(21)  Cislo dokumentu:

ZVEREJNENA PRIHLASKA
(19) SK VYNALEZU 6385'88

(22) Détum podania: 27.09.88

SLOVENSKA REPUBLIKA

(13) Druh dokumentu: A3
(31)  Cislo prioritnej prihlasky: 3750/87-2,

1333/88-5 (51) Int.ClS6:
(32) Détum priority: 28.09.87, 11.04.88 A 01N 43/54,
C 07D 239/38

(33) Krajina priority: CH, CH

. (40) Détum zverejnenia: 09.09.98
URAD
PRIEMYSELNEHO (86) Cislo PCT:
VLASTNICTVA

SLOVENSKEJ REPUBLIKY

(71)  Prihlasovatel: NOVARTIS AG, Basel, CH;

(72) Pdvodca vynilezu: Hubele Adolf, Dr., Magden, CH;

(54) Nézov prihlé3ky vynilezu: Fungicidny a insekticidny prostriedok a spdsob vyroby jeho uinnej zloXky

(57) Anotécia:
Fungicidny a insekticidny prostriedok obsahuje ako -
¢innd zloZku najmenej jednu zlaCeninu vieobecného
vzorca (I), v ktorom R! a R2 znamenajii vodik alebo

3
R
o
halogén, R3 znamena C|4-alkyl, Cj.4-alkyl substitu- "
ovany halogénom alebo hydroxyskupinou, alebo cyk- ""
lopropyl a R4 znamen4 cykloalkyl s 3 a% 6 atémami N (1)
-y &

uhlika alebo C3.g-cykloalkyl substituovany metylom
a/alebo halogénom obsahujicim aZ tri substituenty.
Zlateniny vieobecného vzorca (I) sa pripravuja reak-
ciou soli fenylguanidinu veobecného vzorca (I1a) ale-
bo fenylguanidinu vieobecného vzorca (IIb) s diket6-
nom vzorca R3-C0-CH2-CO-R4 pri teplote 60 aZ

160°C.
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Oblast techniky

PredloZeny vynadlez sa tyka fungicidneho a insekticidneho
prostriedku, ktory obsahuje ako uc¢inni zloZ2ku nové derivaty
2-anilinpyrimidinu dalej uvedeného vSeobecného vzorca I. Dalej
sa vyndlez tyka spdsobu vyroby tychto u¢innych latok. Vyndlez sa
taktiez tyka spdsobu vyroby uvedenych prostriedkov, ako aj
pouzitia W¢éinnych latok alebo prostriedkov na niéenie Skodcov,
najma Skodlivého hmyzu a mikroorganizmov poskodzujuicich rastliny,
predovsetkym hib.

Doteraijsi stav techniky

Derivaty N-pyrimidinanilinu sd wuZ zname. Vo zverejnenej
Eurdpskej patentovej prihldske 0 224 339 a v NDR patentovom spise
¢. 151 404 sa popisujui zluceniny, ktoré maji N-2-pyrimidinylovi
Struktiru, ako 1latky udéinné proti fytopatogénnym hubdm. Tieto
znime zliéeniny nemohli vs$ak doteraz v plnej miere splnit
pozZziadavky, ktoré sa kladi na praktické vyuzZitie.

Podstata vyndlezu

Hmmé Z1iceniny podla tohoto vyndlezu zodpovedaji vSeobecnému

vzorcu I

N/ (1)
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v ktorom

Rl a R? znamenaji nezivisle od seba atém vodika alebo atdém
halogénu,

R3 znamend alkylovdi skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo
alkylova skupinu s 1 aZz atémami uhlika substituovanui até-
mom halogénu alebo hydroxyskupinou alebo cyklopropylovi
skupinu,

R4 znamend cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atédmami uhlika
alebo cykloalkylovid skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
substituovani metylovou skupinou alebo/a atémom halogénu
az s troma rovnakymi alebo rozdielnymi substituentami.

Alkylovou skupinou samotnou alebo ako sté¢astou iného
substituenta, ako halogénalkylovej skupiny, sa vZdy podla poétu
uvedenych atémov uhlika rozumie napriklad metylova, etylova,
propylova, butylovd skupina, ako aj ich izoméry, ako napriklad
izopropylovd, izobutylovd, terc.-butylovd alebo sek.-butylova

skupina.

Atémom ktory sa oznacuje tieZ ako Hal, sa rozumie atém
fluéru, chléru, brému aleebo joédu.

Ako halogénalkylové skupiny sa oznacuju jedenkrat
halogénované az perhalogénované skupiny, ako je napriklad
CHC12, CHZF, CC13, CH2C1, CHF2, CF3, CHZCHZBr, C2C15, CHBr,
CHBrCl a pod., s vyhodou CF,.

Cykloalkylovou skupinou sa podla po&tu uvedenych atémov uh-
lika rozumie napriklad cyklopropylovda, cyklobutylova, cyklopen-
tylova alebo cyklohexylova skupina.

Zlic¢eniny vSeobecného vzorca I podla tohoto vyndlezu sa
charakteristickym spdésobom odlisSujdi od zndmych zluéenin zavedenim
najmenej jednej cykloalkylovej skupiny a dalsieho substituenta do



Struktiry anilinpyrimidinu, é&im sa u novych zluéenin dosahuje
neoc¢akavane vysokda fungicidna a insekticidna WUéinnost.

Zlu¢eniny vSeobecného vzorca I si pri laboratdérnej teplote
sta .bilnymi olejmi, Zivicami alebo pevnymi latkami, ktoré sa
vyznadujui cennymi fungicidnymi a insekticidnymi vlastnostami.
Daju sa pouzivat v polnohospodarstve alebo v pribuznych odboroch
preventivne alebo kurativne v boji proti hubam a hmyzu
poskodzujicim rastliny. Uéinné 1atky vsSeobecného vzorca I sa
vyznacuju pri nizkych aplikovanych koncentracidch nielen
vynikajicim insekticidnym a fungicidnym Géinkem, ale predovsetkym
tieZ dobrou znasanlivostou pre rastliny.

Predmetom predloZeného vyndlezu je teda fungicidny a insek-
ticidny prostriedok, ktory spoéiva v tom, Ze ako Gé&inndi zlozku
obsahuje najmenej jednu zliceninu v$eobecného vzorca I

3
R
1
R N =
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v ktorom

R! a R? znamenaju nezavisle od seba atém vodika alebo atém
halogénu,

R3 znamend alkylovi skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo
alkylovi skupinu s 1 aZ atémami uhlika substituovani até-
mom halogénu alebo hydroxyskupinou alebo cyklopropylovi
skupinu ,



R4 znamend cykloalkylovdi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZz 6 atémami uhlika
substituovani metylovou skupinou alebo/a atémom halogénu
aZz s troma rovnakymi alebo rozdielynmi substituentami,

spolu s nosnou latkou.

Délezitu skupinu fungicidov a insekticidov pre ochranu rast-
lin a predstavuji tie zliéeniny vSeobecného vzorca I, v ktorom
Rl a R2 znamenajui atémy vodika.

Specificki skupinu predstavuji nasledujice zldéeniny
vSeobecného vzorca I, v ktorom

Rl a R? Zznamenaju nezdvisle od seba atém vodika alebo atém

halogénu,

R3 znamena alkylovi skupinu s 1 aZ 4 atémami wuhlika alebo
alkylovi skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika substituovani
atémom halogénu alebo hydroxyskupinou,

R4 znamena cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
substituovani metylovou skupinou alebo atémom halogénu aZz

s troma substituentami,

Na zaklade svojich vyraznych fungicidnych WGé&inkov pri
ochrane rastlin s vyhodné nasledujice skupiny Géinnych latok:

Skupina la:
zlic¢eniny vSeobecného vzorca I, v ktorom

Rl a RZ2 znamenaji nezavisle od seba atém vodika, atém fluéru,

chléru alebo brdmu,



znamend metylovi skupinu, metylovid skupinu substituovanu
atémom fludéru, chléru alebo brému, etylova skupinu,
etylovi skupinu substituovani atémom fludéru, chléru alebo
brému, n-propylovi skupinu alebo sek.-butylovi skupinu, a

znamend cykloalkylovi skupinu s 3 az 6 atémami uhlika
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atdédmami uhlika
substituovani metylovou skupinou, atémom fludéru, chléru

alebo brému.

Z vysSsSie uvedenych zlicenin predstavuji predovSetkym vyhodni

skupinu tie zlduc¢eniny, v ktorych Rl = R? = vodik (= skupina laa).

Skupina 1b:

zli¢eniny vsSeobecného vzorca I, v ktorom

Rl a RZ znamenajui nezavisle od seba atém vodika, atém chléru ale-

R3

bo brému,

znamena metylovid skupinu, metylovi skupinu substituovani
atémom fluéru alebo chléru, etylovi skupinu alebo
n-propylova skupinu,

znamend cykloalkylovi skupinu s 3 aZz 5 atdémami uhlika
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZz 5 atémami uhlika

substituovani metylovou skupinou alebo atémom chléru.

Z vy$8ie uvedenych zluéenin predstavujui predovSetkym vyhodni

skupinu tie zluc¢eniny, v ktorych Rl = R? = vodik (= skupina 1bb).

Skupina 1c:

zlicéeniny v§eobecného vzorca I, v ktorom

Rl a R? znamenajui nezavisle od seba atém vodika alebo atém

chléru,



znamena metylovi  skupinu, etylovi skupinu alebo

trifludémetylovi skupinu a

znamena cyklopropylovi skupinu alebo cyklopropylovi
skupinu substituovani metylovou skupinou alebo atdémom
chléru.

Z vyssie uvedenych zlic¢enin predstavuji predovsetkym vyhodnu

skupinu tie zldéeniny, v ktorych Rl = R? = vodik (= skupina 1lcc).

Skupina 1d:

zli¢eniny vSeobecného vzorca I, v ktorom

znamend atdém vodika,

znamena atém vodika,

znamend metylovd skupinu a

znamena cyklopropylovi skupinu alebo cyklopropylovi sku-
pinu substituovani metylovou skupinou.

Skupina 2a:

zliceniny vsSeobecného vzorca I, v ktorom

Rl a R? znamenaji nezavisle od seba atém vodika alebo atém

R3

halogénu,

znamena alkylévﬁ skupinu s 1 aZz 4 atémami uhlika,
alkylovi skupinu s 1 aZ 2 atémami uhlika substituovani
atémom halogénu alebo hydroxyskupinou; cyklopropylovi
skupinu,

znamenda cykloalkylovi skupinu s az 6 atdémami uhlika

3
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 4 atémami uhlika



substituovani metylovou skupinou alebo/a atémom halogénu,

aZz s troma rovnakymi alebo rozdielnymi substituentami.

2 vyssSie uvedenych zlicéenin predstavuji predovsetkym vyhodnu
skupinu tie zlucéeniny, v ktorych Rl = R? = vodik (= skupina 2aa).

Skupina 2b:
zlicéeniny vsSeobecného vzorca I, v ktorom

Rl a RZ znamenajli nezavisle od seba atém vodika, atém fludru,

chléru alebo broému,

R znamend alkylovi skupinu s 1 aZ 3 atémami uhlika, alkylo-
va skupinu s 1 az 2 atémami uhlika substituovani atdémom
halogénu alebo hydroxyskupinou; cyklopropylovi skupinu,

R4 znamend cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZz 4 atémami uhlika
substituovani metylovou skupinou alebo/a atémom halogénu,
az s troma rovnakymi alebo rozdielnymi substituentami.

Z vysSSie uvedenych zlucenin predstavuji predovSetkym vyhodni

skupinu tie zludcéeniny, v ktorych R} = R? = vodik (= skupina 2bb).
Skupina 2c:
zli¢eniny vsSeobecného vzorca I, v ktorom

R! a R2 zZznamenaju nezavisle od seba atém vodika, atdém fludéru ale-
bo chléru,

R3 znamend alkylovi skupinu s 1 aZz 3 atémami uhlika,
alkylovi skupinu s 1 aZz 2 atdémami uhlika substituovanu
atémom halogénu alebo hydroxyskupinou; cyklopropylovi
skupinu,



znamend cykloalkylovd skupinu s 3 az 6 atémami uhlika
alebo cykloalkylova skupinu s 3 aZ 4 atdémami uhlika
substituovani metylovou skupinou alebo/a atémom halogénu,
aZz s troma rovnakymi alebo rozdielnymi substituentami.

Z vySsie uvedenych zluéenin predstavuji predovSetkym vyhodnu

skupinu tie zludceniny, v ktorych Rl = R? = vodik (= skupina 2cc).

Skupina 2d:

zli¢eniny vseobecného vzorca I, v ktorom

Rl a R? znamenajui atdém vodika,

R3

Z

znamena alkylovi skupinu s 1 az 3 atémami uhlika,
metylovi skupinu substituovani atémom fluéru, chléru,
alebo brému alebo hydroxyskupinou; cyklopropylovi sku-

pinu,

znamend cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 4 atdémami uhlika
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 4 atémami uhlika
substituovani metylovou skupinou alebo/a atémom fludru,
chléru alebo brému, s aZ troma rovnakymi alebo rozdiel-
nymi substituentami.

predovSetkym vyhodnych Jjednotlivych zliéenin je moZné

menovat napriklad nasledujice zlGéeniny:

2-fenylamino-4-metyl~6-cyklopropylpyrimidin

(zli¢éenina ¢&. 1.1)

2-fenylamino-4-etyl-6-cyklopropylpyrimidin

(zlG¢enina &. 1.5)

2-fenylamino-4-metyl-6-(2-metylcyklopropyl)pyrimidin

(zlG4cenina &. 1.10)



2-fenylamino-4,6-bis(cyklopropyl)pyrimidin
(zlic¢enina ¢. 1.62)

2-fenylamino-4-hydroxymetyl-6-cyklopropylpyrimidin
(z1lG¢enina ¢. 1.21)

2-fenylamino-4-fludérmetyl-6-cyklopropylpyrimidin
(zlic¢enina &. 1.26)

2-fenylamino-4-hydroxymetyl-6-(2-metylcyklopropyl)pyrimidin
(zlGéenina ¢. 1.9)

2-fenylamino-4-metyl-6-(2-fludrcyklopropyl )pyrimidin

(zli¢enina ¢&. 1.28)

2-fenylamino-4-metyl-6-(2-chlércyklopropyl)pyrimidin
(zli¢enina &. 1.30)

2-fenylamino-4-metyl-6-(2-difluércyklopropyl)pyrimidin
(zld¢éenina &. 1.35)

2-fenylamino-4-fludérmetyl-6-(2-fludrcyklopropyl)pyrimidin
(zl4c¢enina &. 1.36)

2-fenylamino-4-fludérmetyl-6-(2-chlércyklopropyl )pyrimidin
(zlic¢enina é. 1.39)

2-fenylamino-4-fluérmetyl-6-(2-metylcyklopropyl)pyrimidin
(zli¢enina ¢. 1.41)

2-fenylamino—4—etyl—6-(2-metylcyklopropy1)pyrimidin
(zlic¢enina &. 1.46)

2-(p-fludérfenylamino)-4-metyl-6-cyklopropylpyrimidin
(z1l4¢enina &. 1.16)
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Podla tohoto vyndlezu sa zluceniny vsSeobecného vzorca
I pripravuju tak, Ze sa nechd reagovat sol fenylguanidinu vseo-

becného vzorca I1la

1
’ e
\—NH - C A (IIa),
i ™~ NH,
2
R
v ktorom
Rl a R? maju vyznam uvedeny pre vsSeobecny vzorec I a
A” znamena karbonat, hydrogénkarbonidt, nitrat, halogenid,

sulfat alebo hydrogénsulfat,

alebo tejto soli zodpovedajici fenylguanidin vSeobecného vzorca
IIb

9
R NiH
\?zfi::j>> 44;5
——NH - C
(IIb)
N N NH, !
2

R
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v ktorom
Rl a R? maji vyznam uvedeny pre vSeobecny vzorec I
s diketdénom vSeobecného vzorca III
o 0

R3-g-CH2—g-R4 (III),
v ktorom
R3 a R? majl vyznam uvedeny pre vSeobecny vzorec I,
bez rozpustadla alebo v aprotickom, s vyhodou v protickom roz-
pustadle, pri teplotdch od 60 do 160 °C, s vyhodou pri teplotéch

od 60 do 110 °C.

Dalej sa v $irsich sdivislostiach uvadzaji spbésoby vyroby
vyhodnych zliéenin, ktoré patria do rozsahu tohoto vyndlezu.

Zluéeniny vseobecného vzorca I, v ktorom R3 znamena skupinu

—-CH,OH, je moZné vyrobit Specidlnym spésobom tak, Ze sa

Al.1l sol guanidinu vSeobecného vzorca Ila

1
R @
NH S
s o
@'—Nﬂ i NS (I1a),
2

R
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v ktorom
Rl a r? majui vyznam uvedeny pre vSeobecny vzorec I a

A znamend karbondt, hydrogénkarbondt, nitrdt, halogenid,
sulfat alebo hydrogénsulfat,

alebo guanidin vSeobecného vzorca IIb

—
/\

NH (IIb),

v ktorom
R! a R2 majui vyznam uvedeny pre vsSeobecny vzorec I,

nechd reagovat s keténom vSeobecného vzorca XIX

(o] 0
6 ] 1] 4
(R O)2CH - C - CH2 - C-R (XIX),
v ktorom
R¢ | ma vyznam uvedeny pre vseobecny vzorec I a
R® znamend alkylovd skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika,

v protickom rozpuistadle alebo bez rozpistadla pri teplotdch od
40 do 160 °C, s vyhodou pri teplotach od 60 do 110 °C, za vzniku
derivdtu pyrimidinu vSeobecného vzorca XX



_13_

6
CH(OR )2

(XX),
2 ¥
R R
v ktorom
1l 2 4 6 . s ¥ . o
R*, R, R® a R” majui vySsSie uvedeny vyznam a
Al.2 ziskany acetdl vsSeobecného vzorca XX sa hydrolyzuje

v pritomnosti kyseliny, napriklad kyseliny halogenovodikovej ale-
bo kyseliny sirovej, vo vode alebo v zmesiach rozpustadiel s vo-
dou, napriklad v rozpistadlach, ako sid alkoholy alebo dimetyl-
formamid, pri teplotdch od 20 do 100 °C, s vyhodou pri teplotach
od 20 do 60 °C, za vzniku zlideniny vSeobecného vzorca XXI

CHO

\ - \ (XXI),

v ktorom

Rl, RZ a R4 maji vysSSie uvedeny vyznam a



...14_

Al.3 ziskand zlhiéenina vsSeobecného vzorca XXI sa hydrogenuije
pdsobeni elemntdrneho vodika za pouzitia katalyzatora alebo sa
redukuje pdsobenim redukéného ¢&inidla, ako natriumbérhydridu, na

zodpovedajuci alkohol v$eobecného vzorca XXII

CH,OH

1 2
R N-
N\
(XX11),
— N
4
R R
v ktorom
1 2 4 - .. . .
R*, R® a R® maju vysSie uvedeny vyznam,
alebo sa
A2.1 sol guanidinu vseobecného vzorca IIa alebo guanidin

vSeobecného vzorca IIb nechd reagovat s diketdénom vSeobecného

vzorca XXIII

o] 0
7 il 1] 4
R'OCHy - C - CH, - C - R (XX11I),
v ktorom
R’ znamena benzylovi skupinu, pripadne susbtituovani atémom

halogénu alebo alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika
a

r* md vyznam uvedeny pre vSeobecny vzorec I



v protickom rozpiustadle alebo bez rozpustadla pri teplotich od
40 do 160 °C, s vyhodou pri teplotdch od 60 do 110 °C, za vzniku

derivatu pyrimidinu v$eobecného vzorca XXIV

7
CH20R
1
R vt
E (XX1V),
R#
v ktorom
1 2 4 7 P . S
R*, R, R a R’ maju vyznam uvedeny vyssie,
a v tomto derivate sa
A2.2 hydrogendciou v rozpustadle, s vyhodou Vv aprotickom

rozpistadle, napriklad dioxdne alebo tetrahydrofurine, v pritom-
nosti katalyzdtora, ako paladia na uhli, s vyhodou Raney-niklu,
pri teplotich od 20 do 90 °C, s vyhodou od 50 do 90 °C, konvertu-
je -CH,0R’ na zvySok -CH,OH,

alebo sa

A3.1 sol guanidinu vsSeobecného vzorca IIa alebo guanidin
vSeobecného vzorca IIb nechd reagovat s diketénom vsSeobecného

vzorca XXV

o]

0O=0

(XxV),

(9}
1
o]
S

8 -C - -
R%0CH, CH,
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v ktorom
R4 ma vyznam uvedeny pre vSeobecny vzorec I a
RS znamend alkylovi skupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika,

alkenylovi skupinu s 3 a2z 6 atémami uhlika alebo
benzylovi skupinu, monosubstituovani alebo substituovani
atémom halogénu alebo alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atdémami
uhlika,

v protickom rozpuistadle alebo bez rozpustadla pri teplotach od
40 do 160 °C, s vyhodou pri teplotdch od 60 do 110 °C, za vzniku
derivatu pyrimidinu vSeobecného vzorca XXVI

8
CH20R
1
R
N
\ 74 \ (XXVI),
——NH
— N
, \
R R# ,
v ktorom
1 2 4 8 ‘e .« . .
R*, R®, R® a R” maju vysSsSie uvedeny vyznam a
A3.2 so ziskanou zluiceninou vsSeobecného vzorca XXVI sa

uskutocéni Stiepenie éteru pésobenim halogenovodikovej kyseliny,
s vyhodou kyseliny bromovodikovej alebo Lewisovej kyseliny, ako
halogenidu hlinitého alebo halogenidu boritého, ako napriklad
bromidu boritého alebo! chloridu boritého, v aprotickych
rozpistadlach, napriklad uhlovodikoch alebo halogénovanych
uhlovodikoch, pri teplotdch od -80 do 30 °C, s vyhodou pri
teplotach od -70 do 20 °C.

ZlGéeniny vSeobecného vzorca I, v ktorom R> znamena skupinu
-CH,Hal, je moZné vyrobit tak, Ze sa na zldéeninu vsSeobecného
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vzorca XXII pdsobi halogenidom fosforu alebo tionylhalogenidom,
Vv pritomnosti tercidrnych baz, napriklad pyridinu alebo trietyl-
aminu, v inertnych rozpuitadliach, pri teplotdch od 0 do 110 °C,
s vyhodou pri teplotdch od 0 do 80 °C.

Zliéeniny vseobecného vzorca I, v ktorom R3 znamena skupinu
CH,F, sa dajua pripravit tak, Ze sa zluéenina v&eobecného vzorca

XXVII

. 082X
R
N
\_m—d \
-~ (XXVII),
2
R R4

v ktorom

1 2 4 .. . . <«
R*, R a R” maju vyznam uvedeny vysSie a
X znamena atém chléru alebo brému,

nechd reagovat s fluoridom draselnym, s vyhodou s lyofilizovanym
fluoridom draselnym, v pritomnodti katalytického mnoZstva fluori-
du vapenatého alebo crown-éteru, napriklad 18-crown-éteru,
v aprotickych rozpustadlach, ako acetonitrile, pri teplotach od
50 do 160 °C, v tlakovom autoklave.

Dalsi spésob vyroby zludenin vSeobecného vzorca I, v ktorom
R3 predstavuje skupinu vzorca -CH,F, spo&iva vo fluoracii zluce-
niny vsSeobecného vzorca XXII N,N-dietylaminosulfurtrifluoridom
v aprotickych rozpistadlach, ako dichldérmetdne, chloroforme,
tetrahydrofurdane alebo dioxédne, pri teplotidch od 0 do 100 °Cc,
s vyhodou pri teplotdch od 10 do 50 °C.
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Halogenidom sa rozumie vZdy fluorid, chlorid, bromid alebo

jodid, s vyhodou bromid alebo chlorid.

Ako kyseliny sa pouZivaji predovsSetkym anorganické kyseliny,
ako napriklad halogenovodikové kyseliny, napriklad kyselina fluo-
rovodikova, kyselina chlorovodikovd, alebo kyselina bromovodi-
kova, ako aj kyselina sirovd, kyselina fosfore&ni, alebo kyselina
dusi¢nd, pouzZivat sa méZu tieZz vhodné organické kyseliny, ako
kyselina octovd, kyselina toluénsulfénova, a dalsie.

Ako akceptory proténov sliZia napriklad anorganické alebo
organické bazy, ako napriklad zluceniny alkalickych kovov alebo
zluc¢eniny kovov alkalickych zemin, napriklad hydroxidy, oxidy
alebo karbondty litia, sodika, draslika, horé&ika, vapnika, stron-
cia a barya alebo tieZ hydridy, ako napriklad hydrid sodny. Ako
orgaanické bazy je moZné menovat napriklad tercidrne aminy, ako
trietylamin, trietyléndiamin, pyridin.

Vo vySSie popisanych postupoch sa méZu s prihliadnutim na
prislusné reakéné podmienky pouZivat okrem ¢iastoéne uz uvedenych

rozpistadiel napriklad nasledujlice rozpustadla:

halogénované uhlovodiky, predovsetkym chlérované uhlovodiky,
ako tetrachléretylén, tetrachléretdn, dichlérpropédn, metylén-
chlorid, dichlérbutdn, chloroform, chlérnaftalén, tetrachlér-
metadn, trichléretadn, trichléretylén, pentachlédretan, difluédr-
benzén, 1,2-dichléretan, 1,1-dichléretdn, 1,2-cis-dichléretylén,
chlérbenzén, fluérbenzén, brémbenzén, dibrémbenzén, chlértoluén,
trichldértoluén, étery, ako etylpropyléter, metyl-terc.-butyléter,
n-butyletyléter, di-n-butyléter, diizobutyléter, diizoamyléter,
diizopropyléter, anizol, cyklohexylmetyléter, dietyléter, etylén-
glykoldimetyléter, tetrahydrofuran, dioxan, tioanizol, dichlér-
dietyléter, nitrované uhlovodiky, ako nitrometén, nitroetan, nit-
robenzén, chlérnitrobenzén, o-nitrotoluén, nitrily, ako aceto-
nitril, butyronitril, izobutyronitril, benzonitril, m-chlér-
benzonitril, alifatické alebo cykloalifatické uhlovodiky, ako
heptén, hexan, oktan, nonadn, cymén, benzinové frakcie v rozmedzi
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tepldét varu od 70 do 190 °C, cyklohexéan, metylcyklohexan, deka-
lin, petroléter, ligroin, trimetylpentan, ako 2,3,3-trimetylpen-
tan, estery, ako etylacetadt, etylester kyseliny acetoctovej,
izobutylacetdt, amidy, ako napriklad formamid, metylformamid,
dimetylformamid, ketdény, ako acetén, metyletylketdn, alkoholy,
predovSetkym niZsie alifatické alkoholy, ako napriklad metanol,
etanol, n-propanol, izopropylakohol, ako aj izoméry butanolov,
pripadne tieZ voda. Do uvahy prichadzaji taktieZ zmesi uvedenych

rozpustadiel a riedidiel.

Analogické metédy syntéz, ako si vySSie popisané spbsoby
vyroby, boli uZ publikované v 1literature. Napriklad je mozZné
odkdzat na Udaje, ktoré zverejnil J. Kreutzberger a J. Gillessen
v J. Heterocyclic. Chem. 22, 101 /1985/.

Popisané spbésoby vyroby vratane vsetkych dielé&ich stupriov si

suicastou tohoto vynalezu.

v ktorom

RO znamena atém halogénu alebo skupinu RgSO,_,
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R3 znamena alkylovi skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo
alkylovu skupinu s 1 az 4 atémami uhlika substituovani
atémom halogénu alebo hydroxyskupinou; alebo cyklopro-

pylovi skupinu,

R4 znamend cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atdémami uhlika
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atdémami uhlika
substituovani metylovou skupinou alebo/a atémom halogénu,
s az troma rovnakymi alebo rozdielnymi substituentami a

. R? znamena alkylovi skupinu s 1 aZ 8 atémami uhlika alebo
benzylovi skupinu nesubstituovani alebo substituovanu

atémom halogénu alebo/a alkylovou skupinou s 1 aZ 4 até-

mami uhlika

Ako atém halogénu vo vyzname symbolu RO je s vyhodou atdém

chléru alebo brdému.

2) Zlu¢eniny vSeobecného vzorca XXI

CHO

(XXI),

v ktorom

Rl a r2 znamenajui nezavisle od seba atém vodika alebo atém

halogénu,

R* znamend cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
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substituovani metylovou skupinou alebo/a atémom halogénu
az s troma rovnakymi alebo rozdielnymi substituentami.

S prekvapenim sa zistilo, 2Ze zli¢eniny vieobecného vzorca I
maji pre praktické poZiadavky velmi priaznivé biocidne spektrum
pri nicéeni hmyzu a fytopatogénnych mikroorganizmov, predovsetkym
hib. Uvedené zluc¢eniny maji velmi vyhodné kurativne, preventivne
a predovSetkym systemické vlastnosti a pouzZivaji sa pri ochrane
pocetnych kultirnych rastlin. Pomocou uéinnych latok vzorca I sa
méZu potlacat alebo ni¢it Skodcovia vyskytujici sa na rastlinach
alebo na c¢astiach rastlin (plodoch, kvetoch, listoch, stonkach,
hluzach, korefioch) réznych UZitkovych rastlin, pricéom zostdvaju
chranené i neskor$ie vyrastené c¢asti rastlin, napriklad pred
napadnutim fytopatogénnymi mikroorganizmami.

Zlic¢eniny vzorca I st u¢inné napriklad proti fytopatogénnym
hubdam patriacim do nasledujicich tried: Fungi imperfecti
(predovsetkym Botrytis, dalej Pyricularia, Helminthosporium,
Fusarium, Septoria, Cercospora a Alternaria), Basidiomycetes
(napriklad rodov Rhizoctonia, Hemileia, Puccinia). Okrem toho siu
uvedené latky Gc¢inné proti hubam z triedy Ascomycetes (napriklad
Venturia, Erysiphe, Podosphaera, Monilinia, Uncinula) a hubam
z triedy Oomycetes (napriklad Phytophthora, Pythium a Plasmo-
para). Dalej sa méZu zludeniny vzorca I pouziivat ako moridld na
oSetrovanie osiva (plodov, hliz, z¥n) a semendc¢ikov rastlin na
ochranu pred hubovymi infekciami, ako aj proti fytopatogénnym hu-
bam, ktoré sa vyskytuji v pdde. 2Zluic¢eniny vzorca I si okrem toho
U¢inné proti &§kodlivému hmyzu, napriklad proti Skodcom na obi-
lovindch, ako na ryzi.

Vynalez sa taktieZ tyka prostriedkov, ktoré obsahuja ako
U¢inni zloZku zluc¢eniny vzorca I, predovsetkym prostriedkov pre
ochranu rastlin, ako aj ich pouzZitia v polnohospodarstve alebo

Vv pribuznych odboroch.

Okrem toho zahrnuje predloZeny vynalez taktieZ vyrobu tychto
prostriedkov, ktord spoc¢iva v tom, Ze sa dékladne zmies$ajui ucinné
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latky s Jjednou alebo niekolkymi tu popisanymi latkami, pripadne
skupinami 1latok. Vynadlez zahriiuje taktieZ spbsob osSetrovania
rastlin, ktory spo¢iva v aplikdcii novych zludenin vzorca I,
pripadne novych prostriedkov.

Ako kultirne rastliny, pre ktoré platia vys$sSie uvedené ob-
lasti aplikacie, prichadzaji v ramci tohoto vyndlezu do uvahy
napriklad nasledujice druhy rastlin: obiloviny (psSenica, jacémen,
Zito, ovos, ryZa, cirok a pribuzné rastliny), repa (cukrova repa
a k¥mne repy), malvice, késkovice a bobuloviny (jablon, hruska,
slivka, broskyna, mandlovnik, &eresia, jahoda, malina, ostruZi-
na), strukoviny (fazula, So$ovica, hrach, séja), olejniny (repka,
hor¢ica, mak, olivovnik, slnedénica, kokosovnik, ricinus, kakaov-
nik, podzemnica olejna), tekvicovité rastliny (dyna, uhorky,
meldény), vléakniny (bavlnik, Ian, konope, juta), citrusovniky
(pomarancovnik, citrénovnik, citrénovnik najvaési, mandarinka),
rozlicné druhy zeleniny (Spendt, hlavkovy Salat, chren, hlavkova
kapusta, mrkva, cibula, rajéiak, zemiaky, paprika), vavrinovité
rastliny (avokado, skoricovnik, gafrovnik) alebo dalsie rastliny
ako kukurica, tabak, orech, kavovnik, cukrova trstina, c¢ajovnik,
vinna réva, chmel, bandnovnik a kaudukovnik, ako aj okrasné rast-
liny (Compositae).

U¢inné 1atky vsSeobecného vzorca I sa pouzivaji zvyéajne vo
forme prostriedkov a mdéZu sa aplikovat na osetrované plochy alebo
na rastliny sicasne alebo postupne s dalsimi Uc¢innymi latkami.
Tymito dal$imi G&innymi 1latkami méZu byt hnojiva, prostriedky
obsahujice stopové prvky alebo dal$ie pripravky, ktoré ovplyvnuji
rast rastlin. MéZu nimi byt tieZ selektivne herbicidy ako aj
insekticidy, fungicidy, baktericidy, nematocidy, moluskocidy
alebo zmesi tychto pripravkov spoloéne s pripadne dalsimi nosnymi
latkami, tenzidmi alebo dalsimi prisadami podporujicimi
aplikacie, ktoré sa pouzivaji proi priprave takychto pros-
triedkov.

Vhodné nosné latky a prisady mézu byt pevné alebo kvapalné
a zodpovedaji latkam, ktoré sa pouZivaji pri priprave takychto
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prostriedkov, ako su napriklad prirodné alebo regenerované
minerdlne 1latky, rozpistaddla dispergatory, zmadadla, adheziva,
zahustovadla, spajadla alebo hnojiva.

Vyhodny postup aplikdcie uéinnej latky v&eobecného vzorca I,
pripadne agrochemického prostriedku, Xtory obsahuje najmenej
jednu 2z tychto ué¢innych latok, je aplikacia na listy rastlin.
Poc¢et aplikdcii a aplikované mnoZstvo sa pritom riadi stupriom
napadnutia zodpovedajucim pévodcom choroby (druhom huby). U&inné
latky vSeobecného vzorca I sa mdZu aplikovat viak tieZ prostred-
nictvom pédy, kedy prichaddzaji do rastliny cez korefiovy systém
(systémicky ucinok) tak, Ze sa miesto, kde rastliny rasti zaleje
kvapalnym pripravkom alebo sa u¢inné latky aplikuji v pevnej for-
me do pddy, napriklad vo forme granuldtov (pbédna aplikacia).
V kultidrach ryZe, pestovanych pri zavlahovych podmienkach, je
moZné takyto granulat aplikovat na zaplavené pozemky ryZe. zZlhuce-
niny vzorca I sa v$ak mézu aplikovat tieZ na semend rastlin tak,
Ze sa zrno bud impregnuje kvapalnym pripravkom ué¢innej latky ale-
bo sa na zrne vytvara vrstva pevného pripravku.

Zluc¢eniny vzorca I sa pouZivaji pri tejto aplikdcii v nez-
menenej forme alebo s vyhodou spolo¢ne s pomocnymi latkami, ktoré
si bezné pri priprave takychto prostriedkov, a spracovavaju sa
teda znamym spdésobom, napriklad na emulzné koncentraty, pasty,
ktoré sa daju aplikovat natieranim, priamo rozstrekovatelné alebo
riediteIné roztoky, zriedené emulzie, zmacateIné prasky, rozpust-
né prasky, poprasSe, granuldty a na prostriedky enkapsulovatelné
napriklad do polymérnych 1latok, a to vo vSeobecnosti znamym
spbésobom. Aplika¢né postupy, ako postrek, zahmlovanie, poprasSo-
vanie, posyp, natieranie alebo zalievanie sa rovnako ako druh
prostriedkov voli visﬁlade s pozZadovanymi cielmi a danymi pod-
mienkami. Vyhdoné aplikované mnoZstva sa pohybujui vo vSeobecnosti
medzi 50 g a 5 kg G¢inné 1latky na 1 ha. S vyhodou sa pouZiva
100 g az 2 kg G¢innej latky na 1 ha, predovSetkym 200 g aZ 600 g
u¢innej latky na 1 ha.
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Uvedené pripravky, t.j. prostriedky obsahujice uG&innd latku
vzorca I a pripadne pevni alebo kvapalni prisadu, koncentréaty
alebo aplikacéné formy sa pripravuji znamym spdsobom, napriklad
doékladnym zmieSanim alebo/a rozomletim ﬁéinnYch' latok s nosnymi
latkami, ako napriklad s rozpusStadlami, pevnymni nosnymi latkami
a pripadne povrchovo aktivnymi zluéeninami (tenzidy).

Ako rozpustadld méZu prichadzat do Gvahy: aromatické
uhlovodiky, s vyhodou frakcie s 8 az 12 atémami uhlika, ako
napriklad zmesi xylénov alebo substituované naftalény, estery
kyseliny ftalovej, ako dibutylftaladt alebo dioktylftaldt, ali~
fatické uhlovodiky, ako cyklohexdn alebo parafiny, alkoholy
a glykoly, ako aj ich étery a estery, ako etanol, etylénglykol,
etylénglykolmonometyléter alebo etylénglykolmonoetyléter, ketény,
ako cyklohexanén, silne poldrne rozpustadla, ako N-metyl-2-
-pyrolidén, dimetylsulfoxid alebo dimetylformamid, ako aj pripad-
ne epoxidované rastlinné oleje, ako epoxidovany kokosovy alebo

séjovy olej alebo voda.

Ako pevné nosné latky, napriklad pre poprase a dispergo-
vatelné prasky, sa pouzivaji zvy&ajne prirodné kamenné mi&ky, ako
vapenec, mastenec, kaolin, montmorilonit alebo atapulgit. Pre
zlepsSenie fyzikdlnych  vlastnosti sa mbézZe pridavat tiez
vysokodisperzna kyselina kremicéita alebo  vysokodisperzné
absorpéné polyméry. Ako zrnité adsorpéné nosiée granulatov
prichadzaji do tGvahy porézne typy, ako napriklad pemza, tehlova
drvina, sepiolit alebo bentonit, a ako neadsorpéné nosné
materidly napriklad vapenec alebo piesok. Okrem toho sa méze
pouzivat cely rad vopred granulovanych materidlov anorganického
pévodu, ako predovSetkym dolomit alebo rozdrvené zvysky rastlin.

PredovSetkym vyhodnymi prisadami podporujlicimi aplikéacie,
ktoré méZu viest ku znaénému 2zniZeniu aplikovaného mnoZstva su
dalej prirodné (Zivoéigne alebo rastlinné) alebo syntetické
fosfolipidy z radu kefalinov a lecitinov, ktoré sa dajui ziskat
napriklad zo séjovych bébov.
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Ako povrchovo aktivne zluc¢eniny prichadzaji do uvahy vidy
podla druhu spracovdvanej uc¢innej latky vzorca I neionogénne,
katiénaktivne alebo/a anidénaktivne tenzidy s dobrymi emulgaénymi,
dispergaénymi a 2zmac¢acimi vlastnostami. Tenzidmi sa rozumie

taktieZz zmes tenzidov.

Vhodnymi anidénovymi tenzidmi méZu byt jednak tzv. vo vode
rozpustné mydla, tak i vo vode rozpustné syntetické povrchovo
aktivne zlic¢eniny.

Ako mydla moZno uviest soli vySsich mastnych kyselin (s 10
az 22 atémami uhlika) s alkalickymi kovmi, s kovmi alkalickych
zemin alebo zodpovedajuce, pripadne substituované améniové soli,
ako su napriklad sodné alebo draselné soli kyseliny olejovej
alebo kyseliny stearovej, alebo zmesi prirodnych mastnych
kyselin, ktoré sa mbézu ziskavat napriklad z oleja =z kokosovych
orechov alebo z loja. Treba taktieZ uviest soli mastnych kyselin

s metyltaurinom.

Castejsie sa vSak pouzivaju tzv. syntetické tenzidy,
predovsSetkym alkénsulfonaty, sulfatované mastné alkoholy, sulfé-
nované derivaty benzimidazolu alebo alkylsulfonaty.

Sulfénované mastné alkoholy sa zvyCajne vyskytuji vo forme
soli s alkalickymi kovmi, s kovmi alkalickych zemin alebo vo
forme pripadne substituovanych améniovych a obsahujui alkylovy
zvySsok s 8 aZ 22 atémami uhlika, pric¢om alkylovy 2zvySok mbzZe
zahriiovat tieZ alkylovi éast acylovych zvyskov, ako je napriklad
sodna alebo vapenata sol ligninsulfénovej kyseliny, esteru
dodecylsirovej kyseliny alebo zmesi sulfatovanych mastnych
alkoholov, ktoré boli vyrobené z prirodnych mastnych kyselin. Sem
patria tieZz soli esterov kyseliny sirovej a sulfénovych kyselin,
aduktov mastnych alkoholov s etylénoxidom. Sulfénované derivaty
benzimidazolu obsahuji s vyhodou dva zvy§ky sulfénovej kyseliny
a zvySok mastnej kyseliny s 8 az 22 atémami uhlika.
Alkylarylsulfonaty zahrriujui napriklad sodné, vapenaté alebo
trietanolaméniové soli dodecylbenzénsulfénovej kyseliny, dibutyl-
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naftalénsulfénovej kyseliny alebo Xkondenza&ného produktu nafta-

lénsulfénovej kyseliny a formaldehydu.

Do uvahy prichddzajui dalej tieZ zodpovedajtce fosfaty, ako
napriklad soli esteru fosfore¢nej kyseliny aduktu 4 aZ 14 mol

etylénoxidu s p-nonylfenolom.

Ako neionogénne tenzidy prichddzaji do 1vahy predovsetkym
derivaty polyglykoléterov alifatickych alebo cykloalifatickych
alkoholov, nasytenych mastnych kyselin a alkylfenolov, ktoré mézu
obsahovat 3 a% 30 glykoléterovych skupin s 8 aZ 20 atémov uhlika
v (alifatickom) uhlovodikovom zvySku a 6 aZ 18 atémov uhlika

v alkylovom zvysku alkylfenolov.

Dalsimi vhodnymi neionogénnymi tenzidmi si vo vode rozpustné
adukty polyetylénoxidu s polypropylénglykolom, etyléndiamino-
polypropylénglykolom a alkylpolypropylénglykolom s 1 aZ 10 até-
mami uhlika v alkylovom retazci, ktoré obsahuju 20 aZ 250 etylén-
glykoléterovych skupin a 10 aZ 100 propylénglykoléterovych sku-
pin. Uvedené zluc¢eniny obsahuju zvyéajne na jednu jednotku pro-
pylénglykolu 1 aZ 5 jednotiek etylénglykolu.

Ako priklady neionogénnych tenzidov mozZno uviest
nonylfenolpolyetoxyetanoly, polyglykolétery ricinového oleja,
adukty polypropylénu s polyetylénoxidom, tributylefenoxypoly-
etylénetanol, polyetylénglykol a oktylfenoxypolyetoxyetanol.

Dalej prichaddzaji do uvahy tiez estery polyoxyetylénsor-
bitanu s mastnymi kyselinami, ako polyoxyetylénsorbitan-trioleét.

U katidénovych tenzidov sa jednd pred&véetk?m o kvartérne
améniové soli, ktoré ako substituenty na atéme dusika obsahuji
najmenej jeden alkylovy zvySok s 8 aZ 22 atémami uhlika a ako
dalsie substituenty obsahuji niZ$ie, pripadne halogénované
alkyl-, benzyl- alebo niZ$ie hydroxyalkylové zvysky. Tieto soli
sa vyskytuji s vyhodou vo forme halogenidov, metylsulfatov alebo
etylsulfatov, ako napriklad stearyltrimetylaméniumchlorid alebo
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benzyl-di-(2-chléretyl)etylaméniumbromid.

Dalsie tenzidy, ktoré sa daju pouzit pri priprave takychto
prostriedkov, su odbornikovi zndme, alebo su popisané v bezZne

dostupnej odbornej literatire.

Agrochemické prostriedky obsahuji 2zvyGajne 0,1 aZ 99 %
hmotnostnych, s vyhodou 0,1 aZ 95 % hmotnostnych Géinnej 1latky
vzorca I, 99,9 azZ 1 % hmotnostnych, s vyhodou 99,8 azZ 5 %
homotnostnych pevnej alebo kvapalnej prisady a 0 az 25 %

[

hmotnostnych, s vyhodou 0,1 aZ 25 % hmotnostnych tenzidov.

Zatial ¢o na trhu si vyhodné skér koncentrované prostriedky,
pouZiva koneény spotrebitel spravidla zriedené prostriedky.

Tieto prostriedky méZu obsahovat tieZ dalsSie prisady, ako
stabilizdtory, prostriedky proti peneniu, regulatory viskozity,
spajadla, adheziva, ako aj hnojiva alebo dalgie G&inné latky pre

dosiahnutie Specidlnych ué&inkov.

Priklady uskuto&nenia vyndlezu

Nasledujice priklady sliZia na bliZSie objasnenie vyndlezu,
bez toho, aby ho nejakym spbésobom obmedzovali.
1. Priklady ilustrujuce spdésob vyroby uéinnych latok

Priklad 1.1
Vyroba 2-fenylamino-4-metyl-6~cyklopropylpyrimidinu

// \\ (zl4G¢enina ¢&. 1.1)
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10 g (51 mmol) fenylguanidin-hydrogénkarbonatu a 9,79
(77 mmol) 1-cyklopropyl-1,3-butdndiénu sa zahrieva za miesania
pocas 6 hodin pri teplote 110 °C, pricom poéiatoény vyvoj oxidu
uhli¢éitého ustdva s pokrac¢ujicou reakciou. Po ochladeni na
laboratérnu teplotu sa k tmavohnedej emulzii pridd 50 ml
dietyléteru, zmes sa dvakrat premyje vidy s 20 ml vody, vysusi sa
so siranom sodnym, prefiltruje a rozpus$tadlo sa odpari. 2vysny
tmavohnedy olej (13,1 g) sa &isti stipcovou chromatografiou na
silikagéle, pri pouZiti zmesi dietyléteru a toluénu v pomere
5 : 3. Po odpareni zmesi rozpustadiel sa hnedy olej krystalizuje
a krystalicky produkt sa prekrysStalizuje pri teplote 30 aZz 50 °C
zo zmesi dietyléteru a petroléteru. 2Ziskaji sa svetlohneddé
krystadly o teplote topenia 67 aZz 69 °C. Vytazok predstavuje
8,55 g (38 mmol), co zodpoveda 74,5 % tedrie.

Priklad 1.2

Vyroba 2-anilino-4-formyldietylacetal-6-cyklopropylpirimidinu

CH(OCZHS)Z

wi—”  \

S———

11,7 g (59,2 mmol) fenylguanidin-hydrogénkarbonatu a 13,3 g
(62,2 mmol) 1-cyklopropyl—3—formyldiet§l—aceta1-1,3—propéndiolu
vV 40 ml etanolu sa za mieSania zahrieva poéas 5 hodin za varu pod
spatnym chladiéom, priéom vyvoj oxidu uhliditého s pokracujicou
reakciou ustédva. Po chladeni na laboratérnu teplotu sa tmavohneda
emulzia zmieSa s pridavkom 80 ml dietyléteru, zmes sa dvakrat
premyje, vidy s 30 ml vody, vysu$i sa siranom sodnym, prefiltruje
sa a rozpistadlo sa odpari. 2vySny tmavohnedy olej (17 g) sa
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¢isti stlpcovou chromatografiou na silikagéle, za pouzitia zmesi
toluénu a  etylacetdtu v pomere 5 : 2. Po odpareni zmesi
rozpustadiel zostane &ervenohnedy olej, ktory .ma@ index lomu
nD25 = 1,5815. Vytazok predstavuje 15 g (48 mmol), &o zodpoveda
81,1 % tedrie.

Priklad 1.3

Vyroba 2-anilino-4-formyl-6-cyklopropylpyrimidinu

CHO
N
wi—d  \
N (zlG¢enina &. 2.1)

12,3 g (39,3 mmol) 2-anilino-4-formyldietylacetal-6-cyklo-
propylpyrimidinu, 4 g (39,3 mmol) koncentrovanej kyseliny
chlorovodikovej a 75 ml vody sa zahrieva za intenzivneho mieZania
poc¢as 14 hodin pri teplote 50 °C a po pridani 2 g (19,6 mmol)
koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej sa reakénd zmes mieda
poc¢as dalsich 24 hodin pri tejto teplote. Po ochladeni na
laboratérnu teplotu sa k béZovo sfarbenej suspenzii pridd 50 ml
etylacetdtu a potom sa suspenzia zneutralizuje so 7 ml 30 &
roztoku hydroxidu sodného. Etylacetatovy roztok sa potom oddeli,
vysuSi sa siranom sodnym, prefiltruje a rozpistadlo sa odpari.
Hnedo sfarbeny roztok sa preéisti refryétalizéciou v pritomnosti
aktivneho uhlia z 20 ml izopropylalkoholu. Nazltlé krystaly majd
teplotu topenia 112 azZ 114 °C. vytazok predstavuje 7,9 g
(33 mmol), éo zodpoveda 84 % tedrie.
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Priklad 1.4
Vyroba 2-anilino-4-hydroxymetyl-6-cyklopropylpirimidinu

CH,0H

!
NH /' \\

(zlicenina 1.21)

a) K 14,1 g (59 mmol) 2-anilino-4-formyl-6-cyKklopropylpyrimi-
dinu v 350 ml absolitneho metanolu sa podas 15 minit za mie&ania
pri laboratérnej teplote pridd po c¢astiach 2,3 g (60 mmol)
natriumbérhydridu, pric¢om sa reakéna zmes za vyoja vodika zahreje
na teplotu 28 °C. Po Styroch hodindch sa zmes okysli prikvapkanim
10 ml koncentrovane]j kyseliny chlorovodikovej, potom sa prikvapka
120 ml 10 ¥ roztoku hydrogénuhli¢itanu sodného a sa zmes zriedi
S 250 ml vody. VylicCenad zrazenia sa odfiltruje, vysusi za tepla
sa rozpusti v 600 ml dietyléteru, pridd sa aktivne uhlie a zmes
sa prefiltruje. Ciry filtrat sa zahusti aZ do vyskytu zakalu, po-
tom sa zriedi petroléterom a svetloZlty krysStalicky prasok sa od-
filtruje. Teplota topenia produktu je 123 az 125 °c. vytazok
predstavuje 10,8 g (44,8 mmol), ¢o zodpoveda 75,9 % teébrie.

b) 5,9 g (23 mmol) 2-anilino-4-metoxymetyl-6-cyklopropylpyri-
midinu, vyrobeného z fenylguanidinu a 1-cyklopropyl-4-metoxy-1,3-
-butéandiénu, sa rozpusti v 200 ml dichlérmetédnu a ziskany roztok
sa ochladi na teplotu -68 °C. K lososovo sfarbenému roztoku sa za
intenzivneho mie$ania podas 30 minit pomaly prikvapkad 6,8 g
(27 mmol) bromidu boritého, potom sa chladiaci kipel odstrani
a zmes sa mieSa eSte 2 hodiny pri laboratérnej teplote. Po pri-
dani 150 g Yadovej vody sa vylideny surovy produkt odfiltruje
a prekrysStalizuje z metanolu, za sic¢asného pridania aktivneho uh-
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lia. SvetlozZlté krystdly maji teplotu topenia 124 az 126 °C.
Ziska sa 4,7 g (19,5 mmol) produktu, &o zodpoveda 84,7 % tedrie.

Priklad 1.5

Vyroba 2-fenylamino-4-brémmetyl-6-cyklopropylpyrimidinu

CH,Br

m—

——— (zli¢enina ¢. 1.3)

K 12 g (50 mmol) 2-fenylamino-4-hydroxymetyl-6-cyklopropyl-
pyrimidinu a 0,4 g (50 mmol) pyridinu v 350 ml dietyléteru sa
za mieSania poc¢as 30 minit prikvapkd 15,6 g (75 ml) tionylbromidu
v 50 ml dietyléteru. Po dvojhodinovom nmieSani pri laboratérnej
teplote sa znova pridd 0,4 g (50 ml) pyridinu a reakéni zmes sa
za varu zahrieva poc¢as 5 hodin pod spatnym chladicéom. Po ochla-
deni na laboratdrnu teplotu sa pridd 200 ml vody a prikvapkanim
140 ml nasyteného roztoku hydrogénuhlié¢itanu sodného sa hodnota
PH upravi na 7. Po rozdeleni faz sa féza v dietylétere dvakrat
premyje viZdy so 100 ml vody, vysuSsi sa siranom sodnym,
prefiltruje a rozpustadlo sa odpari. ZvySny hnedy olej sa &isti
stIpcovou chromatografiou na silikagéle za pouzZitia zmesi
toluénu, chloroformu, dietyléteru a petroléteru s teplotou varu
50 az 70 °C v pomere 5 : 3 : 1 :' 1 ako eluéného &inidla. Po
odpareni rozpusStadla sa 21ty olej zriedi zmesou dietyléteru a
petroléteru s teplotou varu 50 aZ 70 °C a za chladu sa krystali-
zuje. 21ty krystalicky présok ma teplotu topenia medzi 77,5 az
79,5 °C. Ziska sa 9,7 g (32 mmol) produktu. VytaZok predstavuje
64 % tedrie.
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Priklad 1.6

Vyroba 2-fenylamino-4-fluérmetyl-6-cyklopropylpyrimidinu

CH,F

n—yf \

(zlicéenina ¢. 1.26)

a) 3,9 9 (12,8 mmol) 2-fenylamino-4-brémmetyl-6-cyklopropylpy-
rimidinu, 1,5 g (26 mmol) fluoridu draselného vysuSeného za
rozprasSovania a 0,3 g (1,13 mmol) 18-crown-6-éteru sa zahrieva
za varu v 50 ml acetonitrilu poc¢as 40 hodin pod spiatnym
chladi¢om. Potom sa pridd dalsSich 0,75 g (13 mmol) fluoridu
draselného a zmes sa zahrieva podas 22 hodin. Pre dokonéenie
reakcie sa znova pridd 0,75 g (13 mmol) fluoridu draselného
vysuseného rozprasovanim a 0,1 g (0,38 mmol) 18-crown-6-éteru
a reakéna zmes sa zahrieva za varu po¢as dalSich 24 hodin pod
spatnym chladi¢om. Po ochladeni reakénej zmesi na laboratérnu
teplotu sa k suspenzii pridd 150 ml dietyléteru, potom sa zmes
trikrat premyje viZdy s 20 ml vody, vysu$i siranom sodnym, prefil-
truje a rozpistadlo sa odpari. Zvysny hnedy olej sa éisti stipco-
vou chromatografiou na silikagéle, za pouZitia zmesi toluénu,
chloroformu, dietyléteru a petroléteru s teplotou varu 50 az
70 °C v pomere 5 : 3 : 1 : 1 ako eluéného &inidla. Po odpareni
zmesi rozpisStadiel sa Z1lty olej zriedi s 10 ml petroléteru s tep-
lotou varu 50 aZ 70 °C a za chladu sa krystalizuje. Z1té krystaly
maju teplotu topenia 48 aZ 52 °C. Ziska sa 2,1 g (8,6 mmol) pro-
duktu. VytaZok zodpoveda 67,5 % teérie.

b) K suspenzii 9,1 g (37,8 mmol) 2-fenylamino-4-hydroxymetyl-
—-6-cyklopropylpyrimidinu v 80 ml dichlérmetdnu sa za miesania
poc¢as 1 hodiny . pomaly prikvapkd 6,1 g (37,8 mmol) dietylamino-
sulfurtrilfluoridu v 15 ml dichlérmetdnu. Po pridani 50 ml
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ladovej vody sa prikvapkd 50 ml 10 % vodného roztoku hydrogén-
uhli¢itanu sodného. Po ukonéeni vyvoja oxidu uhli¢itého sa orga-
nickd féza oddeli a vodnd fdza sa dvakrat extrahuje vidy s 20 ml
dichldérmetanu. Spojené dichldérmeténové roztoky sa premyju
s 15 ml vody, vysusSia siranom sodnym, prefiltrujui a rozpustadlo
sa odpari. Zvysny &ierny olej sa &isti stipcovou chromatografiou
na silikagéle, za pouZitia zmesi toluénu, chloroformu, dietyl-
éteru a petroléteru s teplotou varu 50 aZ 70 °C vV pomere
5:3:1:1 ako eluéného cinidla. Po odpareni zmesi rozpdis-
tadiel sa 2Z1lty olej zriedi s 20 ml petroléteru s teplotou varu
50 az 70 °C a za chladu sa krystalizuje. Z1lté krystaly majui tep-
lotu topenia 50 aZ 52 °C. Ziska sa 4,9 g (20,1 mmol) produktu.
Vytazok zodpovedd 53 % teérie.

Rovnaky spdsobom alebo podla niektorej z vyssie popisanych

metéd sa mbézZu pripravit tieZ nasledujice zliGéeniny vzorca I:
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Tabulka 1

Z1G¢eniny vzorca

3
E?
> N
-
K N—
y
R
zlice~
nina Rl R2 R3 R4 fyzikalne konstanty

t.t. 67-69 °C

t.t. 53-56 °C

1.3 H H -CH,Br < t.t. 77,5-79,5 °C

t.t. 104-105 °C

t.t. 42-45 °C
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zluce-
nina RL R? R3 R4 fyzikalne konstanty
1.6 4-Cl H -CH3 ————<::::: t.t. 86-87 °C
//Cﬂ3
1.7 H H -CH,C1 ____<::::i t.t. 50-52 °C
1.8 H H -C3Hy-n -———<::::] t.t. 44-46 °C
1.9 H H =CH,OH t.t. 111-113 °C
- Chy

t.t. 73-74 °C

1.11 H H ~-C4Hg-n tmavohnedy olej

nD24 = 1,5992

fur}
=
o
fo !
e o
1
0
fa
w

1.12 H H -C Hg-sek. olej, np?? = 1,6002

A
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zlice-
nina R1 R2

o)
W

fyzikdlne konstanty

t.t. 94-95 °C

[
[
w
L3

1
o)
L2}
-

|
0
fao]

w

t.t. 97-98 °C

[
[
L=
o
o

I
Q
fa ]

w

50-52 °C

t.t. 89-91 °C

1.17 H H -CH,C1 t.t. 55-57 °C

1.18 H H -CHC12 t.t. 56-58 °C

AAASS Al

&
oS

[
|
0
o]
(=]
!
Q
o]
w

t.t. 63-65 °C

tcto 66—69 °C

=
N
o
o]
o
i
0
"l'.|
w



zlGice-
nina Rl R2 R3 R? fyzikdlne konstanty

t.t. 123-125 °C

1.22 3-Cl 4-Cl -CH, ———<::::] t.t. 85-87 °C

t.t. 51-54 °C

1.23 H H ~CH, _J<] t.t. 73-74 °C

t.t. 48-52 °C

1- 25 H H —CH3 % tot- 58"61 nc

1.28 H H -CHj ~—<]/ t.t. 81-84 °C
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zlice-

nina Rl R2 R3 fyzikalne konStanty

RrR?

E
—_— t.t. 63-65 °C
1.30 H H -CH, .__<<:::j t.t. 67-69 °C
__<: t.t. 64-66 °C

1.32 H H -CH,F t.t. 43-45 °C

LY

1.33 H H —-CH,4 ‘Q/ t.t. 51-53 °C

olej, ny?4 = 1,6101

1.35 H H —-CH, 4}7 t.t. 81-84 °C

t.t. 63-65 °C



zlice-
nina Rl R2 R3 R4 fyzikdlne konstanty
1.37 H H -C.H,-i olej, nny24 = 1,6074
. 3 7 e — 1 D 1
cL
1.38 H H ~CH, ‘4{} t.t. 65-68 °C
]
1.39 H H ~CH,F —4 t.t. 48-50 °C
/3)‘
1.40 H H ~CH,F _< t.t. 38-41 °C
/CH_}
1.41 H H —-CH,F < t.t. 55-57 °C
CL
<
1.42 H H ~CH, _< LTS £.t. B83-85 °C
H
O
1.43 H H ~CH, < CH, t.t. 51-54 °C

1.44 H H ~CH,F —O t.t. 44-47 °C



zlice-
nina R1 R2 R3 R4 fyzikalne konstanty
Hy C
1.45 H H —<] t.t. 54-56 °C
CH
S
1.46 H H ~C,Hg t.t. 57-59 °C
r,Crl.
1.47 H H -C,Hg < t.t. 55-60 °C
_F
1.48 H H -CH,C1 < t.t. 63-66 °C
HJC', CL
1.49 H H ~CH, __K<a t.t. 99-109 °C
_F
1.50 H H ~C,Hg < t.t. 58-61 °C
CL
/

1.51 H H -CH,C1 < t.t. 55-57 °C
1.52 2-F  3-F =~CH, < t.t. 65-67 °C




zlice-
nina Rl R2 R3 R4 fyzikdlne konstanty

1.53 2-F  4-F -CH, _< t.t. 73-73,5 °C

1.54 2-F 5-F -CH, t.t. 77-79 °C

olej

t.t. 91-93 °C

t.t. 68~70 °C

1.56 2-F  6-F ~CH, _<‘ t.t. 135-137 °C

1.59 H H —q/ olej



zluce-

nina RL R R3 fyzikalne konstanty

s

1.60 H H —-CH,CHCH, t.t. 44-46 °C

t.t. 75-77 °C

olej

- 42 -
R4
1.61 H- H -CF,CF, —< t.t. 50-52 °C
F

t.t. 105-107 °C

1.65 H H ~CH, ‘~<I<CL t.t. 97-99 °C
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V nasledujicich tabulkdch 2, 3 a 4 si uvedené priklady
zli¢enin, ktoré sliZia ako medziprodukty pri priprave zluéenin
vSeobecného vzorca I.

Tabulka 2

Zluceniny vsSeobecného vzorca

CHO
1
R
N =
A\
N
R N
\ 4
R
zlice-
nina Rl R? R4 fyzikdlne konstanty

t.t. 112-114 °C

t.t. 123-127 °C

l Cl
Chy

2.3 H H ———<::::[/ t.t. 87-90 °C
-4 |

t.t. 128-132 °C
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Tabulka 3
3
R
N
Hal —</ \
N\
R’f
zlGce~
nina Hal R3 R4 fyzikdlne konstanty

t.t. 33-34 °C

olej, np?® = 1,5432

K]
3.3 cl —-C,Hg ___<<:::I/ t.t. 32-35 °C
|

t.t. 28-31 °C

t.t. 42-45 °C
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Tabulka 4
3
R
K
5
faoy
"\
4
R
zli4ce-
nina RO R3 R4 fyzikalne konstanty
4.1 CH, c‘ltg cuj t.t. 84-89 °C
4.2 CH3 —C2H5 t.t. 64-68 °C

4.3 CH5 t.t. 54-58 °C
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2. Priklady ilustrujuce 2zloZenie a
kvapalné d¢inné latky vzorca I
(% = % hmotnostné)

2.1 Emulzné koncentraty

iéinnd 1l4tka z tabulky 1

vapenatd sol kyseliny
dodecylbenzénsulfénove]

polyetylénglykoléter ricinového
oleja (36 mol etylénoxidu)

tributylfenylpolyetylénglykol-
éter (30 mol etylénoxidu)

cyklohexanén

zmes xylénov

pripravu prostriedkov pre

a) b) c)

25 % 40 % 50 %
5 % 8 % 6 %
5 % - -
- 12 % 4 %
- 15 % 20 %

65 % 25 % 20 %

Z takychto koncentrdtov sa méZu riedenim vodou pripravovat

emulzie kazdej poZadovanej koncentracie.
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2.2 Roztoky

a) b) c) d)
u¢innad latka
z tabulky 1 80 % 10 % 5 % 95 %
etylénglykolmono-
metyléter 20 % - - -
polyetylénglykol
(mol. hmotnost 400) - 70 % - -
N-metyl-2-pyrolidén - 20 % - -
epoxidovany
kokosovy olej - - 1% 5 %
benzin (z rozsahom teplét
varu 160-190 °C) - - 94 % -

Tieto roztoky su vhodné pre aplikdciu vo forme minimalnych
kvapiek.

2.3 Granulat

a) b)
G&inni latka z tabulky 1 5 % 10 %
kaolin | 294 % -
vysokodisperzné
kyseliny kremicita 1% -

atapulgit - 90 %
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U&innd 1lAatka sa rozpusti v metylénchloride, roztok sa
nastrieka na nosni latku a rozpuistadlo sa potom odpari pri

zniZenom tlaku.

2.4 Popras

a) b)
d¢éinnd latka z tabulky 1 2 % 5 %
vysokodisperzna
kyseliny kremicita 1% 5 %
mastenec 97 % -
kaolin - 90 %

Dokladnym zmieSanim nosnych latok s déinnou latkou sa ziska

popras pre priame pouZitie.
Priklady ilustrujice zloZenie a pripravu prostriedkov pre pevné
Uc¢inné latky vzorca I

(% = % hmotnostné)

2.5 Zmaéatelny prasok

a) b) c)
i¢innd latka z tabulky 1 25 % 50 % 75 %
sodna sol kyseliny
ligninsulfénovej 5 % 5 % -
nétriuﬁlaurylsulfét 3 % - 5 %
sodnd sol kyseliny
diizobutylnaftalénsulfénovej - 6 % 10 %

oktylfenolpolyetylénglykol-
éter (7 aZz 8 mol etylénoxidu) - 2 % -
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vysokodisperzna
kyselina kremicitéa 5 %
kaolin 62%

10

27

U&innd litka sa dobre zmieSa s prisadami a zmes sa dékladne

rozomelie vo vhodnom mlyyne. Ziska sa zmdc¢atelny prasok, ktory sa

dé riedit vodou na suspenzie kaZdej poZadovanej koncentracie.

2.6 Emulzny koncentrat
u¢innd latka z tabulky 1

oktylfenolpolyetylénglykoéter
(4 az 5 mol etylénoxidu)

vapenata sol kyseliny
dodecylbenzénsulfénovej

polyetylénglykoéter ricinového
oleja (35 mol etylénoxidu)

cyklohexanén
zmes xylénov

Z tohto koncentratu sa mdézZu riedenim
emulzie kaZdej poZadovanej koncentréacie.

2.7 Popras

i¢innd l1latka z tabulky 1

mastenec

kaolin

10
3
3
4
30
50
vodou
a)
5 %
95 %

%
%
%
%
g
%
pripravovat
b)
8 %
92 %
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U&innd 1latka sa zmieSa s nosnou latkou a ziskana zmes sa
rozomelie na vhodnom mlyne. Takto sa ziska popra§ pre priame

pouzitie.

2.8 Granuldty pripravované vytlacanim

iéinna latka z tabulky 1 10 %
sodnd sol ligninsulfénovej kyseliny 2 %
karboxymetylcelulédza : 1 %
kaolin 87 %

U¢innd latka sa zmieSa s prisadami, zmes sa rozomelie a na-
vlhéi vodou. Tdato zmes sa pomocou vytladovacieho stroja spracuje

na granuldt, ktory sa vysusi v pride vzduchu.

2.9 Obalovany granulat

G¢innd latka z tabulky 1 3 %
polyetylénglykol

(molekulova hmotnost 200) 3 %
kaolin 924 %

Jemne rozomletd Wucinnd 1latka sa v zmiesSavadi rovnomerne
nanesie na kaolin navlhéeny polyetylénglykolom. Tymto spdsobom sa
ziska bezprasny obalovany granulét.
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2.10 Suspenzny koncetrat

oe

u¢innd latka z tabulky 1 40

etylénglykol 10 %

nonylfenolpolyetylénglykoléter

(15 mol etylénoxidu) 6 %
sodnd sol ligninsulfénovej kyseliny 10 %
karboxymetylceluléza 1%
37 % vodny roztok formaldehydu 0,2 %

silikénovy olej vo forme

75 % vodnej emulzie 0,8 %
voda 32 %

Jemne rozomleta U¢innad latka sa dokladne premiesa s prisada-
mi. Takto sa ziska suspenzny koncentrat, z ktorého sa mézu riede-
nim vodou pripravovat suspenzie kazdej poZadovanej koncentracie.

3. Priklady ilustrujuce biologicki wGéinnost
Priklad 3.1

Uéinnost proti chrastavitosti jabloni (chrastavnik jablkovy,
Venturia inaequalis) na jabloiiovych vyhonkoch

Rezidualno-protektivny téinok

Jabloriové semend¢iky s d&erstvymi vyhonkami o dizke 10 a2
20 cm sa postriekaju postrekovou suspenziou pripravenou zo
zmdcatelného prasku Géinnej 1latky (koncentracia u&innej latky
v postrekovej suspenzii Jje 0,006 %). Po 24 hodindch sa oSetrené
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rastliny infikuji suspenziou konidii huby. Rastliny sa potom
inkubuju poéas 5 dni pri 90 az 100 % relativnej vlhkosti vzduchu
a umiestnia sa na dalsich 10 dni do sklenika, kde sa udrziavaju
pri teplote 20 aZz 24 °C. Napadnutie chrastavitostou jabloni sa

posudi 15 dni po infekcii.

Zluéeniny z  tabulky 1 vykazuji dobrd WGéinnost proti
chrastavitosti Jjabloni (Venturia inaequalis) (napadnutie mensie
ako 20 %). Tak napriklad zluc¢eniny &. 1.1, 1.5, 1.9, 1.10, 1.26,
1.28, 1.30, 1.35, 1.36, 1.39, 1.41, 1.44, 1.47, 1.50, 1.54, 1.57
a 1.62 znizuji napadnutie hubou Venturia na 0 aZz 10 %. NeoSet-
rené, avSak infikované kontrolné rastliny, vykazuji naproti tomu

napadnutie hubou Venturia 100 %.
Priklad 3.2

U¢inok proti pliesni sivej (plesnivka siva, Botrytis cinerea) na
jablkach

Rezidualno-protektivny uéinok

Umelou cestou poskodené jablka sa oSetria tak, 2Ze sa na
miesta poskodenia nakvapkd suspenzia Géinnej 1l&tky, ktorad bola
pripravend zo zmacateIného prasku uGéinnej latky (koncentracia
Uc¢innej 1latky v suspenzii: 0,002 %). OSetrené plody sa potom
inikuluji suspenziou spér huby a podas jedného tyzZdna sa inkubuju
pri vysokej vlhkosti vzduchu a pri teplote asi 20 °C. Pri vyhod-
noteni sa zistuje pocet poSkodenych miest napadnutych hnilobou
a z tohoto udaju sa odvodi fungicidny Géinok testovanej latky.

Zliceniny z tabulky b vykazuji dobri u&innost proti
plesnivke sivej (Botrytis cinerea) (napadnutie men&ie ako 20 %).
Tak napriklad zlG¢eniny ¢. 1.1, 1.5, 1.9, 1.10, 1.15, 1.16,
.17, 1.21, 1.26, 1.28, 1.30, 1.25, 1.36, 1.39, 1.41, 1.44,
1.46, 1.47, 1.50, 1.54 a 1.62 zniZuji napadnutie hubou Botrytis
na 0 az 10 %. NeosSetrené, avSak infikované kontrolné rastliny,
vykazuju naproti tomu 100 % napadnutie hubou Botrytis.
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Priklad 3.3
U¢inok proti miénatke travovej (Erysiphe graminis) na jacmeni
a) Rezidudlno-protektivny ué&inok

Rastliny o vySke asi 8 cm sa postriekaji postrekovou
suspenziou pripravenou zo zmaCatelného prasku ucéinnej 1latky
(koncentracia Géinnej 1latky v postrekovej suspenzii: 0,006 %).
Po 3 aZ 4 hodindch sa oSetrené rastliny poprasia konidiami huby.
Infikované rastliny jaCmefia sa umiestnia do sklenika pri teplote
asi 22 °C a po uplynuti 10 dni sa posudi stupen napadnutia.

Zluc¢eniny z tabulky 1 vykazuji dobrd uéinnost proti mGénatke
travovej (Erysiphe graminis) (napadnutie mens$ie ako 20 %). Tak
napriklad zluéeniny ¢é. 1.1, 1.5, 1.9, 1.10, 1.17, 1.21, 1.26,
1.28, 1.30, 1.35, 1.36, 1.39, 1.41, 1.46, 1.50 a 1.62 znizuja
napadnutie miénatkou Erysiphe na 0 aZ 10 %. NeosSetrené, avsak

infikované kontrolné rastliny, vykazuji naproti tomu 100 %
napadnutie miénatkou Erysiphe.

Priklad 3.4

Uéinok proti pruzZkovitosti jacmena (hlistovka jacmeriova,
Helminthosporium gramineum)

PSeni¢né zrnad sa kontaminuji suspenziou spér huby a znovu sa
nechaji obschnit. Kontaminové zrni sa moria suspenziou testovanej
latky, ktord bola pripravend 2o zmadatelného prasku (600 ppm
u¢innej latky, vztiahnuté na hmotnost semien). Po dvoch dfioch sa
zrnd vlozia naivhodné agarové misky a po dalSich 4 difioch sa posi-
di vyvoj kolénii huby okolo z¥n. Podet a velkost kolénii huby
slizi sluiZi ako zéklad pre vyhodnotenie wGéinku testovanej latky.
Zl4éeniny z tabulky 1 v rozsiahlej miere zamedzujdi napadnutiu
hubou.
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Priklad 3.5
U¢inok proti Colletotrichum lagenarium na uhorkach

Rastliny uhoriek sa po dvojtyzdiiovom pestovani postriekaiju
postrekovou suspenziou pripravenou zo zmac¢atelného prasku Géinnej
latky (koncentricia 0,002 %). Po dvoch dhoch sa rastliny infikuju
suspenziou spér huby (1,5 x 10° spér na 1 ml) a inkubuju sa podas
36 hodin pri teplote 23 °C a pri vysokej vlhkosti vzduchu. V in-
kubacii sa potom pokrac¢uje pri normdlnej vlhkosti vzduchu a pri
teplote asi 22 aZ 23 °C. Napadnutie hubou, ktoré pritom nastava,
sa posidi 8 dni po infekcii. NeoSetrené, avsak infikované kon-
trolné rastliny, vykazuji 100 % napadnutie hubou.

Zluceniny z tabulky 1 vykazuji dobrd Géinnost a zamedzuju
rozSireniu napadnutia chorobou. Napadnutie hubou je potlacené na

20 % alebo menej.

Priklad 3.6
a) Kontaktny uéinok proti Nephotettix cincticeps a Nilaparvata

lugens (nymfy)

Test sa uskutoéfiuje na rasticich rastlinach ryzZe. Pre ucely
pokusu sa do Grepnika (priemer 5,5 cm) zasadia vZdy 4 rastliny
ryze (staré 14 aZ 20 dni) o vysSke asi 15 cm.

Rastliny sa na ota¢ajuicom sa tanieri postriekaji so 100 ml
pripravku na baze vodnej emulzie s obsahom 400 ppm prislusnej
U¢innej 1latky. Po zaschnuti postreku sa ka%dd rastlina obsadi
vZdy 20 nymfami pokusného hmyzu v tretom Stadiu. Aby sa zamedzilo
uniku cikdd, umiestni sa na obsadené rastliny obojstranne
otvoreny skleneny valec a tento valec sa prikryje vieckom z gdazy.
Nymfy sa wudrZziavaji aZz do &taddia dospelosti poéas 6 dni na
oSetrenej rastline. Vyhodnotenie percenta mortaliny sa ukutoéiiuje
6 dni po obsadeni rastlin pokusnym hmyzom. Pokus sa uskutocnuje
pri teplote asi 27 °C, pri 60 % relativnej vlhkosti vzduchu a pri
dennom osvetleni podas 16 hodin.
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b) Systemicky uG¢inok proti Nilaparvata lugens (voda)

Rastliny ryZe asi 10 dni staré (vysoké asi 10 cm) sa
umiestnia do kadiciek z plastickej hmoty, ktoré obsahuji 150 ml
vodného emulzného pripravku testovanej déinnej 1latky o koncen-
tracii 100 ppm. Kadic¢ka je uzatvorena viedékom z plastickej hmoty,
ktoré je opatrené otvorom. Korene rastliny ryZe sa otvorom vo
viec¢ku z plastickej hmoty vsuni do vodného pripravku testovanej
latky. Potom sa rastliny ryZe obsadia 20 nymfami Nilaparvata
lugens v Stadiu N 2 aZ N 3 a prikryjd sa valcom z plastickej
hmoty. Pokus sa wuskutoé¢riuje pri teplote asi 26 °C a pri 60 %
relativnej vlhkosti vzduchu za denného osvetlenia 16 hodin. Po
5 dnoch sa vyhodnoti podet usmrtenych exempldrov pokusného hmyzu
v porovnani s neoSetrenou kontrolou. Tym sa zisti, &i Ucinnd lat-
ka, prijimana korenmi rastlin usmrcuje pokusny hmyz na hornych
¢astiach rastliny.

Zluéeniny 2z tabulky 1 vykazuji ako pri teste a) tak pri
teste b) znaéni mortalitu Skodcov ryZe. Mortalita v percentdch je
pri uvedenych testoch 80 % alebo viac.

Pomocou zlu¢enin ¢é&. 1.1, 1.5, 1.10, 1.26 1.28, 1.36, 1.39,
l.41 a 1.62 bolo dosiahnuté temer 100 % mortality (mortalita 98
az 100 %).
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PATENTOVE NAROKY

1. Fungicidny a insekticidny prostriedok, vy zna ¢ u j Gt c i
sa tym Ze ako uéinni zloZku obsahuje najmenej jednu

zluic¢eninu vSeobecného vzorca I

3
R
)
R N
Rz 4
R
v ktorom

Rl a R? znamenaju nezavisle od seba atdém vodika alebo atém

halogénu,

R3 znamend alkylovi skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika ale-
bo alkylovi skupinu s 1 aZz 4 atémami uhlika substi-
tuovani atdémom halogénu alebo hydroxyskupinou alebo
cyklopropylovi skupinu,

R4 znamena cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
substituovani metylovou skupinou alebo/a atémom halo-
génu, aZ s troma rovnakymi alebo rozdielnymi sub-
stituentami,

spoloéne s nosnou latkou.

2. Prostriedok podla néroku 1, vyznacdujuci sa
t ¥ m, Ze ako u¢inndi zloZku obsahuje najmenej jednu zldceninu
v3eobecného vzorca I, v ktorom R3 a R? maji vyznam uvedeny
v niroku 1 a R! a R? znamenajui atémy vodika.
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Prostriedok podla ndroku 1, vyznacdujuiuci sa
t ¥ m, Ze ako G¢éinnd zlozZku obsahuje najmenej jednu zli&eninu
vSeobecného vzorca I, v ktorom Rl a R? znamenaju nezavisle od
seba atdém vodika alebo atém halogénu, R3 znamena alkylovu
skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo alkylovi skupinu s 1 a2
4 atémami uhlika, ktora je substituovand atémom halogénu, R4
znamena cykloalkyovi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika alebo
cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atdmami uhlika substituovani

metylovou skupinou alebo atémom halogénu.

Prostriedok podla: naroku l1, vyznac¢dujuci sa
t ¥y m, Ze ako G&éinnd zloZku obsahuje najmenej jednu zlidéeninu
vSeobecného vzorca I, v ktorom Rl a R? znamenajui nezavisle od
seba atom vodika, atém fluéru, chldédru alebo brému, R3 znamena
metylova, etylovi, n-propylovi alebo sek.-butylovi skupinu
alebo znamend metylovi skupinu, ktoria je substituovanid atdémom
fluéru, chléru alebo brému, R* znamena cykloalkylovi skupinu
s 3 az 6 atémami uhlika alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6
atémami uhlika, ktora je substituovand metylovou skupinou,
atémom fludéru, chléru alebo brému.

Prostriedok podla nidroku 1, vyznadujuici sa
t ¥y m, Z2e ako Géinni zloZku obsahuje najmenej jednu zlGeninu
vSeobecného vzorca I, v ktorom Rl a R? znamenajl nezavisle od
seba atém vodika alebo atém fluéru, R3 znamena alkylovi
skupinu s 1 aZ 2 atémami uhlika, dalej metylovid skupinu,
ktora Jje substituovana atémom fluéru, chléru, brému alebo
hydroxyskupinou, alebo znamend cyklopropylovi skupinu a R4
znamenad cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 4 atémami uhlika alebo
cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 4 atémami uhlika, ktora je
substituovand metylovou skupinou alebo/a a%émom fludéru,
chléru alebo brému.

Prostriedok podla ndroku 1, vyznacdujidci sa
t ¥ m, Ze ako WU¢inni zloZku obsahuje 2-fenylamino-4-metyl-6-
-cyklopropylpyrimidin.
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7. Prostriedok podla nédroku 1, vyznacujuci sa
t y m, 2e ako G¢innd zloZku obsahuje najmenej jednu zldiéeninu
zvoleni zo suboru, ktory je tvoreny 2-fenylamino-4-etyl-6-
-cyklopropylpyrimidinom, 2-fenylamino-4-metyl-6-(2-metylcyk-
lopropyl)pyrimidinom a 2-(p-fludérfenylamino)-4-metyl-6-cyklo-

propylpyrimidinom.

8. Prostriedok podla nadroku 1, vyznadujuci sa
t ¥y m, 2e ako uUc¢inni zloZku obsahuje najmenej jednu zld&eninu
zvolenui zo suboru, ktory je tvoreny
2-fenylamino-4,6-bis(cyklopropyl)pyrimidinom,
2-fenylamino-4-hydroxymetyl-6-cyklopropylpyrimidinom,
2-fenylamino-4-fluérmetyl-6-cyklopropylpyrimidinom,
2—feny1amino—4—hydroxymetyl—ﬁ-(2—metylcyklopropy1)pyrimidinom,
2-fenylamino-4-metyl-6-(2-fluércyklopropyl)pyrimidinom,
2-fenylamino-4-metyl-6-(2-chlércyklopropyl)pyrimidinom,
2-fenylamino-4-metyl-6-(2-difluércyklopropyl)pyrimidinom,
2-fenylamino-4-fluérmetyl-6-(2-fludrcyklopropyl)pyrimidinom,
2-fenylamino-4-fludérmetyl-6-(2-chlércyklopropyl )pyrimidinom,
2-fenylamino-4-fluérmetyl-6-(2-metylcyklopropyl)pyrimidinom,
2-fenylamino-4-etyl-6-(2-metylcyklopropyl)pyrimidinom a
2-(m-fluérfenylamino)-4-metyl-6-cyklopropylpyrimidinom.

9. Spbsob vyroby WGcéinnej zlozky podla naroku 1, vSeobecného

vzorca I
3
R
)
R N=—
_’—— N !
Rz \ 9 (I)I
R
v ktorom

Rl a R? znamenajui nezdvisle od seba atém vodika alebo atém

halogénu,
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R3 znamend alkylovi skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika ale-
bo alkylovi skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika substi-
tuovani atémom halogénu alebo hydroxyskupinou alebo

cyklopropylovi skupinu,

R4 znamena cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
alebo cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika
substituovani metylovou skupinou alebo/a atémom halo-
génu, aZ s troma rovnakymi alebo rozdielynmi sub-

stituentami,

Vvyznacujiuci sa tym, 2Ze sa nechd reagovat sol

fenylguanidinu v$eobecného vzorca IIa

S w®
\xNH-ci : NN

NH,, (IIa),
2
R
v ktorom
Rl a R? maji vysSie uvedeny vyznam a
A~ znamena karbondt, hydrogénkarbonat, nitrat, halo-

genid, sulfat alebo hydrogénsulfat,

alebo tejto soli zodpovedajici fenylguanidin v&eobecného

vzorca IIb



lo0.

11.

- 60 -

R
(IIb),
v ktorom
Rl a R? maju vySSie uvedeny vyznam,
s diketdénom v€eobecného vzorca III
0 0
3 | ] 4
RY - C - CHZ -C-R (111),

v ktorom
R? a R? maju vySSie uvedené vyznamy,

pripadne v pritomnosti protického alebo aprotického rozpis-
tadla pri teplotéch od 60 do 160 °C.

Spbésob podla ndroku 9, vy znaéujuci sa tym, ze
sa ako vychodiskové 1latky pouZiji zodpovedajiice zldG¢eniny
vSeobecného vzorca IIa alebo IIb a III za vzniku zldéenin
vSeobecného vzorca I, v ktorom R3 a R majd vyznam uvedeny
v naroku 9 a R! a R2 znamenaju atémy vodika.

Spdésob podla naroku E9, vyznaléu jiuci sa tym, Ze
sa ako vychodiskové 1latky pouZijui zodpovedajlce zlu&eniny
vSeobecného vzorca IIa alebo IIb a III za vzniku zlGéenin
vSeobecného vzorca I, v ktorom Rl a R2 znamenaju nezavisle od
seba atém vodika alebo atém halogénu, R3 znamena alkylovia
skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo alkylovi skupinu s 1 az
4 atémami uhlika, ktord je substituovani atémom halogénu a R4
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znamena cykloalkylovid skupinu s 3 az 6 atémami uhlika alebo
cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 6 atdémami uhlika, ktora je
substituovand metylovou skupinou alebo atémom halogénu.

Sposob podla ndroku 9, vy znacdujuici sa tym ze
sa ako vychodiskové 1latky pouZijui zodpovedajice zludeniny
vSeobecného vzorca IIa alebo IIb a III 2za vzniku zldéenin
vSeobecného vzorca I, v ktorom Rl a R? znamenajui nezavisle od
seba atém vodika, atém fludru, chléru alebo brému, R3 znamena
metylovi, etylovi, n-propylovi alebo sek.-butylovi skupinu
alebo znamend metylovi skupinu, ktord je substituovana atémom
fluéru, chléru alebo brému a R? znamena cykloalkylovi skupinu
s 3 az 6 atémami uhlika alebo cykloalkylovi skupinu s 3 a2
6 atomami uhlika, ktora je substituovand metylovou skupinou,
atémom fludéru, chléru alebo brdému.

Spésob podla ndroku 9, vy znacéujici sa t y m, zZe
sa ako vychodiskové 1latky pouzijui zodpovedajice zluéeniny
vSeobecného vzorca IIa alebo IIb a III za vzniku zluéenin
vSeobecného vzorca I, v ktorom Rl a R? znamenaju nezavisle od
seba atém vodika alebo atém fluéru, R3 znamena alkylovi
skupinu s 1 alebo 2 atémami uhlika, dalej metylovi skupinu,
ktora Jje substituovana atdémom fluéru, chléru, brému alebo
hydroxyskupinou alebo znamend cyklopropylovii skupinu a R4
znamena cykloalkylovi skupinu s 3 aZz 4 atémami uhlika alebo
cykloalkylovi skupinu s 3 aZ 4 atémami uhlika, ktora je sub-
stituovand metylovou skupinou alebo/a atémom fludéru, chléru
alebo brému.

Spbésob podla ndroku 9, vy znadéujici sa tym, zZe
sa ako vychodiskové 1atky pouZiji zodpovedajice zli&eniny
vSeobecného vzorca IIa alebo IIb a III 2za vzniku 2-fenyl-
-amino-4-metyl-6-cyklopropylpyrimidinu.

Spbésob podlYa ndroku 9, vy znaéujici sa tym, zZe
sa ako vychodiskové 1latky pouzijui zodpovedajice zluceniny
vSeobecného vzorca IIa alebo IIb a III za vzniku 2-fenyl-
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-amino-4-etyl-6-cyklopropylpyrimidinu, 2-fenylamino-4-metyl-
-6~ (2-metylcyklopropyl)pyrimidinu a 2-(p-fluérfenylamino)-4-
-metyl-6-cyklopropylpyrimidinu.

Sposob podla ndroku 9, vy znacdujuci sa t y m, Ze
sa ako vychodiskové 1latky pouZiji zodpovedajice zluceniny
vSeobecného vzorca IIa alebo IIb a III za vzniku

2-fenylamino-4,6-bis(cyklopropyl )pyrimidinu,
2-fenylamino-4-hydroxymetyl-6-cyklopropylpyrimidinu,
2-fenylamino-4-fluérmetyl-6~-cyklopropylpyrimidinu,
2-fenylamino-4-hydroxymetyl-6-(2-metylcyklopropyl)pyrimidinu,
2-fenylamino-4-metyl-6-(2-fludrcyklopropyl)pyrimidinu,
2-fenylamino-4-metyl-6~-(2-chlércyklopropyl)pyrimidinu,
2-fenylamino-4-metyl-6-(2-difluércyklopropyl)pyrimidinu,
2-fenylamino-4-fluérmetyl-6-(2-fludrcyklopropyl)pyrimidinu,
2-fenylamino-4-fluérmetyl-6-(2-chlércyklopropyl)pyrimidinu,
2-fenylamino-4-fluérmetyl-6-(2-metylcyklopropyl)pyrimidinu,
2-fenylamino-4-etyl-6-(2-metylcyklopropyl)pyrimidinu a
2-(m—fluérfenylamino)—4-metyl—6-cyklopropylpyrimidinu.
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