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Nové mikrobiocidy
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Predkladany vynalez se tyka novych tricyklickych aminovych derivati, které maji

mikrobicidni aktivitu, zejména fungicidni aktivitu. Pfedklddany vynalez se také tyka pfipravy
téchto sloucenin, novych meziprodukti pouzitych pt#i pfipravé téchto sloucenin,
agrochemickych kompozic, které obsahuji nejméné jednu novou slou¢eninu jako aktivni
slozku, pfipravy agrochemickych kompozic a pouziti aktivnich slozek nebo kompozic

v zemedélstvi nebo lesnictvi pro kontrolu nebo prevenci zamofeni rostlin fytopatogennimi

mikroorganismy, s vyhodou houbami.

Pfiprava a mikrobicidni pouziti uréitych tricyklickych aminovych derivath jsou popsany ve
WO 2004/035589. Predkladany vynalez se tyka poskytnuti alternativnich tricyklickych

aminovych derivati, které maji mikrobiocidni aktivitu.

Piedkladany vyndlez poskytuje slouceniny vzorce (I):
RS
R? = 0]
RA

kde Het je 5- nebo 6-¢lenny heterocyklicky kruh obsahujici jeden az t¥i heteroatomy, kazdy
nezavisle vybrany z kysliku, dusiku a siry, pfi¢emz kruh je substituovan skupinami R, R’ a
R%;

R! je vodik, Cy4 alkyl, C,4 halogenalkyl, C,4 alkoxy, C;.; halogenalkoxy, CH,C=CR’,
CH,CR'’=CHR"', CH=C=CI1, nebo COR";

R?aR? jsou kazd4 nezavisle vodik, halogen, C,4 alkyl, C4 alkoxy, C;.4 halogenalkyl nebo
C 4 halogenalkoxy;

R*aR’ jsou obé fluor, chlor, brom, jod nebo kyano;

R%, R’ aR® jsou kazda nezavisle vodik, halogen, kyano, nitro, C,.4 alkyl, C,4 halogenalkyl,
C\.4 alkoxy(C,.4)alkyl, C_4 halogenalkoxy(C;.4)alkyl nebo C,4 halogenalkoxy, pod
podminkou, Ze alespoii jedna z R®, R” a R® neni vodik;

Rg, Rm, aR! jsou kazda nezavisle vodik, halogen, C, 4 alkyl, C,_4 halogenalkyl nebo Cy4
alkoxy(C,4)alkyl; a

R" je vodik, C,.¢ alkyl, C,.¢ halogenalkyl, C_4 alkoxy(C).s)alkyl, C,.4 alkylthio(C)alkyl, C.
4 alkoxy nebo aryl.



Halogen, bud’ jako samotny substituent nebo v kombinaci s jinym substituentem (napfiklad

halogenalkyl) je obecné fluor, chlor, brom nebo jod, a obvykle fluor, chlor nebo brom.

Kazda alkylova ¢ast (nebo alkylova &ast alkoxy, alkylthio, atd.) je s pfimym nebo
rozvétvenym fetézcem a v zavislosti na tom, zda obsahuje 1 az 4 nebo 1 az 6 atomt uhliku je
napiiklad methyl, ethyl, n-propyl, n-butyl, n-pentyl, n-hexyl, iso-propyl, sek-butyl, iso-butyl,
terc-butyl, neo-pentyl, n-heptyl nebo 1,3-dimethylbutyl, a obvykle methyl nebo ethyl.

Halogenalkylové ¢asti jsou alkylové ¢asti, které jsou substituované jednim nebo vice stejnymi
nebo riznymi atomy halogenu, naptiklad monofluormethyl, difluormethyl, trifluormethyl,
monochlormethyl, dichlormethyl, trichlormethyl, 2,2,2-trifluorethyl, 2,2-difluorethyl, 2-
fluorethyl, 1,1-difluorethyl, 1-fluorethyl, 2-chlorethyl, pentafluorethyl, 1,1-difluor-2,2,2-
trichlorethyl, 2,2,3,3-tetrafluorethyl a 2,2, 2-trichlorethyl, a typicky trichlormethyl,
difluorchlormethyl, difluormethyl, trifluormethyl a dichlorfluormethyl.

Alkoxy je naptikiad methoxy, ethoxy, propoxy, iso-propoxy, n-butoxy, iso-butoxy, sek-

butoxy a terc-butoxy, a obvykle methoxy nebo ethoxy.

Halogenalkoxy je napfiklad fluormethoxy, difluormethoxy, trifluormethoxy, 2,2.2-
trifluorethoxy. 1.1,2,2-tetrafluorethoxy, 2-fluorethoxy, 2-chlorethoxy, 2,2-difluorethoxy a
2,2,2-trichlorethoxy, a obvykle difluormethoxy, 2-chlorethoxy a trifluormethoxy.

Alkylthio je naptiklad methylthio, ethylthio, propylthio, iso-propylthio, n-butylthio, iso-
butylthio, sek-butylthio nebo rerc-butylthio, a obvykle methylthio nebo ethylthio.

Alkoxyalkyl je naptiklad methoxymethyl, methoxyethyl, ethoxymethyl, ethoxyethyl, n-
propoxymethyl, n-propoxyethyl, isopropoxymethyl nebo isopropoxyethyl.

Aryl zahrnuje fenyl, naftyl, antracyl, fluorenyl a indanyl, ale obvykle je fenyl.
Slou¢eniny vzorce (I) mohou existovat v riznych geometrickych nebo optickych isomerech

nebo v riznych tautomernich formach. Tyto formy mohou byt separovany a izolovany dobie

znamymi (obvykle chromatografickymi) technikami, a viechny takové isomery a tautomery a



Jjejich smési ve viech proporcich a rovnéz isotopické formy, jako jsou deuterované slouceniny

jsou ¢asti predkladaného vynalezu.

Podle jednoho provedeni pfedkladaného vynalezu Het, R?, R®, R* a R® maji vyznam
definovany shora a R! je vodik, CH,C=CR’, CH=C=CH, nebo COR"?, kde R’ a R'? maji
vyznam definovany shora. Obvykle, R! je CH,C=CH, CH=C=CH;, CO(CH3) nebo
CO(OCH3), typicky vodik, CH2C=CH nebo CH=C=CH; a vyhodne¢ vodik.

Podle dalsiho provedeni vynalezu Het, R', R* a R® maji vyznam definovany shora a R* a R’
jsou kazdé nezavisle vodik, halogen (zejména fluor, chlor, nebo brom), Cy.4 alkyl (zejména
methyl) nebo C)_4 alkoxy (zejména methoxy). Obvykle, jedna z R? a R? je vodik a ostatni jsou
fluor, chlor, brom nebo methyl (naptiklad 7-fluor, 7-chlor, 6-brom nebo 7-methyl) nebo Rla
R’ jsou obé vodik, obg fluor, chlor nebo brom {napfiklad 6,8-dibrom) nebo obé& jsou methoxy

(napriklad 6,8-dimethoxy nebo 7,8-dimethoxy). Typicky jsou obé R? a R? vodik.
Typicky R* a R jsou obé fluor, chlor, brom, jod nebo kyano a vyhodné jsou obé fluor.

Podle jest& dalsiho provedeni vynalezu R', R%, R?, R* a R® maji vyznam definovany shora a
Het je pyrrolyl, pyrazolyl, thiazolyl, oxazolyl, imidazolyl, triazolyl, pyridyl, pyrimidinyl,
pyridazinyl, 2,3-dihydro{ 1,4]oxathiinyl, oxazinyl, thiazinyl nebo triazinyl, pfic¢emz tyto kruhy
jsou substituovany alespoii jednou ze skupin R®, R” a R® jak je definovano shora. Obvykle Het
je pyrrolyl (zeyména pyrrol-3-y1), pyrazolyl (zejména pyrazol-4-yl), thiazolyl (zejména
thiazol-5-yl), oxazolyl (zejména oxazol-5-yl), 1,2,3 triazolyl (zeyjména 2-pyridinyl (zejména
pyrid-3-yl) nebo 2,3-dihydro[1,4]oxathiinyl (zejména 2,3-dihydro-[1,4}oxathiin-5-yl), typicky |
pyrrol-3-yl, pyrazol-4-yl, thiazol-5-yl nebo pyrid-3-yl a vyhodné pyrazol-4-yl.

Substituenty Het (R®, R” a R®), které jsou navzajem nezavislé, jsou obvykle vodik, fluor,
chlor, brom, C;.4 alkyl (zejména methyl a ethyl), C,.4 halogenalkyl (zejména trifluormethyl,
difluormethyl, monofluormethyl a chlordifluormethyl) a C;.4 alkoxy(C;.4)alkyl (zejména
methoxymethyl).

Typické hodnoty Het jsou pyrrol-3-yl obecného vzorce (Het') a pyrazol-4-yl obecného vzorce
(Het?):
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Re R®

kde R® je Ci4 alkyl nebo C;4 alkoxy(C,4)alkyl (zejména methyl, ethyl, nebo
methoxymethyl), R’ je Cj4 alkyl nebo C, 4 halogenalkyl (zejména methyl, trifluormethyl,
difluormethyl, monofluormerthyl nebo chlordifluormethyl) a R? je vodik nebo halogen

(zejména vodik, fluor nebo chlor); thiazol-5-yl a oxazol-5-yl obecného vzorce (Het3):

R .
Ny _a  He
p
kde Q je kyslik nebo sira, R® je Cy.4 alkyl (zejména methyl) a R’ je C,.4 alkyl nebo C; 4

halogenalkyl (zejména methyl nebo trifluormethyl); 1,2,3,-triazol-4-yl obecného vzorce
(Het4):

kde R je C)4 alkyl (zejména methyl) a R’ je C,4 halogenalkyl (zejména trifluormethyl,

difluormethyl nebo monofluormethyl); pyrid-3-yl obecného vzorce (Het®):

Xy
| (Het%)
~ 6

N R

kde R® je halogen nebo C4 halogenalkyl (zejména chlor, brom nebo trifluormethyl); nebo

2,3-dihydro[1,4]oxathiin-5 yl obecného vzorce (Het®):

S .-
CI, o=
o~ "R®



kde R® je C, alkyl nebo C 4 halogenalkyl (zejména methyl nebo trifluormethyl).

Zv1430 zajimavé sloudeniny jsou ty, kde Het ma jednu z typickych hodnot popsanych

bezprostfedné shora a R', R R?, R* a R® maji jeden z nasledujicich 2 sad vyznami:

1) R' je vodik, CH,C=CH nebo CH=C=CH,; R? a R? jsou ob¢ vodik a R* a R’ jsou obé fluor,
obé chlor, ob& brom, obé jod nebo obé kyano.
2) R! je vodik; R?aR’ jsou obé vodik; R*aR’ jsou obé fluor, obé chlor, obé brom, obé jod

nebo obé kyano, vyhodné obé fluor.

Podle dalsiho provedeni ptedklddany vynélez poskytuje slou¢eninu obecného vzorce (1), kde

Het je 2-C\.4 alkyl-4-C 4 halogenalkylthiazol-5-yl, 2-halogenpyridin-3-yl, 1-C 4 alkyl-4-C 4
halogenalkylpyrrol-3-yl, 1-C .4 alkyl-3-C,4 halogenalkylpyrazol-4-yl nebo 1-C, 4 alkyl-3-C 4
halogenalkylpyrazol-4-yl; R', R? a R? jsou vzdy vodik; a R* a R® jsou obé& halogen.

Jesté podle daldiho provedeni predkladany vynalez poskytuje slougeninu obecného vzorce (1),
kde Het je 2-methyl-4-trifluormethylthiazol-5-yt, 2-chlorpyrid-3-yl, 1-methyl-4-trifluor-
methylpyrrol-3-yl, 1-methyl-3-trifluormethylpyrazol-4-yl nebo 1-methyl-3-difluormethyl-

pyrazol-4-yl; R', R? a R? jsou vzdy vodik; a R* a R® jsou obé fluor, obé chlor nebo ob& brom.

Vynalez je dale ilustrovan jednotlivymi slou¢eninami vzorce (I) uvedenymi v tabulkach 1 az

30. Charakteristickd data jsou uvedena v tabulce 31.

R = m

Tabulky 1 az 30

Kazda tabulka 1 az 30 zahrnuje 32 slou¢enin vzorce (1), ve kterém Rl, Rz, R? , R*aR’ maji
vyznamy uvedené v tabulce X dale a Het ma vyznam uvedeny v relevantnich tabulkach 1 a2

30, kter¢ nasleduji. Tak tabulka 1 odpovida tabulce X, kde X je 1 a Het ma vyznam uvedeny



pod zahlavim tabulky 1, tabulka 2 odpovida tabulce X, kde X je 2 a Het ma vyznam uvedeny

pod zahlavim tabulky 2, atd. pro tabulky 1 az 30.

Sloudenina ¢&. R’ R:L R’ R, R®
X.01 H H,H Cl, Cl
X.02 CH,C=CH H H ClL Cl
X.03 CH=C=CH, H, H Cl, Cl
X.04 CO(CHs) H, H Cl, Cl
X.05 CO(OCH3) HH Cl, Cl
X.06 H H,H F,F
X.07 CH,C=CH H, H F,F
X.08 CH=C=CH, H, H F,F
X.09 CO(CH3) H, H F,F
X.10 CO(OCH;) H,H F,F
X.11 H H. H Br, Br
X.12 CH,C=CH H H Br, Br
X.13 CH=C=CH, H, H Br, Br
X.14 CO(CHa) H, H Br, Br
X.15 CO(OCHs) H, H Br, Br
X.16 H H, H L1
X.17 CH,C=CH H, H L1
X.18 CH=C=CH, H, H L1
X.19 CO(CH3) H, H L1
X.20 CO(OCH3) H, H L1

X.21 H H, H CN, CN
X.22 CH,C=CH H,H CN, CN
X.23 CH-C=CH, H H CN, CN
X .24 CO(CHs3) H, H CN, CN
X.25 CO(OCH3) H, H CN, CN
X.26 H 7-C1, H F.F
X.27 H 7-CHs, H F,F
X.28 H 7-F, H F,F
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X.29 H 6-Br, H F,F
X.30 H 6-OCHj;, 8-OCH; F,F
X3 H 7-OCHj3, 8-OCH;, F,F
X.32 H 6-Br, 8-Br F,F

Tabulka 1 poskytuje 32 sloucenin vzorce (I), kde Het je

aR',RL R, RYaR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 2 poskytuje 32 sloucenin vzorce (1), kde Het je

a Rl, Rz, R3, R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 3 poskytuje 32 slouéenin vzorce (I), kde Het je

a Rl, Rz, R3, R*aR’ mayi vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 4 poskytuje 32 sloucenin vzorce (1), kde Het je



aR',R%, R’ R*aR® maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 5 poskytuje 32 sloudenin vzorce (I), kde Het je

aR',R%, R’ R*aR’ ma}i vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 6 poskytuje 32 sloucenin vzorce (1), kde Het je

aR', R, R, R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 7 poskytuje 32 slou¢enin vzorce (1), kde Het je

a R], Rz, R? s R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 8 poskytuje 32 slou¢enin vzorce (1), kde Het je



a Rl, R"', R3, R*a R’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 9 poskytuje 32 slouéenin vzorce (1), kde Het je

aR',R%L R} R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 10 poskytuje 32 slouc¢enin vzorce (1), kde Het je

aR',R, R, R*aR? maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 11 poskytuje 32 sloucenin vzorce (I), kde Het je

aR',R*, R} R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 12 poskytuje 32 slou¢enin vzorce (1), kde Het je

L XEX L] ]
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aR', R, R* R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 13 poskytuje 32 slou€enin vzorce (I}, kde Het je

aR',R%, R’ R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 14 poskytuje 32 slouéenin vzorce (1), kde Het je

aR! R%, R*,R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.
Tabulka 15 poskytuje 32 slou¢enin vzorce (1), kde Het je

CF, ,

’,

N, )

N
3

C,H,

aR', R, R, R*arR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

0080
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Tabulka 16 poskytuje 32 slougenin vzorce (I), kde Het je

CFCl.
/
N

LY

CH,

aR', R?, R*, R* a R’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 17 poskytuje 32 sloudenin vzoree (1), kde Het je

aR' R? R?, R* a R’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 18 poskytuje 32 sloudenin vzorce (1), kde Het je

aR', R, R®, R* a R’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 19 poskytuje 32 slouéenin vzorce (I}, kde Het je

aR', R, R® R* a R® maji vyznam definovany v tabulce X.
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Tabulka 20 poskytuje 32 sloudenin vzorce (1), kde Het je

CF, ’

NYS
CH,
a Rl, R2, RJ, R*a R’ maji vyznam definovany v tabulce X.
Tabulka 21 poskytuje 32 slouéenin vzorce (I), kde Het je

H.C g

NYS
CH,

aR! R* R R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 22 poskytuje 32 sloucenin vzorce (1), kde Het je

a R', Rz, R3, R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 23 poskytuje 32 slou¢enin vzorce (1), kde Het je

(L.

a Rl, R2, R? . R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.
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Tabulka 24 poskytuje 32 slou¢enin vzorce (I), kde Het je

(X
0~ “CF,
aR', R% R’, R* a R’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 25 poskytuje 32 slouéenin vzorce (I), kde Het je

aR', R% R’, R* a R® maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 26 poskytuje 32 slouéenin vzorce (1), kde Het je

aR', R% R?, R* a R’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 27 poskytuje 32 slouéenin vzorce (I}, kde Het je

aR', R%, R, R* a R® maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 28 poskytuje 32 slouéenin vzorce (1), kde Het je

(L XX XY ]
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CF, /
)I \
N. .N
N
CH

aR', R% R’, R* a R? maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 29 poskytuje 32 sloucenin vzorce (1), kde Het je

aR',R, R* R*aR’ maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 30 poskytuje 32 sloucenin vzorce (1), kde Het je

a R', Rz, R’ , R'a |R5 maji vyznam definovany v tabulce X.

Tabulka 31

Tabulka 31 uvadi vybrané teploty tani a vybrana NMR data, viechna s CDCl; jako
rozpoustédlem, pokud neni uvedeno jinak, pro sloudeniny tabulek 1 az 30. Nebyl proveden

Zadny pokus o uvedeni seznamu vSech charakterizaénich dat ve viech ptipadech.

V tabulce 31 a v popisu ktery nasleduje, jsou teploty uvadény ve stupnich Celsia; ,NMR*
znamena spektrum nuklearni magnetické rezonance; MS znamena hmotové spektrum; ,,%* |
jsou procenta hmotnostni, pokud nejsou odpovidajici koncentrace uvadény v jinych

jednotkach; a pouzivaji se nasledujici zkratky:



15 s b (3] .

t.t. = teplota tani

t.v. = teplota varu

s = singlet br = siroky
d = dublet dd = dublet dubletii
t = triplet q = kvartet

m = multiplet

ppm = dili z milionu

THF = tetrahydrofuran

Tabulka 31

Sloudenina

[

t.t. (°C)

"TH-NMR posuny protoni é (ppm) (CDCly)

1.01

183 - 188

7,78 (d, 1H), 7,70 (brd, zaménitelné za D,0O, 1H), 7,39 (brd s,
1H), 7,16 (t, 1H), 7.01 (d pfekryto z brd s, 2H), 4,00 (m, 1H),
3,94 (m, 1H), 3,72 (s, 3H), 2,10 (m, 2H), 1,51 (m, 1H), 1,38 (m,
1H).

1.06

133 -135

7,76 (d, 1H), 7,70 (brd, zaménitelné za D,0, 1H), 7,39 (brd s,
1H), 7,13 (t, 1H), 7,01 (brd s, 1H), 7,00 (d, 1H), 3,98 (m, 1H),
3,93 (m, 1H), 3,72 (s, 3H), 2,04 (m, 2H), 1,49 (m, 1H), 1,36 (m,
1H).

155-158

7,79 (d, 1H), 7,70 (brd, zaménitelné za D,0O, 1H), 7,39 (brd s,
1H), 7,17 (t, 1H), 7,02 (d, 1H), 7,01 (brd s, 1H), 3,98 (m, 1H),
3,91 (m, 1H), 3,72 (s, 3H), 2,11 (m, 2H), 1,50 (m, 1H), 1,39 (m,
1H).

12.01

179 — 181

8,06 (s, 1H), 7,69 (d prekryto brd signalem, zaménitelné za
D,0, 2H), 7,18 (1, 1H), 7,06 (d, 1H), 4,00 (s, 3H), 3,96 (m, 2H),
2,12 (m, 2H), 1,51 (m, 1H), 1,39 (m, 1H).

12.06

137 - 143

8,06 (s, 1H), 7.68 (brd, zaménitelné za D-0, 1H), 7,67 (d, 1H),
7,14 (d, 1H), 4,00 (s, 3H), 3,94 (m, 2H), 2,06 (m, 211), 1,48 (m,
1H), 1,36 (m, 1H).

12.11

198 — 200

8.06 (s, 1H), 7,71 (d, 1H), 7,68 (brd, zaménitelné za D,0, 1H),
7,18 (t, 1H), 7,05 (d, 1H), 4,00 (s, 3H), 3,95 (m, 1H), 3,93 (m,
1H}, 2,12 (m, 2H), 1,50 (m, 1H), 1,38 (m, 1H).

Sesaee
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13.01

148 — 150

8,11 (brd, zaménitelné za D,O, 1H), 8,06 (s, 1H), 7.82 (d, 1H),
7,17 (t, 1H), 7,03 (d, 1H), 6,89 (t, Jyr = 54 Hz, 1H), 4,06 (m,
1H). 3.95 (s, 3H, ptekryto m, 1H), 2,10 (m, 2H), 1,49 (m, 1H),
1,38 (m, 1H).

13.06

144 — 147

8,10 (brd, zaménitelné za D,0, 1H), 8,06 (s, 111), 7,78 (d, 1H),
7,14 (1, 1H), 7.01 (d. 1H), 6,89 (t, Jur = 54 Hz, 1H), 4,03 (m,
1H), 3,96 (s, 3H), 3,93 (m, 1H), 2,04 (m, 2H), 1,47 (m, 1H),
1,36 (m, 1H).

13.11

143 — 145

8,10 (brd, zaménitelné za D,0, 1H), 8,06 (s, 1H), 7,83 (d. 1H),
7,18 (t, 1H), 7,03 (d, 1H), 6,88 (1, Jur = 54 Hz, 1H), 4,03 (m,
1H), 3,96 (s, 3H), 3,92 (m, 1H), 2,11 (m, 2H), 1,48 (m, 1H),
1,37 (m, 1H).

20.01

136 - 139

7.74 (brd, zaménitelné za D,0, 1H), 7,60 (d, 1H), 7,19 (t, 1H),
7,10 (d, 1H), 3,97 (m, 2H), 2,78 (s, 3H), 2,12 (m, 2H), 1,52 (m,
1H), 1,39 (m, 1H).

20.06

125 -127

7,74 (brd, zaménitelné za DO, 1H), 7,58 (d, 1H), 7,16 (t, 1H),
7,08 (d, 1H), 3,95 (m, 2H), 2,78 (s, 3H), 2,06 (m, 2H), 1,49 (m,
1H), 1,37 (m, 1H).

20.11

155 -157

7,73 (brd, zaménitelné za D,O, 1H), 7,61 (d, 1H), 7,20 (t, 1H),
7,10 (d, 1H), 3,94 (m, 2H), 2,78 (s, 3H), 2,14 (m, 2H), 1,51 (m,
1H), 1,38 (m, 1H).

27.01

175-177

8.54 (d, 1H), 8,26 (d, 1H), 8,16 (brd, zaménitelné za D,0, 1H),
7.66 (d, 1H), 7,44 (dd, 1H), 7.21 (dd, 1H), 7,10 (d, 1H), 4,06
(m, 1H), 3,98 (m, 1H), 2,13 (m, 2H), 1,57 (m, 1H), 1,42 (m,
1H).

27.06

109 - 115

8.54 (d, 1H), 8,28 (d, 1H), 8,16 (brd, zaménitelné za D0, 1H),
7,64 (d, 1H), 7,44 (dd, 1H), 7,18 (t, 1H), 7,08 (d, 1H), 4,04 (m,
1H), 3,97 (m, 1H), 2,09 (m, 2H), 1,55 (m, 1H), 1,41 (m, 1H).

27.11

185 - 187

8,55 (d, 1H), 8,27 (d, 1H), 8,15 (brd, zaménitelné za D,0, 1H),
7,67 (d, 1H), 7,44 (dd, 1H), 7,22 (dd, 1H), 7,10 (d, 1H), 4,04
(m, 1H), 3,95 (m, 1H), 2,16 (m, 2H), 1,41 (m, 1H), 1,26 (m,
1H).
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Slou¢eniny vzorce (I) se mohou pfipravit jak je popsano dole s odkazem na reakéni schémata

1 az 4.

Schéma 1
R? z
(0] R® R®
Hel% + R? _< - R —
OR R* R*
NH O~ No
an am YR

Het

Jak je ukazano ve schématu 1, slouenina vzorce (I), kde R’ je vodik a Het, R%, R*, R* a R®
maji vyznam definovany shora, se miiZe pfipravit reakci slou¢eniny vzorce (11), kde Het ma
vyznam definovany shora a R” je C,.s alkyl, s anilinem vzorce (II), kde R?, R?, R*aR® maji
vyznam definovany shora, v pfitomnosti NaN(TMS); p#i —10 °C az teploté okoli, vyhodné

v suchém THEF, jak je popsano J Wang et al. Synlett, 2001, 1485,

Schéma 2

/2
R R®
O RS Re _—
Het—< + R = —_— . R*
4
OH R (o) Y N. . (I
NH,

{an Het

(I111)

O
Ha—{ + (1)
Q

(I1")

Alternativng, jak je ukazano ve schématu 2, slou¢enina vzorce (1), kde R' je vodik a Het, R?,
R’, R* a R’ maji vyznam uvedeny shora, se miize ptipravit reakci slouceniny vzorce (11°), kde
Het méd vyznam definovany shora, s anilinem vzorce (I11), kde R%, R?, R* a R® maji vyznam
uvedeny shora, v pfitomnosti aktivaéniho ¢inidla, napt. BOP-CI (bis-(2-0x0-3-oxazolidinyl)-

fosfinova kyselina a dvou ekvivalentl baze, jako je triethylamin, v rozpoustédle, napiiklad
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dichlormethanu (jak je popsdno napiiklad J. Cabré et al, Synthesis, 1984, 413) nebo reakci
slouceniny vzorce (I1I""), kde Het ma vyznam definovany shora a Q je chlor, fluor nebo brom,
s anilinem vzorce (I11), kde R%, R*, R* a R® maji vyznam uvedeny shora, v pfitomnosti
jednoho ekvivalentu baze, jako je triethylamin nebo uhli¢itan nebo hydrogenuhli¢itan sodny
nebo draselny, v rozpoustédie, jako je dichlormethan, ethylacetat nebo N,N-dimethylform-
amid, vyhodné pfi —10 az 30 °C. Slou¢enina vzorce (I1"*) se ziska ze slouéeniny vzorce (11°)
zpracovanim s halogenaénim ¢éinidlem, napiiklad thionylchloridem, thionylbromidem,
oxalylchloridem, fosgenem, SF4/HF, DAST ((diethylamino)sulphurtrifluorid) nebo Deoxo-
Fluor® (fbis(2-methoxyethyl)amino]sulphurtrifluorid) v rozpoustédle, napfiklad toluenu,

dichlormethanu nebo acetonitritu,

Schéma 3
2 RZ
R® R®
R = + 2Z—R —_— R =,
o (R not H) R
O.__N
O N.. ~pmt
Yo T
Het Het
(1) (R'=H) () R" neni H)

Slou&enina vzorce (I), kde R' je jina nez vodik a Het, R?, R>, R'a R’ maji vyznam uvedeny
shora, se miZe pripravit reakci slougeniny vzorce (I), kde R' je vodik a Het, R%, R?, R* a R’ |
maji vyznam uvedeny shora, se slou¢eninou Z-R', kde R' ma vyznam uvedeny shora, ale neni

vodik a Z je vyhodné chlor, brom nebo jod nebo Z je takova skupina, ze Z-R' je anhydrid (t].

kdyzR' je COR", Z je OCOR™M), v pritomnosti baze, napfiklad hydridu sodného, hydroxidu

sodného nebo draselného, NaN(TMS),, triethylaminu, hydrogenuhli¢itanu sodného nebo

uhli¢itanu draselného, ve vhodném rozpoustédle, jako je ethylacetat nebo dvoufazova smés,

naptiklad smés dichlormethan/voda, pti —10 az 30 °C.

Slouceniny (II) a (I1") jsou obecné znamé slouceniny a mohou se pfipravit zphsoby
popsanymi v chemické literatufe nebo se mohou ziskat z komerénich zdroji. Sloucenina (111}

je nova sloucenina a miiZe se pfipravit jak je popsano s odkazem na schéma 4.
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Schéma 4
NG, Hz 2
COOH ;o H, ONO R’ R
g’ R? — ~——————= R? —
2 NH, R" R R
R R>=<:] NO, NO,
A B C

CHiNO,, piperidin

2
Fl2 R2 5/ \ 2]
H(F) R .
R — - — R3 =~ =—— ~ o
F(H) R
NO,’

NO, E NO, 2
E D

L2
R )
R = -~ Rt =
R* I
NH, NO,
(1) G
Jak je ukdzano ve schématu 4, slouc¢enina vzorce (111) se mize ptipravit Bechampovou

redukei nebo jinymi zavedenymi zpiisoby, napfiklad selektivni katalytickou hydrogenaci

nitroslouc¢enin (E), (F) a (G).

9-dihalogenmethyliden-5-nitrobenzonorborneny (E), kde R* a R® jsou chlor, brom nebo fluor
se mohou ziskat Wittigovou olefinaci ketonii (D) s in situ generovanymi dihalogenmethyliden-
fosforany R*""3P=C(RH)R’, kde R~ je trifenyl, tri Cy_4 alkyl nebo tridimethylamin a R* a R®
jsou halogen, analogicky k postuptim, které popsal Martin ef al, Chem. Ber. 118, 2514
(1985), S. Hayashi et al, Chem. Lett. 1979, 983, nebo M. Suda, Tetrahedron Letters, 22, 1421

(1981).

Smésné dihalogenmethylideny se mohou ziskat zpuisoby popsanymi P. Knochel, Synthesis,

1797 (2003).

9-kyanomethyliden-5-nitrobenzonorborneny (E), kde rR* je vodik a R’ je kyano, se mohou
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pfipravit Wittigovou olefinaci ketont (D) s kyanomethylidenfosforany nebo z 9-dikyano-
methylidenderivati bazickou kondenzaci s malodinitrilem, v obou piipadech podle
zavedenych metod v literatufe. E/Z-smési 9-nitromethyliden-5-nitrobenzonorbornenu (E), kde
R* je vodik a R je nitro se mohou ziskat bazickou kondenzaci ketonu (D) s nitromethanem

v pfitomnosti piperidinu za podminek popsanych Y. Jang et al, Tetrahedron 59, 4979 (2003).

9-dijodomethylideny (G), kde R* a R® Jsou obé€ jod se mohou ziskat ze slou¢enin (D)
zpisobem vyvinutym Duhamelem za pouziti LIHMDS (2 ekvivalenty), ICH,P(O)(OEt); a
jodu v tetrahydrofuranu pii —78 °C po dobu 2 hodin (Synthesis, 1071 (1993) aJ. Org. Chem.
64, 8770 (1999)).

9-0x0-5-nitro-benzonorborneny (D) se mohou ziskat za pouziti standardnich podminek
ozonolyzy (v dichlormethanu pfi —70 °C) z 9-alkylidenbenzonorbornenti (C) nasledovanou
redukci za pouziti redukénich ¢inidel jako je trifenylfosfin (J. J. Pappas et al, J. Org. Chem.
33, 787 (1968), dimethylsulfid (J. J. Pappas et al, Tetrahedron Letters, 7, 4273 (1966),
trimethylfosfit (W. S. Knowles et al, J. Org. Chem. 25, 1031 (1960), nebo zinek/kyselina
octova (R. Muneyuki a H. Tanida, J. Org. Chem. 31, 1988 (1966). Obvykle pouzivana

rozpoustédla jsou naptiklad dichlormethan, chloroform a methanol.

S-nitrobenzonorborneny (C), kde R' je vodik nebo C;4 alkyl a R" je C;4 alkyl nebo Ci ¢
cykloalkyl nebo R' a R" tvoii spolu s atomem uhliku ke kterému jsou vazany 4-6 &lenny
cykloatkylovy kruh a R? a R? maji vyznam definovany shora, se mohou pfipravit selektivni
hydrogenaci slou¢enin (B) za pouziti Pd/C (nebo jinych vhodnych katalyzatort, jako je
Ra/N1) s absorpci 1 ekvivalentu vodiku za chlazeni ledem analogicky s postupy, které popsal
R. Muneyuki a H. Tanida, J. Org. Chem. 31, 1988 (1966). Dalsi podminky jsou hydrogenace
za pouziti homogenni katalyzy (napfiklad Wilkinsonuv katalyzator, chlortris(trifenylfosfin)-
rthodium, nebo jejich ekvivalenty, v tetrahydrofuranu, toluenu, dichlormethanu, ethylacetatu,

methanolu, atd., phi teploté okoli.

9-alkyliden-5-nitro-benzonorbornadieny (B), kde R' je vodik nebo C,4 alkyl a R" je C;4 alkyl
nebo Cs. cykloalkyl nebo R'a R" tvoti spolu s atomem uhliku ke kterému jsou vazany 4-6
&lenny cykloalkylovy kruh a R? a R? maji vyznam definovany shora, se mohou pfipravit
piidanim in situ generovaného benzynu [napiiklad vychdzeje z 6-nitroantranilové kyseliny

vzorce (A), jak popsal L. Paquette et al, J Amer. Chem. Soc. 99, 3734 (1977) nebo z jinych
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vhodnych prekurzorti (viz. H. Pellissier et al. Tetrahedron, 59, 701 (2003), R. Muneyuki a H.
Tanida, J. Org. Chem. 31, 1988 (1966)] na 6-alkyl- nebo 6,6-dialkylfulven podle nebo
analogicky s jednim z postupil popsanych R. Muneyuki a H. Tanida, J. Org. Chem. 31, 1988
(1966), P. Knochel er al, Angew. Chem. 116, 4464 (2004), J. W. Coe et al, Organic Letters 6,
1589 (2004), L. Paquette et al, J. Amer. Chem. Soc. 99, 3734 (1977), R. N. Warrener et al,
Molecules, 6,353 (2001), R. N. Warrener et al, Molecules, 6, 194 (2001). Vhodna aproticka
rozpoustédla pro tento postup zahrnuji diethylether, butylmethylether, ethylacetat,
dichlormethan, aceton, tetrahydrofuran, toluen, 2-butanon a dimethoxyethan. Reakce se

provadi pfi teploté 100 °C, vyhodné 35 az 80 °C.

6-Alkyl- nebo 6,6-dialkylfulveny se piipravi postupem popsanym M. Neuenschwander et a/,
Helv. Chim. Acta, 54, 1037 (1971), tamtéZ 48, 955 (1965), R. D. Little et al, J. Org. Chem.
49, 1849 (1984), 1. Erden et al, J. Org. Chem. 60, 813 (1995) a S. Collins et al, J. Org. Chem.
55, 3395 (1990).

6-Nitroanilinové kyseliny vzorce (A) jsou obecné znamé sloudeniny nebo se mohou pfipravit

Jak je popsano v chemické literatufe nebo se ziskaji z komeré&nich zdrojii.

Meziproduktové slouc¢eniny vzorce (E) a (III) jsou nové slouceniny a tvoti dalii hledisko

predkladaného vynalezu.

TNustrativni slouCeniny vzorce (B) jsou slougeniny uvedené v tabulce 32 dale. Charakteristicka

data t&chto sloucenin jsou uvedena v tabulce 33.

Tabulka 32

Sloucenina ¢. R’ R" R’ R’
32.01 C,Hs C»H; H H
32.02 CH; CH; H H
32.03%* H CHj H H
32.04* H C,Hs H H
32.05* H iso-C3H4 H H
32.06* H cyklopropyl H H
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32.07* H cyklohexyl H H
32.08 -C3Heg- H H
32.09 -C4Hs- H H
32.10 -CsHyo- H H
3211 n-C3;H, n-Ci:H5 H H
32.12* H n-C3H- H H
32.13* CH; C,H;s H H
32.14 CHj3; CH; 7-Cl H
32.15 CH; CH; 7-CHj; H
32.16 CH; CH; 7-F H
32.17 CH; CH; 6-Br H
32.18 CH; CH; 6-OCH; 8-OCHj;
32.19 CH; CH; 7-OCH; 8-OCHj;
32.20 CH; CH; 6-Br 8-Br
* oznaCuje E/Z-smési
Tabulka 33
Sloucenina €. | Fyzikdlni ddaje | NMR, & (ppm) (CDCly)
32.01 t.t. 60 — 61 °C "H: 7,70 (d, 1H), 7,42 (d, 1H), 7,06 (t, 1H), 6,99 (m,
2H), 5,31 (brs, 1H), 4,46 (br s, 1H), 1,96 (m, 4H),
0,89 (t, 6H)
32.02 t.1. 95 -96 °C 'H: 7,70 (d, 1H), 7,41 (d, 1H), 7,07 (t, 1H), 6,99 (m,
2H), 5,34 (br s, 1H), 4,47 (br s, 1H), 1,57 (2s, 6H).
13C: 159,83, 154,30, 147,33, 144,12, 142,89, 141,93,
125,23 (2 C’s), 119,32, 105,68, 50,51, 50,44, 19,05,
18,90.
32.05 viskézni olej TH: 7,72 (2xd, 1H), 7,43 (2xd, 1H), 7,08 (2xt, 1H),

6,92 (m, 2H), 5,34 a 4,47 (kazdy br s), 5,02 a 4,18
{kazdy br s): 4 signaly pocitany pro 2H, 4,43 (2xd,
1H), 2,41 (m, 1H), 0,96 (m, 3H), 0,83 (m, 3H).
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32.06 viskdzni olej TH: 7.73 (2xd, 1H), 7,49 a 7,40 (kazdy d, spolecné
1H), 7,08 (2xt, 1H}), 7,02 (m, 2H); 5,46, 5,06,4,35 a
4,22 (kaZdy br s, spole¢né 2H); 1,36 (m, 1H), 0,66 (m,
2H), 0,26 a2 0,21 (2xm, 2H).

32.09 t.t. 102 -103°C | "H: 7,71 (d, 1H), 7.41 (d, 1H), 7,06 (t, 1H), 6,99 (m,

2H), 5,17 (brs, 1H), 4,31 (br s, 1H), 2,19 (m, 411),
1,59 (m, 4H).

[ustrativni slou¢eniny vzorce (C) jsou slou¢eniny uvedené v tabulce 34 dale. Charakteristicka

data téchto sloucenin jsou uvedena v tabulce 35.

Tabulka 34
Sloucenina ¢. R' R" R’ R’
34.01 C,H; C,H; H H
34.02 CH; CH; H H
34.03* H CH, H H
34.04* H CyHs H H
34.05* H iso-C3H- H H
34.06* H cyklopropyl H H
34.07* H cyklohexyl H H
34.08 -C3He- H H
34.09 -C4Hg- H H
34.10 -CsHyy- H H
34.11 n-C;Hs n-CsH, H H
34.12* H n-CsH; H H
34.13* CH, C;Hs H H
34.14 CH; CH; 7-Cl H
34.15 CH, CHj; 7-CHs H
34.16 CH; CH; 7-F H
34.17 CH; CH; 6-Br H
34.18 CH; CH; 6-OCHj; 8-OCH;
34.19 CHj3 CH; 7-OCH3j 8-OCH;
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34.20 CH; CH; 6-Br 8-Br

* oznaduje E/Z-smési

Tabulka 35
Sloucenina ¢. | Fyzikalni udaje NMR, & (ppm) (CDCly)
34.01 t.t. 55-56°C TH: 7,83 (d, 1H), 7,41 (d, 1H), 7,18 (t, 1H), 4,66 (m,
1H), 3,88 (m, 1H), 2,01 (m, 2+4H), 1,31 (m, 2H), 0,93
(t, 6H).
34.02 t.t. 88 — 89 °C "H: 7,83 (d, 1H), 7,42 (d, 1H), 7,19 (t, 1H), 4,68 (m,

1H), 3,87 (m, 1H), 2,00 (m, 2H), 1,64 (s, 6H), 1,34 (m,
1H), 1,24 (m, 1H).

13C: 150,99, 146,26, 143,16, 142,14, 126,03, 125,18,
120,39, 113,80, 43,68, 43,54, 26,65, 25,67, 19,96,
19,80.

Hustrativni slou¢eniny vzorce (D) jsou slouéeniny uveden¢ s charakteristickymi daty v tabulce

36 dale.

Tabulka 36

WM
zbi

Slou¢enina ¢. Fyzikailni idaje NMR,d (ppm) (CDCl3)

36.01 H H tt. 112-114°C | "H: 8,07 (d, 1H), 7,62 (d, 1H),
7.41 (t, 1H), 4,25 (d, 1H), 3,49
(d, 1H), 2,35 (m, 2H), 1,53 (m,
1H), 1,41 (m, 1H).

13¢C: 203,79, 143,51, 143,03,
136,10, 127,17 (2x), 122,31,
46,98 (2x), 22,32, 21,35.

36.02 7-Cl H
36.03 7-CHj3 H
36.04 7-F H
36.05 6-Br H
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36.06 6-OCH; | 8-OCH;
36.07 7-OCH; | 8-OCH;
36.08 6-Br 8-Br
Vynilez dale zahrnuje slouéeninu vzorce (E):
R’ i
R =
- (E)
NO,

kde R?aR® Jsou kazda nezavisle vodik, halogen, C,.4 alkyl, C;4 alkoxy, C;.4 halogenalkyl
nebo C|4 halogenalkoxy.

Typicky jsou obé R* a R® fluor, chlor, brom, jod nebo kyano a vyhodné jsou obé fluor.

Dalsi podskupinou slou¢enin (E) jsou slou€eniny (G):

kde R*a R? jsou kazda nezavisle vodik, halogen, C 4 alkyl, C,4 alkoxy, C,.; halogenalkyl,
nebo C,4 halogenalkoxy. Zvlastni hodnoty pro R a R? jsou jak je popsano pro sloueniny (E)

shora.

Hustrativni slouéeniny vzorce (E) a (G) jsou slouceniny uvedené v tabulce 37 déle.

Charakteristicka data pro tyto slouceniny jsou uvedena v tabulce 38.

Tabulka 37
Slouéenina &. R R? r* R®
37.01 H H F F
37.02 H H Cl Cl
37.03 H H Br Br

el L] ]




37.04 H H I 1
37.05 H H CN CN
376 7-Cl H F F
37.7 7-CHj; H F F
37.8 7-F H F F
37.9 6-Br H F F
37.10 6-OCHs 8-OCH; F F
37.11 7-OCH; 8-OCH; F F
37.12 6-Br 8-Br F F
* oznaduje F/Z-smési
Tabulka 38
Slouéenina ¢. | Fyzikilni adaje NMR, & (ppm) (CDCl3)
37.01 1£.99-101°C | 'H:7,9(d, 1H), 7,45 (d, 1H), 7,26 (t, 1H), 4,82 (m,
1H), 4,03 (m, 1H), 2,17 (m, 2H), 1,46 (m, 1H), 1,38
(m, 1H).
BC: 149,27, 145,75 (1, 276,7 Hz), 142,04, 141,27,
127,13, 125,46, 121,18, 103,73 (t, 103,73 (t, 25 Hz),
42,26,42,17,27,22,26,18.
37.02 t.t. 136 — 137°C | TH: 7,94 (d, 1H), 7,48 (d, 1H), 7,30 (t, 1H), 4,82 (m,
1H), 4,05 (m, 1H), 2,22 (m, 2H), 1,48 (m, 1H), 1,37
(m, 1H).
13C: 150,02, 147,95, 142,22, 140,15, 127,34, 125,91,
121,53, 105,42, 46,54 (2x), 26,33, 25,27.
37.03 tt.153—155°C | "H: 7,94 (d, 1H), 7,49 (d, 1H), 7,31 (t, 1H), 4,79 (m,

1H), 4,03 (m, 1H), 2,23 (m, 2H), 1,47 (m, 1H), 1,35
(m, 1H).

13C: 156,88, 147,58, 142,32, 139,83, 127,36, 126,00,
121,61, 72,62, 48,80 (2x), 26,08, 25.00.

Vyndlez dale zahrnuje slou¢eninu vzorce (I11):




kde R?aR? jsou kazd4 nezavisle vodik, halogen, C4 alkyl, C;4 alkoxy, C;4 halogenalkyl,

nebo C;_4 halogenalkoxy.
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Typicky ob& R* a R’ jsou obe fluor, chlor, brom, jod, kyano a vyhodné obg jsou fluor.

Ilustrativni slougeniny vzorce (111) jsou slou¢eniny uvedené v tabulce 39 dile.

Charakteristicka data pro tyto slou€eniny jsou uvedena v tabulce 40.

Tabulka 39
Slouéenina ¢&. R® R’ R R’
39.01 H H F F
39.02 H H Cl Cl
39.03 H H Br Br
39.04 H H I |
39.05 H H CN CN
39.62 7-Cl H F F
39.7 7-CH; H F F
39.8 7-F H F F
39.9 6-Br H F F
39.10 6-OCH; 8-OCH; F F
39.11 7-OCH3 8-OCH; F F
39.12 6-Br 8-Br F F

Tabulka 38



28 LI

Sloudenina ¢.

Fyzikalni lidaje

NMR, & (ppm) (CDCl5)

39.01

t.t. 99 - 101 °C

"H: 6,94 (1, 1H), 6,66 (d, 1H), 6,50 (d, 1H),
3,91 (m, 1H), 3,86 (m, 1H), 3,72 (br, 2H,
zaménitelny za D,0), 2,01 (m, 2H), 1,36 (m,
2H).

13C: 147,16, 144,93 (1, Jo.r = 277 Hz), 138,50,

130,00, 127,18, 113,94, 110,99, 104,49 (1, J9)-

=25 Hz), 42,62, 38,43, 27,59, 26,78.

39.02

tt. 136 - 137 °C

TH: 6,96 (1, 1H), 6.66 (d, 1H), 6,52 (d, 1H),
3,91 (m, 1H), 3,87 (m, 1H), 3,62 (br, 2H,
zaménitelny za D;0), 2,06 (m, 2H), 1,37 (m,
2H).

BC: 151,55, 145,97, 138,92, 128,83, 127,49,
114,10, 111,23, 102,71, 47,18, 43,01, 26,70,
25,88.

39.03

t.t. 153 -155°C

TH: 6,96 (t, 1H), 6,65 (d, 1H), 6,52 (d, 1H),
3,87 (m, 1H), 3,84 (m, 1H), 3,62 (br, 2H,
zameénitelny za D»0), 2,08 (m, 2H), 1,35 (m,
2H).

B 145,61, 139,00, 128,48, 127,50, 114,12,
111,30, 69,89, 49,50, 45,34, 26,42, 25,62.

Nyni bylo zjidténo, ze slougeniny vzorce (1} podle vynalezu maji pro praktické ucely velmi

vyhodné spektrum u¢innosti s ochledem na ochranu rostlin pfed onemocnénimi, ktera jsou

zplsobena fytopatogennimi mikroorganismy, jako jsou houby, bakterie nebo viry.

Vyndlez se tyka zpisobu kontroly nebo prevence napadeni uzitkovych rostlin

fytopatogennimi mikroorganismy, kde se slou¢enina vzorce (1) aplikuje jako aktivni slozka na

rostliny, jejich &asti nebo misto vyskytu. Slou¢eniny vzorce (I) podle pfedkladaného vynalezu

se vyznacuji vynikajici ucinnosti pti malych aplikovanych mnozstvich, jsou dobie snaseny

rostlinami a jsou ekologicky bezpeéné. Maji velmi uZite¢né kurativni, preventivni a

systémové vlastnosti a pouZivaji se pro ochranu mnoha uzite¢nych rostlin. Slou¢eniny vzorce

(I) se mohou pouzit k inhibici nebo likvidaci nemoci, které se vyskytuji na rostlinich nebo
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¢astech rostlin (ovoci, kvétech, listech, stoncich, hlizach, kofenech) riznych plodin
uzitkovych rostlin, kdy soufasné dochazi k ochrané téch &asti rostlin, které rostou pozdéji,

napfiklad pfed fytopatogennimi mikroorganismy.

Je také mozné pouzit slouc¢eniny vzorce (I) jako zalivkova &inidla pro o3etfeni rostlinného
rozmnozovaciho materialu, zejména semen (ovoce, hlizy, zrna) a ¥izk rostlin (napfiklad
ryZe} pro ochranu proti houbové infekci a také proti fytopatogennim houbam vyskytujicim se

v pudé.

Dale se slouceniny vzorce (1) podle vynalezu mohou pouZit pro kontrolu hub v pfibuznych
oblastech, napfiklad p#i ochrané technickych materiali véetné dfeva a technickych produkti

vyrobenych ze dieva, pii skladovani potravin, v hygienickych aplikacich a tak dale.

Slouéeniny vzorce (I) jsou naptiklad Géinné proti fytopatogennim houbdm z nasledujicich
tfid: Fungi imerfecti (napfiklad Botrytis, Pyricularia, Helminthosporium, Fusarium, Septoria,
Cercospora a Alternaria) a Basidiomycetes (napiiklad Rhizoctonia, Hemileia, Puccinia). Dale
jsou také G¢inné proti tfidam Ascomycetes (napfiklad Venturia a Erysiphe, Podosphaera,
Monilinia, Uncinula) a tfidam Oomycetes (napfiklad Phytopphthora, Pythium, Plasmopara).
Dobra u¢innost byla pozorovana proti Asian Soybean Rust (Phakopsora pachyrhizi). Dobra
uéinnost byla také pozorovana proti rzim, napfiklad Puccinia recondita spp. Déle, nové
slou¢eniny vzorce (I} jsou udinné proti fytopatogennim bakteriim a virim (napfiklad proti
Xanthomonas spp, Pseudomonas spp, Erwinia amylovora a rovnéz proti viru tabdkové

mozaiky).

V souladu s predkladanym vynalezem, uZitkové rostliny, které se maji chranit typicky
zahrnuji nasledujici druhy rostlin: obiloviny (pSenici, jeémen, Zito, oves, ryzi, kukufici, Cirok,
a podobné druhy); fepu (cukrovou ¥epu a krmnou fepu); jadrové ovoce, peckoviny a bobulové
ovoce (jablka, hrusky, §vestky, broskve, mandle, tfe3né, jahody, maliny a ostruziny); rostliny
lusténin (fazole, ¢ocka, hrach, sojové boby); olejové rostliny (fepka, hot¢ice, mak, olivy,
slune¢nice, kokosové ofechy, rostliny produkujici ricinovy olej, kakaové boby, podzemnice
olejna); okurkovité rostliny (dyné&, okurky, melouny); vidknité rostliny (bavlnik, len, konopi,
juta); citrusové ovoce (pomerande, citrony, grapefruity, mandarinky); zeleninu (8penat, salat,

chiest, kapusta, mrkev, cibule, raj¢ata, brambory, paprika); vaviinovité rostliny (avokado,
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skofice, kafr) nebo rostliny jako tabak, ofechy, kdva, cukrova tftina, ¢aj, pepf, vinna réva,

chmel, banany a ptirodni gumovnikové rostliny a také okrasné rostliny.

Termin ,,uzite¢né rostliny™ je tfeba chapat tak, Ze zahmuje rovnéz uzite¢né rostliny, které se
staly tolerantnimi viiéi herbicidiim, jako je bromoxynil nebo viidi tiéidam herbicidi (jako jsou
napfiklad inhibitory HPPD, inhibitory ALS, napfiklad primisulfuron, prosulfuron a
trifloxysulfuron, inhibitory EPSPS (5-enol-pyrovyl-shikimat-3-fosfatsyntazy), inhibitory GS
{glutamin-syntetazy) nebo inhibitory PPQO (protoporfyrinogenoxidazy)), a to konvenénimi
metodami pésténi nebo za pouziti genetického inZenyrstvi. Pfikladem plodiny, u které byla
tolerance vici imidazolinondim, napfiklad vi¢i imazamoxu vypéstovana konvenénimi
metodami pést&ni (mutagenézi) je , Clearfield® summer rape* (Canola). Piiklady plodin, u
kterych byla tolerance vii¢i herbicidiim nebo skupinam herbicid vypéstovana metodami
genetického inZenyrstvi zahrnuji rizné kukufice, rezistentni vi€i glyphosatu a glufosinatu,
které jsou komer&ng dostupné pod obchodnimi jmény RoundupReady®, Herculex I® a

LibertyLink®.

Vyraz ,,uZitené rostliny” zahrnuje rovnéz uzite¢né rostliny, které byly pfeménény za pouziti
technik rekombinantni DNA takovym zpisobem, Ze jsou schopny syntetizovat jeden nebo
vice selektivné plisobicich toxini, napiiklad takovych, jaké jsou produkovany bakteriemi,

zvlasté rodu Bacillus.

Vyraz uzZitetné rostliny* zahrnuje rovnéz uziteéné rostliny které byly pfeménény za pouziti
technik rekombinantni DNA takovym zpisobem, Ze jsou schopny syntetizovat antipatogenni
substance, které maji selektivni plisobeni, jako naptiklad tzv. ,.patogenesis-related™ proteiny
(PRP, viz EP-A-0 392 225). Priklady takovych antipatogennich latek a transgennich rostlin
schopnych syntetizovat takové antipatogenni latky, jsou znamy napiiklad z EPA-0 392 225,
WO 95/33818 a EP-A-0 353 191. Metody ptipravy takovych transgennich rostlin jsou

odbornikovi v oboru obecné znamé a jsou popsany napiiklad ve vyse zminénych publikacich.

Vyraz ,,misto” uZite¢né rostliny, jak se zde pouziva, zahrmuje misto, na kterém uzite¢né
rostliny rostou, kde jsou rozmnoZovaci materialy uZiteénych rostlin vysety nebo kde se
rozmnozovaci materialy uzite¢nych rostlin umisti do pady. Pikladem takového mista je pole,

na kterém plodiny rostou.
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Vyraz ,,rozmnozovaci material rostlin* znamena generativni &asti rostliny, jako jsou semena,
ktera se mohou pouzit pro jejich mnozZeni a vegetativni material, jako jsou Fizky nebo hlizy,
napiiklad u brambor. Mlzeme naptiklad zminit semena (v pravém smyslu slova), kofeny,
plody, hlizy, bulvy, oddenky a ¢asti rostlin. Rovnéz je mozno zminit vykli¢ené rostliny a
mladé¢ rostlinky, které byly presazeny po vykli¢eni nebo emergenci z ptidy. Tyto mladé
rostlinky se mohou ochranit tak, Ze se pfed pfesazenim Gplné nebo ¢asteéné odetfi ponofenim.

Vyraz ,rozmnoZovaci material rostlin“ oznaduje zvlasté semena.

Slou¢eniny vzorce (I) se mohou pouzit v nemodifikované formeé nebo s vyhodou s nosiéi a

pomocnymi latkami obvykle pouzivanymi v oblasti formulovani pfipravk?.

Proto ptedkladany vyndlez také zahrnuje prostiedky pro kontrolu a ochranu proti
fytopatogennim mikroorganismuim, obsahujici slou¢eninu vzorce (1) a inertni nosi¢, a zpisob
kontroly nebo prevence zamoteni uZite¢nych rostlin fytopatogennimi mikroorganismy, kde
prostfedek obsahujici stou¢eninu vzoree (I) jako aktivni sloZku a inertni nosi¢, se aplikuje na

rostliny, jejich ¢asti nebo misto kde se nachazeji.

Za timto Ucelem se slouéeniny vzorce (I} a inertni nosi¢e bézné formuluji znamym zpisobem
za vzniku emulgovatelnych koncentrath, potahovacich past, roztoki pro pfimy postiik nebo
feditelnych roztoki, zfedénych emulzi, smacivych praski, rozpustnych pragki, poprasi,
granulatd, a také zapouzdienych prostfedkil, naptiklad v polymernich latkach. Podle typu
prostfedku se zvoli zpisoby aplikace, jako je postfikovani, atomizace, pradkovani,
rozptylovani, potahovani nebo zalévani, vyberou v souladu se zamy$lenymi cily a
pievazujicimi okolnostmi. Kompozice také mohou obsahovat dal§i pomocné latky, jako jsou
stabilizatory, ¢inidla proti pénam, regulatory viskozity, pojiva nebo lepidla a rovnéz hnojiva,

latky dodavajici mikroZiviny, nebo dalsi prostfedky pro dosazeni zvlastnich Géinki.

Vhodnymi nosiéi a prisadami mohou byt pevné latky nebo kapaliny a jsou to latky vhodné ve
formulaéni technologii, naptiklad pfirodni nebo regenerované mineralni latky, rozpoustédla,
dispergacni ¢inidla, smacedla, zahustovadla, lepidla nebo hnojiva. Tyto latky jsou popsdny
naptiklad ve W097/33890.
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Slouéeniny vzorce (I) nebo kompozice obsahujici slou¢eninu vzorce (I) jako aktivni sloZzku a
inertni nosi¢ se mohou aplikovat na oblast péstovani nebo na rostlinu, které se maji o3etfit,
soucasné nebo nasledné s daldimi slou¢eninami. Tyto daldi sloué¢eniny mohou byt naptiklad
hnojiva nebo latky dodavajici mikroZiviny, nebo jiné pfipravky, které ovliviiuji rist rostlin.
Mohou to byt také selektivni herbicidy a také insekticidy, fungicidy, baktericidy, nematicidy,
molluscicidy nebo smési nékolika téchto pfipravki, v piipadé potieby spoleéné s dal3imi
nosiéi, povrchoveé aktivnimi latkami nebo pfisadami pro usnadnéni aplikace, které se bézné

pouzivaji v takovych pfipravcich.

Vyhodny zptisob aplikace sloué¢eniny vzorce (I) nebo prostiedku obsahujiciho sloudeninu
vzorce (1) jako aktivni slozku a inertni nosi¢ je foliarni aplikace. Frekvence aplikace a
aplikované mnozstvi bude zaviset na zamoteni pfislusnym patogenem. Av3ak slouceniny
vzorce (I) mohou také penetrovat do rostliny pies kofeny prostiednictvim pGdy (systémové
plsobeni) zalévanim mista vyskytu rostliny kapalnym prostfedkem nebo aplikaci slou¢enin

v pevné forme do pidy, naptiklad ve formé granuli (aplikace do piidy). U plodin vodni ryzZe je
moZzné na zaplavené ryZové pole aplikovat granulaty. Slouéeniny vzorce (I) se mohou také
aplikovat na semena (potahovani) impregnaci semen nebo hliz bud’ kapalnym prostfedkem

fungicidu nebo jejich potahovanim pevnym prostfedkem.

Formulace, tj. prostiedek obsahujici slouéeninu vzorce (1) a v piipadé€ potteby pevnou nebo
kapalnou pomocnou latku, se pfipravi znamym zplsobem, typicky dikladnym promisenim
nebo rozemletim sloudeniny s pfisadami, napfiklad rozpoustédly, pevnymi nosici, a pfipadné

s povrchové aktivnimi slou¢eninami (surfaktanty).

Agrochemické formulace budou obvykle obsahovat od 0,1 do 99 % hmotnostnich, vyhodné
od 0,1 do 95 % hmotnostnich slouéeniny vzorce (1), 99.9 az 1 % hmotnostni, vyhodné 99,8 az
5 % hmotnostnich pevné nebo kapalné pomocné latky a od 0 do 25 % hmotnostnich, vyhodn&

od 0,1 do 25 % povrchové aktivni latky.

I kdyZ je vyhodné formulovat komeréni produkty jako koncentraty, koncovy uZivatel bude

obvykle pouzivat ziedéné formulace.

Vyhodna aplikovana mnozstvi se budou b&zné pohybovat od 5 g do 2 kg aktivni latky (a.i.) na
hektar (ha), vyhodné od 10 g do 1 kg a.i./ha, vyhodné&ji od 20 g do 600 g a.i./ha. Pokud se
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pouZzije jako ¢inidlo pro maceni semen, obvyka davka se bude pohybovat od 10 mgdo 1 g
aktivni latky na kg semen. Aplikované mnozZstvi pro ziskani pozadovaného ucinku se maze
stanovit pokusy. Bude zavislé naptiklad na typu plsobeni, vyvojovém stadiu uZite¢né
rostliny a na aplikaci (umisténi, naasovani, zpisob aplikace) a bude se, v disledku téchto

parametru lisit v Sirokych mezich.

Slou¢eniny vzorce (1) nebo jeji farmaceuticky piijatelné soli popsané shora maji také vyhodné

spektrum a¢innosti pro 1€¢bu a/nebo prevenci mikrobialnich infekci u Zivoc€ichi.

.. Zivodich® mitZe byt jakykoli Zivodich, naptiklad hmyz, savec, had, ryba, obojzivelnik,
vyhodné savec, nejvyhodnéji ¢lovek. ,,Lécba™ znamena pouZiti u Zivocicha, ktery ma
mikrobidln{ infekci, za Géelem sniZeni nebo zpomaleni nebo zastavu ristu nebo Sifeni infekce

nebo snizeni infekce nebo 1é&bu infekce.

.,Prevence znamena pouZiti u Zivocicha, ktery nema zfejmé pfiznaky mikrobialni infekce, za
OCelem zabranéni jakékoli budouci infekce nebo sniZzeni nebo zpomaleni ristu nebo Sifeni

infekce.

Podle predkladaného vynalezu je poskytovano pouziti slou¢eniny vzorce (1) ve vyrobé lééiva
pro pouZiti v 1€¢be€ a/nebo prevenci mikrobialni infekce u Zivo€icha. Rovnéz je poskytovano
pouziti sloudeniny vzorce (I) jako farmaceutického ¢inidla. Také je poskytovano pouziti
slouceniny vzorce (I) jako antimikrobidlniho ¢inidla pro 1€¢bu Zivo€icha. Podle
ptedkladaného vynalezu je poskytovan farmaceuticky prostiedek, obsahujici jako aktivni
slozku slou¢eninu vzorce (I) nebo jeji farmacecuticky pfijatelnou sil a farmaceuticky pfijatelné
fedidlo nebo nosic. Tento prostiedek se mize pouzit pro 1éEbu a/nebo prevenci
antimikrobialni infekce u savee. Tento farmaceuticky prostfedek mize byt ve formé vhodné
pro oralni podavani, napfiklad tablet, pastilek, tvrdych kapsli, vodnych suspenzi, olejovych
suspenzi, emulzi, dispergovatelnych praska, dispergovatelnych granuli, sirupt a elixird.
Alternativné tento farmaceuticky prostfedek maze byt ve formé vhodné pro topické podavani,
jako je sprej, krém nebo lotion. Alternativné maze byt tento farmaceuticky prostfedek ve
formé& vhodné pro parenteralni podavani, naptiklad injekce. Alternativné mize byt

farmaceuticky prostfedek v inhalovatelné formé, jako je acrosolovy sprej.
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Slouc¢eniny vzorce (I) mohou byt u¢inné proti riznym mikrobialnim druhim, které jsou
schopné zpusobit mikrobialni infekei u Zivoéicha. Piiklady takovych mikrobialnich druhti
jsou ty, které zpisobuji aspergilozu napiiklad Aspergillus fumigatus, A. flavus, A. terrus, A.
nidulans a A. niger; ty, které zplisobuji blastomykézu naptiklad Blastomyces dermatitidis; ty,
které zptisobuji kandidiazu naptiklad Candida albicans, C. glabrata, C. tropicalis, C.
parapsilosis, C. krusei a C. lusitaniae; ty, které zplisobuji kokcidioidomykoézu napiiklad
Coccidioides immitis; ty, které zpisobuji kryptokokézu napiiklad Cryptococcus neoformans,
ty, které zptisobuji histoplasmoézu naptiklad Histoplasma capsulatum a ty, které zptisobuji
zygomykozu naptiklad Absidia corymbifera, Rhizomucor pusillus a Rhizopus arrhizus. Dalsi
pfiklady jsou Fusarium Spp naptiklad Fusarium oxysporum a Fusarium solani a
Scedosporium Spp napiiklad Scedosporium apiospermnum a Scedosporium prolificans. Jesté
dal3i priklady jsou Microsporum Spp, Trichophyton Spp, Epidermophyton Spp, Mucor Spp,
Sporothorix Spp, Phialophora Spp, Cladosporium Spp, Petriellidium spp, Paracoccidioides
Spp a Histoplasma Spp.

Nasledujici neomezujici ptiklady ilustruji vynalez podrobnéji.
Priklad 1

Tento priklad znazoriiuje piipravu (9-dichlormethylidenbenzonorbornen-5-yl)amidu 2-
methyl-4-trifluormethylthiazol-5-karboxylové kyseliny (sloucenina €. 20.01).
. Cl
(9=,
Os_-NH

=

CH,

9-Dichlormethyliden-5-aminobenzonobornen (175 mg, 0,73 mmol), 2-methyl-4-trifluor-
methylthiazol-5-karboxylova kyselina (162 mg, 0,77 mmol, 1,05 ekv.) a triethylamin (184
mg, 1,8 mmol, 2,5 ekv.) reaguji pii teploté 25 °C 20 hodin s chloridem bis-(2-0x0-3-
oxazolidinyl)fosfinové kyseliny (278 mg, 1,09 mmol, 1,5 ekv.) v dichlormethanu (10 ml).

Reakéni smés v ethylacetatu se postupné promyje vodou a nasycenym roztokem chloridu
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sodného, sudi se nad siranem sodnym, odpafi se a &isti se na silikagelu (smés ethylacetat-

hexan (1:2)), ¢imz se ziska 250 mg bezbarvych krystald (b.t. 136 — 139 °C).

Referenéni priklad 2

Tento pfiklad znazorfinje pfipravu 9-(3-pentyliden)-5-nitrobenzonorbornadienu (sloucenina ¢.

32.01).

NO,

K dobte michanému roztoku isopentyldusitanu (2,31 ml, 1,3 ekv.) v dimethoxyethanu (50 ml)
se pfi teploté 58 °C béhem 8 minut po kapkach p¥ida smés 6-nitroantranilové kyseliny (2,76 g,
1 ekv.) a 6,6-diethylfulvenu (6,45 g, 79% distota, 2,5 ekv.), rozpusténa v 25 ml
dimethoxyethanu, pfi¢em? teplota vzroste na 67 °C. Po 30 minutach se odpaii tmava reakéni
smés a ¢isti se na silikagelu ve smési hexan-ethylacetat (20:1), ¢imz se ziska 3,02 g (78 %)

Zadancho produktu ve forme oleje, ktery tuhne pii teploté mistnosti (t.t. 60 — 61 °C).

Referendni priklad 3

Tento ptiklad znazorfiuje ptipravu 9-(3-pentyliden)-5-nitrobenzonobornenu (slouéenina ¢.
34.01).

NO,

Za ptitomnosti Rh(PPh;3);Cl (katalyzator Wilkinson; 0,8 g) se pfi teploté 20 °C hydrogenuje
slou¢enina 32.01 (7,97 g, ptipravena podle postupu popsaného v piikladu 2) v THF (70 ml).
Reakce se zastavi po absorpci jednoho ekvivalentu vodiku. Odpatrenim a filtraci surové slozky
na silikageiu ve smési ethylacetat-hexan (100:2) se ziska zadany produkt ve formé oleje (7,90

g£), ktery tuhne stanim pfi teploté mistnosti (t.t. 69 — 56 °C).

Referendéni priklad 4

Tento pfiklad znazorfiuje pfipravu 9-oxo-5-nitrobenzonorbornenu (slouéenina ¢. 36.01).
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NO

2
Pfi teploté -70 °C se ozonizuje (2,8 | O2/min., 100 Watt, odpovidajici 9,7 g O3 / h.) slou¢enina
34.01 (7,0 g, 27,2 mmol; pfipravena podle postupu popsaneho v pfikladu 3), rozpusténa

v dichlormethanu (300 ml) a methanolu (5 ml), dokud neni pozorovana stabilni modra barva
(pfiblizn€ po 15 minutach). Reakéni smés se proplachne plynnym dusikem. Pfida se
trifenylfosfin (8,4 g, 32,03 mmol, 1,18 ekv.) a teplota se necha stoupnout na 20 — 25 °C. Po
odpareni rozpoustédla se zbytek ¢isti na silikagelu ve smési hexan-EtOAc (3:1), ¢imz se ziska

5,2 g sloudeniny 36.01 (t.t. 112 — 114 °C).

Priklad §

Tento priklad znazoriiuje ptipravu 9-difluormethyliden-5-nitrobenzonorbornenu (slou¢enina

& 37.01).

NO,

K roztoku dibromdifluormethanu (6,30 g, 30 mmol) v THF (50 ml) se pii teploté 0 °C b&hem
20 minut piida tris-(dimethylamino)fosfan (10,1 g 97%, ekvivalentni 11,2 ml, 60 mmol)

v THF (30 ml). K vysledné suspenzi se po michani po dobu 1 hodiny pfi teploté mistnosti
béhem 25 minut po kapkach pfida roztok 9-oxo-5-nitrobenzonorbornenu (sloucenina 36.01)
(6,10 g, 30 mmol; pfipraveny podle postupu popsaného v piikladu 4) v THF (20 ml) a
nasleduje michani po dobu 21 hodin. Suspenze se vlije do smési led-voda a extrahuje se
ethylacetatem. Cisténim na silikagelu ve smési ethylacetat-hexan (1:4) se ziska 4,675 g

slou¢eniny 37.01 (t.t. 99 — 101 °C).

Priklad 6

Tento ptiklad zndzorfiuje pfipravu 2. 9-dichlormethyliden-5-nitrobenzonorbornenu

(sloucenina ¢. 37.02).
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2

Pfi teploté mistnosti reaguje 1 hodinu suchy chlorid uhli¢ity (5,9 g, 33 mmol)

s trifenylfosfinem (14,46 g, 55,1 mmol) v dichlormethanu (30 ml). Po kapkach se pfida 9-
oxo0-5-nitrobenzonorbornen (slou¢enina 36.01) (5,60 g, 27,56 mmol; pfipraveny podle
postupu popsaného v ptikladu 4) v dichlormethanu (10 ml) a smés se phi teploté mistnosti 20
hodin mich4. Po vodném zpracovani (smés led-voda) a extrakci dichlormethanem se surovy
produkt &isti na silikagelu ve smési ethylacetat-hexan (1:4),6imz se ziska zadana slouéenina

37.02 (1,83 g; t.t. 136 — 137 °C). Regeneruje se urdité mnozstvi vychoziho materialu (4,06 g).

Priklad 7

Tento pfiklad znazornuje pripravu 3. 9-dibrommethyliden-5-nitrobenzonorbornenu
(slou¢enina €. 37.03). |
Br

Br
NO

2

Pti teploté mistnosti reaguje 50 minut za michani bromid uhli¢ity (4,66 g 98%, 13,8 mmol}

s trifenylfosfinem (7,23 g, 27,6 mmol) v dichlormethanu (50 ml). Po kapkach se ptida 9-oxo-
5-nitrobenzonorbornen (slouc¢enina 36.01) (2,8 g, 13,8 mmol; pfipraveny podle postupu
popsaného v pitkladu 4) v dichlormethanu (10 ml) a smés se pfi teploté mistnosti pies noc
micha. Vodné zpracovani (smés led-voda), extrakce dichlormethanem a nasledna sloupcovi
chromatografie (smés ethylacetat-hexan (1:9)) surového produktu vedou k ziskani Zadaného

produktu, slouceniny 37.03 (2,1 g; t.t. 153 — 155 °C).

Priklad 8

Tento ptiklad znazortiuje piipravu 9-difluormethyliden-5-aminobenzonorbornenu (slou¢enina

&.39.01).
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Pti teploté zahtivani pod zpétnym chladi¢em 22 hodin reaguje 9-difluormethyliden-5-
nitrobenzonorbornen (sloucenina 37.01) (3,0 g, 12,65 mmol; pfipraveny podle postupu
popsancho v ptikladu 5) ve smé&si THF (25 ml) a 5% vodné kyseliny octové (8 ml) s Zeleznym
praskem (celkem 6,29 g), pfidanym béhem 4 hodin ve 3 davkach. Reakéni smés se po filtraci
pies Hyflo® a vodném zpracovani v etheru ¢isti na silikagelu ve smési ethylacetat-hexan (1:4),

&imzZ se ziska Zzadany anilin, slou¢enina 39.01 (2,06 g).

Referenéni priklad 9

Tento ptiklad znazoriuje pfipravu 9-isopropyliden-5-nitrobenzonorbornadienu (slou¢enina ¢&.
32.02).
CH,

CH,

NO,

V atmosféfe dusiku se pfi teploté 72 °C k roztoku 96,3 g terc-butylnitritu (1.4 ekvivalenty) ve
2 litrech 1,2-dimethoxyethanu po kapkach pfida smés 110,4 g 6-nitroantranilové kyseliny (0,6
mol) a 98,5 g 6,6-dimethylfulvenu (1,5 ekvivalenty) v 700 ml dimethoxyethanu. Za¢ne se
tvofit plyn a teplota stoupne na 79 °C. Tvorba plynu se po 30 minutach zastavi. Reakéni smés
se 3 hodiny micha a poté se ochladi na teplotu okoli. Reakéni smés se odpafi a isti se na
silikagelu ve smési hexan-ethylacetat (95:5), ¢imz se ziska 76,7 g Zadaného produktu ve
formé zlutych krystalt (t.t. 94 — 95 °C). 'TH NMR (CDCls), ppm: 7,70 (d, 1H), 7,43 (d, 1H),
7,06 (t, 1H), 6,99 (m, 2H), 5,34 (brd s, 1H), 1,54 (2 d, 6H). *C-NMR (CDCl3), ppm: 159,83,
154,30, 147,33, 144,12, 142,89, 141,93, 125,23 (2x), 119,32, 105,68, 50,51, 50,44, 19,05,
18.90.

Referencni priklad 10
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Tento piiklad znazorfiuje ptipravu 9-isopropyliden-5-nitrobenzonorbornenu (sloucenina ¢.

34.02).

CH

CH

NO,

Za pfitomnosti 5 g Rh(PPh;3);Cl (katalyzator Wilkinson) se 49,0 g 9-isopropyliden-5-
nitrobenzonorbornadienu (slou¢enina &. 32.02) rozpusti v 500 ml tetrahydrofuranu a
hydrogenuje se pfi teploté 20 °C. Reakce se zastavi po absorpci 1 ekvivalentu vodiku (po 2,5
hodindch). Odpareni a filtrace surového produktu na silikagelu ve smési ethylacetat-hexan
(1:6) a nasledna triturace v hexanu vede k ziskani 48,3 g Zadaného produktu ve formé pevné

latky (vytézek: 98 %; t.t. 88 — 89 °C).

Formulaéni priklady pro slouéeniny vzorce (I):

Piiklad F-1.1 az F-1.3: Emulzni koncentraty

Slozky F-1.1 F-1.2 F-13
slou€enina tabulky 1 az 30 25 % 40 % 50 %
dodecylbenzensulfonat vapenaty 5% 8% 6%
polyethylenglykolether ricinové ho oleje 5% - -

(36 mol ethylenoxy jednotek)

tributylfenolpolyoxyethylenglykolether - 12 % 4%
(36 mol ethylenoxy jednotek)

cyklohexanon - 15 % 20 %
xylenova smés 65 % 25% 20%

Emulze jakékoli zadané koncentrace se muze pfipravit fedénim takovych koncentrati vodou.

Priklad F-2: Emulzni koncentrat

Slozky F-2

slouéenina tabulek 1 az 30 10 %
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oktylfenolpolyethylenglykolether 3%
(4 az 5 mol ethylenoxy jednotek)
dodecylbenzensulfonat vapenaty 3%
polyglykolether ricinového oleje 4%
(36 mol ethylenoxy jednotek)
cyklohexanon 30 %
xylenova smés 50 %

Emulze jakékoli Zadané koncentrace se miZe pfipravit fedénim takovych koncentrati vodou.

Priklady F-3.1 az F-3.4: Roztoky

Slozky

F-3.1

F-3.2

F-3.3

F-3.4

slou€enina tabulky 1 az 30

80 %

10 %

5%

95 %

propylenglykolmonomethylether

20%

polyethylenglykol (relativni
molekulova hmotnost: 400

atomovych hmotnostnich jednotek)

70 %

N-methylpyrrolid-2-on

20 %

epoxydovany kokosovy olej

1%

5%

benzin (rozmezi teploty varu: 160 az

190 °C)

94 %

Roztoky jsou vhodné pro pouziti ve formé& mikrokapek.

Piiklady F-4.1 az F-4.4; Granule

Slozky

F-4.1

F-4.2

F-4.3

F-4.4

slouCenina tabulky 1 az 30

5%

10 %

8%

21%

kaolin

94 %

79 %

54%

jemné dispergovana kyselina

kfemicita

1%

13 %

7 %

attapulgit

90 %

18 %
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Nova slou€enina se rozpusti v dichlormethanu, roztok se nastfika na nosié¢ a rozpoustédlo se

odstrani destilaci ve vakuu.

Priklady F-5.1 a F-5.2: Prasky

Slozky F-5.1 F-5.2

sloucenina tabulky 1 az 30 2% 5%

Jemne dispergovana kyselina kiemicita 1% 5%

mastek 97 % -

kaolin - 90 %

Prasky k pouziti se ziskaji dikladnym smisenim vsech slozek.

Ptiklady F-6.1 az F-6.3: Smacitelné prasky

Slozky F-6.1 F-6.2 F-6.3
slouCenina tabulky 1 az 30 25% 50 % 75 %
ligninsulfonat sodny 5% 5% -
laurylsulfat sodny 3% - 5%
diisobutylnaftalensulfonat sodny - 6 % 10 %
oktylfenolpolyethylenglykolether - 2% -

(7 az 8 ethylenoxy jednotek)

jemneé dispergovana kyselina kiemicita 5% 10 % 10 %
kaolin 62 % 27 % -

Vsechny slozky se smisi a smés se dikladné semele na vhodném mlyné za ziskani

smacitelnych praska, které se mohou ziedit vodou na suspenze jakékoli Zadané koncentrace.

Priklad 7: Tekouci koncentrat pro o3etfeni semen;

slou¢enina tabulky 1 az 30

40 %

propylenglykol

5%




4 IR I I
kopolymer butanol PO/EO 2%
tristyrenfenol s 10 aZ 20 moly EO 2%
1,2-benzisothiazolin-3-on (ve formé 20% roztoku ve vodé) 0.5%
vapenata sl monoazopigmentu 5%
stlikonovy olej (ve formé 75% emulze ve vodé) 0,2 %
voda 45,3 %

Jemné rozemletd aktivni latka se ddkladné smisi s pomocnymi latkami za ziskani suspenzniho
koncentratu, ze kterého ze mize ziskat Zadana koncentrace ziedénim vodou. Za pouziti
takovych fedéni se mohou osetfit Zivé rostliny a rovnéz rostlinny rozmnoZovaci material a

chranit proti napadeni mikroorganismy nastfikanim, politim nebo ponofenim.

Biologické priklady: Fungicidni ptisobeni

Ptiklad B-1: Phsobeni proti Puccinia recondita / pSenice (rez hnéda na pSenici)

1 tyden star€ rostliny pSenice druhu Arina se ofetfi formulovanou testovanou slouéeninou
(0,02 % aktivni sloZky) v postiikové komofe. Jeden den po aplikaci se rostliny pienice
naockuji postiikanim suspenzi spor (1x10° uredospor/ml) na testované rostliny. Po inkubaéni
dobé 2 dny pfti 20 °C a 95% relativni vlhkosti se rostliny péstuji ve skleniku 8 dni pii 20 °C a
60% relativni vlhkosti. Vyskyt onemocnéni se hodnoti 10 dni po nao¢kovani.

V tomto testu vykazuji dobrou (¢innost (<20% napadeni) slouceniny 1.01, 1,06, 1.11, 12,01,
12.06,12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06, 20.11, 27.01,27.06 a 27.11.

Piiklad B2: Pisobeni proti Podosphaera leucotricha / jabloné (padli na jablonich)

5 tydnil staré semendcky jabloni druhu Mclntosh se oSetfi formulovanou testovanou
sloudeninou (0,02 % aktivni slozky) v postfikové komofte. Jeden den po aplikaci se rostliny
jabloni nao¢kuji protfepanim rostlin nakazenych jableénym padlim nad testovanymi
rostlinami. Po 12 dnech inkubaéni periody pfi 22 °C a 60% relativni vlhkosti ve svételném
reZimu 14/10 hodin (svétlo/tma) se hodnoti vyskyt onemocnéni.

Kazda ze sloucenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje silnou uéinnost (<20% napadeni).

Savead
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Ptiklad B-3: Plsobeni proti Venturia inaegualis / jabloné (strupovitost na jablonich

4 tydny staré semenacky jabloni druhu Mclntosh se osetfi formulovanou testovanou
slou¢eninou (0,02 % aktivni slozky) v posttikové komoie. Jeden den po aplikaci se rostliny
jabloni naockuji posttikanim suspenzi spor (4x10° konidii/ml) na testované rostliny. Po
inkubaéni periodé 4 dny pfi 21 °C a 95% relativni vihkosti se rostliny umisti na 4 dny pfi 21
°C a 60% relativni vlhkosti do skleniku. Po dalsich 4 dnech inkubace pii 21 °C a 95%
relativni vlhkosti se hodnoti vyskyt onemocnéni.

Kazda ze sloucenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01 a 27.11 vykazuje silnou iéinnost (<20% napadeni).

Priklad B4: Pasobeni proti Erysiphe graminis / je¢men (padli na jeCmeni)

1 tyden staré rostliny je¢émene druhu Regina se oSetfi formulovanou testovanou sloudeninou
(0,02 % aktivni slozky) v postfikové komote. Jeden den po aplikaci se rostliny je¢mene
naockuji tfepanim rostlin napadenych padlim nad testovanymi rostlinami. Po inkubaéni
period€ 6 dni pti 20 °C/18 °C (den/noc) a 60% relativni vlhkosti ve skleniku se hodnotil
vyskyt onemocnéni.

Kazda ze sloucenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje silnou G€innost (<20% napadeni).

Priklad B-5: Pisobeni proti Botrvtis cinerea / réva vinna (Botrytis na révé vinng)

5 tydni staré semenacky révy druhu Gutedel se osetii formulovanou testovanou slou¢eninou
(0,02 % aktivni slozky) v postiikové komoie. Dva dny po aplikaci se rostliny révy nao¢kuji
postiikanim suspenzi spor (1x10° konidii/ml) na testované rostliny. Po inkubaéni periodé 4
dny pi1 21 °C a 95% relativni vlhkosti ve skleniku se hodnoti vyskyt onemocnéni.

Kazda ze slou¢enin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01,27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou u¢innost (<50% vyskyt

onemocnéni).

Piiklad B-6: Pusobeni proti Botrvtis cinerea / raj¢ata (Botrvtis na rajéatech)

tudenyp
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4 tydny staré rostliny rajéat druhu Roter Gnom se o3ettily formulovanou testovanou
slouceninou (0,02 % aktivni sloZky) v postiikové komote. Dva dny po aplikaci se rostliny
rajéat nao&kovaly postiikanim suspenzi spér (1x10° konidii/ml) na testované rostliny. Po
inkubacni periodé 4 dny p#i 20 °C a 95% relativni vlhkosti v pé&stebni komofe se hodnotil
vyskyt onemocnéni.

Kazda ze slouéenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje dobrou t¢innost (<50% vyskyt onemocnéni).

Piiklad B-7: Pasobeni proti Septoria nodorum / pSenice (Septoria skvrnitost listil na pSenici)

1 tyden staré rostliny pdenice druhu Arina se ofetfily formulovanou testovanou slou¢eninou
(0,02 % aktivni sloZky) v postfikové komote. Jeden den po aplikaci se rostliny pSenice
nao¢kovaly postfikdnim suspenzi spor (5x10° konidii/ml) na testované rostliny. Po inkubaéni
periodé 1 den pti 20 °C a relativni vlhkosti 95 % se rostliny udrZzovaly 10 dni pfi 20 °C a 60%
relativni vlhkosti ve skleniku. Vyskyt onemocnéni se hodnotil 11 dni po nao¢kovani.

Kazda ze sloudenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01,27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou O¢innost {(<50% vyskyt

onemocnéni).

Ptiklad B-8: Pasobeni proti Helminthosporium teres / je€men (skvrnitost na je¢meni)

1 tyden staré rostliny je¢mene druhu Regina se o$ettily formulovanou testovanou slou¢eninou
(0,02 % aktivni sloZky) v postiikové komofte. Dva dny po aplikaci se rostliny je¢émene
naockovaly postiikanim suspenzi spor (3){104 konidii/ml) na testované rostliny. Po inkubacni
periode 4 dny pii 20 °C a 95% relativni vlhkosti ve skleniku se hodnotil vyskyt onemocnéni.
Kazda ze sloucenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11,27.01,27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou G¢innost (<20% vyskyt

onemocnéni).

Priklad B-9: Piisobeni proti Alternaria solani / rajéata {(hnéda skvrnitost na rajéatech)
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4 tydny staré rostliny rajéat druhu Roter Gnom se oSetfily formulovanou testovanou
slou¢eninou (0,02 % aktivni sloZzky) v postfikové komofe. Dva dny po aplikaci se rostliny
rajéat naotkovaly postfikanim suspenzi spor (2x10° konidii/ml) na testované rostliny. Po
inkubaéni period€ 3 dny pfi 20 °C a 95% relativni vlhkosti v péstebni komofe se hodnotil
vyskyt onemocnéni,

Kazda ze sloucenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou uéinnost (<20% vyskyt

onemocnéni).

Ptiklad B-10: Pisobeni proti Uncinula necator / vinnd réva (padli na vinné révé)

5 tydni staré semenacky vinné révy druhu Gutedel se o$etfily formulovanou testovanou
slou¢eninou (0,02 % aktivni slozky) v postfikové komote. Jeden den po aplikaci se rostliny
vinné révy naockovaly protfepanim rostlin napadenych padlim na vinné révé nad testovanymi
rostlinami. Po inkuba¢ni periodé 7 dni pii 26 °C a relativni vihkosti 60 % pfi svételném
rezimu 14/10 hodin (svétlo/tma) se hodnotil vyskyt onemocnéni.

Kazda ze slou¢enin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou u¢innost (<20% vyskyt

onemocnéni).

Ptiklad B-11: Svstémové plisobeni proti Erysiphe graminis / jeémen

(satkovy test)

Formulovana testovana sloucenina (0,002 % aktivni slozky) se aplikovala do sacku, ktery byl
predtim opatfen filtraénim papirem. Po aplikaci se semena jeémene (druhu Express) vysela na
horni stranu filtra¢niho papiru. Pripravené sacky se potom inkubovaly pfi 23 °C/18 °C
(den/noc) a 80% relativni vihkosti. Jeden tyden po vyseti se rostliny jeémene nao¢kovaly
protfepanim rostlin napadenych padlim nad testovanymi rostlinami. Po inkubaéni periodé 6
dni se hodnotil vyskyt onemocnéni. Uginnost kazdé testované slou¢eniny se pouzila jako
indikéator systémové aktivity.

Kazda ze sloucenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01,27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou G¢innost (<50% vyskyt

onemocnéni).
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Ptiklad B-12: Pisobeni proti Fusarium culmorum / pdenice (snét Fusarium na psenici

(sackovy test)

Konidie suspenze F. culmorum (7x10° konidii/ml) se smisi s formulovanou testovanou

slouCeninou (0,002 % aktivni sloZky). Smés se aplikovala do sacku, ktery byl pfedem opatien

filtra¢nim papirem. Po aplikaci se semena pSenice (druhu Orestis) vysela na homi stranu

filtraéniho papiru. Pfipravené saéky se potom inkubovaly 11 dni pfi asi 10-18 °C a 100%

relativni vlhkosti pfi denni svétlé periodé 14 hodin. Hodnoceni se provedlo stanovenim stupné

vyskytu onemocnéni ve formé hné&dych skvrn na kofenech.
Kazda ze sloucenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou uginnost (<50% vyskyt

onemocnéni).

Priklad B-13: Pisobeni proti Gacumannomyces graminis / pSenice (saékovy test)

Definované mnoZstvi mycelia G. Graminis se smisilo s vodou. Formulovana testovana
sloucenina (0,002 % aktivni sloZky) se pfidala k suspenzi mycelia. Smés se aplikovala do
sacku, ktery byl pfedtim opatfen filtraénim papirem. Po aplikaci se semena pSenice (druhu
Orestis) vysela na horni stranu filtradniho papiru. Pfipravené sa¢ky se potom inkubovaly 14
dni pfi 18 °C/16 °C (den/noc) a 80% relativni vlhkosti pfi denni svétlé periodé 14 hodin.
Hodnoceni se provedlo stanovenim stupné hnédnuti kofene.

KaZda ze slougenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11,27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou Géinnost (<50% vyskyt

onemocnéni).

Piiklad B-14: Piisobeni proti Puccinia recondita / pSenice (rez hnéda na p3enici) (sackovy test)

Formulovana testovana slougenina (0,002 % aktivni slozky) se aplikovala do sa¢ku pfedem
opatfencho filtracnim papirem. Po aplikaci se semena p$enice (druhu Arina) vysela na horni
stranu filtracniho papiru. Pfipravené sacky se potom inkubovaly pfi 23 °C/18 °C (den/noc) a
80% relativni vlhkosti. Jeden tyden po vyseti se rostliny pSenice naofkuji postiikanim

suspenzi spor (1x10° uredospor/ml) na testované rostliny. Po inkubacni periodé 1 den pfi 23

°C a 95% relativni vlhkosti se rostliny udrZzovaly 9 dni p#i 20 °C/18 °C (den/noc) a 8§0%

*
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relativni vlhkosti. Vyskyt onemocnéni se hodnotil 10 dni po naotkovani. Uginnosti kazdé
testované slouCeniny se pouZije jako indikator systémové aktivity.

Kazda ze slouCenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11,27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou G¢innost (<50% vyskyt

onemocnéni).

Pfiklad B-15: Phsobeni proti Rhizoctonia solani / rvze (plisen na ryzi) (saékovy test)

Definované mnozstvi mycelia R.solani se smisilo s vodou. Formulovana testovana slouéenina
(0,002 % aktivni slozky) se pfidala k suspenzi mycelia. Smés se aplikovala do sacku, ktery

byl pfedem opatien filtraénim papirem. Po aplikaci se semena ryZe (druhu Koshihikari) vysela
na horni stranu filtra¢niho papiru. Pfipravené sa¢ky se potom inkubovaly 10 dni p#i 23 °C/21
°C (den/noc) a 100% relativni vlihkosti s denni svétlou periodou 14 hodin. Hodnoceni se
provedlo posouzenim stupné vyskytu onemocnéni ve formé& hnédych skvrn na kofenech.
Kazda ze sloucenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou u¢innost (<50% vyskyt

onemocnéni).

Priklad B-16: Pasobeni proti Septoria nodorum / pSenice (skvrnitost listd Septoria na psenici

(sackovy test)

Formulovana testovana sloucenina (0,002 % aktivni slozky) se aplikovala do saéku, ktery byl
pfedem opatfen filtra¢nim papirem. Po aplikaci se semena p3enice (druhu Arina) vysela na
horni stranu filtraéniho papiru. Pfipravené sacky se potom inkubovaly pfi 23 °C/18 °C
(den/noc) a 80% relativni vlhkosti. Jeden tyden po vyseti se rostliny pSenice naotkovaly
postiikanim suspenzi spor (5x10° konidii/ml) na testované rostliny. Po inkubaéni periodé 1
den pfi 23 °C a 95% relativni vlhkosti se rostliny udrZovaly 9 dni pfi 20 °C/18 °C (den/noc) a
80% relativni vlihkosti. Vyskyt onemocnéni se hodnotil 8 dni po naogkovani. Uginnost kazdé
testované slouceniny se pouZila jako indikator systémové aktivity.

Kazda ze slou¢enin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12,06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou G¢innost (<50% vyskyt

onemocnéni).
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Piiklad B-17: Pisobeni proti Septoria tritici / pSenice (skvmitost listd Septoria na psenici)

2 tydny staré rostliny pSenice druhu Riband se o3ettily formulovanou testovanou slou¢eninou
(0,02 % aktivni slougeniny) v postfikové komofe. Jeden den po aplikaci se rostliny pSenice
nao¢kovaly postiikanim suspenzi spor (10x10° konidii/ml) na testované rostliny. Po inkubaéni
dobé 1 den pii 23 °C a 95% relativni vlhkosti se rostliny udrzuji 16 dni pfi 23 °C a 60%
relativni vlhkosti ve skleniku. Vyskyt onemocnéni se hodnoti 18 dni po nao¢kovani.

Kazda ze sloucenin 1.01, 1.06, 1.11, 12.01, 12.06, 12.11, 13.01, 13.06, 13.11, 20.01, 20.06,
20.11, 27.01, 27.06 a 27.11 vykazuje v tomto testu dobrou uéinnost (<20% vyskyt

onemocnéni).
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Patentové naroky
1. Slouéenina vzorce (1):
RZ
RS
R — (n)
R4
Y

kde Het je 5- nebo 6-¢lenny heterocyklicky kruh obsahujici jeden aZ tfi heteroatomy, kazdy
nezévisle vybrany z kysliku, dusiku a siry, pfiéemz kruh je substituovan skupinami R®, R’ a
Rs;

R! je vodik, Ci4 alkyl, C;.4 halogenalkyl, C,4 alkoxy, C,.4 halogenalkoxy, CH2CECR9,
CH,CR'*=CHR'!, CH=C=CH, nebo COR";

R” a R’ jsou kazd4 nezavisle vodik, halogen, C,4 alkyl, C,.4 alkoxy, C;4 halogenalkyl, nebo
C,.4 halogenalkoxy;

R* a R’ jsou obé fluor, chlor, brom, jod nebo kyano;

Ré, R’aR® jsou kazda nezavisle vodik, halogen, kyano, nitro, C;.4 alkyl, C,.4 halogenalkyl,
C14 alkoxy(C.4)alkyl, C4 halogenalkoxy(C;4)alkyl nebo C;4 halogenalkoxy, pod
podminkou, Ze alespoii jedna z R®, R7 a R® neni vodik;

R%, R, a R" jsou kazd4 nezavisle vodik, halogen, C,4 alkyl, C,.4 halogenalkyl nebo C, 4
alkoxy(C;.4)alkyl; a

R je vodik, C. alkyl, C; halogenalkyl, C.4 alkoxy(C)alkyl, C\.4 alkylthio(C,4)alkyl,
Cj.4 alkoxy nebo aryl.

2. Slou¢enina vzorce (I) podle naroku 1, kde R* a R® jsou obé fluor.

3. Sloucenina vzorce (I) podle naroku 1, kde Het je 2-C, 4 alkyl-4-C;_4 halogenalkylthiazol-5-
yl, 2-halogenpyridin-3-yl, 1-Cy.4 alkyl-4-C,_4 halogenalkylpyrrol-3-yl, 1-C, 4 alkyl-3-C; 4
halogenalkylpyrazol-4-yl nebo 1-C; 4 alkyl-3-C).4 halogenalkylpyrazol-4-yl; R', R? a R? jsou

vzdy vodik; a R* a R® jsou obé halogen.
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4. Slou¢enina vzorce (I) podle naroku 1, kde Het je 2-methyl-4-trifluormethylthiazol-5-yl, 2-
chlorpyrid-3-yl, 1-methyl-4-trifluormethylpyrrol-3-yl, 1-methyl-3-trifluormethylpyrazol-4-yl
nebo 1-methyl-3-difluormethylpyrazol-4-yl; R', R? a R? jsou vzdy vodik; a R? a R’ jsou obg

fluor, obé& chlor nebo obé brom.

5. Slougenina 9-dichlormethylen-1,2,3,4-tetrahydro-1,4-methanonaftalen-5-yl)amid 3-
difluormethyl-1-methyl-1H-pyrazol-4-karboxylové kyseliny.

6. Sloucenina vzorce (E):

[+ 8 -
3 J—
R .6
R
NO,

kde R?aR® jsou kazda nezavisle vodik, halogen, C;4 alkyl, C 4 alkoxy, C;.4 halogenalkyl

nebo C)4 halogenalkylalkoxy; a R*aR’ jsou obé fluor, chlor, brom, jod nebo kyano.

7. Sloucenina vzorce (I11):

R? — (11D

kdeR*a R® jsou kazda nezavisle vodik, halogen, C,_4 alkyl, C,.4 alkoxy, C.4 halogenalkyl

nebo C,.4 halogenalkylalkoxy; a R*aR’ jsou obé fluor, chlor, brom, jod nebo kyano.

8. Prostiedek pro kontrolu a ochranu proti fytopatogennim mikroorganismtm, obsahujici

slouceninu vzorce (I) podle naroku 1 a inertni nosic.

9. Zptsob kontroly nebo prevence zamoieni uziteénych rostlin fytopatogennimi
mikroorganismy, kde se slou¢enin vzorce 1 podle naroku 1 nebo prostiedek obsahujici

slouc¢eninu jako aktivni slozku, aplikuje na rostliny, jejich ¢asti nebo mista jejich vyskytu.
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