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Fungicidni 2-methoxybenzofenony, zplsob pripravy téchto

sloudenin a kompozice obsahujici tyto slouceniny

i Oblast techniky ‘ *

3 Vynélez se tyka urCitych beniofenénovych sloudenin,
zplisobu jejich pripravy, kompozic obéahujicich tyto
sloﬁéeniny, zptisobu hubeni plisni v misté vyskytu, ktery
zahrnuje o3etfeni tohoto mista. uvedenfmi sloueninami a

pouziti té&chto sloulenin jako fungicidi.

Dosavadni stav techniky

Vyroba potravin se opird o <celou ~radu rdznych

. zem&dB&lskych technologii, jejichZ cilem je zajistit ochranu
urody péstovanych potraviny a s tim souvisejici dostupﬁbst
té&chto ‘potravin na trhu, a =zachovdni jejich nutriéni
hodnoty. Aplikace fungicidd je jednou z téch zemédélskych

technologii, které Jjsou dostupné spoleénosﬁi na celém

A e e e e e st et i

sv&t&. Fungicidy jsou agrochemické slouCeniny, které chrani
obili a potraviny pred plisni a. plisfovymi onemocnénimi.
Obili a potraviny jsou stéle ohroZovény celou fadou riznych
plistovych organizmQ, Eteré, ~ pokud se nechaji
nekontrolované rlist, mohou zpisobit znadné ékody‘na obili a

devastovat sklizné.

Zejména askomycety, zpusobujici onemocnéni oznalované
jako padli travni, jsou vSudypfitomnou hrozbou zejména pro
ceredlie a ovocné plodiny. Nicméné aplikace fungicidnich
ginidel v davkach kontrolujicich onemocnéni mohou zplsobit

fytotoxické podkozeni zminénych ceredlii a ovocnych pledin.
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SlouCeniny podle vynalezu jsou popséany pomoci obecného
vzorce Vv evropské patentové prihlasce EP 0 727 141,
publikované 21. srpna 1996. EP prihlaska popisuje
sloudeniny, které jsou uU¢inné proti Ifytopatogenni plisni,

ale nejsou prilid systemické.

Tato EP prihladska nepopisuje substituované
benzofenony, ve kterych je prvni fenylovd skupina
substituovana methoxyskupinou v 2-poloze a atomem halogenu
nebo alkylovou skupinou v 6-poloze a druh4 fenylova skupina
je substituovéna tfemi alkoxyskupinami a jednou methylovou

skupinou.

Podstata vynédlezu

Vynadlez poskytuje sloucCeninu obecného vzorce I

H;. F.C
\\\O 0

ve které

R znamend atom halogenu nebo alkylovou skupinu;

R? znamena atom vodiku nebo atom halogenu, nebo alkylovou
skupinu, alkoxyskupinu nebo nitroskupinuj. nebo R* a R?
spolecne znamenaji skupinu obecného vzorce

-CH=CH-CH=CH-;




alkylovou skupinu; a

n znamena celé ¢islo od 0 do 3.

Sloueniny v sob& sluduji vynikajici selektivni

-

-

fungicidni aktivity u celé fady plodin se srovnatelné

vysokou systemicCnosti.

g

Cilem vyndlezu Jje poskytnout vysoce systemické

fungicidni slouceniny.

Cilem vyndlezu je rovn&Z poskytnout zplsoby kontroly
neZddoucich plisni uvedenim vy{3e uvedenych rostlin do
kontaktu s fungicidné WU€innym mnoZstvim sloudenin podle

vynalezu.

Dalsim cilem vyndlezu Jje poskytnout selektivni
fungicidni kompozice, obsahujici uvedené slouceniny Jjako

" G&inné sloZky.

Tyto a dalsi cile a znaky vyndlezu budou zFejm&jsi po
prostudovéni  nasledujiciho  podrobnéj%iho popisu  a.

pfiloZenych patentovych naroki.
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Pfekvapivé se zjistilo, Ze sloudeniny obecného
vzorce I
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ve kterém R' aZ R* a n maji vy3e popsané vyznamy sluéuji
relativné vysokou fungicidni G¢innost proti fytopatogennim i
plisnim, zejména tém, které zplsobuji onemocnéni oznalované

jako padli travni, a srovnatelné vysokou systemicnost. e

Vyraz ,atom halogenu“, jak je zde pouZit, oznaduje

T e g

atom bromu, jodu, chloru nebo fluoru a zejména atom bromu

nebo chloru.

Pfipadné substituované &asti mohou byt nesubstituované
nebo mohou mit jeden aZ maximalni moZny polet substituentd.
zpravidla maji 0 aZ 2 substituenty. KaZdd pfipadné
substituovand skupina Jje nezavisle Ssubstituovdna jednim
nebo vice atomy halogenu, nitroskupinou, kyanoskupinou,
cykloalkylovou skupinou, vyhodné cykloalkylovou skupinou se
3 aZ 6 atomy uhliku, cykloalkenylovou skupinou, vyhodné
cykloalkenylovou skupinou se 3 aZz 6 atomy uhliku,

ﬁ halogenalkylovou skupinou, vyhodné halogenalkylovou
skupinou s 1 aZz 6 atomy uhliku, halogencykloalkylovou} T
vyhodné halogencykloalkylovou skupinou se 3 az 6 atomy
uhliku, alkoxyskupinou, vyhodné alkoxyskupinou s 1 aZ 6

atomy uhliku, halogenalkoxyskupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku,

. Y Wl U AL LA e (0 e Al e 48 Y A AU L AP ko A RS VA VAN O VLN ATt e b

fenylovou skupinou, halogenoskupinou nebo dihalogenofenylo-

vou skupinou nebo pyridylovou skupinou.

Vyrazy ,alkylovd skupina“ a ,alkoxyskupina"“, jak jsou
zde pouZity, oznacujli radikdl nebo ¢ast s primym nebo
vétvenym Cretézcem. Je pravidlem, zZe tyto radikély maji
maximalné 10 atomd uhliku, vyhodné maximdlné& 6 atomd
uhliku. Alkylova skupina nebo alkoxyskupina m& vyhodné& 1 aZ
6 atomd uhliku, vyhodné 1 aZ 5 atomi uhliiu. Vyhodnou

alkylovou skupinou je methylova skupina, ethylovd skupina,

L, s o R et~ A - L Al ) e R
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n-propylova skuﬁina, isopropylovd skupina nebo n-butylova
skupina. )

Vyndlez se tykad zejména sloulenin obecného vzorce I,
ve kterém libovolnad alkylovad &ast skupin R' aZ RY, ktera
mize mit prim§ nebo vétveny retézec, obsahuje maximilné 10
atoml uhliku, vyhodné maxim&lné 9 atomd uhliku, vyhodnéji
maximdlné 6 atomy uhliku, a ve kterém je kaZdd pripadné
substituovand skupina nezavisle substituovéna jednim nebo
vice atomy halogenu nebo nitroskupinou,'kyanoskupinou nebo
cykloalkylovou skupinou, vyhodné cykloalkylovou skupinou se
3 aZ 6 atomy uhliku, cykloalkenylovou skupinou, vyhodn&
cykloalkenylovou skupinou se 3 aZz 6 atomy uhliku,
halogenalkylovou skupinou, vyhodné halogenalkylovou
skupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku, halogencykloalkylovou,
vyhodné halogencykloalkylovou skupinou se 3 aZ 6 atomy

- uhliku, alkoxyskupinou, vvhodné alkoxyskupinou s 1 aZ 6
atomy uhliku, halcgenalkoxyskupinou s 1 aZ 6 atomy uhliku,
fenylovou skupinou, halogenoskupinou nebo dihalogenofeny-
lovou skupinou nebo pyridylovou skupinou, ve kterém Ije

fenylovd &&st pripadné substituovdna jednim nebo dvéma

oo .SUbstituenty_ _zvolenymi__z__atoml _halogenu, _ kyanoskupiny, _ .. .. ....._

alkylové skupiny s 1 aZ 6 atomy uhliku a alkoxyskupiny s 1
aZ 6 atomy uhliku.

Vynélez se zejména tvyka slouéenin'obecného vzorce I,
ve kterém R znamend atom halogenu, zejména chldru,
alkylové skupiny s primym nebo vétvenym Fetézcem majicim 1
aZ 10 atomd uhliku, zejména alkylové skupiny s pfimym nebo
vétvenym fetézcem majicim 1 aZ 3 atomy uhliku, a
nejvyhodn&ji  znamend methylovou  skupinu, kterda je
nesubstituovand nebo substituovana alesponn jednou pripadné

substituovanou fenylovou'skupinou.




Vynalez se zejména tykd sloulenin obecného vzorce I,
ve kterém R? znamend atom vodiku nebo halogenu, zejména
¢hloru, bromu nebo jodu, nitroskupinu, alkylovou skupinu s
1 aZ 10 atomy uhliku nebo halogenocalkylovou skupinu s 1 az
10 atomy uhliku a nejvyhodn&ji znamend atom vodiku, chloru
nebo bromu. Pokud R? neznamend atom vodiku, potom Je

i nejvyhodnéjsi navédzéni v ortho-poloze k radikalu R*.

Vyndlez se 2zv143té& tykid sloufenin obecného vzorce I,
ve kterém R’ a R' nezévisle na sob& ‘znamenaji pfipadnd
substituovanou alkylovou skupinu s 1 a% 5 atomy uhliku s
pfimym nebo vétvenym fetézcem, vyhodné alkylovou skupinu s
1 az 3 atomy uhliku s pfimym nebo vétvenym fretdzcem a
nejvyhodnéji nesubstituovénou nebo substituovanou N
methylovou skupinu. Tato methylovd skupina je vyhodné
nesubstituovand nebo substituovand fenylovou skupinou,

. kterd je nesubstituovand nebo substituovand jednim aZ péti,
v¢hodnd jednim a3 dvéma atomy halogenu nebo alkylovou
skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinou s 1 aZ 4

atomy uhliku.

Benzofenonovymi sloudeninami obecného vzorce I jsou
""J'”"'“""*"”6I€jEE“mﬁﬁﬁﬁf"ﬁEEBfmﬁfé%éEﬁé"“EE?%E&IIEKE”“ﬁEVﬁé"'ﬁHEEEi51§T“""~“"“"mm“
které vykazuji fungicidni vlastnosti. Mchou byt pouZity,
napriklad v zeméd&lstvi nebo v oblasti tykajici se
zahradnictvi a vinafstvi, pro kontrolu fytopatogennich
plisni; zejména askomycet, a zvl143t& padli travniho,
zpisobeného napriklad druhy Erysiphe graminis, Podosphaera
leucotricha, Uncinula necator, apod.. Uvedené benzofenonové
slouc¢eniny vykazuji vysokou fungicidni ﬁéinant v Sirokém
rozmezi koncentraci a lze je pouZit v zemédélstvi bez toho,

Ze by vykazovaly Skodlivé fytotoxické ulinky.




lédebnou a rezidudlni kontrolu plisni a plisfiovych

Navic slougeniny podle vyndlezu vykazuji lep3i

onemocnéni, napf¥iklad padli ceredlii, okurek a hroznd, a
zvgdenou folidrni systemicnost v porovnani s béinymi

fungicidy.

Dobrych %Ysledkﬁ, ve smyslu kontroly fytopatogennich
plisni, lze dosdhnout pomoci slouteniny obecného vzorce I,
ve kterém
R znamené atom chloru nebo methylovou’ skupinu;

R® znamena atom vodiku, atom chloru nebo atom bromu;
R}  znameni alkylovou skupinu s 1 aZ 5 atomy uhliku;
R* znamena alkylovou skupinu s 1 aZ 5 atomy uhliku nebo
benzylovou skupinu, kterd je pfipadné substituovana
jednim nebo vice atomy halogenu nebo jednou nebo vice
alkylovymi skupinami s 1 az 4 'atomy uhliku nebo
alkoxyskupinou; a

n znamena 0 nebo 2, vyhodné 0.

Pokud R? znamend atom chloru nebo bromu, potom je
vyhodné navéazané na benzenovy kruh v ortho-poloze vzhledem

k Rt.
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V¢hodné jsou zejména slouCeniny obecného vzorce IA

ve kterém



bt g S At e e A

R'  znamend atom chloru nebo methylovou skupinu;

R? znamend atom vodiku, atom chloru, atom bromu neb
methylovou skupinu; a

R’ znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a3 4 N
atomy uhliku nebo fenylovou skupinu, kterd mife byt
pfipadné substituovdna jednim nebo vicé atomy fluoru
nebo jednou nebo vice alkylovymi skupinami s 1 a3 4

atomy uhliku.

Zvlasté vyhodné jsou slouleniny obecného vzorce IB

(iB)

ve kterém

R’ znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4
atomy uhliku nebo fenylovou skupinu, ktera miZe byt

““pripadn& substituovadna alespofi jednim atomem fluoru
nebo alespoil jedhou alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy

uhliku.

Zv1asté dobrych  vysledki, ve smyslu kontroly
fytopatogennich plisni, se dosahuje napfiklad pr¥i poufiti
ndsledujicich slou&enin obecného vzorce I:
6,6'—dimethyl—2,2’,3’,4’-tetrémethoxybenzofenonu,

6,6’ -dimethyl-3-pentoxy-2,2’,4’ -trimethoxybenzdfenonu,
5-bromo-6, 6/ ~dimethyl-2,2’,3, 4’ -tetramethoxybenzofenonu, -

5—chloro—6,6’—dimethyl—2,2',3',4’—tetramethéxybenzofenonu,

S L i TR A L A T WA e L A




5—jodo—6,6’-dimethyl—2,2’}3',4'—tetramethoxybenzofenonu,
6—chloro-6’—méthyl—2,2',3’,4'—tetramethoxybenzofenonu,
5-bromo-6-chloro-6’ -methyl-2,2’,3’,4' -tetramethoxybenzo-
fenonu, a
6—chloro—5,6’—dimethyl—2;2’,3',4’—tetramethoxybenzofenonu,
2’—n—butoxy—6-chloro-6’—methyl—2,3',4’-trimethoxybenzo—
fenonu,
2'-n—butoxy—6—chloro—5,6’-dimethyl—2,2',3’—trimethoxybenzo-
fenonu, . |
6—chloro—2’—(2—fluorobenzyloxy)-6'methyl—2,3’,4’— trimetho-
xybenzofenonu,
6—chloro—2’—(4—fluorobenzyloxy)-6'methyl—2,3',4’-trimetho-
xybenzofenonu,
5—bromo—6,6’—dimethyl-S’—n—pentyloxy-z,2’,4'—trimethoxy-
benzofencnu,

6-chloro-6'-methyl-2’ -n-pentyloxy-2,3’, 4’ -trimethoxybenzo-
" fenonu, ' |
6-chloro-2' - (3-methylbutyloxy)-6’-methyl-2,3",4’ -trimetho-
xybenzofenonu,
2'—benzyloxy—6—chlor0—6’methyl-z,3’,4’—trimethoxybenzo—

fenonu,

G=ch%dr0=2’ﬁ%ﬁ;methyibenzyloxy}—ﬁi:methyl:2F3hr4h—tri:hw- S
methoxybenzofenonu,

6-chloro-2/ - {4-methylbenzyloxy) -6’ -methyl-2,3’,4’-tri-
methoxybenzofenonu, |
6-chloro-2-difluoromethoxy-6’ -methyl-2,3’,4' -tri-
methoxybenzofenonu,

1- (6~methyl-2, 3, 4-trimethoxybenzoyl}-2-methoxynaftalenu,
1—(6—methyl—2,3,4-trimethoxybenzoyl)—2~difluor9methoxy—

naftalenu.
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obecného vzorce I, ve kterém n znamena O,

ktery zahrnuje
oSetfeni slouCeniny obecného vzorce II

0

R’ 0
R4 O\.R3
(1)

ve kterém R', R?’, R’ a R’ maji vy$e definovany vyznam a X

znamena atom flucru nebo chloru, alkalickyﬁ methylatem,
vyhodné methylétem sodnym.

Dal3i moZnou p¥ipravou sloudenin obecného vzorce I je
zplsob (B), ktery zahrnuje

(a) uvedeni sloudeniny obecného vzorce III
H'S-nFnC\O O

(1)

ve kterém R', R® a n maji vyse definovany v¢znam a Y
znamend odstupujici skupinu, =zejména atom chloru nebo

hydroxyskupinu, do reakce se sloudeninou obecného vzorce IV




-
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ve kterém R’ ma vyznam definovany v patentovém naroku 1; v
pEitomnosti Lewisovy kyseliny (Y = odstupujici skupina)
nebo dehydratainiho ¢&inidla (Y = OH), vyhodn& oxidu
fosfore¢ného nebo POCl;; a

(b} pfipadné oSetfeni vysledného benzofenonu obecného
vzorce I, ve kterém R' znamend methylovou skupinu,

slouCeninou obecného vzorce V
R*-0-Met (V)

ve kterém R‘ znamend pripadné substituovanou alkylovou
skupinu, kterou neni methylovd skupina a Met znamend atom

alkalického kovu, vyhodnd sodik.

SlouCeniny obecného vzorce III, ve kterych R® znamend
atom halogenu, se vyhodné ziskaly zplsobem (C), ktery
zahrnuje

(a) uvedeni slouéeniqy obecného vzorce VI
HS- nFnC\0 0
ORII

R1

— A o At s e TR | e Ui L A U o s od o e s T A i b o

(Vi)

ve kterém R' a n maji vyznamy definované v patentovém
ndroku 1 a R’’ znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu,
do reakce s halogenacnim ¢inidlem;

(b) pfipadné hydrolyzovéni vysledného halogenovaného
alkylbenzodtu (R’ = =aikylové skupina); a

(c) prtipadné oSetfeni vy¢sledné halogeno?éné kyseliny

benzoové thionylchleoridem.
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Vychozi materialy obecného vzorce II, IV, V a VI jsou
znamymi produkty a vychozi materiélj obecného vzorce III

. jsou céasteéné znamymi a castedné novymi produkty.

‘Vyndlez rovnéZ poskytuje novy meziprodukt obecného

vzorce IIIA Hac\O O

OH

R1
Br
(1IA)

ve kterém R' znamend alkylovou skupinu, zejména methylovou

skupinu.

Vychozi materidly obecného vzorce II, IV, V a VI lze
pFipravit stanovenymi metodami nebo jejich béZnymi
Gpravami. Substituenty, které nejsou slucitelné se
zvolenymi reak&nimi podminkami, lze zavést a? po vytvofeni
benzofenonu. K tomuto zavedenl 1lze pouZit znédmé metody,
napfiklad nidslednou derivatizaci nebo substituci vhodné

skupiny nebo oditépeni vhodné ochranné skupiny.

Raakca_mezi_gzhﬁlqgenobenzQienpnemhobecného_yzqrce“II“ME:=

a methyldtem alkalického kovu se vyhodn&d provadi v
piitomnosti rozpouétédlé, napriklad etheru, zejména
tetrahydrofuranu, diethyletheru, teré.—butylmethyletheru
nebo dimethoxymethanu nébo methanolu, nebo ve smési téchto
rozpoustédel. Molarni pomér mezi sloudeninou obecného
vzorce II a methylatem alkalického kovu se vyhodné pohybuje

v rozmezi od 0,3 do 1,9 pfi teploté 25 aZ 120°C.

-
.-

Friedel-Craftsova reakce mezi sloudeninou obecného
vzorce III a sloucCeninou obecného vzorce IV se provadi v

pfitomnosti katalyzdtoru tvofeného Lewisovou kyselinou
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zndmymi postupy (Y = chlor). Mezi vhodné katalyzatory lze
zafadit - chlorid Zelezity, chlorid hlinity, chlorid
cini¢ity, chlorid =zinecnaty, chlorid titani&ity, chlorid
antimonilny, a fluorid bority. Tyto katalyzatory lze pouZit
v molarnim ekvivalentnim mnoZstvi (vztaZeno k
benzoylchloridu obecného vzorce III). Nicméné dJe moZné
pouzit men3i mnoZstvi katalyzdtoru za zvy3enych teplot,
vyhodné za refluxnich teplot. Vyhodnymi katalyzdtory =za
téchto podminek Jsou chlorid Zelezity, Jjod, chlorid
zineCnaty, Zelezo, méd, silné sulfonové kyseliny, napriklad
FiCS03;H, a kyselinové lontoménicdoveé pryskyfice} napfiklad
Amberlyst 15 a Nafion., Vyhodnym katalyzidtorem je chlorid
Zelezity v molédrnim poméru 0,001 ku 0,2 pfi teploté
pribliZné 50 aZ 180°C. Reakci lze provaddt v rozpouitddle
inertnim za reakénich podminek, napfiklad v ethylenchloridu

nebo methylenchloridu, benzenu, oktanu, dékanu nebo ve

- sm&si rozpoudtédel, nebo W nepritomnosti rozpoudtédla.

B&Zné se pouZivd jedno z reakénich ¢&inidel v prebytkuy,
napriklad v rozmezi 1:5 aZ 5:1. Pokud se pouZije chlorid
hlinity, potom se tento molarni pom&r vyhodn& pohybuje v

rozmezi od 0,5 do 2,0 a vhodnymi rozpoudtddly jsou

=napiilkad=nethyFenchlorid=nebo=ethyTenthlot Fdpri==t eplrotE——==r===s

kterd se zpravidla pohybuje v rozmezi od ~10 do 70°C.

U dalsiho vyhodného provedeni zptisobu podle vynalezu

se kyselina benzoovA obecného vzorce III (Y hydroxylova
skupina) uvede do reakce se slouleninou obecného vzorce IV
v pritomnosti oxidu fosforecného pri teplotdch pfibliZné 0
aZ 50°C, vyhodn& p#i pokojové teploté&, nebo v pritomnosti
POCl; pfi teplotdch pribliZné& 50 a¥ 150°C, “vihodné pri

refluxni teploté.
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Halogenace benzoatu obecného vzorce VI se vyhodné
provadi v prfitomnosti inertniho rozpoustédla. Vyhodnymi
halogenaénimi Cinidly jsou napriklad sulfurylchlorid, brom,
a N-jodosukcinimid. Pokud R' znamend atom  halogenu, potom
je vyhodné pouZiti vysoce polarnich rozpou&té&del, napfiklad
alkoholdt nebo karboxylovych kyselin, zejména Kkyseliny
octové. Pokud R znamend alkylovou skupinu, zejména pokud
znamend methylovou skupinu, potom je vyhodné pouZiti
nepoladrnich rozpoustédel, naprfiklad tetrachloromethanu.
Pokud se v reakci pouZije brom pfi teploté 0 aZ 40°C,
vyhodn& pfi pokojové teploté, potom bude halogenace

probihat pfeva?né v ortho-poloze, vzhledem k radikalu R'.

U  vyhodného  provedeni se slouceniny  obecného
vzorce III, ve kterém R® znamend atom bromu, prfipravi
uvedenim sloudeniny obecného vzorce VI, ve kterém R'
. znamend alkylovou skupinu, n znamend O a R’’ znamend atom
vodiku, do reakce s bromem. Tento broma&ni krok se vyhodné
provéddi v pfitomnosti polarniho protického rozpousdtédla,
napfiklad alifatického alkoholu nebo alifatické karboxylové
kyseliny, =zejména kyseliny octové. Bromaci 1lze vyhodné

_provadét_v.pifitomnosti.slabé bédze nebo. pufrovaciho systémy,

napifiklad octanu sodnéhe nebo uhlilitanu sodného.

Jednim provedenim zplsobu podle vynalezu je zplsob, ve
kterém se pouZije brom v mnoZzstvi pohybujicim se v rozmezi
od 1,0 do 1,5, vyhodng&ji v mnoZstvi od 1,05 do 1,2
molarnich ekvivalentl, vztaZeno k vychozi sloucenine

obecného vzorce VI.

Je pravidlem, Ze se reakce mezil slougeninou obecného
vzorce VI a bromem provadi pri teploté dostatelné pro

optimdlni prevedeni slouleniny obecného vzorce VI na
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sloudeninu obecného vzorce III. To znamend, Ze reakce se
provadi pfi teploté dostateln& vysoké pro udrieni konverze
ale soudasné pifi teplotd, kterd je natolik nizka, Ze
vylou&i rozklad vychoziho materialu a produktu. Reakce se
v¢hodné providi pii teplotéch 0°C aZ 40°C, vyhodndji pfi
pokojové teploté.

Dédle e ‘pravidlem, 7e se reakce mezi slouceninou
obecného vzorce VI a bromem provadi dostateéné dlouhou
dobu, ktera umoZni optimalni pfevedeni slouleniny obecného
vzorce‘YI na sloudeninu obecného vzorce III. To znaména, Ze
se provadi dostatedné& dlouho tak, aby bylo pIevedeno
maximidlni mnoZstvi vychoziho materidlu na slouceninu
obecného vzorce III. Reakce se vyhodné provadi 1 az 40

hodin, vyhodn&ji 5 aZ 24 hodin.

Ni’e popsané zplsoby lze, pokud Jje to Zadouci,

"analogicky aplikovat na dal3i vychozi slouceniny.

Diky vynikajici toleranci k rostlinim lze sloudeniny
obecného vzorce I pouZit pr¥i kultivaci rostlin tam, kde

' neni Z4douci infikace kontrolovanymi plisnémi, napfiklad u

.ceredlii,——zeleniny,...ludténin, _jablk__a__vina. _DileZitym v -

s

znakem vynalezu je nepfitomnost fytotoxicity vl plodiném

pfi davkach kontrolujicich plisné.

Jak jiZ Dbylo wuvedeno, vynadlez dale poskytuje
fungicidni kompozici, ktera obsahuje nosi& a jako G&innou
latku alespofi jednu vyZe definovanou sloudeninu obecného
vzorce I. Vyndlez rovndZ poskytuje zplsob p¥ipravy této
kompozice, ktery zahrnuje smiseni vySe popsané slouCeniny
obecného vzorce I s alespofi jednim nosidem. Tato kompozice
mii’e napfiklad obsahovat Jjednu slouceninu nebo smes

nékolika  sloudenin podle  vynalezu. Rovnéz se da
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pfedpokladat, Ze rdzné isomery nebo smési isomerl mchou mit
riizné arovné nebo spektra U&innosti a tyto kompozice mohou

obsahovat jednotlivé isomery nebo smési isomern.

Kompozice podle vynalezu vyhodné obsahuje 0,5 hm. % aZ

95 hm. % ucinné sloZky.

Nosi¢em v kompozici podle vyndlezu Jje libovolny
materidl se Kkterym se 1ucinnd sloZka formuluje s cilem
usnadnit aplikaci na misto, které m& byt oSetreno a kteer
miZe byt gapfiklad rostlina, semeno nebo pﬁda nebo, s cilem
usnadnit Iskladovéni, transport nebo manipulaci. NosiC mizZe
byt pevny nebo kapalny a zahrnuje materidl, ktery je za
normélnich podminek plynny ale ktery se stladil a tim se
pfevedl do zkapalnéného stavu. Pfi formulovani fungicidnich

kompozic podle vyndlezu lze pouiZit “libovoln? bé&Zné

pouzivany nosic.

Kompozice lze vyrobit dobre znadmymi zplisoby, napriklad
ve formé emulze, koncentratt, roztoka (které lze

rozst¥ikovat primoc nebo naredit), narfedénych emulzi,

sm&éitelnych praskl, rozpustnych pradkd, poprasi, granuli,

=vodou=—dispergovatelnych=—granuldti-=—a=—mikrokapslis——Podle———=wm o

konkrétnich okolnosti a cile, na ktery md& byt kompozice
podle vynalezu aplikovana, lze zvolit vhodnou  formu
aplikace, napfiklad postrik, rozpraSovani, dispergaci,

zalévéni, a rovnéz vhodnou formu kompozice podle vynalezu.

Formulace, tj. kompozice, které obsahuji alespoil jednu
sloueninu obecného vzorce I a pf¥ipadné pevné a/nebo
kapalné pomocné prostf¥edky a adjuvansy, lze pfipravit dobfe
zndmymi postupy, napr¥iklad intenzivnim michanim a/nebo

mletim d¢innych sloZek s dal3imi l&tkami, napriklad plnivy,
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rozpoustédly, pevnymi nosi¢i a pfipadné povrchové aktivnimi

slou¢eninami nebo adjuvansy.

RozpouStédly mohou byt aromatické uhlovodiky, vyhodné
frakce s 8 aZ 12 atomy uhliku, napfiklad xyleny nebo smési
xylenl, substituované naftaleny, estery kyseliny ftalové,
napriklad dibutylftaldt nebo dioktylftaldt, alifatické
uhlovodiky, napriklad cyklohexan nebo parafiny, alkoholy a
glyko;y a rovnéZ jejich ethery a estery, napriklad ethanol,
ethylenglykol monomethylether a dimethylether, ketony,
napfiklad cyklohexanon, silnd . poldrni  rozpoudté&dla,
napriklad N-methyl-2-pyrrolidon, dimethylsulfoxid,
alkylformamidy, epoxidoﬁané rostlinné oleje, nap¥iklad
epoxidovany kokosovy nebo séjovy olej, nebo voda. Casto

jsou vhodné smé&si rhznych kapalin.

Pevnymi nosi&i, které lze pouZit pro poprade nebo
f dispergovatelné praSky, mohou byt mineradlni plniva,
napriklad kalcit, mastek, kaolin, montmorillonit a
attapulgit. Fyzikdlni vlastnosti lze kvalitativné zlep$it
pfidénim vysoce dispergovaného silikagelu nebo vysoce

dispergovanych polymeril. Nosi¢l pro granuldty miZe byt

“porézni material, napfiklad pemza, drcena cihla, sepiolit,
bentonit a nesorpCimi nosii mohou byt kalcit nebo pisek.
Dadle lze pouZit celou radu predgranulovanych anorganickych
nebo organickych materidld, napfiklad dolomit nebo

rozdrcené rostlinné zbytky.

Fungicidni kompozice Jjsou ¢asto formulovany a
transportovany v koncentrované formé&, kterd =se pred
‘aplikaci uzivatelem ndasledné naredi. P¥{itomnost malych
mnozstvi nosile, ktery je povrchové aktivnim &inidlem toto

Tedéni usnadni, takZe vyhodné je jednim nosidem v kompozici
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podle vyndlezu povrchové aktivni &inidlo. Kompozice miiZe
napfiklad obsahovat alespofl dva nosife, priCemZ alespoi

jeden z nich je povrchové aktivnim cinidlem.

Vhodnymi povrchové aktivnimi 1latkami mohou byt
neionogenni aniontovd nebo kationtovd povrchové aktivni
tinidla s dobrymi dispergacénimi, emulgaénimi a smécecimi
vlastnostmi, které =zavisi na \povaze slouc¢eniny obecného
vzorce I pouZité do formulace. Vyraz ,povrchové aktivni
¢inidla“, Jjak Jje zde pouZit, zahrnuje rovndZ smési

povrchové aktivnich &inidel.

Vhodnymi povrchové aktivnimi &inidly mohou byt tzv.
vodou rozpustnd mydla a stejné tak vodou rozpustné

syntetické povrchové aktivni slouleniny.

Mydly jsou zpravidla alkalické soli, soli alkalickych

" zemin nebo pripadné substituované amonné soli vy8Sich
mastnych kyselin (s 10 aZz 20 atomy uhliku), nap¥iklad sodnéa
nebo draselna sfil kyseliny olejové nebo kyseliny stearové,
nebo smési prirodnich mastnych kyselin, které se pfipravi

naptriklad z kokosového nebo lojového oleje. Dadle lze pouZit

'“"ﬂ*’““““‘“Tﬂmethy%%&ufiﬁové=se$$=m&stnych:kyseiin:mm*:_wmﬂu—“ﬁ=::;::-mmr-——m--unuu'

N Nicméné vyhodné se pouZivaji tzv. syntetickad povrchové
aktivni ¢inidla, zejména mastné sulfonaty, mastné sulfaty,
sulfonidtované derivdty benzimidazolu nebo alkylaryl-

sulfonaty.

Mastné sulféty nebo mastné sulfonity se zpravidla
pouzivaji ve form& alkalickych soli, soli alkalickych zemin
nebo pripadné substituovanych amonnych soll a ;aji alkylovy
zbytek s 8 a¥ 22 atomy uhliku, priZem? alkylové skupina

rovn&? znamend alkylovou &&st acylovych zbytkl, napfiklad
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sodné nebo véapenaté soli ligninsulfonové  kyseliny,
dodecylatu  kyseliny sulfonové, nebo smési mastnych
alkoholfl, pripravenych z prirodnich mastnych kyselin. Délé
zahrnuje soli esterl kyseliny sirové, sulfonové kyseliny, a
adukty mastnych alkohold a ethylenoxid. Sulfondtované
derividty benzimidazolu vyhodné obsahuji 2 zbytky kyseliny
sulfonové a zbytek mastné kyseliny s 8 aZ 22 atomy uhliku.
Alkylarylsulfondty jsou napfiklad sodnéd s0l, vépenatd sal
nebo triethylamonnd s0l dodecylbenzensulfonové kyseliny,
dibutylnaftalen sulfonové kyseliny nebo kondenzatu

naftalensulfonové kyseliny a formaldehydu.

Didle 1lze pouzit fosfaty, napfiklad soli esterxu
kyseliny fosforové a p-nonylfenol-(4-14)-ethylenoxidového

aduktu nebo fosfolipidy.

Neiontovymi povrchové aktivnimi <&inidly jsou vyhodné

“ polyglykcletherové  derivaty alifatickych nebo  cyklo-

alifatickych alkoholn, nasycenych nebo  nenasycenych
mastnych kyselin a alkylfenold, které maji 3 aZ 10
glykoletherovych skupin a 8 aZ 20 atomd wuhliku v
{alifatickém) uhlovodikovém zbytku, a 6 aZ 18 atomd uhliku

e st ———r msut—— o i o e - e 4 smn - B —— . e i it | MR st -

¥ alkylovém zbytkd alkylfenold.

Dalsimi vhodnymi neiontovymi povrchové aktivnimi

¢inidly Jjsou vodou rozpustné polyadukty ethylenoxidu a
polypropylenglykolu, obsahujici 20 aZz 250 ethylenglykol-
etherovych skupin, a ethylendiaminopolypropylenglykolu a
alkylpolypropylenglykolu.s 1 aZ 10 atomy uhliku v alkylovém
zbytku, pfidemZ tyto 1latky normalné obsahuji 1 aZ 5
ethylenglykolovych Jjednotek na Jjednu propyTenglykolonu
jednotku.

It
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Pfikladem neiontovych povrchové aktivnich &inidel Jjsou
nonylfenolpolyethoxyethanoly, polyglykolether ricinového
oleje, polyadukty etylenoxidu a polypropylenu, tributyl-
fenoxypolyeﬁhoxyethanol, polyethylengiykol a oktylfenoxy-
polyethoxyethanol.

RovnéZ lze pouZit estery mastnych kyselin a

polyoxyethylensorbitanu, napriklad polyoxyethylensorbitan-

" trioleat.

Kationtovymi povrchové aktivnimi <&inidly jsou vyhodné
kvarterni amoniové soli, které maji alespofi jeden alkylovy

zbytek s 8 az 22 atomy uhliku a déle niZs8i, pripadné

halogenovany alkylovy, benzylovy nebo hydroxyalkylovy

zbytek. Solemi Jsou vyhodné halogenidy, methylsulféty nebo
alkylsulfaty, napfiklad stearyltrimethylamoniumchlorid nebo

benzylbis (2-chloroethyl)ethylamoniumbromid.

Kompozice podle vyndlezu mohou byt napfiklad
formulovény ve formé smdéitelnych praskid, poprasi, granuli,
roztokll, emulgovatelnych koncentrdtl emulzi, suspenznich

koncentrdtdi a aerosoll. Smacitelné pré&s8ky zpravidla

.-obsahuji 25.%,..50_% _nebo..75.% (hm./hm.) . "¢inné.  sloZky..a

[4)

zpravidla kromé pevného inertniho nosiée obsahuji” 3 & az
10 $ (hm./hm.) dispergacniho <¢inidla a pokud Je to
nezbytné, 0% a? 10 %  (hm./hm.)  stabilizatoru
(stabilizatord) a/nebo dalsich aditiv, napfiklad
penetracnich ¢&inidel nebo pojiv. Poprade jsou zpravidla
formulovdny jako poprad3ovy Koncentrit, ktery m& podobné
sloZeni jako smalitelny préSek s vyjimkou dispergacniho
¢inidla, a mohou b?t narfedény dalsim pevnyﬁf nosidem za
vzniku  kompozice, kterd zpravidla obsahuje 0,5 % aZ 10 %

(hm./hm.) G&inné sloZky. Granule se zpravidla prfipravi tak,
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Ze maji velikost pribliZzné 2,00 mm aZ 0,15 mm (10 a¥%
100 mesh ASTM) a mohou byt vyrobeny aglomera&ni nebo
impregnacni technikou. Granule zpravidla obsahuji 0,5 % aZ
75 % ucinné sloZzky a 0 aZ 10 % hm./hm. aditiv, napZ¥iklad
stabiliza&nich &inidel, povrchové aktivnich &inidel,
modifikatorll zpomalujicich uvolfiovdni G&inné 1latky a
vazebnych cinidel. Takzvané ,suché tekouci prasky® jsou
tvofeny relativné malymi granulemi, které maji relativnd
vysokou koncentraci ucinné slozky. Emulgovatelné
koncentraty zpravidla obsahuji krom& rozpoustédla nebo
sm&si rozpoult&del 1 % aZ 50 % (hm./obj.) UEinné slozky,
2% az 20 % (hm./obj.) emulgadnich ¢inidel a 0 $ aZ 20 %
(hm./obj;) daldich aditiv, napfiklad stabiliza&nich
¢inidel, ©penetracnich &inidel a inhibitord koroze.
Suspenzni vkoncentréty se zpravidla pfipravuji tak, Ze

poskytuji stabilni, nesedimentujici, tekouci produkt a

" zpravidla obsahuji 10 % a% 75 % (hm./hm.) G&inné sloZky,

05 % az 15 % (hm./hm.) disperga&nich &inidel, 0,1 % aZ 10 %
(hrm./hm.)  suspenda¢nich ¢&inidel, napfiklad ochrannych
koloidl a tixotropnich &inidel, 0 % aZ 10 % daldich aditiv,

napriklad odpéiiovadel, inhibitort koroze, stabilizadnich

cindded—=penetraénich==¢inided=-a—=pojivi—a==vodu==rebhs—=

organickou kapalinu, ve které je U€innid sloZka v podstatéd
nerozpustna; pridem? urdité organické pevné latky nebo
anorganické soli. mohou byt ve formulaci pfitomny v
rozpusténé formé, s cilem zabrénit sedimentaci nebo mohou

pusobit jako prfisady proti zamrzani vody.

Vodné disperze a emulze, napfiklad kompozice, ziskané
naredénim sm&citelného prasku nebo koncentrdtu podle

vynalezu vodou, rovnéZ spadaji do rozsahu vynalezu. Uvedené

o e i s ke
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emulze mohou byt typu ,voda v oleji" nebo ,olej ve vodé&“™ a

mohou mit hustou, ,majonézovou" konzistenci.

Kompozice podle vyndlezu mbiZe rovné? obsahovat dalidi
pfisady, napfiklad dalSi slouceniny vykazujici herbicidni,

insekticidni nebo fungicidni vlastnosti.

P

Zvlasteé dalezité pro zvydeni trvanlivosti ochranné
aktivity slouCenin podle vyndlezu je pouZiti noside, ktery
umozni pozvolné uvolifiovdani fungicidnich sloudenin do
prostfedi rostliny, kterd mé& byt chrénéna. Tyto pomalu se
uvoliujici formulace mohou byt napfiklad zavedeny do pldy v
sousedstvi kofend rostliny nebo mohou obsahovat-adhezivni
slozku, kterd umoZiiuje Jjejich aplikaci pfimo na stonek

rostliny.

Kompozice, jako produkt, mohou mit. vyhodné

- koncentrovanou formu, zatimco kone&ny uZivatel zpravidla

pouzivéd narfedéné kompozice. Kompozice lze redit tak, aby
konecna koncentrace U¢inné sloZky dosahovala 0,001 %. Davky
se zpravidla pohybuji v rozmezi od 0,01 do 10 kg udinné
sloZky/ha. )

Kompozice podle vynéiezu.mohou rovnéz obsaho&gf dalsi
sloucCeniny vykazujici bilologickou aktivitu, napriklad
slouéeniny, které maji podobnou nebo komplementarni
fungicidni aktivitu nebo sloudeniny, které feguluji fﬁst
rostlin, nebo slouceniny, které 'jsou herbicidné nebo

insekticidné aktivni.

Dalsi fungicidni sloueninou mbZe byt napfiklad
sloucenina, kterd je schopna U&inné bojovat s onemocndnimi
ceredlii (napfiklad pSenice), kterda jsou zplsobena houbou

Erysipha sp., Puccinia sp., Septoria sp., Gibberella sp. a
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Helminthosporium sp., onemocnénimi semen, onemocné&nimi

pfenosnymi plidou, padlim na vinné révé, se strupatosti na

jablkéch, atd.. Tyto smési fungicid mohou mit 3irsi
spektrum aktivity, nez samotnd sloudenina  obecného
vzorée I.

Dalsimi  fungicidnimi slouleninami jsou naptiklad

karbendazim,. benomyl, thiofanidt-methyl, thiabendazol,

fuberidazol, etridiazol, dichlofluanid, cymoxanil,
oxadixyl, ofurace, metalaxyl, furaiaxyl, benalaxyl,
fosetyl-aluminium, fénarimol, iprodion, procymidion,

vinklozolin, penkonazol, myklobutanil, R0151297, S3308,
pyrazofos, ethirimol, ditalimfos, tridemorf, triforin,
nuarimol, triazbutyl, guazatin, triacetatova stl 1,1'-

iminodi (oktamethylen)diguanidinu, propikonazol, prochloraz,

flutriafol, hexakonazol, flusilazol, 'triadimefon,
- triadimenol, diklobutrazol, fenpropimor£, pyrifenox,
kyprokonazol, tebukonazol, epoxikonazol, 4-chloro-N-

(kyano (ethoxy)methyl)benzamid, fenpropidin, chlorozolinat,
dinikonazol, imazalil, fenfuram, karboxin, oxykarboxin,

metgfuroxam, dodemerf, blasticidin §, kasugamycin,

edifenfos, kitazin_P,__cykloheximid, ... fthalid,_probenazol —— . __.

isoprothiolan, tricyklazol, pvrochilon, chlorbenzthiazon,
neoasozin, polyoxin D, validamycin A, mepronil, flutolanil,

pencykuron, fenazinoxid, niklovy dimethyldithiokarbamat,

techloftalam, = Dbitertanol, bupirimat, etakonazol,
streptomycin, cypofuram, bildxazol, chinomethionat,
dimethirimol, 1-(2-kyano-2-methoxyimino-acetyl)-3-ethyl

mocovina, fenapanil, tolklofosmethyl, pyroxyfur, polyram,
maneb, mankozeb, kaptafol, chlorothalonilT anilazin,
thiram, kaptan, folpet, zineb, propineb, sira, dinokap,

binapakryl, nitrothalisopropyl, dodin, dithianon,
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fentinhydroxid, fentinacetét, teknazen, chintozen,
dichloran, sloueniny obsahujici méd jako nap#iklad

oxychlorid médi, siran médnaty a smés Bordeaux, a stejné

tak  organické sloudeniny rtuti, kresoxim-methyl,
- azoxystrobin, SSF-126, pyrimethanil, - cyprodinil,
’ spiroxamin, fludioxonil, chinoxifen, karpropamid,
,; metkonazol, dimethomorf, famoxadon, propanokarb,

flumetover, fenpiklonil, fluazinan, mepanipyrim, triazoxid,

chlorothalonil.

Koformulace podle vyndlezu mohou obsahovat alespof
jeden benzofenon obecného vzorce I a kterékoliv Cinidlo,
zvolené <z ndsledujicich t¥id biologickjch kontrolnich
¢inidel, kterymi jsou napfiklad viry, bakterie, hlisti,
houby, a dalsi mikrecorganizmy, které 3Jjsou vhodné pro
kontrolu hmyzu, pleveld nebo onemocnéni rostlin nebo pro

- indukeci  hostitelské rezistence u  rostlin. Takovymi
biologickymi kontrolnimi &inidly jsou napfiklad: Bacillus
thuringiensis, Verticillium lecanii, Autographica
californica NPV, Beauvaria bassiana, Ampelomyces
quisqualis, Bacilis subtilis, Pseudomonas fluorescens,

--Steptomyces.griseoviridis.a.Trichoderma. harzianums o - smmmmm v e

i 1 g o .

—_—

Koformulace podle vynadlezu mohou navic obsahovat
alesporli jeden benzofenon obecného vzorce I a chemické
¢inidlo, které indukuje systemicky ziskanou rezistenci u
rostlin, napfiklad kyselinu nikotinovou nebo jeji derivaty,

nebo BION,

SlouCeniny obecného vzorce I 1lze smisit s pldou,
-—
raSelinou, atd. za Uéelem ochrany rostlin pred onemocnénimi

pfenosnymi semeny, onemocnénimi pFenosnymi ptidou nebo pred

plisfovimi onemocndnimi listd.
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Predmétem vyndlezu je dile pouZiti vySe definované
slouCeniny obecného vzorce I nebo vy3e definované kompozice
Jako fungicidu a zphsob niZeni plisng, ktery zahrnuje
oSetrfeni mista vyskytu této plisn&, kterym mohou byt
napriklad rostliny vystavené plsobeni plisné, semena té&chto
rostlin nebo prostfedi, ve kterém tyto rostliny rostou nebo

jsou péstovany, uvedenou sloudeninou nebo kompozici.

Vyndlez nachézi 3iroké pouZiti pf¥i ochrané turody a
okrasnych rostlin pfed dtokem plisn&. Typickymi plodinami,
ktere takto 1lze chranit Jsou naprfiklad vinnd réva,
obilniny, Jjako napfiklad p3enice a jelmen, ryZe, cukrova
tftina, ovoce, ofechy, brambory, zelenina a rajska
jablicka. Doba txrvani ochrany zpravidla zdvisi na volb&
konkrétni slouceniny a rovn&Z na celé Yadé vné&jdich

faktord, napfiklad klimatu, jejichZ dopad je zpravidla

zmirnén pouZitim vhodné formulace.

Nadsledujici pfiklady maji pouze ilustrativni charakter

a nikterak neomezuji rozsah vyndlezu, ktery je jednoznadné

vymezen priloZenymi patentovymi néroky.

*
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Pfiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Priprava 6,6"—dimethyl-2,2’,3’,4' -tetramethoxybenzofenonu

12 Kyselina 2-methoxy-6-metylbenzoova

Smés ethyl 2-methoxy-6-methylbenzodtu (5,0 ¢,
25 mmoll), vody (10 ml), methanolu (40 ml) a hydroxidu
sodného (2,1 g, 50 mmolt) se ohfdla za st&lého michani na
refluxni teplotu. Tato reakéni smés se nafedila vodou
(150 ml) a okyselila koncentrovanou kyselinoﬁ
chlorovodikovou. Pevny material se izoloval filtraci,

promyl vodou a po vysu3eni poskytl tmavé Zluté krystaly,

2,1 g, teplota téni 136°C.

1B 2-methoxy-6-methylbenzoylchlorid

Smés 1A (1,7 g, 10,2 mmolu) a thionylchloridu (2 ml}

e WP e

této doby se smés zahustila .a vysledny benzoylchlorid se

pouZil bez dalZiho &isténi.

1€ 6,6’~-dimethyl-2,2’,3’,4’ -tetramethoxybenzofenon

Smés 3,4,5-trimethoxytoluenu (1,86 g, 10,2 mmolu), 1B
(10,2 mmolu), chloridu hlinitého (1,33 g, 10 mmold) a
dichloromethanu (20 ml) se michala pfi 0°C. Teplota reak&ni

smési se nastavila na 0°C za soulasné tvorby chlorovodiku.
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Potom se reakini smé&s michala dal3i 4 hodiny pfi pokojové
teploté. Pfi teploté 0°C se pozvolna pridala smés nafed&né
kyseliny chlorovodikové a ethylacetdtu (1:1 obj./obj.,
100 ml). | Organické | faze se zahustila a zbytek se
rekrystalizoval =z methanolu? Pevny materidl se izoloval
” vakuovou filtraci, trikradt promyl smdsi methanolu a vody
. (3:1 obj./obj., 100 ml, kaZdy proplach} a po vysuSeni
poskytl bilé krystaly, 1,0 g (30,3 $), teplota tani 84°C.

Pfiklad 2

Pfiprava 6,6’-dimethyléZ'—n—butoxy~2,3’,4'—

trimethoxybenzofenonu

Smés n-butanolu (5 ml) a hydridu sodného (60 & v
oleji, 10 mmoll) se michala a%Z do ukondeni vyvinu plynného

" vodiku. Smés 1C (0,7 g, 2,2 mmolu) a dimethoxymethanu
(15 ml) se pfidala do vysledné reakéni smési. Potom se
reakCni smé&s ohfivala za stalého michani pod zp&tnym
chladiem po dobu. 24 hodin. N&aslednd& se p#i pokojové

teploté pozvolna pfidala smé&s vody a ethylacetatu (1:1

=By ON T oML T 0Y aniiekaT f47€ se separovala, Zahustila
a zbytek se vyCistil sloupcovou 'chromatodrafii
(petrolether : ethylacetdtu, 95:5 obj./obj.) za vzniku
¢istého produktu ve form& Zlutého oleje, 0,2 g (24,4 %).
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Pfiklad 3

Pfiprava 6-chloro-2’-pentyloxy-6'-methyl-2,37,4’ -

trimethoxybenzofenonu

Sm&s methyldtu sodného v methanolu (5,4 molu/1,
19,6 mmolu), 2,6—dichloro—3’4’—dimethoxy—G’—methyl—Z’-
pentyloxybenzofenonu (ziskaného zpusobem  popsanym v
EP 0 727 141, 2,69 g, 6,5 mmolu) a dimethoxyethanu (20 ml)
se ohrala za stalého michani na 80°C a p#i této teplotd se
udrZovala 24 hodin. Potom se p#i pokojové teploté pridala
smés vody a ethylacetatu (1:1 obj./obj., 100 ml). Organicka
faze se separovala a zahustila, a zbytek se &istil pomoci
sloupcové chromatografie (dichloromethan), &im# se ziskal

Cisty produkt ve form& Zlutého oleje, 0,52 g (19,7 %).

Priklad 4

Pfiprava 5-bromo-6-chloro-6'methyl-2,2/,3",4’ -

tetramethoxybenzofenonu

— T *_-—_:'—__.._@_.—_* ﬂEthy—l:S:br-OInO: 6=chloro=2=meth @.x.y.b-en-_z;@: ak o=

Smeés ethyl 6-chloro—2fmethoxybenzoétu (1,8 g,
8,4 mmolu), bromu (1,41 g, 8,8 mmolu) a kyseliny octové
(5 ml) se michala pri pokojové teplot& 24 hodin. Reakéni
smés se nalila do vody a extrahovala etylacetatem.
Organickd féze se separovala a zahustila a zbytek se &istil
sloupcovou chromatografii (petrolether : ethylacetétu,
95:5 obj./obj.) , ¢imZ se ziskal &isty prodtkt ve formd
slutého oleje, 1,7 g (69 3).
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4B Kyselina 5-bromo-6-chloro-2-methoxybenzoova

Smés 4A (1,7 g, 5,8 mmolu), vody (10 ml), ethanolu
(20 ml) a hydroxidu sodného (0,5 g, 12,5 mmolu) se oh¥ivala
za stdlého michéni pod zpé&tnym chladicem. Reakéni smés se
naredila vodou (80 ml) a okyselila koncentrovanou kyselinou

chlorovodikovou. Pevny materidl se izoloval filtraci,

promyl vodou a po vysuSeni poskytl bilé krystaly, 1,3 g
(85 %), teplota tani 186 aZ 188°C.

4C  5-bromo-6-chloro-2-methodxybenzoylchlorid

Smés 4B (1,2 g, 4,6 mmolu), dichloromethanu (15 ml) a
oxalylchloridu (1 ml) se michala pfi pdkojové teploté
2 hodiny. Smés se =zahustila a vysledny benzoylchlorid se

pouZil bez dal8iho &isténi.

4D 5-bromo-6-chloro-6’-methyl-2,2’,37,4'-

tetramethoxybenzofenon

——— e : . e SME S 3 ,24.-5=t ximetho xytoluenu-—f 05=83= G =m=bmmedng) o= 4 e e -

(4,6 mmolu), chloridu hlinitého (0,62 g, 4,6 mmolu) a
K dichloromethanu (20 ml) se michala p#i pokojové teplots
3 hodiny. Potom se pridala smés vody a ethylacetatu (1:1
obj./obj., 50 ml). Organickéd faze se zahustila a zbytek se
kxystalizoval =z diisopropyletheru a rekrystalizoval =z
methanolu. Pevny materidl se izoloval vakuovou filtraci,
promyl vodou a po vysuleni poskytl Zluté kryétaly, 0,7 g

- (35,4% vytéZek), teplota tani 87 aZ 88°cC. -
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Priklad 5

Priprava 1-(6"—methyl-2",3’, 4’ -trimethoxybenzoyl)-2-

methoxynaftalenu

2A  Methyl (2-methoxy-l-naftyl)-karboxylat

Smés kyseliny 2-hydroxy-l-naftylkarboxylové (18,82 g,
100 mmolty), hydroxidu sodného (8,8 g, 220 mmolt),
dimethylsulfatu (31,5 g, 250 mmol®i) a- vody (200 ml) se
ohfdla za st&lého michdni na 70°C a michala dalSich
20 hodin. Potom se reakini smés ochladila na _pokojovou
teplotu a dvakrat extrahovala ethylacetdtem. Sloudené
organické féze se zahustily a zbytek se pouzil bez dalSiho

¢isténi.

5B  Kyselina methyl (2-methoxy-1-naftyl)-karboxylova

Smés surové 5A (10,5 g, 48 mmoldl), vody (100 ml},
methanolu (150 ml) a hydroxidu sodného (12 g, 300 mmoldl) se

ohfivala za stdlého michdni pod zp&tnym chladilem. Ziskana

— - e —
M e it it e ——— e

reakCF=smEsse=dvakrat= et YaRovala dietHy [ethoren.  Vodna

reakini smés se prefiltrovala a okyselila koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou. Pevny materidl se izoloval
filtraci, promyl vodou a po vysuSeni poskytl Zluté

krystaly, 9,45 g (97,4 %), teplota tani 175 a¥ 176°C.
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5C l—(6'—methyl—2',3',4’—trimethoxybenzoyl)—2-

methoxynaftalen

Sm&s 5B (2,02 g, 10 mmolt), 3,4,5-trimethoxytoluenu
(1,82 g, 10 mmold), P:0s (10,0 ¢g) a dichloroﬁethanu se
michala pf¥fi pokojové  teplotsd 16 hodin. Potom  se

. oddestiloval dichloromethan a zbytek se naredil
ethylacetdtem. Organicka faze se promyla vodou a zahustila.
Zbytek se ¢istil pomoci sloupcové chromatografie
{petrolether : ethylacetat, 8:2 obj./obj}) a
rekrystalizoval ze sm&si petroletheru a diisopropyletheru
(L:1 obj./obj.). Pevny materidal se izoloval vakuovou
filtraci, promyl | studenou smési petrol-
etheru a diisopropyletheru (1:1 obj./obj.} a vysusil. Po
vysuSeni poskytl bilé krystaly, 0,9 g (24,6 %), teplota
tani 72°C. | |

Priklad 6

Pfiprava 5-bromo-6,6’~dimethyl-2,2’,37,4/-

e b e L @ Famethoxybenzofenonu = A —_— ;e
. 6A  Ethyl 5-bromo—6—methyl—z—ﬁethoxybenzoét
Smés ethyl 6-methyl-2-methoxybenzoétu (8,4 g,

43,2 mmolu), bromu (6,9 g, 43,2 mmolu) a tetrachloromethanu
(170 ml) se michala p#i pokojové teplot& 60 hodin. Reak&ni
smés -se nalila do vody a extrahovala ethylacetatem.
Organickd féze se separovala a zahustila. Surozy produkt se
ziskal ve form& Zlutého oleje, 10,3 g (87% vyté&Zzek) a

pouZil se bez dal3iho &i&téni.
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6B Kyselina 5-bromo-6-methyl-2-methoxybenzoova

Smés 6A (9,8 g, 34,1 mmolu), vody (40 ml), ethanolu
(B0 ml) a hydroxidu sodného (2,7 g, 68,3 mmolu) se ohfivala
za stélého-michéni'pod zpétnym chladidem a dile se michala
42 hodin. Reakéni smds se nafedila vodou (80 ml), okyselila
pomoci koncentrované kyseliny chlorovodikové a extrahovala
dichloromethanen. Organickd faze se separovala a zahustila.
Pevny material se izoloval filtraci, promyl vodou a po
vysuSeni poskytl ne zcela bilé krystaly, 5,4 g, (61 %),
teplota tani 81 aZ 83°C.

6C 5-bromo-6, 6’ ~dimethyl-2,2’,3",4" -

tetramethoxybenzofenon

Smés 6B (24 g, 10 mmolld), 3,4,5-trimethoxytoluenu
(1,82 g, 10 mmolu}, P05 (10,0 g) a dichloromethanu
(150 ml) se michala pri pokojové teploté& 16 hodin. Potom se
oddestiloval dichloromethan a zbytek se naredil
ethylacetatem. Organickd féze se promyla vodou a zahustila.

Zbytek se ¢istil pomoci sloupcové chromatografie

~(petrolether : ethylacetatu, 8:2 obj./obj.) a rekrys-
talizoval z diisopropyletheru. Pevny materidl se izoloval
vakuovou filtraci, promyl étudenou ' smési
petrdlétherﬁ a diisopropyletheru (1:1 obj./obj.} a po

vysudeni poskytl bilé krystaly, 2,2 g (54 %), teplota téni
89 aZ 91°C. |
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Pfiklady 7 aZ 49

PouZitim v podstaté stejnych postupl jako v pfikladech
1l aZ 6 a pouZitim standardnich derivatiza&nich technik v
pfipadech, kde je to vhodné, se pfipra#ily sloucCeniny,

které jsou shrnuty v niZe uvedenych tabulkich I a II:

Tabulka I

P¥iklad R’ R | R Teplota téni
(°C)
7 H methyl methyl 95
8 n-propyl . methy methyl olej
T T TRy [ T RetAyL | methyl | oley |
10 H H methyl | 51
11 - n-propyl H methyl olej
12 2-methylpropyl|" H methyl 5% az 56
13 fenyl H methyl 120 az 122
14 4-fluorofenyl H methyl 96 a% 98
15 4-méthylfenyl H methyl | 80
16 3-methylfenyl | H methyl . olej
17 2-fluorofenyl H | methyl 90 a¥ 93
18 2-methylpropyl| methyl | methyl
19 fenyl methyl methyl
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20 4-fluorofenyl methyl methyl

21 4-methylfenyl methyl methyl

22 3-methylfenyl methyl methyl

23 2-fluorofenyl methyl methyl

24 n-propyl Br methyl

25 n-butyl Br methyl

26 | 2-methylpropyl Br methyl

27 fenyl Br methyl

28 4-fluorofenyl Br methyl

29 4-methylfenyl Br methyl

30 3-methylfenyl Br methyl

31 2-fluorofenyl Br methyl

32 n-propyl H n-butyl olej

33 H methyl CO-ethyl

34 H methyl H

35 H methyl n-propyl olej

36 H methyl n-butyl | olej

37 H methyl n-pentyl olej

38 H methyl 3-methyl- olej
butyl

39 H NQ, methyl olej
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Tabulka II
H, F,C
N
0
P¥iklad| n R R R’ R Teplota
. téni (°C)

40 0 methyl Br H n-pentyl| olej

41 0 methyl isopropyl H | methyl

42 2 Cl H H methyl olej

43 2 ~CH=CH-~CH=CH~ H methyl | olej

44 0 nethyl Bx n-propyl| methyl

45 0 | methyl Cl H methyl

46 0 methyl I H methyl 102

47 0 methyl Br methyl nethyl

48 0 | methyl NO, H methyl 77

49 0 methyl methoxy H methyl 135

"""_' S—ni— Pt Kl B Rt T S-Sl el _:—aiﬂls:'?:: E
Pfiklad 50
Pfiprava 5-bromo-6, 6’ dimethyl-2,2",37,4"~
tetramethoxybenzofenonu
50A Kyselina 6-methyl-2-methoxybenzoové .
Smés ethyl 6-methyl-2-methoxybenzoatu (642,0 g,

3,3 molu), vody (2,5 1), ethanolu (4,0 1) a hydroxidu
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sodného (270 g, 6,6 molu) se ohrivala 20 hodin za stélého
michdni pod zpétnym chladic¢em. Potom se oddestiloval
ethanol a reakini smés se nafedila vodou a okyselila pomoci

koncentrované kyseliny chlorovodikové. Pevny materiél se
izoloval vakuovou filtraci, promyl vodou a po vysudeni

poskytl ne zcela bilé krystaly, 460,0 g (83,9 %).

50B Kyselina 5—bromo—6—methyl—2-methoxybenzoové

Sm&s bromu (102 ml, 2,0 mely) a kyseliny octové
(225 ml} se pridala do sm&si 50A (304,0 g, 1,8 molu),
octanu sodného (164,0 g, 2,0 moly) a kyseliny octové
(3,0 1) p¥i teploté 10 aZ 15°C. Reak&ni smés se michala
16 hodin pfi pokojové teploté. Pevny materidl se izoloval
vakuovou filtraci, promyl vodou a po vysudeni poskytl ne
. zcela bilé krystaly 321,0 g (72,6 %), teplota tani 81 aZ
83°cC.

50C 5-bromo-6,6'dimethyl-2,2’,3’,4' -tetramethoxybenzofenon

50B (240 g, 1,0 mol) se uvedla do reakce s 3,4,5-

trimethoxytoluenem (182 g, 1,0 mol}) v pfitomnosti P,0s
(1,0 kg) a dichloromethanu zplsobem popsanym v prikladu 6 a
poskytla bilé krystaly, 220 g (54 %), teplota téni 89 a2
91°C.

Sled' zmydelnéni (pomoci  hydroxidu sodného) a
broma¢nich krokl, popsany ve vySe uvedenych pfikladech 50A

a 50B, je opalny neZ v prikladech 6B, resp. 6A.

I T = e T e e maa i -
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Bromaée, popsana v prikladech 50B a 6A, se provadé&la
.za pouZiti veolné kyseliny, resp. esteru. Reakéni podminky v
uvedenych pfikladech byly rovndZ rozdilné. Priklad B50B
napriklad pouZival polarni protické rozpousStédlo (kyselina
octova) a pufrovaci sOl (octan sodny), zatimco pfiklad 6A
pouzival nepolarni aprotické rozpouitédlo {tetra-

chloromethan) .

Priklad 51

Priprava 6,6’-dimethyl-5-fluoro-2,2’,37,4'~

tetramethoxybenzofenonu

5;5 2-terc.-butyl-4-fluoro-5-methylfenol

Smés  4-fluoro-3-methylfenolu ° (12,60 g, 0,1 molu),

- terc.-butylchloridu (25 ml) a FeCl; se ohfivala 16 hodin
pod zpétnym chladicem. Pfebytek terc.-butylchloridu se
oddestiloval a 'zbytek se '~ vyCistil pomoci sloupcové
chromatografie (petrolether : ethylacetéatu, 95:5
obj./obj.), a poskytl &isty produkt ve formélilutého oleje,

B ﬂ::‘_‘l.s."'.3‘_" .g:'::.(..a'_4.:."_%:}' e e g R L T T A T - R - R Pl

51B G—bromo—z—terc:-butyl—4-fluoro—5fmethylfenol

Smés  51A (0,91 g), tetrachloromethanu (20 ml),
N-bromosukcinimidu (0,89 g} a AlCl; se michala 3‘dny-pfi
pokojové teploté. Reakéni sm&s se prefiltrovala a
zahustila. Z2Ziskany Zluty olej (1,25 g) se™ pouZil 'bez

dal3iho ¢isténi.

I3
Iy
113
it
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51C 2-bromo-4-fluoro~3-methylfenol

Smés 51B (18,5 g), benzenu (120 ml) a AlCl; (6,5 g) se

ohfivala 5 hodin pod zpétnym chladidem. Potom se reakdéni

SIMES ochladila na  pokojovou teplotu a naredila

‘ ethylacetdtem a vodou. Organickd faze se separovala a

' zahustila. Zbytek se Cistil pomoci sloupcové chromatografie

{petrolether : ethylacetatu, 95:5 obj./obj.) a poskytl
Cisty produkt ve formé bilych krystalll, 9,0 g (62 %).

51D 2-bromo-6-fluoro-5-methoxytoluen

Smés 51C (9,0 g), wuhlicitanu draselného (6 g),
dimethylsulfdtu (6 g} a acetonitrilu (150 ml) se ohfivala
1 hodinu pod zpétnym chladifem. Reakéni smds se ochladila
na pokojOVOﬁ teplotu, nafédila vodou a.dvakrét extrahovala

v'diethyletherem. Organickd faze se separovala a =zahustila,

zbytek (9,0 g) se pouZil bez daldiho ¢&isté&ni.

S1E Kysellna 3-fluoro-é~methoxy-2- methylbenzoova

parma e i LM smdme oA W M e My e e o L G e Gl E e e AT o e & m o s LR e me | e

Rozteok n-butyllithia v hexanu (18,1 ml, 2,5 molu/l) se
pomalu pridal do smési 51D (9,0 g} a tetrahydrofuranu
(90 ml) pri -78°C. Vysledna reaklni sm&s se nasytila oxidem
uhliditym pFfi -78°C a nechala ohfat na pokojovou teplotu.
Reakéni smés se nalila do vody, okyselila a dvakrat
extrahovala diethyletherem. Organickd féze se extrahovala
vodnym roztokem hydroxidu sodného (5%). Vodny extrakt se
okyselil a dvakrat extrahoval diethylethere;. Organické

- faze se vysuSila a zahustila. Ziskany zbytek (3,9 g) se

pouZil bez dal3iho &isténi.
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51F 6,6’ -dimethyl-5-fluoro-2,2’,3",4" -

tetramethoxybenzofenon

51E (3,9 g, 0,021 molu) se uvedla do reakce s 3,4,5~-
trimethoxytolueneﬁ (3,85 g, 0,021 molu) v pritomnosti P,0s

(12,0 g) a dichloromethanu (150 ml) zptisobem popsanym v

. prikladu 6 a poskytla bilé krystaly, 0,34 g, teplota tani
58°C.

Biologicka stanoveni

A Folidrni systemicnost

Padli pSenice (WPM):
Hostitel: pSenice (Triticum aestivum L.), varieta Kanzler

Patogen: Erysiphe graminis DC f., sp. tritici E. Marchal

Testovaci postup:

anrmrmms. oo A oy o, s * = it vy s P I e o o C = e e e v — s -
- — = e T = RIS ST, IS L D Lt A et -z e e =
e T T T T o T I o T T e Y

1. Semena p3enice (8/kvétindc¢) se zasadi do umélohmotnych

kvétindch s primérem 8 cm, které jsou unistény ve

skleniku,

2. Po UOplném rozvinuti prvnich listd se rostliny op&t
seriznou na &tyfli v kaZdém kv&tinad&i, =z nichZ dva
listy se ozna¢i trvalym znadkovadem na hornim povrchu
listu 5 cm pod Spickou listu. V kaidéy kvétinaci
zistanou tedy dvé pasovd oSetfené a dvé neoletfenéd

rostliny.
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3. Pomoci pipety se na, spodnim povrchu listu protilehle k

oznaCeni aplikuje v pdsu 5 pl formulované sloucCeniny,

4, Po usu3eni oSetfenych rostlin se kv&tinade premisti do
skleniku a zde se ponechaji dva dny, béhem kterych se
mohou slouCeniny pohybovat po listu. Dostatedni vliha

v kvétina&ich se udrZuje pomoci spodniho zavlaZovani.

5. Dva dny po aplikaci se rostliny ve skleniku haoékuji
poprasenim kanidiemi padli. Hodnoceni se zpravidla

provaddi 7 aZ 8 dni po inkubaci.

Vysledky

Hodnocenim onemocnéni, provadénym ve trfech oblastech

kazdého pésové o3etrfeného listu, se uréi pohyb tri typh

" sloucenin.

Translaminarni pohyb: Na zdkladé stanoveni translaminirni
pasmové plochy (oznalena plocha horniho povrchu 1listu

nachézejici se pfimo naproti mistu, na které se na spodnim

OVrChU liStu ap ikuj_e pé-?-;*wé-j:vfkaﬂ -pégg:_j.f:: .pfib.li.z.n_é._.s_y_ml):':z;?-" RS
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se urCi procenticka plocha onemocnéni. Procenticka kontrola
translamindrniho onemocnéni se nasledné vypodte pomoci niZe

uvedeného vzorce:

% onemocnéni u oSetfenych rostlin
% kontrola onemocnéni = 100- : x 100
% onemocnéni u neoSetrenych rostlin

Distdlni pohyb a proximidlni pohyb: Distdlni a

proximalni zéna prostd onemocnéni na hornim povrchu listu
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se méri v milimetrech. Distdlni smér je od pésu smérem ke
Spicce listu a proximdlni sm&r je od pasu smérem k zakladné
listu. Provede se vypodet procenta zény prosté onemocnéni,
které bude vztaZeno k celkové vzdalenosti mezi pasem a
Spickou nebo mezi pédsem a =zakladnou listu. Pokud bude
onemocnéni v distdlni nebo proximilni oblasti podstatné

mirn&jsi, je tfeba tuto informaci zaznamenat.

Formulace a kontroly

1. SlouCeniny jsou formulovédny v systému rozpou$tédlo/
povrchové aktivni &inidlo, ktery je tvofen 5 % acetonu
a 0,05 % povrchové aktiVniho C¢inidla v deionizované
vodé. Formulované slouleniny se pf¥ipravi za pouziti
deionizované vody. Slouleniny se zpravidla testuji pfi

koncentraci 400 ppm.

2. PEi hodnoceni se pouZiji dva druhy kontroly:
Rostliny pésmové oSetfené roztokem rozpoustédla a
povrchové  aktivniho ¢inidla a inkubované

(rozpouétédlové kontrola).

i S i e

NeoSetFené rostllny, e kterych probehla pouze inkubace

e e L DN e————rim———— o

(ockovana kontrola).

Vysledky tohoto hodnoceni Jjsou shrnuty v nife uvedené
tabulce III:
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Tabulka III
Priklad &. Proximdlni  Distdlni pohyb Translaminarni
pohyb (mm od pésu) aktivita (%)
(mm od péasu)

1 10 50 100

10 6 46 100

Standard* 4 5 100

Standard? 8 28 100
Jako standardy se pouziji nasledujici slou&eniny,

které jsou znémy z EP 0 727 141:

Standard! 2,6—dichloro-6’—methyl—2’,3’,4’-trimethoxy—
benzofenon '

Standard?® 2',3",4' ~trimethoxy-2, 6, 6’ ~trimethylbenzo-
fenon

B-1 Porovndni fungicidni G&innosti 2-methoxybenzofenonli s

fungicidni @&innosti 2, 6-dichloro- a 2, 6-dimethyl-

benzofenonti

Testovand onemocnéni:

Hostitel:
Patogen:
{b)

Hostitel:

Patogen:

PSenilné padli (WPM):
pSenice (Triticum aestivum L.), varieta Kanzler

Erysiphe graminis DC. f. sp. tritici E. Marchal

-Padli jelmene (BPM):

jeCmen (Hordeum vulgare L.), varieta Golden

Promise

Erysiphe graminis DC. f£. sp. hordei E. Marchal
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Testovacl postup:

Tento test je testem nulové denni ochrény, hodnotici

kontrolu padli u p3enice a jelmenu.

~

1. Semena p3enice nebo  jelmene (pfibliZné 8 aZ

10/kvétinad) se zasadi do umélohmotnych kvétindda s

primérem 6 cm a udrZuji ve skleniku.

2. Po Uplném rozvinuti prvniho listu, se provede postf¥ik
K . rostlin formulovanymi testovanymi sloueninami pomoci
jednotryskového horniho kolejového rozpragovace

rychlosti 200 1/ha. | |

Rostliny se potom nechaji oschnout‘na vzduchu.

3. PribliZn& tfi hodiny po aplikaci slouceniny se provede
naoc¢kovani. Rostliny se umisti na sklenikové lavice se
spodnim zavlaZovanim a naoCkuji poprédenim kanidiemi
padli z infikovanych rostlin (10 aZ 14denni =zasobni

kultury}.

4.  Pribliing 7 dni po naocCkovani se hodnoti onemocnéni

- e ey e ¢ - e w ammne aman:

e mmm e L s e mew us e e meer s siwas v

primdrniho llstu jako procentlcka plocha listu
zasaZend pfiznaky a znadmkami onemocndni. Spiéky a béaze
listh se =z hodnoceni vyloudi. Procenticka kontrola
onemocnéni se nédsledné vypolte pomoci niZe uvedeného

vVZorce:

% infekce u odetrenych rostlin
% kontrola onemocneéni = 100- : x 100
% infekce u neoSetfenych rostlin
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Formulace, referencni slouceniny a kontroly

l .

&

FERe

Sloueniny jsou formulovany v systému
rozpoustédlo/povrchové aktivni ¢&inidlo, ktery Je
tvofen 5 % acetonu a- 0,05 % povrchoveé aktivniho
¢inidla v deionizované vodé. Slouleniny se pred
pridénim vody rozpusti v acetonu a povrchové aktivni
¢inidlo Tween 20 se mQZe pfidat bud s acetonem nebo s
vodou. Nafedéni se provedou =za pouZiti systému
rozpoudtédlo/povrchové aktivni ¢&inidlo. Testované
slouéeniny se zpravidla testuji v rozsahu koncentraci,
pokryvajicim nékolik f&dd hodnot a pro srovnani
sloudenin se nasledné& vypodtou ED hodnoty.

Formulované sloueniny se pfipravi za pouZiti

deionizované vody.

Pfi hodnoceni se pouziji dva druhy kontroly:

Rostliny péasmové oSetfené roztokem rozpoustédla a
povrchové aktivniho ¢inidla a inkubované
(rozpoustédlova kontrola).

etfené rostliny, které se pouze inkubovaly

Vysledky tohoto hodnoceni jsou shrnuty v niZe uvedené

tabulce IV:

ovand. kontrola) ... scmoemoemosimemimimnnn iz
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Tabulka IV Fungicidni aktivita 2-methoxybenzofenoni
(ED90 hodnoty)

Porovndni fungicidni aktivity 2-methoxybenzofenon s

aktivitou 2, 6-dichlorobenzofenonu a 2,6—dimethylbenzofenonu

Vysledky se ziskaly z testd 0 denni ochrany, u kterych

se v3echny analogy testovaly vedle sebe.

w

Onemoc | . 2-methoxybenzofenon Priklad | Reference

néni '
Standard' | Standard | 1 4 6 7 10 | 45 | Chinoxyfen
WBM 28 20 4 5 10,1 7 7 | 0,1 12

BEM 24 8 6 |1 709! 6| 8 |«01| 26

SlouCeniny se aplikovaly jako technicky material

formulovany v 0,5 % acetonu, 0,05 % &inidla Tween 20 a

vody.
Sot—p— e ) *:*-*-B-: 2....Porovnani.lé 6ebné~a ~LeZ J-_C.iuil_ni;fllng lCidn i_'_a kti_V_it.y_-: R Y e
2-methoxybenzofenonll s témito aktivitami
. 2, 6-dichloro- a 2, 6~-dimethylbenzofenonu

Testovand onemocnéni

(a) PSenifné padli (WEM):

Hostitel: pSenice (Triticum aestivum L.), varieta Kanzler

L .

Patogen: Erysiphe graminis DC. f. sp. tritici E. Marchal




(b) Padli okurkové (QPM):
Hostitel: okurka (Cucumis sativus L.), varieta Busch pickle

. Patogen: Erysiphe cichoracearum DC

Testovaci postup:

Pro urCovani 1é&ebné a rezidudlni - kontroly padli se

pouZiva ndsledujici testovaci postup.

1. Semena pSenice nebo  jelmene (pfibliZzné 8 aZ
10/kv&tinac) nebo semeno okurky (1 semeno/kvétinid) se
zasadi do um&lohmotnych kvétinadl s primdrem 6 cm a

udrZuje ve skleniku.

2. Po UOplném rozvinuti prvniho 1listu (pSenice) nebo
déloZnich listkl (u okurky), se provede post¥ik
rostlin formulovanymi testovanymi slou&eninami pomoci
jednotryskového horniho kolejového rozprasovace

rychlosti 200 1/Ha. Rostliny se potom nechaji oschnout

DSOS SLTEL Lo DT, e TITONT oW Mo e ca oo =

3. OCkovéni v  pripadé hodnoceni  1é&&ebné aktivity
prfedchdzi dvoudenni 1é&eni a v bfipadé hodnoceni
rezidudlni aktivity nésleduje tF¥idenni 1é&eni. Pro.
GCely o&kovani se rostliny umisti na sklenikové lavice
se spodnim zavlaZovanim a naockuji popréSenim
konidiemi padli z infikovanych rostlin (10 a¥ 1l4denni
zasobni kultury). Mezi o&kovédnim a ofetfenim pro Ucely
hodnoceni 1écCebné aktivity a mezi o3etfenim a

oCkovanim pro u&ely hodnoceni rezidualni aktivity se.
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rostliny ponechaji ve skleniku se spodnim

zavlaZovanim.

PZibliZné 7 dni po naolkovani se hodnoti onemocn&ni

primdrniho listu (u p3enice) nebo d&loZnich listka (u‘;

okurky} jako procentickd plocha 1listu zasaZeni
pfiznaky a znémkami onemocnéni. Spidky a baze listh
jsou vylouCeny =z hodnoceni . Procenticka kontrola
onemocnéni se nésledné vypodéte pomoci niZe uvedeného

VZorce:

% infekce u oSetfenych rostlin

% kontrola onemocnéni = 100- x 100

[+)

% infekce u neofetfenych rostlin

Formulace, referentni sloueniny a kontroly

1.

e

Slouceniny jsou formulovdny v systému rozpoudtddlo/

povrchové aktivni &inidlo, ktery je tvofen 5 % acetonu

a 0,05 % povrchové aktivniho &inidla v deionizované

acetonu a povrchové aktivni ¢&inidlo Tween 20 se nife
bfidat bud s acetonem nebo s vodou. Nafedéni se
provedou za pouziti systému rozpou3té&dlo/povrchové
aktivni c¢inidlo.

Formulované slouCeniny se pripravi za pouZiti

deionizované vody.
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2. Pl hodnoceni se pouZiji dva druhy kontroly:
Rostliny pésmové oSetfené roztokem rozpoustédla a
povrchoveé aktivniho éinidla' a inkubované
(rozpoustédlova kontrola).
NeoSetrfené rostliny, které se pouze inkubovaly
(o&kovand kontrola).
Vysledky tohoto hodnoceni jsou shrnuty v niZe uvedené
tabulce V:

Tabulka V  Lécebnd a rezidudlni fungicidni aktivita

Z2-methoxybenzofenonti

aplikaci

mxmnﬂa<mmmoaﬁhi(%1iﬁmxmt)
2-methaxybanzofenon
Testované | Dévka Priklad '
-t onemocnéni | {ppm)
Standerd'  Standard' 1 6 4 7
Test A B R/B A/B B C
WEM 1 250 79 92 88/85 98/87 61 97
2dac 125 60 74 79/65  95/89 71 93
e 120 13 55 L [69/52.  90/6L. 56 T3 -
WEM 1250 [100 100 100/100 100/100 100 100
3daR 125 83 81 100/100 100/100 100 100
| 12,5 75 70 90/100 100/100 99 99
ORM 125 [100 89 100/100 100/100 100 100
3daR 125 0 6 5/61 9R2/92 97 89
12,5 0 14 2/3 2/35 8 2
2 da C = 2 denni 1éZebnd aktivita - o&kovani dva dny’pfed
aplikaci -
3 da R = 3 denni reziduadlni aktivita - olkovani tri dny po
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s Presir-4p
PATENTOVE NAROKY

1. Sloucenina obecného vzorce I:

3

ve kterém

R* znamend atom halogenu nebo alkylovou skupinu;

R? znamend atom vodiku nebo atom halogenu nebo alkylovou
skupinu, alkoxyskupinu nebo nitroskupinu; nebo R' a R?
spoleCné znamenaji skupinu obecného vzorce -CH=CH-
CH=CH-;

R* a R' nezdvisle na sob& znamenaji prfipadné substituovanou

alkylovou skupinu; a

i ————— o — ]

e - e - - TRt LI, Tt LMD ——

B ) o =—zZnanens: G-e_l:é_.:é.i:szl:o:;o-dgg:.:.-d-o;. QA mEIEmTL L = o

2. Sloucenina podle nédroku 1, Vyznad¢endéa
tim, Ze |
R'  znamen& atom chloru nebo methylovou skupinu;
R’  znameni atom vodiku, atom chloru nebo atom bromu;
R*  znamen& alkylovou skupinu s 1 a’ 5 atomy uhliku;
R'  znamen& alkylovou skupinu s 1 az 5 atomy uhliku nebo

benzylovou skupinu, kterd je pfipadn& substituovéna jednim
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nebo vice atomy halogenu nebo jednou nebo vice alkylovymi

skupinami s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinou; a

n znamena 0 nebo 2, vyhodné 0.
3. Sloufenina podle naroku 2, vyzmna¢c¢enéa
3 t im, Z2e se zvoli ze skupiny zahrnujici

6,6’—dimethyl—2,2’,3’,4'—tetramethoxybenzofenon,
6,6’—dimethyl-B-pentoxy—Q,Z’,4’—trimethoxybenzofenon,
5—bromo—6,6’—dimethyl—2,2’,3’,4’-tetramethoxybenzofenon,
% 5—chloro~6,6’—dimethyl—2,2',3’,4’—tetramethoxybenzofenon,
5—jodo—6,6’—dimethyl—2,2’,3’,4’—tetramethoxybenzofenon,
6—chloro—6'—methyl-2,2’,3’,4’—tetramethoxybenzofenon,
5—bromo-6—chloro-6’—methyl—2,2',3’,4'—tetramethoxybenzo—
fenon,
6—chloro—5,6’—dimethyl—2,2’,3’,4'-tetramethoxybenzofenon,
"2'-butoxy~6-chloro—6’-methyl—z,3{,4’~trim¢thoxybenzofenon,
2’—butoxy—6-chloro—5,6’—dimethyl—2,2’,3’-trimethoxybenzo-
fenon,
6—chloro—2'-(2—fluor0benzyloxy)—6’methyl—2,3’,4’—tri—

methoxybenzofenon,

‘*25“=*‘**’**5=Chi@@9:25*44‘ﬁﬁu@f@beﬂzyiOXY#‘6mmethyT=2fG*T@‘itfiﬁéthﬁ="“
xybenzofenon,
5—bromo—6,6'-dimethyl—3’—penytloxy-z,2’,4’—trimethoxy—
benzofenon,
6-chloro—6’-methyl—2'-pentyloxy—2,3',4'-trimethoxybenzo-
fenon, | '
6~chloro—2’-(3—methylbutyloxy)—6’-methyl-2,3',4’—trimetho-
xybenzofenpn, o
2’—benzyloxy~6—chloro—6’methyl—z,3’,4’—trimethoxybenzofA

fenon,
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6-chlor0—2’—(3—methylbenzyloxy)—6’—methyl—2,3’,4'—tri—
methoxybenzofenon,
6—chloro—2’—(4-methylbenzyloxy)-6'—methyl-2,3’,4’—tri~
methoxybenzofenon,
6—chloro—z—difluoromethoxy—6’~methyl—2,3';4’—tri—
methoxybenzofenon, '
l—(6’—methyl—2’,3’,4’—trimethoxybenzoyl)—2~methoxynaftalen,
l~(6’—methyl—2’,3',4'—trimethoxybenzoyl)—2—difluoromethoxy—

naftalen.

4. Zpisob pripravy sloudeniny podle naroku 1, vy -

znaceny t £ m, Ze zahrnuje uvedeni slouceniny

obecného vzorce IT

ve kterém R', R?) R® a R' maji vyznanm definovany v
patentovém naroku 1 a X znamend atom fluoru nebo chloru,

alkalickym methanolitem.

5. Zplhsob pripravy sloudenin podle naroku 1, vy -

znaceny tim, Ze zahrnuje

(a) uvedeni slouéeniny obecného vzorce III
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(i1

ve kterém R, R® a n maji v{znam definovany v patentovém
naroku 1 a Y znamené odstupujici skupinu nebo

hydroxyskupinu, do reakce se sloudeninou obecného vzorce IV

CH,
_CH
9 "
H3C 0\R3
pe (IV)

ve kterém R® md vyznam definovany v patentovém ndroku 1; v
pfitomnosti Lewisovy kyseliny nebo dehydrataéniho &inidla;

a

P = e e

_ R R s g e (.b.)::pf_i.padné—_: ol éetf B i_—.' B Zi'Sk anéh 6- _p-ﬁdﬁ k_: til = . g l_O G nl-_n-.(_)u

 p mreue——— - ———

obecného vzorce V

R'-0-Met (V)

ve kterém R znamend pripadn& substituovanou alkylovou nebo
arylovou skupinu pod podminkou, Ze alkylovou Skupinou neni
methylovd skupina, a Met znamend atom alkalického kovu,

vyhodné sodik. . -
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6. Zplsob pripravy slouéeniny obecného vzorce TIT

podle néroku 5, ve kterém R® znamend atom halogenu,

vVy -
znaceny tim,

Ze zahrnuje

(a) uvedeni sloudeniny obecného vzorce VI

H,. F.C 0

" o
3-n' n 0

ORII

(V1)

ve kterém R' a n maji vyznamy definované v ndroku 1 a R'’
znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu,

do reakce s
halogenacnim Cinidlem.

7. Zplisob pripravy slouleniny obecného vzorce III
podle ndroku 5, ve kterém R® znamena atom halogenu, v y -

znac¢eny tim, Ze zahrnuje

(a) uvedeni slou&eniny obecného v

zorce VI

Ha_nFnC'\o 0

OR"

et ——— ——
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ve kterém R' a n maji vyznamy definované v néroku 1 a R’’
znamena alkylovou skupinu, do reakce s halogenacnim
Cinidlem;

(b) pfipadnou hydrolyzaci vysledného halogenovaného
alkylbenzoatu; a '

(c) pripadné oSetfeni vysledné halogenované kyseliny

benzoové thionylchloridem.

8. Kompozice, vyvyznacena tim, Ze obsahuje
fungicidné Uc¢inné mnoZstvi alespofl jedné slouceniny podle

naroku 1 a nosic.

9, Zpusob hubeni houby nebo houbového onemocnéni
rostlin v misté jejich vyskytu, vyvznadenv tinm,
'ie zahrnuje oSetfeni mnista vyskytu sloudeninou podle

naroku 1.

10. Zplsob hubeni houby nebo houboveho onemocnéni

rostlin v misté jejich vyskytu, vyznaceny t i m ,

e zahrnuje oSetfeni mista vyskytu kompozici podle néroku

8.

11. Zplsob podle ndroku 9, vyznacdeny tim,

e houbové onemocnéni rostlin zplsobuji askomycety.

-
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12. Zplsob podle néaroku 10, vyzna c¢eny
tim, Ze houbové onemocnéni rostlin zpasobuji

askomycety.

13. Zplsob podle ndroku 9, vy zna ceny tim,
&) e houba je &lenem podskupiny Erysiphales.

14. Zplsob podle néroku 13, vyzna¢ c¢enyg
t 1m, Ze se houba zveli ze skupiny zahrnujici Erysiphe

graminis, Podosphaera leuzcotricha, Uncinula necator.

15. ZpGsob podle néaroku 10, vyzna¢c¢eny

t im, Ze houba je ¢lenem podskupiny Erysiphales.

r

16. Zplsob podle néroku 15, vy znadc¢eny
t im, Ze se houba zvoli ze skupiny zahrnujici Erysiphe

gramlnls, Podosphaera leuzcotrlcha, Uncinula necator.

e e A a4 e e dut ma— s L o e SMel s marea e e e e e w e i = e e - ot dee— e
—— - —— — — - m— ) —— - ———— — et e e R O oo e e e P SNy Sl - = - —

17. Zplsob pfipravy sloueniny cbecného vzorce III, ve
kterém R® znamend atom bromu, podle néroku 6, vy -
znaceny t i m, Ze zahrnuje uvedeni slouceniny
obecného vzorce VI, ve kterém R' znamend alkylovou skupinu;

n znamena 0; a R’’ znamenad atom vodiku, do reakce s bromem.

-
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18. Zplsob podle nédroku 17,

Vyznaceny

t im, Ze se reakce mezi slouldeninou obecného
bromem  provadi v prfitomnosti polarniho
rozpousteédla.

19, Slouéenina obecného vzorce

0

ve kterém R' znamenad alkylovou skupinu.

vzorce VI a

aprotiékého

- Zastupuje:
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