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Wedtug Schwinna [19] wlasciwosci grzybobdjcze zwiazkéw azolowych zaobserwowa-
no w koricu lat szesédziesiatych w grupie imidazbli i znalazly one zastosowanie w
farmacji do zwalczania grzybic u ludzi i zwierzat.

W latach 1969-1979 firmy Bayer (RFN) i Janssen (Belgia) rozpoczely produkcje
szesSciu substancji aktywnych z grupy imidazoli, uzywanych jako skiadniki lekdw
przeciwgrzybiczych. W ochronie roslin znalaziy péZnie]j zastosowanie takie fungicy-
dy z tej grupy, jak np. imazalil i prochloraz.

Zastapienie pierscienia imidazolowego pierscieniem triazolowym z atomami azo-
tu w pozycjach 1,2,4 doprowadzilo do powstania nowej generacji fungicydéw rolni-
czych, skutecznych zwtaszcza w zwalczaniu mgczniakéw prawdziwych, rdzy, grzybdw
gtowniowych oraz parcha jabioni i grusz. Pierwszym z tej listy byt triadimefon,
wprowadzony w 1973 r., nastepnie triadimenol (1977 r.), bitertanol (1978 r.) oraz
diklobutrazol, etakonazol i propikonazol, wprowadzone w 1979 r. W ostatnich la-
tach liste te uzupeinity nowe zwigzki - flutriafol, flutrimazol, flusilazol.

Fungicydy azolowe (zaréwno triazole jak imidazole) zawdzigczajg swoja aktyw-
nos¢ grzybobdjcza zdolnosci hamowania biosyntezy ergosterolu w komérkach grzy-
béw. Pierwszym inhibitorem ergosterolu, ktdry znalazl zastosowanie w rolnictwie
jako fungicyd byl dodemorf, zwiazek z grupy pochodnych morfoliny, wprowadzony do
handlu w 1967 r.

" Obecnie ten mechanizm dziatania przypisuje sig fungicydom z réznych grup che-
micznych: pochodnym morfoliny, piperazyny, pirydyny, pirymidyny, imidazolu i tria-
zolu. Ich wspélng cechy jest obecnoS€ w czgsteczce zwigzku pierscienia z jednym,
dwoma lub trzema atomami azotu.

Fungicydy - inhibitory biosyntezy ergosterolu - dzielq sig wedtug Kaars-Sij-
pestein [17] na dwie grupy: pierwsza stanowig pochodne morfoliny, druga - pozo-
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stale z wymienionych poprzednio zwigzkéw. Podziat ten odpowiada sposobowi dzia-
Yania fungicydéw na grzyby.

Ergosterol jest gléwnym zwigzkiem sterolowym w komérkach grzybéw, odgrywaja-
cym duzg role w budowie i funkcjach bitony plazmatycznej. Powstaje on przez odme-
tylowanie lanosterolu, przebiegajace w kilku etapach. Triazole hamuja proces de-
metylacji. Niektdére z fungicydéw triazolowych moga zakidécac przemiane ergostero-
lu w substancje regulujace wzrost roslin. Nastgpstwem zahamowania syntezy i prze-
mian ergosterolu jest gromadzenie sie kwasdw ttuszczowych w komérkach grzybdw.

Przyjmuje sie, ze zwiazki azolowe (triazole i imidazole) hamuja hydroksylacjg
grupy metylowej przy C-14 serii lanosterolowe], podczas gdy morfoliny  zaklécaja
redukcje podwdjnego wigzania np. w pierscieniu sterolowym [3].

Duza skutecznosé¢ fungicyddéw triazolowych pozwolita na znaczne obnizenie
dawki substancji aktywnych stosowanych dla ochrony 1 ha powierzchni uprawnej. Pod-
czas gdy fungicydy .konwencjonalne" (dwutiokarbaminiany, ftalimidy itp.) stoso-
wano w dawkach 1-3 kg/ha, morfoliny (fenpropimorf, tridemorf) w dawce 0,56-
-0,75 kg/ha, prochloraz w dawce 0,45 kg/ha, to triazole stosuje sie w dawkach
mniejszych: bitertanol 0,125-0,25 kg/ha a propikonazol, triadimefon, etakonazol
w dawkach 0,1-0,125 kg/ha [19] , natomiast flutriafol i flusilazol stosowane s3 w
dawkach jeszcze mniejszych.

Pod wzgledem struktury chemicznej zwigzki z grupy triazoli, ktdére znalazly
zastosowanie jako fungicydy w rolnictwie, mozna by podzieli¢ na kilka podgrup,
a mianowicie:

' - triadimefon i pochodne,

diklobutrazol i pochodne,

propikonazol i pochodne,

flutriafol i pokrewne.

Zazwyczaj przy omawianiu fungicydéw stosowanych w rolnictwie, pomija sig za-
gadnienie izomerii optycznej zwigzkdw, tak wazne np. w farmacji. Poniewaz wiek-
szod¢ triazoli zawiera w czasteczce asymetryczne atomy wegla, a poszczegdlne ste-
reoizomery réznia sie skutecznoscia grzybobdjcza, problem ten zostanie dokladnie
oméwiony przy poszczegélnych podgrupach.

TRIADIMEFON I POCHODNE

Wzér ogblny tej podgrupy przedstawiony jest na rysunku 1. W podgrupie tej
znajduja sie fungicydy o szerokim zastosowaniu rolniczym: triadimefon (Bayleton),
triadimenol (Baytan, Bayfidan) i bitertanol (Baycor). Wedtug Gasztonyi i wsp. [12]
metabolizm tych zwiagzkdéw jest bardzo zblizony do metabolizmu podobnych struktural-
nie zwiazkdéw imidazolowych. Jak wykazaly badania Buchenauera [4] i Voglera i wsp.
[25] triadimefon w roslinach i glebie metabolizuje do triadimenolu. Podobna trans-
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R=CL, X=CO triadimefon
BAYLETON
R =Cl, X=CH(OH) triadimenol
BAYTAN, BAYFIDAN

R= @ , X=CH(OH) bitertanol

BAYCOR

Rys. 1. Triadimefon i pochodne

formacja wystepuje w grzybach, przy czym wedtug Gasztonyi i wsp. [1] ilo$¢ wy-
tworzonego triadimenolu jest proporcjonalna do reakcji danego grzyba, co sugero-
watoby (zdaniem tych autoréw), ze czgsteczka triadimefonu, sama w sobie mato fun-
gitoksyczna, dziata jako prekursor triadimenolu. Zostaio to potwierdzone w bada-

niach na 29 gatunkach grzybéw [12].
Tabela l

Izomery optyczne triadimefonu i triadimenolu [7]

Forma izomeryczna

Zwigzek X enanc jomery diastereoizomery
Triadimefon -CO- 1R 1 1S -
Triadimenol I (forma A 1R, 2S )

treo) »  -CH(OH)- 1S, 2R 1R, 25; 1S, 2R
Triadimenocl II (forma B, IR, 2R )
erytro) -CH(OH)- 18: 25 1R, 2R; 1S, 2S

Przyblizona ocena skutecznosci w stosunku do réznych grzybdw:
1S, 2R = 1R,2R®~ 15, 25 >1R, 25.

Triadimefon, ktéry ma w czgsteczce jeden asymetryczny atom wggla, moze wyste-
powa¢ w postaci dwéch izomeréw optycznych R i S. Przy redukcji triadimefonu do
triadimenolu, majgcego dwa asymetryczne atomy wegla, ilos¢ izomerdw optycznych
wzrasta do czterech, przy czym wyrézniamy dwie pary diastereoizomerdéw, a mianowi-
cie 1R2S i 1S52R, ktére tworzg forme okreslang jako triadimenol I - inaczej For-
ma A czyli threo, natomiast 1R2R i 152S tworza triadimenol II, inaczej formg B
czyli erytro [6] (tab. 1).

Ilo$¢ i sktad izomeryczny triadimenolu, wydzielonego z triadimefonu jako pro-
dukt metabolizmu grzybéw, zalezy przede wszystkim od gatunku grzyba, ale wpiyw
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na proporcj)e poszczegdlnych izomeréw moze mie€ réwniez dawka i czas  inkubacji i
oczywiscie proporcje izomerdéw w substancji wyjsciowe].

Pod wzgledem aktywnosci in vitro w stosunku do réznych gatunkéw grzybéw przy-
Jelo sig uwazac¢, ze najaktywniejszy jest enancjomer 1S, 2R, znacznie mniej aktyw-
ne, zblizone w dziataniu enancjomery 1R2R i 1525, a najstabszy 1R2S.

Tabela 2

Wrazliwosé grzybdéw na triadimefon i enyncjomery triadimenolu - in vitro

(w najnizszym stezeniu calkowicie hamujacym, pg/ml) [7]
\

- Triadi- Triadimenol
rzy mefon 1R, 25 1S, 2R 1R, 2R 1S, 25
Botrytis cinerea 100 100 25 100 100
Fusarium culmorum 100 100 100* 100 100
Cladosporium cucumerinum 10 50 2,5 10 100
Coriolus versicolor 5 2,5 0,25 25 25
‘Penicillium expansum 100 10b 100 100 100

*Sladowy wzrost grzybni.

Nowsze badania [7] (tab. 2) wskazujs, ze poszczegélne gatunki grzybéw moga
znacznie rézni¢ sieg wrazliwoscia w stosunku do poszczegdlnych enancjomeréw tria-
dimenolu, a takze, ze duzy procent triadimenolu powstaly z triadimefonu jako pro-
dukt metabolizmu niektérych grzybéw np. Fusarium culmorum, Botrytis cinerea, wca-

230*
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------ mieszanina B B
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Wysoko$¢ roslin w mm po 14 dniach wzrostu

100 75 50 25 12,5 00
dawka s.a. tradimenolu w g/100 kg nasion

Rys. 2. Wptyw triadimenolu stosowanego jako zaprawa nasienna na wzrost siewek
pszenicy
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le nie musi dwiadczy€é o wrazliwosci grzyba na triadimencl. Grzyby te wykazywaty
zresztg brak wrazliwosdci zardwno na triadimefon, jak i trzy enancjomery triadime-
nolu i jedynie $lad wrazliwosci na czwarty enancjomer.

Bitertanol, ktérego czasteczka ma dwa asymetryczne atomy wegla, moze wystepo-
waC w podobnych enancjomerach jak triadimenol.

W obfitej literaturze dotyczacej dzialania grzybobdjczego fungicydéw z tej
podgrupy nie znaleziono wzmianek o ich dziataniu na rosliny wyzsze, jakkolwiek
dziatanie takie wystepuje silnie u przedstawicieli nastepnej podgrupy - pochod-

nych diklobutrazolu.
W badaniach wktasnych nad mieszaninami zawierajacymi triadimenol stwierdzono

znaczne zahamowanie wzrostu siewek pszenicy w pierwsze] fazie rozwojowej (do 14
dni), ktére péZniej sie wyréwnywalo [18]. Zahamowanie wzrostu siewek wyrostych z
nasion zaprawionych mieszaninami bylo $cisle proporcjonalne do dawek triadimeno-
lu a niezalezne od rodzaju i dawek drugiego fungicydu (rys. 2), co mogto <$wiad-
czy¢ o wtdérnym zakidcaniu przemian ergosterolu w roslinach.

DIKLOBUTRAZOL I POCHODNE

Przedstawiona na rysunku 3 podgrupa zblizona jest strukturg chemiczng do po-
chodnych triadimefonu, z tg réznica, ze w miejsce tlenu przy pierscieniu fenylo-
wym wprowadzona zostata grupa CH2. Gidwnym przedstawicielem tej podgrupy jest di-

R
c1-—C§»CH2 — CH—X—C— (CH,),
|
|\"\
ﬂ/ N
N—l
R=Cl, X=CH(OH) diklobutrazol
VIGIL
R=Cl, X=CO oxo-diklobutrazol
R=H, X=CHI(OH) paklobutrazol

$=33081 X= [C=CHOH]]
Rys. 3. Diklobutrazol i pochodne

klobutrazol (preparat Vigil), odpowiednik triadimenolu w podgrupie poprzednie].
Przez analogie dotaczono tu réwniez dziatajacy grzybobdjczo zwigzek ,oxo-diklobu-
trazol" (odpowiednik triadimefonu). Zwigzek ten nie znalaz}l zastosowania rolni-
czego. Na uwage zasluguje réwniez pochodna z jednym atomem chloru przy pierscie-
niu fenylowym - paklobutrazol, o wtasnosciach regulatora wzrostu.

Poréwnanie skuteczno$ci grzybobdjczej in vitro oxo-diklobutrazolu z jego for-
mg zredukowang, diklobutrazolem, wykazalo znacznie wigkszg skutecznosé tego ostat-
niego zwigzku w stosunku do 7 grzybéw (tab. 3). Na tej podstawie Gasztonyi i wsp.-
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Tabela 3

Pordwnanie aktywnosci grzybobéjczej analogdéw okso- i hydroksy

Najnizsze stezenie calkowicie
hamujace (MIC)

Grzyb mo/1
oksobutrazol diklobutrazol
Alternaria solani >100 10*
Botrytis fabae >100 10-100
Cladosporium cucumerinum 10* 10
Cladosporium atramentarium >100 10-100
Fusarium oxysporum >100 >100
Nigrospora oryzae >100 10-100
Pythium ultimum >100 >100
Rhizoctonia solani >100 10-100

*Zahamowanie czesciowe.

[13] wysuneli hipoteze o waznosci grupy OH dla skuteczno$ci grzybobdjczej zwiagz-
kéw azolowych. Podobne wyniki uzyskali Baldwin i wsp. [2] w stosunku do Puccinia
recondita i Ustilago maydis. Pochodne diklobutrazolu, podobnie jak pochodne tria-
dimefonu, wystepuja w réznych postaciach izomerycznych [10] . Zwigzana jest z tym
ich rézna aktywnosé w stosunku do poszczegdélnych grzybdéw bgadZz zdolnosé regulowa-
nia wzrostu roslin wyzszych.

Zaleznosci takie w odniesieniu do paklobutrazolu przedstawil w swej pracy
Sugavanam [21] . Z przebadanych przez niego izomeréw optycznych paklobutrazolu nie-
ktére odznaczaly sie wysoka aktywnoscia grzybobdjcza w stosunku do mgczniaka i
rdzy zbéz i jednoczesnie regulowaty wzrost siewek jabloni, inne odznaczaty sie
wytacznie dziataniem grzybobdjczym, badZ zdolnoscig regulowania wzrostu roslin,
a byty tez zupeinie nieaktywne w obu kierunkach.

Zatwierdzona przez ISO nazwa zwyczajowa diklobutrazol (substancja aktywna pre-
paratu Vigil) odnosi sie sensu stricto do konfiguracji diastereo-izomeréw 2R, 3R;
2S, 35S (treo), ale w sensie szerszym stosowana bywa czesto do okreslania i innych
stereoizomeréw badZ ich mieszanin, ktére odpowiadajqa wzorowi projekcyjnemu tego
zwigzku [10]. W badaniach Baldwina i wsp. [2] w stosunku do Puccinia recondita i
Ustilago maydis najaktywniejszy by} izomer 2R, 3R. Aktywno$¢ grzybobdjcza posz-
czegSlnych izomeréw byta proporcjonalna do stopnia zahamowania demetylacji stero-

" 1i w badaniach na drozdzach.

Diklobutrazol in vivo dziatajac na mgczniaka zbéz nie hamuje infekcji pszeni-
cy. Zarodniki kietkujg normalnie, grzyb wnika do komérki rosliny, ale nastepczy
wzrost i formowanie sie haustorii wtérnych jest zahamowane. Po czterech dniach

grzybnia obumiera [2].
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PROPIKONAZOL I POCHODNE

Rysunek 4 przedstawia podgrupe pochodnych propikonazolu, z ktérej praktyczne
zastosowanie w rolnictwie znalazly gtéwnie dwa fungicydy: etakonazol (preparat

Ct C?R
® .0
Cl C \
] 0
CH,
|
N\
()
N (®) asymetryczne atomy
wegla
R=C,H, etakonazol
SONAX
R =C,H- propikonazol
TILT, DESMEL

Rys. 4. Propikonazol 1 pochodne

Sonax) i propikonazol (preparaty Tilt, Desmel). Skuteczno$¢ grzybobdjcza tej gru-
py zdaje sie wigzaé przede wszystkim z podstawnikiem R - alkilem.

Jak wykazaly badania Heeresa [14] dobra skutecznos¢ w stosunku do maczniakdw
prawdziwych i rdzy wykazuje szereg zwigzkéw z podgrupy propikonazolu, skutecznos¢
ta Jjednak wyraZnie zwieksza sie, gdy liczba atoméw wegla w taricuchu alkilowym
zbliza sie do 2-3, a znacznie stabnie przy 7-8 (tab. 4).

Zwiazki z tej podgrupy maja po dwa asymetryczne atomy wegla a zatem moga wy-
stepowaé w réznych formach stereoizometrycznych. Vogel i wsp. [24] opisali synte-
ze 1 dziatanie grzybobdjcze czterech stereoizomerdéw etakonazolu. Badania prze-
prowadzono w szklarni na nastepujacych kombinacjach (patdgen-roélina): Erysiphe
graminis na jeczmieniu, Cercospora arachidicola na orzeszkach ziemnych, Puccinia
recondita na pszenicy. Izomery znacznie réznity sie skutecznoscia: w odniesieniu
do grzybéw Cercospora arachidicola i Puccinia recondita najskuteczniejszy byl
izomer 2S, 4R(cis); izomery 2R, 4S(cis) i 2R, 4S(trans) odznaczaly sie $rednig
skutecznodcig - najstabszy by} 2R, 4R(trans). Pierwszy z wymienionych byl okolo
100 razy aktywniejszy od ostatniego. Mieszanina izomerdéw okreslana ogdélnie  jako
etakonazol byla niemal tak skuteczna jak najskuteczniejszy z izomeréw. W odniesie
niu do Erysiphe graminis na jgczmieniu réznice skutecznosci byly znacznie mniej
wyraZzne, najstabsza skuteczno$é wykazywal izomer 2R, 4S(trans).

Pochodne propikonozolu, podobnie jak inne triazole, wykazuja in vitro znacz-
nie wigkszg aktywnosé w hamowaniu wzrostu grzybni niz w hamowaniu kielkowania za-
rodnikéw grzybéw [20] (tab. 5). Najsilniejsze dziatanie in vivo na maczniaka praw-
dziwego przypada na okres formowania wtérnych haustorii (tab. 6), podobnie jak
u przedstawicieli grup poprzednich.
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Tabela 4

Skutecznos¢ grzybobdjcza zwigzkéw z podgrupy propikonazolu
w zwalczaniu patogendw roslin przez opryskiwanie, (mg/1)

Erysiphe Erysiphe Uromyces
R cichoracearum graminis appendiculatus
250 100. 10 1 100 10 1 250 100 101
-H 0 0 0 1 1 3 3 O 0 2 -
—CH3 0 0 0 0 0 1 0 0 2 -
-CH=CH2 0 0 0 2 0 3 0 1 3 -
-CHZ-CH3 (etakonazol) 0 0 0 1 0 1 2 0 01 3
-(CH,),-CHy (propikonazol) 0 0 01 0 22 0 0 0 3
-(CH2)3-CH3 0 0 2 2 1 2 3 0 0 1 3
—(CH2)4-CH3 0 0 0 3 1 3 -0 0 0 3
-(CHZ)S-CH3 0 0 0 1 0 1 3 0 0 0 -
—(CH2)6-CH3 - 2 2 - 2 3 3 1 01 -
-(CH2)7-CH3 0 1 3 3 0 1 2 3 - - -
Wg skali od: 0 - bardzo skuteczny, likwidacja porazenia, do: 3 -
nieskuteczny, porazenie jak w kontroli.
Tabela 5
Aktywnos¢ in vitro etakonazolu w hamowaniu wzrostu grzybni i kietkowania zarod-
nikéw w testach na pozywce agarowe] l%d], (ppm)
ECc., dla
EC., dla 50 ..
. 50. hamowania kie%- Stezenie
Gatunki grzybdw hamowania wzros- kowania zarod- dziatajace
tu grzybni* - grzybobdjczo
nikdw

Botrytis cinerea 4 >100 >100
Clodosporium cucumerinum 0,01 >100 10
Helminthosporium gramineum 0,4 >100 100
Penicillium digitatum 0,04 0,3 100
Verticillium alboatrum 0,02 >100 1
Venturia inaequalis 0,01 90 10

*ECSO stezenie substancji aktywnej, wyrazone w ppm, hamujgce w 50% przyrost

liniowy grzybni lub ilo$¢ kietkujacych zarodnikéw w pordwnaniu z kombinacja kon-
trolna.



STRUKTURA CHEMICZNA A AKTYWNOSC BIOLOGICZNA FUNGICYDOW TRIAZOLOWYCH 27

Tabela 6

Wartodc¢ E850 dla hamowania réznych stadiéw rozwoju Erysiphe graminis przez pro-
pikonazol na ro$linach jeczmienia w szklarni [20]

Wartosci EC50 w ppb*

Stadium infekcji dziatanie dzialanie dziatanie
ochronne kuratywne kuratywne
(24 godz.) (24 + 48 godz.) (66 godz.)

Kietkowanie zarodnikdw 300 000 - -
Tworzenie apresorii 300 000 - -
Tworzenie pierwotnych haustorii 200 000** - -
Tworzenie haustorii wtérnych 10 <1 +1
RozwSj choroby 100 <1 -+l

*Stezenia podano w substancji aktywnej cieczy,
¥
Haustoria czesciowo zdeformowane przy 2,5 ppm.

FLUTRIAFOL I POKREWNE

W podgrupie tej ujeto triazole, ktdre strukturg swoja nawigzuja badZ do piry-
midyn, jak flutriafol (preparat Impact), ktdéry przypomina fenarimol, badZ do imi-
dazoli, jak fluotrimazol (preparat Persulon) podobny do klotrimazolu (rys. 5).

X=C,Y=0H, Ry =H,R,=R5=F
flutriafol
IMPACT

X=C, Y= @C% Ry, RZ.R3 =H
fluotrimazol

PERSULON
X=Si,Y=CH3 R, R3 =F, R,=H

(':H DPX H 6573
| 2 flusilazol
PUNCH 40 EC

Rys. 5. Inne fungicydy triazolowe

Szczegblnie ciekawy jest flusilazol (preparat Punch), w ktérego czasteczce
centralny atom wegla zastgpiony jest atomem krzemu, potaczony z pier$cieniem tria-

Zolowym przez grupe CHZ‘
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0 ile pirymidyny (fenarimol, nuarimol) sg zwigzkami trwatymi, to wymienione
wyzej pokrewne im budowg zwigzki azolowe (w tym flutriafol) latwiej sie rozpadaja.

Wieneke i wsp. [23] badajac metabolizm fluotrimazolu w ro$linach i w glebie
stwierdzili, ze gtéwnym metabolitem by} alkohol 3-(trifluorometylo)tritylowy.Trans-
formacja byta energiczniejsza w glebie, w ktérej rosty pomidory i pszenica, niz
w glebie, w ktérej r6st jeczmieri. W glebie bez roslin rozkiad zwigzku byt mini-
malny.

Flusilazol, jeden z ostatnio wprowadzonych fungicydéw - inhibitoréw ergostero-
lu, wg Forta i wsp. [B8] odznacza sie duza aktywnoscig i energicznym dziataniem
systemicznym. Po zastosowaniu jest on szybko wchtaniany przez rosliny, wywierajac
dziatanie zardéwno ochronne, jak i kuratywne.

ZMNIEJSZANIE SIE WRAZLIWOSCI GRZYBOW NA TRIAZOLE

Wedtug opinii z wczesnych lat osiemdziesiatych [9] niebezpieczerstwo szybkie-
go uodpornienia sig grzybdw na zwiazki - inhibitory biosyntezy ergosterolu w ogé-
le, a triazole w szczeg6lnosci, wydawalo sie niezbyt groZne. Jakkolwiek w warun-
kach laboratoryjnych wzglednie tatwo uzyskiwano mutanty poszczegélnych  gatunkéw
grzybéw o dos¢ wysokim stopniu odporno$ci, to zazwyczaj cechowaty sie one obniZzo-
na zywotnoscia. Zarodniki.szczepéw odpornych kielkowaty stabie)j niz wrazliwych,
grzybnia rozrastata sig wolniej, sporulacja zanikata lub byla ostabiona.

Z uwagi na to, iz obnizona zywotno$¢ grzybdw wigze sie zazwyczaj z obnizona
patogenicznoscia, wytwarzanie sig odpornosci na tego typu fungicydy w warunkach
polowych wydawato sig malo prawdopodobne. Rozwazano natomiast mozliwosci wieksze-
go lub mniejszego uodpornienia sie grzybdéw na poszczegdlne stereoizomery i udo-
wodniono, 2e zjawisko takie zachodzi - [10].

Wkrétce stwierdzono réwniez [22], ze uodpornienie sie grzybéw na jeden zwia-
zek - inhibitor syntezy ergosterolu, pocigga za sobg uodpornienie sie na innne
zwiagzki o tym samym mechanizmie dziatania, czyli Ze wystepuje zjawisko odpornosci
krzyzowej. Stopiert uodpornienia sig byt jednak nieco rézny w zaleznosci od grupy
chemicznej zwigzku. Szczepy Penicillium italicum odporne na fenarimol (pochodna
pirymidynometanolu) wykazywaly prawie takg samg odporno$¢ w stosunku do biterta-
nolu (triazol), nieco mniejszg w stosunku do etakonazolu (triazol), a najmniej-
szg w stosunku do imazalilu (imidazol) i niemal brak odpornosci w stosunku do fen-
propimorfu (morfolina).

Podobng zalezno$¢, ale juz stwierdzong w warunkach polowych, zaobserwowat Bu-
chenauer i wsp. [5] na izolatach mgczniaka zbdz pobranych z plantacji jeczmienia.
Z wynikéw podanych w tabeli 7, wyraZnie widaé¢ do$é wysoki (od 3 do 7) wspéiczyn
nik uodpornienia sie mgczniaka zbéz na fungicydy - inhibitory demetylacji stero-
1i: triazole, imidazole, pochodne pirymidynometanolu. Natomiast praktycznie od-
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Tabela 7

Wsp6iczynnik odpornosci réznych fungicydéw na niektére izolaty mgcznia-
ka zb6z (z jeczmienia), wyrazony jako iloraz wartosci ECs, izolatu pd-
pornego do izolatu wrazliwego [16]

Wsp6&iczynnik odpornosci

Grupa . izolatéw
: Fungicyd
fungicydéw n G5 G9 G19 G 22
Triazole | triadimefon 5 4 6 4
" triadimenol 4 3 5 5
" propikonazol 3 4 3 3
" diklobutrazol 3 4 5 3
Butylo-aminopirymidyny nuarimol 5 4 6 4
Imidazole . prochloraz 4 6 7 6
Morfoliny fenpropimorf 0,9 1,1 1,0 0,9
" tridemorf 0,9 1,0 1,0 1,0
Fenylo-pirymidyno-me-
tanole etyrimol 0,7 0,8 0,7 0,8
Zwigzki fosforoorga-
niczne pyrazofos 1,2 1,1 1,1 1,0

porno$¢ nie wystepowata w stosunku do morfolin i zwigzkéw fosforoorganicznych, a
do etyrymolu (pochodne) butylopirymidyny) obserwowano zwiekszenie wrazliwosci w
poréwnaniu ze szczepami tzw. dzikimi - nieuodpornionymi.

Pomimo optymistycznych pierwotnie przewidywar odpornos¢ polowa na fungicydy -
inhibitory syntezy steroli (w tej liczbie réwniez triazole) zdaje sie rozszerzaé
(15, 16].

WNIOSKI

1. Triazole sa jedna z najbardziej aktywnych grup fungicydéw - inhibitoréw
biosyntezy ergosterolu. Charakteryzuja sie obecnoscia piecioczlonowego pierscie-
nia, zawierajgcego atomy azotu w pozycjach 1, 2, 4. Ich giéwnym mechanizmem dzia-
tania grzybobdjczego jest hamowanie demetylacji lanosterolu.

2. Aktywnos¢ grzybobdjcza pochodnych triadimefonu i diklobutrazolu wydaje sie
by¢ zwigzana z obecnoscig grupy OH, natomiast pochodnych propikonazolu z iloscia
atoméw wegla w Yaricuchu alkilowym. '

3. Wiekszos¢ fungicyddw z grupy triazoli zawiera w czgsteczce 1 lub 2 asyme-
tryczne atomy wegla, z czym wigze sig wystegpowanie réznych  stereoizomeréw tych
zZwigzkéw. Rézne stereoizomery tego samego zwigzku moga mie¢ rézng aktywnosé bio-
logiczng w stosunku do poszczegélnych grzybdw.

4. Fungicydy triazolowe dzieki specyficznemu i raczej waskiemu mechanizmowi
dziatania moga powodowa¢ uodpornianie sie grzybdw, w tym zwtaszcza maczniakdw praw-
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dziwych. Mimo glabszej zywotnosci szczepow uodpornionych, zjawisko to  wystepuje
w warunkach naturalnych i rozszerza sieg. |

5. Wystepuje zjawisko odpornosci krzyzowe) miedzy fungicydami z grupy triazo-
1li, imidazoli i pochodnych fenylopirydyminometanolu. Nie obejmuje ono pochodnych
morfoliny i mgczniakobdjczych zwigzkdéw fosforoorganicznych. Uodpornione na triazo-
le izolaty mgczniaka zbdz miaty nieco zwigkszong wrazliwo$é na etyrimol.
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f. Topcka-llowonko, fi. [IramxoBcka

XAMAYECKASL CTPYKTYPA M BUOJOTMYECKAS AKTHBHOCTDB
TPAA30JIOBHX @YHTULKAIOB

PeswowMe
O6Gcyxnaerca - raaBHHM 06pa3soM HA OCHOBAHMM AUTEepaTypH - 3aBHCH-

MOCTH MexXIy XWHMHYeCKo# cTpyKTypo#t u OGuomoruveckoit akTuBHOCTBI COe-
ZuHeHUH u3 rpynnou Tpuasone#l npumenasemux B KauecTBe ¢yrrEOUIOB B
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cenlbCKOM xo3aicrBe, [lo Mepe BO3MOXHOCTM YUUTHBAJIK PA3JHIYKA B aKTUB-
HOCTH M30MEpPOB OTJHAeJbHHX coenuHeHul, CoelueHuda OHIM pa3nesyieHH B pa-

Goueit mopajke Ha yYeThHpe NOLIPYNNH: NPOM3BOLHHE TPHaAjuMepoHa, JLUKJIO-

6yrpasosa, HNponkkKoHasoxna, ¢aorpradosr m CpOACTBEHHHE COeIHHEeHHHA, B

YKaQ3aHHHX [NOArpYyNNax NHTAJ4Ch OLEHHThL BJIWAHWME 3aMmMeHHTeJedl Ha OGuodO-

rUYeCKy0 aKTHBHOCTBL, OCOG6eHHO QyHrmOouAHyO. O6CYyXJaoTCA MHEHHA Kacaw-
muecAa BO3MOXHOCTM HMMYHM3alUuMd TIPH6GOB K QYRrmouiaM TpHasoJoBo#f rpymn-

no B na6OpaTOPHHX M NOJEBHX YCJHOBHAX.

J. Gorska-Poczopko, J. Ptaszkowska
CHEMICAL STRUCTURE VERSUS BIOLOGICAL ACTIVITY OF TRIAZOLIC FUNGICIDES
Summary

The relationship between the chemical structure and biological activity of
preparations of the triazolic group applied in agriculture as fungicides 1is dis-
cussed mainly basing on the literature data. Differences in the activity of
izomeres of particular compounds were taken, as far as possible, into considera-
tion. The compounds were divided in the working scale into four subgroups: deri-
vatives of triadimephon, of diclobutrazole, of propiconazole, flutriazol and
homologous subgroups. One tried to estimate in these subgroups the effect of sub-
stitutes on biological, and particularly fungicidal activity. Opinions concerning
possibility of immunization of fungi against triazolic fungicides under laborato-
ry and field conditions are considered.



