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Vyndlez popisuje kyanacetamidoderivdty vykazujfc{ vysokou fungicidnt G¢innost, zej-
ména proti peronospofe vinné révy, zplsob jejich vyroby, fungicidn{i prostfedky obsahuj{-
c{ tyto sloudeniny jako G&inné l4tky a jejich pouZit{ v zem&d&lstvif.

Z britského patentového spisu &. 1 452 256 jsou znémé 2-kyan-N-alkylkarbamoyl-2-oxy-
iminoacetamidy vykazujfcf fungicidni G&innost a odpovidajic{ obecnému vzorci

CN
0 0
" "
R-0-N=z=C-C~-NH-C - NHR]

ve kterém

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 13 atomy uhlfku, cykloalkylovou skupinu s 5 a%
7 atomy uhlf{ku nebo alkenylovou skupinu se 3 a% 6 atomy uhlfku
a

Rl ptedstavuje atom vodfku, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhl{ku nebo alkylovou
skupinu.

Ze zvelrejn&né némecké patentové prihlasky &. 3327013 jsou rovn#? zndmé urdité slou-
teniny odpovidajfcf shora uvedenému vzorci, v n&m% v3ak R znamend atom vodfku nebo alky-
lovou skupinu s 1 a% 3 atomy uhlfku a R1 pfedstavuje alkoxyalkylovou skupinu se 3 a% 7
atomy uhliku, které majf fungicidnf G&innost.

Ze zvelejn&né n&mecké patentové p¥ihld3ky &. 2837863 je pak zndm& skupina oximd
pUsobfcich jako antidoty (protijedy), odpovidajficich obecnému vzorci

>

9
Q-0-N=C-C -RI

ve kterém Q, X a Rl majf rdzné vyznamy a mezi nimi i n&sledujfci:

Q znamend atom vodfku, alkylovou, alkenylovou nebo alkinylovou skupinu,
X pfedstavyje kyanoskupinu,
R1 znamend skupinu NH-CO-NHR% nebo N(R3)(RY),
kde
R3 znamend atom yodiku nebo ni%3{ alkylovou skupinu a
R4 pkedstavuje atom vodiku, alkylovou skupinu, arylalkylovou skupinu nebo arylovou

skupinu, popF{pad®& substituovanou atomem halogenu, kyanoskupinou, nitroskupinou,
niZ31{ alkylovou skupinou, halogenalkylovou skupinou nebo ni?%{ alkoxyskupinou.

e o gNynd- bydaonalezen zplsob potfrdnf houbovych infekci, zejména peronospory vinné révy,
za pouZit{ skupiny sloudenin odvozenych od kyanacetamidu, zahrnujficf{ jak sloudeniny zné-
mé z dosavadniho stavu techniky, jejichZ fungicidn{ aktivita v%ak nebyla dosud znédm4,
tak sloudeniny, které z chemického hlediska nespadajf do rozsahu zndmych derivdtd kyana-
cetamidu, a které v porovnén{ s t&mito znémymi derivdty majf vy33{ fungicidnf{ G&innost.

V souladu s tim je pFedm&tem vyndlezu prostfedek k potirén{ peronospory vinné révy
obsahujfct vedle pevného nebo kapalného nosife a popffpad® dal3ich pf{sad jako d&innou
sloZ?ku alespon jednu'slouéeninu obecného vzorce I

0
NC (C-NH), - A - 0 - Rl (1)

~
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ve kterém

R znamend atom vodfku nebo alkylovou skupinu s 1 a? 4 atomy uhlf{ku,

n je &fslo o hodnotd 1 nebo 2,

A pfedsfavuje alkylenovou skupinu s 1 ‘a2 6 atomy uhlf{ku nebo fenylenovou skupinu a
rl ptedstavuje alkylovou skupinu 8 1 a2 6 atomy uhliku nebo polyfluﬁralkylovou sku-

pinu obsahujicfi 1 aZ 4 atomy uhliku a nejmén& 2 atomy fluoru,
g vyjimkou t&ch sloulenin shora uvedeného obecného vzorce I, v n&m% A znamend shora de-
finovanou alkylenovou skupinu, n mdé hodnotu 2 a rl ptedstavuje alkylovou skupinu s 1 a%
6 atomy uhlfku. )

Zv148tn{ skupinu G&innych létek podle vyndlezu tvolf ty sloufeniny obecného vzorce I,
v némz R ptedstavuje polyfluoralkylovou skupinu, které odpovidajf obecnému vzorci Ia

0
"
NC\\\\\ (C-NH), - A - D'~ Rf (Ia)
c
"
N
ve kterém
R znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,
n je &1slo o hodnot& 1 nebo 2,
A ptedstavuje alkylenovou skupinu s 1 a2 6 atomy uhliku nebo fenylenovou'skupinu a
Re pfedstavuje polyfluoralkylovou skupinu obsahujicf 1 a% 4 atomy uhliku a nejmén&

2 atomy fluoru.

Sloueniny obecného vzorce I mohou existovat ve dvou isomernfch forméch, a to v
"gyn"- a "anti"-form&, prillem? pou?it{ sm¥s{ té&chto forem v libovoiném pom&ru spadd do

rozsahu vyndlezu.

P¥iklady sloudenin obecného vzorce I, pouZitelnych ve smyslu vyndlezu, jsou shrnu-
ty do nédsledujfc{ tabulky 1:

Tabulka 1

0
NC\ (C-NH)p-A-0-R1 (1)
c
L
N
-L\—\DR
siouéenina &, R n A-D-R1 teplota tént
{ °c)
1 CH3 1 4-CgHy=0~CH3 133-134
2 , CHs 1 3-CgHy-0-CH3 117-118
3 CHs 1 4-CgHy-OCF 2-CF oH 109-110
4 CH3 2 4-CgHy-0-CH3 210-212
5 CH3 2 4-CgH4~0-CFo-LFyH 162-163 '
6 CHy 2 CHy-CHp-0-CF 2-CFoH 106-107
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Slouteniny obecného vzorce I nebo Ia, kde R znamend atom vodiku, se pfipravujf p¥K{-
mou nitrosac{ kyanacetamidovych derivdtd obecného vzorce II resp. Ila

. 0
NC (E-NH),-A-0-R} (11)
\\\\cuz
'G .
NC\\\\\_ //////(é-NH)n-A-O-Rf (I1a)
CHy

za pouZit{ dusitanli alkalickych kovld nebo alkylnitritd, s vyhodou amyl-, butyl- nebo
propylnitritu, v pritomnosti kyselin nebo bdzf, vedouc{ ke vzniku oximl obecného vzorce

Ib. Tato reakce probfhd podle ndsleduji{cfho reak&niho schématu:

alkyl-0-NO
(I!) nebo (lla) -
H* nebo bdze

0
(C-NH)-A-0-R1

NC
= \\\\\ /////// (nebo R1=R¢) (Ib)
c

N

1

“OH

Dals{ sloudeniny obecnédho vzorce I, v nich? R znamend shora definovanou alkylovou

skupinu, se pak snadno z{skajf{ z oximl obecného vzorce Ib zndmou alkylacf.

Nitrosaln{ reakci je moZno uskute&nit v prftomnosti anorganické bédze, napfiklad
hydroxidd nebo uhliitand alkalickych kovl, v homogennf nebo heterogenni fézi, poptipa-
dé v piritomnosti kata;{zétorﬁ fdzového plrenosu, nebo v prftomnosti natriumhydridu nebo
v pFitomnosti organické bdze, jako alkoxidu alkalického kovu,.v internim alkoholovém ne-
bo etherovém rozpoudtédle, nebo v rozpoultédle typu chlorovaného vhlovod{ku, p¥i teplotéd

pohybujfici se v rozmezi mezi 0 OC a teplotou varu pod zpdtnym chladilem.

Bylo rovn&Z zji3téno, Ze je (lelné provddét shora zm{né&nouv nitrosafn{ reakci, zej-
ména pokud Rl = Rf, v pritomnosti minerdln{ kyseliny, jako kyseliny chlorovodikové, nebo
v pfi{tomnosti organické kyseliny, v inertnim rozpoudté&dle, jako v tetrahydrofuranu, pfi
teplotd mezi 0 a 50.9C.

Kyanacetamidoderivdty obecného vzorce II nebo Ila je moino ptipravovat znédmymi me-

todami, a to amida&n{mi reakcemi podle ndkterého z ndsledujfcich reakénfch schémat:



4 CS 268 689 B2

0 0
1) NC\\\\ /////,E-c1 + HaN-(E-NH)p-A-0-R] —_—_—
CH3 (111)
béze
— (11) nebo (Ila)
-HC1
m =0, 1
9
2) NC\\\\ COOH + HypN~{C-NH)p-A-0-R1 —_——
CHz (111)
acetanhydrid
—> (11} nebo (1la)
m =0, 1
9
3) NC\\\\ /////,C-NHZ +  DB=C=N-A-0-R1 _—
CH, (1)
> {11) npebo (Ila), kde n = 2

Pokud Rl znamend zbytek Ry, ziskévajf se shora uvedenymi reakcemi pochopiteln& slou-
¢eniny obecného vzorce Ila, konkrétn& reakcemi 1) a 2) za poufitf vychozich ldtek obecné-
ho vzorce Illa

0
HoN=(E-NH)p-A-0-Rp (I11a)

kde m m& hodnotu 80 nebo 1.

S vyhodou se pfi prédci podle schématu 2) pouXi{véd kyanoctovd kyselina v pF{tomnosti
acetanhydridu podle analogie s metodou popsanou pro pfipravu kyanacetylmofovin (Beilstein,
sv. 3, str. 66 a sv. 4, str. 67).

Slopééniny'obecnéhg vzorce 1II, v nZm2 m m& hodnotu 1 a slouleniny obecného vzorce 1V
se plripravujf{ z aminl obecného vzorce 111, kde m mé hodnotu 0, za poulit{ b&Znych metod
zndmych pro pripravu moBovin resp. isokyandtd.

Tak naprfklad reakc{ amini obecného vzorce III, kde m m4 hodnotu O, s kyanatanem
draselnym v pfitomnosti kyselin {viz Beilstein sv. 4, str. 286) se snadno ziskaj{ molo-
viny odpov{dajic{ obecnému vzorci III, v n&mZ m m4 hodnotu 1.

Aminy obecného vzorce Illa, v ném% m md hodnotu O, které tedy odpovidsj{ obecnému

vzorci Illb
HoN - A - 0 - R¢ (111b)

se plipravuj{ podle n&které z ndsledujfcich metod:
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a) Adice aminoalkohold nfXe uvedendho obecného vzorce V (které jsou bud znémé nebo kte-
ré lze pripravit znédmymi metodami) na fluorolefiny ni{le uvedeného obecného vzorce VI po-
dle ndsledujf{ciho schématu:

yl-
HZN-A-0H+CF2:C\ >
y2
(V) (v1)
—— HaN - A - 0 - CFp - cHyly2
(I1Ic) ‘
kde
A m4 shora uvedeny vyznam,
vl pfedstavuje atom fluoru, atom chloru nebo trifluormethylovou skupinu a
“y2 znamend atom fluoru nebo trifluormethylovou skupinu.

Tato reakce se providd{ ve vhodném rozpoult&dle etherového typu, jako je tetrahydro-
furan, nebo v aprotickém poldrnim rozpoultidle, jako je naprfiklad dimethylformamid, v
pf{tomnosti silné bdze, jako natriumhydridu nebo ters.butoxidu sodného, pfi teploté& po-
hybujic{ se mezi 0 a 100 ©C, s vyhodou pFi teplot& 0 a3 50 ©C.

Pokud symbol A ve sloufenin& obecného vzorce V znamend fenylovou skupinu, je G&elné
chrénit aminoskupinu napliklad vytvofenim ketiminové vadzby, kterou lze snadno hydrolyzo-

vat po prob&hnut{ vliastni reakce.
Takto ziskany produkt odpovidajficf obecnému vzorei IIlc je moZno pouZfvat jako takovy.

b) Reakce aminoalkoholly obecného vzorce V s polyfluoralkylderivdty obecného vzorce VII

Re - 2 (VIT)
ve kterém
Re ptedstavuje shora definovanou polyfluoralkylovou skupinu a
4 znamend od5té&pitelnou skupinu, jako napfiklad atom bromu, mesyldtovou nebo

tosyldtovou skupinu,
probihajici podle nédsledujiciho reak&nfiho schématu:

-HZ
HoN - A - OH + Re - 1 ———> HpN - A - B ~ Ry
(V) (vII) {111b)
ve kterém
A a Ry maj{ shora uvedeny vyznam a
4 znamend od3tépitelnou skupinu.

Polyfluoralkylderivdty obecného vzorce VII jsou znédmé nebo je lze snadno syntetizo-
vat z dostupnych litek, jako jsou napfiklad 2,2,2-trifluorethanol, 2,2,3,3-tetrafluor-
propanol, 2,2,3,3,4,4-hexafluorbutanol apod.
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Alternativn® je moZno slouZeniny obecného vzorce I1Ilb pripravit reakcf derivatu
aminoalkoholu ocbecného vzorce Va

HoN - A - 2 (va)

v némt je aminoskupina s vyhodou chrdn&na, naplfklad vytvolenim ketiminové vazby, s poly-
fluoralkoholem obecného vzorce VIla

Re - OH . (VIIa)

podle ndsledujiciho reak&niho schématu:

- HZ
HoN - A -2 + Rg - OH >
(va) (Vila)
3 HpN - A - 0 - R¢
{I1Ib)

v ném}
A, Reg a 2 maji shora uvedeny vyznam a atomy fluoru ve zbytku R¢ se nenachdzej{ na uhli-
kovém atomu v poloze 2 vOZi skupin& -0H,

V obou pfipadech se reakce provdd{ v prftomnosti silné bdze, s vyhodou hydridu,
uhliZfitanu nebo alkoxidu alkalického kovu, s vyhodou v inertnim rozpoultédle etherového
typu, jako je napff{klad tetrahydrofuran, nebo v aprotickém rozpoustiddle, napfiklad v
acetonitrilu 2i dimethylformamidu, pFi teplot® pohybujic{ se mezi O OC a teplotou varu
rozpouStédla.

Shora uvedené reakce popsané u metod a) a b) lze mimoto prov4dit 2a pouZit{ mo&o-

viny obecného vzorce VIII
HoN = C - NH - A -0 - H (VIII)

namisto aminoalkoholu obecného vzorce V, a ziskat tak sloufeniny obecnédho vzorce Illa,
kde m mé& hodnotu 1.

Hotoviny obecného vzorce VIII jsou bud zndmé nebo je lze snadno plipravit zndmymi

metodami.

Poslednd zmin&né variants je zv143Y vyhodnid v pripadé, %e aminevd skupina ve slou-

tenin& obecnédhp vzorce V vad{ pfi reakcichmpopsan9ch v odstavci{ch a} a b).

Xarbamoylnvd skupina sloufenin obecného vzorce VIII de facto predstavuje chrénénou

aminoskupinu.

Slouleniny obecného vzorce I vykaruj{ silnouv fungicidn{ C¢innost, zejména proti
houbdm tfidy Oomycetes, a zv143t& pak proti peroncspole révy vinné, jak ji2 bylo uvedeno

vvie.

Imin&né slou¥eniny jsou doble snédfeny oletfovanymi rostlinami 8 po aplikaci, kterd
mile mit preventivnl, kurativn{ nebo eradikativn{ charakter, vykazuj! systematickou d&¢in-

nost.

Ve srovndn{ se znimymi isonitrosckyanacetamidy majf sloufeniny podle vyndlezu mnohen

vy35f OZinnost pokud jde o ochranu rostlin proti napaden{ pathogennimi houbami,
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V zdvislosti na druhu aplikace se tato G&innost projevuje bud moZnostf aﬁlikoveﬁ
ni%8{ ddvky nebo dlouhodob&j3{im G&inkem.

Pfi praktickém pouliti v zem3d&lstvi se sloueniny podle vyndlezu nejéast¥ji pou-
2{fvajf ve form& fungicidnich prostfedkd obsahujfcfch jako G¥innou slo¥ku jednu nebo n&-
kolik slouZenin obecného vzorce I.

Tyto prostfedky je moXno aplikovat na kterocukoli &4st rostliny, napfiklad na listy,
stonky, v&tve a kofeny, nebo na semena rostlin pfed setfm, nebo do pidy, v nf% oZetfova-
néd rostlina roste.

Je moZno pouZfvat prostifedky ve form& suchych préd3kd, sméditelnych prdskd, emulgo-
vatelnych koncentrétl, past, granulétd, roztokd, suspenzi{ apod., pFiZem? volba typu
prostfedkd zdvis{ na konkrétnim pouZitf. Zm{n&né prostfedky se pripravuji znémym zplso-
bem, napffklad suspendovédnim nebo rozpu3tdnim G&inné latky v rozpoultidle nebo/a jejim
smfsenim 8 pevnym Yedidlem, poplfipad® v pfitomnosti povrchové-aktivaich létek.~-

Jako poufitelnd Yedidla je moino uvést kfemelinu, kaolin, bentonit, mastek, oxid
k¥emi&ity, dolomit, uhli&itan védpenaty, oxid hofe&naty, sédru, bhlinky, syntetické sili-
k4ty, attapulgit a sepiolit. Jako kapalnéd Ffedidla je moZno pouiit, pochopiteln& kromé&
vody, rdzné druhy rozpoustddel, nap¥fklad aromatickd rozpou3t&dla (benzen, xyleny nebo
sm&si alkylbenzenl), chlorované aromaticks rozpou3t&dla (chlorbenzeny), parafiﬁy (ropné
frakce), alkoholy (methanol, propanol, butanol),-aminy, amidy (dimethylformamid), keto-
ny (cyklohexan, acetofenon, isoforon, ethylamylketon), estery (isobutylacetdt) apod.

Jako povrchové aktivn{ &inidla pFichdzejf v dvahu soli alkylsulfétd se sodfkem,
védpnikem nebo triethanolaminem, alkylsulfondty, alkylarylsulfondty, polyethoxylované
alkylfenoly, kondenza&ni produkty mastnych alkohold s ethylenoxidem, polyethoxylované
mastné kyseliny, estery polyethoxylovaného sorbitolu, polyethoxylované tuky a lignin-
sulfonédty.

Shora uvedené prostFedky mohou rovn&Z obsahovat specidln{ p¥fsady pro ur&ité kon-
krétn{ G&ely, napfiklad adhesiva, jako arabskou gumu, polyvinylalkohol nebo polyvinyl-
pyrrolidon. : »

Je-1i to *4douct, lze do prost¥edkd podle vyndlezu p¥iddvat i jiné kompatibilni
G4&inné l4tky, jako jsou fungicidy, regulétory rilstu rostlin, herbicidy, insekticidy a
minerdln{ hnojiva.

Koncentrace G&inné 14tky ve shora zm{n&nych prostfedcifch se miZe pohybovat v Ziro-
kych mezfch v z4vislosti na G&inné létce, na o¥etfované kultufe, na houb&, na okolnich
podmtnkdch a na druhu pouZfitého prostfedku. Koncentrace G&inné ldtky v prostredcich
podle vynélezu se obecn& pohybuje mezi 0,1 a 95 % hmotnostnimi, s vyhodou mezi 0,5 a

90 % hmotnostnimi.

Vynélez ilustruji nésledujfcf pfiklady provedenf, jimi? se v3ak rozsah vyndlezu

v 24dném sm&ru neomezuje.

Pffklad 1

Pf{prava 4-tetrafluorethoxyanilinu

) K suspenzi 3,6'9 80 % olejové disperze natriumhydridu ve smé&si 200 ml tetrahydro-
furanuy (prostého hydrochinonu) a 150 ml dimethylformamidu se za michdn{ pfi teplot® 0 OC
pod dusfkem po %4stech pFid4 56 g 4-hydroxy-N-cyklohexylidenanilinu pripraveného znémym
zplsobem. .

Po odezn&n{ exothermické reakce se sm¥s nechd ohfat na teplotu mistnosti, vznikla
suspenze se 30 minut mfch4, nafe’ se aparatura napojf na vyv&vu a uvdd{ se do nf tetra-
fluarethylen. B&hem 2 hodin se pohlti 6,9 litru plynu, co? je provézeno mirnou exother-
mickou reakc{, kterd se kontroluje chlazenim ve vodnf l4zni o teplot& 10 OC. Reakéndi ,

sm&s se odpalf{ ve vakuu, zbytek se vnese do vody a cxtrahuje sc cthyletherem.
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K etherickému extraktu se za varu rozpou3t&dla pridd zfed&nd vodnd kyselina chlorovodi-
kovéd, &imZ se hydrolyzuje intermedidrni imin. Kyseld vodnd fdze se oddélf{, aikelizuje se
louhem sodnym na pH 10 a extrahuje se etherem. Ethericky extrakt se vysu3{ sfiranem sod-
nym a odpa¥f se za sniZeného tlaku. Zbytek poskytne vakuovou destilacf{ 14 g 4-tetrafluor-
ethoxyanilinu vroucftho pFi 118 a% 120 °¢/6,7 Pa.

PE¥EfLfklad 2
P¥iprava N-(4-tetrafluorethoxyfenyl)kyanacetamidu

K roztoku 6,5 g 4-tetrafluorethoxyanilinu, ptipraveného postupeﬁ podle p¥fkladu 1,
ve 250 ml ethylacetdtu, se prikape 3,1 g %erstvd pfipraveného kyanacetylchloridu a smés
se 30 minut zahffvd k varu pod zp&tnym chladidem,

Reak&nf smé&s se ochlad{ na teplotu mistnosti, rozpoustZdlo se odpa¥f za snffeného
tlaku, pevny zbytek se rozmi{chéd s n-hexanem, odfiltruje se, promyje se vodou a vysu3{ se.
Zi{skd se 6,1 g N-(4-tetrafluorethoxyfenyl)kyanacetamidu o teplot& t4nf.150 a% 151.°C,

Pfrfklad 3
Ptiprava N-(4-tetraf1uoretho§yfenyl)-Z-hydroxyiminoacetamidu

Do roztoku 6 g N-(4~tetrafluorethoxyfenyl)kyanacetamidu z p¥fkladu 2 a 14 ml n-pro-
pylnitritu v 10 ml tetrahydrofuranu se uvédd{ plynny chlorovodik a? do jednozna&n& kyselé
reakce, pfi¥em? se teplota nech4& vystoupit na 50 °C, Sm&s se ochlad{ na teplotu mistnos-
ti, 2 hodiny se michd a pak se nechd ples noc stgt. Rozpoudt&dlo se odpaf{ za sniZeného
tlaku a zbytek se promyje sm&s{ n-hexanu a ethyletheru. Z{ské4 se 3,5 g N-(4-tetrafluor-
ethoxyfenyl)-2-hydroxyiminokyanacetamidu o teploté& ténf 238 a% 239 ©C.

P¥{iklad 4

P¥i{prava N-(4-tetrafluorethoxyfenyl)-2-methoxyiminokyanacetamidu (sloutenina &. 3 z ta-
bulky 1)

Sm&s 3,5 g hydroxyiminoderivédtu p¥ipraveného podle p¥ikladu 3, 1,52 g uhli&itanu
draselného, 1,38 g dimethylsulfdtu a katalytického mnoZstv{ 18-~crown-é-etheru ve 20 .ml
acetonu se 2 hodiny michd p#i teplot& mistnosti, pak se zfiltruje a filtrdt se odpaii{
za sni%eného tlaku. Pevny zbytek se rozpust{ v dichlormethanu, roztok se promyje vodou
a po vysuen{ siranem sodnym se odpari za snileného tlaku. 2Z{skd se 2,1 g N-(4-tetra-
fluorethoxyfenyl)=-2-methoxyiminokyanacetamidu o teplot® tdn{ 109 aZ 110 ©OC.

P¥ri{f{k1lad 5
p¥fprava 2-(teirafluorethoxy)ethylmodoviny

Za pou%itf{ analogického uspofdddn{ jako v pfikladu 1 se v reak&n{ sm&si tvofené
20,6 g 2-hydroxyethylmoloviny (ptipravené znémymi metodami z ethanclaminu) a 0,5 g na-
triumhydridu ve sm¥si stejnych dild bezvodého dimethylformamidu a tetrahydrofuranu
(100 ml) absorbuje 4,8 litru tetrafluorethylenu.

Po ukonZeni reakce se sm&s opatrn¥ okysel{ koncentrovanou kyselinou chlorovodiko-
vou, rozpoustédla se odpaf{ za snfZeného tlaku a zbytek se rozmfchd se 150 ml smési
stejnych d{10 ethyletheru a ethylacetétu.

Po fFiltraci se filtr4t odpafuje za snfZeného tlaku a? do konstantn{ hmotnosti zbyt-
ku, %{m% se zfiskd 36 g 2-(tetrafluorethoxy)ethylmooviny ve form& slab& %Zluté kapaliny.

Prf{klad 6
Pfiprava l-kyanacetyl-3-{2-tetrafluorethoxyethyl)-mo&oviny

Sm&s 20,0 g 2-(tetrafluorethoxy)ethylmoBoviny (z pFfikladu 5), 8,5 g kyanoctové ky-
seliny a 100 ml acetanhydridu se pozvolna zah¥eje na 70 °C a na této teploté& se udriuje
2 hodiny. Reak&n! sm&s se ochlad{f, odpaf{ se za snffeného tlaku, polotuhy zbytek se od-
filtruje a promyje se ethyletherem. ' :
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Surovy produkt o hmotnosti 18,3 g poskytne po krystalizaci z ethylacetdtu 10 g
l-kyanacetyl-3-(2-tetrafluorethoxyethyl)moZoviny o teplot# ténf 115 a% 116 OC.
' PELKklad 7
PEi{prava 1-(2-hydroxyiminokyanacetyl)-3-(2-tetrafluorethoxyethyl)modoviny

Sloudenina uvedend v ndzvu, tajfc{ pfi 164 aZ 165 9C, se ve vyt&iku 11 g z{ské postu-
pem popsanym v pFfikladu 3 z 20 g l-kyanacetyl-3-(2-tetrafluorethoxyethyl)mo®oviny pFipra-
vend v p¥ikladu 6.

Prifklad 8

Pfiprava 1-(2-methoxyiminokyanacetyl)-3-(2-tetrafluorethoxyethyl)mofoviny (sloudenina
8. 6 z tabulky 1)

Sloudenina uvedend v ndzvu, tajfc{ pti 106 a% 107 ©°C, se zf{skd ve vyt&iku 1 g postu~
pem popsanym v pFikladu 4 ze 2 g 1-(2-hydroxyiminokyanacetyl)-3-(2-tetrafluorethoxyethyl)-
modoviny (ptipravené v prikladu 7).

PFriklad 9

P¥f{prava 4-tetrafluorethoxyfenylmodoviny

10 g 4-tetrafluorethoxyanilinu, p¥ipraveného v p¥fkladu. 1, ve 40 ml vody a 10 ml
sm&si stejnych dild kyseliny chlorovodikové a vody, se nechd reagovat s 3,9 g kyanatanu
draselného. Sm&s se 30 minut michd, pak se vylouleny pevny materidl odfiltruje, promyje
se studenou vodou a vysu3{ se. Z{iskd se 10,5 g 24daného produktu o teplot& tdnf 167 a%

168 ©°cC.
I a NMR spektra produktu odpovidajf struktule uvedené v ndzvu.
PEr {f£klad 10
Priprava l-kyanacetyl-3-(4-tetrafluorethoxyfenyl)mo&oviny

Analogickym postupem jako v pfikladu 6 se 10,5 g 4-tetrafluorethoxyfenylmoloviny
ptevede na 10,5 g sloudeniny uvedené v ndzvu, tajfc!{ pri 205 a% 206 °C.

1t spektrum produktu odpovidd uvedené struktufe.
P*¥ILklad 11
Ptiprava 1-(2-hydroxyiminokyanacetyl)-3-(4-tetrafluorethoxyfenyl)modoviny

Sloudenina uvedend v nézvu, tajfct pti 222 a%¥ 223 OC, se z{skd analogickym postupem
jako v pfikladu 3, za pouzit{ sloufeniny p¥ipravené v prfkladu 10 jako vychozf ldtky a
isoamylnitritu jako nitrosa®nfho &inidla.
18 spektrum-produktu ‘odpovid4d uvedené struktufe.
PFr{k1lad 12
Pt{prava 1(2-methoxyiminokyanacetyl)3-(4~tetrafluaorethoxyfenyl)mofoviny (sloufenina &. 5
z tabulky 1) i
Slou&enina uvedend v ndzvu, tajic{ p¥i 162 a% 163 °C, se z{iskd postupem analogickym
postupu popsanému v- p¥fikladu 4, za pouZit{ slouteniny pfipravené v pfikladu 11 jako vy-
choz{ 1l&tky. ’ .
1€ a NMR spektra produktu odpovidajf uvedené struktule.
P¥1k1lad 13

Test preventivn{ fungicidnf{ GZinnosti proti Plasmopara viticola (B. a C.) Berl a de Toni

(percnospora révy vinné)
Listy rostlin vinné révy (odrida Dolcetto), p&stevanych v kv&tindZich v klimatizova-

nych podminkdch pri teplot® 25 OC a 60 % relativni vlhkosti vzduchu se na rubu i lfci po-
st¥ikajf 20 % (objem/objem) acetonovym vodnym roztokem obsahujicim testovanou slouleninu.
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Za 1 den nebo za 7 dnd po tomto odetfeni se listy inokulujf post¥ikem vodnou suspenzi ko-
nidif houby Plasmopara viticola o koncentraci 200000 konidif/ml. Rostliny se nechaji nej-
prve stdt 24 hodiny v komoFe nasycené vihkost{, p¥i teplot¥ 21 9C a pak se po celou inku-
ba&n{ periodu udrfuj{ pFi teplotd 21 °C a 70 % relativnf{ vlhkosti vzduchu.

Po této dabd se vyhodnoti rozesah zamofeni, ktery se vyjadfuje za pou2it{ stupnice od
D (dplné zemofeni) do 100 (zdravé rostliny).

V nédsledujic{ tabulce 2 jsou uvedeny vysledky shora popsaného testu, provédd&ného za
pou2itf slouBenin z tabulky 1, které se aplikujf v rlznych ddvkéch. V tomto pPffpadé se
inokulace provédd{ za 1 den po o3etteni. '

V tabulce 3 jsou uvedeny d&innosti sloufeniny &. 5, aplikované v ni¥8{ch dévkéch,
. v porovnénf se srovndvaci létkou, ji% je 2-kyan-N-|}ethylamino)karbony[}-z-(methoxyimino)-
acetamid znémy pod obecnym nédzvem cymoxanil (Curzate). Tyto aktivity byly zji3tovény stej-
nym postupem jako ddaje v tabulce 2.

Tabulka 2

Preventivnf GZinnast proti Plasmopara viticola na vinné réve

sloufenina ddvka (g/litr)
& 6,5 8,25 0,125 0,06 6,03
1 100 100 100 100 100
2 100 100 100 100 60
3 ' 'f 100 100 100 100 100
4 100 100 100 100 90
5 100 100 100 100 100
6 100 100 100 100 100

e e b e e o e = 8 - > = > e e = e > = e e e = e e M e e = = A e = = e et % = Y e 0 e e

Tabulka 3

Preventivnf G&innost proti Plesmopara viticola na vinné réve

sloudenina dévka (g/litr)
&, 0,015 0,0075 0,0037 0,0018
5 ‘ 100 100 160 100
cymoxanil 90 50 25 1]
(Curzate)

Za pouZit{ shora popsaného postupu byly provedeny dals{ testy preventivnf{ fungicid-
n{ G8innosti proti Plasmopara viticola, p¥i nich¥ byla inokulace provedena za 7 dnid po
odet¥enf, priZem? jako G&inné latky byly pouZity jednak sloufenina &. 6 z tabulky 1 a
jednak cymoxanil. Ob% tyto 14tky byly aplikovény v koncentraci 0,03 g/litr. Primé&rné vy-
sledky sv&d&{ o top, %e listy vinné révy o¥etfené sloudeninou &. 6 byly zcela prosty cho-
roby, zatimco listy vinné révy oZetfené srovndvac{ ld&tkou nebyly zasaZeny chorobou pouze

na 33 % plochy.

V nésledujict tabulcé 4 jsou uvedeny hodnoty preventivni G&innosti proti Plasmopara
viticola, a to jednak slou&eniny &. 5 z tabulky 1, aplikované v rdznych ddvkdch, a jednak
referenénf slouZeniny (ref. 1) odpovidajfic{ obecnému vzorci I, v n&m? R znamend methylo-
vou skupinu, n mé hodnotu 2 a seskupen{ -A-X-R1 predstavuje methoxyethylovou skupinu, tj.
1-(2-methoxyiminokyanacetyl)-3-(2-methoxyethyl)modoviny zndmé z DOS &. 3 327 013. Inaoku-
lace byla provédd&na za 1 den po olettent.
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V tabulce 5 jsou uvedeny hodnoty preventivni{ G&innosti sloudeniny &. 6 2z tabulky 1,
aplikované v rlznych ddvkdch, v porovnéni s hodnotami GZinnosti shora zmin&né referen&ni
slouteniny (ref. 1). V tomto p¥fpad® byla inokulace provdddna za 7 dnl po oSetfentf.

Tabulka 4
Preventivn{ d8innost proti Plasmopara viticola na vinné révé

(inokulace za 1 den po a3etPent)

slouBenina ddvka (g/litr)
&. 0,03 0,0075 0,0018
5 100 100 100
ref. 1 100 66 20

Tabulka 5
_Preventivn{ G¥innost proti Plasmopara viticola na vinné réve

(inokulace za 7 dnd po oéetfeni)

sloudenina ‘ ‘ dédvka (g/litr)
&. a,s 0,125 0,03
6 100 100 100
ref. 1 100 100 55

Pr{L{kilad 14

Test kurativn{ fungicidni G&innosti proti Plasmopara viticola (B. a C.) Berl. et de Toni
(peronospora révy vipné)

Spodn{ strany listd rostlin vinné révy (odrida Dolcetto), pEstovanych v kvétind&ich
v klimatizovanych podmfnkdch p¥i teplot& 25 °C a 60 % relativn{ vlhkosti vzduchu se po-
st¥{ikaji vodnou suspenzi{ konidif Plasmopara viticola (200 000 konidif v 1 ml), pak se na
24 hodiny umfst{ p¥i teplot# 21 °C do komory se 100 % relativni vlhkost{ vzduchu, nale?
se listy zamorenych rostlin na rubu i lfci postfikaji 20 % (objem/objem) vodnym roztokem
acetonu obsahujfcim testovanou ld4tku.

Po ukon#eni inkuba&ni doby trvajfc{ 7 dnl se vizudln& vyhodnot{ stupen infekce, kte-
ry se vyjadfuje za pou2iti stupnice od 0 (Gpln& zamofené rostliny) do 100 (zdravé rostliny).

V nédsledujici{ tabulce 6 jsou uvedeny hodnoty kurativni d&innosti sloudeniny &. 6 z
‘tabulky 1, pou%fvané v rlznych dévkdch, .v porovnadn{ s referen&ni slou¥eninou popsanou v
p¥ikladu 13 {ref. 1). O%etfenf se provddf za 24 hodiny po infikaci.

Tabul ka 6
Kurativnf{ G&innost na Plasmopara viticola na vinné réve

(o%etfent za 24 hodiny po infikaci)

sloudenina . ddvka (g/litr),
&, g,5 0,125 0,03
6 100 100 100
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PREDMET VYNALEZU

1. Prostiedek k potirédni peronospory vinné révy, vyznalujicf se tim, Ze jako G&innou
14tku obsahuje alespon jednu slouZeninu obecného vzorce I

NC (g-nu)n - A - 0 - Rl ' (1

_XW_LDR
ve kterém

R znaﬁpné atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy ublfiku,

n je &fslo o hodnotd 1 nebo 2
A p¥edstavuje alkylenovou skupinu s 1 a% 6 atomy uhliku nebo fenylenovou skupinu a
Rl pfedétavuje alkylovou skupinu s 1 aZ2 6 atomy uhliku nebo polyfluoralkylovou sku-

pinu obsahujic{ 1 aZ 4 atomy uhliku a ﬁejmén§ 2 atomy fluoru,
8 vyjimkou létek abecného vzorce I, v ndm% A 2namend shora definevanou alkylenovou skupinu,
.'n mé hodnotu 2.8, Rl p!edstavuje alkylovou skupinu s 1 a2 6 atomy uhliku, spoly 8 pevnym &i
'kapalnym nosléem a pop!ipadé dal§fmi prisadaml.

2. Prostfedek podle bodu 1, vyznatujici se tim, %e jako GZinnou latku obsahuje sloule-
nlnq obecného vzorce Ia

0 .
NC (C-NH), - A = D - R¢ (1a)

ve kterém

R znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 8% 4 atomy uhliku,

n je &fslo o hodnot& 1 nebo 2,

A ptedstavuje alkylenovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhlfku nebo fenylenovou skupinu a
R¢ ptedstavuje polyfluoralkylovou skupinu obsahujfci{ 1 aZ 4 atomy uhlfiku a nejméné&

2 atomy fluoru,

3. Prosttedek podle bodu 2, vyznadujicf se tim, %e jako GZinnou lé4tku obsahujq N-(4-te-
trafluorethoxyfenyl)-2-methoxyiminokyanacetamid.

4. Prostiledek podie bodu 2, vyznadujfci se tim, %e jako GU¥innou l4tku obsahuje 1-(2-me~
thoxyiminokyanacetyl)-3-(2-tetrafluorethoxyethyl)moovinu.

5. Praosttedek padle bodu 2, vyznadujic{ se tim, Ze jako GZinnou latku obsshuje 1~(2~me-
thoxyiminokyanacetyl)-3-(4-tetrafluorethoxyfenyl)modovinu.

6. Zpisob vyroby G&innych ldtek obecného vzorce la podle bodu 2, vyznatujic{ se tim,
fe se 'sloudenina obecného vzorce Ila



ve kterém
A, Rpan
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0 ,
"
NC (C-NH)p - A - 0 - R (11a)

AN

CHo

maj{ shora uvedeny vyznam,

. nechd reagovat s dusitanem alkalického kovu nebo s alkylnitritem v pfitomnosti minerdlni{
nebo organické kyseliny, v inertnim rozpoust&dle pfi teplot& mezi 0 a 50 OC, ze vzniku
sloudeniny obecného vzorce Ia, kde R znaemend atom vodiku, kterd¥to sloudenina se pak po-~
pripadé podrobf{ alkylaci k zavedenf alkylové skupiny s 1 a% & atomy-uhliku ve vyznamu

symbolu R.
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