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Vynadlez se tykd zplsobu vyroby derivatil
(pyrimidyloxy)fenoxyalkankarboxylovych
kyselin vykazujicich herbicidni vlastnosti.

Bylo zjisténo, Ze urCité nové (pyrimidyl-
oxy)fenoxyalkankarboxylové kyseliny a je-
jich derivdty vykazuiji biologickou tGéinnost,
zejména herbicidni.

V souhlase s tim popisuje vynélez sloude-
niny vzorce I,

~ £ R
AL N x{}B—Y-c—W
N Iz
B D v R
(1

ve kterém

A a D nezavisle na sobé znamenaji vidy
atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ 6 ato-
my uhliku, halogenalkylovou skupinu s 1 a¥
6 atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 aZ 6 ato-
my uhliku, alkoxykarbonylovou skupinu s 2
az 6 atomy uhliku nebo atom halogenu,

B predstavuje atom vodiku, atom halogenu,
kyanoskupinu, alkoxykarbonylovou skupinu
s 2 aZ 6 atomy uhliku, alkylovou skupinu s
1 aZ 6 atomy uhliku, halogenalkylovou sku-
pinu s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo alkoxysku-
pinu s 1 aZ 6 atomy uhliku,
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E a V nezdvisle na sobé znamenaji vidy
atom vodiku, atom halogenu, nitroskupinu
nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhli-
ku,

R! a R? nezdvisle na sob# znamenaji vZdy
atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ
6 atomy uhliku,

W predstavuje hydroxymethylovou skupi-
nu nebo zbytek vzorce

0]
—C—G

kde

G znamend hydroxylovou skupinu, alko-
xyskupinu s 1 aZ 10 atomy uhliku, popfipads
substituovanou halogenem, kyanoskupinou,
fenylovou skupinou nebo alkoxyskupinou s
1 aZ 6 atomy uhliku, alkylthioskupinu s 1 aZ
10 atomy uhliku, pop¥ipadsd substituovanou
fenylovou skupinou, alkenyloxyskupinu s 2
az 10 atomy uhliku, alkenylthioskupinu s 2
az 10 atomy uhliku, alkinyloxyskupinu s 2 aZ
10 atomy uhliku, fenoxyskupinu, pop¥Fipads
substituovanou nitroskupinou, cyklohexyl-
oxyskupinu, aminoskupinu, popf¥ipadé sub-
stituovanou jednim nebo dvéma substituenty
vybranymi ze skupiny zahrnujici alkylové
skupiny s 1 aZ 6 atomy uhliku, fenylovou
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skupinu, popiipad& substituovanou haloge-
fiem nebo halogenalkylovou skupinou s 1 aZ
6 atomy uhliku, a thienylmethylovou sku;
pinu, ddle znamend morfolinoskupinu nebo
zbytek OM, kde M piedstavuje iont alakalic-
kého kovu nebo iont kovu alkalické zeminy,

a X a Y nezdvisle na sob& znamenaji vidy
kyslik nebo siru,

a jejich optické isomery a soli téchto slou-
¢enin.

Sloudeniny obecného vzorce I, ve kterém
R! a R? nepfedstavuji stejné zbytky, jsou op-
ticky aktivni a vyndlez rovnéZ zahrnuje in-
dividudlni stereoisomery takovychto sloule-
nin a smési téchto stereoisomeril, jakoZ i
racemické smési stereoisomertl.

Vyhodnymi zbytky ve vyznamu symbold A,
B a D jsou atomy vodiku, alkylové skupiny
s 1 a¥ 6 atomy uhliku, alkozykarbonylové
skupiny s 2 aZ 6 atomy uhhku atomy halo-
genl, alkoxyskupiny s 1 aZ 6 atomy uhliku a
halogenalkylové skupiny s 1 aZ 6 atomy uhh-
ku.

Vyhodnjym zbytkem ve vyznamu symbolu
R! je atom vodiku nebo alkylovd skupina s
1 aZ 6 atomy uhliku, vyhodnym zbytkem ve
vyznamu symbolu RZ je atom vodiku nebo
methylova skupina. ‘

S vyhodou piedstavuje W zbytek vzorce

0
—C—G

v ném¥

G znamend hydroxylovou skupinu, alkoxy-
skupinu s 1 aZ 10 atomy uhliku, popfipadé
substituovanou halogenem nebo alkoxyskupi-
nou 8 1 aZ 6 atomy uhliku, alkenyloxyskupi-
nu s 2 a¥ 10 atomy uhliku, alkinyloxy sku-
pinu s 2 aZ 10 atomy uhliku nebo cyklohe-
xyloxyskupinu.

Vyhodnymi zbytky ve vyznamu symbold X
a Yjsou atomy kysliku.

Jako piiklady sloucenin podle vynélezu se
uvAadsji néasledujici sloufeniny:

ik
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N GHy
c {;;}m@- O-CH-CHy, OH
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. N i’ © ®
F,C { ‘}o@- 0-CH-CO, -Na
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Specifickymi p¥iklady sloufenin podle vy-
nalazu jsou:

slputeniny vzorce XX,

A

D

ve kterém
W piedstavuje zbytek vzorce

—C—G,
I
0
uvedené v tabulce 1,

sloufeniny obecného vzorce XXb,
A E

R’i
N .
\}-x - Y-C-W
— kl
Ny Rixxe)

D



ve kterém

W predstavuje skupinu CHzOH,
uvedené v tabulce 1b,
sloufeniny obecného vzorce XXI,

A E
N 4
B X 1
=N R
Y~ C'.‘~W
A
(XX1)

ve kterém
W pledstavuje zhytek vzorce

—C—G,
[
0
uvedeané v tabulce 2,

slouCeniny obecného vzorce XXII,

A £
N
7 Nl
B {N}X@V
/ R
D Y-C-W

f‘,z (XX11)

ve kterém
W predstavuje zbytek vzorce
—C—G,

I
O.
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uvedené v tabulce 3,

sloufeniny obecného vzorce XXIII,

A
N’kN ; Fl?‘i
/%/'L'X Y" C—W

H
D Rl
B v
(XXiil)

ve kierém
W predstavuje zbytek vzorce

—C—G,

|
|

0

uvedené v tabulce 4,

a slouCeniny obecného vzorce XXIV,

B £ 7!

N N\ I
A-—(\/m X Y“'(;"“W
N R

D v
(XX1v)

ve kterém
W predstavuje zbytek vzorce

—C—G,
I
0

uvedené v tabulce 5.
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Sloufeniny shora uvedeného obecného
vzorce I, jakoZ i jejich optické isomery nebo
soli, je moZno pfipravit fadou metod.

V souhlase s vynédlezem se slouteniny sho-
ra uvedeného obecného vzorce I vyrabé&ji
tak, Ze se kondenzuje fenoxy- nebo fenylthio-
pyrimidin obecného vzorce IX,

E
A 4
B 4
(I1x)

v n8mZ jednotlivé obecné symboly maji sho-
ra uvedeny vyznam, se slouCeninou obecné-
ho vzorce X,

R1

|
hal—C—W (X)

R2

ve kterém

hal znamend chlor, brom nebo jod a zby-
vajici obecné symboly maji shora uvedeny
vyznam, v pritomnosti alkalického Cinidla.

Shora popsand kondenzace se s vyhodou
provadi v pritomnosti alkalického €inidla a
vihodné v pritomnosti rozpoustédla. Mezi
vhodnd alkalicka €inidla nédleZeji napriklad
hydroxidy a uhli¢itany alkalickych kovil a
kovli alkalickych zemin, jako hydroxid sod-
ny, hydroxid draselny, uhlifitan sodny a uh-
li¢itan draselny. Mezi vhodnd rozpoustédla
naleZeji ketony, jako nap¥iklad aceton, me-
thylethylketon a methyl-isobutylketon, a di-
pelarni aprotickd rozpoustédla, jako napli-
klad dimethylformamid, dimethylacetamid,
dimethylsulfoxid, N-methylpyrrolidon, hexa-
methylfosforamid a sulfonan.

Reak&ni podminky potfebné k uskutecnéni
kondenzatni reakce se méni v zdvislosti na
povaze reakénich sloZek, na pouZitém alka-
lickém ¢inidle a rozpoustédie. Obecné se re-
akce urychli zdhfevem, p¥i€emZ obvykle vy-
hovuje reak¢ni teplota v rozmezi od 40°C
do 150°C a reak¢ni doba od 0,5 do 20 ho-
din. Je-li to Zadouci, lze ovSem pouZit i vys-

$i nebo niZ8i reakéni teploty nebo/a kratsi.

nebo delSi reakéni doby.
Slou€eniny niZe uvedeného obecného vzor-
ce Ia
(I; W=C—G)},
I
0
v némz
G neznamend hydroxylovou skupinu, je

moZno piipravit z kyseliny obecného vzorce
Ib

(I; W=—COzH)

libovolnym z obvyklych postupl zndmych v

daném oboru pro konverze karboxylovych
kyselin- na soli, estery nebo amidy kyselin.
Takovyto postup je moZno zndzornit nésle-
duiicim reakénim schématem A.

Schéma A

4
Z~ £ T
A NZ N - _ “__
K -6 o
B D v

|
(‘:’_
R 2

(15)
E R4

) 2N ’s } Q
S Nx—@ﬂf—g—é-c
RZ

B D v
(1)

Slouteniny niZe uvedeného obecného vzor-
ce Ic

(I; W= —CH20H)

e moZno p¥ipravit z kyseliny nebo esteru ky-
seliny obecnéhs vzorce Id

(I; W=C—G,

0

kde :
G=0H nebo O-alkyl) libovolnou z obvyk-
Iych metod zndmych v daném oboru pro
konverzi kyseliny na ester kyseliny nebo al-
kohol (napriklad redukci lithiumaluminium-
hydridem). Takovyto postup je moZno zné-
zornit ndsledujicim reakénim schématem B.

Schéma B:

(1)

Slou€eniny podle vynalezu vykazuji her-
bicidni ucinnost proti Siroké paletd rostlin,
a to jak jednodé&loZnych, tak dvojdéloZnych,
jsou v8ak nicméné selektivné dcéinné, takZe
pri jejich aplikaci v urdéitych wuZitkovych
rostlindch, vCetné obilovin, a zejména pak
dvojdéloZnych uZitkovych plodin, nedochézi
relativné k ovlivnéni téchto uZitkovych rost-
lin pfi aplikaci tEch ddvek sloufenin podle
vynalezu, které jsou pro jiné druhy rostlin
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smrielné nebo tyto jiné rostliny téZce posko-
zuji.

Popisované sloudeniny jsou ufinné jak pfi
primé aplikaci na rostliny {postemergentni
aplikace), tak pfi aplikaci do pady pied
vzejitim rostlin (preemergentni aplikace).
Slouteniny podle vyndlezu jsou vSak obecng
G¢inné&jdi pri postemergentni aplikaci na
rostliny. .

Aplikatni davky sloutenin podle vynalezu
zdviseji na rfiznych faktorech, jako jsou cha-
rakter plevelll nebgo/a uZitkevych rostlin, na
néZ se udinné latky aplikui, a charakter po-
uZivané slouteniny. Obecné jsou tfelné dav-
ky pohybujici se od 0,01 do 20 kg na hektar,
s vyhodou od 0,1 do 2 kg na hektar. OQdbor-
nik@m nebude &init potiZi zjiSté&ni vhodnych
aplikadnich davek za pouZiti standardnich
b&Znych metod bez provadéni ngjakého roz-
sdhlej§iho experimentdlniho ovéfovani.

Sloudeniny &. 1, 14, 15, 186, 28, 67, 73, 74 a
75 z tabulky 1 vykazuji zvl48 dobrou selek-
tivitu p¥i hubeni plevelll v dvojd&loZnych u-
Zitkovych rostlindch, jako jsou slunecnice,
bavinik, s6ja, cukrovd fepa a podzemnice o-
lejnad.

Sloudeniny podle vynédlezu je moZno k in-
hibici rfistu, t8Zkému poskozovani nebo hu-
beni rostlin pouZivat jako takové, s vyhodou
se vS8ak pouZivail ve formé prostfedkil obsa-
hujicich sloudenin podle vyndlezu ve smési
s nosi¢em tvolFenym pevnym nebo kapalnym
Fedidlem. '

Zplsoby piipravy prostfedkfi obsahujicich
jako adinné latky sloufcniny podle vynéle-
zu, jakoZ i popis aplikace téchto prostfedki
a vysledky testit tdinnosti jsou uvedeny v
najem souvisaiicim Geskoslovenském patent-

nim spisu €. 205 527.

" Vynélez ilustruji nasledujici priklady pro-
vedeni, jimiZ se v8ak rozsah vyndlezu v Zad-
ném sméru nenmezuje.

Tyto pipiklady ilustruji i pfipravu vycho-
zich latek, potFfebnych pro praci zpilisobem
podle vyndlezu.

Piiklad 1 \

Piiprava ethyl-2-[ 4- (5-brom-2-py-
rimidyloxy)fenoxy |propionatu (1)

a) Smés 3,0 g 5-brom-2-chlorpyrimidinu,
2,5 g p-methoxyfenolu, 50 ml methylethylke-
tonu vysu$eného nad bezvodym uhli¢itanem
draselnym a 2,5 g bezvodého uhli¢itanu dra-
selného se za michdni 6 hodin vafi pod zpét-
nym chladiem. Rozpoustédlo se odpafi za
sniZzeného tlakn, k zbytku sc pfidéd voda a
vysrdzend slouCenina se odfiltruje. K pro-
duktu se p¥idd 5% vodny roztok hydroxidu
sodného a smés se cca 30 minut michéa. Pev-
ny materidl po odfiltrovani, promyti vodou
a prekrystalovdni ze smési methanolu a vo-
dy poskytne 3,4 g 5-brom-2-(4-methoxyfeno-
xy)pyrimidinu o teploté tédni 92 °C.

b) 2,4 g 5-brom-2-(4-methoxyfenoxy}pyri-
midinu se rozpusti v 50 m! methylenchlori-

10

du, roztok se ochladi na —70°C a za miché-
nf se k nému prikape 12,7 g bromidu borité-
ho, pFitemZ teplota roztoku se udrZuje na
—B65 a¥ —75°C. Po skonteném priddvani se
reak¢ni smés dalsi hodinu michd p¥i teploté
—B5 a¥ —75 °C, nateZ se nechd pozvolna o-
hi‘dt na teplotu mistnosti. K sm&si se opatrn&
piidd po malych ddvkdch voda a methylen-
chlorid se odstrani zdhi‘evem smési na vodni
lazni. Vodné suspenze se ochladi na teplotu
20°C, pevny materidl se odfiltruje, promyje
se vodou a piekrystaluje se ze smé&si metha-
nolu a vody. Ziskd se 2,1 g 4-(5-brom-2-py-
rimidyloxy)fenolu o teplot& tdni 178 °C.

¢) Smés 1,45 g 4-(5-brom-2-pyrimidyloxy)-
fenolu, 1,1 g ethyl-2-brompropionatu, 20 ml
methylethylketonu vysuSeného nad bezvo-
dym uhliditanem draselnym a 1,0 g bezvodé-
ho uhliditanu draselného se za michani 8
hodin vari pod zp8tnym chladidem. Rozpou-
$tédlo se odpaii za sniZeného tlaku, k zbyt-
ku se pridd voda, smés se extrahuje methy-
lenchloridem, methylenchloridovy extrakt
se vysuSi bezvodym siranem sodnym a me-
thylenchlorid se odpaii za sniZeného tlaku.
Vyéist&nim zbytku sloupcovou chromatogra-
fif na silikagelu za pouZiti chloroformu jako
eludniho d¢inidla se ziskd 0,9 g kapalného
produktu, tvoFeného podle identifikace pro-
tonovou magnetickou rezonanéni spektro-
skopii a hmotovou spektrometrii otekdva-
nym ethyl-2-[4-(5-brom-2-pyrimidyloxy }feno-
Xy ]propionatem.

Priklad 2

Postupem popsanym v prikladu 1 pro pfi-
pravu sloudeniny ¢&. 1 z tabulky 1 se pFipravi
7 odpovida iciho 2-chlorpyrimidinu, p-me-
thoxyfenolu a prisiusnych alkylesterdt 2-
-bromalkylovych kyselin rovnéZ slouteniny
¢. 3,11, 12, 13, 14, 24, 25, 26, 27, 28, 29 a 32
z tabulky 1 a sloudeniny €. 76, 78 a 79 z ta-
bulky 2. Produkty byly identifikovény proto-
novou magnetickou rezonantni spektrosko-
pii nebo hmotovou spektrometrii a pFislusné
charakteristické tda‘e pro né& jsou uvedeny
niZe v tabulce 6.

Priklad 3

Priprava ethyl-2-[4-{5-chlor-2-
-pyrimidylthio }fenoxy ] propio-
nétu (42)

a) 30 g 5-chlor-2-methylthio-4-pyrimidin-
karboxylové kyseliny se zahfivd na teplotu
180 aZ 200°C tak dlouho, aZ v8echen pevny
materidl roztaje a skon¢i vyvoj kyslitniku
uhli¢itého (5 minut). Zbytek se necha zchlad-
nout a pak se nékolikrat promyje chlorofor-
mem. Chloroformové promyvaci kapaliny se
zbavi tmavého nerozpustného materidlu fil-
traci a filtrat se zahusti, ¢imZ se ziskd 21 g
(89 %) 5-chlor-2-methylthiopyrimidinu jako
svétle hnédé krystalické pevné latky o tep-
lot& tani 55 °C.
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b} K roztoku 19 g 5-chlor-2-methylthiopy-
rimidinu ve 45 m! kyseliny octové se pfi tep-
loté 20°C prida 45 ml 30% peroxidu vodiku.
Ne:prve se vytvoli suspenze, kterd se po 24
hodindch vydefi za vzniku bezbarvého roz-
toku, z néhoZ se b&hem 5 dnli vysrdZi 15 g
(67 %} 5-chlor-2-methylsulfonylpyrimidinu
ve formé velkych bezbarvych krystald o tep-
lotdé tani 124 °C.

¢} K roztoku 6,7 g 5-chlor-Z2-methylsulfo-
nylpyrimidinu a 5,0 g 4-methoxythiofenolu v
50 ml methylethylketonu se ptida 5,8 g uh-
li¢itanu draselného a smés se 3 hodiny vari
za michdni pod zpétnym chladi¢em. Rozpou-
stédlo se odpafbi za sniZeného tlaku a zby-
tek se rozd&l mezi chioroform a 5% vodny
roztok hydroxidu sodného. Chloroformové
extrakty s2 vysusi sfranem hofefnatym a od-
pall se za sniZeného tlaku, ¢im¥Z se ziskd 8,5
grami 5-chlor-2-[4-methoxyfenylthio)pyrimi-
d'nu ve formé& bezbarvé pevné latky o teploté
tani 75 °C. ,

d) 7,5 g 5-chlor-2-(4-methoxyfenylthio)py-
rimidinu se rozpusti v 60 ml methylenchlori-
du, roztok se ochladi na —78 °C a za miché-
ni a udrZovani teploty na —65 aZ —75 °C se
k nému ptikape 18 g bromidu boritého. Po
skonéeném pridavani se reak&ni smés jestd
dalsi hodinu michd pfi teploté —78 °C, na-
teZ se jeji teplota nechéd pozvolna vystoupit
na 20 °C. Reakce se prerusi pfiddnim 50 ml
vody, vznikla suspenze se ochladi a zfiltruje,
¢imZz se ziskd 5 g 4-(5-chlor-2-pyrimidyl-
thio)fenolu ve formé témér bezbarvé pevné
latky.

e) Smés 2,36 g 4-{5-chlor-2-pyrimidyl-
thio}-fenolu, 1,81 g ethyl-2-brompropionétu,
20 ml methylethylketonu a 1,55 g bezvodého
uhli¢itanu draselného se 16 hodin varli za
michdni pod zpétnym chladiem. Rozpous-
tédlo se odpafi za sniZeného tlaku a zbytek
se rozdéli mezi chlorcform a vodu. Chloro-
formovd vrstva se vysu$i siranem hof¥elna-
tym a chloroform se odpaii. Ziska se 4,0 g
kapalného zbytku, ktery po chromatografii
na 30 g silikagelu za pouZiti chloroformu
jako eludniho Cinidla poskytne témér bezbar-
vy kapalny produkt, tvofeny podle identifi-
kace PMR spektroskopii ethyl-2-[4-(5-chlor-
-2-pyrimidylthio)fenoxy |propiondtem.

‘Piiklad 4

Postupem popsanym v pfikladu 3 pro pfi-
pravu sloufeniny €. 42 se z pfisludného 2-
-(methylsulfonyl)pyrimidinu, pfisluSného
methoxyfenolu a p#isluSného esteru brom-
alkanové kyseliny ptfipravi rovnéZ slou€eniny
€. 33 a 48 z tabulky 1 a sloufeniny &. 82 a
83 z tabulky 3. Produkty byly identifikovany
protonovou magnetickou rezonan¢ni spek-
troskopii (PMR) nebo hmotovou spektrome-
trii a pfisludné charakteristické tdaje pro
né jscu uvedeny niZe v tabulce 6.

Priklad 5

12

Priprava ethyl -2-]2-nifro-4-{5-chlorpyri-
midyl-2-oxy }fenoxy]|propionatu (49)

a} K roztoku 1,4 g 4-{5-chlor-2-pyrimidyl-
oxy fenolu ve 20 ml kyseliny octové se pri
teploté 25 °C pridd 0,5 g dymavé kyseliny
dusitné. Po 4 hcdindch se smds vylije do
vody a extrahuje se dvakréat vidy 100 ml
chloroformu. Chlorcformavé extrakty se vy-
su3i siranem hofe¢natym a odpafi se na Zlu-
ty pevny zbytek, ktery se chromatografuje
na 40 g silikagelu. Eluci chloroformem se
ziskd 0,9 g 4-{5-chlor-2-pyrimidyloxy)-2-ni-
trofenolu ve formé svétle Zlutych krystald.

b} Smés 0,9 g 4-(5-chlor-2-pyrimidyloxy)-
-2-nitrofenolu, 0,7 g ethyl-2-brompropiondtu
a 0,5 g uhli¢itanu drasziného ve 30 m! me-
thylethylketonu se 16 hodin vafi za michédni
pod zpétnym chladitem. Rozpoustédlo se od-
pafi za sniZeného tlaku a zbytek se rozdél
mezi chloroform a vodu. Chloroformové ex-
trakty se vysu8i siranem ho¥e¢natym a od-
pari se na bezbarvy pevny zbytek, ktery po
prekrystalovdni z ethanolu poskytne 0,66 g
ethyl-2-[ 2-nitro-4-{5-chlcrpyrimidyl-2-oxy)-
fenoxy |propiondtu ve formé& bezbarvych jeh-
lickovitych krystallt o teploté tdni 82 °C.

Pr¥iklad 6

V zésad€ stejnym postupem, jaky je po-
psdn v piikladu 5 pro p¥ipravu slouCeniny
¢. 45, se nitraci 3-(5-chlor-2-pyrimidyloxy]-
fenolu a nésleduiici reakci takto ziskaného
3-(5-chlor-2-pyrimidyloxy)-6-nitrofenolu s
ethyl-2-brompropiondtem pripravi sloufeni-
na ¢. 77 z tabulky 2.

Priklad 7

Priprava methyl-2-{4-(pyrimidyl-5-oxy)feno-
Xy ]propionédtu (93}

a) 22,4 g hydroxidu draselného v pelet-
kdch a 50 g roztaveného p-methoxyfenolu
se za michéani zahfivd na teplotu v rozmezi
90 aZ 100 °C aZ do vzniku ¢irého roztoku,
k némuZ se takovou rychlosti, aby se teplo-
ta udrZela v rozmezi 90 aZ 100 °C, pfidd 120
gramu diethylacetalu chloracetaldehydu. Po
dal§im patndctiminutcvém michéni se voda
z reakéni nddoby odstrani ve formé azeotro-
pické smési s diethylacetalem chloracetal-
dehydu, voda se od acetalu oddéli a acetal
se vrati do reakCni smési. V azeotropické
destilaci se pokraduje tak dlouho, aZ teplota
par vystoupi na 140 aZ 150 °C, naleZ se re-
akCni smés jeSté 6 hodin vafi pod zpstnym
chladi¢em.

K ochlazené reak&ni smési se piida 200 ml
vody a vyslednd smés se extrahuje dvakrat
vidy 200 ml chloroformu. Chioroformové
extrakty se promyji 100 ml 2 N vodného hyd-
roxidu sodného k odstranéni nezreagovanych
fenolli, chloroformavd vrstva se vysusi sira-
nem sodnym a rozpoustédlo se oddestiluje
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za sniZeného tlaku. Surovy produkt poskytne
destilaci za sniZzeného tlaku jako treti frakci
45,6 g diethylacetalu p-methoxyfenoxyace-
taldehydu o teplotd varu 180 aZ 190 °C/5,9
kPa. Produkt byl charakterizovdn PMR spek-
troskopil.

b) K roztoku 18 ml oxychloridu fosforec-
ného se za udrZovani teploty na 0 °C pfikape
20 ml suchého dimethylformamidu, reakéni
smés se nechd ohfat na teplotu mistnosti a
za michani se k ni pfidd 16 g diethylacetalu
p-methoxyfenoxyacetaldehydu.

Vyslednd smés se za michédni opatrné za-
hfeje na 90 °C, na této teploté se udrZuje 6
hodin, pak se ochladi a pozvolna se vylije
na cca 1 kg drceného ledu. P¥iddvanim pev-
ného uhli¢itanu draselného za michéani se
pH roztoku upravi na hodnotu 10, prida se
500 ml smési 95 % benzenu a 5 % alkoholuy,
smés se 2 hodiny zahfivd tésné pod svoji
teplotu varu, pak se ochladi, organickd vrst-
va se odd&li a vysuii. Rozpoustédlo se od-
destiluje za sniZeného tlaku a €erny olejo-
vity zbytek se krystaluje z ethanolu (po
vyCefeni aktivnim  uhlim). Zisk4 se 6,4 g
produktu, tvofeného podle PMR spektrosko-
pie 2-(p-methoxyfenoxy)-3-(dimethylamino)-
akroleinem.

c¢) 4,1 g kovového sodiku se rozpusti v 80
mililitrech absolutniho ethanolu a 18,4 g for-
mamidin-acetatu, a k vzniklému ethanolic-
kému roztoku ethoxidu sodného se pfida
13,0 g 2-(p-methoxyfenoxy)-3-(dimethylami-
nolakroleinu. Smés se za michani 40 hodin
zahFiva k varu pod zpétnym chladi¢em, na-
¢eZ se rozpoudtédlo oddestiluje za sniZeného
tlaku. Zbytek se rozmichd s 200 ml vody a
200 ml chloroformu, chloroformova vrstva se
odd#li a chloroform se odpaili za sniZeného
tlaku. VyciSténim odparku chromatografii
na sloupeci silikagelu za pouZiti chloroformu

14

jako eluéniho ¢inidla se ziskd 7,7 g olejovité-
10 produktu, tvoFeného podle PMR spetro-
skopie 5-{p-methoxyfenoxy)pyrimidinem.

d) 7,7 g 5-(p-methoxyfenoxy)pyrimidina
se rozpusti v dichlormethanu a k roztoku se
za udrZovéni teploty na —70 aZ —78 °C pki-
kape 7 m! bromidu boritého. Roztok se za
michdni necha ohFdt na teplotu mistnosti,
pak se nechd pres noc stat, promyje se 100
mililitry studeného nasyceného vodného roz-
toku kyselého uhliditanu sodného, vysusi se,
vyCefi se aktivnim uhlim a rozpouStédlo se
oddestiluje za sniZeného tlaku. Ze zbytku se
po promyti diethyletherem ziskd 0,4 g pro-
duktu o teploté tani 158 °C, tvoieného podle
PMR spektroskopie 5-(p-hydroxyfenoxy)pyri-
midinem.

e) Smés 0,4 g 5-(p-hydroxyfenoxy)pyrimi-
dinu, 0,43 g methyl-2-brompropiondtu, 0,29
gramu bezvodého uhlifitanu draselného a
20 m! methylethylketonu se 4 hodiny zah¥iva"
za michdni k varu pod zpé&tnym chladifem.
Rozpoustédlo se odpafi za sniZeného tlaku,
zbytek se rozmiché s vodou a smés se extra-
huje chloroformem. Chloroformové extrakty
se vysuSi siranem sodnym a chloroform se
oddestiluje ze sniZeného tlaku. Zbytek se vy-
Cisti chromatografii na sloupci silikagelu za
pouZiti chloroformu jako elu€niho &inidla.
Ziskd se 0,4 g olejovitého produktu identi-
fikovaného PMR spektroskopii a hmotovou
spektrometrii jako methyl-2-[4-(pyrimidyl-

: -5-oxy )fenoxy ] propionét.

Priklad 8

U sloufenin, pripravenych zpliscbem po-
dle vyndlezu byla za udelem identifikace
zji§t&na hmotova spektra, PMR spektra a po-
pripadé teploty tdni a varl. Tyto tdaje jsou
shrnuty v niZe uvedené tabulce 6.
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Legenda:

a) hmotové spektrum: m/e 288 (M™*),
215, 187

b} zahrnuje proton zbytku R2

¢} protony ethoxyskupiny na pyrimidy-
lovém kruhu

d) zahrnuje protony thienylového zbytku

e) hmotové spektrum: m/e 407 (M%)

f) hmotové spektrum: m/e 415 (H™*)

g) zahrnuje allylové protony

h) zahrnuje jeden proton pyrimidylového
zhytku

16

j} zahrnuje protony skupiny
3—C1—CpH—O0—

Vyznamy zkratek u PMR spekter:

s = singlet

8§s = Siroky singlet

d = dublet

d—d = dublet dubletll
t = triplet

q == kvartet

m = multiplet

PREDMET VYNALEZU

1. Zpfisob vyroby derivati (pyrimidyloxy])-
fenoxyalkankarboxylovych kyselin obecného
vzorce I,

E ;,24
AN
A .EN-’ j’N x-@v- C-W
NS |
g" D v R*
(1)

ve kterém

A a D nezdvisle na sob& znamenaji vZdy
atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku, halogenalkylovou skupinu s 1
aZz 6 atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku, alkoxykarbonylovou skupinu
s 2 aZ 6 atomy uhliku nebo atom halogenu,

B predstavuje atom vodiku, atom haloge-
nu, kyanoskupinu, alkoxykarbonylovou sku-
pinu s 2 aZ 6 atomy uhliku, alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, halogenalkylo-
vou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo alko-
xyskupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku,

E a V nezdvisle na sob& znamenaji vZidy
atom vodiku, atom halogenu, nitroskupinu
nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhli-
ku,

Rl a R? nezavisle na sob& znamenaji vidy
atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ
6 atomy uhliku,

W predstavuje hydroxymethylovou skupi-
nu nebo zbytek vzorce

0
I
—C—G

kde

G znamend hydroxylovou skupinu, alkoxy-
skupinu s 1 aZ 10 atomy uhliku, popiipadé
substituovanou halogenem, kyanoskupinou,
fenylovou skupincu nebo alkoxyskupinou s
1 aZ 6 atomy uhliku, alkylthioskupinu s 1 aZ
10 atomy uhliku, popf¥ipadé substituovanou
fenylovou skupinou, alkenyloxyskupinu s 2
aZ 10 atomy uhliku, alkenylthioskupinu s 2

aZz 10 atomy uhliku, alkinyloxyskupinu s 2
aZ 10, atomy uhliku, fenoxyskupinu, popfipa-
dé substituovanou nitroskupinou, cyklohe-
xyloxyskupinu, aminoskupinu, pop¥. substi-
tuovanou jednim nebo dvEma substituenty
vybranymi ze skupiny zahrnujici alkylové
skupiny s 1 aZ 6 atomy uhliku, fenylovou
skupinu, popiipadé substituovanou haloge-
nem nebo halogenalkylovou skupinou s 1 aZ
6 atomy uhliku a thienylmethylovou skupinu,
dale znamen& morfolinoskupinu nebo zby-
tek OM, kde M predstavuje iont alkalického
kovu nebo iont kovu alkalické zeminy, a

X a Y nezdvisle na sobé& znamenaji vidy
kyslik nebo siru, :
jejich optickych isomerit nebo soli, vyzna-
Cujici se tim, Ze se kondenzuje fenoxy- nebo
fenylthiopyrimidin obecného vzorce IX,

E
'/\ ‘4'1% r4
A - Hx —-@ YH
BMD V
(1)

v n&mZ jednotlivé obecné symboly maji
shora uvedeny vyznam, se sloufeninou obec-
ného vzorce X,

R!

hal—(|}~~W
R2

ve kterém

hal znamend chlor, brom nebo jod a zby-
vajici obecné symboly maii shora uvedeny
vyznam, v piftomnosti alkalického d&inidla.

2. Zpiisob podle bodu 1, vyznatujici se tim,
Ze se pouZivd alkalické Cinidlo vybrané ze
skupiny zahrnujici hydroxidy a uhliditany
alkalickych kovii a kovill alkalickych zemin.

3. Zptisob podle bodu 1 nebo 2, vyznadujici
se tim, Ze se jako alkalické Cinidlo pouZije
uhli¢tan draselny.
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