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Bicyklické aminy jako insekticidy

Cblast techniky

Vynalez se tykd novych bicyklickych amind, zpusobll jejich
pfipravy, insekticidnich prostfedki obsahujicich tyto aminy a
zpisobli  hubeni a  kontrolovani hmyzich  &kidci  témito

prostfedky.

Podstata vynadlezu

Podstatou vynalezu jsou slouéeniny obecného vzorce I a

obecného vzorce II

2

T | ‘
N _ ‘O

R' CN r' ©CN

1 , . .
kde R’ znamena skupinu obecného vzorce A

kde kazZdy ze subStituentﬁ W, X, Y a Z znamenad bud skupinu CR
nebo atom dusiku, za pfedpokladu, 'ie ne vice nez dva ze
substituentd W, X, Y a 2 znamenaji atom dusiku a kde kazdé
pfitomné R je nezavisle vybrano ze skupiny zahrnujici atom
_vodiku, atomy halogenu, kyanoskupinu, aminoskupinu, hydrazino-

skupinu, acylaminoskupinu, hydroxyskupinu, alkylovou skupinu,
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.'hydroxyalkylovou skupinu, alkoxyskupinu, halogenalkylovou
skupinu, halogenalkoxyskupinu, alkenylovou skupinu, alkenyl-
oxyskupinu, alkoxyalkenylovou skupinu, alkinylovou skupinu,
karboxylickou acylovou skupinu, alkoxykarbonylovou skupinu,

arylovou skupinu 2 heterocvklylovou skupinu, pricemZz tyto

skupiny obsahuji az do 6 atoml uhliku, a kde R’ znamend skupinu

XR’, kde X znamena atom kysliku nebo skupinu NRﬂ kde R’ a R

jsou individualné vybrany ze skupiny zahrnujicl atom vodiku
nebo skupinu vybranou zé skupiny zahrnujici alkylovou skupinu,
arylovou skupinu, heteroarylovou skupinu, aralkylovoulskupinu,
heteroarylalkylovou skupinu, alkenylovou  skupinu, aral-
kenylovou skupinu, alkinylovou skupinu, heterocyklylalkylovou
skupinu, alkoxykarbonylovou skupinu a karboiylickou acylovou
skupinu, pEifemz tyto skupiny obsahuji od 1 do 15 atomi uhliku
a jsou popiipade substituovany jednim nebo vice substituenty
vybranymi ze skupiny zahrnujici atom halogenu, kyanoskupinu,
karboxylovou skupinu, karboxylickou acylovou skupinu, karba-
moylovou skupiﬁu, alkoxykarbonylovou skupinu, alkoxyskupinu,
alkylendioxyskupinu, hydroxyskupinu, nitroskupinua, halogen-
alkylovou skupinu a alkylovou skupinu, a jejich soli s
kyselinami & kvarterni amoniové soli a jejich N-oxidy.
R' znamend s vyhodou atomen halogenu substituovanou
fenylovou skupinu, pyridylovou skupinu. nebo diazinylovou
skupinu. |

‘Vyhodnymi jsou sloufeniny obecného vzorce I a obecného
vzorce II, kde R' znamena popfipadé atomem halogenu
substituovanou fenylovou skupinu nebo popfipadé  atomem
halogenu substitucvanou pyridylovou skupinu, pyridazinylovou
skupinu nebo pyrazinylovou skupinu a kaiZdy ze substituenta R’ a
R' (je-1i ptitomen) znamena atom vodiku nebo. alkylovou skupinu
s 1 a3 6 atomy uhliku, alkenylovou skupinu, alkinylovou
skupinu, fenylovou skupinu, benzylovou skupinu, -pyridyl-
methylovou skupinu, thienylmethylovou skupinu, thiazolyl-

-

methylovou skupinu, které mohou byt popiipadé substituovany
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jednou nebo vice alkylovymi skupinami, alkoxyskupinami,
alkoxykarbonylovymi skupinami, kyanoskupinami, popripadée

substituovanymi alkansulfonylovymi skupinami nepbo  atomy
halogenu, a jejich soli s kyselinami.

TamdmAa 5
Jednou zvla

[(G1

4+
—

(D«

vyhodnou skupinou sloucenin jsou
slouéeniny, kde R' znamena .popripade atomem halogenu
substituovanou fenylovou skupinu nebo pyridylovou skupinu, X
znamena atom kysliku a R’ znamena alkylovou skupinu obsahujici
a? do 4 atom uhliku.

Specieln& vyhodnou skupinou slougenin jsou slouceniny,
kde R' znamen& S5-halogenpyrid-3-ylskupinu, X znamena atom
kysliku a R’ znamena alkylovou skupinu. _

Specifické sloueniny obecného vzorce I podle vynalezu
jsou uvedeny v tabulce I, kde jsou uvedeny vyznamy pro R' a R

pro kaZzdou slouceninu.

Tabulka I
g¢islo. . R =Y
1 5-chlorpyrid-3-yl methoxy
2 3,5-difluorfenyl methoxy
3 2,3-difluorfenyl methoxy
4 pentafluorfenyl methoxy
5 2,3—dichlbrfenyl methoxy
6 5-chlorpyrid-3-yl benzyloxy
7 4-methoxyfenyl benzyloxy
8 fenyl benzyloxy
9 3,5-difluorfenyl hydroxy
10 3,5-difluorfenyl benzyloxy
11 | 3,5-difluorfenyl dimethylamino
12 3,5-difluorfenyl fenylamino
13 3,5-difluorfenyl 3-methylbenzylamino
14 3,5-difluorfenyl 4-chlorbenzyloxy
15 5~brdmpyrid—3—yl methoxy
16- - | S-chlorpyrid-3-yl allyloxy




i7
18
18
20
21
22
23
24
25
29
27
28
29
30
31

Specifickeé

jsou uvedeny V tabulce II,

R’j.

¢islo
32
33
34
35

Je nutno si uvédomit,
I jsou scho
protofe skupiny
nebo v poloze endo
endo formy a Jejich smési

varianty vznikle

5-chlorpyrid-3-yi
5-chlorpyrid-3-yl
5—chlorpyrid—3—yl
5-chlorpyrid-3-yl
5-chlorpyrid-3-yl
5-chlorpyrid-3-yl
5-chlorpyrid-3-yl
5-chlorpyrid-3-yl
5-chlorpyrid-3-vyl
5-chlorpyrid-3-yl
5-methoxypyrid-3-yl
5-chlorpyrid-3-yl
6—chlorpyridazin—3—yl
g-chlorpyrazin-3-yl
S-prompyrimid-4-yl

Tabulka II

RI

sloudeniny obecného vzorce II podle vyn

propargyloxy
dimethylamino
fenylamino

amino

hydroxy
t—butoxykarbonylamino
2, 2-difluorethoxy
2-methylpropoxy
acetoxy
acetylamine
methoxy
benzoyloxy
methoxy

methoxy

methoxy

3

R

alezu

kde jsou uvedeny vyznamy Pro R' a

5-chlorpyrid—3—yl
5-chlorpyrid-3-yl

5-chlorpyrid-3-yl

§-chlorpyrid-3-yl

pné existovat ve vice ne? jedné isomerni

2! a R® mohou byt umistény pud v poloze

cis a trans

: . g s 1 2
pFitomnych v bud R nebo R

methyl

benzyl
2,2-difluorethyl
2-methylpropyl

356 bicyklické aminy obecneho vzorce

=gy o
LOIne,

exo

a wvynalez tak zahrnuje Jjak exo formy tak
a také Jjakékoliv daldi isomerni

substituce nebo chiralnich
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Vhodnymi solemi s kyselinami Jjsou sole s anorganickou
kyselinou, jako  Je kysélina chlorovodikova, kyselina
bromovodikova, kyselina sirova, kyselina dusiéna a kyselina
fosforeénd, nebo s organickou karboxylovou kyselinou, jako je
kyselina wvinna, kyselina mlécéna, kyselina
butanovéd, kyselina toluylova, kyselina hexanova a kyselina
ftalova, nebo se sulfonovymi‘ kyselinami, jako Je kyselina
; ! methansulfonové, kyselina benzensulfonova a kyselina
toluensulfonova.

Pfipravu sloucenin obecného vzorce I lze provadét jednim
nebo vice nasledujicimi syntetickymi postupy, ktere Jsou
popsany nife a ilustrovany v pfikladech provedeni vynalezu.

Slougeniny obecného vzorce 1 lze'pfipravit ze sloucenin

obecného vzorce VI

(VI)

' CN

reakci s vhodnou basi, jako je lithiumdiisopropylamid (LDA) a
potom reakci s .arylhalogenidem nebo s hetercarylhalogenidem
(R'Eal) .

Slouceniny obecného vzorce VI lze pEipravit reakci

sloufenin obecného vzorce VIII R?

(VITI)

: 0
s arensulfonylmethylisokyanidem, Jjako je tosylmethylisokyanid,

v ptitomnosti vhodné base, jakc je ethoxid draselny.
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Slouéeniny obecného vzorce VIII lze pfipravit

Robinsonovou tropinonovou syntesou, viz napfiklad J. Chem.

Soc., 1917, 11i, 762. Alternativné -lze slouc¢eniny obecneho

vzorce VIII ptipravit z cyklohepta-2,6-dienonu vzorce XI

0

reakci s aminem (R’NHz) podobnym zptsobem, jak Jje popsanc v
Tetrahedron, 1973, -155, Bull. Chem. Soc., Jpn., 1971 44, 1708
a J. Org. Chem., 1971, 38, 1718.

Jinym postupem se mohou slouCeniny cbecného vzbrce I, kde
R’ znamend skupinu XR’, pfipravit z odpovidajicich slou&ehin,
kde R® znamena atom vodiku, jejichZ pfiprava Jje popsana. v
mezinirodni patentové pfihldsce WO 96/37 494, reakcl s
peroxidem, Jjako .je dimethyldioxiran, za vzniku sloucenin
obecného vzorce I, kde R® znamenid hydroxyskupinu, ktere se
potom mohou nechat reagovat se sloudeninami R’-L, kde je snadno
nahraditelny atom nebo skupina, jako je atom halogenu nebo
mesyldtovd nebo tosyldtovd skupina. PFi varianté tohoto
postupu se miZe sloucenina obecného vzorce I, kde R* znamena
atom vodiku, nechat reagovat s diacylperoxidem, Jjako . je
benzoylperoxid, a vznikly ester se hydrolysuje =za vzniku
sloueniny, kde R’ znamend hydroxyskupinu.

Alternativnd lze slouleniny obecnéhc vzorce I ptipravit

reakci slouéeniny obecného vzorce IX

RZ

N ' (IX)

Cl
C
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s arylacetonitrilem nebo heteroarylacetonitrilem obecného

vzorce X

i

R* -CH:-CN (X)

%]
O
(
o
e
I
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w
[ W
]

v pritomnosti vhodné base, Jako je Thydri
popséno v J. Med. Chen., 1975, 18, 496.

Pro pripravu sloudenin obecného vzorce I, kde R’ znamen&
aminoskupinu nebo substituovanou aminoskupinu, lze pouZit
nasledujici postupy.

N,N-dialkylhydraziny se mohou nechat reagovat s cyklo-
hepta-2,6-dienonem za vzniku 8-dialkylamino-8-aza(3,2,1l]oktan-
3-onG. Tyto élouéeniny se potom mohou nechat pfevést na
poZadované produkty obecného vzorce I, jako je exo-3-(5-chlor-
pyrid—3-yl)—endo—3—kyan—8—N',N'-dimethylaminoﬂB—azabiéyklo—

[3,2,1}oktan, (1), niZe uvedenym postupem.

o)
At
R2—N i
N R2"¢%
TolSO2CH2NC N
A1 o) KOtBu
\
N—NH, W
R2 .
A1 : LiN(SiMe2)2
Y cl
R2—N, o ol
N _ | A
/ -
NN N N

Dalsi postup pouZiva reakci slou&eniny obecného vzorce I,

2 . P N v e s w s .
kde R° znamenia atom vodiku, s vhodnym amlnacnlm ¢inidlem, jako

je 0-2,4-dinitrofenylhydroxylamin, jak je ilustrovano reakci
napriklad exo-3-(5-chlorpyrid-3-yl) -endo-3-kyan-8-azabicyklo-

[3,2,i]oktanu s timto &inidlem v pfitomnosti vhodné base, jako
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je' diiscpropylethylamin, Vv rozpoudtédle, Jjako Je tetra-
nydrofuran, pfi teploté 65 °C po dobu nékolika hodin.

PFi daldim postupu se miZe slou¢enina obecného vzorce I,
kde R® znamend atom vodiku, nechat reagovat s N-terc.butoxy-
karbonyloxiridazinem za vzniku sloudeniny, kde R’ znamena
terc.butoxykarbonylaminoskupinu, kterd se potom prevede na
slouéeninu obecného vzorce I, kde R’ znamend aminoskupinu (J.
vidal, L. Guy, S. Sterin, A. Collet J. Org. Chem., 58, (1993),
18, 479t a J. vidal, S. Dameétoy, §. Sterin, A. .Collet
Tetrahedron Lett., 36, (1995), 9, 1439). Tak napfiklad se miize
exo—3~(5*chlorpyrid—3~yl)—endo-3—kyan—8—azabicyklo[3,2,1]oktan

nechat reagovat s terc.butyloxykarbamoylfenyloxiridazinem za -

vzniku exo—3-(5—chlorpyrid—3—yl)—endo—B-kyan-S—terc.butyloxy-
karbamoyl*S—azabicyklo[3,2,l]oktanu. Ten se muze transformovat
vhodnou kyselinou, jako Je kyselina trifluoroctovd, a potom
basi, jako je vodny hydroxid sodny, na exo-3-(5-chlorpyrid-3-
yl)—endo—3~kyan—8—amino—8—azabicyklo[3,2,l]oktan.

Aminoékupina se potom muZe dale derivatisovat, napfiklad
acylovat nebo alkylovat za vzniku dal3ich sloulenin obecného
vzorce I.

N-oxidy obecného vzorce II lze pfipravit 3jako vedlejsi
produkty v uréitych postupech uvedenych vyse. Lze Je také
specificky pfipravit alkylaci sloudenin obecného vzorce I, kde
R? znamenad hydroxyskupinu, Vv pritomnosti soli st¥ibra, jako je
uhliditan stfibrny.

slouceniny obecného vzorce VI nebyly dosud popsany.
Podstatou vyndlezu jsou proto dale sloudeniny obecného vzorce
VI, kde R’ md jakykoliv z vyznami uvedenych vyse.

Dale je podstatou vyndlezu zpQsob hubeni hmyzu a
podobnych 3kidci na mistech jejich vyskytu, ktery speCiva v
tom, %e se na na tato mista nebo na $ktidce aplikuje
insekticidné  U¢inné  mnoZstvi insekticidniho prostfedku
obsahujiciho slouleniny obecného vzorce I nebo jejich sole s

" kyselinami.
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Slouceniny obecného vzorce I a jejich sole s kyselinami
lze pouZit k hubeni & kontrole zamofeni hmyzimi 3Skidci, Jako
jsou Lepidoptera, Diptera, Homoptera a Coleoptera (vCetné€
Diabrotica, to jéou Sktidci na kofenech kukufice) a také
ostatni :
roztoli, které lze hubit a kontrolovat pouzitim slouenin
podle vynadlezu, jsou Skadci spojeni se zemédélstvim fkter?ito
termin zahrnuje péstovani plodin pro potravu a produktu =z
vldken), =zahradnictvim a zvifecim hospodafstvim, lesnictvim,
skladovanim produktd rostlinnéhc puvedu, jako jsou ovoce, zrno
a dfevo, a také Skidci spojenil s prenasSenim chorob 1lidi a
zvifat. Jako pFiklady druhd hmyzich 3kadel a roztolt, které
lze hubit slouceninami podle vynalezu, lze uvést:

Myzus persicae (m3ice broskovonovd}, Aphlis gossypii
(m§ice bavlnikovd), Aphis fzbae (m3ice makova), Redes aegypti
(komdr), Anopheles spp. (moskyti), Culex spp. (moskyti),
Dysdercus fasciatus, Musca domestica (moucha domaci), Pieris
brassicae (bélasek ielnY), Plutella xylostella (pfedivka),
FPhaedon cochleariae (mandelinka), Aonidiells Spp.
(3titénkoviti), Trialeurodes spp. (molice), Bemisia tabaci
(molice), Blatella germanica (rus domaci), Periplaneta
americana (5vab), Blatta orientalis {3vab), Spodoptera
littoralis (3kudce’ bavliny), Heliothis virescens (§kldce
tabéku), Chortiocetes terminifera (sarance), Diabrotica spp.,

Agrotis spp. (housenky), ¢Chilo partellus (kukufiény Skadce),

Nilaparvata lugens, Nephotettix cincticeps (pidikfisek),
Panonychus  ulmi (roztoé&), Panonychus  citri (roztod),
Tetranychus urticae (sviluska snovaci), Tetranychus
cinnabarinus (sviluska), Phyllcoptruta oleivora (roztoc),
Polyphagotarsonemus latus {roztod) a Brevipalpnus Spp.
(roztoli) . ‘

Pro aplikaci sloucenin obecného vzorce I na misto vyskytu
nematodl, hmyzu nebo roztoll nebo na rostlinu podezfelou z

napadeni nematody, hmyzem nebo roztoéi se sloufenina obvykle
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formuluje do prosttfedku, ktery kromé sloucenin obecného vzorce
I obsahuje vhodnd inertni fedidla nebo nosice a/nebo povrchové
aktivni cinidla. MnoZstvi prostfedku obvykle aplikovanehc ke
kontrole nematodd je takové, Ze se aplikuje u€innd latka od

P o T ]
1a liTALadL.

0,01 cdo 10 kg na hektar, s vyhodou od 0,1 ac & kg

Prostfedky se mohou aplikovat na pudu, na rostliny nebo
semena, na misto stkftu §kidcl nebo na lokalitu Skideld ve
formé popradovacich praskld, smé&citelnych préékﬁ, granuli
{pomalu  nebo rychle se uvolﬁujicich), emtilsnich  nebo
- suspensnich koncentrata, kapalnych rozteokd, emulsi, povlakd
semen, formulaci vytvarejicich mlhu nebo  kouf nebo prostfedkd
s kontrolovanym ovoliovanim, jako Jjsou mikroenkapsulované
granule nebo suspense.

Poprasovacli pradky se pfipravuji smisenim Géinneé latky 5
jednim nebo vice jemné rozmélnénymi pevnymi nosiéi a/nebo
fedidly, naptiklad S pfirodnimi -hlinkami, kaolinem,
pvrofylitem, ,bentonitem, oxidem hlinitym, montmorillonitem,
kfemelinou, kiidou, diatomickymi  hlinkami, fosforecnany
vapenatymi, uhlic¢itany vapenatymi a uhlid¢itany hofelnatynmi,
sirou, vapencem, mouckami, talkem a dalsimi organickymi a
anorganickymi pevnymi nosici.

Graﬁule se ptipravuji bud absorbovénim ucinné latky do
poresniho granulovaného ‘materiélu, napriklad do pemzy,
attapulgitovych  hlinek, Fullerovych  hlinek, kfemeliny,
diatomickych hlinek, mletych zbytkG kukufiénych klasd a
podobné&, nebo do tvfd?ch jédrovych materidld, Jjako Jsou
pisky, silikéty, mineralni uhli&itany, sulfaty, fosfaty a
podobné. Cinidla, kterd se obvykle pouZivaji k usnadnéni
impregnace, va&zani nebo povlékdni pevnych nosic¢ud Géinnou
ladtkou, zahrnuji alifaticka a aromaticka ropna rozpoudtédla,
alkoholy, polyvinylacetaty, polyvinylalkoholy, ethery, ketony,

estery, dextriny, cukry a rostlinné oleje. Mezi né lze téz

zahrnout dalsi pfidavné latky, jako emulgadni ¢inidla,; smaceci

¢inidla nebo dispergacni cinidla.
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Lze také pouZit mikroenkapsulované formulace (mikro=-
enkapsulované suspense CS) nebo dalsi formulace s
kontrolovanym uvolfiovdnim, zejména pro pomalé uvoliovani béhem
doby a pro osetreni semen.

Alternativnd mohou byt prostfedky ve formé kapalnych
pfipravkd, které se daji pouZit Jjako 1lazné, zavlazZovaci
pfisady nebo spreje, které jsou obvykle vodnymi dispersemi
nebo emulsemi u&inné latky v pritomnosti jednoho nebo vice
znamych  smacecich  ¢inidel, dispergaénich  ¢inidel  nebo
emulgacnich <&inidel (povrchové aktivnich latek). Prostiedky,
které se maji pouZit ve formé vodnych dispersi nebo emulsi se
cbvykle dodidvaiji ve formé emulgovatelnych koncentratx (EC)
nebo suspensnich koncentratd (SC) obsahujicich vysoky podil
G&inné latky nebo uéinnych latek. Emulsni koncentrat je
homogenni kapalnd smés obvykle obsahujici u&innou latku
rozpudténou ve v podstaté netékavem organickém rozpouldtédie.
Suspensni koncentrdt je disperse jemné rozmdlnénych castic
pevné u&inné latky ve vodé. PIi aplikaci se tyto koncentraty
¥edi vodou a obvykle se aplikuji postiikem na plochu, ktera se
ma csetfit.

Vhodnymi kapalnymi rozpoudtedly pro emulsni koncentraty
jsou methylketon, methylisobutylketon, cyklohexanon, xyleny,
toluen, chlorbenzen, parafiny, petrolej, bily olej, alkoholy
(napfiklad butanol}, methylnaftalen, trimethylbenzen, .tri—
chlorethylen, N-methyl-2-pyrrolidon a tetrahydrofurfuryl-
alkohol (THFA). '

smaceci ¢&inidla, dispergaéni éinidla a emulgaéni <inidla
mohou byt kationtového, aniontového nebo neionogenniho typu.
Vhodnymi ¢&inidly kationtového typu jsou napfiklad kvarterni
amoniové slouCeniny, napfiklad cetyltrimethylamoniumbromid.
Vhodnymi ¢inidly aniontového typu jsoﬁ napfiklad mYdla,‘soli
alifatickych monoesterd kyseliny sirové, napfiklad lauryl-
sulfat sodny, soli sulfonovanych aromatickych sloucenin,

napfikiad dodecylbenzensu
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vapenaty nebo amonny, nebo butylnaftalensulfondt, a smés
sodnych  soli diisopropylnaftalensulfondtu a triisopropyl-
naftalensulfonatu. Vhodnymi &inidly neionogenniho typu jsou
napiiklad. kondensaéni produkty ethylenoxidu s mastnymi
alkoholy, jako jsou oleylalkohol nebo cetylalkohol, nebo s
alkylfenoly, jako jsou oktylfenol, nonylfenol a oktylkresol.
Dalsimi neionogennimi ¢inidly jsou parcidlni estery odvozené
od anhydridd mastnych kyselin s dlouhym Fetézcem a hexitoluy,
kondensalni produkty téchto uvedenych parcidlnich esterti s
ethylenoxidem a lecithiny.

U téchto koncentratll se Zasto vyZaduje, aby byly stalé

pfi skladovéni po prodlouZenou dobu a aby po skladovani byly

schopny byt Zfedé&ny vodou na formu vodnych pFipravkd, které

zistdvajl homogennimi po dostatednou dobu a bylc je moZno
aplikovat béZnym postfikovacim zatizenim. Tyto koncentraty
mohou obsahovat 10 aZz 85 % hmotnostnich G&inné latky nebo

U¢innych latek. Po zFfed&ni na formu vodnych pfipravkd mohou

'”ﬁyto pfipravky obsahovat rdznd mnoZstvi WU&inné latky v

zavislosti na Géelu, pro ktery maji byt pouzity.

Slouceniny obecnéhc vzorce I lze také formulovat jako
prasky (suché o3etfovani semen DS nebo vodou dispergovatelny
prasek WS) nebo kapaliny (tekuty koncentrit FS, kapalné
oSetfovani semen LS nebo mikroenkapsulovani suspense CS) pro
pouZiti pii 6éetfovéni semert.

PEL pouZiti se prostfedky aplikuji na hmyzi 3Skldce, na
mista jejich vyskytu, okoli vyskytu 3Ikadcd nebc na rostouci
rostliny podléhajicl zamofeni témito 3kidci Jjakykoliv znamym
Zpusobem aplikace pesticidnich prostfedkq, napriklad
popraSovanim, pest¥#ikovédnim nebo zabudovanim do granuli.

-Slouéeniny obecného vzorce I mohou byt jedinou u&innou
latkou v prostfedku nebo mohou byt peopfipadé smiseny s jednou
nebo vice dal3imi uéinnymi latkami, jako jsou insekticidy,
synergisty, herbicidy, fungicidy nebo regulatory . rlstu

i
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Vhodnymi dal3imi d¢innymi latkami pro zabudovani do smési
se sloueninou obecného vzorce I mohou byt slouéesniny, které
rozdifuji spektrum u&innosti prostfedkl podle vynalezu nebo
zvy3ujl jejich persistenci v misté vyskytu Skadcd. Mohou
synergisovat Géinnost slouceniny obecného vzorce I nebo
doplficvat jeji G&innost, napfiklad zvy3enim rychlosti acinku
nebo pfedchdzenim odpuzovdni. Krome toho viceslozkové smési
tohoto typu mohou pomdhat prekonat nebo predejit vyvinu
resistence na Jjednotlivé slozky. Vybér daldi zvla3tnl ucinné
latky zavisi .na zamy$leném pouZiti smesi a na typu
' potadovaného doplikového pusobeni. Jako piiklady vhodnych
insekticidl lze uvest:

‘a) pvrethroidy, Jjako Jje permethrin, esfenvalerat, delta-
methrin, cyhalothrin, zejména lambda-cyhalothrin, biphenthrin,
fenpropathrin, cyfluthrin, tefluthrin, pyrsthroidy bezpecne
pro ryby, napfiklad  ethofenprox, pfirodni pyrethrin,
tetramethrin, s-bicallethrin, fenfluthrin, - prallethrin a
5-benzyl-3-furylmethyl- (E) - (1R, 3S)-2;2-dimethyl-3-{2-oxothio-
lan-3-ylidenmethyl) cyklopropankarboxylat,

b) organofosfaty, jako jsou profencfos, sulprofos, methyl-
parathion, azinphos-methyl, demeton-s-methyl, heptenophos,
thiometon, fenamiphos,‘monocrotophos, profenophos, triazophos,
methamidophos,‘ dimethoat, phosphamidon, malathion, chloro-
pyrifos, phosalon, terbufos, fensulfothion, fonofos, phorat,
phoxim, pyrimiphos-methyl, pyrimiphos-ethyl, fenitrothion nebo
diazinon,

c) karbamaty {vcetné arylkarbamét&), jako jsou pirimicarb,
cloethocarb, carbofuran, furathiocarb, ethiofencarb, aldicarb,

thiofurox, carbosulfan, bendiocarb, fenobucarb, propoxur nebo

oxamyl,

d) benzoylmodoviny, jako Jjsou triflumuron nebo chlor-
fluazuron,

e) organické sloudeniny cinu, jako " Jjsou cyhexatin,

fenbutatin oxid, azocyclotin,
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f) makrolidy, Jjako jsou avermektiny nebo milbemyciny,

napfiklad jako jsou abamectin, ivermectin a milbemycin,

g) hormony a feromony,

h) organické chlorované sloueniny, jako 7jsou benzenhexa-
chiorid, DDT, chlordan nebc dieldrin,

i)  amidiny, jako jsou chlordimeform nebo amitraz,

i) vykutovaci cinidla, |

k) imidacloprid.

Ve smdsi lze popfipadé pouZit kromé vétsiny z chemickych
cFid  insekticidd uvedenych v¢de jiné insekticidy majici
zvlastni udel pouZiti podle zamy$leného pouziti smé&si.
Napfiklad lze pouzit selektivni insekticidy pro Jednotliveé
plodiny, naptiklad specifické insekticidy pro zavrtavace pro
poufiti v ryzi, jako jsou cartap nebo buprofezin. Alternativné
lze uvést insekticidy specifické pro Jjednotlivé druhy nebo
stadia hmyzu, napfiklad ovolarvicidy, jako jsou chlofentezin,
flubenzimin, hexythiazox a tetradifon, motilicidy, Jjako jsou

dicofol nebo propargit, akaricidy, jako Jjsou bromopropylat,

chlorobenzilat, nebo regulatory rustu, jako jsou
hydramethylron, cyromazin, methopreﬁ, chlorofluazuron a
diflubenzuron.

Jako priklady vhodnych synergistd pro pouZiti v
prostfedcich lze uvést piperonylbutoxid, sesamax, safroxan a
dodecylimidazol.

Vhodnost herbicidi, fungicidi a reguldtorl rustu rostlin,
které se pouZivaji v prostfedcich podle vynalezu, zavisi na
zamy$leném cili a poiadovahém tcinku.

Jako pfiklad selektivniho herbicidu pro ryzi, ktery muZe

byt pouzit, lze uvést propanil, jako ptiklad reguldtoru rastu

rostlin pro pouZziti v baviné lze uvést "Pix" a jako ptiklady.

fungicidd pro pouziti v ryzi lze uvést blasticidy, jako Jje
blasticidin-S. Pomér sloudenin obecného vzorce I k dalsim
Géinnym latkam ve smési zavisi na uréitych faktorech, véetnd

cile, poZadovaného Géinku smé&si a podobné. Aviak obecné se
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dalsi ucinnd latka smési aplikuje v mnoZstvi bé&iné& pouZivaném
nebo mirné nizsim, dochézi-1li k synergismu.
Predlozeny wvynalez Jje bliZe objasndn nésledujicimi

ptiklady. Pfiklady 1 az 10 popisuji pEipravu fady sloudenin

~ obecného vzorce I. Pfiklady 11 az 17 popisuji formulace vhodné

pro aplikaci slouceniny obecného vzorce I podle wvyndlezu.
Nééledujici latky Jsou wuvadény pod svymi registrovanymi
obchodnimi zndmkami a maji ndsledujici slozeni.

registrovanad obchodni zndmka  slozeni

Synperonic NP8 - kondensat nonylfenolu a
Synperonic NP13 ethylenoxidu

Synperonic OP10

Aromasol H alkylbenzenové rozpoustédlo
Solvesso 200 inertni organické fedidlg
Keltrol ' polysacharid

Priklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

Tento pfiklad popisuje pfipravu exo-3-(5-chlorpyrid-3-
-yl) -endo-3-kyan-8-methoxy-8-azabicyklo[3,2, 1]oktanu

K michané suspensi O-methylhydroxylaminhydrochloridu
(2,32 g) v isopropylalkoholu (25 ml) se p#ida po kapkach N,N-
diisopropylethylamin (14,5 ml). Po 30 minutdch se po kapkach
pfidé cyklohepta-2,6-dienon (3,0 g) v isopropylalkoholu (5
ml). Po 24 hodinéch se prida N,N-diisopropylethylamin (4,9
ml). Po & hodindch se smés nechd stat pfes noc pfi teplotd
mistnosti. Smés se odpafi za sniZeného tlaku, pfida se
diethylether a vznikld smés se extrahuje 2M kyselinou
chlorovodikovou (3 x). Spojené vodné frakce se promy]ji
diethyletherem (3 x), zneutralisuji se hydroxidem sodnym a
extrahuji se diethyletherem (3 x). Spojené extrakty se promyji

roztokem chloridu sodného, vysu$i se (MgSCs) a odpari se za
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sniZeného tlaku. Destilaci za pomoci kulidkového chladide se
ziska 8-methoxy-8-azabicyklo(3,2,1)oktan-3-on (0,86 g). K
michané suspensi terc.butoxidu draselného (2,17 g) v
l,2—dimethoxyethanﬁ (10 ml) se pfiddva tosylmethylisokyanid
(2,52 g) takovou rychlosti, aby se teplota udrZovala pod 10
°C. Po 45 minutdch se po kapkdch pfidd 8-methoxy-8-azabicyklo-
[3,2,1]oktan-3-on (1,0 g) v 1,2-dimethoxyethanu (10 ml). Po 30
minutdch se sm&s necha ohfat na teplotu mistnosti. Po 4
hodinach se smés nechd stat p¥i teplotd mistnosti pfes noc a
potom se pridd voda. Vznikla smés se eXxtrahuje ethylacetatem
(3 x) a spojené extrakty se promyji roztokem chloridu sodného,
vysusi  se (MgSQ4) a odpafi se za sniZeného tlaku.
Chromatografii [Si0, hexan:ethylacetdt (90:10)] se ziska
exo-3-kyan-8-methoxy-8-azabicyklo[3, 2, 1]oktan (0,40 q). K
michanému roztoku exo—3~kyan—8-methoxy-S—azabicyklo[3,2,1]-
oktanu (0,40 g) a 3,5-dichlorpyridinu (0, 358 g) v tetrahydro-
furanu (5 ml) se pfi teplotd& 0 °C p#idad po kapkadch lithiumbis-
(trimethylsilyl)amid (2,42 ml 1 M roztoku v tetrahydrofuranu) .
Po 1 hodiné se smés nechd ohfdt na teplotu mistnosti. Po 5
hodinach se pfidd voda a sm&s se extrahuje ethylacetdtem (3
X). Spojené extrakty se promyji roztokem chloridu sodného,
vysuSl se (MgSOs) a odpafi se za sniZeného tlaku. Preparativni
chromatografii v tenké vrstvé [SiQ,, ethylacetat] se ziska
exo;B—(S—éhlorpyrid—3—yl)~endo¥3—kyan—8—methoxy—B—azabicyklo—
(3,2,1]oktan (0,192 g), teploty tani 107,5 az 108,5 °C.

Priklad 2

Tento pfiklad ©popisuje pripravu exo-3-(5-chlorpyrid-3-
-yl)—endo—3~kyan—8—benéyloxy—8—azabicyklo[3,2,l]oktanu

K suspensi hydrogenfosforecnanu dvojsodného (5,74 gy v
tetrahyd;ofuranu (20 ml) se ptrida exo—3—(5—chlorpyrid—3—yl)~
-endo-3-kyan-8-azabicyklo([3,2, 1] oktan {odkaz 1) (2,00 g). Smés

Se micha pri teplot& mistnosti a b&hem 15 minut se pfidavé po -
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kapkdch roztok dibenzoylperoxidu (3,07 g, 70% stabilisovany
vodou) v tetrahydrofuranu (30 ml). Smés se michd po dobu 24
hodin, zpracuje se metabisulfitem sodnym a rozdéli se mezi
nasyceny vodny uhliditan sodny a ethylacetédt. Organicka frakce
se oddéli, vodna frakce se dile extrahuje trikrat
ethylacetatem a sppjené organické frakce se vysud3l (siranem
hofeénat?mj 'a odpafi se za sniZeného tlaku, <¢imZz se ziska
$pinavé bilad pevnd latka, 3,89 g. Tato pevna latka se
frakcionuje chromatografii  (oxid kfemiéity, 10%  az  30%
ethylacetat/hexan) a ziskd se pozadovany produkt ve forme
bezbarvé pevné létky, 2,56 g, teploty tani 153 aZ 155 °C.

‘H NMR (CDCls) 2,25-2,80 (8H, m), 4,00-4,20 (2H, Siroky m),
7,40-7,%0 (2H, m), 7,55-7,65 (lH, m), 7,85 (1H, t), 7,90-8,10-
(2H, m), 8,55.(1H, s), 8,75 (lH, d).

Pfiklad 3

Tento pfiklad popisuje ptipravu exo-3-(5-chlorpyrid-3-
-yl) —endo-3-kyan-8-hydroxy-8-azabicyklo[3, 2, 1]oktanu

Produkt podle pFfikladu 2 (2,58 g) se béhem 15 minut
pfidévé po &astech k roztoku hydroxidu draselnéhc (0,59 g) v
methanclu (50 ml) za michdni pf#i teploté mistnosti a v
atmosfé¥e dusiku. Vzniklad suspense se michd po dobu 2 hodin a
ziskd se Zluty roztok a ponechd se po dobu 18 hodin. Methanol
se odpafi za sniZeného tlaku a zbytek se rozdsli mezi
ethylacetat a vodu (10 ml}. Organickd frakce se oddéli, vodna
frakce se reextrahuje tfikrat ethylacetdtem, spojené organicke
frakce se vysu3i {siranem hofecnatym) a odpafi se za sniZeného
tlaku, &im#Zz se zisk& bezbarvd pevnd latka, 1,99 g. Tato pevné
ldtka se extrahuje horkym hexanem (3 x 100 ml), nerozpustnd
pevna latka se z roztoku odfiltruje a vysudi se za sniZeného
tlaku, ¢&imZz se ziska poZadovany produkt ve formé& bezbarvé

pevné latky, 1,71 g.
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" priklad 4

Tento p¥iklad popisuje pfipravu exo-3-(5-chlorpyrid-3-
-yl)-endo-3—kyan—8—hydroxy—84azabicyklo[3,2,1]oktanu

Exo—3—(5—chlorpyrid-3—yl)—endo—3—kyan—S—azabicyklo—
[3,2,1]oktan (odkaz 1) (0,10 g) v acetonu (1 ml) se ochladi na
0 °C za michini a v jedné ddvce se pfida roztok dimethyldi-
oxiranu [odkaz 2] (10,6 ml 0,038 M roztoku v acetonu).. Svétle
rliova smds se micha p#l teplote 0 °C po dobu 15 minut a
odpafi se za snizeného tlaku, &imZz se ziska 31luta pevna latka.
Tato pevna létka se rozpustli v ethylacetdtu, vysu3i se
(siranem hofecnatym) a znovu se odpafri za snizeného tlaku,
#im3 se ziska zluta pevna latka, 0,080 g. Tato pevnd latka se
frakcionuje preparativni chromatografii v tenké vrstvé (oxid
kfemidity, eluce ethylacetatem), tim# se ziskd poZadovany
produkt, 0,025 g ve formé bezbarvé pevné latky. Teplota tani
133,5 a% 135,5 °C, molekularni ion 263.
Iy NMR (CDCls) wukazuje smés axialnich a ekvaterialnich
N-hydroxyisomerd, pomér 2:5, 1,80-2,20 (lH, sircky signal),
1,90 (d) a 2,10 (m), (celkove 3H), 2,3% (m) a 2,85 (dd)
(celkové 5H), 3,60 (Siroky signal) a 3,75 (5iroky signdal)
(celkové 2H), 7,85 (t) a 7,95 (E) (celkové 1H), 8,52 (lH, m),
§,70 (d) a 8,80 (d), (celkové 1H).

Pf¥iklad 5

Tento pfiklad popisuje ptipravu exo-3-(5-chlorpyrid-3-
—yl)-endo—3—kyan—8—(2,2-difluorethoxy)—8—azabicyklo3,2,l]okta—
nu a exo—3-(5—chlorpyrid—3-yl)—endo—3—kyan—8—(2,2—difluor—
ethyl)-8-azabicyklo[3,2,1]oktan-N-oxidu | |

Pfi teploté mistnosti se micha hydrid sodny (60% disperse
v mineralnim oleji, 0,030 g) v bezvodém N,N-dimethylformamidu
(1 ml) a po kapkach se piidd roztok produktu ze stupné dva
0

,20 g). v. bezvodém N,N-dimethylformamidu (3 ml). Ziuty roztok
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se michd po dobu 0,5 hodiny, ochladi se na -10 °C a pfidad se
2-brom-1, 1-difluorethan (0,11 g) Vv bezvedém N,N-dimethyl-
formamidu. Reakéni smés se micha pfi teploté 0 °C po dobu 5

hodin a nechd se pfi teploté -10 °C po dobu 18 hodin. Reakéni

[ {]

smds se nechi ohf#it na teplotu mistnosti, naleje se do vedy (5

ml), extrahuje se trikrdt ethylacetdtem, spojené organickeé

frakce se promyji dvakrat nasycenym vodnym roztokem chloridu

sodného a vysu3i se (siranem hofeénatym). Rozpoudtédlo se
odpafi za sniZeného tlaku, éimé se ziskd Zluty olej, ktery se
frakcionuje preparativni chromatografii v tenké vrstvé (oxid
kfemi&ity, eluce 50% ethylacetédtem v hexanu), &imZ se ziska
exo-3- (5-chlorpyrid-3-yl) -endo-3-kyan-8-(2, 2-difluorethoxy) -8-
~azabicyklo[3,2,1]oktan (0,025 g) ve formé& bezbarvé pevné
latky, teploty tami 112 az 114 °C. 'H NMR (CDCl;) 1,90-2,70
(84, m), 3,70 a 3,80 (2H, m), 3,80-4,00 (24, m), 5,80-¢,20
(14, tt), 7,80 a 7,90 (lH, tt), 8,55 (1H, d), 8,65 a 8,75 (1lH,
dd) jako smés axialnich a ekvatoridlnich isomert, pomér 1:4, a
exo-3- (5=chlorpyrid-3-yl) -endo-3-kyan-8-(2, 2-difluorethyl)-8-
-azabicyklo{3,2,1]oktan-N-oxid, 0,048 g ve formé bezbarvé
pevné latky, teploty tani 171 aZ 173 °C. ' NMR (CDCli) 2,20
(2H, d), 2,35 (2H, m), 2,80 {(2H, m), 3,55 (2H, dd), 3,65-3,85
(4H, m), 6,60-7,00 (1H, tt), 8,18 (iH, t), 8,60 (1H, d), 8,50
(1H, d).

Odkaz 1: Zeneca Ltd. WO 96/37 494, 13.05.1996.

Odkaz 2: R. W. Murray a R. Jeyarawan J. Qrg. Chem., 50, 2847
(1985).

Priklad 6

Za pouZitl podobneho postupu se z exo-3-(5-chlorpyrid-3-
-yl)-~endo-3~kyan-8-hydroxy-8-azabicyklo[3,2,1]oktanu a pfi-
slusného bromovaného uhlovodiku ptipravi nasledujici

slouceniny:
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(a) exo—3-(5-chlorpyrid-3-yl)—endo-3—kyan—8—(benzyloxy)—B—
-azabicyklo(3,2,1l}oktan, ve formé bezbarvé pevné latky,
teploty tani 66 aZz 68 °C,

lu NMR (CDCls) shodné se smési axialnich a ekvatorialnich

pomdr 3:7, 1,90 ({(dd), 2,20-2,40 (m},

Al 1
benzylexy 1, pom

2,65-2,75 (dd), (celkové B8H), 3,60 (3iroky m) a 3,75 (3iroky
m) {(celkové& 2H), 4,70 (s} a 4,80 (s), (celkove Z2H), 7,25-7,40
(58, m), 7,80 (t) a 7,88 (t), (celkov& 1), 8,52 (1H, dd}, 8,865
(d), a 8,75 (d), (celkové 1lH), '

(b) exo—3-(5—chlorpyrid—3-yl)—endo—3~kyan—8—(allyloxy)—Bfaza—
bicyklo(3,2,1]oktan, ve formé bezbarvé pevné latky, teploty
tani 51 az 53 °C,

' NMR (CDCl;) shodné se smési axidlnich a ekvatoridlnich
N-allyloxyisomeru, pomér 3:7, 1,90-2,80 (8H, m), 3,70 a 3,80
(2, m), 4,20 a 4,30 (2H, dd), 5,15-5,40 (2E, m), 5,85-6,10
(1€, m), 7,80 a 7,90 (lH, tt), 8,55 (1H, d), 8,65 a 8,80 (1H,
dd), |

(é) exo—3—(5—chlorpyrid~3—yl)fendo-3-kyan—é-{2—methylpropyl-
oxy)-8—azabicyklo[3,2,l]oktan, ve formé& Zlutého oleje,

'y NMR (CDCls;) shodné se smési axialnich a ekvatoridlnich
N-alkoxyisomerftl, pomér 1:2, 0,90 a 0,95 (6H, dd), 1,80-2,10
(2H, m), 2,20-2,35 (4H, m), 2,38 (2H, d), 2,68 a 2,75 {(dd),
(celkové 1H), 3,45 a 3,55 (dd), (celkové 2H), 3,88 a 3,75
féiroky m), (celkové& 2H), 7,80 a 7,95 (tt), (celkoveé 1H), 8,55
(14, d), 8,68 a 8,78 (dd), (celkové 1lH),

(d) exo—3—(5—chlorpyrid—3-yl)—endo-3—kyan—8—(2—methylpropyl)-
-8-azabicyklo(3,2,1loktan-N-oxid, ve formé Zluté gumoviteé
latky,

'Y NMR (CDCls) 1,18 (eH, d), 2,15-2,20 (1lH, m), 2,25-2!38 (3H,
m), 2,48-2,62 (1H, m), 2,70-2,80 (2H, m)}, 3,25 (24, 4), 3,50 a
3,58 (2H, dd)}, 3,70 (2H, $iroky m), 8,25 (1H, t), 8,55 (1H,
d), 8,95 (1H, d}.
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Priklad 7

Priprava exo-3-(5-chlorpyrid-3-yl)-endo-3-kyan-8- (ben-
zyl)-8-azabicyklo[3,2,1]oktan-N-oxidu

Exo-3-(5-chlorpyrid-3-yl)-endo-3-kyan-8-hydroxy-8-azabi-
cvklo[3,2,1]oktan (0,050 g) v bezvodém toluenu (1 ml) se nechéa
reagovat s uhlid¢itanem stiibrnym (0,052 g) a pridd se
benzylbromid (0,025 ml). Reakéni smés se michad v atmesfére
dusiku a zahfiva se k wvaru pod zpétnym chladicem po dobu 2,5
hodiny. Smés se ochladi na teplotu mistnosti, pfefiltruje se,
nerozpustné latky se promyji dichlormethanem a spojené
filtradty se odpafi za sniZeného tlaku, .éimi se ziska zluty
olej. Tento olei se frakcicnuje preparativni chromatografii v
tenké vrstvé (oxid kfemicéity, 50% ethylacetat v hexénu) a
ziské se pozadovany produkt ve formé oranZové gumovité latky,
0,028 g. 't NMR {(CDCli)  shodné se smési axialnich a
ekvatoridlnich N-benzyloxidovych isomerd, 2,10-2,35 (2H, m),
2,50 (2H, m), 2,85 (2H, m), 3,50 (2H, dd), 3,60-3,80 (2H,
3iroky m), 4,45 {(2H, s}, 7,45 (3H, m), 7,60 {(2H, m), 7,85 a
8,20 (1H, tt), 8,55 (iH, d), 8,70 a 8,90 (1H, dd).

Priklad 8§

Tento priklad popisuje pfipravu exo-3-(5-chlorpyrid-3-
—yl)-endo—3—kyanﬂ8~acetoxy—8-azabicyklo[3,2,l]oktanu‘

Suspense hydridu sodného (0,015 g, ©60% disperse Vv
minerdlnim oleji) v bezvodém N,N-dimethylformamidu (1 ml) se

Q-

micha pri teploté -10 "C v atmosféie dusiku a potom se po
kapkéch pfidé roztok exo-3-(5-chlorpyrid-3-yl)-endo-3-kyan-8-
-hydroxy-8-azabicyklo(3,2,1]oktanu (0,100 g) v bezvodém N,N-
-dimethylformamidu (I ml). Reakéni smés se michd po dobu 0,75
hodiny, ptidad se acetylchlorid (0,027 ml) a smé&s se michd pfi
teploté 0 °C po dobu 3 hodin a potom se necha pfi teploté 10

°C po dobu 18 hodin. Smés se zpracuje vodou a extrahuje se
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‘tikrat ethylacetdtem. Organické frakce se spoji, promyJji se
dvakrdt nasycenym roztokem chloridu sodného, vysusi se
(siranem hofelnatym) a odpati se za snizZeného tlaku, &im¥ se
ziska olej. Tento olej se frakcionuje preparativni
chromatografii v tenké vrstvé, <imZz se ziska pozadovany
produkt ve formé bezbarvé pevné latky, 0,055 g, teploty téni
141 a%Z 142 °cC.

'"H NMR (CDCls) 2,05 (3H, s), 2,20-2,65 (8H, m); 3,85-4,00 (2H,
m, 7,80 a 7,90 (tt), (celkové 1H}, 8,55 (1H, d), 8,7C (1H,
d). N

Priklad 9

Tento prfiklad popisuje pfipravu exo«3;(5-chlorpyrid—3—
-yl) -endo-3-kyan-8-terc.butoxykarbonylamino-8-azabicyklo-
(3,2, 1] oktanu o

Ex0-3—(5—chlorpyrid—3—yl)—endo—B—kyan—B—azabicyklOa
{3,2,1]oktan (1,0 g¢g) se rozpusti v terc.butylméthyletheru pri
teploté mistnosti za michdni v atmosféfe dusiku a pfida se
terc.butoxykarbonyi—B—(4—kyanfenyl)oxaziridin (1,0 g). Roztok
se michd po dobu 2 hodin a necha se potom po dobu- 18 hodin.
Bezbarvd pevnd latka, kterda se vysrdzi, se z roztoku
odfiltruje, promyje se diethyletherem a'vysuéi sé za sniZeného
tlaku, &imZ se ziskad exo-3-(5-chlorpyrid-3-yl)-endo-3-kyan-8-
-terc.butoxykarbonylamino-8-azabicyklo(3,2,1]oktan, Q, 56 g,
teploty tani 183 aZ 185 °C.
'H NMR (CDCl:) 1,45 (SH, s), 2,10-2,20 (2H, m), 2,30-2,40 (24,
dd), 2,45-2,60 (4H, m), 3,58 (2H, Siroky m), 5,65 (1§, s),
7,75 (1H, t), 8,55 (1H, 4), 8,72 (1H, d).

Priklad 10
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Tento ptiklad popisuje piipravu exo-3-(5-chlorpyrid-3-
-yl)-endo~3-kyan-8-amino-8-azabicyklo(3, 2, 1l}joktanu ve formé
dihydrochloridové scli

Exo-3- (5-chlorpyrid-3-yl) -endo-3-kyan-8~-terc.butoxykarbo-
nylamino-S-azabicyklo[3,2,1]oktap {0,10 g) se nechd reagovat s
vodnou kyselinou chlorovodikovou (1,0 ml, 4 M) a micha se pri
tepioté mistnosti po dobu 2 hodin. Roztok se odpari za
sniZzeného tlaku, ke zbytku se pfidad toluen a znovu se odpafi,
¢imz se ziskd dihydrochloridova sul  poZadovaného produktu,
exo-3- (5-chlorpyrid-3-yl)}-endo-3-kyan-8-amino-8-azabicyklo-
(3,2,1]oktanu, ve formé bezbarvé pevné latky, 0,050 g.

'"H  NMR (deuterovany DMSO) 2,25-2,40 (4H, Siroky signal),
2,45-2,75 (4H, m), 3,95 (2H, Siroky signal), 8,25 (lH, S3iroky
signal), 8,68 (1lH, d), 8,80 (iH, d), zbylé vodiky vyménény se

zbylou vodou v NMR rozpousdtédle, 3iroky signal pfi 5,0.
Priklad 11
Tento priklad popisuje emulgovatelny koncentrat, ktery je

snadno pfeveditelny zfedénim vodou na kapalny pfipravek vhodny .

pro postrikovaci 1Gcely. Tento koncentrat ma nasledujici

slozeni:

% hmotnostni
sloudenina ¢. 1 25,5
SYNPERONIC NP13 2,5
dodecylbenzensulfonat vapenaty 2,5
ARCMASOL H 70

Priklad 12

Tento pfiklad popisuje smac¢itelny prasek, ktery je snadno
pifeveditelny zfedénim vodou na kapalny pfipravek vhodny pro
postrikovaci ufely. Tento smacitelny prasek méd nasledujici

sloZeni:
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% hmotnostni

sloucenina ¢. 13 25
oxid kremicity 25
lignosulfonat sodny S
laurylsulfat sodny 2
kaolinit _ 43

Priklad 13
Tento priklad popisuje popra3, ktery lze aplikovat prfimo

na rostliny nebo ostatni povrchy a ktery obsahuje 1 3%

hmotnostni sloucdeniny ¢. 25 a 99 % hmotnostnich talku.

Priklad 14

Tento priklad popisuje koncentrovany kapalny prfipravek

vhodny pro aplikaci technikou ultramalého objemu po smiseni s

parafinickymi fedidly.

% hmotnostni

sloudenina ¢. 29 90
SOLVESS0O 200 ' 10

Ptiklad 15

Tento priklad popisuje suspensnil koncentrat ve forme
kapsli, které jsou snadno preveditelné zfedénim vodou na formu

pfipravku vhodného pro aplikaci jako vodny sprej.
% hmotnostni

slougenina &. 45 10
alkylbenzenové rozpoustédlo {(napf. ARCMASQOL H) 5
toluendiisokyanat 3
ethylendiamin 2
polyvinylalkohol 2
bentonit 1

[}
~

polysacharid (nap¥. KELTROL)
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voda 76,4

Granulovany pripravek pripraveny pro pouziti:
$ hmotnostni

slouéénina ¢. 4 0,5
SOQLVESSO 200 : 0,2
nonylfenoletheoxylat (napf. Synperonic NP8) 0,1
granule uhliéitanu vapenatého (0,3 aZ 0,7 mm) 99,2
Pfiklad 17

Vodny suspensni koncentrat:
% hmotnostni

sloucenina C. 8 5
kaolinit . ' 15
lignosulfonat sodny‘ 3
nonylfenolethoxylat (napf. Synperonic NP8) 1,5
propylenglykol 10
bentonit 2
polysacharid (napr. Keltrel) 0,1
baktericid (napf. Proxel - registrovahé znamka) 0,1
voda 63,3
Pfiklad 18
Tento ptZiklad - popisuje vpfipravek ve form& granuli

dispergovatelnych ve vodé:

| % hmotnostni
sloucenina ¢&. 20
oxid kremicity
lignosulfat sodny 10
dioktylsulfosukcinét sodny _ ; 5
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acetdt sodny 10
montmorillonit préasek 65

Pfiklad 19

Tento priklad doklada insekticidni vlastnosti slouenin
obecného vzorce I. U&innost sloucenin obecného vzorce I byla
stanovena =za pouZiti rfznych druhd Skided. Skiidei Dbyli
oset¥eni kapalnym prostiedkem obsahujicim 500 dild na milion
(ppm) hmotnostnich sloufeniny, pokud neni uvedeno jinak.
Prostfedky byly pfipraveny rozpudténim slouleniny ve smeésil
acetonu a ethanolu (50:50) a fedénim roztokd vodou obsahujici
0,05 % hmotnostnich smaceciho ¢inidla prodavaného pod
obchodnim - nazvem "SYNPERONIC" NP8 az ‘kapalny prostredek
obsahuje pozadovanou koncentraci sloudeniny. "SYNPERONIC" Je
registrovana obchodni znamka.

Testovaci postup upraveny s ohledem na kafdého skidce byl
v zasad® stejny a spodival v udrZovani raznych 3kidch v
prostfedi, kterym byl obvykle substrat, hostitelskd rostlina
nebo potrava, kterou se ikiidce 2zivi, a v oSetfeni jak
prostfedi tak S3kidce pomoci téchto prostfedkl. Mortalita
§ktidcd byla potom vyhodnocena Vv uréitych &asech obvykle od
dvou do péti dnl po o3etfeni.

Vysledky testl proti msici broskvonové (Myzus persicae)
jsou uvedeny niZe. Vysledky naznaduji odstupfiovanou mortalitu
(skére) oznadenou jako A, B nebo C, kde C znamena mortalitu
méné ne? 40 %, B znamend mortalitu 40 az 79 % a A znamend
mortalitu 80 aZ 100 %. "-" znamena, 3¢ bud nebyla sloucenina
testovana nebo nebyly ziskdny vysledky majici vyznam. V tomto
testu byly listy &inského zeli zamofeny mSicemi, zamofené
listy byly postfikany testovanym prostfedkem a mortalita byla
vyhodnocena po 3 dnech.

V tomto testu vykazuji slouceniny &. 1, 6, 1, 20, 23,

25, 32, 33, 34 a 35 z tabulky I a tabulky II stuped A..
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PATENTOVE NAROKY

1. Sloucenina obecného vzorce I nebo obecného vzorce II

CN

1 . . .
kde R znamend skupinu obhecného vzorce A

H\l(w\\\/ o

X\Y//

kde kazdy ze substituentd W, X, Y a Z znamend bud skupinu CR
nebo atom dusiku, za pfedpokladu, zZe ne vice neZ dva ze
substituentd W, X, Y a Z znamenaji atom dusiku a kde kazdé
pZitomné R je nezdvisle vybrdno ze skupiny zahrnujici atom
vodiku, atomy halogenu, kyanoskupinu, aminoskupinu, hydrazino-
skupinu, acylaminoskupinu, ﬁYdroxyskupinu, alkylovou skupinu,
hydroxyalkylovou skupinu, -alkoxyskupinu, halogenalkylovou
skupinu, halogenalkoxyékupinu, alkenylovou skupinu, alkenyl-
oxXyskupinu, alkoxyalkényldvou skupinu, alkinylovou skupinu,
karboxylickou acylovou skupinu, alkoxykarbonylovou skﬁpinu,
arylovou skupinu a heterocyklylovou skupinu, pficemZ tyto
skupiny obsahuji a%? do 6 atomd uhliku, a kde R’ znamena skupinu

XR’, kde X znamena atom kysliku nebo skupinu NR', kde R’ a R
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nebo skupinu vybranou ze skupiny zahrnujici alkylovou skupinu,
arylovog skupinu, heteroarylovou skupinu, aralkylovou skupinu,
hetercarylalkylovou  skupinu, alkenylovou  skupinu, aral-
kenylovou skupinu, alkinylovou skupinu, heterocyklylalkylévou
skupinu, alkoxykarbonylovou skupinu a karboxylickou acylovou
skupinu, pficemz tyto skupiny obsahuji od 1 do 15 atomi uhliku
a jsou poptipadé substituovany jednim nebo vice substituenty
vybranymi ze skupiny zahrnujici atom halogenu, kyanoskupinu,
karboxylovou skupinu, karboxylickou acylovou skupinu, karba-
moyloveu skupinu, alkoxykarbonylovou skupinu, alkoxyskupinu,
alkylendioxyskupinu, hydroxyskupinu, nitroskupinu, halogen-
alkylovou skupinu a alkylovou skupinu, a Jjejich soli s

kyselinami a kvarternli amoniové soli a jejich N-oxidy.

2. SlouZenina podle naroku 1, kde R’ znamend atomem
halogenu substituovanou fenylovou skupinu, pyridylovou skupinu

nebo diazinylovou skupinu.

3. Sloudenina podle naroku 1, kde R' znamena popripadé
atomem  halogenu  substituovanou  fenylovou  skupinu nebo
popfipadé atomem halogenu substituovanou pyridylovou skupinu,
pyridazinylovou skupinu nebo pyrazinylovou skupinu a X znamend
atom kysliku a R’ znamen& atom vodiku nebo alkylovou skupinu s
1 az 6 atomy uhliku, alkenylovou skupinu, alkinylovou skupinu,
fenylovou skupinu, benzylovou skupinu, acetylovou skupinu nebo
benzoylovou skupinu, které mohou byt popiipadé substituovany
jednou nebo vice alkylovymi skupinami, alkoxyskupinami,
alkoxykarbonylovymi skupinami nebo kyanoskupinami nebo atomy

halogenu, a jeji soli s kyselinou.

4, Sloudenina podle naroku 1, kde R' znameni atomem
halogenu substituovanou pyridylovou skupinu, X znamenda atom

kysliku a R’ znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku.
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5. Insekticidni, akaricidni a nematocidni prostiedek,
vyznaéuj‘ic1.se t im , Ze obsahuje
insekticidné, akaricidné nebo nematocidné u&inné mnoistyi
sloueniny podle néroku 1.

6. Zplsob hubeni a kontrolovani roztodd nebo nematodd na
misté jejich vyskytu, vyznacuijici S e tim,
Ze se 3kidci nebo misto vyskytu Skidecl oSetfi acinnym

mnozstvim prostfedku podle naroku 5.

7. Zpﬁsob podle nédroku 6, vyznacujici se

w

tim, Ze $kidcei jsou hmy21 S$kidci na rostouc1ch rostlinéach.

8. Zpusob pripravy slouCeniny cbecného vzorce I, vy -

’

znacdcuijici s e tinm, Ze se necha reagevat

sloudenina obecného vzorce VI

(VI)

CN

. ar ' . 1 . .
se  sloudeninon obecného vzorce R'Hal, kde Hal znamena

halogenid, v pfitomnosti base.

9. Slouc¢enina obecného vzorce VI

(VI)

O
z
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kde Rzné.jakykoliv z vyznami.uvedenych v naroku 1.

10. Zpusob piipravy slouCeniny obecného vzorce VI,

Vvyznacujici se ¢t im ¢ Ze se
(a) nechd reagovat Ccyklohepta-2, 6-dienon se

slouceninou
5 . ©obecného vzorce  R°NH;,

kde R® ma vyznam uvedeny .v naroku 1,

&im# se ziski sloudenina obecného vzorce VIIT
2
T
N

(VIII)

a

(b) se necha reagovat sloucenina obecného vzorce VIIT s
arensulfonylmethylisokyanidem.
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