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Vynélez se tykd mnovych 1,2,4-triazolyl-e-
noletherdl, zplisobu jejich vyroby a jejich po-
uZiti jako fungicidi.

Je jiZ zndmo, Ze 1,2,4-triazolylethery, ja-
ko naptiklad 1-({4-chlorfenoxy]-2-(2,4-di-
chlorbenzyloxy)-3,3-dimethyl-1-(1,2,4-tria-
zol-1-yl}butan, jakoZ i 1,2,4-triazolylpentano-
ny, jako napiiklad 1-(4-chlorfenyl)-4,4-dime-
thyl-2-(1,2,4-triazol-1-yl])-3-pentanon, vyka-
zuji dobré fungicidnl vlastnosti (viz DOS &.
27 20949 a DOS €. 27 34 428). UCinek téchto
slouCenin vSak, zejména pii jejich pouZiti v
niZ8ich mno#stvich a koncentracich, neni
vZdy zcela uspokoijivy.

Nyni byly nalezeny nové 1,2 4-triazolyl-
enolethery obecného vzorce 1

C‘)R
Ap-X=€=C~C (Chyy

o
1
N {n
ve kterém

Ar znamend fenylovou skupinu, popfipadé&
substituovanou halogenem,

R, piedstavuje alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku a
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X znamend atom kysliku nebo methyleno-
vou skupinu, jakoZ i jejich adiéni soli s ky-
selinami.

Slougeniny obecného vzorce I podle vyné-
lezu se vyskytuji ve formé geometrickych i-
somertl E(trans) a Z(cis). V E,Z-nomenkla-
tufe jsou substituenty nachézejici se na dvoj-
né vazb& sefazeny podle Klesajici priority
podle Cahn-Ingold-Prelogova pravidla. Po-
kud se vyhodné substituenty nachézeji na
téZe strang dvojné vazhy, jednéd se o konfi-
guraci Z, nachéazeji-li se na prot&j8ich stra-
ndch, jednd se o konfiguraci E. Jak jednotli-
vé isomery, tak i jejich smé&si spadaji do roz-
sahu vynaélezu.

Déle bylo zjiSténo, Ze 1,2,4-triazolyl-enol-
ethery obecného vzorce I se ziskajf tak, Ze se
1,2,4-triazolylketony obecného vzorce II

.
Ar-X- CH=C-C (CHy,
N<y

|
=

ve kterém
Ar a X majl shora uvedeny vyznam, necha-
jl reagovat s alkylsulfdty, popfipadé alkyl-
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halcgenidy v pFitomnosti bdze a v piitomnos-
ti organického Fedidla, nebo ve vodng-orga-
nickém dvoufdzovém systému v piitomnosti
katalyzdtoru fdzového prenosu, a ma vysled-
ny produkt se popf¥ipadé aduje kyselina ne-
bo stil kovu.

Nové 1,2,4-triazclyl-enolethery obecného
vzorce I maji silné fungicidni vlastnosti.
Sloufeniny podle vyndlezu pFitom piekvapi-
vé vykazuji znatné vySsi udinek ne# z dosa-
vadniho stavu techniky zndmy 1-(4-chlorfe-
noxy )-2-(2,4-dichlorbenzyloxy }-3,3-dimethyl-

-1-(1,2,4-triazol-1-yl) butan a 1-(4-chlorfenyl)-
-4,4-dimethyl-2-(1,2,4-triazol-1-yl1)-3-penta-
non, kteréZto latky jsou z chemického hle-
diska a z hlediska t€inku pFibuzné sloudeni-
ndm podle vyndlezu. Uginné latky podle vy-
nélezu pfedstavuji tudiZ obohaceni dosavad-
niho stavu techniky.

Predmétem vyndlezu je fungicidni prostre-

4

dek, vyznadujici se tim, Ze jako udinnou 14t-
ku obsahuje alespoil jeden 1,2,4-triazolyl-e-
poloether shora uvedeného obecného vzorce
I nebo jeho aditni sfl s kyselinou, jakoZ i
shora popsany zplscb vyroby téchto afin-
nych latek.

Nejvyhodnég&jsi jsou ty 1,2,4-triazolyl-enol-
ethery obecného vzorce I, v ndmZ Ar zname-
né fenylovou skupinu, popfipadé nesouci je-
den nebo dva stejné ¢i rozdilné substituenty
vybrané ze skupiny zahrnujici fluor, chlor,
brom a jod, R znamend methylovou skupinu,
ethylovou skupinu, isopropylovou skupinu,
isobutylovou skupinu nebo terc.butylovou
skupinu a X mé vyznam uvedeny vy3e.

PouZiji-li se jako vychozi latky napfiklad
1-(4-chlorfenoxy }-3,3-dimethyl-1-( 1,2 4-tri-
azol-1-yl)jbutan-2-on a dimethylsulfat, je mog-
no pribs&h reakce podle vynalezu popsat né-
sledujicim reakénim schématem:

: 9 - bédze '
€1~ »~0-CH-C-C (CHy)s. + (CH, ), SO, ———>
4 L 32
SN

i

N

1

1,2,4-Triazolylketony, pouZivané jako vycho-
zi 14tky pfi prédci zplsobem pecdle vynédlezu,
jsou obecn& definovany shora uvedenym
vzorcem II. V tomto obecném vzorci pfed-
stavuji Ar a X s vyhodou tytéZ zbytky, kte-
ré jiZ byly pro tyto substituenty jmenovany
jako. vyhodné v sovislosti s popisem slouce-
nin obecného. vzorce I podle vynélezu.
1,2,4-Triazolylketony obecného vzorce II jsou
znamé (viz. DAS €. 2201063 a DOS Ccislo
2734 426) a lze je ziskat postupy uvedenymi
v téchto publikacich, a to napriklad tak, Ze
se " odpovidajici halogenketony nechaji rea-
govat s 1,2,4-triazolem v pfitomnosti fedidla
a v pritomnosti €inidla vézajiciho kyselinu
(viz rovnéZ pF¥iklady provedeni).

Jako dal8i vychozi 14tky pouZivané alkyl-
sulfaty, popiipadé alkylhalogenidy, jsou v
organické chemii obecn& zndmymi slouteni-
nami. Jako pFiklady t&chto vychozich latek
pouZivanych p¥i prédci zplsobem podle vy-
nélezu je moZno uvést dimethylsulfat, diet-
hylsulfat, methylbromid, methyljodid, ethyl-
bromid, ethyljodid, isopropyljodid a isobutyl-
jodid.

Jako redidla pro préci zpliscbem podle vy-
néalezu pfichézeji v Gvahu inertni organickd
rozpoustédla, k nimZ naleZeji s vyhodou aro-
matické uhlovodiky, jako benzen, toluen ne-
bo xylen, halogenované uhlovodiky, jako me-
thylenchlorid, tetrachlormethan, chloroform,

OCH,
1@
— Ct-O-cl.‘:C-ClCHA)s
N
r,’ W

nebo chlorbenzen, estery, jako ethylacetét,
formamidy, jako dimethylformamid, jakoZ i
dimethylsulfoxid.

Reakce podle vyndlezu se provadi v pii-
tomnosti bdze. K danému td¢elu je moZno po-
uZit vSechny obvyklé organické a zejména a-
norganické bhéze, s vyhodou hydroxidy nebo
uhliitany alkalickych kovi, jako napifklad
hydroxid sodny a hydroxid draselny.

Reakéni teploty pii praci zplsobem podle
vynélezu se mohou pohybovat v §irokych me-
zich. Obecné se pracuje pfi teplot& mezi 0 a
100 °C, s vyhodou mezi 20 a 80 °C.

. P¥i prédci zplschem podle vynédlezu se ma
1 mol 1,2,4-triazolylketonu obecného vzorce
II s vyhodou nasazuje 1 aZ 2 mol alkylsul-
f4tu, popripadé alkylhalogenidu. P¥i této re-
akci rezultuji slou€eniny obecného vzorce
I ve formé smési geoometrickych isomert.
Izolace jednotlivich geometrickych isomerd
se provadi obvyklymi metodami, napiiklad
na zdkladé rozdilné rozpustnosti t8chto iso-
merdl, za pouZiti tvorby soli, Craigovym roz-
tFepdvanim nebo chromatografickym déle-
nim, popFipad® za pouZiti kombinaci téchto
metod. Jednoznatné p¥isouzeni struktury se
provadi na zéklad& tdaji 1H-NMR spekter,
zejména za pouZiti latek zplsobujicich po-
sun signdlft. Posuny signdld, zpiisobené té&-
mito Cinidly, jsou tim v&tSi, ¢im mensi je
prostorovd vzddlenost mezi pfislu§nym pro-
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tonem a centrdlnim atomem  €inidla zpiso-
bujiciho posun, ktery se podili na vzniku
komplexu (viz rovndZ pfiklady provedeni).

V souhlase s vfhodnym provedenim se re-
akce podle vyndlezu provéadi ve dvoufdzo-
vém systému, jako napiiklad v systému vod-
ny louh sodny nebo draselny — toluen nebo
methylenchlorid, popfipad& za pfidavku 0,1
a¥ 1 mol katalyzatoru fdzového pFenosu, na-
pfiklad amoniové nebo fosfoniové sloudeni-
ny, jako benzyldodecyldimethylamonium-
chloridu nebo triethylbenzylamoniumchlori-
du (viz rovn&Z priklady provedeni).

Slou¢eniny obecného vzorce I, pFipravené
zplGsobem podle vynélezu, je moZno pievadét
na adiéni soli s kyselinami.

K pripravé fyziologicky snaSitelnych adic-
nich soli sloucenin obecného vzorce I s ky-
selinami pfFichdzeji v Gvahu s vyhodou na-
sledujici kyseliny:

halogenovodikové kyseliny, jako napfiklad
kyselina chlorovodikova a
kyselina bromovodikové, zejména
kyselina chlcrovodikova, dédle
kyselina fosfore€nd,

kyselina dusitna,

kyselina sirova,

jedno- a dvojsytné karboxylové a
hydroxykarboylové kyseliny, jako
napriklad - - :
kyselina octovd,

kyselina maleinova,

kyselina jantarovéd,

kyselina fumarova,

kyselina vinnég,

kyselina citrénova,

kyselina salicylova,

kyselina sorbova a

kyselina mlééné, jakoZ i
sulfonové kyseliny, jako napiiklad
kyselina p-toluensulfonové a
kyselina 1,5-naftalendisulfonova.

AdiCni soli slouCenin obecného vzorce I
s kyselinami je moZno ziskat jedncduchym
zpliscbem bé&Znymi metodami pouZivanymi
pro piipravu soli, napPiklad rozpu$ténim
slou€eniny checného vzorce I ve vhodném
inertnim rozpoustédle a priddnim kyseliny,
napfiklad kyseliny chlorovodikové. Vzniklé
soli je moZno izolovat obvyklym zplisobem,
napfiklad cdfiltrovanim, a popfFipadé vycis-
tit promytim inertnim organickym rozpous-
tédlem.

U¢inné latky podle vyndlezu vykazuji sil-
ny mikrobicidni G&inek a lze je v praxi po-
uZivat k potirdni neZadoucich mikroorganis-
mi. Popisované Géinné 1latky jsou vhodné k
upotfebeni jako €inidla k ochrané rostlin.

Fungicidni prostfedky se pFi ochrang
rostlin pouZivaji k potirani hub z t¥id
Oomycetes, Plasmodiophoromycetes, Chytri-
diomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Ba-
sidiomycetes a Deuteromycetes.

ProtoZe rostliny d&inné latky podle vyna-
lezu v koncentracich, potfebnych pro poti-

]

réni houbovych chorch rostlin, dob¥e sné-
Seji, 1ze tyto latky pouZivat k oSetfovéni nad-
zemnich C€éasti rostlin, sazenic a semen, ja-
koZ i k oSetfovani pldy.

Jako prostfedky k ochranné rostlin je
moZno GEinné latky podle vynédlezu se zv1ast
dobrymi vysledky pouZivat k potirdni cho-
rob obilovin, jakoc padli travniho a padli
jetného, k potirdni druh@t Podosphaera, jako
je ptivodce padli jabloiiového (Podosphaera
leucotricha), jakoZ i k potirdni druhd Ery-
siphe, jako je plvodce padli okurkového (E-
Tysiphe cichoracearum). Vyhodné je, Ze u-
¢inné 1atky podle vynélezu vykazuji nejen
protektivni tdinek, ale Ze jsou z&asti i sy-
stemicky Gfinné, coZ umoZiiuje chrénit rost-
liny pfed mnapadenim houbami privodem 1-
¢inné 14tky do nadzemnich ¢4sti rostliny pro-
stfednictvim plidy a kofenového systému ne
bo prostFednictvim osiva. :

U&inné latky se mohou pievddst na ob-
vyklé prostfedky, jako jsou roztoky, emulze,
aerosoly, prirodni a syntetické latky impreg-
nované uéinnymi latkami, malé Castice oba-
lené polymernimi latkami a obalovaci hmoty
pro osivo, dale na. prostfedky se zédpalnymi
prisadami, jako jsou koufové patromy, kou-
Fové dozy, koufové spirdly apod., jakoZ i na
prostiedky. ve formé koncentratd Gcinné lat:
ky pro rozptyl mlhou za studena nebc za
tepla. - o : ‘

Tyto prostfedky se pripravuji zndmym
zplsobem, napiiklad smisenim G€inné 14t-
ky s plnidly, tedy kapalnymi rozpou$tédly,
zkapalnénymi plyny nachdzejicimi se pod
tlakem @a/nebo pevnymi nosnymi latkami, po-
pfipadé za pouZiti povrchové aktivnich ¢i-
nidel, tedy emulgatort a/nebo dispergétori
a/nebo zpérovacich Cinidel. V pFipadé pouZi-
ti vody jako plnidla je moZno jako pomocné
rozpoustédla pouZivat napriklad také or-
ganicka rozpoudtédla. Jako kapalnd rozpous-
t&dla prichézeji v podstaté v dvahu aroma-
ty, jako xylen, toluen nebo alkylnaftaleny,
chlorované aromaty nebo chlorované ali-
fatické uhlovodiky, jako chlorbenzeny, chlor-
ethyleny nebo methylenchlorid, alifatické
uhlovodiky, jako cyklohexan nebo parafiny,
napfiklad ropné frakce, alkoholy, jako bu-
tanol nebo glykol, jakoZ i jejich ethery a es-
tery, déle ketony, jako aceton, methylethyl-
keton, methylisobutylketon nebo cyklohexa-
non, silné poldrni rozpoustédla, jako dime-
thylformamid a dimethylsulfoxid, jakoZ i
voda. Zkapaln&nymi plynnymi plnidly nebo
nesnymi ldtkami se mini takové kapaliny,
které jsou za normdlni teploty a normélniho
tlaku plynné, napfiklad aerosolové prope-
lanty, jako hialogenované uhlovodiky, jakoZ
I butan, propan, dusik a kysli¢nik uhli€ity.
Jako. pevné nosné latky prichdzeji v tvahu
napriklad pfircdni kamenné moudky, jako
kaoliny, aluminy, mastek, kiida, kiemen,
attapulgit, montmorillonit nebo k¥emelina,
a syntetické kamenné moucky, jako vysoce
disperzni kyselina kfemicitd, kysli¢nik hli-
nity a k¥emiditany. Jako pevné nosné latky
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pro pifpravu granuldtl pfichdzeji v dvahu
napfiklad drcené a frakcionované pifrodni
kamenné materidly, jako vépenec, mramor,
pemza, sepiolit ‘a dolomit, jakoZ i syntetic-
ké granuléty z anorganickych a organickych
moudek a granulaty z organického materié-
lu, jako z pilin, skotdpek kokosovych ofe-
chl, kukufiénych palic a tabdkovych ston-
kd. Jako emulgdtory -a/nebo zpé&iiovaci &i-
nidla prichdzeji v tvahu neionogenni a a-
nionické emulgdtory, jako polyoxyethylen-
estery mastnych kyselin, polyoxyethylene-
thery mastnych alkoholll, napiiklad alkyl-
arylpolyglykolether, alkysulfonéty, alkylsul-
faty, arylsulfonéty .a hydrolyzdty bilkovin,
a jako dispergétory napi¥iklad lignin, sulfito-
vé odpadni louhy a methylceluldza.

Prost¥edky podle vynédlezu mohou obsa-
hovat adheziva, jako karboxymethylceluls-
zu, pPfirodni a syntetické praSkové, zrnité
nebo latexovité polymery, jako arabskou gu-
mu, polyvinylalkohol @ polyvinylacetét.

"D&le mohou tyto prostfedky obsahovat
barviva, jako anorganické pigmenty, napii-
klad kysliénik Zelezity, kysli¥nik titanidity
a ferrokyanidovou mod¥, a crganické barvi-
va, jako alizarinovd barviva a kovové azo-
-ftalocyaninové barviva, jakoZ i stopové prv-
ky, napfiklad soli ¥eleza, manganu, boru,
me&di, kobaltu, molybdeénu a zinku,

Koncentraty obsahuji obecn& mezi 0,1 a
95 % hmotnostnimi, s vyhodou mezi 0,5 a
90 % hmotnostnimi, G&inné l4tky.

Uéinné latky podle vyndlezu mohou byt v
piisludnych prostfedcich obsaZeny ve sm¥si
s jinymi afinnymi latkami, jako fungicidy,
baktericidy, insekticidy, akaricidy, nemato-
cidy, herbicidy, ochrannymi latkami, Zivinami

ozobu ptéky, rhstovymi latkami, Zivinami
pro rostliny a Cinidly zlep3ujicimi strukturu
pady.
- Ubinné latky podle vynélezu je moZno ap-
likovat jako takové, ve formé& koncentréatl
nebo z nich dal§im Fedénim pfipravenych
aplikanich forem, jako pifmo pouZitelnfch
roztokd, emulzi, suspenz{, praski, past a gra-
nulatd. Aplikace se provadi obvyklym zpi-
sobem, napfiklad zdlivkou, namdaenim, po-
stfikem zamlZovdnim, odpafovanim, injikaci,
zaplavovénim, natirdnim, poprafovénfm, po-
hazovdnim, mofenim za sucha, za vlhka, za
mokra ¢ v suspenzi, nebo inkrustaci.

P#i oSetfovani nadzemnich ¢4sti rostlin se
mohou koncentrace tifinnych latek v aplika&-
nich forméch pohybovat v Sirokych mezich.
Tyto koncentrace obecnd leZi mezi 1 a
0,0001 % hmot., s vyhodou mezi 0,5 a 0,001
procent hmot.

P¥i o3etfovani osiva je obecn& zapotfeb!
na kaZdy kilogram osiva pouZit 0,001 a¥ 50
grami, s vyhodou 0,01 aZ 10 g G&inné latky.

K c3etfeni pldy je zapotieb! pouZit a&in-
né l4tky v koncentracich 0,00001 a% 0,1 %
hmot., s vfhodou 0,0001 a% 0,02 %, a to v z4-
vislosti na Z&daném druhu déinku.

V niZe uvedenych pfikladech se jako srov-
névaci latky pouZivaji nésledujici sloudeni-
ny:

a@-cu cu-c-crcm

IN\N
N__l

Ci

o CHL@'U
(8) a-@o CH-CH-CICH

N\
I/ N
Nl'_ll

Pri{klad A

Protektivni test (oSetfen! vyhonkfl) na
Erysiphe graminis var. hordei (myk6za ni-
gict listy)

K pripravé vhodného Géinného prost¥edku
se 0,25 hmotnostniho dilu G&inné 14tky roz-
michéd ve 25 hmotnostnich dflech dimethyl-
formamidu a 0,06 hmotnostnfho dilu alkyl-
arylpolyglykoletheru jako emulgédtoru, a p¥i-
dé se 975 hmo:nostnich dild vody. Zfskany
koncentrat se pak zied!{ vodou na Z&danou
konetnou koncentraci.

Ke stanoveni protektivntho iéinku se mla-
dé rostlinky je€mene (druh Amsel) ve stadiu
jednoho listu postfikaji do zvlh&en! p¥ipra-
venym uéinnym prostfedkem a po oschnu-
ti se poprasi sporami Erysiphe graminis var.
hordei.

Po Besti dnech, kdy se rostlinky p#¥stuji
p¥i teplotd 21 a¥ 22°C a 80 a¥ 90% vlhkosti
vzduchu, se vyhodnoti rozsah choroby na
rostlinach. Stupefi napadeni se vyjadfuje v
procentech napadeni neoS3etfenych kontrol-
nich rostlin, priemZ 0% znamend Z4dné
napadeni a 1009% stejné napaden! jako u
neosetfenych kontrolnich rostlin.” Testované
latka je tim G&inné&jsi, &im niZ¥! je stupeit
napadeni.

Vysledky testu jsou uvedeny v nésledujici
tabulce:
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Tabulka A

18

Protektivni test (oSetfeni vyhonk®) na Erysiphe graminis var. hordei (mykdza nifici

listy)
Udinné latka

Koncentrace
uéinné latky
v postFiku

Napadeni v %
napadeni neoSetienych
kontrolnich rostlin

(hmot. %)
CP@#CHEC'IH~CO-ClCHb)5 o0t 75
s
I
Nl
(znémd) T
Cta.,cg ACICHy)s 0001 %6
1
N-—-'J ™
o | 0,0 250
ct~O)-0,  (CiCHy),
N—T 1)
0>
N _C'C’CHs’s 0,001 0,0
N No-cH
N 3
N — 12)

Priklad B

Test systemického ufinku na padli (Ery-
siphe graminis var. hordei) — houbova cho-
roba vyhonki obili

U¢inna latka se pouZiva ve formé& prasko-
vého motidla osiva. Toto motidlo se pFipravi
tak, Ze se prislusnéd ufinnd ldtka promisi se
smési stejnjch hmotnostnich dilli mastku a
ki¥emeliny na jemné& prad¥kovou smés obsa-
~ hujici G€innou l4atku v Zddané koncentraci.

JeCmenné osivo se oSetFl protfepanim s
pfipravenym mc¥idlem v uzaviené sklenéné
nadebs. Osivo se pak zasije (3X12 zrn) 2
centimetry hlubcko do kvétind€d obsahuji-
cich smés jednoho objemového dilu standard-
ni radelinné plidy a 1 objemového dilu kfe-

menného pisku. Kli€eni a vzchézeni rostlin
se uskutefiiuje za p¥iznivych podminek ve
skleniku, 7 dnd po zaseti, kdy rostliny jet-
mene rozvinou sviij prvni list, poprasi se
Gerstvymi sporami houby Erysiphe graminis
var. hordei a dale se kultivuji p¥i teploté 21
aZ 22.°C a 80 aZ 90% relativni vlhkosti vzdu-
chu p¥i Sestnactihodinovém osvétlovani den-
né. Béhem 6 dnl se na listech rostlin vytvo-
1 typické skvrny padli.

Stupeii napadeni se vyjadFuje v procen-
tech napadeni neoSetfenych kontrolnich
rostlin, pfiemZ 0 % znamend Zadné napa-
deni a 100 % stejné napadeni jako u neoSet-
fenych kontrolnich rostlin. Ufinnéd latka je
tim ufinngjsi, ¢im niZ8i je rozsah choroby.

VysledKky testu jsou uvedeny v nasledujici
tabulce:
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Tabulka B

12

Test systemického d¢inku na padli (Erysiphe graminis var. hordei) — houbové cho-

roba vyhonk@ obili

G€innd latka Koncentrace Spotfeba Napadeni
(priklad Cislo) uéinné latky motidla v % napadenf
v motidle (g/kg) neoSetfenych
(hmot. %) osiva) kontrolnich
rostlin
/ c(c Hs’?:
0-CH-CH
C‘ l ~ 0-CH; ct
mN N 25 1o 100
N — Ct (8)
(znédmé)
# CL-@-O CI(CH.) 25 10 . 50,0
Jesc e - :
U
N — (3)
Ct—@—o\c_ C(C{CH313 2 10 0,0
(" N0-CH |
N— )
Ci-@—o\c- CICH, ) 25 Cao 0,0
N
N— (2)
C({CH,)
cz-@CH,{ Cx 3% 25 10 33,8
(N{N 0-C;Hs
|
N— (4)
ct CH,_\ _CICHy )y 25 10 0,0
AN
BT
. N
Pfiklad C Voda:

Protektivni test na padli jablotiové (Podo-
sphaera)

Rozpoustédlo:
4,7 hmotnostniho dilu acetonu

Emulgétor:
0,3 hmotnostniho dily alkylarylpolyglykol-
etheru

85,0 hmotnostnich dill

MnoZstvi aéinné latky, potiebné pro do-
saZeni Z&dané koncentrace uéinné latky v
postiiku, se smisi s uvedenym mnoZstvim
rozpoudtédla a koncentrat se zfedi udanym
mnoZstvim vody, kterd obsahuje shora uve-
dené prisady.

Postfikem se aZ do oroseni postfikaji mla-
dé jablofiové semendfky majici 4 a¥ 6 listf.
Rostliny se ponechaji 24 hodiny ve skleni-
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ku pii 20°C a relativni vihkosti vzduchu 70
procent, natez se inokuluji popréa$enim ko-
nidiemi houby Podospharea leucotricha (pad-
Ii jablotiové) a umisti se do skleniku s teplo-
tou 21 a% 23°C a relativni vlhkosti vzduchu
asi 70 %.

10 dn@ po inokulaci se ur€i napadeni o-

Tabulka C
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Setfenych semenatkl. Ziskané hodnoty se
piepottu na napadeni v %.
0 % znamena, Ze nedoSlo k napadeni, 100
procent predstavuje Gplné napadeni rostlin.
U&inné latky, koncentrace G&innych latek,
jakoZ 1 dosaZené vysledky vyplyvaji z nésle-
dujici tabulky:

3

TRt o,

Protektivni test na padli jabloiiové (Podosphaera)

Udinna latka

napadeni v % pFi koncentraci

(piiklad &islo) G&inné l4tky 0,001 %
9
qt CHyCH-C-CICHy
N« 62
;\',"_._ll 1A}
{zndm4)
7 ~ 25
% )
i ﬁ". N——l i ‘3) ¥
Ct_@‘o‘c- LCICH,)s 22
. NG, O-CHs
Nl 2
a0y
7 0-CHs 32

Priklad D

Test na padli (Erysiphe} protektivni G&i-

nek (okurky)

Rozpoustédlo:
47 hmotnostniho dilu acetonu

Emulgétor:
0,3 hmotnostnihe dilu -alkylarylpolyglykol-
etheru

Voda:
95,0 hmotnostnich dild

MnoZstvi afinné 14tky potfebné k dosaZe-
n{ ¥4dané koncentrace G¢inné latky v kapal-
ném postfiku se smisi s uvedenym mnoz-
stvim rozpoustédla a koncentrdt se zfedi
udanym mnoZstvim vody, obsahujici shora
uvedené pf¥isady.

Kapalnym postiikem se aZ do oroseni po-
stfikaiji miadé rostlinky okurek majici asi
3 pravé listy. Rostliny se mechaji 24 hodiny

oschnout ve skleniku, nateZ se inokuluji po-

praSenim konidiemi houby Erysiphe cicho-
racearum [(padli]. Rostliny se pak uchovéa-
vaji ve skleniku pii teploté 23 aZ 24°C a
cca 75 % relativni vlihkosti vzduchu.

Po 12 dnech se zjisti napadeni rostlin oku-
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rek. Ziskané hodnoty se pFepotou na napa-
deni v 9.
0% znamend 74dné napadeni, 100 % zna-

Tabulka D

214717
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mend Gplné napadeni rostlin.
Vysledky testu jsou uvedeny v nésledujict
tabulce: :

test na padlf [Erysiphe) protektivni G&inek (okurky)

udinné l4tka
(pFiklad &islo)

napadeni v % p¥i koncentraci
uginné latky 0,0005 %

o
u
c1{O)- CHz CH-C-CICHY,

N
L ,\.;L..LN tA)

a_@—o\ _ o CICHys

/ ~
NGy OCHICH,),

Nﬁ__'J (3)
T
ct
© o>c= £CICHy
A}
Lo T
YON~

Pripravu ufinnych latek podle vynélezu
ilustruji nésledujici p¥iklady provedeni.

P¥iklad 1
{(E]}-forma
a—@-o\ - C/C’C“s’a
: No  O-CHgCHy
i
N

K 29,5 g (0,1 mol) 1-{4-chlorfenoxy)-3,3-
-dimethyl-1-(1,2,4-triazol-1-yl) butan-2-onu,
16 g (0,1 mol) ethyljodidu a 0,5 g benzyl-
dodecyldimethylamoniumchloridu v 50 ml di-
methylsulfoxidu se p¥i teploté mistnosti po-
zvolna prikape 4,4 g (0,11 mol) hydroxidu
sodného rozpu¥téného v malém mnoZstvi vo-
dy. Probihajici reakce je mirn& exotermni
(teplota vystoupi aZ na cca 50°C). Reaké&ni

62

12

19

smés se jeSt& 3 hodiny mich4 pii teploté
mistnosti, pak se vnese do vody, neutralizuje
se kyselinou octovou a extrahuje se methy-
lenchloridem. Organickd fdze se vytfepe vo-
dou, vysusi se siranem sodnym a odpa¥i se.
Po rozdé&leni Craigovym roztfepdvénim {pro-
tiproudé roztfepévani) se ziska 6,0 g (22 %
teorie) 1-(4-chlorfenoxy) -3,3-dimethyl-2-e-
thoxy-1-(1,2,4-triazol-1-yl)-1-butenu ve forms&
smési isomerd (Z/E=1/3).

Preparativni  vysokotlakou kapalinovou
chromatografii se ziskaji (Z)- a (E)-forma 1-
-(4-chlorfenoxy) -3,3-dimethyl-2-ethoxy-1-

-(1,2,4-triazol-1-yl)-1-butenu, pritemz (E)-
-forma m4é teplotu t4ni 57 a¥ 62 °C.

Prisouzeni struktury ob&ma témto isome-
rim se provadi za pomoci !H-NHR spektro-
skopie za pouZiti Eu(TFC)3 [tris-(3-trifluor-
methylhydroxymethylen]-d-kafra.toeuro-pi.
um; viz Merck, Konstante, seit 2/1978, str.
9] jako €inidla zplsobujiciho posun signala
(zkratka VR). Mg&feni se provadi v deutero-
chloroformu. DosaZené vysledky jsou uve-
deny v nésledujici tabulce: ‘
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Hodnoty posunt a rozdily posunt rezonand&nich signalt pFi méfeni s Cinidlem a bez

dinidla zplsobujiciho posun signald

Fragment (Z)-isomer (E)-isomer
¢ (ppm) ¢ (ppm) AS 4 (ppm) é (ppm]) AS
bez VR s VR bez VR s VR
C[(CHs)3 1,00 2,77 1,77 1,15 2,16 1,01
CHs 1,22 1,80 0,58 1,02 2,70 1,68
CHz 4,02 5,10 1,08 3,33 6,45 3,12
triaz. H 7,94 '>12 >4 7,91 >12 i>4
8,10 8,31
arom. H 7,02 7,80 0,78 6,92 7,58 0,66
7,25 8,60 1,35 7,19 8,46 1,27

P¥iprava vychozich latek:

ca—@-_o- CH-CO-C(CHa)y
|
N

418 g (6,6 mol) 1,2,4-triazolu se rozpusti
ve 3000 ml acetonu, k roztoku se pridd 934
gramf@ (7,2 mol) bezvodého praskového uh-
lititanu draselného, suspenze se zahfeje K
varu a prikape se k ni roztok 1565 g (6 mol)
1-(4-chlorfenoxy) -1-chlor-3,3-dimethylbu-
tan-2-onu v 1500 ml acetonu takovou rych-
losti, aby sme&s bez zahfivani viela pod
zpétnym chladitem. Po skonceni pridavani
se reakéni smds k dokon¢eni reakce 15 ho-
din zah¥iva k varu pod zp&tnym chladifem,
vyloutend sraZenina se odfiltruje, promyje
se acetonem a odloZi se. Z filtratu se ve va-
kuu vodni vyvévy odpafi rozpoustédlo, zby-
tek se vyjme 3000 ml toluenu a jednou se
promyje roztokem 100 g 37 % kyseliny chlo-
rovodikové ve 2000 ml vody. Vodnéa faze se
oddsli a odloZi, organickd fdze se promyje
5000 ml vody a po pridani dalSich 4000 ml
toluenu se 6 hodin micha p¥i teploté mist-
nosti s roztokem 145 g hydroxidu sodného
ve 3500 ml vody. Organickd fdze se pak od-
d&li, promyje se vodou do neutralni reakce
a ve vakuu vodni vyvévy se zbavi rozpou-
§tédla. Ziskd se 1535 g (87 % teorie} 1-(4-
-chlorfenoxy)-3,3-dimethyl-1-(1,2,4-triazol-1-
-yl)butan-2-onu o teploté téni 75 aZ 76 °C.

ct0~cl:H==co« CICHps
| Ct

771 g (6 mol) 4-chlorfenclu se rozpusti
ve 3600 ml acetonu, k roztocku se pfidaji 3
gramy bezvodého jodidu draselného a 910 g
(6,6 mol) bezvodého praskového uhlidita-
nu draselného, a k smdsi se za varu pod

zpdtnym chladitem pfikape 895 g (6,3 mol)
94,6 % monochlorpinakolinu. Po dvacehodi-
novém michéni za varu pod zpé&tnym chla-
ditem se vylouend sraZenina -odfiltruje,
promyje se acetonem a o0dloZi se. Filtrat se
ve vakuu vodni vyvévy zbavi rozpoustédla,
bily odparek se vyjme 3000 ml tetrachlor-
methanu a zahfeje se na 60 °C. K vzniklému
roztoku se bez dalsiho zahfivani pfikape
891 g (6,6 mol) sulfurylchloridu takovou
rychlosti, aby neustdle dochazelo k vy voii
plynu. Po skonfeném priddvani se reakéni
smés 15 hodin zah¥iva k varu pod zp&tnym
chladitem, nateZ se z ni ve vakuu vodni vy-
v&vy oddestiluje rozpoustédlo. V kvantitativ-
nim vytézku se ziskd 1565 g 1-(4-chlorfeno-
xy)-1-chlor-3,3-dimethylbutan-2-onu, ktery
je moZno bez dalsiho ¢iSténi pouZivat k sho-
ra popsané reakci.

Priklad 2

(E)-forma

Cto\ ,CICHyl3
c=C

7 ~0-
rN\N O0-CHjy
It
N —

K 146,5 g (0,5 mol) 1-(4-chlorfenoxy)-3,3-
-dimethyl-1-(1,2,4-triazol-1-yl} butan-2-onu
ve 250 ml dimethylsulfoxidu se p¥ikape 30
gramtl hydroxidu draselného rozpust&ného
v malém mnoZstvi vody. Smé&s se jesté 1 ho-
dinu micha, nate¥ se k ni prikape 65 g
(0,51 mol) dimethylsulfdtu, pfitemZ se tep-
lota wdrZuje chlazenim ledem na cca 40°C.
Reak&ni smés se 2 hodiny michéd, pak se k
ni p¥ida voda, krystalickd sraZenina se od-
saje a prekrystaluje se z petroletheru. Ziska
se 51 g (33 % teorie} (E)-1-(4-chlorfenoxy )-
3,3-dimethyl-2-methoxy-1-(1,2,4-triazol-1-y1)-
-butenu o teploté téani 134 aZ 138 C.

Odpovidajicim zphsobem se ziskaji nasle-
dujici slou€eniny:
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?R
Ar-X- ?=C -C (CHs)s

PN

N
Priklad Ar X R Teplota tani
¢islo (°C)
3 » Ct‘@- 0 i-C3H7 129—132 (E-forma)
4 Ct-@- CHz C2Hs 103—105 (Z-forma)-
5 Ct-@‘ . CHz C2Hs np?2=1,5370

(E-forma)

PREDMET VYNALEZU

1. Fungicidni prostifedek, vyznadujici se
tim, Ze jako G¢innou latku obsahuje alespoit

jeden  1,24-triazolyl-enolether obecného
vzorce I
(l)R
Ar-X-C=C-C (CHyl
A
N (1
ve kterém

Ar znamend fenylovou skupinu, pop¥Fipads
substituovanou halogenem,

R pfedstavuje alkylovou skupinu s 1 a¥ 4
atomy uhliku a

X znamend atom kysliku nebo methyleno-
vou skupinu, nebo jeho adiéni stl s kyseli-
nou.

2. Zplsob vyroby uinnych latek obecného
vzorce I podle bodu 1 a jejich adi&nich so-
i s kyselinami, vyznadujici se tim, Ze se
1,2,4-triazolylketony obecného vzorce II

Ar :
~X~CH-C- C ICHy,

ay
N ()

{
H
i

ve kterém

Ar a X maji v bodu 1 uvedeny vyznam, ne-
chajl reagovat s alkylsulfaty, pop¥ipads al-
kylhalogenidy v pfitomnosti bdze a v pii-
tomnosti organického Pedidla, nebo ve vod-
ngé-organickém dvoufdzovém systému v pii-
tomnosti baze a v pFitomnosti katalyzatoru
fdazového pfenosu, a na vysledny produkt se
popfipadé& aduje kyselina.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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