag formaldsa

Hatéanyag-készitmény célszeri eldallitdsahoz 1
stilyrész 1. példa szerinti hatdéanyagot felszorunk 9
sulyrész nedvszivo agyagra. A keletkezd granulatu-
mot a kivint mennyiségben a novényekre vagy
kdrnyezetiikbe szorjuk,

7-
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b) szilard anyag formalasa

Hatodanyagkészitmény célszerlt eldallitasdhoz
Osszekeveriink 91 sulyrész 0,5-1,0 mm szemcsemé-
retli homokot, 2 sulyrész orséolajat ¢s végiil 7 suly-
rész finomra Orolt hatéanyag-elokeveréket, amely
75 salyrész 15., 18., 19. példa szerinti hatéanyagot
és 25 siillyrész természetes kOporlisztet tartalmaz.
A keveréket annyi ideig kezeljik egy megfelel6 ke-
verdben, mig egyenletes eloszlasu szabadon folyd
és nem porzo granulatumot nyeriink. A granulatu-
mot a mindenkor megkivant mennyiségben a ndvé-
nyekre vagy kornyezetitkbe szorjuk.

5. ULV-formdlas:

Hatdanyag-készitmény célszeri eldallitasara 90
sulyrész 2., 25., 27. példa szerinti hatéanyaghoz 3
sulyrész poli(etilén-oxid)-ot, mint emulgealdszert
adagolunk, majd a keveréket 80 °C-on 7 sulyrész
aromas dasvanyolaj frakcioban oldjuk. Ezt a keveré-
ket ULV eljarassal a novényekre vissziik.

Szabadalmi igénypontok

1. Fungicid készitmény, azzal jellemezve, hogy
hatéanyagként 0,1-95 sily% mennyiségben (I) 4l-
talanos keépletit 2-(azolil-metil)-1,3-dioxolan- vagy
-dioxdnszarmazékot tartalmaz, a képletben

Az jelentése imidazol-1-il- vagy 1,2,4-triazol-
ilcsoport,

R! jelentése hidrogénatom,

R? jelentése hidrogénatom,

R3 jelentése hidrogénatom,

R* jelentése hidrogénatom, 1-6 szénatomos al-
kilcsoport,

RS jelentése hidrogénatom,

m jelentése 0 vagy I,

R¢ jelentése hidrogénatom, vagy halogénatom-
mal legfeljebb kétszeresen szubsztitualt fenoxicso-
port,

n jelentése 1,
vagy annak a novény szamara elfogadhato savad-
dicios, elonyosen sésavas séjat szilard hordozdk-
kal, el6nybsen természetes kolisztekkel, mestersé-
ges kolisztekkel, tort vagy frakcionalt kdzetekkel,
szerves vagy szervetlen lisztekbdl nyert szintetikus
szemcsekkel, és/vagy folyékony oldoszerekkel, els-
nyosen aromds szénhidrogénokkal, ketonokkal,
paraffinokkal, alkohollal, adott esetben feliiletak-
tiv szerekkel, elénydsen nem-ionos és anionos
emulgedloszerrel és/vagy habképzészerrel, és/vagy
diszpergaldszerrel Gsszekeverve.
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2. Az 1. igénypont szerinti készitmény azzal jelle-
mezve, hogy hatdoanyagként olyan (I) altalanos
képletii vegyiileteket tartalmaznak, amelyeknek a
képletében

R! jelentése hidrogénatom,

R? jelentése hidrogénatom,

R3 jelentése hidrogénatom,

R#* jelentése hidrogénatom vagy egyenes vagy
elagazo6 lancu 1-4 szénatomos alkilcsoport,

R5 jelentése hidrogénatom,

R® jelentése hidrogénatom, adott esetben
halogénatommal legfeljebb kétszeresen szubsztitu-
alt fenoxicsoport,

n jelentése 1 és

Az, X és m a fenti.

3. Eljaras (I) altalanos képletii 2-(azolil-metil)-
1,3-dioxoldn- és -dioxan-szarmazékok — a képlet-
ben

Az jelentése imidazol-1-il-csoport vagy 1,2,4-tri-
azol-1-il-csoport,

R! jelentése hidrogénatom,

R2 jelentése hidrogénatom,

R3 jelentése hidrogénatom, ,

R* jelentése hidrogénatom, 1-6 szénatomos al-
kil-, hidroxi-(1-4 szénatomos alkil)-, mezil-oxi-(1-4
szénatomos alkil)-csoport,

R! és R3 ezenkiviil tetrametilénhidat képezhet-
nek,

RS jelentése hidrogénatom,

m jelentése 0 vagy 1,

RS jelentése hidrogénatom, halogén-fenil-tio-,
halogénatommal legfeljebb kétszer és 1-4 szénato-
mos alkil- vagy 3-6 szénatomos cikloalkil-csoport-
tal egyszer szubsztitudlt fenoxicsoport,

n jelentése 0 vagy 1,
elballitasara, azzal jellemezve, hogy valamely (II)
altalanos képletl szubsztitualt 1,3-dioxolan- vagy
dioxan-szirmazékot — a képletben

R'-RS, m és n jelentése a fenti,

Y jelentése halogénatom, kiilonosen klor- vagy
brématom, valamint —0—S0,—Z,

Z jelentése metil- vagy p-metil-fenil-csoport

— valamely (III) altalanos képletii azol alkalifém-
sojaval

— a képletben

Az jelentése a fenti és

M jelentése alkalifém —
higitoszer jelenlétében reagaltatunk, adott esetben
a kapott (I) altaldnos képletii vegyiiletekre savat,
2l6ny6sen sosavat vagy 1,5-naftalin-diszulfonsavat
addicionalunk.
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