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BOSONE ENRTCO, MILAN, CAMAGGI GIOVANNI, LODI (ITALIE), DE VRIES
(12} A LAMBERTUS , HILVERSUM (NIZOZEMSKO), CARAVAGLIA CARLO, CUGGIONO,
) Autor vynsiezu GARLASCHELLI LUIGI, PAVIA, GOZZ0Q FRANCO, SAN DONATO MILANESE
(ITALIE), OVEREEM JAN CORNELIUS, SCHERPENZEEL (NIZOZEMSKO)
2 LORUSSO SIMONE, SAN GIULIANO MILANESE (ITALLE)

(73) Majitel patentu MONTEDISON S, p. A., MILAN (ITALIE)

(54) Fungicidni prostfedek a zpUschb vyroby Géinnych latek

Vyndlez popisuje nové acylaniliny, zejméns nové acylaniliny vykazujici fungicidni
U¥inky, zpisob vyroby téchto ldtek, prostPedky obsshujic! zmin&né ldtky Jjako ¥inné slo¥ky
a poufitil shora uvedenych ddinngch ldtek a prostFedkd.

Baktericidni s fungicidni @&innost n&kterych derivétd enilinu s glycinu, nesoucich
nn dusikovém atomu rdzné substituovanou genylovou skupinu a acylové skupiny rGzného charak-
teru, byly ji% v posledni dob¥ popsdny. Témito acylovymi skupinami mohou byt zejména
alfa- nebo beta-helogenalkencylové skupiny (viz DOS &, 2 513 789) nebo acetylové skupiny
substituovené v alfe-poloze stomem siry nebo kyslikovou vazbou, &im¥ vznikeji skupiny
rlizného cherakteru (viz francouzsky patentovy spis &, 7 510 722}, nebo ddle 2-furoylovd
skupina, 2-~thienoylovd skupina nebo pyridyl-2-kerboxylovéd skupins (viz DOS &, 2 513 732
az 513 788).

Byla rovns% popsdna mikrobicidnf §&innost methylalsnindtd nesoucfch na dusikovém
aiomu 2,6-dielkylfenylovou skupinu a n&ktery ze zbytkd vybranych ze skupiny zahrnujici
cyklopropencylovy, akroloylovy a krotonoylovy zbytek (viz #vicarské pPihld3ky vynélezu
2. 4998/74 a 2 906/75). Zdjem véncvany vyzkumu novgch acylenilinovych derivétd vykazujfcich
fungicidni U&innost vyplyvd z nutnosti nalézt v této skuping sloufenin ldtky s vysokou
fungicidni{ d¥innost{ v kombinaeci s sbsenct fytotoxicity. Nékterd ji% znémé 1étky toti#,
a¥koli vykezuJi vynikajici fungicidni ddinnost, Jjsou rovné¥ toxické pro rostliny, kterd
najl pifed houbovymi infekcemi chrdénit.

Hyni byly nalezeny nové fungicidné G&inné acylaniliny odpovidaj{ci{ obecnému vzorei I
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ve kterém
ka%dy ze symbold R = R1,

2
R3 L]
\\\\ ///‘R
¢ -2 (D)
R

které mohou byt stejné nebo rozdilné, znamend atom vodiku, methylo;
vou skupinu, ethylovou skupinu, skupinu -CH2-CH=CH2 nebo
-CH=CH-CH3,

kaZzdy se symbold RS 8 R4, které mohou byt stejné nebo rozdilné, znamend astom vodiku, methy-

(SR =1

Sloudeniny checného
tuxicitou.

ve Kterém

x, &, &', &3, R* . ; anj.

se gioudeninon ohewsiho v

lovou skupinu nebo ethylovou skupinu, nebo Rr3 a R4 spolednd tvori
skupinu =CH2,
predstavuje zbytek vzorce -E-R9
0
nebo -9-0-R9, kde R9 znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 3 atomy

uhliku, nebo predstavuje skupinu vzorce —CH(OCH3)2 nebo -E-NHCHB,

méd hodnotu 0 nebo !

pfedstavuje fenylovou skupinu, pop¥ipad® substituovanou chlorem,
methylovou skupinou nebo methoxyskupinou, ddle predstavuje zbytek
vzorce

R 0

CH-Y nebo -CHZ—E-RB

kde

R2 znamend stom vodiku nebo methylovou skupinu,

Y znsmend fenylovou skupinu, popfipadé substituovenou methoxysku-
pinu, cyklohexylovou skupinu, furyliovou nebo thienylovou skupiyin
a
H5 znamend nethylovou skupinu, chloonethylovoen skupinu nebo metho-
gy skupinn.,

vzorce L se vyznaduji vysokou fungioidni ddiwmncstl a nizkou fyto-

Acyleniliny cnora uvedens obecndho vzorce I se v soubiase s vynal.sewm vyrdh&ji kondem-

zact anilind obecnéao vao

pee L1
/3 o
\\c”"} ’ Y (xn
\\ﬁ /’
X*“(Cﬂg)n’/ N
R | A

{ shiord uvedeny viznen.

(1=C~% (5035
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ve kterém
Z mé shora uvedeny vyznem,

v pfitomnosti bdze pisobici jako skceptor halogenovodiku nebo v p¥ftomnosti dimethylformeami~
dau,

N&které 2z anilind obecného vzorce II jsou komer¥n& dostupné, Jjiné lze snadno ziskat
zndmymi reakcemi z 2,6-disubstituovanych anilind.

Jeko pFiklady sloufenin obecného vzorce III je moZno uvést benzoylchlorid, fenylacetyl-
chlorid, monochlorid methylesteru malonové kyseliny (Cl—CO~CH2-COOCH3), chlorid chloracet-
octové kyseliny (Cl-CO-CH2~CO-CHZCl) apod.

Sloudeniny obecného vzorce I, ve kterém Z znamend zbytek —CHZ-CO-RS, kde R8 pfedstavuje

methylovou skupinu, lze alternstivn& ziskat reskcf{ anilinu shora uvedeného obecného vzor-
ce I s diketenem vzorce
© CH=C-0

CHE-C=O

Zpisobem podle vyndlezu byly pfipraveny sioueniny shrnuté do ndsledujfci tabulky 1:
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Legendsa:
(a) teploty tdni nejsou korigovény
(b) jsou uvédény pouze nejvyznamndjsi pdsy
{¢) NMR spektra sloudenin &. 1 a 3 byla méfena za poufitf{ tetrachlormethanu jeko
rozpoudtddla, spektra ostatnf:n slouZenin pak za pouzit{ deuterovaného chloro-

formu.

TMS = tetramethylsilan
g = fenyl

s = ginglet

d = dublet

t = triplet

q = kvartet

m .= multiplet

(d) elementérni analyza:
vypod&teno: 10,25 % Cl;
nalezeno: 9,68 % C1,

(e) sm&s tautomerd

Sloudeniny obecného vzorce I vykmzujl vynikajici fungicidni dlinnost proti tfytopatho-
gennim houbdm, a to jak d&innost preventiva{ (zsbrafnujf vzniku choroby), tak kuratival (1é-
81 chorobu ji% rozvinutou).

Znin¥né slouleniny ddle vykezuif dchron systemickou u&innost (tzn., Ze jsou prenddeny
do rdznych ¥dstl rostliny), tek¥e je !:¢ splikovat na list nebo do pidy.

Fungicidni ddinnost n¥kterych slou¥enin podle vyndlezu proti Plasmopera viticola
(B.et. C.) Berl et de Toni (percnospors révy vinné), Peronospors tabacina Adam (peronospora
tobdkovd) a Phytophthora infestsns (plisen bremborovd) Je uvedend nife v tabulkdch 2, 3,
resp. 4.

Testy fungicidni d&innosti byly provdddny postupem popsanym niZe v p¥ikladech 14 nZ
22 a dosa¥end vysledky jsou v tabulkédch 2, 3 a 4 uddvdny za pomocl stupnice 100 a¥ 0, kde
100 znamend totdlnf u¥inek (zdravé rostliny) a O predstavuje fddany d&inek (siln& zemole-
né rostliny).

Z dejd uvedenych pro $iroce pouffvany komer&ni funglcid Zineb 7yplyvd, Ze sloudeniny

podle vyndlezu v porovndni s timto standardnim srovndvocim prepardtem jsou ve stejnych
ddvkdch mnohem GZinn&jsi.

Tabulka 2

Fungicidn{ ¥innost proti Plasmopera viticola na vinné révé

Sloude- Ddvka . 0O835etPeni
nina (%)
&fslo preventivni kurativni imuniza¥ni systemické
na list na list systemické do pddy
dny (a) dny (a) na hornf{ lis-
ty dny(“) dny(a)
1 7 | 7 i 7 1 T
180) 100 100 100 100 100 100 100 100

i
0,5 100 100 100 100 100 100
0,1 100 100 100 100 100

T 1 100 100 100

0,5 100
0,1 100



Sloute~
nina
¢i{slo

Zinedb

Legenda:

Ddvka
(%)

(S I
-
- N

preventivni
na list
dny(a)

90
70
30

O8etPenid

(2} polet dnd mezi o¥et¥enim a infikaci nebo naopak
(b) N~(2,6-dimethylfenyl)-N-acetacetyl-alfa-sminomethylpropiondt
(e) N-(2,6-dimethylfenyl)-N-acetacetyl-alfa-aminoethylpropiondt

Tabulka

3

&

Fungicidni d&innost proti Peronospora tabacins

Sloudenina
&1islo

a(®)

Déavka

(%)

1
0,5

203031

kurativni imunizagni systemické
na list systemické do phdy
,dny(a) na hornf lis-

ty dny(a) dny(e)
1 7 1 7 1 7

O8etireni

preventivni na list
dny 2)

2

100
100

Legenda: (8) podet dnd mezi o3etPenim a infikaci nebo naopek
(b) N-(2,6~dimethylfenyl)-N-acetacetyl-alfea-aminomethylpropionst

Tabulka

4

Fungicidni 1i&innost proti Phytophthora infestans na raj&atech

Slouéenina
&islo

18¢0)

Dévka

(%)

O8etPeni

preventivni na list kurativni na list
dny(a) ' dny(a)
1 1
100 100
100 100

Legenda: (a) podet dni mezi oSetPenim e infikaci nebo ngopak
(b) N—(2,6-dimethy1fenyl)-N-acetacetyl-alfa~aminomethylpropionét

kurat%vni na list
a

dny
2

100
100

systemické do pidy
dny(a)
3
100
100
100

V ndsledujici tebulece 5 jsou uvedeny hodnoty fungicidni d€innosti n¥kterych novych
acylanilind podle vyndlezu a jejich fytotoxicita. Oba tyto udaje Jjsou porovndvény s obdob-
nymi hodnotami zji3t&nymi pro prepardty "Furalaxyl" (zndmy produkt popsany v DOS 2 513 788)

& “Ridonil" (popsany v DOS &. @ 515 091).

Uv4d&né hodnoty fungicidni udinnosti a fytotoxicity byly zjidt¥ny postupem popsanym
niZe v p¥ikladech 23 a 15. Ze srovndni uvedenych hodnot vyplyvé, Ze ve stejnych aplikovanych
ddvkdch vykezuji sloudeniny podle vyndlezu stejnou fungicidni d&innost jako prepardty
"Furalaxyl” a "Ridomil", ale mnohem ni%3f fytotoxicitu.
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Tabulka §

2

Kurativn{ &innost proti Plasmopara viticola na vinné révé

U¢inng ldtka ' (¥innost p¥i aplikaci na list Index fytotoxicity
za 24 hodiny p¥i infikeci v ddv- p?i ddvce 3 %.
ce 0,1 %

) 100 ) 25

2 100 0

3 100 5

4 . 100 0

Ridomil®’ 100 100

“Furalaxyl"™®) 100 100

Legenda: ¢

x) "Furalexyl" = N-(2,6-dimethylfenyl)-N-(1’-methoxykerbonylethyl)-2-furoylamid

H3
Paa
HaC—O0~-C—CH | {
3 u \\\\N///“ |
le) (o]
HaC- CH3

"Ridomil® = N-(2,6-dimethylfenyl)-N-(1’-methoxykarbonylethyl)methoxyacetemid

CH3
HaC—~0—C—C C—CHy—~OCH;
S
) )
H3C _~CH3

P¥i pou%iti fungicidd se nelze vyhnout urditym 3koddm zpisobovanya fytotoxicitou t&ch-
to fungicidd. Mej{ se tedy aplikovat ddvky predstavujici nejlepdi kompromis mezi fungi-
cidni G&innost{ dané ldtky a jeji fytotoxicitou.

PPi prektickjch aplikacich v zemdd&lstvi zdvisi mmoistvi fungicidni l4tky zistdveji-
¢{ ne rostlindch do zna¥né miry na povdtrnostnich podminkdch (2ejména na Zetnosti srédfek),
na “spréavném oSet¥eni a na Setnosti oletieni provédéného zemdd&lei. Je tedy proto nutné
mit k dispozici fungicidni létky vykezujilci dobrou i&innost a soulasnd vysokou bezpelnost
p¥i pou%itf, takfe eni vysoké dédvky t&chto ldtek nemohou rostliny poskodit.

V ndsledujfic{ tebulce 6 je uvedeno srovndni fungicidni d&innosti ndkterych sloulenir
podle vyndlezu v porovnéni s d¥innost{ srovndvacich létek "Furalexyl" s "Ridomil" p#i
raznyeh aplikovenych ddvkéch a fytotoxicita tdchto gslou¥enin pPi stoupajici{ch ddvkéch,

- %e srovnén{ uvedeného v tubulzce 6 je zfejmé, Ze fungicldni U&innost srovndvacich L:-
tek, fytotoxicita idtex podle vyndlezu pfi stoupajicich ddvkdch je vdex podstatn® ni%3{.
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Tabulka 6

O%innéd lé4tkae Kurativni d&innost proti Index. fytotoxicity

Plasmopara viticola na " v ddvkdch (%)

vinné révé v ddvkdch (%e

0,1 0,05 0,01 0,005 0,75 1,5 3 9

1 100 98 76 41 25
2 100 80 70 60 0 0
4 100 100 100 100 0 0 10 37
8 100 100 100 100 30
Furalaxyl 100 100 100 100 32 53 100 100
Ridomil 100 100 100 100 30 54 100 100

V ndsledujicich tabulkdch 7 a 8 Jsou uvedeny hodnoty kurativni &innosti dal3fch slou-
Zenin podle vyndlezu, Jejich% ¥{sla odpovidaj{ &islim uvedenym v tabulce I, proti peronospo-
e révy vinné (Plasmopara viticola) a proti peronospo¥e tabdkové (peronospora tabacina).

Testy se provéd&ji postupem popsanym ni%e v p¥ikladech 15 resp. 19. U¥inné ldtky se
aplikuj{ v ddvce 0,1 % a vysledky se uddvsj{ za pomoci stupnice 100 8% 0, kde 100 zname-
néd totdlnf d¥inek (zdravé rostiiny) a 0 %édny G¥inek (zcela zamo¥ené rostliny).

Tabulka 7

Kurstivni M&innost proti Plasmopara viticola

Sloudenina &islo U&innost
5 100
6 82
9 44
10 100
11 T4
12 82
13 : 95
14 29
16 58

17 69

20 100

21 100

22 100

23 89

25 69

26 94

27 100

28 80

29 100

M 44

32 63

34 100

35 100

3 : 43

37 57

38 29

39 27
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Tabulka 8
Kurativni d&innost proti Peronospora tabacina

Sloutenina &Islo Uinnost

7 72 )
15 64

24 64

30 53

33 93

49 84

43 70

42 25

L,
Vyndlez ilustruji ndsledujici priklady provedeni, Jimii se vassk rozsah vyndlezu v i8d-
ném smd3ru ncomezuje.

P¥i1klad 1

Priprave N-(2,6-dimethy1fenyl}—N—acetoacetyl—alfa-amino—methylprOpionétu (sloudenina 18
z tabulky 1)

K 14,5 g methylesteru N—(Z,6-dimethylfenyl)-Z-Bminopropionové kyseliny ve 25 ml toluenu
se phidd 7,06 g Zerstvé destilovendho diketenu a reaskdni sm&s se 24 hodiny zahPivéd k ve-
ru pod zp¥tnym chladiZem. Po ochlazen{ se sm¥s odpa¥i a zbytek se vydisti chromatografii
ne silikegelu za pou%it{ chloroformu jako elu&niho &inidls. Ziskd se 20 g %4édaného pro-
duktu ve formd oleje. Vytdiek odpovihé 98 % teorie.

Struktura prisouzend tomuto produktu byla potvrzena NMR spektroskopii. Jak vyplyvé
ze signdld pro rizné protony, uvedenych v tabulce 1, rezultuje za poufitych reakdnich
podminek tato sloulenina ve formd sm&si tautomerii.

P¥iklaed 2

. P¥iprava N-(2,6-dially1feny1)~N—acetoacetyl—alfa-amino-methylpropionétu (sloudenina 26
z tabulky 1) '

0,02 mol methylesteru N—(Z,6—diallylfenyl)-alfa-aminopropionové kyseliny se rozpustl
v 10 ml toluenu, k roztoku se pridd 0,025 mol Zerstvé destilovaného diketenu a reakdnf
smEs se 24 hodiny zah¥ivé k varu pod zpétnym chladifem. Po ochlazeni se sm&s odpari a zbytek
se vyZisti chromatografii na sloupci silikagelu za pouZitf smé&si hexanu a ethylacetétu ‘
(4:1) jako eludniho &inidla.

Ziské se %ddeny produkt ve form& oleje, ve vyté&¥ku 3 g.
P¥ri{kxlad 3

P¥ipreve N~(2—allylfeny1)-N-acetoecetyl—alfa-amino-methylprOpionétu (sloudenina 30 =z tabul=~
ky 1)

0,02 mol methylesteru N—(2-e11yfeny1)-elfe-aminopropionové kyseliny se rozpusti ve 20
mililitrech benzenu, k roztoku se pridd 0,5 mol pyridinu a 0,25 mol ¥erstvd destilovaného
diketenu. Reak®ni smés se 10 hodin zeh®*{vd k veru pod zpdtnym chladifem, pak se ochladi,
zted{ se benzenem a promyje se 1% roztokem chlorovodiku a vodou. Orgenickd fdze se oddéli,
vysudl se siranem sodnym & rozpoudt¥dlo se odpafi. Zbytek se vydistl chromatografii na

sloupci ¢ilikagelu za pou%iti sm¥si hexanu a ethylacetdtu (4:1) Jeko elugniho ginidla.
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Ziskaj{ se 3 g ¥é4daného produktu ve formé oleje.

P¥{kled 4

Postupy popsangmi v p¥lkladech 1, 2 a 3 se z odpovidajfclch vychozich létek pFipravi
slougeniny 19, 27, 28, 29, 31, 33 a 34 z tabulky 1.

P¥1fklad 5

P¥iprava N-(2-methy1-6~ally1fenyl)—N—(karboxymethylacetyl)-&lfda—amino—methylpropicnétu
(slouZenina 20 z tabulky 1)

5 g (0,021 mol) methylesteru Nn(2nmethy1~6—allylfeny1)-alfa-aminopropionové kyseliny
se rozpustl ve 120 ml tolueaw s k roztoku se za wichsng pfi teplotd mistnosti bZhem 15 mi-
nut p¥ikape 3,5 g (0,027 mol) methylestermonochloridu kyseliny malonové (0150-852-009053)9
Reakéni{ sm&s se 1 hodinu mfchd pfi teplotd misinosti, nadei se 5 hodin zahPivd k veru pod
zpétnym chladidem.

Po ochlazeni se vysledny roztok zfiltruje a rozpoudiddlo se odpaFi. Olejovity zbytek
se vy&isti chrouatografil na sloupci silikagelu za pouZiti sm¥si hexenu a ethylacetdtu
(3:1) Jeko eluénihc &inidla. Ziskd se 4,6 g zdédanéhc produkiu ve formd Xervendho oleje.

P¥{klad &

P¥iprava N~(2,6—dimethylfenyl)«Nm(2,2edimethoxyethy1)mefhoxykarbonylacetamidu (sloulening
32 z tabulky 1) :

K roztoku 4,45 g (0,02 mol) N—(2,2-diméthoxyethy1)«2,écdimethylanilinu a 2,76 ml
(0,02 mol) triethyleminu ve 25 ml ethyletheru s¢ zz michén{ p#i teplotd 0 a2 5 °C pPikape
2,1 ml 0,02 mol) methylestermoncehloridu kyseliny melonové. )

Resk&nl smés se michd nejprve 1 hodinu pri teplot& 0 °C a pak 10 minut p¥i tepiotd
mistnosti, zfiliruje se a filtrdt se promyje nejprve dvakrdt vidy 10 mi 5% roztoku
chlorovodiku a pek se promyvd vodou a3 do neutrdlnfho pd (3%10 ml),

Orgenickd fdze se vysudi bezvodym sirenem sodnym a rozpoudtédlo se odpapi. Zluty
olejovity zbytek se vy&isti chrometografi{ ns sloupci silikagelu za pouZitf sm¥si hexanu
a ethylacetdtu (7:3) jako eludniho &inidla. Ziské se 2,1 g %ddaného produktu ve formd
oleje.

P*riklad 7

Poétupem podle pikladu 5 nebo 6 se z odpovidajfcich vychozich ldtek pFipravi slouZe-
niny 21, 22, 23, 24 u 25 z tabulky 1.

P¥riklad 8

Phiprava N-(2,6—dimethylfenyl)—N—(1—methoxykarbonylethyl)fenylacetamidu (sloudenina 4 z
tabulky 1)

K roztoku 21,2 g N—(1-methpxykarbonylethyl)—2,6-dimethylanilinu (8istota 95 %, 0,1 mol)
ve 150 ml toluenu a 1 ml dimethylformamidu se pfi teplot# mistnosti b&hem 30 minut pHika-
pe 17 g (0,11 mol) fenylacetylchloridu., Reak¥ni smés se michd nejprve 1 hodinu p#i teplo-
t& mistnosti a pak 3 hodiny zs varu pod zp&tnym chladi¥em, znovu se ochladi na teplotu
mistnosti a promyje se nejprve 5% vodnym roztokem hydrogenuhliitsnu sodného a pak vodou.
Organickd fdze se 0dddl{, vysudi se bezvodym siranem sodnym, rozpoustddlo se odpai*{ & surovy
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produkt se pfekrystaluje z ligroinu (teplota varu 75 a% 120 %0). Ziskéd se 26 g i8da~
ného produktu ve form& bilé pevné latky o teploté& tédni 78 a% 80 °c.

Priklad 9

- Postupem popsanym v prikladu 8 se z odpovidajicich vychozich ldtek pFipravi sloudeniny
1,2, 3, 7, 8 9, 10, 12, 13, 14, 15, 16, 17 a 34 z tabulky 1 s tim, Ze slouleniny 10, 13 a
34, které jsou pri teplot® mistnosti olejovité, se namisto krystalizaci &isti chromatogre-
fif na sloupci silikegelu za pou¥it{ sm&si hexanu a ethylacetdtu (3:1) Jjako eluéntho ginid-"
la.

Priklad 10
P¥iprava N-{(2',2°-dimethoxyethyl)-N-(2,6-dimethylfenyl)benzamidu (slou¥enine 6 z tebulky 1)

K roztoku 4,45 g /0,02 mol) N-(2°,2 ~-dimethoxyethyl)-2,6-dimethylenilinu se 20 ml
ethyletheru obsahujiciho 2,76 ml (0,02 mol) triethyleminu se p¥i teplotd 0 ai 5 °C p¥ikape
bshem 20 minut 2,81 g (0,02 mol) benzoylchloridu. Resk¥ni sm&s se 15 minut michd p#i teplo-
t# mistnosti, pak se vznikld sdl odfiltruje a filtrdt se promyje nejprve 8 ml 5% vodného
roztoku chlorovodiku a pak vodou do neutrdlnfho pH. Organickd fdze se vysus{ bezvodym sire-
nem sodnym & rozpou¥t¥dlo se odpaii. Ziskd se 5,2 g bilé pevné 14tky, kterd po piekrystalo-
véni z 25 ml petroletheru poskytne 4,5 g (65,5 %) biflého pevnéhoprodukiu tejiciho p¥i
53 a¥ 59 0C, ¢istotd 91 % (podle plynové chromatografie).

Pr{i{klad "

Postupem podle p¥fkladu 10 se za pouit{ N-(1'-methyl-2’,2 -dimethoxyethyl)-2,6-dimethyl-
anilinu & benzoylchloridu jako vychozfch 1ldtek p¥ipravi N-(1’-methyl-2”,2 -dimethoxyethyl)-
-N-(2,6-dimethylfenyl)benzemid (sloufenina 5 z tabulky 1) ve formé girého oleje.

P¥F1iklad 12

P¥{prava N-(methyl-methoxykerbonylmethylen)-2,6-dimethylanilinu
CH3

C—COOCH;

H3C- CH3

K roztoku 37,2 ml (0,3 mol) 2,6-dimethylenilinu ve 200 ml benzenu se pridd 0,5 g
chloridu zine¥natého a pesk se k nému p¥ikepe p¥i teplotd mistnosti 33,2 ml (o0, 33 mol)
methylesteru kyseliny pyrohroznové. Reak&ni sm&s se 7 hodin zah#ivd k varu pod zp¥tnym
chladifem, pii¥em¥ se z ni azeotropicky oddestilovévé reakel vznikajic{ voda. Po odpefeni
rozpoudt¥dla se ziskéd 65 g olejovitého zbytku, ktery se podrobi destilaci, pPi niZ se
odebere frakce vrouci pfi 87 a% 88 °c/9,3 Pa.

Tfmto zplsobem se ziskd 42,5 produktu o gistotd 92 % (podle plynové chromatografie).
Vytd¥%ek &ini 63,5 %.

PPriklad 13

Priprava N—(2,6-dimetnylfeny1)—u-(1'—methoxykarbonylvinyl)-fenylecetamidu (slou¥enina 11
z tabulky 1)
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K roztoku 6,7 g (0,03 mol) N-(methyl-methoxykerbonylmethylen)-2,6-dimethylanilinu
(8istota 92 %, p¥ipraven postupem podle p¥fkladu 12) ve 100 ml toluenu se p¥i teplots
mistnosti pRikepe 4,35 ml (0,033 mol) fenylacetylchloridu.

Reakni sm&s se zahieje k varu pod zpdtnym chladi¥em e v proudu dusiku se 3 hodiny va®{,
nale? se rozPouétédlo odPaii. Ziskd se 10'8 ﬁ naZloutlého oleﬂe’ ktgrﬁ ?Q ?Fﬁ?“fﬂ%ﬁ iFﬁhﬂﬁu

et s et o o ol ¢ ool ¢ Ot 1 )

Ydaandno ve1sho pevného produktu, ktery se podle chromatografie na tenké Vrstve Cistys
Priklad 14

Preventivni G¥innost na peronosporu révy vinné [Plasmopara viticola (B, et C.) Berl et de
Toni]

Listy vinné révy (kultivar Dolcetto), kterd se pdstuje v kv¥tind®i v klimatizovené ko-
moi‘e pii teplotd 25 %C a 60% relativni vlihkosti, se po obou strandch oSetii postFikem tes-
tovanou ldtku ve 20% vodném acetonovém roztoku (objemovd %). V rlznych Easovych ddobich
od odetfeni se pek spodni streny listd posti{keji vodnou suspenzi konidii Plasmopara viti-
cola (200 000 konidii/cmj), ponechaji se 24 hodiny p¥i teplotd 21 °C ve vlhké komo¥e
(100% relativnf{ vlhkost), na¥e% se prenesou do klimatizované komory (21 °C, T70% relativni -
vlhkost), kde se 7 dnd inkubuji. Po této dob¥ se vyhodnoti rozssh infekce za pomoci stup-
nice 100 (zdrevé rostliny) e% 0 (silnd zemo¥ené rostliny).

P#f{klad 15 i

Kurativn{ ii¢innost na peronosporu révy vinné [Plasmopara viticola (B. et C.) Berl et de
Tonij :

Listy vinné révy (kultiver Dolcetto), kterd se p&stuje v kv¥tind&i v klimatizovené
komote p¥i teplotd 21 °C @ 60% relativnf vihkosti, se ne spodn{ stran& post¥ikaji vodnou
suspenzi konidi{ Plasmopsra viticola (200 000 konidii/cm3). Po 24 hodindch, kdy se
rostliny uchovdvaii ve viaké komote (21 oC, 100% relativni vlhkost), se rostliny rozddlf
do t¥{ skupin. Rostliny z ke%dé této skupiny se po !, 2 resp. 3 dnech od infikace oSetd:
post¥ikem listd testovenymi sioudeninami ve 20% (objem/objem) vodném acetonu.

Po sedmidenni inkuba¥ni dob& se vizudlnd vyhodnoti rozssh infekce ze poufiti stupnice
100 (zdrevé rostliny) a% 0 (iplnd infikované rostliny).

P¥triklad 16

Imunizadni déinnost na peronosporu révy vinné [Plasmopara viticola (B. et C.) Berl et de
Toni]

Listy vinné révy (kultivar Dolcetto), kterd se p&stuje v kvdtinddi v klimatizovend
komore, se na horni strand post¥ikejf roztokem testované sloudeniny ve 20% vodném acetonu
(objem/objem). Hostliny se 6 dnd udrZejf v klimatizované komo¥e a sedmy den se pak jejich
listy na spodnf stren& pOstiikajf{ suspenz{ konidif Plesmopara viticola (200 000 koni-
dii/cm3). Infikované rostliny se 24 hodiny udriuji ve vlhké komode (100% relativni vlhkost),
nadeZ se znovu pienesou do klimatizovené komory. Po sedmidenni inkubelni dob& se wizudlnd
vyhodnot{ rozseh infekce za pouZiti stupnice 100 (zdravé rostliny) a% 0 (diplnd infikované
rostliny).
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P¥{f{klad 17

Preventivni systemickd yinnost nm peronosporu révy vinnéLPlasmopara viticola (B. et C.)
Berl et de Toni]

Rostliny vinné révy (kultivar Dolcetto), p&stované v kvEtind&i v klimatizovené komore
(25 0C, 60% relativni vlhkost) se oSet®I tak, Ze do pidy v kv&tindZi zapravi 10% (objem/-
objem) vodny acetonovy roztok testované sloudeniny, v koncentrsci 0,01 % (vztaZeno na objem
pﬁGY) .

Rostliny se ddle udr¥uji v klimatizovené komo¥e a v rdznych gasovych intervalech od
c¥etPeni se jejich listy post¥ikajf na spodni stran¥ vodnou suspenzi konidii Plasmopeara
viticola (200 000 konidii/cm3). Pek se rostliny ponechaji 24 hodiny ve vlhké komoie
(21 °C, 100% relativni vihkost), nalef se na 7 énd (inkubadni periode) znovu pfenesou do
klimatizované komory s teplotou 21 %¢ & 70% relatiyni vlhkosti. Rozsah infekce se vyhodno-
cuje za pouziti stupnice 100 (zdravé rostliny) a% 0 (siln& infikované rostliny).

P¥{L{k1lad 18

Preventivnf Udinnost na peronosporu tabdkovou (Peronospora tabecina Adanm)

Listy rostlin tebdku (kultivar Burley), p&stované v kv&tind¥i v klimetizované komore,
se po obou strandch odet¥{ post¥ikem testovanou slouZeninou ve 20% (objem/objem) vodném
acetonu.

Za dva dny po tomto oetfeni se listy na spodni strand post#ikej{ vodnou suspenzi
konidif Peronospora tabacina (200 000 konidii/cmB). Infikované rostliny se 6 hodin udriuji
ve vlihké komoie (100% relativni vlhkost), na¥e% se k inkubaci houby pFenesou do klimatizova=
né komory s teplotou 20 % @ 70% relativni vihkost{. Po Sestidenni inkubedni dob& se vizudl-
n& vyhodnoti rozsah infekce za pou?it{ stupnice 100 (zdravd vostliny) e¥ 0 (dplnZ infi-
kované rostliny).

Priklad 19
Kuretivni d&innost na peronosporu tabdkovou (Peronospora tabacina Adam)

Listy rostlin tabdku (kultiver Burley), pé&stovanych v kvdtindéi v klimatizované komo-
fe, se na spodni stran& post¥{ikaji vodnou suspenzi konidii Peronospora tabacina (200 000
konidii/cm3). Infikované rostliny se ponechajf 6 hodin ve vlhké komoFe (100% relativni
vihkost), pek se rozd&li do dvou skupin a k inkubaci houby se p¥enesou do klimatizovené
komory, kde se udrZuje teplota 20 SC a 70% relativni vlhkost. Za 24 a 48 hodin pc infika-
¢i se prvni, resp. druhd skupina rostlin oSet®i tek, Ze se listy rostlin z obou stren
post¥ikaji testovanocu sloudeninou rozpudténou ve 20% (objem/objem) vodném acetonu.

Po &estidenni inkubaci se vizudlnd vyhodnoti rozsah infekce za pouZiti stupnice 100
(zdravé rostliny) a% 0 (silnd infikovené rostliny).

P {klad 20
Preventivn{ d&innost na plisen bremborovou [Phytophthora infestans (Mont) de Bary]

Listy rostlin rajlete (kultivar Marmaende), p&stovanych v kv&tind¥i v klimetizované ko-
mo¥e pPi teplotd 26 °C a 60% relativni vlhkosti se post¥ikajl roztoksm testovené slouleni-
ny ve 20% (objem/objem) vodném acetonu. Po 1 dnu se rostliny infikuj{ tek, %e se spodni
strany jejich listd postfikaji vodnou suspenzi konidii Phytophthora infestans (200 000
konidif/cmB). Infikovené rostliny se ponechaji 24 hodiny ve vlhké komode p¥i teplotd 21 °c
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8 100% relativn{ vlhkosti, nafe? se k Etybdennf inkubeci pPenesou do jiné klimetizovend
komory, v ni% se udrfuje teplots 21 °C & 70% relativni vlhkost,

Yo uplynut{ této inkuba¥ni doby se vyhodnot{ rozseh infekce gma pouZitl stupniece 100
(zdrevé rostliny) af ¢ (dplnd infikované rostliny).

PFrL{klad 21
Kurativnl d€innost ne pliseﬁ bremborovou [Phytophthore infestans {kont) de Bary]

Listy rostlin rsjtete (kuliivar Marmende), péstovanych v klimstizované komote p¥i
teplotd 26 °C a 60% relstivng vihkesti, se na spodn{ strand post¥ikejl vodnou suspenzl
xonidif Phytophthora infestens (200 000 koridif/em>). :

Infikovand rostliny se pomechaji 24 hodiny ve vlhké komo¥e (100% relstivni vlhkost;,
nalef se Jejich listy na obou siranéch post¥ikeji{ testovenou sloueninou rozpuSténou ve 20%
(ohjem/objem} vodném acetonu. Po nédsledujici ¥tyfdenns inkubari se vizudlns vyhodnoti
rozsah infekce za pouZit{ stupnice 100 (zdravé rostliny) a¥ 0 (dplud infikovené rostliny).

Priklaed z2

Preventivn{ systemickd u¥innost na plisen bramborovou [Phytophthora infestens (Mont) de
Bery]

Rostliny rojlete {(kultivar Mermende), p&stované v kvdtindii v kiimetizované komo¥e pii
teplotd 26 °C m 60% relativnfl vlihkosti , se oBet¥{ tak, ¥e se do pidy v kvEtind%i zepravi
10% (objem/objem) roztok scetonu ve vodg, obsahujlel testovanou sloudeninu. PouZ.v4 se
koncentrace 0,01 % (vzisfeno nu ohjenm pidy).

Rostliny se déle udr¥ujf v kiimatizovené komofe s po uplynuti 3 dnd od oBetFen{ se je-
Jich listy na spodni strand postiikajfl vodnon suspenzi konidif Faytophthora infestens
(00 000 konidii/cm3). Infikované rostliny se 24 hodiny ponechejl ve vihké komora (100%
relatival vlhkost) pii teplotd 21 °C, natef se pfenesou do jiné klimatizovend komory,
v niZ se udriuje 70% relativnf vihitost & tepiota 21 %c. ¥ této komofe se restliny inkubue
H 4 dny. .

Po uplynuti inkubaini doby se vyhodnoti roisah infekee za pouéiti'stupnice 100
{zdravé rostliny) a2 o (d§plné infikovené rostliny).

Fr{klad 23

1
Stenoveni fytotoxicity

Listy vinné révy ‘kultivar Dolcetto), pdstované v kv8tind®i v klimstizovend komods
o¥i veplotd 25 °C a tuw relativei vihkosti, se ofetds tak; Ze se pn obou sirendoh postidie
ieji testovanou sloufeninou rozpuXtdnou ve 20% {objem/obiem) vodném ecetonu.

Po 7 dnech se v:sudln& vyhodnotd p¥lzneky fytotoxisity, a to za poufit] stupnice
106 (dpln¥ znifené roetliny) e% ¢ (zdravé rostiiny).
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PREDMET VYNLLEZU

t. Fungicidni prostiedek, vyznadujicf se tim, %e jako W&innou 1étku obsahuje alespon
aeden acylanilin obecného wvzorce I

“3\ ‘“3 (D)

ve kterém

ka%dy ze symbold R = R', kieré mohou byt stejné nebo rozdilné, znamend atom vodiku, methylo=
vou skupinu, ethylovou skupinu, skupinu —CHZ-CH=CH2 nebo -CH=CH—CH1,

kaZdy ze symbold RB a R4, které mohou byt stejné nebo rozdilné, znamend atcm vodiku, methy-
lovou skupinu nebo ethylovou skupinu, nebo R3 @ R4 apoledné tvori skupinu
=GK2,

X predstavuje zhytek vzorce -gwag nabo "S'O“RQ’ kde ng znemend slkylovou
soapinu s 1 a¥ 3 atomy uhliku, nebo pPadstavuis skuplnu vzoreca vCH(OCH3)2
nebo -ﬁvNHCH3,

%}
a mé hoduotu O nebo
Z pfedstavuje fenylovou skupinu, popfipadl substituovansca chloren, methyloo
?05 slupinoi nebo methcxyskupinou, déle pPadstavuje zbytek vzorce
o*

| l!
»CH~Y nebo -CH?u
kde
K* znamend atom vodiku nabo methylovea skupinu,
Y znamend fenylovou skupinu, popripadé’substituovenou zethoxyskupinou,

vykluhexyxav v skapimi, furyloveou nebo ihisnylovou skupinu a
ﬁ znamend meihiylovouw skupinu,. chlermethylovou skupinu nebo methoxyskupi~
i,

2. Prostfedek podle bodu 3, vyznedujfci se tim, Ze jako d¥innou ldtku obsshuje slouée-
oiml shora uvedeného obecnédhe vzorves I, ve kiardn:
R, H]v hg, R4y L an majl vFanem Jako v bodu t a2

2 pfedstavuje zbyiek vzorcs —CHﬁ~p-R8
tde
R3 znamend zathylov skapine, chlorTmsinylozeu skupinu nedo methnxy-
gkupinu.

2, Peoutfedsk podle badu 1, wrensduifct se tin, %s jeko ddirmou Idiku obeahijs slouds
niaa 3nors 1W“ﬁ§ﬂéﬁﬂ vaorgs I, ve Kroxds
R. Rgﬁ H’, R X apn maii visnan jako v wodu 1 oa .
Z pledsiavule fonmy

grou skupinu, popPipadé zavstituovanon chiorem, methy-

Lovan skupinen nsbo methoxyskupion, aebs pPedsiavule zabyirek vxorce
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O N

el

kde

Rz znemend atomw vodiku nebo methylovou skupinu a

¥ znenend fenylovou skupinu, pop¥ipads substitucvanou methoxyskupi-
nou, cyklohexylovou skupinu, furylovou skupinu nebo thienylovou skupi-
nu.

4. Zpisob vyroby idinngeh ldtek podle bodu !, vyznadujfc{ se tim, Ze se anilin obec-
ného vzorce I[I
23
\ - /a (1n)
X-—(CHA), /’/// \\\\
]

ve kierém

', R3, R4 % n majl shora uvedeny vyznam,

%, By, R
nechd reagovet s chlocidem kacboxylové kyseliny obecnéno vzorce III

C1~?~Z (I11)

¢ ktarém
Z i gnore uvedeny v¥znem,

v fuertar rozpoudtddle v piliomrasis dimethylformemidu nebo hdze pisobiel Jjeko akceptor
halog novodiku,

Y. Zplrob podis bodu 4, k vyiond udinnfeh ldtek bodle hodu 2; vyzrna&ujfel se tim, Je
se Jako vicnozl létky pouzijl sloudeminy shors uvsdengch sbemnfen vasred IT & 111, v nichd
Jednotlivé otecné symboly maif viznem jsko v bodu 2.

5, Zplseb podle »odu 4. ¥ v¥robd Wéinnfeh ldtek ;oals ¢
se jako Vjtuﬁ?l lédtky ~ou
Jednotlivé oheend syuio

#i0% sloufeniny shora uvedenych obaswich v
ampt vFEoam jake v bodu 3.
¥

Sunvografia, v, ., 2éved 7, Nost
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