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(57)Anotace:

Benzamidoxinové derivaty vzorce I, pfi¢emZ substituenty maji
nasledujici vyznam: R! je difluormetyl nebo trifluormetyl, R*
je vodik nebo fluor, R? je C,-C4-alkyl, ktery je ptipadng
substituovan substituenty, které znamenaji: kyano, C;-Cy-
halogenalkyl, C,;-C;-alkoxy-C,-Cys-alkyl, C;.Cs-alkenyl, C5-Cs-
halogenalkenyl, C;-Cg-alkinyl, C3-Cs-cykloalkyl-C;-Cy-alkyl,
R* je feny)-C,-Ce-alkyl, ktery p¥ipadng nese na fenylovém
kruhu jeden nebo vice substituentii ze skupiny sestdvajici

z halogenu, C;-Cy-alkylu, C,-Cy-alkylu, C;-C,-halogen-alkylu,
C;-C4-alkoxy nebo C;-C4-halogenalkoxy, nebo thienyl-C;-Cy-
alkyl, ktery pfipadn& nese na thienylovém kruhu jeden nebo
vice substituentl ze skupiny sestavajici z halogenu, C;-Cy-
halogenalkoxy, nebo pyrazol-C,-C,-alkyl, ktery piipadné nese
na pyrazolovém kruhu jeden nebo vice substituentt ze skupiny
sestavajici z halogenu, C,-Cs-alkylu, C,-C,-halogenalkylu, C;-
C,-alkoxy nebo C;-C4-halogenalkoxy. Déle jsou popsany
meziprodukty k vyrobé& téchto derivatl a pouZiti t€chto
derivatt jako fungicidd.
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Benzamidoximové derivaty, meziprodukty a jejich pouziti a

zpisob potirdni Skodlivych hub

‘Oblast techniky

Predlo?eny vynadlez se tykéd novych Dbenzamidoximovych
derivatil, meziproduktld %k Jjejich vyrob& a jejich pouZiti a

zptisobu potirani fkodlivych hub,

Dosavadni stav techniky

V JP-A 02/006453 jsou popsany benzamidoximové derivéaty
s fungicidnimi ddinky, které v8ak zejména pPfi nizkjych pouZitych

mnofstvich nemaji v celém rozsahu uspokojivé vysledky.

Podstata vynalezu

Ukolem predloZfeného vynadlezu proto Jje vytvorit Kk
pou?iti nové benzamidoximové derividty se zlepSenou Ulinnosti,

zejména také pFi nizkych pouZivanych mnoZstvich,

Prekvapivé byly nalezeny benzamidoximové derivaty
vzorce 1
Rt
/o §—o— R
/e \, / -
/TN J (I
e TN
e \ N— (0 — '{.’
X k

piridem? substituenty maji nédsledujici vyznam:
R1 difluormetyl nebo trifluormetyl,

R2 vodik nebo fluor,

R3 (C1-Cs4-alkyl, které mohou byt sustituované kyano, C1-Ca-

halogenalkyl, C1-Cs4-alkoxy-Ct1-Cs-alkyl, C3z-Cs-alkenyl, Ca-




Cs ~halogenalkenyl, Cz~Ce~alkinyl, Czx~Ca—cykloalkyl~Ci —~Ca ~
alkyl,

R4 fenyl-C1~Ce-alkyl, ktery mlie nést na fenylovém prstenci
jeden nebo vice substituentd =ze skupiny sestdvajici z
halogenu, Ci ~Cqa~alkylu, ¢y ~Ca ~halogenalkylu, Ci~-Ca-alkoxy
nebo C1~Ca-halogenalkoxy, nebo
tienyl~Cy~Ca~alkyl, ktery miZe nést na tienylovém prstenci
jeden mnebo vice substituentd =ze skupiny sestavajici 2
halogenu, Ci ~Cqa~alkylu, C1 ~Ca~halogenalkylu, Ci-Ca-alkoxy
nebo €1 ~Caq~halogenalkoxy, nebo
pyrazol-Ci~Ca~alkyl, ktery mQZe nést na pyrazolovém
prstenci jeden nebo vice substituentd ze skupiny
sestavajici z halogenu, Ci-Cs-alkylu, Ci1 -Ca-halogenalkylu,

C1 ~Cq4 ~alkoxy nebo C1~Ca-halogenalkoxy.

P¥i definici substituent® Rl a% R4 znali{ uvedené pojmy

souhrnny pojem pro skupiny sloucenin.

Halogen znad&i fluor, brom, chlor nebo jod, =zejména

fluor nebo chlor.
Rovné% znadi napriklad:

~ 01 -Ca-alkyl: metyl, etyl, n-propyl, 1-metyletyl, n-butyl, 1-
metylpropyl, 2-metylpropyl nebo 1,1-dimetyletyl, zejména

etyl,

~ (1 ~Ca-halogenalkyl: C1~Cqa—-alkylovy zbytek, jako wvpFedu
uvedeny, ktery je &asteiné nebo zcela substituovan fluorem,
chlorem, bromem a/nebo jodem, naprfiklad trichlormetyl, tri-
fluormetyl, 2~fluoretyl, Z2-chloretyl, 2~-brometyl, 2,2-di-
fluoretyl, 2,2,2-triflzoretyl, 2.2,2~trichloretyl, 2-fluor-
propyl, 3~fluorpropyl, 2-chlorpropyl nebo 3~chlorpropyl.

zejména 2—-fluoretyl nebo 2~-chloretyl,

- kyano-Ci1-Ca—alkyl: napriklad kyanometyl, 1-kyanoet-1-yl,




2~kyanoet-1-yl, T1-kyanoprop-1-yl, 2-kyanoprop~1l-yl, 3-kyano-
prop—l-yl, 1—-kyanoprop-2~-yl nebe 2~-kvanoprop—2-yl, zejména
kyanometyl nebo Z-kyanoetyl,

C1 ~Ca—alkoxy: metoxy, etoxy, n-propoxy, 1-metyletoxy, n-
butoxy, l-metylpropoxy, 2-metylpropoxy nebo 1,i-dimetyletoxy,

ze jména metoxy nebo etoxy,

- Cy ~Cq~alkoxy~Ci ~Cq4—-alkyl: Ci1~Ca~alkoxy Jjako vpPfedu uvedené
substituovany C1 ~Ca~alkyl, tedy napriklad metoxymetyl,
etoxymetyl, n-propoxymetyl, (1-metyletoxy)metyl, n-butoxy-
metyl, (1-metylpropoxy)metyl, (2-metylpropoxylimetyl, (1,1-di-~-
metyletoxy)metyl, 1-(metoxy)etyl nebo 2-(etoxyletyl, zejména

metoxymetyl nebo Z-metoxyetyl,

Cs~Cs ~alkenyl: napriklad prop-~2-en~!t~yi, n-buten—-4-yl, -
metyl-prop-2-en—1-yl, 2-metyl-prop-Z-en~1l-yl nebo Z-buten-1-

vl, zejména prop-2-en—1-yl,

Cz ~Ce ~halogenalkenyl: Cz~Cs~alkenyl jako vpredu uvedeny,
ktery je ¢astednd& nebo Gplné substituovdny fluorem, chlorem
a/nebo bromem, napriklad 2-chloralyl, 3-chloratyl, 2,3~

dichloralyl nebo 3,3-dichloralyl, zejména 2Z-chloralyl,

C3-Ce~alkiny!l: napriklad proep~1-in~1-yl, prop-2-in-1-yl,
n-but~t-in-1-yl, n-but-1-in-3-y!, n-but-i-in-4-yl! nebo n~-dbut-

2=-in—-1-yl, zejména prop-2-in-l1-yl,

Cz~Coe—cykloalkyl—-Ct ~Ca—alkyl: napriklad cyklopropylimetyl,
cyklobutylmetyl, cyklopentylmetyl, cyklohexylmetyl, (cyklo-
propyl)etyl, 1-{cyklobutyl)etyl, 1-{cyklopentyl)etyl,
1~{cyklohexyl)etyl, 1-{cykloheptyl)etyl, 1~(cyklooktyl)etyl!l,
2-{cyklopropyl)ety! nebo 2-{cyklobutyl)etyl, ze iména
cyklopentylmetyl,

fenyl-Ci1 ~Cs~alky': napriklad benzyl, 1-fenyletyl, 2-fenyl-
etyl, 1~-fenylprop~1i-yt, 2-fenyletyl, 1~fenylprop=-1-yl,




2-fenylprop-i-yl, 3~fenylprop—-1-yl, Zze jména benzyl nebo
2~fenyletyl,

~ tienyl~C1—~Cq-alkyl: napfiklad 2-tienylametyl!, 3-tienylmetyl!
nebo 2~thienyletyl,

- pyarazol-C1-Ca—-alkyl: mnapriklad Il-pyrazolyimetyl, 2-pyrazo-
lylmetyl, 3-pyrazolylmetyl nebo Z-pyrazolylyletyl.

Jako zpravidla zv1dsté G€inné se jevily slouleniny,
v nich¥ substituent R znadi difluormetyl, substituent R3
cyklopropylmetyl a substituent R4 benzyl, ktery méd na fenylovém
prstenci jeden af% tri substituenty ze vpredu uvedenych skupin,
zejména jeden a%Z tri substituenty ze skupiny fluor, chlor,

metyl, metoxy nebo trifluormetyl.

Zvlastd prednostni jsou slouleniny vzorce I, v nichi

RY a%¥ R4 maji vyznam uvedeny v nésledujici tabulce 1.

Tabulka 1

é. R1 RZ2 R3 R4 Fp ©C
1.1 CHF=2 H Cz Hs Cs Hs -CHz2 ole]
1.2 CHFz2 H CzHs 4 ~CHz O—~Cg Hq ~CHz2 ole]j
1.3 CHF 2 H CHz ~CH=CHz2 Ce Hs ~CH2 ole)
1.4 CHF2 H CHz ~C=CH Cs Hs ~CHz ole]j
1.5 CHF2 H CHz -C=CH 4-CHz 0~Cg Ha ~CHz olej
1.6 CHF2 H cPr Ce Hs —CHz

I.7 CF3 H cPr Cs Hs ~CHz

1.8 CHF2 H cPr 4-F~Ce¢ Ha —CH2 75-77
1.9 CHFz H cPr 4-C1~Cg Ha —CHz 81-83
1.10| CHFz2 H cPr 4-CHz O~Cs Ha ~CHz 57-59
I.111 CHFz2 H cPr 4~CF3~Cg Ha —CHz
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1.12| CHFz2 H cPr 2-tienylmetyl clej
1.13] CHFz H cPr 3-tienylimetyl olej
1.141 CHF2 H cPr pyrazolyl—-1-metyl
1.18} CHF2 H cPr 4-CHz ~Ce Ha ~CHz
1.18| CHFz2 5~F CHz ~CH=CHz Cs Hs —~CHz
1.17| CHFz2 5-F CHz ~CH=CHz 4~CHzs —Cg¢ Ha ~CHz
1.18} CHFz2 5-~F CHz ~CECH Cg Hs ~CHz
1.18| CHF2 5~F CHz —C=CH 4 ~CHz O~Ce¢ Ha —CH2
1.20| CHFz2 5~-F ¢Pr Cs Hs ~CHz 82-65
1.21] CHF2 5~F cPr 4~F~Cg Hq ~CHz 8487
1.22{ CHFz 5~F cPr 4~-C1~Cg Ha —CHz 72-78
1.23| CHFz | 5-F cPr 4-CHs ~Ce Ha ~CHz 74-76
1.24| CHF2 5-F cPr 4~CH3 O—Cg Ha ~CHz 79-81
1.25| CHF2 5-F cPr 4~CF3x —Cg Ha —CH2
1.286 CF3 5-F cPr Cs Hs ~CHz
1.27} CHFz2 4 ~F ¢Pr Cs Hs —~CHz
1.28% CHFz2 4-~F cPr 4~-CHz O~Cs Ha ~CHz
1.29] CHFz H cPr 4-CHz ~Ce Ha ~CHz 869-71
1.30| CHFz2 H CHz ~C=CH 4~F~Cg Hq —CHz 74~-786
1.31)] CHFz H C2HSE 4~F—Cg Ha —~CHz olej
1.32| CHF=z H CHz -CH=CHz 4-F~Cg Ha —~CH2 olej
1.33] CHF2 H CHz -CH=CHz2 4-CH3z 0~Cg Ha ~CH2 olej
1.34¢ CHFz2 H CHz ~CH(CHz )2 Cs Hs ~CHz 65-67
1.35| CHF2 H CHz ~C(CHz }=CHz

cPr znad&i v uvedené tabulce cyklopropylmetyl
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R2 znaéi v predchozi rovnici seskupeni CHaFn, pricemZ m mé

hodnotuy Q0 nebo 1 a n mad hodnotu 2 nebo 3.

Meziprodukty wvzorce III uvedené v predchozi{ rovnici, v
nich¥ R2 znadi fluor, a meziprodukty vzored IV, V a VI json

nové a predstavuji dalsi prfedmét wvynalezu.

Uyroba tdchto novych meziproduktd substituci difluoru,
vychézejiciho z 2,3~difluor-6~metoxybenzaldehydu (ktery se miZe
vyrobit napfiklad podle zplsobu podle pFikladu 27 WO 97/03071)
se provadi podle variant popsanych v prikladé 2 aZ do stupné
sloudenin IV. Daldi kroky k vyrob& prFisludnych sloudenin V a VI

jsou odbornikovi znamé.

Prednostni sloudeniny vzored IV, V a VI jsou takové, v
nich¥ R2 a R3 (sloudeniny vzorce VI) maji vyznam vpredu uvedeny

pro slouleniny vzorce I.

Prednostni slouCeniny wvzorce IV jsou sloudeniny
uvedend v nasledujiei tabulce 2 (ma n maji wvpFfedu uvedeny
vyznam) .

¢ R2 m n {Fp. (°C), NMR (CDClz) ppm
I11.1 H i 2 {6,7t (1H), 7,05-7,2m (2H), 7,55~7,7m (1H)

11.2 5~F 1 2 |6,65t (1H), 7,05-7,2(1H), 7,4-7,5m(1H)

11.3 4~F 1 2

11.4 H 0 3

I1.5 5~F 0 3




Prednostni

sloudeniny vzorce V

jsou uvedeny v tabulce

&, R2 m n |Fp. (9C), NMR (CDClz) ppm
1111 H 1 2 15,95 (2H)Y, 7,0~7,2m (2H), 7,15t (1H),
4-7,5855m ( 1H)
111.2| 5~F 1 2 (4,85 (2H), 6,5t (1H), 6,95~7,08m {(1H),
7,15-7,3m {(1H), 8,0s (1H)

111.3f 4~F 1 2

111.4] H 0 3

111.5) 5~F 0 3

¥ nasledujici tabulce 4 jsou uvedeny pPe&nostni
Sloudeniny vzorce VI.
&. R R3 m n |Fp. {(9C), NMR (CDClz) ppm

Iv.1 H C2H5 1 2

I1Vv.2 H |{CH2-CH=CH2{ 1 2

I1V.3 H |CH2~C=CH 1 2

1v.4 H c-Pr . 1 2 10,3m{2H), 0,55m(2H), 1,2m(1H)
3,9d(2H), 4,85s,br(2H), 6,86t
(1H), 6,85-7,1m(2H), 7,35-7,45m
(1H)

1V.5 H {CH2~C=CH 0 3

1V.8 H c~Pr 0 3

1v.7 [B~-F C2ZH5 1 2

1v.8 |5~F |CH2-CH=CH2| 1 2

Iv.9 5-F CH2~C=CH 1 Y4

IvV.10}|5~F c-Pr 1 2 10,3m{2H), 0,55m(2H), 1,2m(1H)
3,85d(2H), 4,9s,br(2H), 6,55t
(1HY, 7,0-7,1m(1H}Y, 7,15~7,2m
(1H)




Sloudeniny wzorce I jsou charakterizovdny vynikajici
G&¢innosti proti Sirokému spektru hub patogennich pro rostliny,
zejména ze skupiny ascomycet®, deuteromycet’, phycomycet(
a basidiomycet®. Jsou zddsti systémové Gdinné a mohou se pouzit

jako listové a pldni fungicidy.

Obvykle se Géinnymi latkami postrikaji nebo poprasi

rostliny nebo se ddinnymi latkami o8$etri semena rostiin.

Formulovani se provaddi znédmym zplsobem, nap¥fiklad
orientovéanim G&inné latky rozpoustddly a/nebo nosnymi latkami,
pripadné za poufiti emulgadénich <¢inidel a dispergacnich
ginidel, pridem¥ v pFipadé vody jako rozpoudtédls se mohou jako
pomocna rozpoudtddia pouZit také jind organickad rozpoustédla.
Jako pomocné latky prichéazi proto v podstatd do dvahy:
rozpoudtddla jako aromaty (napriklad xylen), chlorované aromaty
{(napriklad chlorbenzeny), parafiny ({(napfiklad ropné frakce),
alkoholy (napriklad metanol, butanol), ketony (naprfiklad
cyklohexanon), aminy (napfiklad etanolamin, dimetylformamid)
a voda, nosné latky jako pfirodni kamenné moudky (naptfiklad
kaoliny, jilové zeminy, mastek a krida) a syntetické kamenné
moudky {napriklad vysokodisperzni kyselina kfemidita,
kfemiditany), emulgaéni prostredky jako neiontogenni
a anionicke emulgatory (napriklad ater polyoxyethylenu
a mastného alkoholu, alkylsulfonadty a arylsulfonaty)
a dispergadéni dinidla jako ligninsulfitové vyluhy

a metylceluloza.

Jako povrchové aktiwvni ladtky prichédzi do dvahy soli
alkalickych kovd, kovd alkalickych zemin a amonné soli
aromatickych sulfonovych kyselin, napriklad kyseliny

tigninsulfonové, kyseliny naftalensulifonové a kyseliny dibutyl-
naftalensulfonové a vrovnéZ mastnych kyselin, alkylsulfonatd a
alkylarylsulfonat@l, alkylsulfdtd, lauryletersulfatd a sulfatd
mastnych alkoho!l@ a rovnd%f soli sulfatovanych hexadekanolf,
heptadekano!d a oktadekanold a rovnéZ glykoleter® mastnych

alkohold, kondenzadéni produkty sulfonovaného naftalenu a jeho

XXX ]




derivatd s formaldehydem, kondenzaéni produkty naftalenu,
pripadné naftalensulfonovych kyselin s fenolem a formaldehydem,
polyoxyetylenoktylfenoleter, ethoxylizovany isooktylfenol,
oktylfeno!l nebo nonylfenol, alkylfenoleter, tributylfenoclpoly~
glykoleter, alkylarylpolyeteralkoholy, isotridodekylalkohol,
kondenzédty etylenoxidu mastného alkoholu, etoxylizovany
ricinovy olej, polyoxyetylenalkyleter nebo polyoxypropylen,
polyglykoleteracetat laurylalkoholu, ester sorbitu,

lignin-sulfitové vyluhy nebo metylcelulosa.

Prédkové, zasypové a poprasovaci prostifedky se mohou

vyrobit michanim nebo spoleénym mletim G¢inné substance

s pewnou nosnou latkou.

Granuldty se mohou wvyrobit vazbou dcinngch latek na
pevnych nosnych létkéch. Pevnymi nosnymi latkami jsou mineralni
zeminy Jjako silikage kyseliny kPFemiéité, kremicité gely,
kremi&itany, mastek, kaolin, wvapenec, vapno, krida, bolus,
spras, jitl, dolomit, k¥emelina, siran vépenaty, siran
hotednaty, oxid hotednaty, mleté plastické hmoty a rovnéZ
hnojiva jako siran amonny, fosfore&nan amonny, dusiénan amonny,
mo&oviny a rostlinné produkty jako obilnéd moutka, moulka
z kGry, dfevéna moucka, mouéka 7z orechovych skorapek,

celulozovy prach nebo jiné pevné nosné latky.
Priklady pro takovéto pripravky Jjsou:

I. Roztok =z 80 hmotn. dild sloudeniny wvzorce I podle
vynédlezu a 10 hmotn. dild N-metyl-2-pyrrolidonu, ktery je

vhodny k poufiti ve formé mendich kapek.

11. Smés z 10 hmotn. dild® sioudeniny vzorce I podle vynalezu,
70 hmotn. dil® xylenu, 10 hmotn. dild adiéniho produktu 8
a%¥ 10 mol etylenoxidu na 1 mol N-monoetanolamidu kyseliny
olejové, 5 hmotn. dild vapennéd soli kyseliny dodekyl-
benzensulfonove a 5 hmotn. dild adidniho produktu 40 mol

etylenoxidu na 1 mol ricinového oleje. Jemnym rozdélenim




ITT.

1v.

VI.

VII.

VIIT.

roztokuy ve vodé se obdrii disperze.

Vodnatd disperze =z 10 hmotn. dild sloudeniny vzorce I
podle vynadlezu, 40 hmotn. dild cyklohexanonu, 30 hmotn.
dild isobutanolu, 20 hmotn. dilG adiéniho produktu 40 mol

etylenoxidu na 1 mol ricinového oleje.

Vodnatéd disperze z 10 hmotn. dild sloudeniny vzorce I
podle wvyndlezu, 25 hmotn. dild cyklohexanolu, 55 hmotn.
dild frakeci mineralniho oleje s teplotou wvaru 210 aZ 280
OC a 10 hmotn. dild adiéniho produktu 40 mol etylenoxidu

na 1 mol ricinového oleje.

V kladivovém mlynu rozemletd smés =z 80 hmotn. dild,
prednostné pevné sloudeniny vzorce I, 3 hmotn. dild sodné
soli kyseliny di-isobutylnaftalen-2-sulfonové, 10 hmotn.
dil® sodné soli kyseliny ltigninsulfonové ze sulfitového
vyl uhu a 7 hmotn. dild prédkového gelu kyseliny
k¥emidité. Jemnym rozdélenim smdési ve vodé se ziska

postrikovéd kapalina.

Smés z 3 hmotn. dild slouCeniny vzorce I podle vyndlezu a
87 hmotn. dild jemné rozdéleného kaolinu. Tento
poprasovaci prostfedek obsahuje 3 hmotn. % ulinné latky.

Smés z 30 hmotn. di1d sloudeniny vzorce I podle vynédlezu,
82 hmotn. dil8 prédkového gelu kyseliny kfemidité a 8
hmotn. dild parafinového oleje, ktery byl nast¥ikan na
povrch tohoto gelu kyseliny kfemidité. Tento pripravek

poskytuje pre u&innou ladtku dobrou pFilnavost.

Stabilni vodnata disperze ze 40 hmotn. dil1d sloudeniny
vzorce I podle wynalezu, 10 hmotn. dild sodné soli
kondenzatu fenolsulfonové kyseliny, modoviny a

formaldehydu, 2 hmotn. dild kfemicitého gelu a 48 hmotn.

di1d vody, kterd se mlfZe dédle zredit.

ee v
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IX. Stabilni olejovad disperze 2z 20 hmotn. dild sloudeniny

vzorce I podle wvynélezu, 2 hmotn. dild vépenatéd soli
kyseliny dodekylbenzensulfonové, 8 hmotn. dild poly-
glykoleteru mastného alkoholu, 20 hmotn. dild sodné soli
kondenzatu kyseliny fenoisulfonoveé, modoviny a

formaldehydu a 50 hmotn. dil& parafinového minerdaliniho

cleje.

Nové sloudeniny se vykazuji vynikajici d&innost{ proti
Sirokému spektru hub patogennich pro rostliny, zejména ze
skupiny deuteromycetd, ascomycetd, phycomycetl a basidiomycetd.
Jsou zlasti systémové ddinné a mohou se pouZit jako listowvé

a padni fungicidy.

Zvlastni vyznam maji pro potiradni Yady hub na rdznych
kulturnich rostlindch jsko p3enice, Zito, je&men, oves, ryie,
kukutice, drn, bavina, soja, kafe, .cukrovéd t¥tina, wvino,
rostliny ovoce, okrasné rostliny a rostliny zeleniny jako

okurky, lusténiny a tykve a rovnéZ semena téchto rostlin.

Sloudeniny se pouZivaji tim, Ze se $kodlivé Thouby,
pfed napadenim houbami chrédnéna osiva, vrostliny, materialy

nebo p8da osettuji ddinnym mnoZstvim aG&inné latky.

PouZiti nastava pred nebo po infekci materidld,

rostlin nebo semen houbou.

Nové sloufeniny jsou zvl1astéd jsou vhodné k potirani

nédsledujicich onemocnéni rostlin:

arysiphe graminis na obili, erysiphe cichoracearum
a sphaerotheca fuliginea na rostlindch +tykve, podosphaers
leucotricha na jablkédch, wunicinula necator na révé, druhd
puccinia na obili, druh® rhizoctonia na bavind a drnu, druhi
ustilago na obilfi a cukrové t¥tiné, venturia insequalis na
jablkédch, druhd helminthosporium na obili, septoria nodorum na

psenici, botrytis c¢inerea na jahodéch, révé, okrasnych

(XX X]




rostlindch a zeleniné, cercospora arachidicola na podzemnici
olejné,  pseudocercosporella herpotrichoides na psenici a
jedmenu, pyricularia oryzae na ry%i, phytophthora infestans na
bramborédch a rajdatech, druhd fusarium a verticillium na
rdznych rostlindch, plasmopara wviticola na révé a druh

alternaria na zeleniné a ovoci.

Nové slouleniny se mohou pouzit také k ochrané
materidlu {ochrana dreva), napriklad proti paecilomyces

variotii.

Fungicidni prostfedky obsahuji mezi 0,1 a 85 hmotn. %,

prfednostnd mezi 0,5 a 80 hmotn. % ddinné latky.

PouZ%ita mnofstvi &ini podle druhu poZadovaného Glinku

mezi 0,025 a 2 kg, prednostnd 0,1 aZ 1 kg dé¢inné latky na ha.

P¥i osetrfovani{ osiva je potfeba 0,001 aZ 50 g,

prednostnd 0,01 a% 10 g G&¢inné latky na kilogram osiva.

Prostredky podle vyndlezu se mohou v pouZité formé
jako fungicidy pouZit také spoledné s jinymi GCinnymi latkami,
napfiklad s herbicidy, insekticidy, reguladtory r@stu, fungicidy

nebo také s hnojivy.

Pfi smichédni s fungicidy se prfitom v mnoha p¥ipadech

obdr¥{ zvétdeni fungicidné acé¢inného spektra.

Nasledujic{ fungicidy, se kterymi se mohou pouiit
sloueniny podle wynédlezu, maji objasnit, nikoliv v3ak omezit,

kombinadéni moZnosti:

sira, ditiokarbamidany a jejich derivaty, jako ferridimetyldi-
tiokarbamidan, zinkovy dimetylditiokarbamidan, zinkovy etylen~-
bisditiokarbamidan, manganovy etylenbisditiokarbamidan, mangan-—
zinkovy etylendiamin-bis-ditiokarbamidan, tetrametylthiuramdi-

sulfid, amoniakovy komplex =zinkového N,N-etylen-bis-~ditio-




karbamidanu, amoniakovy komplex =zinkového N,N -propylen-bis—
ditiokarbamidanu, zinkovy N,N -propylen-bis-ditiokarbamidan,

N,N -polypropylen-bis—{tiokarbamoyl)~disulfid,

nitroderivaty, jako dinitro~(1-metylheptyl)-fenylkrotonat,
2-sec.~butyl~-4,6~dinitrofenyl~-3,3~dimetylakrylan, Z~sec.-butyl -
4,6-dinitrofenyl—iso~propyluhli¢itan, di-iso—-propylester kyse-—

liny B-nitro~iso~ftalové,

heterocyklické substance, jako 2-heptadekyl~2~imidazolin—
acetat, 2,4~-dichlor-6-(o~chloranilino)-s~triazin, 0,0-diethyl~
ftalimidofosfonothioat, B~amino=1~{bis-{dimetylamino)~fosfi-
nyl)—- 3~fenyl~1,2,4~triazol, 2,3-dikyano-1,4~dithicantrachinon,
2-tio~-1,3-dithiolo(4,5~-b)chinoxalin, metylester kyseliny

i-{butylkarbamoyl)}~2~benzimidazol~karbamidové, 2~metoxy-
karbonylaminoimidazol, 2-({furyl~(2))~benzimidazol, 2~
(tiazolyl~{(4))~benzimidazol, N~(1,1,2,2~tetrachloretyltio)~
tetrahydroftalimid, N-trichlormetyltio-tetrahydroftalimid, N-
trichlormetyltioftal imid,

diamid kyseliny N-dichlorfluormetyltio-N",N ~dimetyl~N-fenyl~
sirové, B-~etoxy-3~trichlormetyl~-1,2,3~-tiadiazol, 2-rhodanmetyl -
tiobenztiazol, 1,4~-dichlor-2,5~-dimetoxybenzen, 4-{2-chlorfenyl-
hydrazono)~3-metyl~b—-isoxazolon, pyridin-Z~tion~-1-oxid,
8-hydroxychinolin, ”pfipadné jehe soli médi, 2,3-dihydro-5-
karboxanilido-8-metyl—-1,4~0oxathiin, 2,3~dihydro-S8-karboxanili-
do-B8-metyl~1,4~oxathiin-4,4~-dioxid, anitid kyseliny 2Z-metyl-
5,6~dihydro-4H~pyran~3-karboxylevé, anilid Kkyseliny 2-metyl-
furan-3-karboxylove, anilid kyseliny 2,5~dimetyl~furan-3-
karboxylové, anilid kyseliny 2,4,5-trimetyl~furan-3-karboxylo~-
vé, cyklohexylamid kyseliny 2,5~dimetyl~furan—3~karboxyloveé,

amid kyseliny N-cyklohexyl~N-metoxy~2,5~dimetyl~furan-3-karbo~-

xyloveé, anilid kyseliny 2-metyl-benzoové, antlid kyseliny
2—jod-benzoové, N-formyl-N-morfolin-2,2,2~trichloretylacetal,
piperazin~1,4-diylbis~{(1~(2,2,2-trichlor—etyl)~formamid, 1=

(3,4-dichloranilino)~1-formylaminoe-2,2,2~trichloretan,




2.6~dimetyl~N~tridecyl-morfolin, pripadné jeho sQl, 2,6~
dimetyl ~N~cyklododekyl-morfolin, pripadné jeho 51, N—-(3-(p-
tert.-butylfenyl)~-2-metylpropyl)~cis=-2,6~dimetylmorfolin, N-(3-
{p~tert.-butylfenyl)-2-metylpropyl)-piperidin, 1-(2~{2,4~
dichlorfenyl)-4-etyl~1,3~dioxolan-2-yl-etyl)- 1H~1,2,4d~triazol,
1-{2-(2,4-dichlorfenyl)~4-n~propyl-1,3~ dioxolan-2~-yl—-etyl)-1H~
1,2,4-triazol, MN—{n-propyl)-N-{(2,4,6-trichlorfenoxyethy!l)-N" -
imidazol-yl-molovina, I~{4~chlorfenoxy)-3,3-dimetyl-1-(1H~
1,2,4~triazol=-1-yl})~2~butanon, {2~-chlorfenyl}~(d4~chlorfenyl)-
E-pyrimidin-metanol, &B-butyl-2~dimetylamino~4-hydroxy-6-metyl~
pyrimidin, bis~(p~chlorfenyl)-3~pyridinmetanol, 1,2-bis~-{(3~-

etoxykarbonyl—-2~tioureido)~-benzen, 1,2-bis—{(3-etoxyvkarbonyl ~
2-tioureido)~benzen, (2Z-(d~chlorfenyl)etyl)~(1,1~dimetyletyl) -
1H~1,2,4~triazol~1-etanol, 1=(3~-{2~chlorfenyl)~1~{(4-fluor—-

fenyl)oxiran-2-yl-metyl)-1H~1,2,4~triazol & rovnéi

rdzné fungicidy, jako dodekylguanidinacgtét, 3-{3~(3,5~dimetyl~
2~oxyeyklohexyl)~2-hydroxyetyl)glutarimid, hexachlorbenzen,
DL~metyl-N-(2,6~dimetyl~fenyl)~-N~furoyl{2)—-alaninat, DL~-N-
(2,6~dimetyl-fenyl)~-N-(2 -metoxyacetyl)-alanin-metylester, N~
{2,6~dimetylfenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyrolaceton, DL~
N-{(2,6~dimetylfenyl)~N-{fenylacetyl)—~alaninmetylester, S-metyl-
5-vinyl-3-(3,5~dichliorfenyl)~2,4~dioxo~1,3~oxazolidin, 3-((3,56~
dichiorfenyl)-5-metyl~5-metoxymetyl-1,3~-oxazolidin~-2,4-dion, 3-
(3,5~dichlorfenyl)-1-iso-propylkarbamoyi~-hydantoin, imid kyse-—
liny N-(3,85-dichlorfenyl)~1,2-dimetylcyklopropan—~1,2~dikarboxy-
lové, 2~kyvano—(N-(etylaminokarbonyl)~2-metoximino)~acetamid, 1-
(2~(2,4~dichlorfenyl)}-pentyl)—-1H~-1,2,4-triazol, 2,4~difluor-a-
(1H-1,2,4~triazolyl-1-metyl)-benzhydrylatkohol, N-{(3-chlor-2,6~
dinitro-d=trifluormetyl-fenyl)~5~trifluormetyl-3~chlior-2-amino-
pyridin, 1—((bis~(d4-fluorfenyl)-metylsilyl)-metyl)-1H-1,2,4-

triazol,

strobiluriny, jako metyl-E-metoximino—-(a-(o~-tolyloxy)-o-tolyl)-
acetat, metyl ~E~2~(2~(6~(2~kyanofenoxy)pyridimin-4-yl-oxy) -
fenyl)—-3-metoxyakrylan, metyl-E-metoximino~(a-(2,5~dimetyloxy)~-

o~tolyl)acetamid.




Anilino-pyrimidiny, jako N—(4,8-~dimetylpyrimidin-2-yljanilin,
N~(4-metyl-6-(1~propinyl)pyrimidin-2-yl)anilin, N~-{4-metyl -8~
cyklopropy!l-pyrimidin-2-yl)anilin.

Fenylpyrroly, jako 4-(2,2~difluor-1,3~benzodioxol~4-yl)pyrrol-

3~karbonitril.

Amidy kyseliny skoFicové, jako morfolid kyseliny 3-(4-chior-
fenyl)~3-(3,4-di~-metoxyfenyl)akrylové.

P¥iklady provedeni wvynalezu

Priklad 1
a) 8-fluor-2~hydroxibenzonitril

7.8 g 2-metoxi~6~fluorbenzonitril a 18,0 g pyridin-
hydrochlorid byly pod suchym dusikem &5 hodin oh¥ivany na 1895
0C. Po ochlazeni{ byla vsdzka rozddiena mezi 50 ml vody a 50 ml
tert. butylmetyleteru a nésledné byla organickd féze
extrahovana 40 ml 2n NaOH. Alkalicky extrakt byl nastaven na
hodnotu pH 5 a naslednd byl dvakrat extrahovan 40 ml tert.
butylmetyleterem. Po odpafeni rozpoustédla se obdrielo 4,7

g potadovaného produktu jako oleje (HPLC: 93 %).
NMR(DMSO) ppm: B6,8-6,95 m(2H), 7,5-7,8 m(1H), 11,8 s,br{ 1H).

b) 2-difluormetoxy—~6~fluorbenzonitril

Do smési 10,0 g 2-hydroxi-6-fluorbenzonitrilu, 50 ml
1,2-dimetoxyetanu a 25 ml NaOH (33 %) bylo za michadni pri 75 9C
vpraveno 6,3 g chiordifluormetanu (prfidemZ bylo <chlazeno

zpétnym chladidem pomoc{ suchého ledu) a 1 hodinu bylo michénc
pri 70 a% 75 ©9C. Po ochlazeni byla vsazka zFeddna 300 ml vody a
tFrikrat extrahovana 150 ml tert. butylmetyleteru. Po vypareni

rozpoustddla se obdrielo 6,5 g pofadovaného produktu jako

oleje.




NMR{CDClz) ppm: 6,7 t{(1H), 7,05-7,20 m(2H), 7,55-7,70 m(1H).
c)y Z2-difluormetoxi~6~fluorbenzamidoxim’

Smés 6,4 g 2~difluormetoxi~8-fluorbenzonitrilu a 3,1 g
hydroxylamin~hydrochloridu, 2,68 g uhliitanu sodného, 7 ml vody
a 35 ml etanolu byla michéana 20 h pri 75 ©C.

Fo odpareni rozpousdtédla byl zbytek rozdélen mezi 40
mi 2n HCl1 a 20 ml octanu etylnatého. Po oddéleni HCl faze,
neutralizaci na pH 7 a trojnasobné extrakci 40 mi tert.

butylmetyleterem se odparilo rozpoustédlo. Obdrislo se 6,0 g

pofadovaného produktu.

NMR (DMSO) ppm: 7,0~7,2 m(2H), 7,15 2{(1HY, 7,4~-7,44 m{1H), 9,5
s{ 1H).

d) 2-difluormetoxi~86~fluorbenzamid-(O~cyklopropylmetyl)-oxim

K roztoku 3,0 g 2~difluormetoxi~6~fluorbenzamidoximu v
30 ml dimetylformamidu (DMF) bylo pti 0 aZ 5 ©OC pridano 0,4 g
80 %niho  hydridu sodného a pri této teploté se 3 hodiny
michalo. Nésledné se pri stejné teploté pridalo 1,8 g

bromcyklopropylmetanu a potom se michaloe 2 hodiny pri 5 ©OC

a pres noc pri pokojové teploté. Vsdazka se zamichala do 300 ml
vody a tFikrat se extrahovala 70 ml cyklohexanu. Po odpareni
cyklohexanu se obdrZelo 1.9 g poZadovaného produktu.

NMR({CDCiz) ppm: 0,3 m(2H), 0,55 m(2H), 1,2 m(1H), 3,8 d{(2H),
4,85 s,br(24), 6,6 t(1H), 6,85-7,1 m(2H), 7,38-7,45 m(1H).

e} N-fenylacetyl-2~-difluormetoxi—6-~fluorbenzamid-{O-cyklopro~-

pylmetyl)-oxim (sloulenina I.6 z tabulky 1)

1,9 g podle stupné d) ziskaného 2-difluormetoxi-8-
fluorbenzamid—(O-cyklopropylmetyl)~oximu a 1,5 g chloridu

kyselinmy kyseliny fenyloctové se ohfivalo se 40 m! toluenu 20




hodin na reflux. Po ochlazeni se pridalo 40 ml! vody a nastavila
se hodnota pH 11. Z toluenové faze se po odpareni rozpoudtsddla
a nésledﬁou sloupcovou chromatografii na kfemiditém gelu smésq
99:1 cyklohexanu a etylacetatu izoluje 1,86 g pofadovaného

produktu s teplotou tekutosti Fp 58 a% 80 ©¢C.

NMR (CDClx) ppm: 0,2 m(2H), 0,50 m(2H), 1,0 m(1H), 3,9 d(2H),
6,4 t(1H), 6,85-7,0 m(2H), 7,2-7,5 m(6H), 8,5 s{TH).

Analogickou cestou se jako olej obdr¥el N-fenylacetyl~
2~difluormetoxi~6~f1uorbenzamid~(o~alylmetyl)woxim {sloudenina

I.3 z tabulky 1).
Priklad 2 —~ Vyroba 2-hydroxi~-5,8~difluorbenzaldehydoximu
a) Vyroba 2-metoxi~5,6~difluorbenzaldehydoximu

Ke smési 16,0 g hydroxylaminhydrochloridu, 18,9 g
octanu sodného a 110 ml 90 %niho vodnatého metanolu se za
michani p¥i 20 a% 25 ©9C pfikape roztok 29,4 g 2-metoxi~5,6-di-
fluorbenzaldehydu (podle prikladu 27 =2 WO 97/03071). Po 18
hodinadch michani po odpafeni metanolu, wut&snéni 250 ml vody,
prani a suseni se obdrfelo 28,3 g poradovaného produkty s

teplotou tekutosti Fp 199 a% 201 ©cC.
b) Vygroba Z-metoxi~5,6~difluorbenzonitrilu

K suspenzi 18,7 g produktu ziskaného podle a) ve 100
mi toluenu se pridalo 20 kapek dimetylformamidu a 16,6 g
tionylchloridu, pricdemi se dbalo na to, aby teplota nevzrostla
vice neZ o 30 °C. Po 4 hodindch michani pri 30 9C, odpaFeni
toluenu a tionylchloridu ve vakuu se izolovalo 16,8 g
poZadovaného produktu jako oleje. (NMR(CDClz) ppm: 3,9 s{3H),
6,65-6,75 m{1H), 7,3~7,45 m{1H).

c) Vyroha 2-hydroxi-5,8~difluorbenzonitril




K roztoku 23,0 g produktu ziskaného podle b) v 70 mi
toluenu se pridalo pri 50 ©C za michédni v davkach 21,7 g AlClz.
Po ukondéeni davkovani se ohFivalo 2 hodiny na reflux. Po
ochlazeni se reaklni smés nalila na 350 ml vody a uvedlia se 2n
HC1 na hodnotu pH 1. Takto ziskand surovina se extrahovala
tert. butylmetyleterem (2x 100 ml) a Cistila rozpudténim ve Zn
NaOH (2x80 ml) a okyselenimi alkalické féze 2n HCl na pH 5. Po
extrakci tert. butyimetyleterem (2x80 ml), suseni a odpareni
rozpoudtédla se izolowalo 19,9 poZadovaného produktu jakeo
nleje. (NMR (CDClsz) ppm: 6,45 s,br(1H), 6,7~6,8 m{(1H), 7,25-7,4
m{ 1H) .

Priklad 3
U&innost proti erysiphe graminis

l.isty k1{i&ék®& pSenice péstovanéd v kvétinalich druhu
"frihgold" byly post¥fikény af do kapkovité vihkosti wvodnatym
pripravkem déinné 1atky, ktery sestava z kmenového roztoku z 10
% Géinné létky, 63 % cyklohexanonu a 27 % emulgaéniho
prostfedku a 24 hodin po usudeni nast¥ikaného povlaku popréaseny
sporami erysiphe graminis f.sp. tritici. ZkoudSené rostliny se
naslednd umistily do skleniku pfi teplotdch mezi 20 a 22 9C a
relativni vlihkosti vzduchu 7% aZ 80 %. Po 7 dnech byl vizualné
zjistén rozsah vyvoje erysiphe graminis wv % celé listowvé

plochy.

Rostliny o3etfené vodnatym pripravkem obsahujicim 63
ppm G&inné latky 1.3, 1.6, 1.8, 1.8, I1.10, 1.12, 1.13

nevykazovaly %2adné napadeni, zatimco neodetfené rostliny byly

napadeny z 80 %.

Priklad 3

U¢innost proti erysiphe graminis




Listy klic¢kd pSenice pédstovanéd v kvétinadich druhu
“frihgold” byly postPikény af do kapkovité vihkosti vodnatym
pripravkem Géinné latky, ktery sestava z kmenového roztoku z 10
% cinné 1latky, 63 % cyklohexanonu a 27 % emulgadniho
prostfedku a 24 hodin po usudeni nast¥ikaného povlaku popraseny
sporami erysiphe graminis f.sp. tritici. Zkoudené rostiiny se
naslednéd umistily do skleniku pri teplotédch mezi 20 a 22 ©C a
relativni vlihkosti wvzduchu 75 a% 80 %. Po 7 dnech byl vizudlnd
zjistén rozsah wvyvoje erysiphe graminis v % celé listovs

plochy.

Rostliny oSetrené aé¢innygmi tatkami IT1.1 a I1I.3
nevykazovaly %23dné napadeni, zatimco neodetfené rostliny byly

napadeny z 80 %.

PETR KALENSKY
ATTORNEY AT LAW




P ATENTOVE NAROIKY

Benzamidoximové derivaty vzorce I

CE+
N— 0— &3
; (1)
X TN /
R< \ N— co — gl

priéemf substituenty maji nasledujici wvyznam:

Rl
R<
R3

R4

difluormetyl nebo trifluormetyl,

vodik nebo fluor,

Ci~Cq4~alkyl, které jsou pripadné sustituované kyano,
C1 ~Ca ~halogenalkyl, C1~Cq4~alkoxy~C1 ~Cqa~-alkyl, Czx-Cg-
alkenyl, Cz~Cs~halogenalkenyl, Cz~Cs—-alkinyl, Cz-Cg~
cykloalkyl~Ci ~Ca-alkyl,

fenyl—C1 ~Cs —alkyl, ktery pfipadnéd nese na fenvlovém
prstenci jeden nebo vice substituentll ze skupiny
sestavajici 2 halogenu, C1~-Cs-alkylu, Ci-Ca-halogen~
alkylu, C1~Ca=-alkoxy nebo Cy~Ca-halogenalkoxy, nebo
tienyi-Ci1-Ca—~alkyl, ktery pripadné nese na tienylovém
prstenci jeden nebo vice substituentd =ze skupiny
sestavajici 2z  halogenu, Ci1-Cs-alkylu, Ci-Ca-~halogen-
alkylu, C1~Ca-~alkoxy nebo C1~Cqa-~halogenalkoxy, neho
pyrazol~01~6;“alkyl, ktery ptripadné nese na pyrazolovém
prstenci jeden nebo vice substituentd =ze skupiny
sestavajici v halogenu, Ci1~Cqa-alkylu, Ci~Ca-halogen~—

alkylu, C1-Ca~alkoxy nebo Cy~Ca-halogenalkoxy.

Renzamidoximové derivaty vzorce I podle naroku 1, v nichz

R4 znad{ benzyl, ktery pripadné na fenylovém prsfenci nese

f ¢J’//Va’ Lbs

jeden arz tri substituenty ze skupiny & halogenu,

C1 ~Ca—-alkylu nebo C1-Ca-alkoxy.

Py toow 72 3
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3. Benzonitrily vzorce III
(ITID
C;‘-
4. Benzonitrily vzorce IV
cal
/
CN
pridem?Z R a R? maji wvyznam uvedeny v naroku 1.
5. Benzamidoximy vzorce V

i)

pFidemZ R! a RR maji vyznam uvedeny v naroku 1.

Benzamidoximy vzorce VI

1y




Pou¥%iti benzamidoximowych derivatd vzorce I podle naroku 1

k pqtfréni Skodlivych hub.

Fungicidni prostfedky obsahujici fungicidné d¢inné mnoZstvi

alespoR jednoho benzamidoximového derivatu vzorce I.

zpisob potirani 3kodlivyech hub, wvyznacujici se tim, Ze se
Skodlivé houby, jejich Zivotni prostfed{ nebo od nich
zbavované rostliny, plochy, materidly nebo prostory
cdetPuji fungicidngd G&innym mnoZstvim sloudeniny vwvzorce I
nebo fungicidnim prostfedkem podle ndroku 7., obsahujicim

benzamidoximovy derivéat vzorce 1.
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