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Opisané su oxim-O-éterové zli&eniny vicobecného vzorca
(I, kde R! predstavuje Cgalkyl, Cy¢cykloalkyl, C,.salkoxy
atd’, m predstavuje celé &islo 1 a2 4, R? predstavuje atom
vodika, C,ealky! atd’., R* a R* kazdy nezévisle predstavuje
atém vodika alebo C,ealkyl atd’., R® predstavuje atém vo-
dika, C,salkyl atd’., R® predstavuje C,galkyl, Cycalkenyl,
C,.qalkinyl, C,_salkoxy, atom halogénu atd’. A n predstavuje
celé &islo 1az 4. Uvedené zluZeniny su vhodné ako aktivna
zlozka fungicidov na pouZitie v polnohospodarstve a zé-
hradnictve.
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Oxim-O-éterové zluleniny a fungicidy na pouZitie

v polnohospoddrstve a zdhradnictve

Oblast techniky

PredloZeny vynalez sa tyka novych oxim-O-éterovych
zlic¢enin a fungicidov obsahujucich tieto zlu€eniny ako
aktivny zaklad na pouZitie v polnohospodérstve a

zdhradnictve.

Doteraj3i stav techniky

Pri pestovani polnohospodarskych a zdhradnickych '‘plodin
sa na kontrolu chordb rastlin pouzZivali rézne chemikalie na
ochranu polnohospodarskych rastlin. Avsak v désledku
zhorSenia aktivity chemikaliil na ochranu rastlin a vyskytu
kmeniov mikroorganizmov patogénnych pre rastliny a
rezistentnych voi tymto chemikalidm sa pouZitie fungicidov
na ochranu rastlin obmedzilo. Okrem toho mnoho fungicidov
spbésobuje fytotoxicitu voli rastlinam a vdcsina fungicidov je
toxicka pre ludi a zvierat4. V désledku toho, i ked sa vyvija
a pouziva mnoho fungicidov na ochranulrastlin, vd€sina z nich
nie je uspokojivé vzhladom na uvedené hethody. Preto su
doteraz potrebné fungicidy na pouZitie na ochranu fastlin,
ktoré nemaju vy3sie uvedené nevyhody a mdézZu sa bezpelne
pouzivat.

Oxim-0O-éterové zluceniny podobné zluceninam definovanym
v predloZenom vynaleze sa napriklad zverejnuju v EP4754,
EP24888 a W093/21157 ako zluceniny s insekticidnou a

akaricidnou aktivitou.



Dalej sa v japonskej patentovej zverejnenej prihlaske
(KOKAI) &. 9-3047 uvadza, Ze oxim-O-éterové zluleniny

nasledujuceho chemického vzorca st uzZitocné ako fungicidy.
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Podstata vynalezu

Predmetom predloZeného vynadlezu je poskytnutie novych
oxim-O-éterovych zlu&enin, ktoré méZu byt vynikajucimi
fungicidmi na pouZitie v polnohospodarstve a zédhradnictve,
vyhodné na vyrobu v priemyselnom meradle so stabilnou
biologickou u&innostou a mendou fytotoxicitou.

"~ Autori predloZeného vynélezu'zistili, ze fungicidna
aktivita tychto oxim-O-éterovych zluenin nasledujuceho
vieobecného vzorca I sa mdZe zvy3it zavedenim funk&nych
skupin obsahujucich kyslik do polohy 2 benzénového kruhu
tejto oxim-O-éterovej zluCeniny a zavedenim substituenta do
Iubovolnej polohy, najmia do polohy 6 benzénového kruhu, a tym
sa spdsobend fytotoxicita mbZe znizZit. |

Predloieny vynédlez je teda zamerany na oxim-O-éterové

zluCeniny vSeobecného vzorca I:
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kde
R predstavuje Cj-ealkyl, Cs-scykloalkyl, C,.salkoxy,

Ci-¢alkyltio, amino, mono- alebo di- (Ci-¢alkyl)amino,



Ci-gacyloxy, Ci-ealkoxyCi-eéalkyl, Ci-¢halogénalkyl, hydroxy alebo
atém halogénu;

m predstavuje celé Cislo 1 aZz 4 a ked m je 2 alebo viac,
R! mdZu byt rovnaké alebo navzdjom odlisné;

R? predstavuje atdm vodika,.Ckealkyl alebo.Cyecykloalkyl;
R} a R® st rovnaké alebo navzajom odlidné a kazdy nezavisle
predstavuje atém vodika alebo Cj-galkyl:

R® predstavuje atém vodika, Ci-¢alkyl, Cs-ecykloalkyl,
Ci-¢halogénalkyl, Ci-ealkoxyCi-galkyl, Ci-ealkoxyCi-ealkoxy-
Ci-ealkyl, Cs.jparalkyl, Cj-jparalkyloxyCi-ealkyl, Ci-galkyl-
karbonyl, Cj-galkylsulfonyl alebo Cj-¢halogénalkylsulfonyl;

R® predstavuje Ci-.galkyl, C}gcykloalkyl, C,-galkenyl,
Co.galkinyl, Cj-ealkoxy, Ci-salkoxyCi-ealkoxy, Ci-ealkyl-
karbonyloxy, Ci-ealkoxyCi-e¢alkyl, Ci-¢halogénalkyl, kyano,
nitro, amino, monb- alebo di—(Chsalkyl)amino,'Cksalkyl-
karbonylamino, Cij-galkyltio, hydroxy alebo atém halogénu; a
n predstavuje celé ¢islo 1 az 4 a ked n je 2 alebo viac,

R® m6Zu byt rovnaké alebo navzdjom odlisné;

a fungicidy na pouZitie v polnohospodarstve a zahradnictve
obsahujuce oxim-O-éterové zluleniny alebo ich soli ako
aktivnu zloZku.

Konkrétnejsie vo v3eobecnom vzorci I
R predstavuje Cj-salkyl, ako je napriklad metyl, etyl,
propyl, izopropyl, butyl, izobutyl, sek-butyl, tercibutyl,"
pentyl a jeho izoméry a hexyl a jeho izoméry; |

popripade substituovany Ci.¢cykloalkyl, ako je napriklad
cyklOpropyl;'Cyklppentyl, 1—metylcyklopentyl, cyklohexyl a
l-metylcyklohexyl,

Ci-salkoxy, ako je napriklad metoxy, etoxy, propoxy,
izopropoxy, butoxy, sek-butoxy, izobutoxy a terc-butoxy,

Ci-¢alkyltio, ako je napriklad metyltio, etyltio, |
izopropyltio a butyltio,



amino,

mono- alebo di-(Cj-galkyl)amino, etylamino, propylamino,
dimetylamino, dietylamino, dipropylamino, dibutylamino a
etylizopropylamino,

Cpeacyloxy, ako je naprikiéd acétoxy, propionyloxy a '
pivaloyloxy,

Ci-galkoxyCi-galkyl, ako je napriklad metoxymetyl,
'metoxyetyl, etoxymetyl, propoxymetyl a butoxymetyl;

Ci-¢halogénalkyl, ako je napriklad chlérmetyl,
fluérmetyl, brémmetyl, dichlérmetyl, difludbrmetyl,
dibrémmetyl, trichlérmetyl, trifludérmetyl, tribrdémmetyl,
trichléretyl, trifludéretyl a pentafludretyl;

hydroxy alebo

atém halogénu, ako je napriklad fludér, chlér, brém a
jod; |
m predstavuje celé Cislo 1 aZz 4 a ked m je 2 alebo viac,
R' méZ%u byt rovnaké alebo navzadjom odliZné;

R? predstavuje atém vodika,

Ci-galkyl, ako je napriklad metyl, etyl, propyl,
izopropyl, butyl, izobutyl, sek-butyl, terc-butyl, pentyl a
jeho izoméry a hex&l a jeho izoméry alebo

popripade substituovany Cjz.gcykloalkyl, ako je napriklad
cyklopropyl, cyklopentyl, l-metylcyklopentyl, cyklohexyl a
l-metylcyklohexyl:;

R? a R mdzu byt rovnaké alebo navzajom odlisné a kazdy '
i nich nezavisle predstavuje atdém vodika alebo

Ci-salkyl, ako je napriklad metyl, etyl, propyl,
izopropyl, butyl, izobutyl, sek-butyl, terc-butyl, pentyl a
jeho izoméry a hexyl a jeho izoméry;

R®> predstavuje atém vodika,

Ci-galkyl, ako je napriklad metyl, etyl, propyl,

izopropyl, butyl, izobutyl, sek-butyl, terc-butyl, pentyl a

jeho izoméry a hexyl a jeho izoméry,



popripade substituovany Cs-gscykloalkyl, ako je napriklad
cyklopropyl, cyklopenfyl, l—metylcyklopentyl; cyklohexyl a
l1-metylcyklohexyl,

Ci-¢halogénalkyl, ako je napriklad chlérmetyl, -
fluérmetyl, brémmetyl, dichlérmetyl, ‘difluérmetyl,
dibrémmetyl, trichlérmetyl, trifludrmetyl, tribrémmetyl,
trichléretyl, trifluéretyl a pentafludretyl;

" C;-¢alkoxyCi-galkyl, ako je napriklad metoxymetyl,
metoxyetyl, etoxymetyl, propoxymetyl a butoxymetyl;

Ci-salkoxyCi-galkoxyCi-ealkyl, ako je napriklad
metoxyetoxymetyl a etoxyetoxymetyl,

Cqs-j0aralkyl, ako je napriklad benzyi alebo fenetyl,

Cq-10aralkyloxyCi-¢alkyl, ako je napriklad benzyloxymetyl a
benzyloxyetyl,

Ci-¢alkylkarbonyl, éko je napriklad acetyl, propionyl a
pivaloyl,

.C14alkylsulfonyl, ako je napriklad meténsulfonyl a
etédnsulfonyl alebo

Ci-¢halogénalkylsulfonyl, ako je napriklad
chlérmetylsulfonyl a trifluérmetylsulfonyl;

R® predstavuje Cy-galkyl, ako je napriklad metyl, etyl,
propyl, izopropyl, butyl, izobutyl, sek-butyl, terc-butyl,
pentyl a jeho izoméry a hexyl a jeho izoméry,

popripade substituovany Ci-¢cykloalkyl, ako je napriklad
cyklopropyl, cYklopehtyl; 1-metylcyklopentyl; cyklohexyl, a :
1-metylcyklohexyl,

C,-¢alkenyl, ako je napriklad vinyl, propenyl a
izopropenyl,

C;-galkinyl, ako je napriklad etinyl a propargyl,

Ci-galkoxy, ako je napriklad metoxy, etoxy, Propoxy,
izopropoxy, butoxy, sek-butoxy, izobutoxy a terc-butoxy,

Ci-galkoxyCi-g¢alkoxy, ako je napriklad metoxymetoxy,

metoxyetoxy, etoxymetoxy, propoxymetoxy a butoxymetoxy,



Ci-s@lkylkarbonyl, ako je napriklad acetoxy, propionyloxy
a pivaloyloxy,

Ci-¢alkoxyCi-galkyl, ako je napriklad metoxymetyl,
metoxyetyl, etoxymetyl, propoxymetyl a butoxymetyl;

Cbghalogénalkyl, ako je napriklad chlérmetyl,
flubérmetyl, brémmetyl, dichldérmetyl, difludrmetyl,
dibrémmetyl, trichlérmetyl, trifludrmetyl, tribrémmetyl,
trichloetyl, trifludretyl a pentafludretyl;

kyano, nitro, amino,

mono- alebo di-(Ci_galkyl)amino, ako je napriklad
metylamino, etylamino, propylamino, dimetylamino,
dietylamino, dipropylamino, dibutylamino a '
etylizopropylamino,

Ci-e¢alkylkarbonylamino, ako je napriklad acetylamino a
pivéloylamino,

Ci-¢alkyltio, ako je napriklad metyltio, etyltio a
izopropyltio, |

hydroxy alebo

atém halogénu, ako je napriklad fludér, chlér, brdém a
jéd; a

n predstavuje celé &¢islo 1 aZz 4 a ked n je 2 alebo
viac, R® méZu byt rovnaké alebo navzédjom odlidné.

Zo zluCenin podla predloZeného vyndlezu maju vynikajucu
aktivitu ako fungicidy na pouZitie v polnohospodarstve a

zdhradnictve zlu&eniny vSeobecného vzorca 'I’:




kde R}, R?, R% RY R° R® man majd vyznam uvedeny vyssie,
pric¢om benzénovy kruh je substituovany jednou alebo viace-
rymi skupinami uvedenymi ako priklad vy33ie pre R® v polohe 6.
(Fungicidy na- pouzitie v poInohogpodérstve a zahradnictve)
Kazda zo zlGZenin definovanych v predlofenom vynaleze
mé vynikajucu fungicidnu aktivitu proti Sirokému okruhu
plesni patriacich napriklad k Oomycetes, Ascomycetes,
Deuteromycetes a Basidiomycetes. Z2la¢eniny podla predloZe-
ného vynadlezu majd najm& mimoriadnu fungicidnu aktivitu proti

plesniovej chorobe botrytide (plesen sivéd) (Botrytis cinerae)

v porovnani so znamymi zlaceninami opisanymi vy3Sie.

- Kompozicia obsahujlca zluéeninu podla predloZeného
vyndlezu ako aktivnu zloZku sa mdZe pouZit na kontrolu
réznych chordb rastlin zamorujucich polnohospodarske a
zahradné plodiny, vrdtane okrasnych kvetin, trévnikov a
krmovin, pomocou morenia osiva, aplikidcie na listy, aplikéacie
na pddu, aplikdcie na vodnu plochu atd.

Priklady choréb rastlin, ktoré sa mdzZu kontrolovat
aplikaciou kompozicie'obsahujﬁcej zldéeninu podla
predloZeného vynédlezu, sU nasledujuce:

cukrova repa: cerkosporidéza (Cercospora beticola),

podzemnica olejnéd: Skvrnitost listov (Mycosphaerella

arachidis),

neskora Skvrnitost listov (Mycosphaerella berkeleyi),

uhorky: mucnatka (Sphaerotheca(fuligihea)} ' o

lepkavd snet stoniek (Mycosphaerella melonis),

sklerotiniové vadnutie a hniloba (Sclerotinia

sclerotiorum),

botrytida (Botrytis cinerea),

chrastavitost (Cladosporium cucumerinum),

rajCiaky: botrytida (Botrytis cinerea),

Zltkasta &ern (Cladosporium fulvum),

baklazadny: botrytida (Botrytis cinerea),




Clerna hniloba (Corynespora melongenea),

maénatka (Erysiphe cichoracearum),

jahody: Dbotrytida (Botrytis cinerea), -

mucnatka (Sphaerotheca aphanis),

cibula: botrytida cibule (Botrytis allii),

botrytida (Botrytis cinerea),

vlasdskd fazula: sklerotiniové vddnutie a hniloba (Sclerotinia

sclerotiorum),

botrytida (Botrytis cinerea),

jablka: mucnatka (Podosphaera leucotricha),

chrastavitost (Venturia inaequalis),

snet kvetov (Monilinia mali),

orientdlny tomel: muc¢natka (Phyllactinia kakicola),

antraknéza (Gloeosporium kaki),

gumbdza (Cercospora kaki),

broskyne a Cere3ne: hnedd hniloba (Monilinia fructicola),

hrozno: botrytida (Botrytis cinerea),

micnatka (Uncinula necator),

hniloba (Glomerella cingulata),

hrusSky: chrastavitost (Venturia nashicola),

hrdza (Gymnosporangium asiaticum),

Skvrnitost (Alternaria kikuchiana),

Cajovnik: snet sivad (Pestalotia theae),

antraknéza (Colletotrichum theae-sinensis),

‘citrus: chrastavitost (Elsinoe fawbetti),

modrd hniloba (Penicillium italicum),

plesen zelend (Penicillium digitatum),

botrytida (Botrytis cinerea),

jacmen: mucnatka (Erysiphe graminis f. sp. hordei),

prasna snet (Ustilago nuda),

chrastavitost (Gibberella zeae),

hrdza listov (Puccinia recondita),

Skvrnitost (Cochliobolus sativus),




Skvrnitost pupenov (Pseudocercosporella

herpotrichoides),

Skvrnitost pliev (Leptosophaeria nodorum),

miuénatka (Erysiphe graminis f. sp. tritici),

plesen sneZnd (Micronectriela nivalis),

ryza: blast (Pyricularia oryzae),

snet (Rhizoctonia solani),

choroba ,bakanae" (Gibberella fujikuroi),

helmintosporiovd Skvrnitost listov (Cochliobolus

miyabeanus),
tabak: sklerotiniové vaddnutie a hniloba (Sclerotinia

" sclerotiorum),

mucnatka (Erysiphe cichoracearum),

tulipén: botrytida (Botrytis cinerea),

psindek: sklerotiniovad sneZn2 snet {(Sclerotinia

borealis),

sadova trava: muacnatka (Erysiphe graminis),

sb6ja: vlocCkovitost nachovd (Cercospora kikuchii),

zemiaky a rajciaky: plesen (Phytophthora infestans),

uhorky: plesenn (Pseudoperonospora cubensis),

vini¢: plesen (Plasmopara viticola).

Okrem toho sa nedavno zaznamenalo, Ze u rdznych
patogénnych plesni sa vyvinula rezistencia voli chemikaliém
na ochranu rastlin, ako su benzimidazolové fungicidy a
karbodiimidové fungicidy. Z 'toho vyplyva, Ee‘existuﬁe.probiém
v kontfole takych problematickych choréb rastlin, pretoze
Ziadne fungicidy neméZu dostatolne kontrolovat tieto choroby
rastlin. Z toho dbévodu je velmi potrebny u¢inny fungicid,
ktory mézZe kontrolovat také plesne, ktoré s rezistentné vocéi
takym problematickym chorobam rastlin. Zluceniny podla
predlozZeného vynadlezu sua ucinné proti tymto kmenom plesni
rezistentnym vod&i vy$Sie uvedenym fungicidom a taktieZ vocli

citlivym kmenom.
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Zlu&eniny podla predloZeného vyndlezu sG G¢inné nielen
voli citlivym plesniam, ale taktieZ voc¢i kmenom plesni

vratane plesne botrytidy (Botrytis cinerea), plesne

cerokosporiézy (Cercospora beticola), plesne chrastavitosti

jablk (Venturia inaequalis) a plesne 3kvrnitosti hrudiek

(Venturia nashicola), rezistentnym napriklad vocli

tiofandtmetylu, benomylu a karbendazimu.
Okrem toho zlu&eniny podla predloZeného vynalezu su

taktiez U¢inné proti botrytide spdsobenej Botrytis cinerea,

ktoré sO rezistentné voli dikarboxyimidovym fungicidom, ako
je napriklad vinklozolin, procymidén a iprodién. Fungicidna
aktivita zlu&enin podla predloZeného vynédlezu vocli
rezistentnym kmehom plesni botrytidy je rovnaka ako voci
citlivym kmenom.

Konkrétnymi prikladmi chordéb rastlin, proti ktorym sa
mbézZe prednostne pouzit fungicidna kdmpozicia (fungicid na
pouZitie v polnohospodarstve a zdhradnictve) obsahujuci
zlu€eninu podla predloZeného vynalezu, su éerkosporiéza repy,
muénatka pSenice, blast ryzZe, chrastavitost jablk, botrytida
fazule, Skvrnitost podzemnice Qlejhej atd.

Dalej sa mdéZu zluleniny podla predlbieného vynalezu
pouzit taktieZ ako antivegetativny prostriedok na prevenciu
proti organizmom vo vode, ako st napriklad dna lodi a

rybdrske siete, proti zarastani véd.

o '

Zludeniny podla predloZeného vynalezu sa vyrabaju

spdsobom podla nasledujucej reakénej rovnice 1:
1)
3 : 3

R, R (R
WN-OH + AL - WN*O—}—P«
=N 2 R4 =N 2 4

R

(in (111} ' (1)
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kde Rl, R2, R3, R a m maju vyznam uvedeny vyssie, Ar

predstavuje substituovanu fenylovl skupinu vzorca:

kde R®>, R® a n maju vyznam uvedeny vy$$ie a L predstavuje atém
halogénu, ako je napriklad chlér, brém a jéd, alebo
eliminac¢nu skupinu, ako je napriklad metansulfonyloxy a
p toluénsulfonyloxy.

Konkrétne sa zluceniny' vSeobecného vzorca I Vo vy531e
uvedenej reak&nej rovnici 1 mdzZu pripravovat reakciou

z1lU&eniny vzorca II so zlu&eninou vzorca III bez rozpustadla

(]

minut az

alebo prednostne v rozpusStadle za mieSania poéas 1

-

24 hodin pri reak&nej teplote 0 aZ 150 °C v pritomnosti
deacidifikaéného ¢inidla.

Priklady pouZitého rozpustadla vo vy35ie uvedenej
reakcii 1 zahfnaju ketény, ako je napriklad acetdn a 2-bu-
tanén, étery, ako je napriklad dietyléter a tetrahydrofuran,
aromatické uhlovodiky, ako je napriklad benzén a toluén,
alkoholy, ako je napriklad metanol a etanol, acetonitril,
N,N-dimetylformamid, dimetylsulfoxid a vodu. Na reakciu sa
mdZe pouZit jedno z vy35ie uvedenych rozpustadiel alebo ich
zmes. . o o | R
Priklady zasad pouZitych vo vy3Sie uvedenej reakcii 1
zahrfnaju anorganické zasady, ako je napriklad hydroxid sodny,
hydroxid draselny, uhliéitan sodny a hydrid sodny, alkoholét
alkalického kovu, ako je napriklad metanolét sodny a etanoléat
sodny, a organické zasady, ako je napriklad pyridin,
trietylamin a DBU.

Vychodiskovd latka vzorca II na vyrobu zlucenin podla

predloZzeného vyndlezu sa mdéZe pripravovat spdsobom opisanym
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v japonskej patentovej prihlaske KOKAI, zverejnenie &. 9-
3047.

2) - . '

(R, R° RY, R®
@—r——o + A—foNH, —— @—FN—O—}—N
=N RZ R4 =N R2 R4

(1v] (v) (1)

kde R', R?’, R?}, R!, Ar a m maju vy3sie uvedeny vyznam.

Konkrétne sa zluéenina vSeobecného vzorca I v reakénéj
rovnici 2 uvedenej vy$sie vyféba reakciou zlucéeniny vzorca IV
so zluceninou vzorcé V alebo jej solou za mieSania bez
rozpuStadla alebo prednostne v rozpuitadle v priebehu 10
mindt aZ 24 hodin pri reak&neij teplote cod 0 do 15

Priklady pouZitych rozpudtadiel vo vy33ie uvedenej
reakcii 2 zahrnajua alkoholy, ako je napriklad metanol a
etanol, étery, ako je napriklad dietyléter, tetrahydrofuran a
dioxéan, celosolv, ako je napriklad metylcelosolv a
etylcelosolv, aromatické uhlovodiky, ako je napriklad benzén
a toluén, kyselinu octovu, N,N-dimetylformamid,
dimetylsulfoxid a vodu. Na reakciu 2 sa méZe pouZit jedno z
vy38ie uvedenych rozpustadiel alebo ich zmes. Reakcia 2
nevyZaduje pritomnost katalyzdtora, ale niekedy sa méze
urychlit pridanim kyseliny alebo zasady. Priklaay' '
katalytickych kyselin zahrfnajd anorganické kyseliny, ako je
napriklad kyselina sirovd a kyselina chlorovodikova, a
organické kyseliny, ako jé napriklad kyselina p-toluénsul-
fénova. Priklady katalytickych zasad zahrfiaju kyselinu octovu
a pod.

Uskutocériovanim reakcii 1 a 2 sa mbébZu ziskat cielové
zlaceniny podrobenim reakénych produktov beZnému spracovaniu

po reakcii. Je potrebné si povsimnit, Ze ziskané cielové
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“zlaCeniny sa mbézZu dalej chemicky modifikovat kvéli tvorbe ich
réznych derivadtov. KonkrétnejsSie sa opisuje uvedend chemicka
modifikacia, premena funkénej skupiny reprezentovanid premenou
nitroskupiny na aminoskupinu redukénou reakciou, deblokacia
funkénych skupin, ako je napriklad metoxymetylové skupina,
znama v oblasti organickej chémie ako chrédniaca skupina,
zavedenie funk&nych skupin, ako je napriklad hydroxyskupina a
aminoskupina, vytvorenych deblokaciou pomocou alkylacie a
acylacie, a zavedenie funkénych skupin uvédzanych
v Sonogashirovej reakcii znémych ako deblokalné skupiny
v oblasti organickej chémie, ako si napriklad atémy halogénu,
pouzitim nukleofilného &inidla. '

Uvedené soli zlG&enin vzorca I sa mdé3u pripravovat
uskutocnovanim reakcie zluceniny vzorca I a anorganickej
. kyseliny alebo organickej kyseliny vo vhodnom rozpis$tadle.
Chemicka Struktira zluc€enin podla predlozZeného vynadlezu

sa stanovuje pouzitim NMR, hmotnostného spektra atd.

[Fungicid]

Fungicid podla predloZeného vynalezu obsahuje jednu
alebo viac zlucenin definovanych v predloZenom vyndleze ako
aktivnu zlozku. ZluCeniny podla predloZeného vyndlezu sa mdZu
v praktickej aplikacii pouiitlvo forme &istych zlucenin bez
primesi dalsich zloziek. Okrem toho sa zlulenina podla
predloZeného vynalezu mbZe pripravovat v bezZnej formulécii,
ktord sa md pouzZit na uUcely chemickej ochrany rastlin, ako su
napriklad zmé&Catelné prasky, granuly, prasky, emulga&né
koncentraty, formuldcie rozpustné vo vode, suspenzné
koncentraty, tekuté formulacie atd.

Priklady prisad a nosic¢ov pouzitych vo formulaciach
zliCenin podla predlozZeného vyndlezu na ochranu rastlin sua
nasledujice. Pre tuhé formuldcie su to fytogénne praskové

latky, ako si napriklad séjové présky a micky, minerdlne



14q

jemné prasky, ako je napriklad infuzériovd hlinka, apatit,
sadrovec, mastenec, bentonit, pyrofylit, il, a organické a
anorganické zluceniny, ako je napriklad benzoat sodny,
mocovina a Glauberova sol. |

V pripade, e sa zludeniny podla predloZeného vyndlezu
pripravuja pre kvapalné formuldcie, méZu sa ako rozpustadlé
pouZit ropné frakcie vratane kerozinu, xylénu a rozpustadlovy
taZky benzin, cyklohexdn, cyklohexanén, dimetylformamid,
dimetylsulfoxid, alkoholy, acetdén, trichléretylén,
metylizobutylketén, minerélne oleje, rastlinné oleje, voda
atd.

Okrem toho kvdli ziskaniu rovnorodosti a stability
vzofovych formulacii moZno v pripade potreby pridat ku kaZdej
z formuldciil povrchovo aktivne ¢inidléa. Priklady povrchovo
aktivnych ¢inidiel, ktoré sa mé7u priddvat k uvedenym
formuldcidm, zahrnaju neidnové povrchovo aktivne &inidléa, ako
sU napriklad polyoxyetylénované alkylfenylétery,
polyoxyetylénované estery vy3Sich mastnych kyselin,
polyoxyetylénované estery vy353ich mastnych kyselin so
sorbitolom a polyoxyetylénované tristyrylfenylétery,
sulfadtové estery polyoxyetylénovanych alkylfenyléterov,
alkylbenzénsulfonaty, sulfatové estery vys§Sich alkoholov,
alkylnaftalénsulfonaty, polykarbonaty, ligninsulfonéaty,
formaldehydové kondenzaty alkylnaftalénsulfonatov. a
kopolyméry izobutylénu a maleinanhydridu.

V3eobecne je obsah aktivnej zloZky v kazdej z formulacii
uvedenych vy33ie prednostne v rOzséhu 0,01 do 90 % hmotn.,
viac prednostne 0,05 aZ 85 $ hmotn. vzhladom na celkovu
hmotnost kompozicie (formuléacie).

Kazdd pripravenad formulacia, ako je napriklad zmé&cCatelny
prasok, emulgacny koncentrat a tekuty koncentrat, sa zriedi
vodou na pripravu zriedeného roztoku alebo suspenzie s

poZadovanou koncentraciou a aplikuje sa na kulturne rastliny
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napriklad rozpraSovanim. V pripade formulécii, ako su
napriklad granulované a praskové formuldcie, sa formulacia
samotnd priamo aplikuje na cielové kultuUrne rastliny. preto
sa fungicidna kompozicia podla predloZeného vyndlezu
pripravend vo forme prislu3nych typov formuldcii opisanych
vy53ie aplikuje na kultirne rastliny, semend, vodnu plochu a
pddu priamo alebo vo forme zriedeného roztoku vo vode.

Teraz sa bude vysvetleni tykat aplikacnej davky
prisludnych formulé&cii. Aplikaéni davka sa mézZe 1isit
v zavislosti od rdéznych podmienok, ako su napriklad
klimatické podmienky, typ formuldcie, &as aplikdcie, pouzita
aplikaénéd metdéda, cielové ochorenie, ktoré sa ma kontrolovat,
cielova kultUrna rastlina atd. Avsak aplikac¢na davka na
zdklade aktivnej zloZky na hektdr je obvykle v rozsahu 1 az
1 000 g a prednostne 10 az 100 g na hektar.

Konkrétnej3ie, ak sa aplikuje zmacCatelny prasok,
emulgaény koncentrdt, suspenzny koncentrdt alebo tekuta
formuldcia za zriedenia vodou, koncentracia aktivnej zloZky
v roztoku bude v rozsahu 1 az 1 000 ppm a prednostne 10 ai’
250 ppm. Granulované a praskové formuldcie sa aplikuju priamo
bez zriedovania.

Samotna zlucenina podla predloZeného vyndlezu ma
samozrejme dostatocnu fungicidnu aktivitu, ale mdZe sa na
pouzZitie zmieSat s jednym alebo viacerymi rdéznymi typmi
chemikalii na ochranu rastlin, napriklad fungicidmi,
insekticidmi, akaricidmi a synergistami.

Za tychto podmienok sa budu uvédzat-reprezentativne
priklady fungicidov, insekticidov, akaricidov, nematocidov a
regulatorov rastu rastlin, ktoré sa mdéZu na pouZitie
zmieSavat s fungicidnou kompoziciou podla predlozZeného
vynalezu.

Fungicidy:
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- fungicidy na baze medi: zdsadity chlorid mednaty,
zésadity siran mednaty atd.,

- fungicidy na bédze siry: tiuram, zineb, maneb,
mankozeb, ziram, propineb, polykarbamat atd.,

- fungicidy polyhalogénalkyltioloVého typu: kaptan,
folpet, dichlérfluanid atd.,

- organochlorové fungicidy: chlértalonil, ftalid atd.,

- organofosforové fungicidy: IBP, EDDP, triklofosmetyl,
pyrazofos, fosetyl atd.,

- benzimidazolové fungicidy: tiofanatmetyl, benomyl,
karbandazim, tiabendazol atd.,

- dikarboxyimidové fungicidy: iprodién,. procymidédn,
vinklozolin, fluérimid atd.,

- karboxyamidové fungicidy: oxykarboxin, mepronil,
flutolanil, tekloftalam, trichlamid, pencykurén étd.,

- acylalaninové fungicidy: metalaxyl, oxadixyl, fralaxyl
atd.,

- metoxyakrylatové fungicidy: kletoximmetyl,
azoxystrobin, metominostrobin atd.,

- anilinopyrimidinové fungicidy: andopurin, mepaniprim,
pyrimetanil, diprodinyl atd.,

- SBI fungicidy: triadimefén, triadimenol, bitertanol,
mikrobutanil, hexakonazol, propikonazol, triflumizol,
prochléraz, beflazoat, fenarimol, pyrifenox, triforin,
flusilazoi, etanokonazol, dikloputrazol, fluotrimazol,
flutriafén, penkonézol, dinikonazo;, imazalyl, tridemorf,
fenpropimorf, butiobéf, epoxykonazol, metokonazol atd.,

- antibiotikd: polyoxiny, blastocidin-S, kasugamycin,
balidamycin, dihydrostreptomycinsulfat atd.,

- iné: propamokarb hydfoéhlorid; quintoéen,
hydroxyizoxazol, metasulfokarb, anilazin, izoprotiolan,
probenazol, quinometiondt, ditianén, dinokap, diklomezin,

ferimzén, fluazinam, pyroquilon, tricyklazol, kyselina
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oxilinova, ditianén, iminoktadinacetat, cymoxanil,
pyrolénitrin, metasulfokarb, dietofenkarb, binapakryl,
lecitin, hydrogenuhli&itan sodny, fenaminosulf, dodin,
dimetomorf, fenazinoxid, karpropamid, flusulfamid,

fludioxonil, famoxidén atd.

Insekticidy a akaricidy:

- organofosforové a karbamdtové insekticidy:
fentidén, fenitrotién, diazinédn, chlérpyrifos, ESP,
bamidotién, fentoat, dimetoat, formotién, malatédn,
trochlérfon, tiometédn, fosmet, dichlérvos, acefat, EPBP,
metylparatién, oxadimetdénmetyl, etidén, salitidn, kyanofos,
izoxatién; pyridafentidén, fosalén, metidatién, sulfprofos,
chlérfevinfos, tetrachlérvinfos, dimetylvinfos, propafos,
izofenfos, etyltimetén, profenofos, pyrakiofos, monokrotofos,
azinfosmetyl, aldikarb, metomyl, ditikarb, karbofuréan,
karbosulfan, benflakarb, flatiokarb, propoxur, BPMC, MTMC,
MIPC, karbaryl, pyrimikarb, rtifenkarb, fenoxykarb atd.,

- pyretroidné insekticidy: permetrin, cypermetrin,
deltametrin, fenvalerét}'fenpropatrin, pyretrin, alletrin,
tetrametrin, resmetrin, dimetrin, propatrin, fenotrin,
protrin, fluvarinatrin, cyflutrin, flucytrinat, etofenprox,
cykloprotrin, tralimetrin, silafluofén, profenfox, akrinatrin
atd.,

'benzoylmoéovina’a_iné insekticidy: diflubenzurén,
chlérfluazurédn, hexaflumurén, triflumurén, tetrabenzurédn,
“fulfenoxurén; flucykloxurén, buprofezin, pyriproxyfén,
metoprén, benzoepin, diafentiurédn, acetamiprid, imidakloprid,
nitepyram, fipronyl, kartap, tiocyklam, bensultap,
nikotinsulfat, rotenén, metaldehyd,'stroiovy olej,
mikrobidlne insekticidy, ako je napriklad BT a virusy
patogénne pre hmyz atd.

Nematocidy: fenamifos, fostiazat atd.
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Akaricidy: chlérbenziléat, fenizobromolét, dikofol, amitraz,:
BPPS, benzomat, hexytiazox, fenbutatinoxid, polynaktin,
quinometiondt, CPCBS, tetradifdén, avermektin, milbemektin,
klofentezin, cyhexatin, pyridaben, féhproxymat, tebufenpyrad,
pyrimidifen, fenotiokarb, dienochlér atd. |

Reguldtory rastu rastlin: giberelin s (napriklad giberelin

A3, giberelin A$, giberelin A7), IAA, NAA atd.
Najvyhodnej3ie spdsoby uskutofnenia vynélezu:
Teraz bude predloZeny vynalez opisany konkrétne

s odkazom na priklady opisané nizZsie.

Priklady uskutoénenia vyndlezu

Priklad 1
Priprava 1-(4, 6-dimetyl-2-pyridinyl)etané4n-0-[ (2-fludr-6-

-metoxyfenyl)metyl]oximu (zld€enina ¢&. 1)

oHy
X
He l N/ NOH G . .
F F
. E ~ )\: T &y h\fno—\©
HO .~ © > HC™ °N
o Q Moo
CH, . CH, CH,

0,57 g (3,64 mmol) 2-fludr-6-metoxybenzylalkoholu sa
rozpustilo v 10 ml benzénu a k vyslednému roztoku sa pri
teplote miestnosti pridalo 0,56 g (4,73 mmol) tionylchloridu.
Ziskany roztok sa ﬁieéal 1 hodinu pri teplote miestnosti do
ukonCenia reakcie. Reakény roztok sa potom skoncentroval za
zniZeného tlaku za vzniku surového produktu 2-fludr-6-meto-
xybenzylchloridu. |

0,46 g (2,80 mmol) 1-(4,6-dimetyl-2-pyridinyl)etanén-
oximu sa rozpustilo v 10 ml N,N-dimetylformamidu a

k vyslednému roztoku sa pridalo 0,13 g (3,36 mmol) hydridu
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sodného (60%, v oleji) za chladenia roztoku ladom. Potom sa
ziskany roztok mie3al 30 minit pri rovnakej teplote a potom
sa za chladenia ladom doplnil celym mnoZstvom surového
produktu 2-fludr-6-metoxybenzylchloridu, ziskaného podla
vy33ie uvedeného opisu. Vysledna zmes sa dalej miesdala 40
minut pri teplote miestnosti a reak&néd zmes sa vliala do
ladovej vody a potom podrobila extrakcii dietyléterom.
Vyslednd bezvoda vrstva sa premyla vodou a vysu$ila bezvodym
siranom hore&natym. VysuSena bezvodad vrstva sa potom
skoncentrovala za zniZeného tlaku za vzniku surového
produktu. Potom sa tento surovy produkt ¢&istil stipcovou
chromatografiou na silikagéle (eluat: hexén-etylacetéat, 7:3
(v/v)) za vzniku cielovej zluceniny v nnozstve 0,55’g.

Teplota topenia: 87 az 89 °C

Priklad 2
Priprava 1—(4,6—dimetyl-2-pyridinyl)etanén—o—[(2,4—di—

metoxyfenyl)metyl]oximu (zluCenina €. 13)

CF‘S
Q
l/ OH CHJ
c” N :
CHy—» -CH, —» HC” N O‘ﬁI::L
gt . gﬁ ° o9 o
‘C'-{S

0,61 g (3,63 mmol) 2,4-dimetoxybenzylalkoholu sa
rozpustilo v 9,2 ml toluénu a k vyslednému roztoku sa pridalo
0,3 ml pyridinu. Ziskany &iry roztok sa ochladil na teplotu
pod 0 °C a potom sa k nemu po kvapkach priddvalo v priebehu
20 minut 1,8 ml toluéﬁového rdztoku obsahujuceho 0,98 g (3,62
mmol) bromidu fosforitého. Vysledny roztok sa mie3al 35
minat, aby zlu&eniny zreagovali. Reakéna zmes sa potom vliala

do ladovej vody a ladova voda sa extrahovala dietyléterom.
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Vysledna bezvodad vrstva sa premyla vodou, nasytenym vodnym
roztokom hydrogenuhli¢itanu sodného a roztokom chloridu
sodného, vsetky sa vopred postupne ochladili a potom vysu$ili
bezvodym siranom horeénatym. VysuSeny roztok sa potom
podrobil destilacii za zniZeného tlaku pri priblizne 30 °C
pouzitim rotac¢ni odparky, aby sa oddestiloval dietyléter
nachéddzajuci sa v roztoku, a tak sa ziskal toluénovy roztok
2,4-dimetoxybenzylchloridu.

0,50 g (3,05 mmol) 1-(4,6-dimetyl-2-pyridinyl)etandn-
oximu sa rozpustilo v 5 ml N,N—dimetylformamidu a
k vyslednému roztoku sa pridalo 0,12 g (3,00 mmol) hydridu
sodného (60%, v oleji) za chladenia roztoku ladom. Potom sa
ziskany roztok mie3al 30 minit pri teplote niZsej ako 0 °C a
potom sa za chladenia Yadom doplnil celym mnoZstvom predtym
. pripraveného toluénového roztoku é,4-dimetoxybenzylchloridu.
Vysledny roztok sa mie3al 1,5 hodiny za chladenia ladom a
reakény roztok sa potom vlial do ladovej vody a ladova voda
obsahujuca reak&ny roztok sa extrahovala dietyléterom.
Vyslednd bezvodad vrstva sa oddelila a premyla vodou a potom
vysudila bezvodym siranom horeénatym. VysuSena vrstva sa
potom skoncentrovala za zniZeného tlaku za vzniku suroveho
produktu. Potom sa tento surovy produkt Cistil stipcovou
chromatografiou na silikagéle (eluat: hexan-etylacetat, 7:3
(v/v)) za vzniku cielovej zluCeniny v mnoZstve 0,62 g.

np%’; 1,5722

‘Priklad 3
Priprava 1-(4,6-dimetyl-2-pyridinyl)etanén-0-{(2-

-metoxy-6-metylfenyl)metylloximu (zlucenina ¢. 7)
CH,
X
CHa CH: H,C N x CH,
chb Br/ﬁ CH‘" ' NaH | P No_b
- —= HC” N
(@) o : CHJ fe)

e r, &




21

0,50 g (3,68 mmol) 2,3-dimetylanizolu sa rozpustilo v 10
ml chloridu uhlic¢itého. K vyslednému roztoku sa potom bridalo
0,72 g (4,04 mmol) N-brdémsukcinimidu a ziskany roztok sa
podrobil oZarovaniu svetlom (infracervend lampa 375WR
vyrobend firmou Toshiba) boéas 45 minGt pri teplote refluxu.’
Roztok sa potom ochladil a jeho teplota sa udrZiavala pri
teplote miestnosti za UcCelom vyzrdzZania. VyzrdZany sukcinimid
sa oddelil filtraciou a ziskany filtrat sa skoncentroval :za
zniZeného tlaku za vzniku surového produktu 2-metoxy-6-
metylbenzylbromidu.

0,50 g (3,05 mmol) 1-(4,6-dimetyl-2-pyridinyl)etandn-
oximu sa rozpustil v 10 ml N,N-dimetylformamidu a
k vyslednému roztoku sa pridalo 0,12 g (3,00 mmol) hydridu
sodného (60%, v oleji) za chladenia quom. Potom sa roztok
mie3al 30 minut pri teplote niZZej ako 0 °C a potom sa za
chladenia ladom doplnil celym mnozZstvom predtym pripraveného
surového produktu 2-metoxy-6-metylbenzylbromidu. Vysledny
roztok sa mieSal 1 hodinu pri teplote miestnosti kvéli
ukonceniu reakcie a reakény roztok sa vlial do ladovej vody a
potom podrobil extrakcii dietyléterom. Vysledna bezvoda
vrstva sa oddelila a oddelend vrstva sa premyla vodou a
vysuSila bezvodym siranom horeCnatym. VysuSend bezvodd vrstva
sa potom skoncentrovala za zniZeného tlaku za vzniku surového
produktu. Potom sa tento surovy produkt &istil stipcovou
chromatografiou na silikagéle (eludt: hexan-etylacetat, 7:3
(v/v)) a rekrystalizoval v hexdne za vzniku cielovej
zlueniny v mnozZstve 0,30 g.

Teplota topenia: 71 aZ 72 °C

Priklad 4
Priprava 4, 6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-0-[ (2, 6-di-

metoxyfenyl)metyl]oximu (zlGc¢enina ¢. 196)
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i) Priprava 4,6~dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehydu

CH, CH,
S - X
! I — I P
H,C” N7 CN H,C” N “cHo

3

10,0 g (75 mmol) 2-kyano-4,6-dimetylpyridinu sa
rozpustilo v 100 ml metylénchloridu a vysledny roztok sa
ochladil a jeho teplota sa udrZiavala na -78 °C. K roztoku sa
potom po- kvapkdch v priebehu 20 minat pridaval 0, 95M
toluénovy roztok hydrogenovaného diizobutylaluminia
v toluéne pri rovnakej teplote. Vysledny roztok sa miesSal 1,8
hodiny pri rovnakej teplote a dalej sa mieSal 1,3 hodiny po
zvy8eni teploty na teplotu miestnosti za ucelom ukonéenia
reakcie. K reak&nému roztoku sa potom po kvapkdch pridala 3N
kyselina chlorovodikova, aby sa reakcia zastavila a potom sa.
reakény roztok neutralizoval pridanim 10% vodného roztoku
hydroxidu sodného pre nasledujuci stupen extrakcie pouzitim
chloroformu. Ziskand chloroformovd vrstva sa vysuSila
bezvodym siranom horelnatym a potom skoncentrovala za
zniZeného tlaku za vzniku surového reak&ného produktu. Potom
sa tento surovy produkt &istil stipcovou chromatografiou na
silikagéle (eluat: hexan-etylacetdt, 9:1 (v/v)) za vzniku
cielovej zluCeniny v mnoZstve 0,34 g.
1H-NMﬁ (CDC1l3, TMS, & ppm) data: 2,40(s, 3H), 2,61(s, 3H),
7,20(d, 1H), 7,60(d, 1H), 10,02(s, 1H) '

ii) Priprava 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldoximu



23

0,33 g (2,4 mmol) 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehydu
sa rozpustilo v 5 ml etanolu a k stlednému roztoku sa "
pridalo 0,20 g (2,9 mmol) hydrochloridu hydroxylaminu. Zmes
sa potom zahrievala na teplotu refluxu a miesala 35 minat. Po
mie3ani sa zmes ochladila na teplotu miestnosti: Ziskany
kysly reakény roztok sa neutralizoval 10% vodnym roztokom
hydroxidu sodného. Roztok sa potom extrahoval etylacetatom a
vyslednd bezvoda vrstva sa oddelila a potom vysu$ila bezvodym
siranom hore&natym a skoncentrovala za zniZeného tlaku za
vzniku po?adovanej zlG&eniny v mnoZstve 0,32 g.
1H-NMR (CDCl;, TMS, & ppm) data: 2,33(s, 3H), 2,57 (s, 3H),
6,99(d, 1H), 7,38(d, 1H), 7,56(br, 1H), 8,20(s, 1H)

iv) Priprava 4,6—dimetyl—2-pyridinkarboxyaldehyd—o—[(2,6—di—

metoxyfenyl)metyl]loximu

cH, |
7 CH,
A . NOH O,CHa

0,43 g (2,56 mmol) 2,6-dimetoxybenzylalkoholu sa
rozpustilo v 5 ml benzénu a k vyslednému roztoku sa pridalo
0,40 g (3,36 mmol) tionylchloridu pri teplote miestnosti.
Zme§ sa potom miedala jednu hodinu pri teplote miestnosti
kvdli zreagovaniu zlucenin. Reakény roztok sa potom
skoncentroval za zniZeného tlaku za vzniku surového produktu
2,6-dimetoxybenzylchloridu.

0,32 g (2,13 mmol) 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldoximu
sa pridalo do 5 ml N,N-dimetylformamidu za ucelom pripravy
suspenzie. K suspenzii sa pridalo 0,11 g (2,75 mmol) hydridu

sodného (60%, v oleji) za chladenia suspenzie ladom. Potom sa
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zmes mieSala 25 mindt pri teplote niZZej ako 0 °C a potom sa
za chladenia ladom doplnila celym mnoZstvom predtym
pripraveného surového produktu 2,6-dimetoxybenzylchloridu.
Zmes sa miedala 2 hodiny pri teplote miestnosti kvéli
zreagovaniu zlG&enin v zmesi. Reakénd zmes sa potom vliala do
ladovej vody a reak&na zmes v ladovej vode sa extrahovala
dietyléterom. Vyslednd bezvoda vrstva sa oddelila, premyla
vodou a potom vysu$ila bezvodym siranom horecnatym. VysuSena
bezvod4d vrstva sa potom skoncentrovala za zniZeného tlaku za
vzniku surového produktu. Ziskany surovy produkt sa Cistil
stipcovou chromatografiou na silikagéle (eluat: hexan-
etylacetat, 7:3 (v/v)) za vzniku poZadovanej zlaCeniny v
mnozstve 0,66 g.

Teplota topenia: 103 aZz 105 °C
Priklad 5
Priprava 4-chlor-6-metyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-0-[ (2, 6-di-

metoxyfenyl)metyl]oximu (zluCenina &. 219)

i) Priprava 4-chlér-6-metyl-2-pyridinylmetanolu

Cl
fl fL X
l P OH

o-zZ

4,0 g (25,4 mmol) 4~chl6r-2, 6-dimetylpyridin-1-oxidu sa
rozpustilo-v 12 ml acetanhydridu. Vysledny roztok sa postupne
zohrieval na teplotu refluxu a roztok sa potom mieSal cez noc
.pri rovnakej teplote. Reakény roztok sa potom skoncentroval
za zniZeného tlaku za vzniku surového produktu 4-chldér-6-me-

tyl-2-pyridinylmetylesteru kyseliny octovej.
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Ziskany surovy produkt sa rozpustil v 14 ml metanolu a k
vyslednému roztoku sa pridalo 7 ml vody a 0,9 g ‘hydroxidu
draselného. Ziskand zmes sa potom mieSala 4 hodiny pri
teplote miestnosti za zreagovania. Reakény roztok sa potom
skoncentroval za zniZeného tlaku za vzniku reaké&ného
produktu. Reak&ny produkt sa potom zriedil vodou a vysledny
roztok sa extrahoval etylacetdtom. Vyslednd bezvoda vrstva sa
potom oddelila a premyla nasytenym roztokom chloridu sodného
a potom vysu3ila bezvodym siranom horeénatyﬁ. Vysu3ena
bezvoda vrstva sa potom skoncentrovala za zniZeného tlaku za
vzniku surového produktu. Ziskany surovy produkt sa potom
¢istil stipcovou chromatografiou na silikagéle (eluat;
benzén-etylacetat, 2:1 (v/v)) za vzniku poZzadovanej zluCeniny

v mnoZstve 1,38 g.

ii) Priprava 4-chlér-6-metyl-2-pyridinkarboxylaldehydu

cl
cl
X
S — |
‘ ot
c N/ OH HC N~ TCHO
H,

1,38 g (8,8 mmol) 4-chlér-6-metyl-2-pyridinylmetanolu sa
rozpustilo v 20 ml benzénu. K vyslednému roztoku sa pridalo
3,3 g aktivovaného oxidu manganicitého (vyrobeného firmou

'Aldrich) a zmes sa zohrievala do zvy3enia teploty zmesi na
teplotu refluxu. Po dosiahnuti teploty refluxu sa zmes
nepretrZzite mie3ala celd noc az do ukonéenia reakcie. Reak&na
zmes sa potom ochladila a zmes sa udrZziavala pri teplote
miestnosti. Potom sa nerozpustné podiely v zmesi odstranili
filtraciou. Ziskany filtrat sa zahustil za zniZeného tlaku za
vzniku pdéadovanej zlu¢eniny v mnozstve 1,08 g.

1H-NMR (CDCl,, TMS, & ppm) data; 2.63(s, 3H), 7.40(d, 1H),
7.78(d,1H), 10.00(s, 1H)
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iii) Priprava 4-chlér-6-metyl-2-pyridinkarboxyaldoximu

Cl @]

/(L\l - m
: NOH
N” “CcHO CHCT N N2

HC H,

1,08 g (6,9 mmol) 4-chlér-6-metyl-2-pyridinkarboxal-
dehydu sa rozpustilo v 15 ml metanolu. K vyslednému roztoku
sa pridalo 0,53 g (7,6 mmol) hydrochloridu hydroxylaminu a
ziskana zmes sa zohrievala za udrZiavania teploty refluxu.
Zmes sa potom mie3ala jednu hodinu pri rovnakej teplote, aby
zlu¢enina v zmesi zreagovala a potom sa reakéna zmes
ochladila na teplotu miestnosti. Ziskany kysly reakény roztok
sa potom neutralizoval vodnym roztokom hydrogenuﬁliéitanu
sodného. K neutralizovanému roztoku sa potom pridal
etylacetdt na jeho extrahovanie a vysledna bezvoda vrstva sa
vysudila bezvodym siranom horenatym a skoncentrovala za
zniZeného tlaku za vzniku poZadovanej zluceniny. Celkovy vy-
tazok pozadovanej zlueniny z filtratu a extraktu bol 1,13 g.

1H~NMR (CDCl,, TMS, & ppm) ddta; 2.57(s, 3H), 7.16(d, 1H), 7.61(d,
1H), 8.15-8.28(M, 2H) |

iv) Priprava 4-chlér-6-metyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-0-[(2, 6-

dimetoxyfenyl)metyl]oximu

Cl

AN
K | cl
.CH .CHy r)\&NOH
Q3 o C” N .CH
" , NaH l = o ?
HO
a - e /No—\j:i]
o) o)
] (o]
CH, éw

0,49 g (2,93 mmol) 2,6-dimetoxybenzylalkoholu sa

rozpustilo v 6 ml benzénu a k vyslednému roztoku sa pridalo
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0,41 g (3,32 mmol) tionylchloridu pri teplote miestnosti.
Takto ziskany roztok sa potom mieSal 1,5 hodiny pri teplote
miestnosti do ukondenia reakcie. Reakény roztok sa potom
zahustil za zniZeného tlaku za vzniku surového produktu
2, 6-dimetoxybenzylchloridu. |

0,50 g (2,93 mmol) 4-chlér-6-metyl-2-pyridinkarboxyal-
doximu sa pridalo k 5 ml N,N-dimetylformamidu za vzniku
suspenzie avpotom sa k tejto suspenzii za chladenia ladom
.pridalo 0,18 g (4,39 mmol) hydridu sodného (60%, v oleji).
Potom sa zmes mie3ala 30 minat pri teplote pod 0 °C a pridalo
sa celé mnozZstvo surového 2,6-dimetoxybenzylchloridu,
pripraveného vy$3ie, za chladenia zmesi ladom. Vysledna zmes
sa potom mie3ala 2 hodiny pri teplote miestnosti za ucCelom
ukon&enia reakcie a reak&nd zmes sa potom vliala do Iadovej
vody. Zmes obsahujica ladovid vodu sa extrahovala dietyléterom
a vysledna bezvodad vrstva sa premyla vodou, vysudila bezvodym
siranom hore&natym za vzniku surového produktu. Ziskany
surovy produkt sa potom Cistil stipcovou chromatografiou na
silikagéle (eluat; hexadn-etylacetat 7:3 (v/v)) za vzniku
pozadovanej zlu¢eniny v mnozstve 0,66 q.

Teplota topenia: 106 aZz 108 °C

Priklad 6
Priprava 1—(4—chlér—6-metyl—2—pyridinyl)etanén-o—[(2,6-di—
metoxyfenyl)metylloximu (zldCenina ¢. 18)

i) Priprava 4-chlér-2-kyano-6-metylpyridinu

Cl cl
@ — ﬁ
H,C ';‘/ H 4
(0]

,C° N CN

32 g (223 mmol) 4-chlér-2-metylpyridin-l-oxidu sa

rozpustilo v 250 ml metylénchloridu. K vyslednému roztoku sa
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pridalo 24,6 g (248 mmol) trimetylsilylanilidu pri teplote
miestnosti v priebehu 5 minat. Zmes sa mie3ala 10 minut a
potom sa pridalo 23,5 g (219 mmol) dimetylkarbamoylchloridu
pri rovnakej teplote v priebehu 5 minat. Vnutornad teplota
zmesi sa zvy8ila na teplotu refluxu v -désledku vzniknutého
reak&ného tepla. Za mie3ania sa zmes prirodzene ochladzovala,
kym vnitorna teplota zmesi neklesla na teplotu miestnosti. Po
miedani zmesi po&as 4 dni sa reak&ny roztok ochladil na
teplotu 5 °C a potom sa pridal vodny roztok
hydrogenuhli&itanu sodného. Organickd vrstva zmesi sa
oddelila a vodné vrstva sa extrahovala chloroformom. Ziskana
chloroformova vrstva sa spojila s oddelenou organickoﬁ_
vrstvou a spojena zmes sa vysudila bezvodym siranom _
hore¢natym a potom skoncentrovala za znizeného tlaku za
vzniku surového produktu. Ziskany surovy produkt sa potom'
&istil stipcovou chromatografiou na silikagéle (eluat;.
hexan:etylacetat = 4:1, (v/v)) za vzniku pozadovanej

zlu€eniny v mnozstve 10 g.
1H-NMR (CDCl,, TMS, & ppm) data; 2.60(s, 3H), 7.40(d, 1H),
7.53(d, 1H)

ii) Priprava 1- (4-chlér-6-metyl-2-pyridinyl)etandnu

Cl
Cl

S
= —_— ‘ P (o}
| - HCT N
HC N TCN CH,

10 g (66 mmol) 4-chlér-2-kyano-6~-metylpyridinu sa
rozpustilo v 100 ml bezvodého dietyléteru. Vysledny roztok sa
ochladil na teplotu 5 °C a potom sa k nemu po kvapkach
pridalo 262 ml (87 mmol) dietyléterového roztoku 3M
metylmagnéziumbromidu (vyrobeného firmou Aldrich) pri

rovnakej teplote v priebehu 5 minat. Vnitorna teplota zmesi

sa zvydila na 20 °C v dbésledku vzniknutého reakéného tepla.
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smes sa mieSala 2,5 hodiny, potom ochladila na 5 °C a potom
sa k nej pridal vodny roztok chloridu aménneho na zastavenie
reakcie. Reak&na zmes sa extrahovala dietyléterom a vysledna
bezvoda vrstva sa premyla vodou, potom vysu$ila bezvodym
siranom hore&natym a skoncentrovala za zniZeného tlaku-za
vzniku surového produktu. Ziskany surovy produkt sa potom
&istil stipcovou chromatografiou na silikagéle (eluat:
hexan:etylacetat = 4:1 (v/v)) za vzniku poZadovanej zluceniny
v mnozstve 3,8 g. |

1H-NMR (CDCl,, TMS, & ppm) data; 2.61(s, 3H), 2.70(s, 3H), 7.32(4,
1H), 7.83(d, 1H) = : |

iii) Priprava 1—(4—chlér-6-metyl—2—pyridinyl)etanénoximu

3,8 g (22 mmol) 1—(4—chlé;—6—metyl—2-pyridinyl)etanénu
sa rozpustilo v 40 ml metanolu. Vysledny roztok sa ochladil
na 5 °C a pridalo sa 2,34 g (33,7 mmol) hydrochloridu
hydroxylaminu a 6,49 g (33,7 mmol) 28% metanolatu sodného.
Ziskand zmes sa potom udrZiavala pri teplote miestnosti a
potom nepretriite mieéalé po celou noc. PoZadovana zluCenina
sa vyzrazala zo. zmesi. Zrazenina sa potom oddelila
filtradciou, premyla hexadnom a vysuSila za vzniku pozZadovanej
zlu&eniny v mnozZstve 3,3 g.

1H-NMR (CDCl,, TMS, & ppm) ddta; 2.35(s, 3H), 2.57(s, 3H), 7.13(d,

1H), 7.63(d, 1H), 8.1 (br, 1H)

iv) Priprava 1- (4-chlér-6-metyl-2-pyridinyl)etanén-0-[(2, 6~

-dimetoxyfenyl)metyl]oximu
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1,86 g (11,1 mmol) 2,6-dimetoxybenzylalkoholu sa
rozpustilo v 15 ml beﬁzénu a vysledny roztok sa ochladil na 5
°C. K roztoku sa potom pridalo 1,55 g (13,0 mmol)
tionylchloridu pri rovnake]j teplote. Teplota zmesi sa potom
zvy$ila na teplotu miestnosti, potom sa zmes mieSala 70 minﬁp
do ukonéepia reakcie. Reak&ny roztok sa potom skoncentroval
za znizZeného tlaku éa vzniku surového produktu 2, 6-dimetoxy-
benzylchloridu. | |

1,66 g (9,0 mmol) 1-(4-chlér-6-metyl-2-pyridinyl)-
etanénoximu sa rozpustilo v 15 ml N,N-dimetylformamidu a k
vyslednému roztoku sa pridalo 0,18 g (4,39 mmol) hydridu
sodného (60%, v oleji) za chladenia roztoku ladom. Zmes sa
miedala 15 minat pri teplote pod 0 °C a potom sa pridalo celé
mnozstvo surového produktu 2,6-dimetoxybenzylchloridu,
pripraveného vy33ie za chladenia zmesi ladom. Vysledna zmes
sa miedala 2,3 hodiny pri teplote miestnosti za Gcelom
ukon&enia reakcie. Reak&éné zmes sa potom vliala do ladovej
vody a v ladovej vode sa vyzrazala poiadované'zlﬁéenina.
Zrazenina sa oddelila filtrécidu,ipremyla hekénom a vysudila
za vzniku pozadovanej zlu&eniny v mnozZstve 2,3 g.

Teplota topenia: 105 aZz 106 °C

Priklad 7
Priprava 4,6—dimetyl-2—pyridinkarboxylaldehyd—O—[(2—meto—

xy-6-nitrofenyl)metyl]oximu (zlu&enina &. 217)



31

CHy

X
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— . Br > HC” N ’O—\/©
o 9 o
CH, '

CH, . - CIZH,

3,0 g (18 mmol) 2-metyl-3-nitroanizolu sa rozpustilo

v 500 ml chloridu uhligitého. K vyslednému roztoku sa potom
pridalo 6,4 g (36 mmol) N-brémsukcinimidu a zmes sa podrobila
"ozarovaniu svetlom emitovanym infracervenou lampou 375W
(vyrobenou firmou Toshiba) pocas 3 hodin pri teplote refluxu.
Zmes sa potom ochladila na teplotu miestnosti. Vyzrazany
sukcinimid v zmesi sa oddelil filtraciou a ziskany filtrat sa
skoncentroval zé zniienéhd tlaku za vznikd surového produktu
2-metoxy-6-nitrobenzylbromidu.

2,7 g (18 mmol) 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldoximu sa
pridalo k 50 ml N,N-dimetylformamidu na pripravu suspenzie a
k tejto suspenzii sa pri teplote miestnosti pridalo 0,86 g
(21,6 mmol) hydridu sodného (60%, v oleji). Vysledna zmes sa
miedala 30 minat pri teplote miestnosti a potom sa k nej za
chladenia ladom pridalo celé mnoZstvo surového produktu 2-me-
toxy-6-nitrobenzylbromidu pripraveného predtym. Zmes sa potom
mieSala 3 hodiny pri teplote miestnosti do ukonlenia reakcie.
Reakéna zmes sa potom vliala do ladovej vody a pridand ladova

"voda sa extrahovala dietyléterom. Vysledna bezvoda vrstva sa
premyla vodou, potom vysu3ila bezvodym siranom horecnatym a
skoncentrovala za zniZeného tlaku za vzniku surového
produktu. Ziskany surovy produkt sa Cistil stipcovou
chromatografiou na silikagéle (eluédt: benzén-etylacetat, 20:1
(v/v)) za vzniku poZadovanej zlu&eniny v mnoZstve 3,1 g.

Teplota topenia: 122 az 123 °C

Priklad 8
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Priprava 4, 6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-0-{[(2-metoxy-

-6-aminofenyl)metyl]oximu (zlu&enina &. 222)

_ CH, | cH,

N > Uy I o U .
? o
CH, (I:H

3

1,86 g (33,3 mmol) elektrolyzovaného prasSkového Zeleza
(vyrobeného firmou Wako Pure Chemical), 20 ml vody a 1,2 g
(20 mmol) kyseliny octovej sa zmie3alo za vytvorenia
suspenzie. Suspenzia sa zohrievala - na 60 °C a potom sa k nej
v priébehu 10 minut po kvapkdch pridal aceténovy roztok (10
ml) obsahujuci 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-0O-[(2-me-
toxy-6-nitrofenyl)metyl]oxim v mnoZstve 2,1 g (6,7 mmol).
Vyslednd zmes sa potom mieSala 2 hodiny pri teplote refluxu
do ukon&enia reakcie. Reak&né suspenzia sa ochladila na
teplotu miestnosti a potom zriedila etylacetatom. Reak<na
zmes sa prefiltrovala cez celit za ucelom odstranenia
nerozpustnych latok. Vysledny filtrat sa extrahoval
etylacetdtom a ziskanad organicka vrstva s rozpustadlom sa
vysudila bezvodym siranom horeCnatym. VysuSend& vrstva sa
potom skoncentrovala za zniZeného tlaku a Cistila stipcovou
chromatografiou na silikagéle (eluat: hexadn-etylacetat, 7:3
(v/v)) za vzniku poZadovanej zlﬁéeniny v mnozstve 1,8 g.

Teplota topenia: 115 aZ 117 °C.
Priklad 9

Priprava 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-0-[ (2-metoxy-

—6—metylaminofenyl)metyl]oximu (zla&enina &. 223)

CH, CH,
- CH
J'\)\JV § ® <
9 0
CH, CH,



33

3,0 g (10,5 mmol) 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-0-
- [ (2-metoxy-6-aminofenyl)metyl]oximu sa rozpustilo v 100 ml
acetonitrilu. K vyslednému roztoku sa pridalo 1,9 g (7,2
mmol) uhli¢itanu draselného a 1,33 g (10,5 mmol)
dimetylsulfatu pri teplote miestnosti. Ziskan& zmes sa
mieSala 3 hodiny pri rovnakej teplote do ukondenia reakcie.
Reakény roztok sa potom skoncentroval za zniZeného tlaku a
pridala sa k nemu voda a potom sa extrahoval etylacetatom.
Vysledna bezvodd vrstva sa vysu3ila bezvodym siranom
horeCnatym a potom skoncentrovala za zniZeného tlaku za
vzniku surového produktu. Ziskany surovy -produkt:sa potom
Cistil stipcovou chromatografiou na silikagéle (eludt: hexan-
'etylacetéf, 7:3:(v/v)) za vzniku poZadovanej élﬁéeniny v
mndistve 0,5 g.

Teplota topenia: 115 az 117 °C.

Dalej sa z inej frakcie oddelenej stipcovou
chromatografiou ziskalo 0,3 g 4,6-dimetyl-2-pyridin-
karboxyaldehyd-0- [ (2-methoxy-6-dimetylaminofenyl)metyl)oximu
(zld&enina ¢&. 225).

np?®’ 1,5695

Priklad 10

Priprava 1-(4,6-dimetyl-2-pyridinyl)etanén-0-[ (2-hydroxy-
-3-metoxyfenyl)metyl]oximu (zlu&enina é. 25) |
1) Priprava 1-(4,6—dimetyl-2—pyridinyl)etanén—O—[(2—meto~

xymetoxy—3—metoxyfenyl)metyi]oximu (zli&enina ¢. 255)

CH,
AN
HC 'N/ NOH CH,
_ CH, NaH [
N
HO/D CI/D - HC” N
& R ¢
N . O.
0 " CH, Q CH 0 “TeH,



34

2,34 g (11,8 mmol) 2-metoxymetoxy-3-metoxybenzyl-
alkoholu sa rozpustilo v 20 ml dietyléteru a k vyslednému
roztoku sa pridalo 1,53 g (11,8 mmol) N,N-diizopropyletyl-
aminu. K ziskanému roztoku sa za chladenia ladom po kvapkéch
v priebehu 15 minut pridalo 1,40 g (11,8 mmol) tionylchloridu
a dietyléter (15 ml). Teplota vysledného roztoku sa nechala
vystupit opdt na teplotu miestnosti a zmes sa mieSala celu
noc. Nerozpustné latky sa odstranili filtraciou a filtrat sa
skoncentroval za zniZeného tlaku za vzniku surového produktu .
2-metoxymetoxy-3-metoxybenzylchloridu. .

1,94 g (11,8 mmol) 1-(4,6-dimetyl-2-pyridinyl)etandén-
oximu sa rozpustilo v 20 ml N,N-dimetylformamidu a
k vyslednému roztoku sa pridalo 0(71 g (17,7 mmol) hydridu
sodného (60%, v oleji) za'chladenia roztoku Yadom. Ziskané
zmes sa potom mie3ala 30 minat pri teplote pod 0 °C a potom
sa k nej pridalo celé mnoZstvo surového produktu 2-metoxy-
metoxy-3-metoxybenzylchloridu, pripraveného predtym, za
chladenia zmesi ladom. Zmes sa potom mie3ala 3 hodiny pri
teplote miestnosti do ukon&enia reakcie. Reak&na zmes sa
potom vliala do ladovej vody a extrahovala etylacetdtom.
Vyslednd bezvoda vrstva sa premyla vodou, potom vysusSila
bezvodym siranom horeénatym a skoncentrovala za zniZeného
tlaku za vzniku surového produktu. Ziskany surovy produkt sa
Eistil stlpcovou chromatografiou na silikagéle (eludt: hexdn-
etylacetat, 4:1 (v/v))lza vzniku poZadovanej zlﬁéeﬁiny v

mnozstve 1,77 g.
1H-NMR (CDC1,, TMS, 0 ppm) data: 2.31(s, 3H), 2.36(g, 3H),; 2.51 (s,
3H), 3.62(s, 3H), 3.86(s, 3H), 5.16(s, 2H), 5.40(s, 2H), 6.86-

7.13(m, 4H), 7.51(d, 1H)

ii) Priprava 1-(4,6-dimetyl-2-pyridinyl)etanén-0-[ (2-hyd-

roxy-3-metoxyfenyl)metyl]oximu
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| chm@ @m

C%

1,77 g (5,14 mmol) 1-(4,6-dimetyl-2-pyridinyl)etandn-
-0-[ (2-metoxymetoxy-3-metoxyfenyl)metyl]oximu sa rozpustilo
v 20 ml tetrahydrofuranu a k vyslednému roztoku sa pridalo 10
ml 1N kyseliny chlorovodikovej. Ziskani zmes sa potom
zohrlevala na teplotu refluxu a dalej mie3ala ]ednu hodinu.
Potom sa zmes ochladila na teplotu miestnosti, neutrallzovala
.vodnYm roztokom 1N hydroxidu sodného a extrahovala
.dieLyléLeLOm. Vyslednd bezvodé vristva sa premyla nasytenym
roztokom chloridu sodného, vysu3ila bezvodym siranom
hore&natym a skoncentrovala za zniZeného tlaku za vzniku
poZadovanej zlUCeniny v mnozstve 1,6 g.

np’% % 1,5688

Priklad 11
Priprava 1-(4,6-dimetyl-2-pyridinyl)etandén-0-[(2-pivaloyl-

oxy-3-metoxyfenyl)metyl]oximu (zlacenina ¢. 206)

CH, CH,
NN A
| PP
HC™ N ——» HCT N
L0 A
C O.
O‘CH, ::CXKO CH,

0,2 g (0,67 mmol) 1-(4,6-dimetyl-2-pyridinyl)etandén-0-
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—[(2—hydroxy-3-metoxyfenyl)metyi]oximu sa rozpustilo v 5 ml
metylénchloridu. K vyslednému roztoku sa pridalo 0,11 g (1,34
mmol) pyridinu, 5 mg 4-(N,N-dimetylamino)pyridinu a 0,12 g

(1,00 mmql) pivaloylchloridu. Ziskana zmes sa zohrievala na
teplotu refluxu a mieSala 5 hodin do ukoncenia reakcie.

Reakény roztok sa postupne premyl vodou a nasytenym roztokom
chloridu sodného a vyslednd bezvodd vrstva sa vysusSila

bezvodym siranom horenatym. Zmes sa potom skoncentrovala za
zniZeného tlaku za vzniku surového produktu. Ziskany surovy
produkt sa ¢istil stipcovou chromatografiou na silikagéle

(eludt: hexadn-etylacetat, 9:1 (v/v)) za vzniku poZadovane]

- zlaCeniny v mnozstve 0,2 g.

;:NDZR;S?E%BH)TMSBQ (ime)H?étsa=291(-39(s, 9H), 2.30(s, 3H), 2.32(s,
T ' ’ r 9. S, 2H), 6.88-7.23 (m, 4H9, 7.48(d,
Priklad 12

Priprava 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-0-{ (2-metoxy-

-6-brémfenyl)metyl]oximu (zlucenina C. 234)

CH,
® CH,
Ho Br Br H,C i #NOH NaH m Br
@ Br - HC N/ /Nm
@ 9 0
CH, CH, CHy

2,37 g (11,8 mmol) 2-metyl-3-brémanizolu sa rozpustilo
v 100 ml chloridu uhliditého. K vyslednému roztoku sa potom
pridalo 2,3 g (13 mmol) N-brémsukcinimidu a zmes sa podrobila
ofarovaniu svetlom emitovanym infracervenou lampou 375W
(vyrobenou firmou Toshiba) jednu hodinu pri teplote refluxu.
Zmes sa potom ochladila na teplotu miestnosti. Vytvorena

zrazenina sa oddelila filtraciou a ziskany filtrat sa
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skoncentroval za zniZeného tlaku za vzniku surového produktu
obsahujuceho 2-metoxy-6-brémbenzylbromid.

1,77 g (11,8 mmol) 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldoximu
sa pridalo k 20 ml N,N—dimety}formamidu na pripravu suspenzie
a k tejto suspenzii sa pri teplote miestnosti pfidalo 0,52 g
(13 mmol) hydridu sodného (60%, v oleji). Vysledn& zmes sa
mieSala 30 minut pri teplote miestnosti a potom sa k nej pri
rovnakej teplote pridalo celé mnoZstvo surového produktu
2-methoxy-6-brémbenzylbromidu pripraveného predtym. Ziskana
zmes sa potom mieSala 2 hodiny do ukonégnia reakcie a reakény
roztok - sa potom vlial do Iadovej vody. Zmes v ladovej vode"
sa extrahovala dietyléterom a vyslednd bezvodd vrstva sa
premyla vodou, vysu3ila bezvodym siranom hofeénat?m a pofqm
skoncentrovéla za zniZeného tlaku za vzniku surového
produktu. Ziskany surovy produkt sa &istil stipcovou
chromatografiou na silikagéle (eluét: benzén-etylacetat, 20:1
(v/v)) za vzniku poiadovaﬁej zlu€eniny' v mnozstve 3,67 g.

Teplota topenia: 68 az 70 °C

Priklad 13
Priprava 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxylaldehyd-0O-[(2-metoxy-6-

-etinylfenyl)metyl]oximu (zlucenina ¢&. 235)

CH, cH,
ﬁ\/ 1\ rj\/ Wjé
P /NO—IE —_—— AN
H,C” °N HC N
cl) (o}
CH,

|
CH,

1,00 g (2,86 mmol) 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-
~0-[(2~-metoxy-6-brémfenyl)metyl]oximu sa rozpustilo v 20 ml
trietylaminu. K vyslednému roztoku sa postupne pridalo 0,56 g

(5,72 mmol) trimetylsilylacetylénu, 0,2 g (0,29 mmol) bis-
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trifenylfosfinpaladium(II)chloridu a 0,1 g (0,57 mmol) jodidu
medného. Ziskand zmes sa zohriala na teplotu refluxu a
mie3ala sa 2 hodiny do ukoncCenia reakcie. Reakény roztok sa
skoncentroval za zniZeného tlaku za vzniku reakc&ného
produktu. Prechodom reaké&ného produktu cez kratku chromato-
graficki kolénu sa ziskal surovy produkt 4,6-dimetyl-2-pyri-
dinkarboxyaldehyd-0O-[ (2-metoxy-6-trimetylsilyletinylfenyl) -
metyljoxim v mnoZstve 0,81 g. Surovy produkt sa potom
rozpustil v 10 ml etanolu a dalej sa k nemu pridalo pri
teplote miestnosti 0,31 g uhli¢itanu draselného. Zmes sa '
. potom mieéala'jednu'hodinu pri rovhakej teplote do ukoncenia
reakcie. Reakind zmes sa skoncentrovala za zniZeného tlaku,
pridala sa voda a potom sa zmes extréhovéla dietyléterom.
Vyslednd bezvodd vrstva sa premyla vodou, vysu$ila bezvodym

siranom hore&natym a skoncentrovala za znifeného Llaku za

N

vzniku surového produktu. Ziskany surovy produkt sa ¢istil
stipcovou chromatografiou na silikagéle (eludt: benzén-
etylacetdt, 20:1 (v/v)) za vzniku poZadovanej zlucCeniny v
mnozstve 0,15 g.

Teplota topenia: 116 aZ 118 °C

Priklad 14
Priprava 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-0-{(2,4, 6~
~trimetoxyfenyl)metyl]oximu (zluic¢enina &. 233)

i) Priprava N-(2,4,6-trimetoxybenzyloxy)ftalimidu
- o o
0, — T
A ° e
CH, CH,

&y O

1,1 g (6,74 mmol) N-hydroxyftalimidu sa rozpustilo v 20

ml suchého tetrahydrofurdnu. K vyslednému roztoku sa pri
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teplote miestnosti postupne pridalo 2,65 g (10,1 mmol)
trifenylfosfinu, 2,0 g (10,1 mmol) 2,4, 6-trimetoxybenzyl-
alkoholu a 10 ml tetrahydrofurdnového roztoku obsahujiuceho
1,76 g (10,1 mmol) dietylazokarboxyldtu. Ziskand zmes sa
mie3ala jednu hodinu pri teplote miestnosti a potom sa k nej
pridala voda na naslednl extrakciu etylacetatom. Vysledné
bezvodd vrstva sa vysu$ila bezvodym siranom horecnatym a
potom skoncentrovala za zniZeného tlaku za vzniku zrazeniny.
Ziskana zrazenina sa odstranila filtraciou a premyla

dietyléterom za vzniku poZadovanej zlucCeniny v mnoZstve 1,5

g.

ii) Priprava 2,4,6-trimetoxybenzyloxyaminu’

b & -

1,5 g (4,37 mmol) N-(2,4,6-trimetoxybenzyloxy)ftalimidu
sa rozpustilo v 50 ml metanolu. K vyslednému roztoku sa
pridalo.0,24 g (4,81 mmol) hydratu hydrazinu pri teplote
miestnosti. Ziskana zmes sa mie3ala jednu hodinu pri rovnakej
teplote do ukonenia reakcie. Zmes sa potom skoncentrovala za
znizZeného tlaku a postupne sa premyla vodou a etylacetdtom za
Oéelom vyzrdzZania neCistdét. Po odstrédneni vyzrazZanych
neCistdt filtrdciou sa zmes extrahovala etylacetétom.
Vyslednéd bezvodad vrstva sa premyla vodou, vysuSila bezvodym
siranom hore&natym a skoncentrovala za zniZeného tlaku za

vzniku pozZadovanej zluceniny v mnoZstve 0,85 g.
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iii) Priprava 4,6-dimetyl-2-pyridinkarboxyaldehyd-0-{(2, 4, 6-

-trimetoxyfenyl)metyl]oximu

_ CH,
H .
! N g
s
HN.o H,C” "N~ “CHO I A n
—_————— & HC™N
Q Q ° 0
c cl
S &y &

I0,49 g (3,62 mmol) 4,6-dimetyl—2—pyridihkarboxyaldehydu
sa rozpustilo v 10 ml kyseliny octovej a k vyslednému roztoku
sa pri teplote miestnosti pridalo 10 ml roztoku kyseliny
octovej obsaﬁujﬁceho 0;3 g octanu .sodného. K zmesi sa dalej
pridalo 0,85 g (4,02 mmol) 2,4,6-trimetoxybenzylaminu pri
rovnakej teplote a potom sa zmes mieSala jednu hodinu do
ukoncenia reakcie. ReakCnd zmes sa skoncentrovala za
zniZeného tlaku, pridala sa voda a potom sa zmes extrahovala
etylacetatom. Vyslednd bezvoda vrstva sa premyla vodnym
roztokom hydrogenuhliditanu sodného a potom vysudila bezvodym
siranom - horeénatym. VysuSena vrstva sa skoncentrovala za
zniZeného tlaku za vzniku surového produktu. Ziskany surovy
produkt sa potom &istil stipcovou chromatografiou na
silikagéle (eludt: benzén-etylacetéat, 7:3 (v/v)) za vzniku
poiadovénej zlu€eniny v mnoZstve 0,05 g.

Teplota topenia: 125 aZ 127 °C.

Reprezentativne priklady zldéenin podla predlozZzeného
vyndlezu a taktieZ zluceniny opisané v prikladoch su uvedené
v tabulke 1.

Zluceniny v tabulke 1 so znadkou * v stipci ,Fyzikélna
konStanta™ su tie, ktoré maju NMR data uvedené vy dolnej casti

tabulky 1.



g1

Skratky v tabulke 1 maji nasledujici vyznam: Me: metyl,
Et: etyl, Pr: propyl, Bu: butyl, Ph: fenyl, n: normalny, i:

izo, t: tercidrny, t.t.: teplota topenia.
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Tabutkka1 -1
1 4 3 R3 6 1] s
& N R R 3

O‘Rs
¢ R RZ RR R* R° R®  Fyzikdlm kondtanta
1 4 6-Me, Me |[H |H ‘|Me 6-F t.t. 87-89°C
2 4 6-Me, Me |[H {H [Me 3-Br-6-OMe tt. 69-71°C
3 4,6-Me, Me [H |H |Me 3-Cl-6-OMe t.t. 60-62°C
4 |4,6-Me, Me [Me [H [Me 3-Br-6-OMe ng " 1.5621
5 |4-OMe-6-Me [Me [H [H [Me 6-OMe 1t 114-115.5°C
6 |4,6-Me; Me [H [H |CH.OMe|4-OMe np ' 1.5594
7 4,6-Me, Me |[H |[H [Me 6-Me tt. 71-72°C
8 4 ,6-Me, Me |[H |H [Me 3,6-(OMe), t.t. 76-78°C
9 4,6-Me, Me |[H [H [Me 3-Br-5-CIl-6- tt.127-129°C
10 |4-SMe-6-Me_[Me |H [H [Me 6-OMe tt 153-1564.5°C
11 |4,6-Me, Me |Me |H [Me 6-OMe tt 77-78°C
12 |4,6-Me> Me |[H [H |CH,OM |5-OMe ny’ > 1.5524
13 |4,6-Me, Me [H |H [Me 4-OMe ng " 1.5722
14 |4,6-Me, Me |[H [H [H 4-OMe np - 1.5671
15 [4,6-Me, Me [H [H [Me 4-Me np - 1.5540
16 |4,6-Me, Me [H |H [Me 3,5-Cl,-6-OMe__ |tt. 128-130°C
17 |4,6-Me, Me [H [H [Me 3-Br-5,6-(OMe), [n, " 1.5716
18 |4-Cl-6-Me Me |H [H [Me 6-OMe tt 105-106°C
19 |4-(NMe,)-6-Ne [Me [H [H [Me 6-OMe 1t 125-126°C
20 |4,6-Me; Et |H [H [Me 6-OMe t.t. 89-90°C
21 |4,6-Me; Me [H [H [H 5-OMe np ¢ 1.5765
22 |4,6-Me; Me [H [H [Me 5-OMe ng " 1.5451
23 |4,6-Me, Me [H |H [CH,OM |6-OMe t.t. 68-69°C
24 14,6-Me, Me (H |[H |H 6-OMe tt110-111°C
25 |46-Me, Me [H [H |H 3-OMe no " 1.5688
26 |4,6-Me; Me |[H [H [Me 5-Me ng - 1.5608
27 (4,6-Me, Me |[H |H [Me 6-Et t.t. 65-66°C
28 |4,6-Me, Me |[H |H [Me 6-OEt
29 (4,6-Me, Me |[H |H [Me 6-Cl t.t. 79-80°C
30 |4,6-Me; Me |[H |H |Me 6-CF; t.t. 94-95°C
31 14-Cl-6-Me Me |{H |H [Me 6-Me t.t. 96-97°C
32 |4-F-6-Me Me |[H [H [Me 6-Me
33 |4-CF3-6-Me Me [H [H [Me 6-Me
33 _|4-F-6-Me Me |H [H [Me 6-OMe
34 [4-CF;-6-Me Me |[H {H [Me 6-OMe tt.114-116°C
35 |4-Me Me |H [H |Me 6-OMe ]
36 |4-Me Me |[H |H [Me 6-Me ne-~ 1.5771
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Tabufka 1 - 2
R ~f R =),
?@N—Ifw—oﬁr—@
5 R R 3 '
O‘R5

¢ g R R R R R® Fyzikalma kon¥tanta
37/4.6-Me, Me H [H |[H 3-Me t.t.76-78°C
3814,6-Me, Me [H (H [H 3-Cl
39}4-Cl-6-Me Me H (H |H 3-OMe
40(4-Cl-6-Me Me |[H [H |H 3-Me
41}4-Cil-6-Me Me |[H |H |H 3-Cl
42(4-F-6-Me Me [H [H [H: 3-OMe
43|4-F-6-Me Me |[H |[H [H . 3-Me
44|4-F-6-Me Me (H |[H |H J3-ClI
45{4-CF,~6-Me |[Me |H |H |H 3-OMe
46/4-CF;-6-Me |Me [H {H |H 3-Me
47|14-CF;-6-Me [Me |[H |H |[H 3-CI
48]4,6-Me, H [H [H [Me 3-F-6-OMe tt 50-51°C
4914,6-Me, Me [H |H |H 4-Me 't.t. 98-99°C
50{4,6-Me, Me [H [H [H 4-Cl
51|4-Cl-6-Me Me [H |H. [H 4-OMe
52]|4-Cl-6-Me Me |[H [H |H 4-Me
53/4-Cl-6-Me Me [H [H |H 4-Cl|
54|4-F-6-Me Me [H |[H |H 4-OMe
55|4-F-6-Me Me [H |[H |H 4-Me
56|4-F-6-Me Me [H [H |H 4-Cl
57|4-CF;-6-Me [Me |[H |H {H 4-OMe
58{4-CF;6-Me |Me |[H |H |H 4-Me
59{4-CF,~6-Me [Me |[H |H |[H 4-Ci
60(4,6-Me, Me [H |H |H 3-OMe-6—Me
61{4,6-Me, Me [H |[H |H 3,6-Me,
62|4,6-Me, Me [H |[H |H 3-Cl-6-Me
63{4-Cl-6—-Me Me [H [H [H 3-OMe—-6-Me
64/4-Cl-6-Me Me |[H [H [H 3,6-Me,
65(4-Cl-6—-Me Me |[H |H |H 3-Cl-6—-Me
66|4-F-6—-Me Me [H |[H |H 3-OMe-6-Me
67(4-F-6-Me Me |[H |H |H 3,6-Me,
68/4-F-6-Me Me |[H |H |H 3-Cl-6-Me
69|4-CF,~6-Me |Me |H |[H [H 3-OMe-6-Me
70[4-CF;-6-Me |Me [H |H [H 3.6-Me,
71|4-CF3—6-Me Me [H |H |H 3-Ci-6-Me .
72|4,6~Me, Me |[H |H |H 3,6(0OMe), t.t. 140-141°C
73|4,6-Me, Me |H |[H [H 6-OMe—-3-Me
7414,6-Me, Me |[H |H |H 6-OMe-3-ClI
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Tabulka 1 -3
R — R* 53 __(R®),
.@T”‘HT@T
6 R® . R
O‘R5 8
iC.'. R' R® R* R* R® R® . Fyzikalna kon$tanta
75|4-Cl-6-Me |Me [H |H |[H 3,6-(0OMe),
76]4-Cl-6-Me_ |[Me |[H |H [H |6-OMe-3-Me
17}4-Cl-6-Me__[Me |H |H |H |6-OMe~-3-Cl
78|4-F-6-Me [Me |H |H [H 3,6-(OMe),
79]4-F-6-Me Me |[H |H |H [|6-OMe-3-Me
80]4-F-6-Me Me |H |H |H |6-OMe-3-Ci
81/4-CF;-6-Me [Me [H [H |H [3.6-(OMe),
82|4-CF;-6-Me [Me |[H |H |H |6-OMe-3-Me
83]4-CF;-6-Me [Me |[H |H [H .|6-OMe-3-Cl
84)4,6-Me, Me [H |H |H |6-CI-3-OMe
8514,6-Me, Me |H H [H |6-Cl-3-Me
86|4,6-Me, Me |[H |H -|H {3,6-Cl,
87[4-Cl-6-Me [Me [H |H [H |6-CI-3-OMe
88|4-Ci-6-Me {Me [H |H [H [6~Cl-3-Me
8914-Cl-6-Me [Me |H [H |H |3,6-Cl,
90/4-F-6-Me Me [H |H |H |6-CI-3-OMe
91]|4-F-6-Me Me |[H |H |H {6-Cl-3-Me
92{4-F-6-Me Me |(H |H [H [3,6-Cl,
93|4-CF;-6-Me [Me |H |H .|H |6-Cl-3-OMe
94|4-CF;~6-Me [Me |[H |H [H [6-Cl-3-Me
95|4-CF,~6-Me [Me |H [H [H [3.6-CI,
96]4,6-Me, Me [H |[H |H |4-OMe-6-Me
87]4,6-Me, Me |H [H -|H |4,6-Me,
98|4,6-Me, Me |[H |[H JH [|4-Cl-6-Me
99]4-Cl-6~Me [Me {H [H [|H |4-OMe-6-Me
100/4-Cl-6-Me |Me |[H |H |[H 4,6-Me,
10114-Cl-6-Me {Me [H |H [H [4-Cl-6-Me
102|4-F-6-Me  [Me |H |H |H [4-OMe-6-Me
103|4-F-6-Me - |[Me |[H [H |H |4,6-Me,
104]4-F-6-Me Me |[H |H {H [4-Cl-6-Me
105|4-CF;-6-Me |[Me |[H [H |[H [4-OMe-6-Me
106/4-CF;-6-Me [Me |[H |H |{H |4,6-Me,
107|4-CF;-6-Me |[Me |H [H [H [4-Cl-6-Me
108|4,6-Me, Me |[H |H [H [4,6-(OMe),
109{4,6-Me, Me [H |H [H [6-OMe-4-Me
110|4,6-Me, Me |H H (H (6-OMe-4-ClI
111}4-Cl1-6-Me |Me [H |H |H [4.6-(OMe),
112]4-Cl-6-Me [(Me {H |H |H [6-OMe-4-Me
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Tabuka 1 - 4
R! 4 R 6 5 "
5. N R R 3
O\Rs
‘c R R® R® R' R’ RS Fyzikaina konstanta
113|4-Cl-6-Me  |Me {H |H [H 6-OMe-4-ClI
114|4-F-6-Me |Me |[H |H |H 4,6-(OMe),
115[4-F-6-Me  [Me |[H |H |[H 6-OMe—-4-Me
116/4-F-6-Me Me |H [H [H 16-OMe-4-Cli
117[4-CF;-6-Me [Me |[H |H |H 4,6-(OMe),
118/4-CF;-6-Me |[Me [H {H [H 6-OMe—4-Me
119]4-CF;-6-Me ([Me |H |H |H . 6—OMe-4-Cl|
120(4,6-Me, Me |[H |H ‘|H 6-Cl-4-OMe
121{4,6-Me, Me [H |[H |H 6—-Cl-4-Me
122{4,6-Me, Me |H |[H [H 4,6-Cl,
12314-Ci-6-Me {Me |H |H |H - . |6-Cl-4-OMe -
12414-Cl-6-Me [Me IH |H |H 8-Cl-4-Me
125[4-Cl-6-Me [Me |[H [H [H 4,6-Cl,
126]4-F-6-Me |Me |H |H |H 6-Cl-4-OMe
12714-F-6-Me  [Me |[H |H [H 6—Cl-4-Me
128{4-F-6-Me |Me |[H |H |[H 4,6-Cl,
129]4-CF;-6-Me [Me |[H |H [H .|6-Cl-4-OMe
130{4-CF;-6-Me [Me |H |H |H - 6—Cl-4-Me
131|{4-CF;-6-Me |[Me (H |H |H 4,6-Cl,
132|4,6-Me, Me |[H {H |CH,0OMe 3-OMe-6-Me
133]4-Cl-6-Me |[Me |H |H |CH,0OMe 3-OMe-6-Me
134|4~CF;-6-Me [Me |H |H |CH,OMe 3-OMe-6-Me
135{4,6-Me, Me (H |H |CH,0CH,Ph 3-OMe—-6-Me
136}4-Cl-6-Me |Me [H |H |CH,0CH,Ph 3-OMe-6-Me
137]4-CF;-6-Me |Me |[H |H |CH,OCH,Ph 3-OMe-6-Me
138]4,6-Me, Me |[H [H [CH,0(CH,),0OMe |3-OMe-6-Me
139/4-Cl-6-Me .|Me [H |H |CH,0(CH,),0Me [3-OMe-6-Me
140{4-CF;-6-Me [Me [H |H |CH,0(CH,),0OMe |[3—-OMe-6-Me
141]4,6-Me, Me |H |H |CH,Ph 3-OMe-6-Me |
142[4-Cl-6-Me [Me |[H {H |CH,Ph 3-OMe-6-Me
143[4-CF;-6-Me [Me |H |H |CH,Ph 3-OMe-6-Me
144]4,6-Me, Me [H |H |C(O)Me 3-OMe-6-Me
145/4-ClI-6-Me [Me |H |H [C(O)Me 3-OMe-6-Me
146|4~-CF,—6-Me {Me |[H |H |C(O)Me 3-OMe—-6-Me
147|4,6-Me, Me |[H [H [C(O)PF" 3-OMe-6-Me
148{4-Cl-6-Me |Me [H [H [C(O)Pr" 3-OMe-6-Me
149|4-CF,~6-Me [Me |[H [H |C(O)Pr" 3-OMe-6-Me
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Tab,:.1 -5
(RY), —2 i R 63 (R%), -
5 R R ,
o\Rs 3

C. r R® R* R* R* R® Fyzikalm konétanta
150{4-Cl Me |[H [H |Me [6-OMe
151[4~ClI Me (H [H [Me |6-Me
152]4-CI Me IH |H [|H [3-OMe
153]4~Cl Me |IH |H |H [3-OMe-6-Me
154]/4,5-Me, Me |H [H [Me {6~-OMe 4,4.132-133°C
155(4,5-Me, Me |[H |H |[Me |6-Me
156|4,5-Me, Me |[H |[H [H [|3-OMe
157|4,5-Me, Me [H [H |H |3-OMe-6-Me
158]4-Cl-5-Me Me |[H |H [Me |6-OMe
159{4-Ci-5-Me Me |[H [H [Me |6-Me
160]4-CI-5-Me Me |[H |H |H [3-OMe
161]4-Ci1-5-Me Me |[H |[H |H [3-OMe-6-Me
162]4,5-Cl, Me |[H |H |Me |6-OMe
163}4.5-Cl, Me (H [H ([Me [6-Me
164/4,5-Cl, Me |[H [H |H |3-OMe
165[4,5~Cl, Me [H |H |H {3-OMe-6-Me
166]/4.5.6-Me; Me |[H |H [Me |6-OMe
167]456-Me; . |[Me |H |H [Me [6-Me
168]4,5,6-Me; Me |[H |H [H [|3-OMe
169]4,.5.6-Me, Me {H IH |H [3-OMe-6-Me
170]4-CI-5,6-Me, |[Me [H [H [Me |6-OMe
171]4-C1-5,6-Me, [Me |H |H [Me {6-Me
172|4-CI-5,6-Me, [Me |H |H |H [3-OMe
173]4-CI-5,6-Me, IMe |[H |H |H |3-OMe-6-Me
174|4,5-Cl,-6-Me {Me |H |H [Me [6-OMe
175j45-Cl,-6-Me |Me [H |H |Me |6-Me
176]|4.5-Cl,-6-Me [Me |[H . |H |H [3-OMe
177{45-Cl,-6-Me [Me |H [H |H [3-OMe-6-Me
178]4-Me-6-Br Me [H |H |Me |6-OMe
179|4-Me—-6-Br Me |H |H [Me |6-Me
180j]4-Me-6-Br [Me |[H |[H [H {3-OMe
181|4-Me-6-Br [Me |[H [H |H [3-OMe-6-Me
182(4-Cl-6-Br Me |[H [H [Me |6-OMe
183]4-Cl-6-Br Me |[H |H [Me |[6-Me
184]4-CI-6-Br Me IH |H |[H [3-OMe
185{4-CI-6-Br Me |[H [H |H [3-OMe-6—-Me
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Tabuka 1-6
.-(R‘) § 3 R3 6 5 (Rs)n
=N R? R 3
6 O\Rs
¢ R' R® R*® R* R° R® Fyzikalng kon$tanta
186 |[5,6~Me; Me |[H |[H [Me 6-Me tt 103-104°C
187 |5-Me Me |H |H |Me 6-OMe 1t 88-89°C
188 |[5-Cl Vie [H [H [Me 6-OMe t.t. 98-99°C
189 |4-Me-6-C! |Me |H |H [Me 6-Me tt. 102-103.5°C
190 |5-Cl-6-Me |Vie |H |H [Me 6-OMe t1 95-98°C
191 |3.4-Me; Me |[H |H |Me 6-OMe tt. 125-126°C
192 |4,6-Me, Me |H |H |CH,OMe [4-Me N1 5559
193 [4-Et6-Me [Me [H [H [Me 6-OMe t£ 110-112°C
194 |4,6-Me, Me [H [H |CH,OMe [3-Me “[ngfa71.5400
195 |4,6-Me; Me |[H |H [Me 6-OMe_ Lt 114-115°C
196 |4,6-Me; H |H |H [Me 6-OMe tt 103-105°C
197 |4.6-Me, H |H |[H [Me 35Cl,6-OMe  [tt. 103-105°C
198 |4,6-Me; Me |[H |H |Me 5,6-F, tt 83-86°C
199 [4,6-Me;, Me |[H |H |[CH.OEt [6-F tt. 64-65°C
200 {4,6-Me, Mz [H [H TH B-F tt. 88-90°C -
201 |4.6-Me, Me |[H |H [Me 3,6F; tt. 46-47°C
202 |4,6-Me, Me |[H |H [Me  [6-iPr no¥ 1.5607
203 |4.6-Me, H |[H |H [Me 6~Me no ¥ 15787
204 {4,6-Me, H [H [H [Me 6-F tt. 51-53°C
205 |4,6-Me; Me [H [H [Me . [3-F6-NMe, no2¥ 1 5525
[206 |4.6-Me; Me |H |H |CCOBU" |3-OMe 1
1207 14,6Me; Me |H |H |[C(O)Me [3-OMe 2
208 |4,6-Me, H |H |H |Me 6-OMe-4-Me tt. 95-96°C
209 [4,6-Me; Me |[H |H [Me 6-OMe-4-Me 11 94-95°C
210 [4,6-Me; H |[H [H [Me 6-CH=CH;, Np2r | 5694
211 14.6-Me, Me |H |H [S(0).CF; |3-OMe 1%3
212 |4.6-Me; Me |H |H |[C(O)Me |3.6-(OMe); tt. 120-122°C
1213 [4.6-Me, H [H |H |[Me 4-Cl-6-OMe tt 132-133°C
214 [4,6-Me; Me [H [H [Me 6-CN tt. 130-131°C .
215 |4.6-Me;, H [H [H [Me 6-CN tt 95-97°C
216 [4.6-Me;, H [H [H [Me 4-F-6-OMe tt. 122-123°C
217 |4.6-Me; H [H [H [Me 6-NO, Lt 122-123°C
218 |4,6-Me, H [H [H |Me 6-NHC(O)Me  |tt 133-134°C
219 [4-CI6-Me |H [H [H [Me 6-OMe t.t 106-108°C
220 [4-CI6-Me [H [H [H [Me 6-F Lt 85-88°C
221_|6-Ci H [H |[H [Me 6-OMe Lt 120-122°C
222 |4.6-Me; H [H [ [Me 6-NH, tt 115-117°C
223 |4.6-Me; H [H |H [Me 6-NHMe tt 73-75°C
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Tabutka 1-7

3
(R
@—,:N—o
=N R2

4

]

s
o} R' R R R' R RS Pozn&mky F\,t,k'on'étanta
224 |4.6-Me, H [H [H [Me 6-F-4-OMe t1.62-64°C
225 |4.6-Me, H [H |[H |Me 8-NMe, ne¥ 1.5695
226 |4-NH;6Me |H |[H [H [Me 6-OMe t1.166-170°C
227 |4,6-Me; H [H |[H [Me 6-OC(0)Me 4

228 (6-Me H [H [H [Me 6-OMe t1. 132-133°C
229 |4-Br-6-Me H |H |[H |[Me 6-OMe tt.114-116°C
230 |4-Me-6-Cl H [H [H [Me 6-OMe t1.161-163°C
231 [H - H |H [H [Me 6-OMe tt. 77-79°C
232 [4-C H |H |[H [Vie 6-OMe 11. 104-107°C
233 |4,6-Me; H [H [H [Me 4,6-(OMe), 1t 125-127°C
234 [4,6-Me;, H |H [(H [Me 6-Br. t.t. 68-70°C
235 |4,6-Me, H [H [H [Me 6-C=CH [t 118-118°C
236 (4,6-Me, H H |[H [Me 6-OMe HCl spl” _ t.t. 203°C(dec)
237 |4,6-Me; H [H [H [Me 6-CH,0Me - tt. 67-68°C
238 |4-Cl H [H [H [Me 6-F tt. 100-103°C
239 |4,6-Me, H [Me[H [Me 6-OMe tt.71-74°C
240 [4.6-Me, H [H [H [Me 6-OMe-3-Me 1t. 84-86°C
241 |3-OMe-6-Me |Me |H |H [Me 6-OMe t1.139-140°C
242 |4.6-Me, H [H |H [Me 3-CI-6-OMe tt.80-81°C
243 |4,6Me, Me |Me [H [Me T6-F t1 103-105°C
244 |6-Me Et |[H |H |Me 6-OMe *5

245 |4-CI-56Me, |H |[H |H |Me 6-OMe 11, 148-150°C
246 |4.6-Me, H |Me |H [Me 6-OMe _ 11.88-95°C
247 |4,6-Me, H |H [H [Me 6-OMe MeSO,H soi”  |tt. 167-168°C
248 |4,6-Me, H [H [H [Me 6-OMe (CO2H), soI* |tt. 145-147°C
249 |4,6-Me, H [H [H [Me 5-OMe no¥ 1.5758
250 |4,6-Me, H [H [H [Et 6-Me no¥ 1.5655
251 |4,6-Me, H [H |[H [Me 3-OMe ¥ 1.5615
252 |4.6-Me, H [|H [H [Me 5,6-F, t1. 89-92°C
253 |4-C1-6-Me H |H |H |Me 4,6-(OMe), 1t. 140-143°C
254 |4-Ci-6-Me H [H [H [Me 56-F, tt 95-97°C
255 |4,6-Me, Me |H |H |CH,OMe [3-OMe *6

256 |4,6-Me; H [H |H |CHF, 6-Me tt 80-82°C
257 |4.6-Me, H |H |H |[CHF, 6-OMe

258 |4,6-Me, H [H |[H [Me 4,6-F, 7

259 |4.6-Me, H [H |[H [Me 3,6-F, *8

260 |4.6-Me, H |H [H [Me 6-SMe *9

261 |4-Cl-6-Me H |H |H |Me 6-OMe HCI sor tt 174-175°C
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Tabufka 1 -8

. 4 3 365  mey
(R @_FN_O : (R°)n
. B—N R2 R‘ 3
'8

3. -R R? R® R* R° R® Fyzikalnakonstanta
262 [4-C1-6-Me H H [H [Me 6-Me *10
263 {4-Cl-e-Me H H [H |Me 3,6-F, “11
264 [4-Cl-6-Me H H |H |Me 6-F-4-OMe ~ [*12
265 }4,6-Me, H H |H |Me 6-OFtt *13
266 [4-Cl-6-Me H Me [Me |[Me 6-Me
267 }4-Cl-6-Me H Me {Me |Me 3,6-F,
268 |4-Cl-6-Me H Me |Me [Me 6-F-4-OMe
269 |46Me, H Me |Me |Me 6-OMe
270 |4.6-Me, H Me [Me |Me 6-Me
(271 [4.6-Me, cyklo-Pr {H [H [Me 3,6-(OMe),
1272 |4,6-Me; cyklo-Pr [H |H [Me 6-OMe
273 |4,6-Me, cyklo-Pr |H |H [Me 6-Me
274 |4-Cl-6-Me H H |H |cyklo-Pr . |3,6-(OMe),
275 14-Cl-6-Me H H {H |cyklo-Pr 6-OMe
276 |4-Ci-6-Me H H |H |cyklo-Pr 6-Me
277 |4-F-6-Me H H [H {cyklo-Pr 3,6-(OMe),
278 |4-F-6-Me H H |H |{cyklo-Pr 6-OMe
279 }4-F6-Me H H |H |cyklo-Pr 6-Me
280 |4-CF;-6-Me H H |H |cyklo-Pr |3,6-(OMe),
281 |4-CF;-6-Me H H |H |cyklo-Pr |6-OMe
282 |4-CF;-6-Me H H |H |cyklo-Pr |6-Me
283 |4,6-Me, H H [H lcyklo-Pr  {3,6-(OMe),
284 |4,6-Me; “H H |H |cyklo-Pr |6-OMe
285 |4,6-Me, H H |H |cyklo-Pr }{6-Me
286 ]4-Cl-6-Me H H |H |CF; 3,6-Cl
287 14-Cl-6-Me H H |H ICF;s 3-Cl
288 [4-Cl-6-Me {H H [H |CF; 4-Cl
289 |4-F-6-Me H H |H |CHCI 3.6-(OMe),
290 [4-F-6-Me H H |H [CHCI 6-OMe
291 |4-F-6-Me H H |H [CHCI 6-Me
292 |4-CF3-6-Me H H |H |CHCH,CI |3,6-(OMe),
293 (4-CFy-6-Me H H [H |CHCH,CI |6-OMe
294 |4-CF3-6-Me H H |H |CHCHCI |6-Me
295 |4-cyklo-Pr-6-Me H H |H |Me 3,6-(OMe),
296 j4-cyklo-Pr-6-Me H H |H [Me 6-OMe
297 |4~cyklo-Pr-6-Me H H [H [Me 6-Me
298 |6-cyklo-Pr~4-Me H H |[H [Me 3,6-(OMe),
299 {6-cyklo-Pr-4-Me H H [H [Me 6-OMe
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Tabulal - 9
R, 4 \3 R 6__5 RS,
@T”‘“’T@
6 R R
. O\Rs 3

&. R R R* R' R° R 'Fyaik3l. kon3tanta)
300|6-cyklo-Pr-4-Me |Me |[H [H [Me [6-Me ‘ :
301{6-CH,0Me Me |H |H [Me [3.6-(OMe),
302 |6-CH,OMe Me [H |H |Me |[6-OMe
303]6-CH,OMe Me |H |H |Me {6-Me
304|4-CF,-6-Me Me [H |H. |Me [4-cyklo-Pr-6-Me
305|4-CF,-6-Me Me |[H |H [Me |4-cyklo-Pr-6-OMe
306 {4-CF,-6-Me Me |H |H |Me {4~cyklo-Pr-6-Cl
307(4.6-Me, Me |H |H [Me|3~OH :
308|4.6-Me, Me |[H |H |Me [4-OH
309}4,6-Me, Me |[H |H |Me |5-OH
310]4-Cl-6-Me Me |[H [H |Me |3-OH
311/4-Cl-6-Me Me |H [H [Me |4-OH
3121{4-Cl-6-Me Me |H [H [Me [5-OH:
313{4-F-6-Me Me jH |H (Me [3-OH
314|4-F-6-Me Me |H_|H_[Me |4-OH
315]4-F-6-Me Me |H [H [Me |[5-OH
316 |4-CF,-6-Me Me |H |H |Me [3-OH
317]|4-CF,-6-Me Me |[H [H |Me |4-OH
318|4-CF,~6-Me Me |[H |H [Me |5-OH
31914,6-Me, Me |[H [H |Me |3-OH-6-Me
320]4-Cl-6-Me Me |H [H  |Me |3-OH-6-Me
321|4-CF;-6-Me Me |[H [H |Me [3-OH-6-Me
322|4,6-Me, Me |[H [H [Me |[4-OH-6-Me
323]4-Cl-6-Me Me |H [H [Me |[4-OH-6-Me
324|4-CF;-6~Me Me |[H |H |Me [4-OH-6-Me
325]4,6-Me, Me [H |H |[|Me |5-OH-6-Me
326{4-Cl-6-Me Me |[H |H ]Me [5-OH-6-Me
327{4-CF;-6-Me {Me {H |H ([Me |5-OH-6-Me
32814,6-Me, Me [H {H |[Me [3-OCH,OMe
329]|4-Ci-6-Me Me |[H |H [Me [3-OCH,0Me
330]4-CF,-6-Me Me [H |H {Me [3-OCH,OMe
331]4.6-Me, Me |[H |H |Me |4-OCH,0OMe
332]4-Cl-6~Me Me |H |H [Me [4-OCH,OMe
333[4-CF;-6-Me Me |H [H [Me |4-OCH,OMe
334]4.6-Me, Me |[H |H [Me |[5-OCH,OMe
335]|4-Cl-6-Me Me |[H |H [Me |5-OCH,OMe
336|4-CF;-6~-Me Me |H [H [Me |5-OCH,OMe
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. Tabulka 1-10

. 3 R (R%n
(R )m \ _N-0 4
— 2 4
e N R R 5 3
| R’ |
¢. R R? R® R* R° R®  Fyzikalnakonstanta
337 |6-Me Me [H [H [Me |3-OMe |[npns1,5686
338 |6-Me Me {H |H [Me |3-Me Noos.s 1,5640
339 |6-Me Me [H [H [Me|5OMe |[nps, 1,5687
" |340 {6-Me . |IMe [H |H |Me|3-Ci Nos.,, 1,5679
341 |4,6-Me, Me [Me |H [Me |3-OMe (*14
342 [4,6-Me, Me |[H [H [Me|3-OMe |n, 1,5649

1H-NMR (CDCl;, TMS, & ppm) data: ‘ L ‘

*1:1,3 (s, 9H),~2-30 (s, 3H), 2,32 (s, 3H); 2,5 (s, 3H),
3, 80 (s, 3H), 5 29 (s, 2H), 6, 88-7, 23 (m, 4H), 7, 478
(d, 1lH)

*2:2, 30 (s, 3H),. 2 32 (s, 6H), 2, 51 (s,
3H), 5 22 (s, .2H 6, 91-7, 26 (m, 4H

*3:2, 30 (s, 3H), 2.,36 {s, 3I), 2, 51 {

3H), 5, 36 (s, 2H), 6,92-7, 35 (m 4H), 7, 4

x4:2, 31 (s, 3H), 2,3 (s, 3H), 2,5 (s, 3H), 3,8 (s,
5,29 (s, 2H), 6 76 (d, 1H), 6 82(d, 1H), 6 9% (d
H), 7, 27-7, 43 (m, 2H), 8,10 (s, 1H) '

x5:1, 17 (t, 3H), 2, 6 (s, 3H), 2, 9 (q, 2H), 3, 9 (s,
6H), 5,45 (s, 2H), 6, 68 (d, 2H), 7, 11-7, 82 (m, 4H

x6:2, 31 (s, 3H), 2,36 (s, 3H), 2,51 (s, sH), 3,62 (s, sH),

3,86 (s, 3H), 5 16 (s, 2H), 5 40 (s, 2H), 6 86-7, 13
(m, 4H), 7,51 (d, 1H : : ‘

*7:2, 30 (s, 3H), 2,5 (s, 3H), 3,86 (s,, 3H), 5 26 (s,
2H), 6, 35-6, 55 (m, 2H), 6 93 (d, 1H), 7, 43 (d,
1H), 8 09 (s, 1H)

*¥8:2, 31 (s, 3H), 2,-50 (s, 3H), 3, 98 (s, 3H), 5 31 (s,
2H), 6, 77 (m, 1H), 6, 93 (d, 1H), 7,04 (m, 1H 7, 43 (d,
1H), 8,09 (s, 1H) .

*9:2, 32 (s, 3H), 2,47 (s, 3H), 2,51 (s, 3H), 3,86 (s,
3H), 5,650 (s, 2H), 6,76 (d, 1H J=8Hz), 6 93 (d,
1H), 6, 94 (d, 1H, J=8Hz), 7,29 (t, 1H J=8Hz), 7,49
(d, 1H), 8, 13 (s, 1H)

*10:2, 32 (s, 3H), 2,47 (s, 3H), 2,51 (s, 3H), 3, 86
(s, 3H), 5 5 (s,,2H), 6 76 (d, 1H J=8Hz), 6 93 (d,
1H), 6, 94 (d, 1H, J=8Hz), 7,29 (t, 1H J=8Hz), 7, 49
(d, 1H), 8 13 (s, 1H

’
"
9



52

x11:2, 52 (s, 3H), 4, 00 (d, 3H), 5, 31 (d, 2H), 6, 78 (m, 1
H), 7, 05 (m, 1H), 7, 11 (d, 1H), 7, 63 (d, 1H), 8, 07 (s,
1 H)

x12:2, 52 (s, 3H), 3, 80 (s, 3H), 3, 84 (s, 3H), 5, 26 (s, 2
H), 6, 28 (m, 2H), 7, 11 (d, 1H), 7, 67 (d, 1H), 8 07 (s,

1H) . , ,
£13:1, 40 (t, 3H), 2, 32 (s, 3H), 2,51 (s, 3H), 3, 85 (s, 3

14

H), 4, 08 (q, 2H), 5, 40 (s, 2H), 6, 58 (d, 2H), 6, 94 (d,
1H), 7, 27 (t, 1H), 7, 48 (d, 1H), 8, 12 (s, 1H)

[Fungicid]

Teraz budi vysvetlené priklady uskuto&nenia predlozZeného
vynalezu. AvS8ak malo by sa poznamenat, :Ze predloieny vynélez
nie je obmedzeny opisom v prikladoch a md%e sa modifikovat
réznymi spdsobmi uskutoénenia v rozsahu spadajﬁcbm do
predmetu predldiehého-vynélezu.

' Diely v.niiéie'uvedenYCh prikladoch formulacii znamenajua

diely hmotnostné.

Priklad 15

Zmacatelnd praskova formulécia

ZluCenina podla predlozZeného vyndlezu . 40 dielov
Infuzérioﬁé_hlinka ‘ 53 dielov
Sulfat vyééieho alkoholu o ' 4 diely
Alkylnaftalénsulfonét 3 diely

VySSie uvedené zloZky sa zmie$ajl a rozomelud na jemné
Castice za vzniku zmaCatelnej pré3kovej formulacie zluceniny

podla predloZeného vyndlezu s obsahom 40 $ aktivnej zloZky.

Priklad 16

Formuldcia emulzného koncentratu

Zlucenina podIa;predloieného vynédlezu 30 dielov
Xylén 33 dielov
Dimetylformamid 30 dielov

Polyoxyetylénalkylalyléter 7 dielov
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VyS3ie uvedené zloZky sa zmieSaju a rozomeld na jemné
Castice, aby sa ziskala formulédcia emulzného koncentratu
zlueniny podla predloZeného vynalezu s obsahom 30 % aktivnej

zloZky.

Priklad 17

Praskova formulacia

Zldc¢enina podla predloZeného vynélezu 10 dielov
Mastenec 89 dielov
' Polyoxyetylénalkylalyléter 1 diel

Vy35ie uvedené zloZky sa zmieSajui a rozomell na jemné
Castice, aby sa ziskala prés3kova formulacia zluceniny podla

Q

predloZeného vynalezu s obsahom 10 % aktivnej zloZky.

Priklad 18

Granulovana formulacia

ZluCenina podla predloZeného vynélezu 5 dielov

Kaolin : 73 dielov
Bentonit 20 dielov

Sodna sol dioktylsulfosukcinatu 1 diel:

FosforecCnan éodny ' 1 diel

Vy33ie uvedené zloZky sa zmie3aju, ddékladne rozomelq,
zmieSaju s vodou, potom premieSaju a granuluju a dalej
vysuSia, aby sa ziskala granulovanad formulécia zlucéeniny

podla predloZeného vyndlezu s obsahom 5 % aktivnej zloZky.

Priklad 19

Formulacia suspenzného koncentratu

ZluCenina podla prédloieného vynalezu 10 dielov
Ligninsulfonat sodny 4 diely
Dodecylbenzénsulfonédt sodny 1 diel
Xantanova guma 0,2 dielu

Voda 84,2 dielu
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Vy&Sie uvedené zloZky sa zmieSaju, rozomelu za vlhka na
Castice s velkostou men3ou ako 1 um za vzniku suspenzného
koncentrdtu zlucCeniny podla predloZeného vynalezu s obsahom

10 % aktivnej zlozZky.

Priemyselnd vyuZitelnost

Teraz bude vysvetlené, ako sU zluceniny podla
predloZeného vynalezu U¢inné ako aktivna zloZka fungicidu na
kontrolu rdéznych chordéb rastlin s odkazom na testovacie
priklady opisané niz3ie. V testovacich prikladoch sa
kontrolna U&innost stanovujeﬂﬁizﬁélnou kontrolou nakazeného
stavu testovanych rastlin v Case pozorovania, a to kontrolou

poSkodenia hostitelskych rastlin a stavu rozvinutia choroby

9]
O

pdsobened plesiocu vyskytujdcou sa na listoch, stonkach atd.
testovanych rastlin v porovnani s kontrolnymi testovanymi

rastlinami, ktoré su zdravé.

Testovaci priklad 1: Test na kontrolu chrastavitosti jablk

(preventivna aplikacia) '
Emulgovatelny kohcentrét pripraveny pre zluc¢eninu podla

predlozeného vynalezu sa zriedil, aby sa pripravil roztok

s koncentraciou 200 ppm a zriedeny roztok sa postrekoval na

mladé jablone (odroda Kokko, 3 aZ 4 listy) pestované

v neglazovanej nadobe. Nastriekany roztok sa prirodiene

vysu3il a potom sa na testované jablka naoCkovali konidie

plesne chrastavitosti jablk (Venturia inaequalis). Nao&kované

jablone sa umiestnili do miestnosti s teplotou 20 °C a
vysokou vlhkostou s opakovanym osvetlenim v 12-hodinovych .
intervaloch a jablone sa nechali stat v tejto miestnosti dva
tyzdne. Potom sa kontroloval stupenh nakazenia plesnou na
listoch v porovnani s kontrolnymi jablonami na stanovenie

kontrolnej G&innosti. Vysledkom bolo to, Ze zluceniny
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s nasledujicimi ¢islami maja vynikajacu kontrolni
charakteristiku s hodnotou vy33ou ako 75 $%. V3imnite si, 3e
¢isla zlGCenin dalej kore3ponduji s rovnakymi &islami
zluCenin v tabulke 1.

Zlicenina &¢. 1, 3, 6, 8, 12, 14, 15, 20, 24, 25, 26, 37, 48,
49, 194, 200, 207, 210, 231, 244

Testovaci priklad 2: Test na kontrolu boprytidy fazule
vla3dskej

Kvety fazule vla3skej (odroda: Nagauzura) pestované
v plochej nadobe na pestovanie semenaikov sa zrezali a
zrezané kvety sa ponorili do roztoku pripraveného zriedenim
emulzného koncentrétu pripraveného zo zlG&eniny podla
predloZeného vyndlezu s koncentrdciou 50 ppm aktivnej zlozZky.
Po ponoreni sa kvety vysu$ili pri teplote miestnosti. Potom
sa na kvetiny nastriekal roztok obsahujuci spéry plesne

botrytidy fazule (Botrytis cinerea). Kvety nastriekané

spbérami plesne botrytidy sa umiestnili na listy, ktoré sa
odstranili zo zdravych rastlin fazule a tieto listy sa
umiestnili do miestnosti s teplotou 20 °C a vysokou vlhkostou
s opakovanym osvetlenim v 12-hodinovych intervaloch a listy
fazule vlaéskej sa inkubovali v tejto miestnosti 7 dni. Potom
sa kontroloval stupen nakazenia plesfiou na listoch v porof—
nani s kontrolou zdravych listov na stanovenie kontrolnej
uc¢innosti. Vysledkom boio to, Ze zlucCeniny s nasledujlcimi
¢islami maju vynikajucu kontrolnu charakteristiku..Véimnite
si, Ze Cisla zluCenin dalej kore3ponduju s rovnakymi Cislami
zlu€enin v tabulke 1.

Zlucenina ¢. 1, 3, 6, 7, 11, 12, 13, 14, 15, 18, 20, 21, 22,
23, 25, 26, 27, 29, 36, 48, 49, 19e, 194, 195, 196, 198, 201,
203, 204, 207, 208, 209, 210, 213, 216, 219, 220, 222, 223,
224, 225, 227, 228, 229, 231, 233, 234, 235, 236, 237, 239,
240, 242.
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PATENTOVE NAROKY

1. Oxim-O~éterové zluleniny vSeobecného vzorca I:

(RY R = (R)
"'\6—\\ —N-0—| p ’ (1)
-—N/ AZ ng \

S

RS

kde

Rl predstavuje Cj-galkyl, Cs.gscykloalkyl, Ci-galkoxy,
Ci-salkyltio, amino, mono- alebo di-(C;-galkyl)amino,
Ci-¢acyloxy, Cj-galkoxyCi-galkyl, Cj_ghalogénalkyl, hydroxy alebo

atém halogénu;

¢

[\

m predstavuje celé Zisle 1 a2 4 a ked m je alebo viac, -
R' méZu byt rovnaké alebo navzajom odlidné;

R? ~ predstavuje atdm vodika, Cigalkyl alebo Ci_gcykloalkyl;
R® a R' su rovnaké alebo navzajom odlisné a kazdy nezavisle
predstavuje atém vodika alebo Cj_¢alkyl;

R> predstavuje atém vodika, Cilgalkyl, Ci-g¢cykloalkyl,
Ci-shalogénalkyl, C;-salkoxyCi-ealkyl, C;-salkoxyCi-¢alkoxy-
C14alkyl; Co-10aralkyl, Cy.jparalkyloxyCi-galkyl, Ci-galkyl-
karbonyl, Ci-galkylsulfonyl alebo C;-¢halogénalkylsulfonyl;
R® predstavuje Ci-¢alkyl, Ci.¢cykloalkyl, Cp-galkenyl,
C;salkinyl, Ci-salkoxy, Cbsalkoxycpealkoxy, Ci-¢alkyl-
karbonyloxy, Cj-galkoxyCi-galkyl, Cj;-ghalogénalkyl, kyano,
nitro, amino, mono- alebo di-(Cpsélkyl)amino, Ci-ealkyl-
karbonylamino, Ci;-¢alkyltio, hydroxy alebo atdédm halogénu; a

predstavuje celé ¢&islo 1 az 4 a ked n je 2 alebo viac,

n
R® mé%u byt rovnaké alebo navzadjom odlisné.

2. Oxim-éterové zlucCeniny podla naroku 1 v3eobecného

vzorca I°
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(r

kde R', R?, R}, R% R% R% m a n maju vyznam uvedeny vysSie.

3. Fungicid na pouZitie v polnohospodarstve a
zdhradnictve, vy zna c¢ujuci s a tym,

obsahuje ako aktivnu zloZku jednu alebo viac oxim-éterovych

z1a¢enin v3eobecného vzorca I:

R = (R
(R~ VST (13
»—=N-0
QN R2 R‘ ) /
\Rs

kde R, R? R?} R* R R% m a n maju vyznam uvedeny vysiie,

alebo ich soli.

4. Fungicid podla ndroku 3, vy znac¢uijuci

t ym , Ze aktivnou zloZkou je zludenina v3eobecného vzorca

I:

®", .,
(r)

kde R*, R?>, R’, R*, R’, R, m a n maju vyznam uvedeny vy33ie.

S

a
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