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Meziprodukty pro pripravu 2-imidazolin=-5-ont

Oblast techniky

Vyndlez se tykéynovych produktl pouzitelnych jakoZto
meziprodukty pro pripravu 2-imidazolin-5-onid, které jsou zase
pouzitelné jako fungicidy. Vyndlez se rovnéZ tykd zplsobl pfi-
pravy téchto novych produktd, jakoZ i zpuisobu pouZitelného pro
pfipravu 2-imidazolin-S5-onl z téchto novych meziprodukti.

Dosavadni stav techniky

2-Imidazolin-5-ony pouzitelné jako fungicidy jsou zna-
mé zejména z evropskych patentovych dokumentl EP 551048,
EP 599749 a EP 629616 a z mezindrodni patentové prihlasky
WO 93/24467.

Cilem vyndlezu je poskytnout nové meziprodukty umoziu-
jici p¥ipravu uvedenych 2-imidazolin-5-ond.

DalSim cilem vyndlezu je navrnout novy zplsob ziskdni
2-imidazolin-~5-onovych fungicidd poskytujici vyS$si stupen bez-

pecnosti.

Podstata vyndlezu

Pfredmétem vyndlezu jsou predevSim 2-thiothiazolidin-5-
ony obecného vzorce I

i
RN
S (1)

R4 znamend alkylovou skupinu obsahujici 1 az 3 uhlikové

ve kterém



atomy nebo fenylovou skupinu,

2 znamend arylovou skupinu zvolenou z mnoZiny zahrnujici
fenylovou a pyridylovou skupinu, p¥ipadné substituova-
nou 1 az 3 substituenty zvolenymi z mnoZiny zahrnujici
atom halogenu, nitro-skupinu, kyano-skupinu, alkylovou
skupinu obsahujici 1 aZ 3 uhlikové atomy a alkoxy-sku-
pinu obsahujici 1 az 3 uhlikové atomy,

s vyjimkou 4-ethyl-4-fenyl-2-thiothiazolidin~5-onu, ktery je

popsdn v Tetrahedron Letters, 16,(1977),1351-1354.

Predmétem vyndlezu jsou rovnéZ soli, jakoZ i stereo-
isomery sloucCenin obecného vzorce I. Pfedmétem vyndlezu jsou
zejména opticky aktivni isomery, jejichZ existence je podmind-
na pritomnosti asymetrického uhliku, a zejména v pripadé&, kdy
substituenty Ry @ R, jsou odlisné, opticky aktivni isomery,
jejichz existence je podminéna p¥itomnosti asymetrického uhli-
ku nesouciho Ry a R,. Tyto optické isomery jsou sloudeninami,
které jsou bud opticky &isté nebo jsou silné obohaceny jednim
enantiomerem. V ndsledujicim textu se opticky aktivni sloude-
ninou silné obohacenou danym enantiomerem rozumi sloudenina
obsahujici alesponl 80 %, vyhodné alesponn 90 % tohoto enantio-
meru. VSechny tyto slouleniny jsou povaZovdny za sloudeniny

spadajici do vyse uvedeného obecného vzorce I.

Vyhodnymi sloudeninami podle vyndlezu jsou sloudeniny

obecného vzorce I, ve kterém

R, znamend alkylovou skupinu obsahujici 1 az 3 uhlikové
atomy,
R2 znamend fenylovou skupinu pripadné substituovanou ato-

mem halogenu, kyano-skupinou, nitro-skupinou, methylo-

vou skupinou nebo methoxy-skupinou.

Vyhodnéjsimi slouceninami podle vyndlezu jsou sloudeni-
ny obecného vzorce I, ve kterém
Ri znamenad methylovou skupinu a
R, znamend fenylovou skupinu.

Mimorddné vyhodnymi sloudeninami podle vyndlezu jsou




slouCeniny obecného vzorce I, ve kterém

R] znamend methylovou skupinu a

R2 znamend fenylovou skupinu,

a enantiomer vztahujici se k asymetrickému uhliku nesoucimu

R aR.

V této popisné &4sti si vechny skupiny uvedené v che-
mickych vzorcich, které budou ndsledovat, a jiZ definované v
souvislosti s obecnym vzorcem I zachovaji stejny vyznam s vy-
jimkou, kdy bude vyslovné uvedeno jinak. Alkylovymi skupinami
uvedenymi v tomto textu jsou p¥imé nebo rozvdtvend alkylové
skupiny.

Nyni bude popsdn zplsob p¥ipravy sloudenin obecného
vzorce I. Tento zplsob pripravy se vztahuje k pfipadu, kdy se
jedna o racemické sloudeniny obecného vzorce I vzhledem k uhli-
ku nesoucimu obecné substituenty Ry a R,. Nicméné odbornik miZe
pouzit tento zpidsob i pro p¥ipravu slouceniny obecného vzorce
I, kterd je enantiomerni vzhledem k uhlikovému atomu nesouci-
mu R1 a Rz. Ve skutecnosti jsou reakce, které budou uvedeny
ddle, dokonale stereoselektiv.ni v tom smyslu, Ze nezpusobuji

modifikaci absolutni konfigurace uvedeného uhlikového atomu.
SlouCeniny obecného vzorce I mohou byt ziskdny tak, Ze

se uvede v reakci sloucenina obecného vzorce II se sirouhlikem

v rozpoustédle nebo ve smési rozpouitédel, pripadné v pritom-

nosti bdze, pfi teplotd& 0 a¥ 50 °c podle ndsledujiciho reakd-
niho schematu:

R; sy M —
- R_; 2 R3 RZ S

(1 (11 (0

ve kterém Ry znamend amino-skupinu, hydroxy-skupinu, p¥imou




nebo rozvétvenou alkoxy-skupinu obsahujici 1 a% 6 uhlikovych
atomld, vyhodné 1 aZ 3 uhlikové atomy, nebo benzyloxy-skupinu

pripadné substituovanou atomem halogenu.

Pripadné pouZitou bdzi miZe byt mineralni baze, jakou
je hydroxid nebo uhliditan alkalického kovu nebo kovu alkalic-
kych zemin, nebo organickd bdze, jakou je primarni, sekunddr-
ni nebo tercidrni amin. Tato bdze miZe byt pouZita v poméru
(vyjddfeném podty mold) bdze/sloudenina obecného vzorce II
mezi 0,05 a 1,2, vyhodné mezi 0,1 a 1.

V tomto reakénim schematu miZe byt sloulenina obecného
vzorce III izolovdna jakoZto meziprodukt ve formd soli v pri-
padé, kdy se bdze pouZije.

Jako rozpoustédla mohou byt pouZity voda, ethery, cyklic-
ké ethery, alkylestery, bipoldrni rozpou$té&dla, jako acetonitril,
alkoholy obsahujici 1 aZ 4 uhlikové atomy, aromaticka rozpous-
tédla, vyhodnd toluen, dichlormethan nebo chloroform, a siro-
uhlik. Jako smési rozpou$té&del mohou byt pouZity sm&si jednoho
nebo nékolika alkohold s jednim nebo ndkolika vyse uvedenymi
rozpoustédly.

V pripadé, zZe R3 znamena hydroxy-skupinu, potom je vyhod-

né pouzit jako rozpoustédlo vodu.

V pripadé, ze R3 ma jiny vyznam neZ hydroxy-skupinu, po-
tom je vyhodné pouzit jako rozpoustédlo smés alkoholu a vody.

V pripadé, Ze se izoluje sloulenina obecného vzorce III,
potom miZe byt tato sloudenina prevedena pfimo na slou&eninu
obecného vzorce I zahfdtim na teplotu v teplotnim rozmezi od
25 °c do teploty varu pod zpétnym chladidem pouZitého rozpoud-
tédla. Prevedeni sloudeniny obecného vzorce III na sloudeninu
obecného vzorce I miZe byt rovnéZ provedena plsobenim silné
kyseliny, kterou je bud minerdlni kyselina jako kyselina chlo-

rovodikovd nebo kyselina sirovd nebo organickd kyselina jako




kyselina trifluoroctova.

Vyhodné je provedeni zplisobu podle vyndlezu v nepfitom-
nosti bdze nebo p¥i teplotd 20 a? 40 °C. V tomto pripadé se
sloucenina obecného vzorce III neizoluje.

Dals$i podminky postupu umoZfujiciho pripravit sloude-
ninu obecného vzorce I z vychoziho produktu obecného vzorce II
jsou popsdny autory A.C.Davis-em a A.J.Levy-m v J.Chem.Soc.,
str.2419-25(1951) nebo autory K.Hofmann-em a kol. v J.AmChen.
Soc.,sv.74,str,470-476(1952).

alfa-Aminoester obecného vzorce II, ve kterém Ry zna-
mend alkoxy-skupinu, miZe byt ziskdn esterifikaci odpovidajicich
alfa-aminokyselin zpisobem, ktery je analogicky se zpusobem
popsanym autory M.Brenner-em a W.Huber-em v Helv.Ch.Acta(1953),
sv.36, str.1109-1115.

alfa-Aminoamid obecného vzorce II, ve kterém Ry znamena
amino-skupinu, miZe byt ziskdn z aminoesteru plisobenim aminaku,
jak je to popsdno J.A.Garbarino-em v Ann.Chimica Ital.,sv.59,
str.841-849(1969).

alfa-Aminokyseliny se pripravi o sob@ zndmymi reakcemi.

V pripadé, Ze sloudeninou obecného vzorce II je enantio-
merni aminoester, potom miZe byt tato sloudenina ziskdna ze-
jména:

- diastereoselektivni aminaci prochirdlni sloudeniny

a ndslednou deprotekci chirdlni kopule zpisobem po-
psanym R.S.Atkinsonem a kol. v Tetrahedron, 1992,48,
str.7713-30, nebo
- Stépenim odpovidajiciho racemdtu za pouZiti chirdlni
slouCeniny, jak je to popsdno autory Y.Sugi a S.Mitsui
v Bull.Chem.Soc.Japan,1969,str.2984-89, nebo

- esterifikaci chirdlni aminokyseliny, jak je to popsd-
no D.J.Cram-em a kol. v J.Am.Chem.Soc.,1961,83,str.
2183-89.




V pripadé, Ze je sloudeninou obecného vzorce II enan-
tiomerni aminoamid, potom mtZe byt tato sloudenina pripravena
bud z chirdlniho aminoesteru nebo stépenim odpovidajiciho ra-
cemdtu, jak je to popsdno H.Dahn-em a kol. v Helv.Chim.Acta,
sv.53, str.1370-1378(1970).

2-Thiothiazolidin-5-ony obecného vzorce I jsou pouzZitel-

né pro pfripravu 2-imidazolin-2-onovych fungicidd obecného vzor-
ce IV

M-R
R N§r 30
R2%/N\ (IV)

0 3R
Ry

ve kterém

M znamend atom kysliku nebo atom siry,

R, znamend primou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu obsahu-
jici 1 aZ 6 uhlikovych atomd nebo pfimou nebo rozvétve-
nou halogenalkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 6 uhlikovych
atomd,

R, znamend atom vodiku nebo acylovou skupinu,

R5 znamend arylovou nebo heteroarylovou skupinu zvolenou

z mnoziny zahrnujici fenylovou skupinu, naftylovou sku-
pinu, pyridinylovou skupinu, pyrimidinylovou skupinu,
pyridazinylovou skupinu, pyrazinylovou skupinu, thieny-
lovou skupinu, benzothienylovou skupinu, furylovou skupi-
nu, benzofurylovou skupinu, chinolinylovou skupinu, iso-
chinolinylovou skupinu a methylendioxyfenylovou skupinu,
pricemZ kazdd z té&chto skupin je pripadné substituovdna

1 az 7 stejnymi nebo odlisnymi skupinami, vyhodn& 1 a¥ 3
skupinami, zvolenymi z mnoZiny zahrnujici ddle definované
vyznamy obecného substituentu Rg s pricemz

Rg znamena:

atom halogenu nebo .

primou nebo rozvétvenou alkylovou, halogenalkylo-




vou, alkoxylovou, halogenalkoxylovou, alkylthio-,
halogenalkylthio- nebo alkylsulfonylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 6 uhlikovych atomi nebo
cykloalkylovou, halogencykloalkylovou, alkenyloxy-,
alkinyloxy-, alkenylthio- nebo alkinylthio-skupi-
nu obsahujici 3 az 6 uhlikovych atomu,
nitro-skupinu nebo kyano-skupinu nebo
amino-skupinu p¥ipadné mono- nebo disubstituova-
nou alkylovou nebo acylovou skupinou obsahujici
1 az 6 uhlikovych atoml nebo alkoxykarbonylovou
skupinou obsahujici 2 aZ 6 uhlikovych atomd,
jakoz i zemédélsky prijatelnych soli tdchto sloudenin a jejich
stereoisomerd, zejména v pripadé&, kdy R, a R, jsou odlidné,
opticky aktivnich isomerd odvozenych od p¥itomnosti asymetric-
kého uhliku nesouciho R, a R,.
Nyni bude popsdna pfiprava fungicidnich sloudenin obec-
ného vzorce IV z 2-thiothiazolidin-5-ont obecného vzorce I po-
dle vynalezu, pfilemZ tento zpdsob pfipravy je pouzitelny jak
v Urovni p¥ipravy racemickych sloudenin, tak i v drovni pripra-

vy enantiomernich sloudenin.

Sloucenina obecného vzorce I se uvede v reakci se slou-
Ceninou obecného vzorce V v rozpoustédle a pfi teplotd 20 a
100 °C, vyhodné& pfi teplot& 40 a¥ 80 °C, podle ndsledujiciho

reakcniho schematu:

i i
Ry S R S
>;' * HN-N-Ry — - ns
R ' R .
: S R, 2
o o R
(1) ) vp R

Jako rozpoustédlo mohou byt pouZity ether, napf¥iklad
dioxan, bipoldrni aprotické rozpousté&dlo, zejména N-methyl-
pyrolidin, dimethylformamid, dimethylsulfoxid nebo acetonitril,

alkohol obsahujici 1 aZ 4 uhlikové atomy a zejména methanol,
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aromatické rozpoustédlo a zejména pyridin nebo monochlorben-
zen,

Vyhodné je provddét tuto reakci za pouziti katalyzd-
toru zvoleného z mnoZiny zahrnujici tercidrni amin, jako tri-
ethylamin nebo tributylamin, a organickou sl tohoto aminu,
jakou je tributylamin-acetdt. Tento katalyzator je pritomen
v poméru katalyzdtor/sloudenina obecného vzorce T (vyjaddreno
pocty mold) 0,05 : 1, vyhodné 0,7 : 0,5. V tomto pri-
padé se dosdhne lep3i &istoty.

Thiohydantoin obecného vzorce VI se prevede na 2-imida-
zolin-5-on obecného vzorce IV zpisobem popsanym v patentovych
prihldskdch EP 551048, EP 599749 a EP 629616.

Vyndlez bude v ndsledujicich pfikladéch bliZze objasnén,
pricemZ tyto pfiklady maji pouze ilustradni charakter a nikterak
neomezuji vlastni rozsah vyndlezu, ktery je jednoznadné defi-
novdn patentovymi ndroky. Struktura pfikladného derivatu byla
urcena pomoci alesponi jedné z ndsledujicich spektroskopickych
technik: protonovd nukleadrni magnetickorezonan&ni spektrosko-
pie, 3C -nukledrni magnetickorezonanéni spektroskopie, infra-
Cervend spektroskopie a hmotova spektrometrie, jakoz i za po-
ziti metod, které jsou obvyklé pro mé&¥eni onlické otddivosti
opticky aktivnich sloudenin.

Priklady provedeni vyndlezu

Priklad 1

Priprava (4-S)-4-methyl-4-fenyl-2-thiothiazolidin-5-onu z

aminoamidu

Do banky o obsahu 50 ml opat¥ené mechanickym michadlem
se zavede 3,26 g (20 mmolud) (2-S)-2-amino-2-fenylpropionamidu,
6 ml (100 mmold) sirouhliku a 4 ml acetonitrilu. Tato hetero-

genni smés se michd po dobu 20 hodin pfi teploté 20 o- p,




oddestilovdni nezreagovaného sirouhliku a acetonitrilu za
vakua se po preCisténi a filtraci ziskd 3,70 g (4-S)-4-methyl-
4-fenyl-2-thiothiazolidin-5-onu ve form& bilého pevného produk-
tu tajiciho p¥i teplotd 104 °C, co¥ odpovida vytézZku 83 %.

Priklad 2

Pfiprava (4-S)=-4-methyl-4-fenyl-2-thiothiazolidin-5-onu z

aminoesteru

Do zkumavky o obsahu 25 ml opatfené magnetickym michad-
lem se zavedou 2 g (11,1 mmold) (2-5)-methyl-2-amino-2-fenyl-
propiondtu, 15 ml tetrahydrofuranu, 1,82 ml (13 mmold) triethyl-
aminu a 0,78 ml (13 mmold) sirouhliku. Po hermetickém uzavie-
ni se obsah zkumavky ohfeje na teplotu 45 °C a homogenni smés
se potom udrZuje na této teplot& po dobu 4 hodin. Po ochlazeni
a precisténi se ziskaiji 2 g (4-S)=-4-methyl-4~-fenyl-2-thiothia-

zolidin+t5-onu ve formé bilého prdsku, co? odpovidi vytézku 80 %.
Priklad 3
Priprava (4-S)-4-methyl-4~fenyl-1-fenylamino-2-thiohydantoinu

Do banky o obsahu 25 ml opatfené magnetickym michadlem
se zavede 893 mg (4 mmoly) (4-S)-4-methyl-4-fenyl-2-thiothia-
zolidin-5-onu, 8 ml acetonitrilu a 100 mikrolitrd (0,4 mmolu)
tributylaminu. Smés se zahfeje na teplotu 70 °C, nades se prili-
je v pribéhu 2 hodin roztok 520 mg (4,8 mmolu) fenylhydrazinu
v 4,5 ml acetonitrilu. Reakéni smés se potom zah¥iva po dobu
6 hodin na teplotu 80 °C. Po ochlazeni se acetonitril odstrani
destilaci za sniZeného tlaku. Po predistdni se ziskd 975 mg
(4-S)—4—methyl—4-fenyl—1-fenylamino—2—thiohydantoinu ve formé

bilého pevného produktu tajiciho p¥i teplotd 167 °

C, jehoz
Cistota, mefend vysoko vykonnou kapalinovou chromatografii,
Cini 100 %, coZ odpovidd vytdzku 82 %.




Priklad 4

Piiprava (4-S)-4-methyl-4-fenyl-2-thiothiazolidin-5-onu z

kyseliny (2S8)-2-amino-2-fenylpropionové

Do banky o obsahu 50 ml opatfené magnetickym michadlem

se postupné zavede 11 g (10-2 molu) kyseliny (2S)-2-amino-2-fe-

nylpropionové (ve formé pevné sm&si aminokyseliny v NaCl obsa-

hujici 15 % hmotnosti aminokyseliny), 10 ml N-methylpyrrolido-

nu, 0,8 g (2.10_2 molu) pecickového NaOH a potom 1,8 ml (3.10—2)

sirouhliku. Po hermetickém uzavieni baifiky se reak&ni smds za-

hfivd za michdni na teplotu 60 °cC po dobu 5 hodin. Po ochlaze-

ni se k reakéni smdsi p¥idd 50 ml vody a potom jesté 5,4 ml

koncentrované kyseliny sirové. Potom se organicka fdze extrahu-

je, promyje, vysu$i a zahusti. Ziskd se (4-S)-4-methyl-4-fenyl-

2-thiothiazolidin-5-on ve vyt&Zku 84 %.
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PATENTOVE NAROKY
1. 2-Thiothiazolidin-5-onova slouenina
i
R,
N\)::S (1)
R, S
O
ve kterém
R, znamend alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 3 uhlikové
atomy nebo fenylovou skupinu,
R, znamend arylovou skupinu zvolenou z mnoZiny zahrnujici

fenylovou nebo pyridylovou skupinu, p¥ipadné substituo-
vanou 1 az 3 substituenty zvolenymi z mnoZiny zahrnuji-
ci atom halogenu, nitro-skupinu, kyano-skupinu, alkylovou
skupinu obsahujici 1 aZ 3 uhlikové atomy a alkoxy-skupi-
nu obsahujici 1 aZ 3 uhlikové atomy,
jakoz i jeji soli a odpovidajici stereoisomery a zejména v pri-
padé, kdy jsou R, a Rz'odliéné, optické isomery odvozené od
pritomnosti asymetrického uhliku nesouciho R, a R

1 27
s vyjimkou 4-ethyl-4-fenyl-2-thiothiazolidin-5-onu.

2. Sloucenina podle ndroku 1 obecného vzorce I, ve kterém
R, znamend alkylovou skupinu obsahujici 1 aZz 3 uhlikové atomy
a R, znamend fenylovou skupinu pripadné substituovanou atomem

halogenu.

3. Sloucenina podle nékterého z ndrokli 1 nebo 2 obecného
vzorce I, ve kterém R1 znamend methylovou skupinu a R, znamena

-

fenylovou skupinu.




4. SlouCenina podle né&kterého z ndrokd 1 a% 3 obecného
vzorce I, kterou je enantiomer vztahujici se k asymetrickému
uhliku nesoucimu Ry a R,.

5. Zplsob pripravy sloudeniny obecného vzorce I podle
nékterého z ndrokd 1 aZ 4, vy zna & e n v t im, Ze se
slouCenina obecného vzorce II uvede v reakci se sirouhlikem
v rozpousStédle nebo ve smési rozpouSt&del, pfipadnd v pritom-

nost bdze, p¥i teploté& 0:a% 50 °c podle reakdéniho schematu

S
il H
: I
Ry NH; e R~ NH—C—SH R,
R, * CSZ R — S
: R; 2 R, , R; g
O 0 o
(1 (1) (1)
ve kterém Ry znamend amino-skupinu, hydroxy-skupinu , pri-

mou nebo rozvétvenou alkoxy-skupinu obsahujici 1 a% 6 uhlikovych
atomd, vyhodné& 1 az 3 uhlikové atomy, nebo benzyloxy-skupinu,

pripadné substituovanou atomem halogenu.

6. Zpusob podle ndroku 5, vy znadeny tim, e

se provede v nepfitomnosti bdze nebo p¥i teplotd 20 a¥ 40 °c.

7. Zpusob konverze slouCeniny obecného vzorce I podle né-
kterého z ndrokl 1 aZ 4, vy znadeny t im, % se slou-
Cenina obecného vzorce I uvede v reakci se sloudeninou obecné-
ho vzorce V v rozpouStédle a pfi teplotd 20 a3 100 °c, vyhodné
pri teploté 40 a? 80 °C, podle reak&niho schematu

H H
o) 0 g
(1 V) v R




ve kterém
R, znamend atom vodiku nebo acylovou skupinu,
RS znamend arylovou nebo heteroarylovou skupinu zvolenou
z mnoziny zahrnijici fenylovou skupinu, naftylovou sku-
pinu, pyridinylovou skupinu, pyrimidinylovou skupinu,
pyridazinylovou skupinu, pyrazinylovou skupinu, thieny-
lovou skupinu, benzothienylovou skupinu, furylovou skupi-
nu, benzofurylovou skupinu, chinolinylovou skupinu, iso-
chinolinylovou skupinu a methylendioxyfenylovou skupinu,
pficemZz kazZdd z téchto skupin je ptripadné substituovédna
1 az 7 stejnymi nebo odli3nymi skupinami, vyhodnd& 1 a? 3
skupinami, zvolenymi z mnoziny zahrnujici ddle definované
vyznamy obecného substituentu Rgqs pricemz
RS1 znamena:
atom halogenu nebo
pfimou nebo rozvétvenou alkylovou, halogenalkylo-
vou, alkoxylovou, halogenalkoxylovou, alkylthio-,
halogenalkylthio~ nebo alkylsulfonylovou skupinu
obsahujici 1 az 6 uhlikovych atomi nebo
cykloalkylovou, halogencykloalkylovou, alkenyloxy-,
alkinyloxy-, alkenylthio- nebo alkinylthio-skupi-
nu obsahujici 3 az 6 uhlikovych atomy,
nitro-skupinu nebo kyano-skupinu nebo
amino-skupinu p¥ipadné mono- nebo disubstituova-
nou alkylovou nebo acylovou skupinou obsahujici
1 az 6 uhlikovych atomd nebo alkoxykarbonylovou

skupinou obsahujici 2 aZ 6 uhlikovych atoma.

8. Zpisob konverze podle ndroku 7, vy zna c¢eny t inmn,
Ze se provede v pritomnosti katalyzdtoru zvoleného z mnoziny
zahrnujici tercidrni amin, jako triethylamin nebo tributylamin,
a organickou sul tohoto aminu, jakou je tributylamin-acetat,
pridemZ katalyzdtor je pritomen v mnozstvi odpovidajicim poméru
katalyzdtor/sloucenina obecného vzorce I pohybujicimu se od 0,05
do 1, vyhodné od 0,1 do 0,5.

Zastupuje :
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