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1

Vynélez se tyka nového N-dichloracetyl-
-1,2,3,4-tetrahydrochinaldinu, zptisobu jeho
vyroby a jeho pouZiti jako prostiedku {pro-
tijedu) k ochran& kulturnich rostlin proti
poskozeni herbicidy.

V dané souvislosti se vy3e zmin&nymi
prostfedky (protijedy, antidoty) mini latky
schopné specificky antagonizovat $kodlivé
GaCinky herbicidé na kulturni rostliny, tzn.
chranit kulturni rostliny a pfitom nijak zna-
telné neovlivilovat herbicidni tGdinnost na
potirané plevely.

Je zndmo, Ze urdité thiolkarbamaéty a acet-
anilidy pFi pouZiti k hubeni plevelli v ku-
kufici a jinych kulturach zplisobuji mensi
nebo vétsi 8kody na kulturnich rostlinich.
Déle je zndmo, Ze urdité sloueniny, jako
napftiklad N-dichloracetyl-2-methylindolin a
N-dichloracetyl-cis,trans-dekahydrochi-
nolin, jsou vhodné k zmirfiovani 8kod, je¥
zplisobuji thiolkarbaméty nebo acetanilidy
na Kkulturnich rostlindch (viz DOS &islo
2218 097). Oinnost t&chto latek jako pro-
tijedi neni v3ak vZdy zcela uspokojiva.

Nyni byl nalezen novy N-dichloracetyl-
-1,2,3,4-tetrahydrochinolin vzorce 1.

204050

‘: CHg

I
0=C-CHC,

(1]

Déle bylo zjist&no, Ze se novy N-dichlor-
acetyl-1,2,3,6-tetrahydrochinaldin shora 11-
vedeného vzorce 1 ziské tak, Ze se 1,2,3,4-
-tetrahydrochinolin vzorce II

hoC

(i)

nechd reagovat s dichloracetylchloridem,
popfipadé v p¥itomnosti &inidla vaZictho ky-
selinu a popfipad# v pritomnosti Fedidla.
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Mimoto bylo zjiSténo, Ze se N-dichlorace-
tyl-1,2,3,4-tetrahydrochinaldin vzorce 1 vy-
tené hodi k ochran® kulturnich rostlin
pred po¥kozenim herbicidn& d€innymi thiol-
karbaméty nebo/a acetanilidy.

Po¥kozeni kulturnich rostlin herbicidn®
G8innymi thiolkarbaméty nebo acetanilidy
je pFi soutasném pouZiti N-dichloracetyl-
-1,2,3,4-tetrahydrochinaldinu piekvapivé 1é-
pe potlatovano neZ pouZitim zndmého N-
-dichloracetyl-2-methylindolinu nebo N-di-

QLA+

i CH
H 3

4

chloracetyl-cis,trans-dekahydrochinolinu,
kteréZto sloudeniny predstavuji chemicky
nejbli¥e p¥ibuzné 1atky stejného typu G&in-
ku. Sloutenina podle vyndlezu pFedstavuje
tudi? cenné obohaceni dosavadniho stavu
techniky.

P¥ipravu N-dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahyd-
rochinaldinu reakci 1,2,3,4-tetrahydrochi-
naldinu s dichloracetylchloridem je moZno
popsat nésledujicim reak&nim schématem:

HC-CO-Cl >

~HCl

— Q0L
' CHj

|
O= C-CHCla

1,2,3,4-Tetrahydrochinaldin vzorce II, po-
u¥ivany pfi préaci zplsobem podle vynélezu
jako vychozi materidl, je moZno ziskat hyd-
rogenaci chinaldinu plynnym vodikem v
pFitomnosti katalyzédtoru, jako Raney-niklu
nebo ruthenia na nosiéi, a popfipad& v pii-
tomnosti Fedidla, jako methanolu nebo etha-
nolu, p¥i teplotd mezi 100 a 250 °C, s vyho-
dou mezi 150 a 200°C. Tlak vodiku se mi-
¥e pohybovat v 3irokém rozmezi. Obecné
se pracuje za tlaké mezi 10 a 22 MPa, s vy-
hodou mezi 15 a 19 MPa. Hydrogenace chi-
naldinu se vyhodn& provadi v nepfitomnos-
ti dal¥iho fredidla, za pouZiti ruthenia na
kysliéniku hlinitém jako katalyzdtoru.

PFi préci zpflisobem podle vyndlezu pii-
chézejf jako Ginidla vaZici kyselinu v dva-
hu v¥echny obvyklé akceptory Kkyseliny, k
nim# néleZeji vyhodnd hydroxidy alkalic-
kych kovf, jako hydroxid sodny a hydroxid
draselny, déle uhli¢itany alkalickych kovi,
jako uhliditan sodny, uhli¢itan draselny a
kysely uhlifitan sodny, jakoZ i niZ3i ter-
cidrni aminy, jako triethylamin, dimethyl-
benzylamin, pyridin a diazabicyklooktan.
Jako &inidlo véZict kyselinu miZe v3ak slou-
#it 1 nadbytek pouZitého v§choziho 1,2,3,4-
-tetrahydrochinaldinu vzorce II, v kterém¥-
to pifpadsd je pridavek daldiho Cinidla v4Zi-
ctho kyselinu zbyte€ny.

Jako Fedidla je mo#no p¥i préci zpliso-
bem podle vynélezu pouZivat vodu, jakoZ i
inertni organickd rozpouitédla, k nimZ né-
leZejf vyhodn® ketony, jako diethylketon
nebo methylisobutylketon, nitrily, jako pro-
plonitril a acetonitril, ethery, jako tetrahyd-
rofuran nebo dioxan, alifatické a aroma-
tické uhlovodiky, jako petrolether, benzen,
toluen nebo xylen, halogenované uhlovodi-
Ky, jako methylenchlorid, tetrachlormethan,
chloroform nebo chlorbenzen, estery, jako
ethylacet4t, a formamidy, jako zejména di-
methylformamid.

Reak®ni teploty p¥i jpréci zpGsobem po-
dle vynélezu se mohou pohybovat v Sirokém
rozmezi. Obecnd se pracuje pii teplotd zhru-
ba mezi 0 a 60°C, s vfhodou mezi 20 a 50°
Celsia. '

P¥i praci zpGsobem podle vyndlezu se na
1 mo! 1,2,3,4-tetrahydrochinaldinu vzorce II
s vyhodou nasazuje 1 mol dichloracetyl-
chloridu a 1 mo! &inidla vaZictho kyselinu.
Izolace reakénfho produktu se provadi ob-
vyklym zpiisobem. Obecn& se postupuje tak,
%e se reakéni sm&s po ukonéeni reakce vy-
lije do vody, vodnd sm&s se vytifepe orga-
nickym rozpoustddlem mélo rozpustnym ve
vods, napiiklad methylenchloridem, spojené
organické faze se postupné promyji zfed&-
nou kyselinou chlorovodikovou a vodou,
pak se vysu3i a odpafi, naleZ se zbytek po-
draobi frakéni destilacl.

Praktickou pripravu N-dichloracetyl-1,2,-
3,4-tetrahydrochinaldinu ilustruji nésleduji-
ci pfiklady.

Piiklad 1

-

|
= CHa,

o.-,.c'i:« CHCL,

K roztoku 29,4 g (0,2 mol) 1,2,34-tetra-
hydrochinaldinu ve 200 ml acetonitrilu se
pii teplotd mistnosti za michédni prida 14,8 g
(0,1 mol) dichloracetylchloridu. Reak&ni
sm&s se jestd 2 hodiny michd pfi teplot&
40°C, pak se nechd zchladnout a vylije se
do vody. Vodnd smé&s se n&kolikrat extrahu-
je methylenchloridem, spojené organické
faze se postupn& promyji zfed&nou kyseli-
nou chlorovodikovou a vodou, vysu$i se si-
ranem sodnym a odpafi se za sniZeného
tlaku. Zbytek poskytne frakéni destilaci 20
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gramit N-dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydrochi-
naldinu o indexu lomu np2® = 1,5728.

Analyza: pro CizHi30NCl2

vypod&teno: .

C 55,83 %, H 5,08 %, Cl 27,47 %, N 5,43 %:
nalezeno:

C 556 %, H51 %, Cl27,3 %, N53 %.

Priklad 2

A

143 g (1 mol) chinaldinu se v p¥itomnos-
ti 15 g katalyzatoru tvoFeného rutheniem
na kyslitniku hlinitém 2 hodiny hydroge-
nuje pri teploté 195°C za tlaku vodiku 17
aZ 19 MPa. Reakéni smés se zfiltruje a po-
drobi se frakéni destilaci. Ziskd se 123 g
1,2,3,4-tetrahydrochinaldinu, vrouciho p¥i
75°C/133 Pa.

Jak jiZ bylo uvedeno vy%e, hodi se N-di-
chloracetyl-1,2 3,4-tetrahydrochinaldin vzor-
ce I k ochran& kulturnich rostlin pfed je-
jich poSkozenim herbicidng G&innymi thiol-
karbaméty nebo acetanilidy, aniZ n&jak vy-
znamné ovliviiuje Gfinnost t&chto herbici-
dd proti pleveliim.

S vyhodou je moZno N-dichloracetyl-1,2,-
3,4-tetrahydrochinaldin vzorce 1 pouZivat
jako protijed v p¥ipadé herbicidng G&in-
nych thiolkarbamdatdi obecného vzorce III,

R2

(11},

ve kterém

R! znamend alkylovou skupinu s 1 a¥ 4
atomy uhliku, benzylovou skupinu, chlor-
benzylovou skupinu nebo alkoxybenzylovou
skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku v alkoxylo-
vé Casti,

R2? a R3 bud nezévisle na sob& znamenaji
vZdy alkylovou skupinu s 2 aZ 4 atomy uhli-
ku nebo cyklohexylovou skupinu, nebo

R? a R3 spoletnd s dusikovfm atomem, na
ktery jsou navézény, tvori psti- a¥ sedmi-
tlenny heterocyklicky kruh.

Jako pfiklady thiolkarbamétd obecného
vzorce III se uvadaii:

S-ethyl-N,N-dipropylthiokarbamat,
S-ethyl-N,N-diisobutylthiokarbamaét,
S-propyl-N-butyl-N-ethylthiockarbamét,
S-propyl-N,N-diisopropylthiokarbamat,
S-ethyl-N,N-diethylthiokarbamat,
S-ethyl-N-ethyl-N-cyklohexylthiokarbamaét,
S-ethyl-hexahydroazepin-1-thiokarbamat,

6

S-p-methoxybenzyl-N,N-diethylthio-
karbamat,
S-p-chlorbenzyl-N,N-diethylthiokarbamaét,
S-benzyl-N,N-diethylthiokarbamat,
S-benzyl-N,N-di-sek.butylthiokarbamat,
S-propyl-N-ethyl-N-butylthiokarbamat.

Thiolkarbamaty obecného vzorce III a je-
jich herbicidni d¢innost jsou jiZ znadmy (viz
americké patentové spisy &islo 2913 327,
3037853, 3175897, 3185720, 3198786 a
3582 314).

N-Dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydrochinal-
din vzorce I lze déle s vyhodou pouZit jako
protijed v pF¥ipadé& herbicidn& G&innych acet-
anilidt obecného vzorce IV,

N/
~~co-CH;Z
Yo |
(1v)
ve kterém

R znamend popfipad& substituovany he-
terocyklicky zbytek obsahujici dusik,

X a Y, které mohou byt stejné nebo roz-
dilné, znamenaji vZdy alkylovou skupinu,

Z predstavuje atom halogenu a

n md hodnotu 0, 1 nebo 2, jakoZ i jejich
herbicidné d€innych adiénich soli s kyseli-
nami a komplexii se solemi kovi.

Jako pfiklady acetanilidd obecného vzor-
ce IV se uvadé&ji néasledujici sloueniny:

2-methyl-6-ethyl-N- (1-pyrazolylmethyl }-
chloracetanilid,
2,6-diethyl-N-{1-pyrazolylmethyl}-
chloracetanilid,
2,6-diethyl-N-(1,2,4-triazol-1-ylmethyl)-
chloracetanilid,
2,6-dimethyl-N-(1,2,4-triazol-1-ylmethyl )-
chloracetanilid,
2-methyl-N- (1-pyrazolylmethyl]}-
chloracetanilid, '
2,5-dimethyl-N- (1-pyrazolylmethyl}-
chloracetanilid,
2,3-dimethyl-N- (1-pyrazolylmethyl)-
chloracetanilid,
2-methyl-6-ethyl-N-(1-pyrazolylmethyl}-
chloracetanilidhydrochlorid,
2,6-diethyl-N- [ 1-pyrazolylmethyl)-
chloracetanilidhydrochlorid,
2,6-diethyl-N-[ (3,5-dimethylpyrazol-1-
-yl)methyl]chloracetanilid,
2,6-diethyl-N-[ (3-chlor-1,2,4-triazol-
-yl)methyl}chloracetanilid,
2-methyl-6-ethyl-N-[ (3,5-dimethylpyrazol-
-1-yl)methyl]chloracetanilid,
2-terc.butyl-N-(1-pyrazolylmethyl}-
chloracetanilid,
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2-methyl-8-ethyl-N-[ (3-brom-5-methyl-
pyrazol-1-yl)methyl]chloracetanilid,

2-methyl-6-ethyl-N-{ {3-chlor-1,2,4-triazo-
lyl)methyl]chloracetanilid,

2,6-diethyl-N-[ (4-chlorpyrazol-1-yl1])-
methyl]chloracetanilid.

N-Dichloracetyi-1,2,3,4-tetrahydrochinal-
din vzorce I lze dale s vyhodou pouZit jako
protijed v pFipad& herbicidn& u¢innych acet-
anilidit obecného vzorce V,

R5 RG

c co-n*
§ \co -CH,Ct

(vl

ve kterém

R% znamend alkylovou skupinu, atom ha-
logenu, halogenalkylovou skupinu, alkyl-
thioskupinu, alkylsulfonylovou skupinu, a-
minosulfonylovou skupinu, kyanoskupinu
nebo nitroskupinu,

ka¥dy ze symbold R5 a RS, které mohou
byt stejné nebo rozdilné, znamend atom vo-
diku, alkylovou skupinu, atom halogenu,
halogenalkylovou skupinu nebo popfipadé
substituovanou fenylovou skupinu,

R7 predstavuje alkylovou skupinu nebo
popripadé substituovanou fenylovou skupi-
nu a
m je celé &¢islo o hodnot& 0 aZ 5.

Jako priklady acetanilidli obecného vzor-
ce V se uvadegji nasledujici sloueniny:

2,6-dimethyl-N- (benzoylmethyl}-
chloracetanilid,

2,6-dimethyl-N-(4-chlorbenzoyl-
methyl)chloracetanilid,

2-methyl-6-ethyl-N-(benzoyl-.
methyl)chloracetanilid.

Mimoto je moZno N-dichloracetyl-1,2,3,4-
-tetrahydrochinaldin vzorce I s vyhodou po-
uZit jako protijed v piipad& herbicidné a-
¢innych acetanilidi obecného vzorce VI,

10

f? —N
| 11

/cu-i A/L-R

N
) \co-CH,~R™
Ry 2
: (Vi)
ve kterém

A znamend Kyslik, siru nebo seskupeni

NR13,

R10 predstavuje atom vodiku nebo alky-
lovou skupinu,

Rl znamend atom vodiku, alkylovou sku-
pinu, halogenalkylovou skupinu, alkenylo-
vou skupinu, alkinylovou skupinu, cykloal-
kylovou skupinu, atom halogenu, popiipadé
substituovanou arylovou nebo aralkylovou
skupinu, nebo seskupeni -OR!4, -SR! nebo
NRISR1,

R predstavuje atom vodiku, alkylovou
skupinu nebo popf¥ipad& substituovanou ary+
lovou skupinu,

R4 znamend atom vodiku, alkylovou sku-
pinu, halogenalkylovou skupinu, alkenylo-
vou skupinu, alkinylovou skupinu, cykloal-
kylovou skupinu nebo popfipad& substituo-
vanou aralkylovou skupinu,

R8 predstavuje alkylovou skupinu,

RY znamend alkylovou skupinu nebo atom
halogenu,

R12 pfedstavuje atom halogenu a

p mé hodnotu 0, 1 nebo 2.

Jako piiklady acetanilidd obecného vzor-
ce VI se uvadéji nésledujici sloufeniny:

2,6-diethyl-N-[ (2-methyl-1,3,4-oxadiazol-
-5- yl]methyl]chloracetamhd
2,6-dimethyl-N-[ (2-methyl-1,3,4- oxadiazol-
-5- yl]methyl]chloracetanlhd
2-ethyl-6-methyl-N-[ {2-methyl-1,3,4-0xa-
diazol-5-yl)methyl]chloracetanilid,
2-terc.butyl-N-{ (2-methyl-1,3,4-oxadiazol-
-5-yl)methyl]chloracetanilid.

Krom#& toho je moZno N-dichloracetyl-1,-
2,3,4-tetrahydrochinaldin vzorce I s vyho-
dou pouZit jako protijed v pfipad& herbicid-
né& udinnych acetaniliddt shrnutych do na-
sledujiciho pFehledu:

N-(2‘-methoxyethyl)-2,6-dimethylchlor-
acetanilid,
N-(2‘-allyloxyethyl)-2,6-dimethylchlor-
acetanilid,
N-(2‘-n-propyloxyethyl)-2,6-dimethyl-
chloracetanilid,
N-(2‘-isopropyloxyethyl)-2,6-dimethyl-
chloracetanilid,
N-(2‘-methoxyethyl)-2-methyl-6-ethyl-
chloracetanilid,
N-(2‘-methoxyethyl)-2,6-diethylchlor-
acetanilid,
N-(2‘-ethoxyethyl)-2-methyl-6-ethyl-
chloracetanilid,
N-(1‘-ethoxykarbonylethyl)-2,6-dimethyl-
chloracetanilid,
N-(3‘-methoxy-2‘-propyl)-2-methyl-
chloracetanilid,
N-(3‘-methoxy-2‘-propyl)-2,6-dimethyl-
chloracetanilid,
N- (3‘-methoxy-2‘-propyl}-2-methyl-6-
-ethylchloracetanilid,
N-(3‘-methoxy-2‘-propyl)-2,6-diethyl-
chloracetanilid,
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N-(3“-methoxy-2‘-propyl)-2-ethylchlor-
acetanilid,
N-(2"-ethoxyethyl}-2,6-diethylchlor-
acetanilid,
N-(2‘-n-propoxyethyl)-2-methyl-6-ethyl-
chloracetanilid,
N-(2'-n-propoxyethyl)-2,6-diethyl-
chloracetanilid,
N-(2‘-isopropyloxyethyl }-2-methyl-6-
-ethylchloracetanilid,
ethylester a methylester N-chloracetyl-
-2,6-dimethylanilinooctové kyseliny,
methylester g-(N-chloracetyl-2,6-dime-
thylanilino Jpropionové kyseliny,
ethylester «-(N-chloracetyl-2-methyl-6-
-ethylanilino )propionové kyseliny,
N-[3‘—met‘hoxy-2‘-pro‘pyl]-2,3-dimethy1~
chloracetanilid,
N-(2‘-ethoxyethyl)-2-methyl-6-chlor-
chloracetanilid,
N-(2'-methoxyethyl)-2-methyl-6-chlor-
chloracetanilid,
N-(2‘-methoxyethyl )-2-methyl-6-methoxy-
chloracetanilid.

Herbicidné u&inné acetanilidy obecného
vzorce 1V, jakoZ i jejich adiéni soli s kyse-
linami a komplexy se solemi kovi nejsou
dosud znémy. Tyto sloudeniny je moZno pii-
pravit tak, Ze se

10

a) N-halogenmethyl-halogenacetanilidy o-
becného vzorce VII,

X

CH~Hal
B

Ya— \co-CHZ
(vit)

ve kterém ‘

X, Y, Z a n maji shora uvedeny v§znam a

Hal pfedstavuje atom halogenu, zejména
chloru nebo bromu, nechaji reagovat s he-
terocyklickymi sloudeninami obecného vzor-
ce VIII,

R—M
(VIII},
ve kterém :

R ma shora uvedeny vyznam a

M predstavuje atom vodiku nebo alkalic-
ky kov, pop¥ipad v piitomnosti redidla a
¢inidla véZictho kyselinu, nadeZ se popii-
padé na vysledny produkt aduje kyselina
nebo sil kovu.

Pouziji-li se jako vychozi latky 2,6-die-
thyl-N-chlormethylchloracetanilid a pyrazol,
je moZno priib&h reakce ve smyslu postupu
(a) popsat nésledujicim reak&nim schéma-
tem:

CHS b
2 CHsCt ’HN/-:'] + baze
-HCt
N\CO-CHLct N=l  THC
CZ.H5
C,Hg =
2 H.— _
o {
— {O)
\CO"CHZCI
Csz

N—Halogenmethylhalogenacetanilidy po-
uZivané jako vychozi latky pFi prdci postu-
pem podle varianty (a) jsou shora uvede-
nym vzorcem VII obecné definovény. V tom-
to vzorci mohou byt symboly X a Y stejné
nebo rozdilné a pfedstavuji s vyhodou al-
kylové skupiny s 1 az 4 atomy uhliku, kte-
rézto skupiny mohou byt pfimé nebo roz-
vétvené. Symbol Z pfedstavuje s vyhodou
chlor nebo brom a index n ma shora uve-
deny vyznam.

N~Halogenmet‘hylhalogenacetanilidy obec-
ného vzorce VII jsou bud znameé, nebo je

lze pripravit zndmymi metodami (viz ame-
rické patentové spisy &is. 3630716 a &fs.
3637 847). Zminéné latky se ziskaji napii-
klad tak, Ze se odpovidajici anilin nechéa
reagovat s paraformaldehydem v piitom-
nosti katalytického mnoZstvi hydroxidu dra-
selného a vznikly fenylazomethin se podro-
bi reakci s halogenacetylhalogenidem, na-
pFiklad chloracetylchloridem.
N-Halogenmethylhalogenacetanilidy obec-
ného vzorce VII lze vSak p¥ipravit i novym
postupem, ktery spotivd v tom, Ze se zné-
mé halogenacetanilidy obecného vzorce IX,
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X
/H
N\
(1x)
ve Kkterém

X, Y, Z a n maji shora uvedeny vyznam,
nechaji reagovat s nejmén& 1 mol formalde-
hydu nebo latkou uvoliiujici formaldehyd,
napfiklad paraformaldehydem, a s haloge-
natnim d¢inidlem, jako halogenovodikovou
kyselinou nebo halogenidem anorganické,
popfipadd organické kyseliny, v pFitomnos-
ti &inidla vaZiciho vodu, napfiklad siranu
sodného, o sob& zndmym zplsocbem pii tep-
lot& mezi —10 a 150°C, s vyhodou mezi 10
a 70°C, popiipad& v piitomnosti inertniho
organického rozpoustédla, jako toluenu (viz
DOS &. 2119518 a 2210603). Pfi préci s
halogenidem anorganické Kkyseliny, jako s
thionylchloridem, neni nutno pouZivat spe-
cidlniho &inidla véaZictho vodu (viz rovngZ
priklady provedeni).

Jako dal3¥f vychozi 14tky pouZivané hete-
rocyklické slou€eniny jsou shora uvedenym
vzorcem VIII obecn& definovdny. V tomto
vzorci predstavuje R s vyhodou popFipad#
substituované azolylové zbytky vybrané ze
skupiny zahrnujici 1-pyrazolylovy, l-imida-
zolylovy, 1,2,4-triazol-1-ylovy, 1,2,3-triazol-1-
-ylovy, 1,3,4-triazol-1-ylovy a 1,2,3,4-tetra-
zol-1-ylovy zbytek, jakoZ i popfipad& sub-
stituovany 1-pyrrolylovy zbytek. Jako sub-
stituenty t&chto zbytkd prichézeji v tvahu
s vyhodou atomy halogenfi, jako {fluoru,
chloru a bromu, jakoZ i alkylové skupiny s
1 a¥ 4 atomy uhliku. Symbol M pfedstavuje
s vyhodou atom vodiku nebo alkalicky kov,
jako sodik nebo draslik.

Heterocyklické sloudeniny obecného vzor-
ce VIII jsou v organické chemii obecné& zna-
mé latky.

Pro reakci ve smyslu varianty (a) p¥icha-
zeji jako tedidla v tvahu s vyhodou inertni
organickd rozpoust&dla, k nimZ néleZeji vy-
hodn& ketony, jako diethylketon a zejména
methylisobutylketon, nitrily, jako propioni-
tril a zejména acetonitril, ethery, jako te-
trahydrofuran nebo dioxan, alifatické a aro-
matické uhlovodiky, jako petrolether, ben-
zen, toluen nebo xylen, halogenované uhlo-
vodiky, jako methylenchlorid, tetrachlorme-
than, chloroform nebo chlorbenzen, estery,
jako ethylacetédt, a formamidy, jako zejmeé-
na dimethylformamid.

Jako Ginidla véZici kyselinu je moZno pfi
préci postupem podle varianty (a) pouZit
viechny b&Zné& pouZivané anorganické a or-

ganické akceptory kyseliny, k nimZ néleZeji.

s vyhodou uhliditany alkalickych kovi, na-
priklad uhliéitan sodny, uhli€itan draselny
a kysely uhliitan sodny, dédle niZ3i tercidr-
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ni alkylaminy, aralkylaminy, aromatické
aminy a cykloalkylaminy, jako napfiklad
triethylamin, dimethylbenzylamin, pyridin a
diazabicyklooktan. V daném. pf¥ipadé je moZ-
no pouZit i nadbytek azolu, jimZ se zde mi-
ni sloufenina shora uvedeného obecného
vzorce VIIL

Reakeéni teploty p¥i praci ve smyslu va-
rianty {a) se mohou pohybovat v Sirokych
mezich. Obecné se pracuje pfi teploté zhru-
bg mezi 0 a 120°C, s vyhodou mezi 20 a
80 °C.

PFi préaci postupem ve smyslu varianty
(a) se na 1 mol sloueniny obecného vzor-
ce VII s vfhodou nasazuje 1 aZ 2 mol hete-
rocyklické sloufeniny obecného vzorce VIII
a 1 mol ¢inidla véZiciho kyselinu. K izolaci
sloufeniny obecného vzorce IV se reakéni
smés zfiltruje, filtrat se promyje vodou a
po vysudeni se odpafi. Zbytek se pak pop¥i-
padé vydisti frak&ni krystalizaci nebo desti-
laci.

V souhlase se specidlnim provedenim se
reakéni sm8s ochladi zhruba na 0 °C, zfiltru-
je se a do filtrdtu se pii teploté od 5 do
—15°C uvadi chlorovodik. Vyloulené soli
kyseliny chlorovodikové se odsaji, promyiji
se organickym rozpoustédlem, napfikiad e-
thylacetdtem, a rozd#li se mezi smés orga-
nického rozpoustédla, napriklad ethylace-
tatu, a vody o pH cca 12. Organickéd faze se
0ddsli a sloudenina obecného vzorce IV se
izoluje obvykliym zplsobem.

K piipravé aditnich soli sloufenin obec-
ného vzorce IV s kyselinami pFichéazeji v
dvahu v3echny soli vedouci k vzniku fyzio-
logicky snéSitelnych soli. K témto kyseli-
nam néleZeji s vyhodou halogenovodikové
kyseliny, jako napiiklad kyseliny chlorovo-
dikovd a bromovodikové, zejména Kyselina
chlorovodikova, dédle kyselina fosforefna,
dusitnég, sirovd, jedno- a dvojsytné karbo-
xylové a hydroxykarboxylové kyseliny, jako
napiiklad kyselina octovd, maleinovéd, jan-

‘tarovd, fumarovd, vinnd, citrénové, salicy-

lovd, sorbovd a mlétnéd, jakoZ i sulfonové
kyseliny, jako napiiklad kyselina p-toluen-
sulfonovd a 1,5-naftalendisulfonova.

Soli sloudenin obecného vzorce IV je
mo¥no p¥ipravit jednoduchym zpisobem ob-
vyklymi metodami piipravy soli, napiiklad
rozpudténim sloufeniny obecného vzorce IV
ve vhodném inertnim rozpoudtédle a pfidéa-
nim kyseliny, napiiklad kyseliny chlorovo-
dikové, a lze je izolovat o sob& zndmym
zpiisobem, napiiklad odfiltrovanim, a po-
pfipadé vycistit promytim inertnim orga-
nickym rozpoustédlem.

K pFipravé komplexit slouCenin obecného
vzorce IV se solemi kovil pFichézeji v dva-
hu s vyhodou soli kovd II. aZ IV. hlavni sku-
piny a 1. a IL., jakoZ i IV. aZ VIIL vedlejsi
skupiny periodické soustavy prvkd, z nichZ
je moZno jmenovat napfiklad meéd, zinek,
mangan, hoftik, cin, Zelezo a nikL Jako
anionty solf prichézeji v dvahu anionty od-
vozené od t&ch kyselin, které vedou k vzni-
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ku fyziologicky snaSitelnych soli. K tako-
vymto kyselindm n&leZeji s vyhodou halo-
genovodikové kyseliny, jako kyselina chlo-
rovodikovd a bromovodikové, ddle kyselina
fosforeénd, dusitnd a sirova.

Komplexy sloufenin obecného vzorce IV
se solemi kovli je moZno pripravovat obvyk-
Iym zplisobem, napfiklad rozpusténim soli
kovu v alkoholu, jako ethanolu, a pF¥iddnim
slouCeniny obecného vzorce IV. Komplexy
se solemi kovili je moZno izolovat o sobd
zndmym zplsobem, napfiklad odfiltrova-
nim, a pop¥ipad& vydistit prekrystalovdnim.

Praktické provedeni p¥ipravy acetanilidd
obecného vzorce IV vyplyva z nésledujicich

pifkladd.
O~
“\co-CH:Ct

2
C 2H5

Priklad 3

K 274,2 g (1 mol) 2,6-diethyl-N-chlorme-
thylchloracetanilidu ve 250 m! bezvodého
ethylacetdtu se za michédni pFidd smés 68 g
(1 mol) pyrazolu a 106 g (1,05 mol) trie-
thylaminu ve 150 ml bezvodého ethylaceta-
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tu, prifemZ teplota vystoupi na 30°C. Smés
se miché jeS$té8 1 hodinu p#i teplotd mist-
nosti, nafeZ se zpracuje nékterym ze dvou
nésledujicich postupi:

1. Reakeéni smés se zfiltruje, filtrat se
promyje vodou do neutrdlni reakce, vysusi
se siranem sodnym a odpafi se ve vakuu.
Po jedné frak&ni krystalizaci z ligroinu se
ziska 171,2 g (56 % teorie) 2,6-diethyl-N-
-(1-pyrazolylmethyljchloracetanilidu ve for-
mé bezbarvych krystald o teploté tdni 67 °C.

2. Reakini smés se ochladi na 0°C, zfil-
truje se a zbytek na filtru se promyje 10 ml
studeného ethylacetdtu. Do filtr4tu se pii
teplot€ 0 aZ —10°C uvede 50 g (1,4 mol)
suchého chlorovodiku, vysrdZené soli ky-
seliny chlorovodikové se odsaji, promyiji se
50 ml studeného ethylacetdtu a pevny zby-
tek se rozd&li mezi 0,5 litru ethylacetdtu a
0,5 litru vodného roztoku hydroxidu sodné-
ho o pH 12. Organicka faze se oddsli, dva-
kr4t se promyje vZdy 0,5 litru roztoku chlo-
ridu sodného, vysudi se siranem sodnym a
odpaii se ve vakuu. Bezbarvy olejovity zby-
tek zkrystaluje po pFiddni 60 ml benzinu.
Ziska se 220,2 g (72 % teorie) 2,6-diethyl-
-N-{1-pyrazolylmethyl)chloracetanilidu ve
formé& bezbarvych krystald, tajicich pri 67°
Celsia.

Analogickym zplisobem se pfipravi rov-
néz sloufeniny shrnuté do nasledujici ta-
bulky 1.

TABULKA 1
o R
/CHZ
"\ co-chsz
CcO-CH,
Yo 2
(1vl
pFiklad X Y, Z R teplota
tislo téni (°C)
4 C2Hs 6-C2H5 Cl 1,2,4-triazol-1-yl 112
5 i-C3H7 6-1-C3H7 Cl 1-pyrazolyl 134
6 CHs3 6-C2Hs Cl 1,2,4-triazol-1-yl 92
7 CHs3 6-CaHs Cl 1-pyrazolyl 57
8 CzHs 4,6-(CH3)2 Cl 1-pyrazolyl 82
9 CHs3 4,6-(CH3)2 Cl 1-pyrazolyl 92
10 CaHs 4-CHs, 6-CoHs Cl 1-pyrazolyl 78
11 i-CsH7 6-i-C3H7 Cl 1,3,4-triazol-1-yl 196
12 i-C3H7 6-i-C3H7 Cl 1,2,4-triazol-1-yl 138
13 C2Hs 6-C2Hs Cl 1-pyrrolyl olej
14 i-C3H7 — Cl 1,2,4-triazol-1-yl 118
15 CHs3 6-C2Hs Cl 1-pyrazolyl olej
16 i-C3H7 —_ Cl 1,2,3,4-tetrazol-1-yl olej
17 C2Hs — Cl 1,2,4-triazol-1-yl 81
18 CHs 6-CHs3 Cl 1-pyrazolyl 82
19 CHs3 6-CH3 Cl 1,2,4-triazol-1-yl 110
20 CHs 5-CH3 Cl 1,2,4-triazol-1-yl olej
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priklad X Y, Z R teplota

tislo tani (°C}
21 CH3 — Cl 1-pyrazolyl 56
22 CH3 - Cl 1,2,4-triazol-1-yl 88
23 CHs 5-CH3 Cl 1-pyrazolyl olej
24 CHs3 3-CHs Cl 1,2,4-triazol-1-y! 114
25 CH3 3-CH3 Cl 1-pyrazolyl 102
26 C2Hs5 6-CH3 Cl 1-pyrazolyl (xHCI) 87
27 C2Hs 6-CzHs Cl 1-pyrazolyl {xHCl} 67
28 CzHs 6-CzHs Cl 3,5-dimethylpyrazol-1-yl 111
29 C2Hs 6-C2Hs Cl brommethylpyrazolyl 145
30 CzHs 6-C2Hs Cl 3-chlor-1,2,4-triazol-1-yl 110
31 CH3 6-C2Hs Cl 3,5-dimethylpyrazol-1-yl 90
32 C2Hs 6-C2Hs Cl 3-methylpyrazol-1-yl 89
33 C2Hs 6-CH3 Cl 3-methylpyrazol-1-yl 113
34 C(CHs3)3 — Cl 1-pyrazolyl olej
35 C(CHs)s3 — Cl 1,2,4-triazol-1-yl 118
36 CzHs 6-CHs Cl brommethylpyrazolyl 80
37 CHs 6-C2Hs Cl 4-chlorpyrazol-1-yl g1
38 CHs 6-CzHs Cl 3-chlor-1,2,4-triazol-1-yl 121
39 CzHs 6-CH3 Cl 2,4,5-trichlorimidazol-1-yl 158
40 C2Hs 6-C2Hs5 Cl 4-chlorpyrazol-1-yl 110
41 C2Hs 6-C2Hs5 Cl 1,2,3,4-tetrazol-1-yl 110
42 C2Hs5 6-C2H5 Br 1-pyrazolyl 68
43 CHs3 6-C2Hs5 Br 1-pyrazolyl 67
44 C2Hs 6-C2Hs Cl 1-imidazolyl olej
45 C2Hs5 6-C2Hs Br 1,2,4-triazol-1-yl 90
46 CHs3 6-C2Hs Br 1,2,4-triazol-1-yl 78

P¥iprava v§chozich latek ku ve vysokém vakuu se ziskd 268,7 g (98

proc. teorie) 2,6-diethyl-N-chlormethyichlor-
Pr¥iklad 3a acetanilidu ve formé& bezbarvého oleje.

(Varianta
C2H5 CHz ct g}

K roztoku 225,7 g (1 mol) 2,6-diethyl-

N- chloracetanilidu v 1,5 litru bezvodého to-

\ luenu se pfFidd 45 g (1,5 mol) paraformal-

CO-CHZCl dehydu a 100 g bezvodého siranu sodného.

C,Hs Do smési se za mich4n{ a zahFivanf na 50°C

(Varianta o)

K roztoku 2257 g (1 mol) 2,6-diethyl-
chloracetanilidu v 1,5 litru toluenu se pfi-
dé 45 g (1,5 mol) paraformaldehydu. Smés
se zahfeje na 40°C a za michéni se k ni
piikape 179 g (1,5 mol) thionylchloridu,
pfitemZ dojde k mirnému vyvoji plynu. Re-
akéni smés se michd pfi teploté 40 °C aZ do
ukonéeni vyvoje plynu, pak se zfiltruje a
filtrat se odpa¥f ve vakuu. Po vysuSeni zbyt-

uvadi suchy chlorovodik tak dlouho, aZ zmi-
zi mlé&néd suspenze paraformaldehydu, pak
se k sm&si znovu pridd 100 g bezvodého si-
ranu sodného, reakéni smgs se je$t& 1 ho-
dinu micha p¥i teplotd 50°C a pak se zfil-
truje. Filtrat se odpafi ve vakuu a zbytek
se vysudi ve vysokém vakuu, Ziskd se 263,2
gramu (96 % teorie) 2,6-diethyl-N-chlorme-
thylchloracetanilidu ve form& bezbarvého
oleje.

fgnalogicks’rm postupem jako v piikladu
3a se ziskaji sloufeniny shrnuté do nésle-
dujici tabulky 2.
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TABULKA 2
/C HEHal
N :
CO-CHj.
Yy 2
(vil)
priklad X ' Z Hal teplota téni
¢islo (°C)
5a i-C3H7 6-i-C3H7 Cl Cl neizolovéano
6a CHs3 6-C2H5 Cl Cl 91
8a CzHs 4,6-(CH3)2 Cl Cl neizolovano
9a CHj3 4,6-(CH3)2 Cl Cl neizolovédno
10a C2Hs 4-CHs3 Cl Cl neizolovédno
6-C2Hs
14a i-CsH7 — Cl cl 90
17a C2Hs — Cl Cl neizolovéno
18a CH3 6-CH3 Cl Cl 88 )
20a CHs 5-CH3 Cl Cl neizolovino
24a CH3 3-CHs3 Cl Cl 40
34a C(CHs}3 — Cl Cl neizolovdno
42a C2Hs 6-C2Hs Br Br neizolovano
43a CHs 6-C2Hs Br Br neizolovédno

Acetanilidy vzorce IV vykazuji silny her-
bicidni Gfinek, zejména proti travam. Zmi-
néné latky je proto moZno pou¥ivat k se-
lektivnimu hubeni pleveld, zejména travna-
tych pleveld.

Herbicidn& ufinné acetanilidy vzorce V
rovnéz nejsou dosud zndmy. Tyto latky je
moZno ziskat tak, Ze se

b} N-acylmethylaniliny obecného vzorce X,

ve kterém -

R4, RS, RS, R7 a m maji shora uvedeny vy-
znam, nechaji reagovat s chloracetylchlo-
ridem v p¥itomnosti Fedidla.

PouZiji-li se jako vychozi latky 2,6-dime-
thyl-N-benzoylmethylanilin a chloracetyl-
chlorid, je moZno priib&h reakce ve smyslu
varianty (b) popsat néasledujicim reak&nim
schématem:

CH£CO + Cl-CO~CH2Ci

Ri R®
/
Jc-co -R?
@‘_ ‘N\
R H
(X]
CH,
ql—
H
CH,
CH,
_—

~HCl

?

yetco<O)

Co-C HZCl

CH:5
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N-acylmethylaniliny pouZivané jako vy-
chozi 1atky p¥i préci ve smyslu varianty (b)
jsou shora uvedenym vzorcem X obecné de-
finovany. V tomto vzorci pFedstavuje R? s
vfhodou p¥imou nebo rozvétvenou alkylo-
vou skupinu s 1 aZ% 6, zejména s 1 aZ 4 ato-
my uhliku, atom halogenu, zejména fluoru,
chloru nebo bromu, halogenalkylovou sku-
pinu obsahujici do 3 atom@ uhliku a do 5
stejnfch nebo rozdilnych atomfi halogent,
zejména fluoru a chloru, napfiklad trifluor-
methylovou skupinu, déle vyhodn& alkyl-

thioskupinu nebo alkylsulfonylovou skupinu -

s 1 a¥ 4 atomy uhliku v alkylové &éasti, ja-
koZ i aminosulfonylovou skupinu, kyanosku-
pinu a nitroskupinu. Symboly RS a RS mo-
hou byt stejné nebo rozdilné a predstavuji
v¥dy s vyhodou atom vodiku, pfimou nebo
rozvdtvenou alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku, atom halogenu, zejména fluo-
ru, chloru a bromu, halogenalkylovou sku-
pinu obsahujici do 3 atom@ uhliku a do 5
stejngch nebo rozdilnych atomi halogent,
zejména fluoru a chloru, jakoZ i fenylovou
skupinu, popripad® substituovanou jednim
nebo ndkolika substituenty, pfitem# jako
tyto substituenty prichazeji s vyhodou v
fivahu zbytky jmenované z vyznamu symbo-
lu R4 R7 predstavuje s vyhodou pFimou ne-
bo rozvétvenou alkylovou skupinu s 1 aZ 6,
zejména s 1 a¥ 4 atomy uhliku, jakoZ i fe-
nylovou skupinu, popfipad& substituovanou
jednim nebo n&kolika substituenty, pfi¢emZ
jako tyto substituenty ptichdzeji s vyhodou
v tivahu zbytky jmenované u vyznamu sym-
bolu R4, jakoZ i fenylovd a fenoxyskupina,
které mohou byt rovndZ substituovény zbyt-
ky uvedenymi u v§znamu symbolu R4

N-acylmethylaniliny obecného vzorce X
jsou zndmé [viz mj. Chem. Ber. 25, 2865
(1892), jakoZ i Chem. Soc. 1943, 63] nebo je
1ze pFipravit zndmymi metodami. Zmin&né
slouteniny se ziskaji napfiklad tak, Ze se
prisludné aniliny nechaji reagovat s «-halo-
genketony v piitomnosti organického roz-
poustédla, napriklad ethanolu (viz rovnéZ
piiklady provedeni].

Jako fedidla pro prdci ve smyslu varian-
ty (b) prichdzeji v dvahu s vyhodou inert-

s

ni organickd rozpou$tédla, k nimZ néaleZeji

vfhodn& Kketony, jako diethylketon a zejmeé-.

na aceton a methylethylketon, nitrily, jako
propionitril a zejména acetonitril, ethery,
jako tetrahydrofuran nebo dioxan, alifatické
a aromatické uhlovodiky, jako petrolether,
benzen, toluen nebo xylen, halogenované
uhlovodiky, jako methylenchlorid, tetra-
chlormethan, chloroform nebo chlorben-
zen, a estery, jako ethylacetat. :

Reakdni teploty pii préci ve smyslu va--

rianty (b) se mohou pohybovat v Sirokych
mezich. Obecn& se pracuje pfi teploté mezi

0 a 120°C, s vyhodou ipfi teplotd mezi 20

a 100 °C.

P¥i praci ve smyslu varianty (b) se na
1 mol sloudeniny obecného vzorce X s v§-
hodou nasazuje 1 aZ 3 moly chloracetyl-
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chloridu. Izolace sloufenin obecného vzor-

ce V se provadi obvyklym zplisobem.
Praktickou p¥ipravu acetanilidfi obecné-

ho vzorce V ilustruji nasledujici pfiklady.

Priklad 47

O

CH .
> _crsco{ Oy
N/ E
cty

K roztoku 18,5 g (0,068 molu) 2,6-dime-
thyl-N-(4-chlorbenzoylmethyljanilinu ve
150 ml benzenu se pfrikape 16 ml (0,2 mo-
lu) chloracetylchloridu. Smés se 15 hodin
micha za varu pod zpdtnym chladifem, na-
ge¥ se rozpoustddlo a nadbytek chloracetyl-
chloridu oddestiluji ve vakuu. Zbytek se tri-
turuje ve smdsi etheru a petroletheru (1:
:3), vyloueny krystalicky material se od-
saje a vysusi se. Ziskd se 17,7 g (75 % teo-
rie) Z,B-dimethyl-N-[4-ch1‘0rbenzoy1methy1]-
chloracetanilidu o teplot& tdni 128 °C.

Piiprava vychozi latky

CH,,

K 484 g (0,4 molu) 2,6-dimethylanilinu
ve 40 ml ethanolu se piidéd 46,7 g (0,2 mo-
lu) o-brom-4-chloracetofenonu ve 40 ml
ethanolu, sm&s se 20 minut zah¥ivd na 50°C,
pak se ochladi na 0°C, vyloutené krystaly
se odfiltruji a promyji se malym mnoZstvim
ethanolu. Ziskéa se 30 g (55 % teorie) 2,6-
-dimethyl-N- (4-chlorbenzoylmethyl Jani-
linu o teploté téni 82 °C.

P¥iklad 48
CHy /cnzco-c(crfsia
<: 4\;—-N\ _
| CO-CH,Ct
C,Hg 2
23,3 g (0,1 molu) 2-ethyl-6-methyl-N-
-pivaloylmethylanilinu se rozpusti ve 100

ml benzenu a k roztoku se ptidd 24 ml (0,3
molu) chloracetylchloridu. Smés se 15 ho-
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din miché za varu pod zp&tnym chladiem,
nateZ se rozpouStédlo a nadbytek chlor-
acetylchloridu oddestiluje ve vakuu. Ole-
jovity zbytek se rozmiché s petroletherem,
roztok se oddekantuje, promichd se s ak-
tivnim uhlim a po filtraci se odpafi ve va-
kuu. Zbytek se rozmichd s n-hexanem, pev-
ny materidl se odsaje a vysusi se. Ziskad se
13,7 g (45 % teorie) 2-ethyl-6-methyl-N-

22

108 g (0,8 molu) 2-ethyl-6-methylanilinu
a 53,8 g (0,4 molu) monochlorpinakolinu se
ve 300 ml toluenu 25 hodin zahFivd na 110°
Celsia. Smés se neché zchladnout, zfiltruje
se, filtrdt se promyje vodou, vysusi se sira-
nem sodnym a rozpoustédlo se oddestiluje
ve vakuu. Zbytek se podrobi frakéni desti-
laci. Ziskd se 24,1 g (26 04 teorie) 2-ethyl-
-6-methyl-N-pivaloylmethylanilinu o teplot#

-pivaloylmethylchloracetanilidu o teplot& varu 138 aZ 150°C/93 Pa a indexu lomu
t4ni 86 °C. np20 = 1,5168.
Analogickym zplisobem se ziskaji sloude-
Priprava vychozi latky niny shrnuté do nésledujici tabulky 3.
CHy ,
/CHZCO~C(CH3)3
NH
Hy
TABULKA 3
3 6
R /R
N\ ?
. ,C-COo-R
b N\
-CH.Ct
R CO-CH,C
(v)
P¥iklad Rt RS R6 R7 Teplota
¢islo tani (°C],
! poptipadé
index
lomu
49 2-CHj3 H H 138
50 2-CH3 H H —@-Ct 140
51 2,6-(CeHs)z H H —@—Cl 134
52 2,6-(C2Hs)2 H H @ 116
53 2-C1 H H —@—Cl 124
54 2,6-(CHs3)2 H H “@ 100
55 4-Cl H H —@-Cl 114
56 2,6-(CHs3)2 CHs H CH3s 104
57 2,6-(1-C3Hr)2 H H —@—Ct ‘ 200
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Pfiklad Rt RS RS R7 . Teplota
dislo téni (°C),
index
lomu
58 2,6-(CzHs)2, H H @ 112
4-CH3
59 2,6-(i-CsH1)2 H H _@ 140
60 2,6-(CHs)z H H —@-CHz 90
C H3
61 2-CzHs, 6-CHs H H ct 70
H
62 2,6-(CHs)2 H H 0CHs 114
0CH,8
63 2-Colls H H np? =
4,6-(CH3)2 = 1,5680
64 2,6-(CHs)z2 H H F 104
85 2,4,6-(CHs)3 H H _<C:)>—Ct 134
66 2,4,6-(CHs)3 H H ‘ np? =
= 1,5610
67 2,6-(CHs)2 H @ Cl 149
68 2,6-(CHs)z H CHs ,.. 84

Analogickym zpiisobem je m oZno p¥ipravit sloufeniny shrn uté do nésledujici tabulky 4.
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TABULKA 4 | R5 6
, ?
“cZco-R
s
/@— N\ H.Ci
o-C
Rh CO-Ch,
(v)
Priklad Rpnd RS RS R7
¢islo
69 3,5-(CF3)z2 H H (O)
70 2,6-(CHs)2 H H @'NO;.
71 2,6-(CHs)z H H @ CN
72 2,6-(CHs3)2 H H @—C (CH3)3
73 2,6-(CHs)z, H H @ Ct
4-S0O2NH2 .
74 2-Cl, 6-CHs H H @ ct
75 2-C2Hs, 6-CHs CH3 CHj3
76 2-C2Hs, 6-CHs CH3 CH3
77 2-C2Hs, 6-CHs CH3 CH3 : O@
78 2-CsHs, 6-CH;  CHjs CH3 @ c
79 2-C2Hs, 6-CHs CHs CHs
80 2-C2Hs5, 6-CHs3 H CHj3
81 2-C2Hs, 6-CHj3 H CHs
—

82 2,6-{CHs3)2 H m<O Cl
83 2,6-(CHs)2 H F
84 2,6-(CHs)2 H CH;,
85 2,6-(CH3)2 H
86 2,6-(CHs)2 H cz
87 2,6-(CHs3)2 H CHs
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Acetanilidy obecného vzorce V maji silné
herbicidni vlastnosti. Zmin&né slouleniny
se proto hodi k hubeni pleveld. Tyto latky
je moZno nasazovat zejména k selektivnimu
hubeni pleveld a travnatych pleveld.

Herbicidn& adéinné acetanilidy obecného
vzorce VI nejsou dosud rovnéZ zdmeé. Tyto
sloueniny je moZno ziskat tak, Ze se

¢) N-azolylalkylaniliny obecného vzorce XI,

1|
H»’:‘L""kscw3

24
ve kterém
RS, R RI0, R1l A a p maji shora uvedeny
vyznam,
nechaji reagovat s chloridy, popfipadé
anhydridy halogenoctové kyseliny, obec-
n§ch vzorch XlIla, resp. XIIb,
R#2—CHz—CO—C1 ,
'(XHa)
(R12—CH2—CO0)20 ,
(XIIb)

v nichZ
R12 m4 shora uvedeny vyznam,
popFipad& v piitomnosti fedidla a popfipa-
d& v pritomnosti ¢inidla véaZiciho kyselinu.
PouZiji-li se jako vychozi latky 2,6-diethyl-
-N- (3-methylthio-4-methyl-1,2,4-triazol-
-5-ylmethyl)anilin a chloracetylchlorid, je
moZno priib&h reakce ve smyslu varianty
{c) popsat nésledujicim reak&nim schéma-
tem:

+ C1=CO-CHCL
-HCL

N—N

R {? N—
CH 'Aﬁ\-
N/ R‘ﬂ
8 ~
Rp H
(X1}
CHs N—N
-
N éH,
N\H 3
C,Hs

N-azolylalkylaniliny pouZivané jako v§-
chozi latky pii préci postupem podle va-
rianty (c) jsou shora uvedenym vzorcem
XI obecn& definovany. V tomto vzorci pred-
stavuje A s vyhodou kyslik, siru nebo sku-
pinu

© NRI3 |

/

kde R13 znamend vyhodng& atom vodiku, p¥i-
mou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu s
1 a¥ 4 atomy uhliku, jakoZ i arylovou sku-
pinu se 6 a¥ 10 atomy uhliku, zejména sku-
pinu fenylovou, p¥ifemZ kazda z t&chto ary-
lovych skupin miZe byt substituovdna ha-
logenem, alkylovou skupinou s 1 aZ 4 ato-
my uhliku, alkoxyskupinou s 1 nebo 2 ato-
my uhliku, alkylthioskupinou s 1 nebo 2
atomy uhliku, kyanoskupinou, nitroskupi-
nou nebo/a halogenalkylovou skupinou ob-
sahujici do 2 atomi uhliku a do 5 stejnych
nebo rozdilnych atomil halogenii, zejména
fluoru a chloru. R0 pFedstavuje s vyhodou

C,H

75 ol
/ R N
N (!‘Hg. SCHy

atom vodiku nebo methylovou skupinu. RH
v obecném vzorci XI znamend vyhodné atom
vodiku, pF¥imou nebo rozvétvenou alkylovou
skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, halogenalky-
lovou skupinu obsahujici do 3 atomd uhliku
a do 5 stejnych nebo rozdilnych atomi ha-
logentl, zejména fluoru a chloru, nap¥iklad
trifluormethylovou skupinu, déle znamend
vyhodn& alkenylovou nebo alkinylovou sku-
pinu obsahujici vZdy 2 aZ 4 atomy uhliky,
cykloalkylovou skupinu s 5 aZ 7 atomy
uhliku, jakoZ i atom halogenu, zejména fluo-
ru, chloru nebo bromu. Symbol Ril pFedsta-
vuje ddle s vyhodou arylovou skupinu se 6
a¥ 10 atomy uhliku, zejména skupinu feny-
lovou, pfifemZ kazdd z t&chto arylovych
skupin mtZe byt substituovdna halogenem,
alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku,
alkoxyskupinou s 1 nebo 2 atomy uhlikuy,
alkylthioskupinou s 1 nebo 2 atomy uhliku,
kyanoskupinou, nitroskupinou nebo/a ha-
logenalkylovou skupinou obsahujici do 2
atomfi uhliku a do 5 stejnych nebo rozdil-
nych atomd@ halogenfl, zejména fluoru ne-
bo chloru, napfiklad trifluormethylovou
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skupinou. R! znamend déle vyhodn& aral-
kylovou skupinu se 6 aZ 10 atomy uhliku
v arylové C4sti a 1 aZ 4 atomy uhliku v §4s-
ti alkylové, zejména benzylovou skupinu,
pfitemZ kaZdd z t&chto aralkylovych sku-
pin mlZe byt substituovdna v arylové asti
halogenem, alkylovou skupinou s 1 aZ 4
atomy uhliku, alkoxyskupinou s 1 nebo 2
atomy uhliku, alkylthioskupinou s 1 nebo 2
atomy uhliku, kyanoskupinou, nitroskupinou
nebo/a halogenalkylovou skupinou obsa-
hujiei do 2 atom@ uhliku a do 5 stejnych
nebo rozdilnych atomii halogenti, zejména
fluoru nebo chloru, napiiklad trifluorme-
thylovou skupinou.

. Symbol R mbZe ddle s vihodou zname-
nat seskupeni —OR!4, —SR4 a —NRIRM,
v nichZ R1 pFedstavuje s vyhodou tytéz
zbytky, které jiZ byly pro tento zbytek jme-
novany jako vyhodné, R4 piedstavuje v
téchto seskupenich atom vodiku, p¥imou
nebo rozv&tvenou alkylovou skupinu s 1 aZ
4 atomy uhliku, halogenalkylovou skupinu
obsahujici do 3 atomii uhliku a do 5 stej-
nych nebo rozdiinych atom{t halogent, ze-
jména fluoru a chloru, napfiklad trifluor-
methylovou skupinu, dédle vyhodn& alkeny-
lovou nebo alkinylovou skupinu se 2 a¥ 4
atomy uhliku, cykloalkylevou skupinu s 5
aZz 7 atomy uhliku, jakoZ i aralkylovou sku-
pinu se 6 aZ 10 atomy uhliku v arylové ¢4sti
a 1 aZ 4 atomy uhliku v &4sti alkylové, ze-
jména benzylovou skupinu, prifemZ kaZd4d
z téchto aralkylovych skupin mféiZe byt sub-
stituovdna v arylové Céasti halogenem, alky-
lovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku, alko-
xyskupinou s 1 nebo 2 atomy uhliku, alkyl-
thioskupinou s 1 nebo 2 atomy uhliku, kya--
noskupineu, nitroskupinou nebo/a halo-
genalkylovou skupinou obsahujici do 2 ato-
mil uhliku a do 5 stejnych nebo rozdilnych
atom@ halogeni, zejména fluoru nebo chlo-
ru, specidlné trifluormethylovou skupinou.

Symbol R® v obecném vzorci XI predsta-
vuje s vyhodou pFimou nebo rozvdtvenou
alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku.
Symbol R® v obecném vzorci XI znamena
s vyhodou pfimou nebo rozv&tvenou alky-
lovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo
fluor, chlor ¢i brom. Index p znamend &islo
0 hodnoté 0, 1 nebo 2.

N-azolylalkylaniliny obecného vzorce XI,
pouZivané jako vychozi latky p¥i préci ve
smyshu varianty (c), nejsou dosud znamé.
Tyto sloudeniny je moZno ziskat tak, Ze se

d) aniliny obecného vzorce XIII,

p9
, NH,
Rp
( X1ll)

ve Kterém
R3, R a p maji shora uvedeny v{znam,

nechaji reagovat s azolylderivity ohecného
vzorce XIV,

R10 —N
| | ‘! "
Hal- CH-’LA R
(XIV]

ve kterém
A, R0 a R maji shora uvedeny vyznam,
Hal‘ pi‘edstavuje chlor nebo brom,
v pritomnosti ¢inidla vdZiciho kyselinu, na-
priklad uhli¢itanu draselného nebo uhlii-
tanu sodného, a v p¥itomnosti inertniho or-
ganického rozpoustédla, napfiklad dimethyl-
formamidu nebo toluenu, pfi teploté mezi
20 a 160°C, pfiemZ se s vyhodou pouZivd
nadbytek anilinu obecného vzorce XIH ([viz
rovnéZ pfiklady provedeni), nebo Ze se

e} derivdty hydrazinu obecného vzorce XV,

|
N
Rﬁp . \H
{ XV}
ve kterém

Ré RY, R0 a p maji shora uvedeny vy-
znam,

nechajl reagovat s isokyanéaty, popfipads
isothiokyanity obecného vzaorce XVI,

R¥—N=C=B ,
(XVI)

ve kterém

B znamend kyslik nebo siru a

R13 md shora uvedeny v§znam,
v pfitomnosti organického rozpoustédla, na-
pfiklad alkoholu, etheru nebo uhlovodiku,
pFi teploté mezi 0 a 80°C, vzniklé sloudeni-
ny obecného vzorce XVII,

R 10

R? )
/('_‘HtCO-NH-NH- CB-NHR"

N
8 AV
( Xvh)

ve kterém

B, R8, RY, R10, R13 a p maji shora uvedeny
vyznam,

se podrobi cyklizaci v pfitomnosti silné
bédze, napfiklad louhu sodného nebo dra-
selného, a v pritomnosti rozpoustddla, jako
ethanolu nebo vody, pii teplot& mezi 20 a
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100°C, a ziskané triazolony, popfipadé& tri-
azolthiony, obecného vzorce XVIII,

10
2 R N—NH
_CH
N 113 B
g
P (XVIil)

" ve kterém

B, R8, RY, R0, R13 a p maji shora uvedeny
vyznam,

se nechaji reagovat s halogenidy obecné-
ho vzorce XIX,

Hal‘—R15 |
(XIX)

ve kterém

Hal' znamena chlor nebo brom, a

R15 ma vyznam jako RY, s vyjimkou ato-
mu vodikuy,

v pfitomnosti silné béze, jako louhu sod-
ného, a v piftomnosti inertnfho organického
rozpoustédla, napiiklad toluenu nebo me-
thylenchloridu, p¥i teplot& mezi 20 a 80°C,
pfiemZ je moZno pouZit rovn&Z katalyzéto-
ry fédzového prenosu a pracovat s jinymi
alkylaénimi ¢inidly, napiiklad s dimethyl-
sulfdtem (viz rovn&Z priklady provedeni),
nebo Ze se

f) derivaty hydrazinu shora uvedeného
obecného vzorce XV nechaji reagovat s
chloridy, popfipadé anhydridy kyselin
obecného vzorce XXa, resp. XXb,

R#6—C0O0—Cl,
(XXa)

(R16—~C0—)20 ,
(XXb)

v nichZ

R16 znamend alkylovou skupinu, halogen-
alkylovou skupinu, alkenylovou skupinu, al-
kinylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu,
popfipad& substituovanou arylovou skupi-
nu nebo popFipadé substituovanou aralky-
lovou skupinu,

v piitomnosti inertnilhio organického roz-
poustédla, jako etheru, uhlovodiku nebo ha-
logenovaného uhlovodiku, p¥i teploté mezi
0 a 50°C, a vzniklé slouceniny obecného
vzorce XXI,

28
40
R? R 16
CH- CO—NH'NH'CO_R
N\
& H (xx1)
p
ve kterém

R8, RS, R0, R16 a p maji shora uvedeny
vyznam,

se bud pidsobenim sirniku fosforetného
0 sob& zndmym zphsobem [viz Chem. Ber.
32, 797 (1899) a ]. prakt. Chemie 69, 145
(1904)]cyklizuji na derivaty thiadiazolu, ne-
bo se, rovndZ zndmym zplisobem, podrobi
reakci s obvyklymi dehydratatnimi &inidly
za vzniku derivdtdl oxadiazolu [viz Elder-
field, Heterocyclic Compounds, sv. .7
{1961) ], nebo Ze se

g) derivdty hydrazinu shora -uvedeného
obecného vzorce XV nechaji o sob& zné-
mym zplsobem reagovat s nitrily obec-
ného vzorce XXII,

RV—C=N ,
(XXII)

ve kterém

RY7 znamen4 alkylovou skupinu, halogen-
alkylovou skupinu nebo popfipadé substi-
tuovanou arylovou skupinu,

za vzniku derivatt triazolu [viz Chem.
Ber. 96, 1064 -(1963)], nebo Ze se

h) derivaty hydrazinu shora uvedeného
obecného vzorce XV nechaji o sob& zné-
mym zplisobem reagovat s iminoethery
‘obecného vzorce XXIII,

~ NH
Vs
RI6—C x HCI ,
OR18
(XXIII}

ve kterém

R16 znamend alkylovou skupinu, halogen-
alkylovou skupinu, alkenylovou skupinu, al-
kinylovou skupinu, cykloalkylovou skupipu,
popiipads substituovanou arylovou skupinu
nebo popiipad& substituovanou aralkylovou
skupinu a

R18 predstavuje methylovou nebo ethylo-
vou skupinu,

za varu pod zp&tngm chladifem v pii-
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tomnosti inertniho organického rozpousts-
dla, jako ethanolu, za vzniku deriv4ti oxa-
diazolu, nebo Ze se :

j)} aniliny shora uvedeného obecného
vzorce XIII nechaji reagovat s azolyl-
aldehydy obecného vzorce XXIV,

o) N—N :
N
P J\AJ\R“
H o
(XXIV)

ve kterém

A a R maji shora uvedeny vyznam;
v pfitomnosti inertnfho organického roz-
poustédla, napfiklad toluenu, pri teplots
mezi 80 a 120 °C, a vzniklé slouBeniny obec-
ného vzorce XXV, . -

-Rq
N—N
., N=CH —QA,'k |
Rp RY

(XXV]

ve kterém o

A, R%, RS, R!''a p maji shora uvedeny vy-
znam,

se obecn& zndmym zplisobem redukuji,
napiiklad reakci s komplexnimi hydridy, ja-
ko natriumborohydridem, popfipads v pii-
tomnosti polarniho organického rozpousts-
dla, jako methanolu, pFi teploté mezi 0 a
80 °C.

Sloudeniny obecnych vzorcl XIII a XIV,
potfebné jako vychozi latky pri prédci ve
smyslu varianty (d), jsou znamé nebo je
lze pFipravit o sob& zndmym zplisobem [viz
Helv. Chim. Acta 55, 199 a dalsi (1972), Chem.
Ber. 32, 797 a dal$i (1899) a Chem. Ber. 96,
1049 a dalsf (1963)].

Vychozi latky obecného vzorce XV, po-
uZivané pfi prédci podle wvarianty (e), ne-
jsou dosud zndmé. Tyto slouéeniny je viak
moZno pripravit o sob& zndmym zplisobem
tak, Ze se zndmé estery (viz mimo jiné DOS
€. 2350944 a 2513730) obecného vzorce
XXVI,

@
CH-COOR

N/
RS N (xxvI)

30
ve kterém

RS, R% R a p maji shora uvedeny v§-
znam, a

R18 predstavuje methylovou nebo ethylo-
vou skupinu,

nechaji reagovat s hydrazinhydratem, s
vfhodou v pfitomnosti organického roz-
poustédla, jako ethanolu, dioxanu nebo di-
methylformamidu,” p¥i teplotd .mezi 20 a
120°C (viz rovnéZ piiklady provedeni).

Reaké¢ni sloZky. vzorctt XVI a XIX, pouZi-

vane pri praci ve smyslu varianty (e), jsou
v oblasti organické chemie b&7n8 zndmé
slou€eniny.
_Sloufeniny obecnych vzorch XXa, XXb,
XXII a XXIII, pouZivané jako reakéni sloZ-
Ky pfi préci ve smyslu variant (£}, (g) a
(h), jsou rovndZ znamé.

Azolylaldehydy obecného vzorce XXIV,
pouZivané jako reakéni slozky pfi préci ve
smyslu varianty (j), jsou rovndZ zndmé ne-
bo ‘je lze pFipravit o sob& zndmym zpitiso-
bem [wiz' Elderfield, -, Heterocyclic Com-
pounds®, sv. 7 (1961) a ,,Advances in Hete-
rocyclic Chemistry®, sv. 9 (1968)].

Chloridy, pop¥ipadé anhydridy halogen-
octovych kyselin, pouZivané jako dal3i vy-
chozi ‘latky pri reakci ve smyslu varianty
(c), jsou shora uvedenymi vzorci Xlla a
XIIb obecné& definovany. V- téchto- vzorcich
predstavuje R12 s vyhodou chlor, brom ne-
bo jod. } ,

Chloridy a anhydridy halogenoctovych ky-
selin, shora uvedenych obecnych vzorcl
XIIa a XIIb, jsou v organické chemii obec-
né znadmé slouceniny.

Jako Fedidla pri praci ve smyslu varianty
(c) pFichdzeji s vyhodou v tvahu inertni
organickd rozpoustédla, k nimZ néleZeiji vy-
hodné ketony, jako diethylketon a zejména
aceton a methylethylketon, nitrily, jako pro-
pionitril a zejména acetonitril, ethery, jako
tetrahydrofuran nebo dioxan, alifatické a
aromatické uhlovodiky, jako petrolether,
benzen, toluen nebo xylen,- halogenované
uhlovodiky, jako -methylenchlorid, tetra-
chlormethan, chloroform nebo chlorbenzen,
a estery, jako ethylacetéat. v

Reakci ve smyslu varianty (c) lze popii-
padé provad&t v pritomnosti &inidel vaZi-
cich kyselinu (akceptortt chlorovodiku}.
Jako tato &inidla je moZno pouZivat vSechny
obvyklé akceptory kyseliny, k nimZ néle-
#eji s vfhodou organické béaze, jako terciar-
ni aminy, napriklad triethylamin nebo py-
ridin, a dédle anorganické béze, jako hydro-
xidy a uhli¢itany alkalickych kovi.

Reak&ni teploty pfi préci ve smyslu va-
rianty (c) se mohou pohybovat v Sirokych
mezich. Obecn& se pracuje pii teplot& mezi
0 a 120°C, s vyhodou p¥i teplot® mezi 20 a
100°C.

Pri prdci ve smyslu varianty (¢} se na 1
mol sloudeniny obecného vzorce XI s vyho-
dou nasazuje 1 aZ 1,5 molu halogenacety-
la¥niho &inidla a 1 aZ 1,5 molu &inidla vaZi-
ciho kyselinu. Izolace sloufenin obecného
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vzorce VI se provédi obvyklym zplisobem.
Praktickou piipravu acetanilidd obecné-
ho vzorce VI ilustruji nésledujici priklady.

Priklad 88

 N=N
C H —kO/L"CHB
\co CHCL
16,3 g (0,07 molu) 2-ethyl-6-methyl-N-
-[ (2-methyl-1,3,4-oxadiazol-6-yl)methyl]-

anilinu a 6 g (0,076 molu) bezvodého pyri-
dinu se ve 100 ml absolutniho tetrahydro-

furanu zahfeje za michénif k varu a k smési

se pirikape roztok 8 g (0,07 molu) chlor-
acetylchloridu ve 20 ml tetrahydrofuranu.
Po skontieném prikapdvdni se reak&ni smés
jesté 10 minut michd, pak se rozpoustédlo
oddestiluje a zbytek se rozmichd se 150 ml
vody. Vykrystalovany reak&ni produkt se
odsaje, promyje se vodou a vysudi se. Zfs-
k4 se 18,7 g (87 Y% teorie) béZov& zbarve-
nych krystaltt 2-ethyl-6-methyl-N-{ (2-me-
thyl-1,3,4-oxadiazol-5-yl Jmethyl]chloracet-
anilidu o teplot& tdni 67 aZ 70 °C.

P¥iprava vichozi l&tky

CHy N—N
/CH&J'\OJ‘¢H3
Ny
Cf%

--Sm#s 101,2 g (0,76 molu) Z-ethyl-6-me-
thylaniliny, 40 g (Q,3 molu} 2-methyl-5-
chlormethyl-1,3,4-oxadiazoly, 41,4 g {0,3 mo-
lu) préskového. uhli¢itanu draselného a 78
ml dimethylformamidu se 5 hodin zahfivé
za michéni na 100 °C. Reak¢ni smés se zfilt-
ruje, filtrdt se ziedi methylenchloridem a
n¥kolikrdt se promyje vodou. Methylen-
-chloridové fdze se vysu$i.siranem sodnym
a rozpoustédlo se oddestiluje ve vakuu. Va-
kuovou - destilaci zbytku se ziskd 46,8 g
(87,5 % teorie) ¥lutého olejovitého 2-ethyl-
-6-methyl-N-[ (2-methyl-1,3,4-0xadiazol-
-5-yl)methyljanilinu o teplot& varu 140 aZ
142°C/13 Pa, jehoZ &istota je podle plynové
chromatografie 94 %.

P¥iklad 89

y J-—scn3

\co—c H2C1
CHs

K smé&si 5 g (0,017 molu} 2,6-diethyl-N-
-[ (1-methyl-2-methylthio-1,3,4-triazol-
-5-yl)methyl}anilinu a 1,6 g (0,02 molu) py-
ridinu ve 100 ml absolutnfho tetrahydrofu-
ranu se za michani pfi teplotd mistnosti pfi-
kape 2,3 g (0,02 molu) chloracetylchloridu,
pfi¢emZ teplota vystoupi zhruba na 30 °C.
Reak&ni smés se mich4 jesté 2 hodiny, pak
se C4stetnd& zahusti oddestilovdnim rozpous-
tédla a pFidd se k ni voda. Vykrystalovany
produkt se odsaje, vysuSi se a pFekrystalu-
je se ze smési diisopropyletheru a ethylace-
tatu. Ziskd se 5 g (80 % teorie) 2,6-diethyl-
-N-[ (1-methyl-2-methylthio-1,3,4-triazol-
-5-yl)methyl]chloracetanilidu o teplot& téni
121 a% 123 °C.

P¥iprava vychozich latek

a)
N—--N
C,Hg
C"’z /l—-sc*H_,,
~
~H CH3
Cfs
K 138 g (0,05 molu) 2,6-diethyl-N-(1-

-methyl-2-thiono-1,3,4-triazol-5-yl)methyl]-
anilinu ve dvoufdzové smési sklddajici se
ze 150 ml! toluenu a 40 ml 50% louhu sod-
ného s pi¥isadou 1,5 g triethylbenzylamo-
niumchloridu jako katalyzédtoru se. pifi tep-
lotd mistnosti a za rychlého michéni pfika-
pe 6,3 g (0,06 molu} dimethylsulfatu, p¥i-
temZ teplota vystoupi zhruba na 35°C. Re-
akéni sm#s se 5 hodin mich§, pak se to-
luenova féze odd&li, n&kolikrat se promyje
vodou, vysu$i se siranem sodnym a rozpous-
tédlo se oddestiluje. Olejovity zbytek se pfi-
ddnim petroletheru pi‘lvede ke krystalizaci.
Po prekrystalovani z petroletheru se ziskd
6,7 g (40 0p teorie) 2,6-diethyl-N-[(1-me-
thyl-2-methylthio-1,3,4- triazol- 5-yl)me-
thyl]anilinu o teplot® tdnf 65 aZ 67 °C.

b)
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Gt n _Aji——-NH
O, 'Y’gs
N
H CHB
C,Ms
29,6 g (0,1 molu 1-methyl-4-[(2,6-di-

ethylanilino)acetylthiosemikarbazidu se
suspenduje ve 150 ml ethanolu, k suspenzi
se pridd 7 g hydroxidu draselného ve 20 ml
vody, smés se 1 hodinu zah¥Fivd k varu pod
zp8tnym chladifem, nade¥ se vétSina rogz-
poustédia oddestiluje a k zbytku se prida
250 ml vody. Po okyseleni kyselinou octo-
vou na pH 5 se vyloutend sraZenina odsaje
a dikladn& se promyje vodou. Po vysu$eni
se ziskd 27 g (97 % teorie) 2,6-diethyl-N-
[ (1-methyl-2-thiono-1,3,4-triazol-5-y1)-
methyl]anilinu o teplot® tdni 117 a% 121 °C.

c)

CoH ‘
25 HCO-NH-NH-CS-NHCH,
Padar)
(O~
. NH
t.H

2 5
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44,2 g (0,2 molu) hydrazidu 2,6-diethyl-
anilinooctové kyseliny a 14,8 g (0,2 molu)
methylisothiokyandtu se rozpusti ve 250 ml
ethanolu a roztok se 1 hodinu zah¥iva k va-
ru pod zp&tnym chladi€em. Po nésledujicim
ochlazeni na teplotu mistnosti se vylouteng
sraZenina odsaje a dvakréat se promyje vZdy
50 ml ethanolu. Po vysuZeni se zisk4 46 g
(78 % teorie) 1-methyl-4-[(2,6-diethylani-
linoJ)acetylJthiosemikarbazidu ve formé& bez-
barvé krystalické 1atky o teplot& t&nf 166 °C.

CHs

58,7 g (0,25 molu) ethylesteru 2,6-diethyl-
anilinooctové kyseliny a 25 g hydrazinhyd-
ratu se ve 200 ml ethanolu neché 24 hodiny
stdt, nateZ se rozpoustédlo oddestiluje a
zbytek se rozmichd s vodou. Po vysuseni se
ziskd 50,5 g (91 % teorie) hydrazidu 2,6-
-diethylanilinooctové kyseliny o teplots t4-
ni 71 aZ 73 °C.

Analogickym zplGsobem se ziskaji slou-
¢eniny uvedené v nésledujici tabulce 5;
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Nékterym z vy$e popsanych postupdl (ne- pravit vychozi latky shrnuté do ndsledujci
bo ndkolika t&mito postupy) je moZno- pfi- tabulky 6.
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Acetanilidy obecného vzorce VI maji sil-
né herbicidni, zejména selektivni herbicid-
ni viastnosti. Zmin&né latky se proto hodi
k potirdni pleveldl, zejména k selektivnimu
huben{ bylinnych a travnatych pleveli. Se-
lektivita t&chto slouéenin neni vSak v né-
kterych kulturdch vZdy zcela uspokojivé.

Protijed pouZivany ve smyslu vyndlezuy,
jimZ je 1-dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydro-
chinaldin vzorce I, se hodi zejména k ochra-
n& dileZitych kulturnich rostlin, jako kuku-
¥ice, s6iji, baviniku, cukrové Fepy, obilovin,
r¢%e a cukrové t¥tiny, pFed poskozenim her-
bicidnd udinnymi thiolkarbamaéaty a acetani-
lidy, zejména herbicidy obecnych vzorcil 1V,
VaVl

Kombinace ufinnych latek podle vynéle-
zu vykazuji velmi dobry Géinek proti bylin-
nym a travnatym plevelim v &etnych kul-
turdch uZitkov§ch rostlin. Tyto kombinace
je tedy moZno pouZivat k selektivnimu hu-
beni plevellt v &etnych kulturdch uZitko-
vych rostlin.

Plevely se v nejdir$im slova smyslu minf
vS8echny rostliny rostouci na mistech, kde
jsou neZddouci.

Kombinace téinnych latek podle vynélezu
je moZno pouZivat napfiklad u nésleduji-
cich rostlin:

Dvojd&loZné plevele roda:

hokgice (Sinapis), feficha (Lepidium), svi-
zel (Galium), ptafinec (Stellaria, hefmaé-
nek (Matricaria), rmen (Anthemis), p8-
four (Galinsoga), merlfk (Chenopodium),
kopfiva (Urtica), starfek (Senecio), laska-
vec [(Amaranthus), $rucha (Portulaca),
Fepeii (Xanthium), svlafec (Convolvulus},
povijnice (Ipomoea), rdesno (Polygonum),
seshbanie (Sesbania), ambrosie (Ambrosia],
pch4&é [Cirsium}, bodlék (Carduus), mléc
(Sonchus), lilek (Solanum]), brukev (Rorip-
pa), Rotala, Lindernia, hluchavka (Lamium],
rozrazil {Veronica), abutilon (Abutilon),
Emex, durman {Datura), violka (Viola}, ko-
nopice (Galeopsis), mék (Papaver), chrpa
(Centaurea).

DvojdéloZné kulturni rostliny rodd:

bavlnik (Gossypium), séja (Glycine]), Te-
pa (Beta), mrkev (Daucus), fazol (Phaseo-
lus), hrach (Pisum), brambory (Solanum},
len (Linum), povijnice (Ipomoea}, vikev
(Vicia), tabdk (Nicotiana), rajskd jablitka
(Lycopersicon), podzemnice olejnd (Ara-
chis), kapusta (Brassica), saldt (Lactuca},
okurka (Cucumis), tykev (Cucurbita).

Jednodé&loZné plevele rodd:

jeZatka (Echinochloa), bér (Setaria], pro-
so (Panicum), rositka (Digitaria), bojinek
(Phleum], lipnice (Poa), kostfava (Festu-
ca), eleusine (Eleusine), Brachiaria, jilek
(Lolium), svefep (Bromus), oves [Avena),
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Sachor (Cyperus), €irok (Sorghum], pyr
{Agropyron]}, troskut (Cynodon), Monocha-
ria, Fimbristylis, Sipatka [Sagittaria), Eleo-
charis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum,
Sphenoclea, Dactyloctenium, psinefek (Ag-
rostis), psdrka (Alopecurus), chundelka
(Apera).

Jednod&loZné kulturni rostliny rodd:

ryZe (Oryza), kukufice (Zea), pSenice
(Triticum}, je¢men (Hordeum), oves [Ave-
na), Zito (Secale), &irok (Sorghum}, proso
(Panicum), cukrovd tftina (Saccharum],
ananas (Ananas), chPest (Asparagus), Ces-
nek (Allium].

Kombinace aéinnych latek podle vynéle-
zu se hodi zejména k selektivnimu hubeni
plevelft v kukufici, s6ji, bavlniku, cukrové
fepé, obilovinach, ryZi a t¥tind cukrové.

Protijed pouZivany ve smyslu vyndlezu je
mo¥no, popripadé ve smési s herbicidn& -
dinnymi l4tkami, pFevdad&t na obvyklé pro-
sttedky, jako jsou roztoky, emulze, smé&ci-
telné prasky, suspenze, prasky, poprade, pé-
ny, pasty, rozpustné prasky, granuléaty, kon-
centrdaty na bézi suspenzi a emulzi pfirod-
ni a syntetické materidly impregnované -
ginnymi latkami, malé Cé4stice obalené po-
lymernimi l4tkami a obalovaci hmoty pro
osivo.

Tyto prostfedky se pFipravuji zndmym
zplisobem, nap¥iklad smisenim protijedu po-
u¥ivaného ve smyslu vyndlezu, popFipadé
ve smé&si s herbicidn® ufinnymi latkami, u
nich¥ se pouZivd, s plnidly, tedy kapalnymi
rozpoustddly nebo/a pevnymi nosnymi lat-
kami, popfipad¥ za pouZiti povrchové aktiv-
nich ¢inidel, tedy emulgdtord nebo/a disper-
gatort nebo/a zpdiiovacich &inidel. V pfi-
padg pouZiti vody jako plnidlia je moZno ja-
ko pomocnd rozpoustddla pouZivat napii-
klad také organickd rozpoustgdla. Jako ka-
palnd rozpoustddla pFichézeji v podstaté v
dvahu: aromdty, jako xylen, toluen nebo
alkylnaftaleny, chlorované arométy nebo
chlorované alifatické uhlovodiky, jako

_chlorbenzeny, chlorethyleny nebo methylen-

chlorid, alifatické uhlovodiky, jako cyklo-
hexan nebo parafiny, napiiklad ropné frak-
ce, alkoholy, jako butanol nebo glykol, ja-
koZ i jejich ethery a estery, déle ketony,
jako aceton, methylethylketon, methyliso-
butylketon nebo cyklohexanon, siln& polar-
ni rozpouitédla, jako dimethylformamid a
dimethylsulfoxid, jakoZ i voda. Jako pevné
nosné latky prichézeji v tdvahu: pFirodni
kamenné moutky, jako kaoliny, aluminy,
mastek, kiida, kfemen, attapulgit, montmo-
rillonit nebo kFemelina, a syntetické ka-
menné moudky, jako vysoce disperzni Kky-
selina kiemiditd, kysli¥nik hlinity a kiemi-
gitany. Jako pevné nosné latky pro piipra-
vu granulatli prichézeji v tvahu drcené a
frakcionované prirodni kamenné materidly,
jako vépenec, mramor, pemza, sepiolit a
dolomit, jakoZ i syntetické granuldty z anor-



204050

39

ganickych a organickych moutek a granu-
laty z organického materidlu, jako z pilin,
skofdpek kokosovych ofech, kukufi¢nych
palic a tabdkovych stonkd. Jako emulgatory
nebo/a zpéiiovaci ¢inidla prichédzejl v tva-
hu neionogenni a anionické emulgétory, ja-
ko polyoxyethylenestery mastnych kyselin,
polyoxyethylenethery mastnych alkohold,
napriklad alkylarylpolyglykolether, alkyl-
sulfonéty, alkylsulfaty, arylsulfonaty a hyd-
rolyzaty hilkovin, a jako dispergédtory na-
piiklad lignin, sulfitové odpadni louhy a
methylceluléza.

Prostfedky podle vynalezu mohou obsa-
hovat adheziva, jako karboxymethylceluls-
zu, pfirodni a syntetické praskové, zrnité
nebo latexovité polymery, jako arabskou
gumu, polyvinylalkohol a polyvinylacetat.

Dédle mohou tyto prostfedky obsahovat
barviva, jako anorganické pigmenty, nap¥i-
klad kysli€nfk Zelezity, kysliénik titanicity
a ferrokyanidovou mod¥, a organickd bar-
viva, jako alizarinovd barviva a kovové azo-
ftalocyaninova barviva, jakoZ i stopové prv-
Ky, napiiklad soli Zeleza, manganu, boru,
madi, kobaltu, molybdenu a zinku.

Koncentrédty obsahuji obecnd mezi 0,1 a
95 % hmotnostnimi, s vfhodou mezi 0,5 a
S0 % hmotnostnimi protijedu, pop¥ipads
protijedu a herbicidn& ufinné l4tky.

Protijed pouZivany ve smyslu vynalezu je
moZno aplikovat jako takovy nebo ve for-
mé nékterého z vy3e uvedenych prostied-
kfi, a to i ve smédsi s herbicidnd Géinnymi
latkami. V daném piipadd je moZno pouZi-
vat hotové prostFedky nebo tyto prostfedky
pfipravovat aZ prFed aplikaci {Tankmix).
PouZivat je mo¥no i smési s jinymi zndmy-
mi ufinnymi latkami, jako fungicidy, insek-
ticidy, akaricidy, nematocidy, ochrannymi
latkami proti oZeru ptaky, rfistovymi latka-
mi, Zivinami pro rostliny a &inidly zlepSu-
jfcimi strukturu pady.

Protijed pouZivany ve smyslu vynélezu,
popiipadé smé&si tohoto protijedu a herbi-
cidng a&innych ldtek je moZno aplikovat
jako takové, ve formé koncentrovanych pro-
stfedkil nebo z nich dal¥im Fed&nim pfipra-
venych aplikadnich forem, jako p¥imo po-
uZitelnych roztokil, suspenzi, emulzi, pras-
kfi a granuldtdi. Aplikace se provadi obvyk-
lym zplisobem, naptiklad zéalivkou, post¥i-
kem, popraZenim nebo pohazovénim, mofe-
nim za sucha, za vlhka nebo za mokra, mo-
Fenlm v suspenzi nebo inkrustaci.

Protijed pouZivany ve smyslu vynélezu je
moZno aplikovat metodami obvyklymi pro
aplikaci takovychto antidotfl. Tak je moz-
no tento protijed aplikovat bud pred apli-
kaci, nebo po aplikaci herbicidu, nebo spo-
len& s herbicidem. D4le je mo¥no kulturni
rostliny chrénit pfed poSkozenim herbici-
dem, aplikovanym pied nebo po zaseti, o-
Setfenim osiva (mofenim) pfed jeho setim.
Dalsi moZnost spotiva v tom, Ze se protijed
aplikuje pii seti do setové brazdy.

Sazenice rostlin je pak moZno oSetfovat
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protijedem pred vysazovénim. V daném p¥f-
padé se vSak ddva prednost plo$nému o-
Setfeni.

PFi aplikaci protijedu podle vynélezu pii-
chazeji v dvahu dévky obvyklé u piislus-
nych herbicidd. Spotfeby herbicidng G&in-
né latky se pohybuji mezi 0,5 a 5 kg/ha.
Spotieba protijedu nezédvisi na herbicidu
a na pouZité davce herbicidu. Obecnd se
spotfeby protijedu pouZivaného ve smyslu
vynélezu pohybuji p¥i plodném oSetfeni me-
zi 0,1 a 5 kg/ha, s vfhodou mezi 0,2 a 4 kg/
/ha. Pii o3etfeni osiva se spotFeby protije-
du pouZivaného ve smyslu vynédlezu obecn¥
pohybuji mezi 10 a 300 g na kilogram osi-
va, s vfhodou mezi 25 a 200 g na kilogram
osiva.

V kombinacich G&innych latek podle vy-
ndlezu se mfZe hmotnostni pomsr protije-
du k herbicidng Gdinné latce pohybovat v
relativng Sirokém rozsahu. Obecnd pFipadd
na 1 hmotnostni dil herbicidng G&inné 14t-
ky obecného vzorce III, IV, V nebo VI 0,05
aZ 1,0 hmotnostniho dflu, s vyhodou 0,1 aZ
0,5 hmotnostniho dilu protijedu vzorce I.

Dobra tfinnost protijedu pouZivaného ve
smyslu vyndlezu, pop¥ipadd kombinaci t&in-
nych latek podle vynédlezu, vyplyvd z nésle-
idujictho pFikladu.

Priklad A
Preemergentni test

rozpoustédlo: 5 hmotnostnich dilt acetonu
emulgator: 1 hmotnostni dil alkylarylpoly-
glykoletheru

K pfipravé vhodného ufinného prostied-
ku se 1 hmotnostni dil herbicidné u&inné
1atky, popf¥ipadé protijedu, nebo smdsi pro-
tijedu a herbicidng d€inné latky smisi s u-
vedenym mnoZstvim rozpoustsdla, pFidd se
uvedené mnoZstvi emulgdtoru a koncentrét
se zPfedi vodou na ¥4danou koncentraci.

Semena poKusnych rostlin se vyseji do

normalni pidy a po 24 hodindch se zaliji
prostiedkem obsahujicim herbicidn® t&innou
latku, popripadé prostfedkem obsahujicim
protijed nebo prostfedkem obsahujicim pro-
tijed a herbicidng tfinnou latku. MnoZstvi
vody na jednotku plochy je pritom udelnd
konstantni. Koncentrace ufinné I14atky v
prostfedku nehraje rozhodujici roli, zdsadni
vyznam méa pouze spotfeba ufinné l4tky na
jednotku plochy.

Po 3 tydnech se vyhodnoti stupeii poskoze-
ni rostlin v % po3kozeni neoSetfenych kon-
trolnich rostlin. Pfitom znamend 0 % Z4dny
uCinek (stejny stav jako u neoSetfenych
kontrolnich rostlin) a 100 % dplné znideni
Tostlin.

PouZivané G¢inné l4tky, spotfeby a dosa-
Zené vysledky vyplyvaji z nésledujici tabul-
ky A.
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PREDMET VYNALEZU

1. Prost¥edek k ochran& kulturnich rost-
lin pFed po¥kozenim herbicidng uGfinnymi
thiolkarbamdély nebo/a acetanilidy, vyzna-
¢ujici se tim, Ze jako protijed obsahuje N-
-dichloracetyl-1,2,3,4-tetrahydrochinaldin

vzorce I
: ” \CH,

0=C-CHCL,
(1)

t
v koncentraci 0,1 a¥ 95 % hmotnostnich.
2. Zpisob vyroby N-dichloracetyl-1,2,3,4-

-tetrahydrochinaldinu vzorce I, vyznacujici
se tim, Ze se 1,2,34-tetrahydrochinaldin

vzorce II
L
CH3

h
(n

nechd reagovat s dichloracetylchloridem,

popfipadé v piitomnosti &inidla véaZiciho
kyselinu a popfipad& v pfitomnosti Fedidla.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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