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G&innou l4tku oximinoetherovou sloudeninu reakcl s bazickou sloudeninou.
obecného vzorce I, ve kterém R je vodik,
alkyl, alkanoyl, fenylsulfonylovd skupina
nebo benzoylovd skupina, které jsou p¥i-
padné substituovdny, nebo anorganicky ne- ' //
bo organicky kationt, R™ je alkyl nebo N-0-R°
fenyl, R je alkyl, p¥ipadné& substituova- ) 3
ny, benzyl, alkenylové skupina, p¥ipadné
substituovand, nebo alkinylov4 skupina, // \ R (1)
R” a R kaZdy pfedstavuje vodik nebo al- ¥ 5}
kyl, a R” je fenylovd skupina, pfipadnd '
substituovand. 0(¢innd slouenina se p¥i-
pravi reakc{ slou&eniny obecného vzorce v,
ve kterém maji substituenty R3, R” a R ) .
stejny vyznam jako bylo uvedeno shora a R 0
R’ je alkylové skupina, s hydroxylamino- // V)
vym derivétem H,N-0X, ve kterém X je atom ®3
vodiku nebo skupina R” shora definované,

a v pifpadé, Ze X je vodik, se ziskany
meziprodukt nechd ddle reagovat se slou-
€eninou R°L, kde R® m4 stejny vyznam ja-
ko shora a L je od$tépitelnd skupina, na-
CeZ se ziskany produkt vzorce I, v n&m¥
R znamend vodik, nechAd reagovat v p¥ipadé
potfeby se sloufeninou RL, kde R m& stej-
ny vyznam jako shora s vyjimkou vodiku
a L md stejny vyznam jako shora, a ziska-
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Vyndlez se tyk4d herbicidnfho prost¥edku na bazi oximinoetherovych sloudenin a zpl-
sobu pfipravy téchto slouenin, které predstavujf G&innou l&tku tohoto prostfedku.

Podstata herbicidniho prostfedku podle vyndlezu spotivd v tom, Ze obsahuje inertn{
nosifovou ldtku a jako G&innou sloudeninu obsahuje oximinoetherovou slou®eninu obecného
vzorce I

R OR
N-0-pR
RS — /4 '
/1/
A
R’ 0
ve kterém
R znamend atom vodiku, alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku,

alkanoylovou skupinu obsahujfci 2 a¥ 6 atomd uhliku, fenylsulfonylovou
skupinu nebo benzoylovou skupinu substituovanou alkylovou skupinou obsahu-
jici 1 a%Z 4 atomy uhlfiku, které jsou pfipadné& substituovény jednfm af tfe-
mi atomy halogenu, nebo anorganicky nebo organicky kationt,

R pfedstavuje alkylovou skupinu obsahujfcf 1 a% 4 atomy uhliku nebo fenylovou
skupinu,

R znamend alkylovou skupinu obsahujici 1 a¥ 4 atomy uhliku, kter4d je p¥ipadn&
substituovéna alkoxykarbonylovou skupinou obsahujici 2 aZ 6 atomi uhlfku ne-
bo cykloalkylovou skupinou obsahujicf 3 a% 6 atomi uhlfku, benzylovou skupi-
nu, alkenylovou skupinu obsahujici 3 a¥ 6 atomd uhlfku, kter4 je p¥ipadnd
substituovdna jednfm aZ t¥emi atomy halogenu, nebo alkinylovou skupinu ob-
sahujici{ 3 aZ 6 atomi uhlfiku,

R” a R kaZdy predstavuje atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahujfcf 1 a% 4 atomy
uhliku, a

R pfedstavuje fenylovou skupinu, kter4 je p¥{padn& substituovdna jednim a¥
tfemi atomy halogenu, alkylovou skupinou obsahujfcf 1 a% 4 atomy uhlfku,
kterd je pfipadn& substituovdna jednim a3 t¥emi atomy halogenu, alkoxy sku-
pinou obsahujici 1 a% 4 atomy uhliku, nebo alkylkarbonylovou skupinou obsa-
hujici 2 aZ 6 atomd uhliku, alkylendioxy skupinou obsahujfci 1 a% 4 atomy
uhlfku, alkenyloxy skupinou obsahujfci 2 a% 6 atomd uhliku, sulfonamidovou
skupinou substituovanou jednou nebo dvéma alkylovymi skupinami obsahujicimi

1 aZ 4 atomy uhliku, nebo hydroxy skupinou, kyanoskupinou nebo nitroskupinou.

Ve vyhodném provedenf podle uvedeného vyndlezu obsahuje herbicidn{ prostfedek podle
uvedenéhé vyndlezu d¥innou latku obecného vzorce I, ve kterém

Rl pfedstavuje methylovou skupinu, ethylovou skupinu, n-propylovou skupinu nebo
fenylovou skupinu,

R2 pfedstavuje alkylovou skupinu obsahujici{ 1 a%Z 4 atomy uhliku nebo allylovou
skupinu pfipadn& substituovanou halogenem,

R a r? kaZdy predstavuje atom vodiku nebo methylovou skupinu a

R md stejny vyznam jako bylo uvedeno shora.
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Podstata zpimbu p¥ipravy G&inné sloufeniny obecného vzorce I, obsaZené ve vySe uve-
deném herbicidnim prostfedku, spo&ivd podle uvedeného vyndlezu v tom, Ze se nechd reago-
vat sloudenina obecného vzorce V ‘

R’ 0
Vi |
g3 — Q Ccor’ /v
// ‘
r | o4

ve kterém maji substituenty R3, R4 a R stejny vyznam jako bylo uvedeno shora, a
R7 znamen& alkylovou skupinu, obsahujici 1 a% 4 atomy uhli-
ku nebo fenylovou skupinu,

s derivdtem hydroxylaminu obecného vzorce

HZN - (04

ve kterém znamend X atom vodiku nebo skupinu Rz, kterd byla jiZ definovéna vyse,

a v pfipadé, %e X znadl vodfk, se zfskany meziprodukt nechd ddle reagovat se slouCeni-
nou obecného vzorce

RZL

’

ve kterém znamend L od§t&pitelnou skupinu, jako je halogenid; sulfdt nebo nitrdt a

R2 mé4 jiZ shora uvedeny vyznam,

nadeZ se zlskany produkt obecného vzorce I, ve kterém R znamend atom vodiku, nechd v pfi-
padé potfeby reagovat se sloudeninou obecného vzorce '

RL

ve kterém majf R a L jiZ shora uvedeny vyznam, p¥ifemZ R m& jiZ shora uvedeny vyznam
s vyjimkou vodiku, a ziskany produkt se popfipadé pfevede na sil reakci s bazickou slou-
&eninou.

Uvedené herbicidni{ prostfedky, resp. d&inné sloudeniny, obsaZené v téchto herbicid-
nich prostfedcich, projevuji vysokou G&innost vi&i neZddoucim travindm, pfilem? souasné
projevuji velmi malou d&innost nebo £4dnou d&innost vi&i uZite&nym druhim rostlin. U né-
kterych sloudenin obecného vzorce I bylo rovné% zji$tdno, Ze jsou selektivni viéi malo-
zrnnym obilniném,

Obecné& je moZno uvést, Ze halogenalkylov4 skupina, v&etn& alkylového Yetézce u fe-
nyla;kylbvé skupiny, obsahuje vyhodn& 1 a%Z 4 atomy uhlfku. Halogenalkenylovd skupina nebo
alkinylov4 skupina obsahujf 3 aZ 6 atomd uhlfku, ve zvl43t@ vyhodném provedeni 2 a%Z 4
atomy uhliku. Halogenalkylov& skupina a halogenalkenylovd skupina jsou ve vyhodném prove-
deni podle vyndlezu substituovdny jednim aZ t¥emi atomy halogenu. Ve vyhodném provedeni
podle vyndlezu jsou témito halogenovymi atomy atom fluoru a atom chloru. Cykloalkylovd
skupina obsahuje 3 aZ 6 atomd uhlfku, pfi&emZ v obzvliZté vyhodném provedeni podle vynd-
lezu je touto skupinou cyklopropylovd skupina. P¥{padné substituovand alkylovd skupina

miZe byt obecné substituovdna jednim aZ t¥emi atomy halogenu, jak jiZ bylo uvedeno.
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Mezi vhodné acylové skupiny poufité v rGznych substituentech uvedenych vySe, je
moZno zatadit alkanoylové skupiny obsahujici 2 a¥ 6 atomt uhlfku a piipadné substituova-
né benzoylové skupiny nebo sulfofiamidové skupiny substituované jednou nebo dvéma alky-
lovymi skupinami obsahujicimi 1 a% 4 atomy uhlfku, nebo hydroxy skupinou, kyanoskupinou
nebo nitroskupinou.

Mezi vhodné kationty pat#{ podle uvedeného vynélezu kationty alkalickych kovd a
kovl alkalickych zemin, ddle ionty pfechodnych kovli a p¥fpadné& substituované amonné
ionty.

Ve vyhodném provedeni podle vynilezu pfedstavuje substituent R atom vod{ku nebo or-
ganicky nebo anorganicky kationt, nebo alkanoylovou skupinu obsahujfci 2 a% 6 atomd uh-
liku, ve zv143t& vyhodném provedeni je to acetylovd skupina nebo alkylovd skupina obsa-
hujfci 1 a% 4 atomy whlfiku, nebo to mohou byt fenylsulfonylové skupina nebo benzoylova
skupinu, které jsou pifpadn& substituovdny jednim a% t¥emi atomy halogenu.

Podle nejvyhodn&jiiho provedeni pfedstavuje substituent R atom sodiku, drasliku
nebo médi nebo tetraalkylamonny kation nebo alkylovou skupinu obsahujic{ 1 a¥ 4 atomy
uhliku, nebo to mfiZe byt fenylsulfonylovd skupina nebo p¥i{padné substituovani benzoylo~
vé& skupina nebo podle zv14%t& vyhodného provedeni je timto substituentem atom vodfku.

Podle vyhodného provedeni podle vyndlezu pfedstavuje substituent R1 alkylovou sku-
pinu obsahujici 1 aZ 4 atomy uhliku, podle 2v14§té vyhodného proveden{ je to methylové
skupina, ethylovd skupina nebo n-propylovd skupina, nebo je to ddle fenylovéd skupina.

Ve vyhodném provedeni podle uvedeného vyndlezu pfedstavuje substituent R2 alkylovou
skupinu obsahujfci 1 a%¥ 4 atomy uhliku, ktera je pEffpadn& substituovdna cykloalkylovou
skupinou obsahujfcf 3 a% 6 atomd uhlfku nebo alkoxykarbonylovou skupinou obsahujfeil 2 a¥
6 atomt uhliku, nebo je timto substituentem alkenylé#é skupina obsahujfci 3 a% 6 atoma
uhliku, kterd je p¥ipadné substituovdna jednim aZ t¥emi atomy halogenu nebo alkinylova
skupina, obsahujfci 3 a% 6 atomd uhlfku, nebo benzylovd skupina.

Ve zv145té vyhodném provedenf pfedstavuje substituent R? alkylovou skupinu obsahu-
jici 1 a% 4 atomy uhlfku nebo alkenylovou skupinu obsahujfci 2 a% 4 atomy uhlfku nebo
halogenalkenylovou skupinu obsahujfcf 2 a% 4 atomy uhliku, zejména je vyhodnd allylovéd
skupina, kter4 je p¥fpadné substituovdna atomem chloru. :

Ve vyhodném proveden{ podle uvedeného vyndlezu pfedstavuje substituent R3 atom vo-
dfku ncbo alkylovou skupinu obsahujfcf 1 a% 4 atomy uhliku, zejména je vyhodny atom vodi-
ku nebo methylovd skupina.

V této souvislosti je t¥eba poznamenat, %¥e v pf{pad¥, kdy je substituentem R atom
vodiku mohou slouCeniny podle uvedeného vyndlezu existovat v libovolné z d4le uvedenych
tautomernich forem: ’
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V popisu uvedeného vyndlezu se uvedenim libovolné z vySe uvedenych forem mini ja-
kédkoliv tautomerni{ forma nebo tautomerni sm&s, kterou uvedend forma tvo¥i. Pokud se ty-
Ce prekurzori, potom reakce libovolného tautomeru znameni kterykoliv tautomer nebo tau-
tomerni smés.

Vzhledem k tomu, Ze je obvykle nutno p¥ipravit vychozf sloudeniny pfi prov4ddéni po-
stupu p¥ipravy @&inné latky podle uvedeného vynédlezu, provdd{ se celkovy postup obecné
ve tfech nebo &tyfech stupnich. Tento kompletn{ postup, p¥i kterém se dojde k poZadova-
nému kone&nému produktu, kterym je G&inn& létka herbicidniho prost¥edku obecného vzorce I
bude v dalS{m popsén podrobné&ji.

V prvnim stupni se provddi p¥iprava 4-/piipadnd substituovaného fenyl/cyklohexan-
~1,3-dionu obecného vzorce II. Tato reakce se obvykle provddi tak, e se vzédjemné necha-
jf zreagovat sloudeniny obecného vzorce III a IV podle ndsledujfici rovnice:

B c0-0R®
5t - (O S
RP-CH,~CO-CHy + ,_ >
g3
/111/ /v/
4 0

o __<:> i1
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ve kterém znamend R6 alkylovou skupinu, ve vyhodném proveden{ methylovou skupinu nebo
ethylovou skupinu, v p¥ftomnosti alkoxidu alkalického kovu, jako je nap¥iklad methoxid
sodny nebo ethoxid sodny. Tato reakce vyhodné probfhd v pfitomnosti inertniho organické-
ho rozpouitédla, jako je napfiklad benzen, toluen nebo xylen, pti teplot& okoli nebo pfi
zvySené teploté, napf¥iklad p¥i teploté v rozmezi od 20 do 150 “c, ve vyhodném provedeni
v rozmezi od 50 "C do teploty varu p¥i zp&tném chladid&i.

vychoz{ sloudeniny obecného vzorce III nebo IV jsou zndmymi slouleninami nebo jsou
odvoditelnéd od znamych sloudenin a zfskatelné b&Znymi postupy.

Druhy stupef zahrnuje acylaci slou&eniny obecného vzorce II, pfifem? se ziskd
2-acyl-4-/P¥ipadn& substituovany fenyl/cyklohexan~1,3-dion obecného vzorce V:

R’ 0
4
R3 —— COR7 /v/
/ N\
r? OH

7 alkylovou skupinu. Tuto reakci 5;m§3§n6ﬂu§kuteénit reakci 4~

/P¥ipadné substitucovaného fenyl/-cyklohexan-1,3-dionu obecného vzorce II s kyselinou
obecného vzorce: '

ve kterém predstavuje R

R7COOH
a/nebo se solf, anhydridem nebo chloridem této kyseliny. Tato reakce obvykle probihd
v p¥itomnosti poldrnfho organického rozpoustédla, jako je napfiklad pyridin nebo aceto-
nitril, pfi zvyZené teplot&, napffklad pii teploté v rozmezl od 40 ‘c do 150 “C, v pEi-
tomnosti Lewisovy kyseliny, jako je nap¥fklad chlorid zine&naty, kyanid zine&naty, chlo-
rid hlinity, 4-/N,N-dimethyl-amino/pyridin, &ili DMAP, nebo v p¥itomnosti polymerni
Lewisovy kyseliny jako katalyz&toru, obsahujici pfi nejmenSim jednu pyridylaminovou
funk&ni skupinu, jako je to napfiklad uvedeno v patentu AU 8652992.

Vv alternativnim provedeni, které pfedstavuje vyhodné provedeni, se acylace provad{
reakci 4-/pfipadnd substituovaného fenyl/cyklohexan-1,3-dionu obecného vzorce II s kyse-

linou obecného vzorce:

R7COOH

7

kde R’ md ji%Z shora uvedeny vyznam,

a/nebo se solf, anhydridem nebo halogenidem této kyseliny, v p¥itomnosti aminové béze
jako rozpoudt&dla, prifemZ ve vyhodném provedeni je touto l&tkou triethylamin nebo pyri-
din, za vzniku meziproduktu, t.zn. O-acylového derivdtu obecného vzorce VI:
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R /VI/

R4 0-COR’ ~

3 7

kde R%, RY, R® a R
meziprodukt obecného vzorce VI kyselinou obecného vzorce:

maj{ jiZ shora uvedeny vyznam, a potom se zpracuje takto z{skany

R7COOH

ve kterém m& R’ jiZz shora uvedeny vyznam,

nebo imidazolem nebo Lewisovou kyselinou, jako je napffklad jedno z reak&nich &inidel
uvedenych vySe, a tato reakce se ve vyhodném provedeni provddi v p¥{tomnosti organické-
ho rozpouSt&dla, jako je nap¥iklad poldrni rozpouit&dlo, nap¥iklad pyridin nebo aceto-
nitril, nebo v p¥itomnosti uhlovodikového rozpou¥tddla, jako je napfiklad toluen nebo
Xylen, nebo v piftomnosti halogenovaného uhlovodiku, jako je nap¥fklad dichlormethan,
pfi teplotd v rozmez{ od 20 do 150 "C.

Tfeti stupen zahrnuje p¥ipravu sloudeniny obecného vzorce I podle uvedeného vynéle-
zu. V pfipadé, Ze substituentem R je atom vodiku, je moZno tuto reakci provést reakci
slou€eniny obecného vzorce V s hydroxylaminem, za vzniku meziproduktu, kterym je oximovy
derivdt obecného vzorce I, ve kterém p¥edstavuje substituent R atom vodfku, p¥i&em? po-
tom ndsleduje reakce uvedeného oximového derivétu se sloudeninou obecného vzorce

RZ—L
ve kterém znamend L odit&pitelnou skupinu, jako je napffklad chlorid, bromid, jodid,
sulfdt, nitrét, methylsulfdt, ethylsulfdt, tetrafluoroborit, hexafluorofosfit, hexafluo-
roantimondt, methansulfondt, fluorsulfonit, fluormethansulfonidt a trifluormethansulfondt
a R2 méd jiZ shora uvedeny vyznam, nebo se vyhodném provedeni postupu podle vynélezu
provede reakce slouceniny obecného vzorce V s derivdtem obecného vzorce

HZN -0 - R2
Oximinace se ve vyhodném provedeni pfovédi p¥i teploté v rozmezf od 0 do 50 °C,
obvykle pfi teplot& okolf, pfipadné v pfftomnosti voda a/nebo organického rozpoustédla,
ptigemi ve vyhodném provedenf je timto rozpout&dlem alkohol, jako nap¥fklad methanol
nebo ethanol, a pfipadné v pf{tomnosti bazické sloudeniny, vyhodn& v p¥{tomnosti aminové
bazické 1l4tky, jako je nap¥fklad.triethylamin.

PX{padn& provddény stupeh, to znamend &tvrty stupefi, zahrnuje nahra%eni vodikového
atomu R substituentem vySe definovaného typu. Toto nahraZeni je moZno provést b&Znym zpi-
sobem reakc{ se vhodnou sloudeninou obecného vzorce

R-1L

ve kterém L znamend od3tépitelnou skupinu, kterd byla ji? definovéna vySe a
’ R md jiZ shora uvedeny vy¢znam,
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kromé& vodiku,

nebo s anorganickou nebo s organickou bazickou sloueninou nebo se solf, ve vyhodném
provedeni p¥i teplot& v rozmezi{ od 20 do 50 "C v p¥itomnosti organického rozpoudtédla

a/nebo vody.

Sloutenina obecného vzorce V miZe byt p¥evedena na jinou sloudeninu obecného vzor-
ce V substituci fenylového kruhu, nap¥iklad acylacif, nitrac{ nebo sulfonacf, a/nebo

derivatizalni reakci, p¥ifemZ se pouZije b&%Znych metod.
Uvedené meziprodukty obecného vzorce V a VI jsou novymi sloudeninami.

U sloufenin obecného vzorce I bylo podle vyndlezu zji%t&no, ¥e projevuji zajimavou
dCinnost jako herbicidn{ létky, pfi&em? tyto sloueniny projevuji vysokou u&innost vadi
neZddoucim travindm, jako jsou nap¥fiklad psdrka polnf, oves hluchy, lipnice lu&nf, ko-
stfava a jeZatka ku¥i noha, pfiem? tyto sloudeniny projevuj{ souasn& velmi malou G&in-
nost nebo neprojevuji vibec %4dnou d€innost vi&i uZitednym druhiim rostlin, na které nenf
tento dCinek zam&fen, ke kterym pat¥{ 1n&né semeno, ho¥&ice, cukrovi Yepa, fepka olejna-
td a soja. U n&kterych slouCenin obecného vzorce I bylo rovnd% zji¥t&no, %e jsou selek-
tivn{ vi¢i malozrnnym obilniném. Herbicidni prost¥edek podle vyndlezu, ktery se zejména
pouzivéd jako graminicidni prostfedek, obsahuje tedy jako t&innou 1ldtku sloudeninu obec-
ného vzorce I, kterd byla ji% vySe definovéna, v kombinaci s pfinejmen3im jednou nosi&o-
vou l4tkou.

P¥i potirdni neZddoucich druhll rostlin na danych mistech se tato mista opat¥f ak-
tivni sloudeninou nebo herbicidnim prost¥edkem podle vyndlezu. Timto uvedenym mistem mil-
Ze byt napfiklad plocha, na které se p&stujl kulturn{ plodiny, a na které se provid{ se-
lektivni potirdni plevele G&inkem herbicidniho prost¥edku nebo aktivni 1l&tky podle vyna-
lezu.

Aplikace téchto.ldtek na dané misto mife byt budto preemergentnf nebo postemergent-
ni. Ddvka aplikované d&inné ldtky se mife pohybovat v rozmezi napfiklad od 0,01 do 10 kg
na hektar, prifemZ ve vyhodném provedeni podle vyndlezu se pouzivé divka v rozmezi od
0,05 do 4 kg/hektar.

Nosifovym materidlem miZe byt v prostfedku podle vyndlezu jakykoliv materidl, se
kterym je moZno u&innou létku smichat, pfilemZ se usnadnf aplikace této 1l4tky na misto,
které je urlené k oZetfeni, kterym miZe byt napffklad misto, na kterém se pé€stuje urdend
rostlina, do které jsou zasazena semena, nebo to mife byt samotnad pida, nebo je to latka,
kterd usnadiuje skladovdni, transport nebo manipulaci s d&innou l4dtkou. Timto nosidovym
materidlem miZe byt pevnd ldtka nebo kapalina, v8etn& l&tek, které jsou za normilnich
podminek v plynném stavu, ov3em které byly stlaleny na formu kapaliny, a ddle libovolné h¥ind
pouZivané ldtky p¥i pfipravé herbicidnich prostfedkii. Ve vyhodném proveden{ podle vyndle-
zu obsahuji tyto herbicidni prostfedky G&innou l4tku v mnoZstvi v rozmezf{ od 0,5 do 95 %
hmotnosti.

Mezi vhodné nosiové materidly je moZno zafadit pffrodnf a syntetické hliny a k¥e-
miZitany, jako jsou napfiklad p¥irodni kfemi&itany, mezi kterymi je mo¥no uvést nap¥iklad
rozsivkové zeminy, dédle kfemilitany hofe&naté, jako jsou nap¥iklad mastky, ddle k¥emidi-

- tany hofe¢natohlinité, jako jsou nap¥iklad attapulgity a vermikulity, d4le k¥emi&itany hli-~
nité, jako jsou napfiklad kaolinity, montmorilonity a slidy, d4le jsou to uhli¢itan vépe-~
naty, siran vdpenaty,s{ran amonny, syntetické hydratované oxidy k¥emiku a syntetické kfe-
mi&itany vépniku a hlinfku, ddle rizné prvky, jako nap¥fklad uhlik a sira, ddle ruzné
syntetické a v pfirodé se vyskytujici pryskyfice, jako je nap#iklad kumaronovi pryskyfice,
polyvinylchlorid a styrenové polymery a kopolymery, dédle pevné polychlorfenoly, bitumeny,
vosky a pevnd hnojiva, jako napfiklad superfosfity.

Mezi vhodné kapalné nosifové 14tky je moZno zahrnout vodu, alkoholy, jako jsou na-
prfiklad isopropanol a glykoly, déle ketony, jako jsou napfiklad aceton, methylethylketon,
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methylisobutylketon a cyklohexanon, ddle etery, aromatické nebo aralifatické uhlovodiky,
jako jsou napfiklad benzen, toluen a xylen, ddle rizné ropné frakce, jako je nap¥iklad
petrolej a lehké minerdlni oleje, déle chlorované uhlovodiky, jako jsou nap¥iklad tetra-
chlorid uhli&ity, perchlorethylen a trichlorethan. Rovn&Z je vhodné pouZit smési riznych
vy$e uvedenych kapalin.

Zemdd&1ské prostfedky se velmi &asto piipravuji a dopravujf v koncentrované formé,
kter4 se potom na mistd pouZitf{ zfedf p¥ed aplikaci samotnym uZivatelem. p¥itomnost ma-
1ého mno¥stvi nosifového materidlu, ktery je soudasnd povrchové aktivnim &inidlem, ten-
to proces zfedovédni znadn& usnadiuje. Proto je ve vyhodném provedeni jednim z nosigovych
materi&ld v herbicidnim prostfedku podle uvedeného vyndlezu povrchové aktivni Cinidlo.
Nap¥fklad miZe herbicidni prostfedek podle vyndlezu obsahovat dva nosifové materidly,
priem#? pfi nejmen¥im jednim z té&chto materidll Jje povrchové aktivni &inidlo.

Timto vySe uvedenym povrchovd aktivnim &inmidlem miZe byt nap¥fklad emulgaéni ¢inid-
lo, disperga&n{ &inidlo nebo smi&eni &inidlo, p¥ilemi tyto 14tky mohou byt neionogenni
nebo iontové povahy. Jako pifklad vhodnych povrchové aktivnich ¢inidel je moZno uvést
sodné nebo vépenaté soli polyakrylovych kyselin a ligninsulfonovych kyselin, ddle kon-
denzaéni produkty mastnych kyselin nebo allfatlckych amind nebo amidl, které obsahuji
pri nejmensim 12 atomt uhliku v molekule, s ethylenoxidem a/nebo s propylenoxidem, ddle
estery mastnych kyselin s glycerinem , sorbitem, sacharozou nebo pentaerythritolem, déle
kondenzaéni produkty tdchto vy$e uvedenych létek s ethylenoxidem a/nebo s propylenoxidem,
d4le kondenzadni produkty mastnych alkoholl nebo alkylfenold, jako je napf¥iklad p-oktyl-
fenol nebo p~oktylkresol, s ethylenoxidem a/nebo s propylenoxidem, ddle sulfdty nebo sul-
T'fonéty téchto uvedenych kondenza¥nich produktid, déle soli alkalickych kovil nebo kovi al-
" kalickych zemin, ve vyhodném provedeni soli sodné, esterd kyseliny sirové nebo sulfonové,
“ které obsahujf p¥i nejmenif{m 10 atomd uhlfku v molekule, jako jsou napfiklad laurylsul-
f4t sodny, sekunddrn{ alkylsulfdty sodné, sodné soli sulfonovaného ricinového oleje a
sodné soli alkylarylsulfondtl, jako jsou napiiklad dodecylbenzensulfondt, a dédle polyme-
ry ethylenoxidu a kopolymery ethylenoxidu a propylenoxidu.

Herbicidni prostfedky podle uvedeného vyndlezu mohou byt nap¥iklad piipraveny ve
formé smi&itelnych pr&Zklt, granulf, roztokd, zemulgovatelnych koncentrdtl, emulzf, su-
spenznich koncentrdtd a aerosoli. Smaitelné praSky obvykle obsahuji d&innou ldtku
v mnoistvi 25 % hmotnostnfch, 50 % hmotnostnich nebo 75 % hmotnostnich, a kromé& toho
obsahujf mimo pevného inertnfho nosiového materi&lu obvykle jeSté disperga&ni &inidlo
v mno¥stvi v rozmezi od 3 do 10 % hmotnostnich, a v piipadé potfeby jeZté obsahuji tyto
smditelné pré3ky 0 aZ 10 % hmotnostnich stabiliza&ni pfisady nebo stabiliza&nich p¥isad
a/nebo jinych p¥idavnych latek, jako jsou napfiklad penetra&nf ldtky nebo pojiva.
popraSe se obvykle ptipravujf ve formé& popraSovych koncentrdtl, pfifemZ tyto materidly
maji podobné slofeni jako vySe uvedené smélitelné prégky, oviem poprafe neobsahujf dis-
perga&ni &inidlo, a tyto popraZe se zfedujf pfimo v polnfich podminkdch s dal$im pevnym
nosiovym materidlem za vzniku herbicidnfho prost¥edku, ktery obsahuje G&innou ldtku
v mnoistv{ v rozmez{ od 0,5 do 10 $ hmotnostnich. Granule se obvykle pfipravuji tak,

%e velikost jejich &4stic se pohybuje v rozmezi od 1,676 do 0,152 milimetru a tyto gra-
nule je moZno p¥ipravit aglomeraéni technikou nebo impregna&ni metodou. Obvykle tyto gra-
nule obsahujf G&innou. ldtku v mnoZstvi v rozmezi od 0,5 do 75 % hmotnostnich, p¥ifemZz da-
le obsahuji 0 aZ 10 % hmotnostnich daldfch pfidavnych ldtek, jako jsou stabiliza&ni pfisa-
dy, povrchové aktivni &inidla,pomalu se uvolhujici modifikdtory a pojivov4 &inidla. Tak
zvané "suché tekuté préSky" jsou tvofeny relativné malymi granulemi, ve kterych je relativ-
n& vysok4d koncentrace d&inné l4tky. Zemulgovatelné koncentrdty obvykle obsahuji kromé
rozpouétédla, a v pfipadd potfeby jesté korozpoudtédla, G&innou litku v mnoistvi v rozme-
21 od 10 do 50 % hmotnostnfch na celkovy objem, p¥iZemZ dédle obsahujf{ 2 aZ 20 % hmot-
nostnich na celkovy objem emulgadnich &inidel a 0 aZ 20 % hmotnostnich na celkovy objem
dalsich pfidavnych &inidel, jako jsou napfiklad stabiliza&ni Cinidla, penetraéni ¢inidla
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a inhibitory koroze. Suspenzni koncentrdty jsou obvykle vytvofeny tak, aby vznikly sta-
bilnf, nesedimentujic{ tekuté produkty, p¥idem? tyto materidly obvykle obsahuj{ d&innou
ldtku v mnoZstvi v rozmez{ od 10 do 75 % hmotnostnich, pfi¥em? tyto materi&ly d4le ob-
sahuji 0,5 aZ 15 % hmotnostnich dispergadnich &inidel, 0,1 a% 10 % hmotnostnich suspen-
datnich &inidel, jako jsou nap¥iklad ochranné koloidni l4tky a thixotropni &inidla,

0 aZ 10 % hmotnostnich dal3ich pfidavnych ldtek, jako jsou protip&nfcf &inidla, inhibi-
tory koroze, stabilizdtory, penetradni{ latky a pojiva, a ddle vodu nebo organickou kapa=-
linu, ve které jsou G&inné ldtky v podstatd nerozpustné, pridem? kromé toho mohou byt

v téchto prostfedcich rozpuSt&ny urlité organické pevné l&tky nebo anorganické soli, kte-
ré napomdhaji zabrafovat sedimentaci nebo zde slou%f jako protimrznouc{ &inidla v pffi-
pad& pouZiti vody. '

Do rozsahu uvedeného vyndlezu rovnd% pat¥{ vodné disperze a emulze, jako jsou na-
pfiklad prostfedky ziskané zfed¥nim smdditelného préZku nebo koncentritu podle uvedeného
vynélezu, které byly specifikovdny vyZe, vodou. Tyto vy$e uvedené emulze mohou byt typu
voda v oleji nebo typu olej ve vodé&, pfifemZ tyto emulze mohou mit tuhou "majonézovou”
konzistenci.

Herbicidni prost¥edky podle uvedeného vyn&lezu mohou rovnd% obsahovat i dalsf pti-
davné 1l4tky, jako jsou nap¥iklad dal3i jiné sloudeniny, které projevuji herbicidni, in-
sekticidni nebo fungicidnf vlastnosti. P¥edpokldd4d se, %e ur&ité kombinace létek projevu-~
ji synergické u&inky.

Uvedeny vyndlez bude v dal$im ilustrovdn pomoci p¥ikladi provedenf. Pi¥fklady 1 a% 78
se tykaji postupu pfipravy prekurzorl, pfi&emi zbyvajic{ p¥{klady se tykaji postupu p¥i-
pravy sloulenin obecného vzorce I. SloZeni ziskanych sloudenin bylo potvrzeno hmotovou

spektrometrickou analyzou a analyzou pomoci nukledrni magnetické rezonance.

Pfiklad 1
Postup piipravy 4-(4-methoxyfenyl)cyklohexan-1,3-dionu

Podle tohoto proveden{ byla sm&s obsahujfci 4-methoxyfenylaceton (v mno¥stvi 50 gra-
mi) a methylakryldt (v mnoZstvi 26,2 gramu) p¥id4véna po kapkdch k mfchané suspenzi metho-
xidu sodného (pfipravené ze 7,5 gramu sodniku v 50 mililitrech methanolu) v suchém xyle~-
nu (v mnoZstvi 160 mililitrd), cof bylo provddéno p¥i teplot& okoli. Takto ziskany v§sled-
ny roztok byl potom zah¥ivén pod zp&tnym-chladiem po dobu 3 hodin. Potom byl pouZity xy-
len odpafen za pouZitf vakua a ziskany zbytek byl rozd&len mezi vodu a diethyleter.
Vodnd fdze byla ddle extrahovdna diethyleterem. Vodn4 vrstva byla nakonec okyéelena za po-
moci koncentrované kyseliny chlorovodikové, &IimZ bylo dosaZeno vysrédZeni 4~ (4-methoxy-
fenyl) cyklohexan-1,3-dionu (v mnoZstv{ 37 grami) ve form& bLflé pevné 1l4tky, kterd byla pro-
myta etherem a po tomto promyt{ byla zji¥t&na teplota tan{ produktu v rozmezi od 150 do
151 “c.

Analyza:

1]

teoretickd hodnota pro Cy3H3,05 2

Q
I

=171,5 %, H 6,4 %

nalezeno:

O
i

= 70,7 %, H 6,4 8.

Stejnym zplsobem jako sloudenina v tomto p¥fkladu byly pfipraveny i ndsledujfci pre-
kurzorové sloudeniny obecného vzorce II, které jsou uvedeny v, tabulce &. 1.
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TABULKA ¢&. 1

(I1)
pffklad X, R R4 Analyza Teplota
é. c (%) H (%) tént
vypoé- nale- vypo&- nale- ( "c)
teno zeno teno zeno
2 H H H 76,6 76,1 6,4 6,4 110-112
3 4-Cl H H 64,9 64,7 5,0 5,1 140-142
4 2-Cl H H 64,9 64,5 5,0 5,1 145~147
5 _2-MeO T H 71,5 69,6 6.4 6.5 68- 70
6 4-Me H H 77,2 77,3 6,9 7,0 157-159
7 2-Me- H H 77,2 73,8 6,9 6,7 39- 40
8 H H Me 77,2 76,2 6,9 6,5 41~ 42
9 4-OMe Me H 72,4 72,2 6,9 6,9 118-119
10 4-Me Me H 77,17 76,6 7.4 7,5 141-142
11 2,5-di-Me H H 77,7 76,6 7,4 7.5 141-142
12 3,4-di-Me H H 77,1 77,9 7.4 7,4 olej
13 2,4-di~Me H H 77,7 72,0 7.4 7.5 145-146
14 4-F H H 69,9 70,6 5,3 5,7 131-133
15 3,4-methylen-
dioxy H H 67,2 67,2 5,2 5,1 130-132
16 3-MeO H H 71,6 71,6 6,4 6,5 115-117
17 3-CF, H H 60,9 59,7 4,3 4,3 176-178
18 3,4-di-Meo H H 67,7 67;5 6,5 6,4 126-129
19 3-Cl H H 64,7 65,0 4,9 5,1 olej
20 3-Me H H 77,2 76,5 6,9 6,6 101-102
21 3-CH,=CH~
CH,~0 H H 73,8 71,8 6,6 6,9 olej

22 3-nBu0 H H 73,8 68,3 7.7 7,9 olej

10
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p¥iklad X, R3 R4 Analyza ) Teplota

&. c (%) H (%) tan{
vypo&~ nale- vypod- nale- {‘c)
teno zeno teno zeno

23 2-F H H 69,9 68,5 5,3 5,4 157-160

24 3~EtO H ‘H 72,4 . 70,0 6,9 7,2 87- 91

25 3-nPx0 H H 73,2 69,0 7,3 7,0 olej

26 3-HO H H 70,6 69,7 5,9 5,4 olej

27 4-CN H H 73,2 72,17 5,2 5,1 163-165

P¥{klad 28

Postup p¥ipravy 2-butyryl-3-hydroxy-4-(4-methoxyfenyl)-cyklohex~-

~2-en-1l-onu

Podle tohoto p¥ikladu proveden{ byl triethylamin v mnoZstvi 11,1 gramu po kapké&ch
p#iddvén k michanému roztoku, ktery obsahoval 4—(4-methoxyfeny1)cfklohexan-l,3—dion
v mnozstvi 21,8 gramu a n-butyrylchlorid v mno%stvi 17,6 gramu v methylenchloridu (o ob-
jemu 100 mililitrd), cofZ bylo provddéno pfi teplot& okolf. Potom byla tato smé&s promichi-
védna po dobu dalSi{ jedné hodiny a takto ziskany reak&ni roztok byl promyt potom vodou,
solankou a usuden za pomoci bezvodého siranu ho¥e&natého. PouZity methylenchlorid byl po-
tom odstranén za pouZitf vakua, pY¥idemZ timto shora uvedenym zpisobem byla ziskdna sm¥s
4~ (4-methoxyfenyl)-l-butyryloxycyklohex-1l~en-3~onu a 6-(4-methoxyfeny1)—l-butyryloxy-
cyklohex-l-en-3-onu. Potom byl k této sm&si p¥iddn toluen (v mnoZstvi 150 mililitrd) a
v dalsi fdzi byl potom‘pfidén 4~(N,N-dimethylamino) pyridin v mnoZstv{i 0,5 gramu, a takto
ziskand smés byla potom zah¥ivdna pod zpé&tnym chladilem p¥i teploté varu pouZitého roz-
poustédla po dobu 8 hodin. PouZity toluen byl potom odpa¥en za pouZit{ vakua, pfidemZ byl
ziskdn &erveny olej. V dal3im postupu bylo potom provedeno preZiit&nf produktu v kolon&
naplnéné silikagelem, pfilemi jako elu®niho &inidla bylo pouZito sm&si 5 % obj./obj. di-
ethyleteru a methylenchloridu. Timto zpisoben byla ziskdna poZadované vyslednd slouleni=-
na ( v mnoZstvi 25 grami ) ve formé& oranZového oleje.

Hmotov4 spektroskopie: m/e nalezeno 288.
Teoretick4 hodnota pro C17H2004 :+ C = 70,8 H=6,9 %
nalezeno: C = 70,6 ) H=26,8%.

P¥iklad 29

Postup pfipravy 2-acetyl-3~hydroxy-4-{4-fluorfenyl)-cyklohex~
-2-en-1-on

Podle tohoto p¥ikladu provedeni byl roztok, ktery obsahoval 4-(4-fluorofenyl)cyklo-
hexan-1,3~dion v mnoZstv{ 4 gramy, anhydrid kyseliny octové v mnoZstvi 6 mililitrl a
4-(N,N-dimethylamino) pyridin v mnoZstv{ 0,2 gramu v toluenu (o objemu 50 mililitrd),
zpracovdvadn zahfivdnim pod zp&tnym chladifem p¥i teploté& varu rozpoudtédla po dobu 3 ho-
din. Potom byl pouZity toluen odpa¥en za pouZit{ vakua, p¥idem? byl ziskdn Cerveny olej,
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ktery byl potom pfediftén v kolon& naplndné silikagelem, p¥ilemZ jako eluéniho &inidla
bylo pouZito sm&si 5 % (obj./obj.) diethyleteru a methylenchloridu. Timto zpisobem byla
zfskéna pofadovani sloudenina, kter4d je uvedena v z&hlavi tohoto pfikladu ve formé Zluté
pevné ldtky a v mnoZstvi 4 gramy. Teplota téni takto ziskaného produktu se pohybovala

v rozmez{ od 67 do 68 °C.

Hmotovd spektroskopie: m/e nalezeno 248
Teoretickd hodnota pro Cy4H 405F: C = 67,7 % H=25,2%
nalezeno: C =67,8 % H=5,4 %.

P¥iklad 30
Postup p¥ipravy 2-butyryl-3-hydroxy-4-fenyl-cyklohex-2-en~l-onu

Podle tohoto postupu byl chlorid zinenaty v mnoZstvi 7,1 gramu pfiddn k pyridinu
v mnofstvi 50 mililitr, p?¥ifem? potom ndsledoval p¥idavek 4-fenyl-cyklohexan-1,3-dionu
v mnoZstvi 5 gramii. Potom byl k této sm&si p¥iddn n-butyrylchlorid v mnoZstvi 2,6 gramu,
pFidem? byl tento pffdavek provdd&n po kapkdch, a takto ziskanid smés byla zahfivéna pii
teplot& varu pouZitého rozpouitédla pod zpétnym chladifem po dobu 4 hodiny. Potom byla
tato reakéni smé&s ochlazena a ziskand sn®s byla nalita do 5N roztoku kyseliny chlorovo-
dikové (v mnoZstvi 200 mililitrd) a vodn4 féze byla extrahovéna methylenchloridem. Zis-
kané extrakty byly potom sueny za pomoci siranu ho¥e&natého, potom byly zfiltrovény a
odpafeny, pridem? byl ziskdn &erveny olej. Tato ldtka byla potom p¥efiSt&na v kolon& na-
plnéné silikagelem, p¥iem? jako eludnfho &inidla bylo pouZito methylenchloridu. Timto
zpiisobem byla zisk&na poZadovan4 sloudenina, kterd je uvedena v z&hlavi tohoto pfikladu

ve form& oranZového oleje (v mnoZstvi 2,15 gramu).
Hmotovd spektroskopie: n/e nalezeno 258

Teoretickd hodnota pro C16H1803= C=174,4 % H=17,0%

nalezeno : C 74,3 % H=17,1 %.‘

P¥iklad 31

Postup p¥ipravy 3-hydroxy-2-propionyl-4-(4-methyl-3-nitrofenyl)
cyklohex-2-en-l-onu

Podle tohoto p¥fkladu se postupovalo tak, Ze 3-hydroxy2-propionyl-4-(4-methylfenyl)
cyklohex~2~en-1~on (v mnoZstvi 1,2 graﬁu) v anhydridu kyseliny octové v mnoZstvi 3 gra-
my, byl chlazen na teplotu 5 'C. Potom byl p¥iddn roztok démavé kyseliny dusiéné
(v mno¥stvi 0,42 gramu) v ledové kyselin& octové (v mnoZstvi 0,3 gramu) a v anhydridu
kyseliny octové (v mnofstvi 0,3 gramu), p¥i¥emZ tento p¥idavek byl provddén po kapkdch
a po dobu v intervalu 5 minut. Potom bylo provédd&no michdni po dobu dalZ{ jedné hodiny
pti teplot& 5 “C.a potom po dobu 2 hodin p¥i teplot® mistnosti, p¥ifemZ potom byla smés
takto ziskand nalita do sm&si ledu a vody (o objemu 100 mililitru). Vodny roztok byl po-
tom extrahovdn diethyleterem. Timto zplisobem ziskané extrakty byly potom promyty vodnym
roztokem hydrogenuhli&itanu sodného, potom byly suSeny pomoci siranu hofeCnatého a nako-
nec byly p¥efiltrovdny, pfidemZ pouZity eter byl odpafen za pouziti vakua. Timto zplso-
bem byl ziskdn zbytek, ktery byl vy&i%tén v kolon& naplnéné silikagelem, pficemZ jako
eludnfho &inidla bylo pouZfito chloroformu. Timto zpisobem byla ziskdna poZadovand slou-
&enina uvedend v z4hlavi tohoto p¥ikladu v mnoZstvi 0,5 gramu, pfifemZ tato ldtka byla
z{skdna ve form& Zlutého oleje.

Hmotové spektroskopies: m/e. nalezeno 303
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Teoretickd hodnota pro C16H17N05: C=63,4%, H=5,6%, N=4,6%

nalezeno : C 62,9 %, H =

[
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o

P¥{klad 32

Postup p¥ipravy 3-hydroxy-2-propionyl-4-(3-N,N~-dimethyl-
sulfonamido-4-methylfenyl)cyklohex-2-en-1-onu

Podle tohoto p¥ikladu provedeni byla kyselina chlorsulfonovd v mnoZstvi 20 mililit-
ri pfiddvdna po kapkdch k roztoku obsahujicimu 3~hydroxy-2-propionyl-4-(4-methylfenyl)
cyklohex~2-en-l-onu v mnoZstvi 3,25 gramu v chloroformu (v mnoZstvi 40 mililitrd), p¥i-
CemZ tento roztok byl chlazen na ledové lézni. Potom byla tato sm&s promichdvéna p¥i
teploté mistnosti po dobu 4 hodin a potom byla opatrn& nalita na led. Takto vznikl4 chlo-
roformovd vrstva byla oddélena a vodnd féze byla extrahovdna vétfim mnoZstvim chlorofor-
mu. Timto zplsobem byly ziskdny spojené extrakty, které byly potom sufeny za pomoci si-
ranu ho¥eénatého, zfiltro&ény a pouZity chloroform byl odpa¥en za pouZitfi vakua, p¥iZem¥
timto shora uvedenym postupem byl ziskén 3-hydroxy-2-propionyl-4—(3-chlorsulfonyl-4— )
-methylfenyl)cyklohex-2-en-1l-on v mnoZstvi 4,4 gramu. K této ldtce byla potom p¥iddna vo-
da v mnoZstvi 50 mililitrd, p¥ifem? potom byl pf¥iddn dimethylamin v mnoZstvi 2 gramy a
takto ziskany roztok byl potom michdn p¥i teplot& mfstnosti po dobu 1,5 hodiny. Takto
vznikly roztok byl potom okyselen pomoci zfedéného roztoku kyseliny chlorovodikové a po-
tom byl tento roztok extrahovdn dichlormethanem. V ndsledujfcim postupu byl tento roztok
suSen pomoci siranu hofelnatého a pouZity dichlormethan byl odpafen za pouZit{ vakua,
pfifemZ byl ziskdn svétle Zluty olej. Potom byl takto zfskany materiil p¥efistdn v kolon&
napln&né silikagelem, pIifemZ jako elu&niho &inidla bylo pouZito chloroformu. Timto zpti-
‘sobem byla ziskdna poZadovand sloufenina uvedenid v zdhlavi tohoto p¥ikladu v mnoZstvi
4,0 gramy ve formé& bilé pevné létky. Teplota. tdni takto ziskaného produktu se pohybovala
v rozmezi od 95 do 97 “C.

Hmotovad spektroskopie: n/e nalezeno 365
Teoretickd hodnota pro 018H23NOSS: cC=59,2%, H=6,3%, N=3,8%

nalezeno : C =59,0 %, H=6,5 %, N

3,8 %.

P¥iklad 33

Postup p¥ipravy 2-butyryl-3-hydroxy-4-(3-acetyl-4~hydroxyfenyl)
cyklohex-2-en=-1-onu

Podle tohoto p¥ikladu provedeni byl 2-butyryl-3-hydroxy-4-(4-methoxyfenyl)cyklo-
hex-2-en~l-on v mnoZstvi 7,1 gramu vidichlorethanu v mnoZstvi 35 mililitrd p¥idé&n
k suspenzi chloridu hlinitého v mnoZstvi 10,5 gramu v dichlorethanu (50 mililitfﬁ) p¥i
teplot& 0 “C. Po promichdni, které trvalo 0,5 hodiny, byl k tomuto roztoku pfidén roz-
tok acetylchloridu (v mnoZstvi 2,2 gramy) v dichlorethanu (v mnoZstvi 25 mililitrua),
pfitemZ tento pIidavek byl provddén po kapkdch. Potom byla tato smds promichdvéna po
dobu dals{ 0,5 hodiny p¥i teplot& 0 "C a reakdni sm&s byla potom ponechéna, p¥idem? jeji
teplota se zvySila na teplotu mistnosti a potom byla tato smé&s nalita do ochlazeného roz-
toku 5 N kyseliny chlorovodikové (v mnoZstvi 50 mililitrd). Vodny roztok byl potom ex-
trahovén dichlormethanem. Ziskané extrakty byly potom suleny siranem ho¥e&natym a odpa-
Yeny za pouZiti vakua, pfifemZ timto zplsobem byl ziskdn Eerveny olejovity materil.
Tento materidl byl potom p¥eCiftén v koloné naplnéné silikagelem, pYi¥emZ bylo pouZito
jako eludnfho roztoku 5 % (obj./obj.) diethyletheru a dichlormethanu. Timto zptisobem
byla ziskdna poZadovand sloufenina uvedené v z&hlavi tohoto p¥ikladu v mnofstvi 1,3 gra-
mu ve form& &istého oleje.
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Hmotovd spektroskopie: m/e nalezeno 316
Teoretické hodnoty pro c18H20°5= C=68,3% H=6,31%
nalezeno : cC=267,8%, H=26,5%.

Zplsobem analogickym, jako byly postupy p¥ipravy v uvedenych pfikladech 28 aZ 33,
byly p¥ipraveny i ndsledujici prekurzorové sloueniny obecného vzorce V, které jsou
uvedeny v ndsledujici tabulce &. II.

TABULKA &. II

)
priklad X, gt R 4 Analyza Teplota

&. Cc (%) H (%) .t&n{i

vypo&- nale- vypo&-~ nale- (“c)

teno zeno teno zeno /olej
34 H Et H H 73,8 73,8 6,6 6,5 ‘ 68~ 70
35 4-Cl fp. H H 65,6 65,8 5.8 6,0 Zluty olej
36 2-Cl ng. H H 65,6 65,5 5,8 5,9 Zluty olej
37 4-Cl Et H H 64,6 64,2 5,4 5,5 Zluty olej
38 2-Cl Et H H 64,6 64,3 5.4 5,4 90- 92
39 2-Me nPr H H 75,0 73,9 7,4 7.4 37~ 38
40 4~Me nPr H H 75,0 73,9 7,4 7,4 Zluty olej
41 2-Me Et H H 74,4 74,6 6,9 6,9 olej
42 4-Me Et H H 74,4 73,6 6,9 6,8 olej
43 H nPr H Me 75,0 74,5 7,4 7,4 Zluty olej
44 4-MeO Et Me H 70,8 68,4 6,9 6,8 Zluty olej
45 4-Me nPr Me H 75,5 75,7 7,7 7,8 Zluty olej

46 4-Me Et Me H . 75,0 73,6 7,3 7,3 Zluty olej
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P¥iklad xn R R R Analyza Teplota
g. c () H (%) ‘tén{
vypo&- nale- vypo&- nale- ("c)
teno zeno teno zeno /olej
47 2-Ome Et H H 70,1 71,1 6,6 6,6 104-106
48 2,5-di-
-Me Et H H 75,0 74,9 7,3 7,5 109-110
49 2,5=-di-
~-Me nPr H H 75,5 75,1 7,7 8,0 78- 80
50 3,4-di-
-Me Et H H 75,0 75,2 7,3 7,3 113-115
51 3,4-di-
~-Me nPr H H 75,5 75,6 7,7 7,8 40-- 42
52 2,4-di-
-Me Et H H 75,0 74,6 7,4 7,4 40- 41
53 2,4-di-
-Me nPr H H 75,7 75,8 7,7 7,8 olej
54 4~F Et H H 68,7 69,6 5,7 5,9 olej
55 4~F nPr H H 69,5 69,3 6,1 6,1 olej
56. 3,4~
methylen-
dioxy Me H H 65,7 65,6 5,1 5,1 98~ 99
57 3,4~
methylen-
dioxy Et H H 66,6 66,7 5,5 5,5 100-101
58 3,4~
methylen-
dioxy nPr H H 67,5 65,9 5,9 5,8 olej
59 3-MeO- Et H H 70,0 69,4 5,6 6,6 olej
60 3-MeO~ Me H H 69,2 68,2 6,1 6,1 olej
61 4-SOZNHEt Et H H 58,1 59,7 : 6,0 6,3 olej
N (%)
4,0 4,5
62 4-SOZNMe2 Et H H 58,1 59,7 6,0 6,3 olej
N (%)
4,0 4,5
63 2-MeO nPr H H 70,8 69,3 6,9 7,0 67- 69
64 3-CF, nPr H H 62,6 62,7 5,2 5,6 olej
65  3-CF, Bt H H 61,5 61,4 4,8 4,8 olej
66 3,4~di-

~-MeO Et H H 67,1 67,0 6,6 6,5 olej
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p¥fklad X, R1 R3 R4 Analyza Teplota
&. : C (%) H (%) tani
vypod- nale- vypo&- nale- (‘c)
teno zeno teno zeno /olej
67 3,4-di-
-MeO nPr H H 67,9 67,5 6,9 6,8 olej
68 3-Cl Et H H 64,6 63,8 5,4 5,5 olej
69 3-Me Et H H 74,4 74,0 6,9 7,1 olej
70 3-CH2= |
=CH.CH20 Et H H 72,0 73,4 6,7 6,9 olej
71 3-nBuO-~ Et H H 72,2 72,2 7,6 7,5 olej
72 2-F Et H H 68,7 . 68,6 5,7 5,9 77~ 81
73 3-EtO Et H H 70,8 70,5 6,9 6,9 olej
74 - 3-nPro . Et H H 71,5 66,8 7.3 7,0 olej
75 3-HO Et H H 69,2 68,0 6,2 6,9 olej
76 4~Cn Et H H 71,4 71,4 5,6 5,6 90~ 91
717 H Ph H H 78,1 74,7 5,5 6,0 olej
78 3-n-Pro nPr H H 72,2 70,4 7,6 7,5 olej

P¥iklad 79

Postup‘pfipravy Z-Zﬁ-(allyloxyimino)-n—butyl]—3-hydroxy—
=4~ (4-methoxyfenyl)cyklohex-2-en-1-onu

Podle tohoto provedeni byl triethylamin v mnoZstv{ 1,2 gramu p¥iddn k roztoku
2-butyryl-3-hydroxy-4-(4-methoxyfenyl) cyklohex-2-en-l-onu (v mnoZ¥stvi 2,9 gramu) a
O-allylhydroxylaminhydrochloridu (v mnofstvi 1,2 gramu) v absolutnim ethanolu (o objemu
50 mililitru) p¥i teplot& okolf. Po promfchdni této smési, které bylo provddéno pfes
noc pfi uvedené teploté& byl pouZity ethanol odpafen za pou?it{ vakua, pfi&em? k takto
ziskanému zbytku byla p¥iddna voda a vodny roztok byl extrahovdn methylenchloridem.
Zi{skané organické extrakty byly potom suSeny za pou¥itf{ bezvodého siranu ho¥e&natého
a potom byly odpafeny za pouZitf vakua. Ziskany zbytek byl zpracovdn chromatografickym
postupem v kolon& naplnéné silikagelem, pfi&em? jako eludnfho &inidla bylo pouZito
10 %-ni{ smési Et,0 a CHZClz. Ti{mto zplsobem byla ziskdna vysledni sloulenina, uvedenid
v z8hlavi p¥{kladu, v mnoZstvi 2,3 gramu a ve form® %lutého oleje.

Hmotovd spektroskopie: mte nalezeno 343, vypolteno 343

Teoretickd hodnota pro CZOH NO C=269,9% H=7,3 %, N= 4,1 %.

25704 &

nalezeno : cC=70,6%, H=7,4%, N= 4,2 %.

»

Ndsledujfc{ sloudeniny obecného vzorce I,které jsou uvedeny v ddle uvedené tabulce
&. III, byly pfipraveny stejnym zplsobem, jako je uvedeno vySe, zejména bylo pouiito po- -
stupu stejného jako v pfedchozim p¥ikladu.



17

CS 274506 B2

TABULKA &. IIX

OR ‘
N-0-g
/
R (1)
R '
N\,

Priklad &. X_ R r! r? R3 r*
80 4-Me ﬁ Et allyl H H
81 " 4-Me H Et Et H H
82 2-Me H Et allyl H H
83 2-Me H Et Et H A
- 84 4-Me H nPr Et H H
85 4-~Me H nPr allyl H H
86 2-Me H nPr Et H H
87 2~-Me H nPr allyl H H
88 H H nPr allyl H H
89 H H nPr Et H H
90 H H Et allyl H H
91 H H Et Et H H
92" 4-Cl H nPxr allyl H H
93 2-Cl1 H nPr Et H H
94 2-Cl H nPr allyl H H
95 4-C1l H Et ﬁt H H
96 4-Cl H Et allyl H H
97 2-Cl H Et Et H H
98 H H nPr allyl H Me
99 4-0mE H nPr Et H H
100 4-OmE H Et allyl Me H
101 4-0OmE H Et Et Me H
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Pifklad &. X_ R &t r? r? R
102 4-Me H Et Et Me H
103 4-Me H Et allyl Me H
104 4-Me H nPr Et Me H
105 4-Me H nPr allyl Me H
106 4-0OMe _H nPr - benzyl H H
107 2-Cl H Et allyl H H
iOB 2-0Me H Et Et H H
109 2-0Me H Et allyl H H-
110 2-0Me H Et Et H H
111 2,5-di~Me H nPr Et’ H H
112 2,5~di-Me H nPr allyl H H
113 2,5-di-Me H Et Et H H
114 2,5-di~Me H Et allyl H H
115 3,4-di-Me H nPr Et H H
116 3,4-di-Me H Et allyl H H
117 3,4-di-Me H Et Et H H
118 2,4-di-Me H nPr Et H H

A 119 2,4-di-Me H Et Et H H
120 2,4~di-Me H Et allyl H H
121 2,4~di-Me H nPr allyl H H
122 3-N02,4-Me : H Et Et H H
123 2-MeO H nPr allyl H H
124 3—CE‘3 H nPr Et H H
125 3—CF3 H nPr allyl H H
126 3-CF, H Et Et H H
127 3-C}3'3 H Et allyl H H

C1
—-0
128 3-CF3 . LI Et allyl H H
- 7 —
129 2-MeO !) Et allyl H H
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.

p¥fklad &. X_ r* R? R R
130 2-C1 nPr . . " H H
- CH2 —

131 2-MeO Et H H
132 3-CF, npr  ~CHy - H H
133 2-Cl gt ~CH, A H H
134 2-Meo Bt ~CH, H H
135 3-MeCO,4-0H nPr allyl H H
136 3-S50, MMe,,

4-Me Et Et H H
137 3-S0,NMe,,

4-Me Et allyl H H
138 4-F Et allyl H H
139 4-F Et Et H H
140 4-F nPr allyl H H
141 4~F nPr Bt H H
142 4-F Et CH, CH=CHC1 H H

cis/trans
143 3-CF4 nPr CH, CH=CHC1 H H
cis/trans

144 4-Me Et CH,CH=CHC1 H H

cis/trans
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PEfklad &. X, R r! R R3 r?
-~ S0
145 4-F 2 @ Me Et Et H H
146 3,4-methylen~
-dioxy H nPr Et H H
147 3,4~-di~-Me0 H Et -CH,, H H
148 3,4-di-Me0 H Et Et "H H
149 3,4~di~MeO H Et allyl H H
150 3,4-di~Me0 H nPr Et H H
151 3,4-di-Me0 H nPxr allyl H H
- 152 3-CF3 H vnPr —CHZCOZEt H H
153 4-F H Et CHZCH=CHC1 H H
trans
154 2-Me0O H Et CH2CH=CHC1 H H
trans
155 4~F H Et ~CHCH=CH2 H H
Me
156 4~F -C~-CH Et allyl H H
(o]
157 3-MeO H Et allyl H H
158 3-MeO H Et Et H H
159 3-MeO H Me Et H H
160 3,4-methylen~
~dioxy H Et Et H H
161 3,4-methylen~-
-dioxy H nPxr allyl H H
162 3,4-methylen-
-dioxy H Et allyl H H
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PEfklad &. X_ R R R R 4
163 3,4-methylen~
~dioxy H Me CH2CH=CHC1 H H
trans
164 3,4-methylen-
-dioxy H Me allyl H H
165 4-502NMe2 ’ H Et Et H H
166 4-F H nPr -CHCH=CH2 H H
Me
167 2-Me0O Me Et allyl . H H
168 2-Meo H npPr Et H H
169 4-F H Me allyl H H
170 3-i-Pro H Et allyl H H
171 3-i~Pro H Et —cnz-c;cn H H
172 4-F H Me —CHZ-C;CH H H
173 4-F H Et CHZCH-CHCl H H
cis
174 3-Cl H Et allyl H H
175 3-Me H Et allyl H H
176 3-H2C=CH—CH2-
-0 H - Et allyl H H
177 4-F H Et —CH2CH=CH— H H
-CH2C1
trans
178 4-F H Et -CH2—C=CH2 H H
Me
179 2-F H Et Et H H
180 2-F H Et allyl H H
181 3~-EtO H Et allyl H H
182 3-EtO H Et Et H H
183 3-n~Pro H Et allyl H H
184 3-n-Buo H Et allyl H H
185 3-0H H Et allyl H H
186 4-CN H Et allyl H H
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PEfklad &.  X_ " gt R R g4
187 H Ph allyl H H
188 3-nPx0 nPr allyl H H
189 3-nPro nPr Et H H

Analyza
PEi- C. (%) H (%) N (%) M/e
klad vypo&- nale- vypo&- nale- Vypod- nale- (vypo&teno/nalezeno)
&. teno zeno teno zeno teno zeno nebo teplota tdni (°C)
80 72,8 73,2 7.3 7,3 4,5 4,5 }13/313
81 71,17 70,0 7,6 7,4 4,6 4,8 301/301
82 72,8 72,8 7,3 7,3 4,5 4,6 313/313
>83 71,7 72,1 7.6 7,6 4,6 4,9 301/301
84 72,3 70,8 7,9 7.9 4,4 4,5 315/315
85 73,3 73,7 7,6 7,6 4,3 4,4 327/327
86 72,3 72,2 7,9 7.9 4,4 4,8 315/315
87 73,3 74,0 7,6 7,7 4,3 4,5 327/327
88 72,8 73,0 7,3 7,6 4,5 4,8 313/313
89 71,8 71,1 7,6 7,5 4,7 5,0 301/301
90 72,2 72,7 7,0 7,1 4,7 5,0 299/299
91 71,1 70,7 7,3 7,4 4,9 4,8 287/287
92 65,6 65,3 6,3 6,6 4,0 3,9 347/347
93 64,4 64,3 6,6 6,7 4,2 4,5 335/335
94 65,6 65,4 6,3 6,4 4,0 4,1 347/347
95 63,4 63,6 6,2 6,3 4,4 3,9 321/321
926 64,7 65,0 6,0 6,2 4,2 4,3 333/333
97 63,4 63,3 6,2 6,2 4,4 3,73 321/321
98 73,4 73,3 7,6 8,0 4,3 4,2 327/327
99 68,8 68,7 _7,5 8,1 4,2 4,1 331/331
100 70,0 69,2 7,3 7,1 4,1 4,5 343/343
101 68,9 63,6 7,5 7,0 4,2 4,4 331/331
102 72,4 71,0 7.9 1.8 4,4 4,7 315/315
103 73,4 73,4 7.6 7,6 4,3 4,4 327/327
104 73,0 72,5 8,2 8,2 4,3 4,2 329/329
105 74,0 73,3 7,9 8,1 4,1 4,3 341/341
106 73,3 72,9 6,9 6,9 3,6 3,6 393/393
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: Analyza .
pri- c (%) H (%) N (%) M/e

klad vypo&- nale- vypo&- nale- Vypo&- nale- (vypo&teno/nalezeno)
&. teno zeno teno zeno teno zeno nebo teplota téni (°C)

107 64,7 64,7 6,0 6,0 4,2 4,3 . 333/333
108 68,1 68,6 7,3 7,4 4,4 5,0 317/317
109 69,3 69,6 7,6 7,3 4,3 4,4 329/329
110 60,8 57,2 6,2 5,9 3,9 4,2 1262/265
111 73,0 72,5 8,2 9,1 4,2 4,2 329/329
112 74,0 74,0 7,9 7,9 4,1 4,3 341/341
113 72,4 71,7 7,9 7,9 4,4 4,6 315/315
114 73,4 71,7 7,6 1,6 4,3 4,5 327/327
115 72,9 71,5 8,2 8,0 4,3 4,3 329/329
116 73,4 69,9 7,6 1,5 4,3 4,2 327/327
117 72,4 72,6 7,9 8,2 4,4 4,3 315/315
118 72,9 71,8 8,2 8,1 4,3 4,3 329/329
119 72,4 72,0 7,9 7,9 4,4 4,6 315/315
120 73,4 72,8 7,6 7,6 4,3 4,3 327/327
121 73,9 72,8 7,9 7,9 4,1 3,9 341/341
122 62,4 62,7 6,4 6,6 8,1 8,1 96/99

123 70,0 70,1 7,9 7,6 4,1 4,1 ’ 343/343
124 61,8 61,7 6,0 6,1 3,8 3,7 369/369
125 63,0 62,7 5,8 5,8 3,7 3,6 381/381
126 60,8 61,2 5,6 5,5 3,9 3,9 355/355
127 62,1 61,6 5,4 5,2 3,8 3,8 367/367
128 57,8 57,7 4,1 41 2,6 2,6 540/540
129 66,7 66,5 5,6 5,6 3,0 3,7 467/467
130 69,4 69,4 6,0 6,2 3,5 4,0 . 397/397
131 72,8 72,7 6,6 6,9 3,7 3,8 379/379
132 63,8 62,4 6,1 6,0 3,5 3,6 © 395/395
133 65,6 65,2 6,3 6,3 4,0 3,9 347/347
134 70,0 70,0 7,3 7,5 4,1 4,0 343/343
135 67,9 67,5 6,7 6,8 3,8 4,1 371/371
136 58,8 58,7 6,8 6,8 6,8 71,3 83-85

137 60,0 56,7 6,4 6,4 6,6 6,3 420/420
138 68,1 69,1 6,3 6,6 4,4 4,7 317/317
139 66,9 67,5 6,5 6,8 4,6 4,8 305/305
140 68,8 69,4 6,6 7,0 4,2 4,1 331/331

141 67,7 67,6 6,9 7,2 4,4 4,4 319/319
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Analyza

pri- C (%) H (3) N (3)

klad Vvypo&- nale- vypo&- nale-  vypod- nale- (vypoéteno/nalezeno{
&, teno zeno teno zeno teno zeno nebo teplota téni ( C)
142 61,4 61,3 5,4 5,9 3,9 4,6 351/351
143 57,7 57,3 5,0 5,0 3,4 3,4 415/415
144 65,6 63,5 6,5 6,4 4,0 4,0 347/347
145 62,7 61,6 5,6 6,3 3,0 2,17 459/459
146 66,0 66,0 6,7 6,5 4,1 4,2 72-73
147 67,6 67,9 7,2 7,6 3,8 4,3 373/373
148 65,7 65,5 7,2 7,é 4,0 4,2 347/347
149 66,9 67,9 7,0 6,3 3,9 3,7 359/359
150 66,5 65,9 7.5 7,4 3,9 3,7 361/361
151 67,6 66,9 7,2 7,4 3,8 3,8 373/373
152 59,0 58,9 5,6 5,7 3,3 2,4 427/427
153 61,4 60,4 5,4 5,1 4,0 4,2 - 351/351
154 62,8 58,8 6,1 5,8 3,8 3,7 363/363
155 68,9 69,0 6,6 7,1 4,2 4,6 331/331
156 66,8 64,7 6,1 5,9 3,9 4,0 359/359
157 69,3 68,6 6,9 6,8 4,3 4,4 329/329
158 68,1 67,2 7,2 7,0 4,4 4,7 317/317
159 67,3 67,2 6,9 7.1 4,6 5,2 303/303
160 65,2 63,2 6,3 6,2 4,3 4,3 331/331
161 67;2 67,6 6,5 6,5 3,9 4,3 357/357
162 66,5 66,5 6,1 6,1 4,1 3,9 343/343»
163 59,4 59,4 5,0 5,3 3,9 4,3 363/563
164 65,6 66,4 5,7 6,0 4,3 4,6 329/329
165 57,8 57,1 6,6 6,5 7,1 7,1 84-85
166 69,5 69,3 7,0 7,0 4,0 3,4 345/345
167 70,0 68,6 7,9 7,9 4,1 3,7 343/343
168 68,9 68,3 7,6 7.6 4,2 4,4 331/331
169 67,3 66,2 5,9 6,1 4,6 4,7 303/303
170 70,6 69,3 7,6 7,4 3,9 4,4 357/357
171 71,0 71,0 7,0 7,0 3,9 4,1 355/355
172 67,7 67,5 5,3 5,5 4,6 4,8 301/301
173 61,5 61,4 5,4 5,4 4,0 4,2 351/351
174 64,9 64,9 6,0 6,0 4,2 4,2 333/333
175 72,8 72,9 7,3 7,4 4,5 4,9 313/313
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Analyza

pre- c (%) H (%) N (%) /e
klad vypoé- nale- vypo&- nale- vypoé-  nale- (vypoEteno/nalezenol
g, teno 2eno teno zeno teno zeno nebo teplota téni ( C)
176 71,0 71,0 7.0 7,1 4,0 4,6 355/355
177 62,5 65,4 5,6 5,8 3,8 3,9 365/365
178 68,9 68,8 6,6 6,9 4,2 4,4 331/331
179 66,9 66,6 6,6 6,9 4,6 4,8 38-41
180 68,1 67,8 6,5 6,5 4,4 4,6 317/317
181 70,0 68,4 7.3 7.4 4,1 4,1 343/343
182 68,9 68,1 7,6 7,6 4,2 4,3 331/331
183 70,6 69,7 7,6 7,6 3,9 4,1 357/357
184 71,2 71,1 7,8 8,1 3,8 4,2 371/371
185 68,6 64,3 6,7 6,6 4,4 4,7 315/315
186 70,4 70,4 6,2 6,2 8,6 8,7 67-68
187 76,0 75,0 6,0 5,9 4,0 4,1 53-57
188 71,2 69,2 7,8 7,8 3,8 4,2 371/371
189 70,2 68,4 8,1 7,6 3,9 3,9 ' 359/359

P¥iklad 190

Postup p¥ipravy 2-[1-(allyloxyimino)-n—butyl ]-3—bénzoyloxy—
-4~ (4-methoxyfenyl) -cyklohex~2-en-1-onu

Podle tohoto p¥ikladu provedenf se postupovalo tak, ¥e do vodného 1 %-niho rozto-
ku hydroxidu sodného (v mnoZstvi 14 mililitrd) byl p¥idén michany roztok 2—[1—(a11y1"
oxyimino) ~n-butyl ]-3~hydroxy-4-(4~methoxyfenyl) -cyklohex-2-en-1-onu (v mnoistvi 1,2
gramu) v acetonu (o objemu 150 mililitrd). Takto bfipravené sm&s byla potom promichdvéna
pfi Eeploté mistnosti po dobu 5 minut a potom byl k této sm&si p¥iddn benzoylchlorid
{v mnoZstvi 0,5 gramu), pfifemZ tento p¥fdavek byl proveden po kapkdch. Po 30 minutéch
byla tato smé&s odpafena za pouZit{ vakua a ziskany zbytek byl potom vy&iZt&n v koloné
napln&né silikagelem, p¥idemZ jako eleu&nfho &inidla bylo pouZito 10 %$-nf sm&si (obj./
/obj.) diethyletheru a methylenchloridu, pf¥ifemZ timto zplisobem byla zfskdna poZadovani
sloudenina uvedend v z&hlav{i tohoto pffkladu v mno¥stvi 1 gram a ve form& bezbarvého ole-
je.

Hmotovd spektroskopie: m/e nalezeno 447, vypolteno 447
Teoretick& hodnota pro C

c =172,5, H=6,5 N 3,1 ¢

27129%05 *

71,3, H

1]
N
-~
wn
~
=2

1

nalezeno : C = 3,0 %.



CS 274506 B2 26

pP¥{klad 191

Postup pifipravy sodné soli 2- [ 1-(ethoxyimino)-n-butyl ] -3~
~hydroxy-4-(4-methoxyfenyl)cyvklohex-2~en-l-onu

Podle tohoto p¥ikladu byl 2- [1-(ethoxyimino)-n-butyl] -3—hydroxy-4-(4-me£hoxy-
fenyl) -cyklohex~2~en~l-on v mnoZstvi 1,3 gramu p¥iddvdn k roztoku hydroxidu sodného
v mnoZstvi 0,16 gramu v ethanolu (v mnoZstvi 20 mililitrd) p¥i teplot& okol{. Po promi-
chéni, které trvalo 30 minut, byl pouZit§y ethanol odpa¥en a takto ziskany zbytek byl
triturovdn diethyletherem, pfifemZ byla ziskdna poZadovand slou&enina uvedend v zdhlavi
tohoto pfikladu ve form& bilé pevné 1l4tky (v mnoZstv{ 1,1 gramu, co? odpovidalo vyt&iku
79 %), pfiCemZ teplota tdni takto zi{skaného produktu se pohybovala v rozmezi od 190 do
191 “c. ‘ .

Teoretickd hodnota pro C19H2404N Na: C 64,6 ¥, H=6,8 %, N=4,0 %

62,0 %, H

1
S

-
o
o0

N

nalezeno : (o] 6,5%, N=

P¥iklad 192 .

Postup p¥ipravy tetra-n-butylamoniové soli 2- [1-(allyloxyimino)-
-propyl] ~3-hydroxy~4-(4-fluorofenyl)~cyklohex~2-en~l-onu

Podle tohoto p¥ikladu se postupovalo tak, Ze byl 2- [1L(a11yloxyimino)propyl] -
=3-hydroxy-4-(4-fluorfenyl)cyklohex-2-en-1-on (v mnoZstvi 1 gram) v methanolu (v mnoZ-
stv{ 10 mililitra) p¥iddvan ke 25 %~-nimu roztoku tetra-n-butylamoniumhydroxidu (v mnoZ-
stvi 10 mililitrd). Potom byla tato sm&s ponechdna st4t p¥i teploté .okolf po dobu pies
noc, pouiiﬁy methanol byl odpafen za pouZiti vakua. K takto ziskanému zbytku Byl potom
pfidén methylenchlorid, ktery byl promyt vodou, potom bylo provedeno su$en{ s{ranem ho-
fe¢natym, produkt byl zfiltrovdn a odpa¥en, &{m% se ziskala poZadovanid slouenina uvede-
néd v zéhlavi tohoto p¥ikladu ve form& bezbarvého oleje (v mnoZstvi 0,8 gramu).

73,1 %, H=9,8 %, N

[
v
~
o
o

Teoretick& hodnota pro Cg HgN,05F:  C

68,5 %, H% 9,7 %, N

1
-
~
©
o0
.

nalezeno : o]

P¥{klad 193

Postup pfipravy médné soli 2~ [1-(allyloxyimino)—propyl] -
~3~hydroxy-4-(4-fluorfenyl)-cyklohex~2-~en-1l-onu.

Podle tohoto proveden{ byl 2- [1—(allyloxyimino)—propyl] ~3-hydroxy-4-(4-fluorfenyl)
-cyklohex-2-en-l-on v mnoZstv{ 1 gram v diethyleteru (v mnoZfstvi 50 mililitrd) prot¥epi-
vén s nasycenym roztokem acetdtu mé&dnatého (v mnoZstvi 100 mililitrd. Eterovd vrstva by-
la odd&lena a odpa¥ena. Zbytek ve form& pevné latky byl promyt vodou a malym mnoZstvim
eteru, pfifemZ byla ziskéna poZadovand slou¥enina, uvedend v z&hlavi tohoto p¥ikladu
(v mnoZstvi 0,8 gramu) ve formd své&tle zelené pevné ldtky, pfifem? teplota tani tohoto
produkﬁu byla v rozmez{ od 153 do 154 °cC.

Teoretickd hodnota pro C36H38N206F2Cu: C

.

62,1 ¢, H=5,5%, N= 4,0 %

61,9 %, o

5,8 %, N=4,3 %.

nalezeno : C
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Herbicidni G&innost.

Za U8elem zji%t&n{ herbicidn{ d&innosti sloudenin podie uvedeného vynélezu byly ty-
to slouéeniny testovdny na reprezentativni{m v¢b&ru ndsledujicich rostlin: kukufice, Zea
Mays (Mz); ryZe, Oryza sativa (R); jeZatka ku¥{ noha, Echinochloa crusgalli (BG); oves,
Avena sativa (0); 1lnéné semeno, Linum usitatissimum (L); hofdice, Sinapsis alba (M);:
cukrovd fepa, Beta vulgaris (SB); a soja, Glycine max (S).

Uvedené testy byly provddény ve dvou kategorifch, preemergentni testy a post-emer-
gentni testy. P¥i provddéni preemergentnich testi byl provdd&n post¥ik za pomoci kapalné-
ho prostfedku obsahujicfho d&innou sloufeninu podle uvedeného vyndlezu, kter§y byl apliko-
v4n na ptdu,do které byla zaseta semena v§ySe uvedenych druhil rostlin. P¥i postemergent-
nich testech byly provédény dva typy testl, a to zvlhdovan{ pidy a post¥ik listov{. P¥i
provddéni testd se zvlhovénim pidy byla pida, ve které byly pSstovadny sazenice rostlin
vySe uvedengch druhl, zvlhlovédna kapalnymi prost¥edky, obsahujicimi G&innou sloudeninu
podle uvedendho vynélezu, a p¥i provdd&ni testl s post¥ikem na listovi byly sazenice vySe
uvedenych druhli rostlin post¥ikovény t&mito uvedengmi prost¥edky.

Pidou pouZitou p¥i provédé&ni té&chto testld byla zpracovand zahradnické& hlina.

Prostfedky pouZité p¥i provdd&ni t&chto testl byly pfipraveny z roztoki testovanych
sloudenin v acetonu, ktery obsahoval 0,4 $ hmotnostniho kondenzdtu alkylfenolu a ethylen-
oxidu, pfifemi tato l4tka je b&%n& obchodn¥ dostupnid pod oznadenim Triton X-155. Tyto
acetonové roztoky byly z¥edény vodou a takto ziskané prostfedky byly aplikovény v ddvkéch
odpovidajicich 5 kilogramim nebo 1 kilogramu'ﬁﬁinné 1l4tky na hektar, v objemu, ktery od-
povidal 900 litruim na hektar p¥i provdd&ni post¥iku pidy a p¥i provddé&ni postfiku listo-
vi, pfidemZ pfi testech, p¥i kterych bylo provéddéno zvlhlovdn{ pidy, byla pouZita dévka
odpovidajic{ 10 kilogramim G&inné latky na hektar a objem prostfedku odpovidal p¥ibliZné
3 000 litrim na hektar.

P¥i prov&déni preemergentnich testd bylo pro kontrolu pouZito piudy, ve které byvla
zasazena semena uvedenych druhdl rostlin, a p¥i provdd&ni postemergentnich testid byla pro
kontrolu pouzita neoSet¥end plida, ve které byly zasazeny sazenice vySe uvedenych druhi

rostlin.

Herbicidni d&inek testovanych sloufenin byl odhadnut vizudlnim zpisobem dvanécty..
den po provedeni postfiku listovi a pldy a t¥indcty den po provedeni zvlh&eni pidy, p¥i-
¢emZ tyto vysledky byly zaznamendny ve stupnici od 0 do 9. Hodnota O oznalovala rist ne~
ofet¥eného kontrolniho vzorku, zatimco hodnota 9 znamend uhynuti vzorku. Vzestup o.jednu

jednotku v této line&rni ¥adé€ znamend 10 %-ni zvét3eni{ miry d&inku.

Ziskané vysledky z téchto testll jsou uvedeny v ndsledujici tabulce &. IV, ve které
jsou testované slouCeniny oznaleny odkazem na p¥isludné p¥iklady, které byly uvedeny
ve shora uvedeném textu. Symbol + znamend, Ze testovdni dané sloufeniny nebylo @&inné,
nap¥iklad z toho divodu, Ze p¥i v3ech provddénych testech bylo pouZito.nedostate&ného
mnoZstvi uvedené testované slouleniny. Neuvedené hodnoty (to znamend prédzdnd mista) v té-

to tabulce &. IV, kterd nésleduje, znamenaji hodnotu 0.
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TABULKA 1V
Sloude- zvlh&eni{ pddy, dévka 10 kg/ha Davka Postfik listovi
nina po- 0O L M SB S kg/ha Mz R BG O L M SB S
dle p#i-
kladu ¢&.
84 7 7 1 5 5 7 8 5
1 3 6 7 4
85 7 1 5 7 7 8 7
1 2 4 7 6
86 5 5 2 6 9 7
1 2 5 9 6
87 6 5 7 7 9 7
1 2 2 8 6
88 7 4 1 5 8 9 9 8
1 6 7 8 8
89 7 2 3 5 4 8 9 4 5 7
1 2 4 8 1
90 7 3 4 5 7 6 9 9 4 4
1 4 4 9 8 1
91 6 2 2 5 6 3 9 6
1 2 2 8 2
92 7 5 7 5 8 8 2 3 3 1
1 3 2 7 7
98 2 1 3 2 5 7 5 8 6 4 4 3
1 3 1 7 1 1 1
83 6 5 5 6 8 7
1 2 4 7 2
82 7 5 7 7 8 8
1 3 -3 7 8
81 8 5 8 8 8 8
1 5 5 7
80 8 5 8 8 9 8
1 5 5 8 8
93 3 2 5 1 4 8 5 3
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Slou&enina Davka Preemergentn{ pisobeni
podle p¥ikladu &. kg/ha Mz R BG 0 L M SB

84 5 4 7 8 8 2
1 1 5 4

85 5 4 6 8 8 4 2
1 1 1 4 5

86 5 2 6 9 7 2
1 2 8 4

87 5 4 6 9 7 4 3
1 2 1 7 6 3

88 5 8 9 9 8 4 4
1 3 8 8 7

89 5 6 9 9 7
1 2 7 8 5

90 5 6 9 9 8 3 1
1 2 4 9 6 1 1

91 5 6 8 9 6 2
1 5 8 4

92 5 6 8 8 7
1 2 6 4 6

98 5 2 4 3
1

83 5 5 8 9 6
1 4 8 4

82 5 4 8 9 6
1 1 3 7 5

81 5 5 9 9 6 2

f -

1 4 S 4 1

80 5 6 9 9 7
1 3 7 8 6

93 5 3 7 9 7 3
1 3 5 3 2
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Sloude~ zvlh&eni pidy, ddvka 10 kg/ha D4vka post¥ik listovi
ninapo- y; R BG O L M SB S kg/ha Mz BG O L M SB
dle p¥i-
kladu ¢&.
94 5 7 8 6 2 5 5 8 6
1 3 8 4
95 6 8 9 7 4 5 5 3 5 4 8 4 5 4
1 1 8 2 2
96 5 8 9 9 3 4 3 5 7 9 8 6 3
1 4 8 8 2
97 2 4 8 2 6 5 5 2 7 2 5
1 7
190 6 8 9 9 5 2 8 7 4 2
1 2 6 3 3
79 6 8 9 9 5 7 9 9
1 5 8
99 6 8 9 9 5 5 8 8
1 3 8
191 4 7 8 8 5 2 8 2 2
1 1 7
100 7 8 8 5 5 6 7 2
1 1 8 3
101 6 7 9 7 3 4 5 4 9 2
1 2 8
135 2 5 6 3 5 4 7 7
1 2 5
111 1 4 3 5 7 3
1 3
113 2 4 3 2 2 5 8 2
1 4
114 1 2 5 6 1
1 2
122 5 6 7 5 3 4 3 5 4 7 7 4 2
1 3 6
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Slouenina Dévka Preemergentni plsoben{
podle p¥ikladu &. kg/ha Mz R BG 0 L M SB

94 5 5 8 8 8
1 2 5 4 5

95 5 7 9 9 8 3
1 2 7 7 7

96 5 7 9 9 8 3
1 7 6 7

97 ) 3 7 9 7 4
1 2 5 4

190 5 2 8 8 6
1 5 3 3

79 5 7 9 9 8
1 2 7 7 7

99 5 6 9 9 7 2
1 2 7 7 6

191 5 5 9 9 7
1 4 4 5

100 5 7 9 7
1 3 4 4

101 5 7 7 9 6 1 2
1 0 1 7 3

135 5 3 3 8 7
1 2 4 2

111 5
1

113 5 4
1

114 5 3
1

122 5
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Post¥ik listovi -

Sloute- Zvih&eni pudy, ddvka 10 kg/ha Davka

nina po- Mz R BG O L M SB S8 kg/ha Mz BG O L M SB &

dle pri-

kladu &.

167 4 3 71 4 5 2 5 4 3 3 1
11 3

168 4 5 7 2 5 4 8 3 2 2
13 7 1

123 6 6 9 6 5 7 9 7 1 1
1 6 7 7

124 5 2 5 1 4 3 3
11 5 2

125 2 1 s 3 5 2 5 5 6 3 4 4 3 4
13 4§ 1

126 2 2 6 2 6 &6 s 3 6 2 6 3
11 s 1 3

127 3 3 6 3 6 2 5 4 8 6 6 5 3 3
1 2 6 1 1 1

© 129 4 4 9 71 2 2 5 4 7 2
12 3

131 2 5 4 6 32
i 2 6

132 5 3 2 1 4 4 1
1 2 2 1

133 5 3 4 1 1 5 2
11 4

134 4 5 3 4
11 2

147 2 4 7 4 2 5 3 7 1
12 5 1

148 6 8 9 8 3 3 3 5 6 9 7 4 3 2
1 4 8 7

149 s 7 9 8 2 2 2 1 5 5 9 8 2
1 4 707
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33
Sloulenina Davka Preemergentni plisobeni
podle p¥ikladu &. kg/ha Mz R BG 0 L M SB
167 5 7 4
1
168 5 2 + + 5
1 5
123 5 5 . 9 7
1 + 8 5
124 5 3 s 4 4 3
1 1 1
125 5 2 37 7 2 2
1 1 5 1
126 5 2 + 7 6 4 3 )
1 2 1 1
127 5 3 + 8 7 4 2
1 4 2
129 5 7 2
1
131 5 6
1
132 5
1
133 5 5
1
134 5 7
1
147 5 3 3 8 3
1 3
148 5 3 8 9 7
1 + 9 5
149 5 9 9 8
1 + 9 6
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Sloude~ Zvlh&en{ pidy, ddvka 10 kg/ha Dévka Post¥ik listovi
nina po- Mz R BG O L M SB S kg/ha Mz BG 0 L M SB &
dle pif-
kladu &.
150 4 7 7 7 2 3 2 5 6 7 7
1 5 6 7
151 5 7 7 7 2 1 5 7 9 8
1 3 7 7
115 7 4 3 5 4 7 4
1 3 6 1
116 4 6 7 3 5 7 8 5 1 2
1 4 7 2
117 4 7 7 5 2 3 5 6 9 5 1 2
1 3 7
118 3 6 8 7 5 2 9 8 3 2
1 8 4
119 4 8 8 7 5 7 9 7 1
1
120 4 7 8 5 5 7 9 7 1 3 2
1 3 8 4 1
121 3 4 6 6 5 6 8 6 2 1
1 4 73
137 9 7 8 8 5 8 8 7
1 3 6 3
136 8 8 8 9 2 7 3 5 5 9 8 5
1 3 7 4 2
138 8 9 9 9 4 2 5 7 9 9 6 6 3
1 4 9 7 2
139 7 9 9 8 3 2 5 5 8 S 2 5 4 2
1 3 8 2 1
140 6 9 9 8 2 5 8 9 9 6 3 2
1 7 9 7
141 3 7 8 7 2 2 1 5 4 9 4 3 6 3 2
1 2 8 1
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Slougenina Dévka Preemergentn{ plsobeni
podle piikladu &. kg/ha Mz BG (o] L M SB
150 5 5 9 6
1 4 5
151 5
1
115 5 6 7
Ay
1 .
116 5 2 8 5 2
1 3 1
117 5 5 9 6 4
1 2 5 2
118 5 4 9 8
1 1 7 3
120 5 5 9 8 2 2
1 1 8 5
121 5 3 9 8
1 1 6 5
137 5 2 9 8
1 7 5
136 5 7 9 9 3
1 2 7 7
138 5 7 9 8 2 5
1 4 9 6 2
139 5 7 9 6 2 3
1 5 9 5 1
140 5 7 9 8 2 3
1 4 8 5 1
141 5 6 9 6 1 2
1 2 8 5 1
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Slouge- zvlh&en{ pidy, ddvka 10 kg/ha D4vka Posttik listovi
ninap- y; R BG O L M SB S kg/ha Mz R BG O L M SB S
dle pii-
kladu &.
142 7 7 8 3 5 6 6 8 1 3 1
1 4 4 8
144 5 7 6 2 5 6 6 8
1 3 5 7
145 -5 6 5 2 47
1 2 5
146 g8 8 8 8 5 +9 9 9 8 3 8 6
1 7 8 9 8 2 2
157 2 8 9 8 2 5 6 8 9 9 2 3
1 a7 9 7 1
158 g 8 7 5 4 8 9 6 32
1 17 9
159 8 8 5 4 7 9
1 1 4 8
160 7 8 9 8 3 4 5 2 5 7 8 9 9 3 6 5
1 6 7 9 8 4 3
161 7 8 9 8 3 5 8 8 9 8 2 5 5
1 & 4 9 7 1 1
162 6 8 9 8 2 4 5 9 8 9 8 3 5 5
1 s 7 9 7 11
153 5 7 7 7 5 6 7 8 6 2
1 5 6 8 4
154 6 6 8 5 4 3 8 3 34
1 2 8 1 1
155 3 03 2 5 2 7 2 2 3
1 1 6 2 2
166 2 2 8 2 5 4 2 8 2 2 2 4
1 11 8 1
163 7 8 1 3 2 5 8 8 9 7 4 4 5
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Sloudenina D&vka Preemergentni pisobeni
podle p¥ikladu &. kg/ha Mz R BG (o] L M SB
142 5 4 8 8 3
1 1 5 5
144 5 6 8 7 6
1 3 1
145 5 4 6
1
146 5 7 8 9 8 2 4
1 6 6 8 6
157 5 6 7 9 7
1 4 8 4
158 5 4 8 9 7
1 3 7 2
159 5 4 8 8
1 3 7
160 5 7 9 9 8 3
1 3 6 8 6
161 5 6 9 9 8
1 3 7 7 6
162 5 7 9 9 8
1 4 8 8 6
153 5 6 9 9 7
1 1 8 8 4
154 S 4 7 8 5
1 1 5 3 1
155 5 7 8 5 3
1 2
166 5 2 4 5 S
1 1 1
163 S 2 6 8 2
1 1 5 5
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Sloude- zvlh&en{ pidy, dévka 10 kg/ha Ddvka pPost¥ik listovi
ninapo- y; R B O L M SB S kg/ha Mz R BG O L M SB S
dle pii- :
kladu &.
164 7 g 8 6 3 2 5 8 8 9 8 4 4 3
1 5 5 g 7 1
165 7 g8 8 9 3 5 7 8 9 8 3 4 4 3
1 4 6 7 7 1
192 6 8 9 8 4 5 7 7 9 8 1 2
1 5 .6 9 7 1
193 6 8 8 g8 2 5 6 8 9 8
1 6 6 9 7
156 6 g8 8 7 5 6 7 9 8 1 3 2
1 6 6 9 6
169 4 7 9 5 5 7 8 9 8 2 4 3 2
1 4 7 9 7 1 1
170 7 6 8 4 5 7 7 9 8 2
1 5 6 9 8
173 7 6 8 5 2 5 5 5 9 4 2 4 2 2
1 4 2 8
174 4 2 8 2 5 5 6 9 7 5 4
1 2 7 6 1
178 3 4 8 2 5 3 4 g8 3 2 4 4 2
1 1 2 )
179 2 3 8 2 5 3 2 9 3 4 3 3
1 1 8
180 5 5 9 6 5 7 8 9 9 1 4 4 2
1 6 3 9 7
171 7 7 8 7 5 7 7 9 8
1 3 2 9 7
172 5 7 8 7 2 5 4 5 8 8 9 8 1 5 4 3
1 5 6 8 7 1 1
176 7 g 8 7 5 7 7 9 8 3 4
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Slouenina Davka Preemergentni pisobeni
podle p¥ikladu &. kg/ha Mz R BG 0 L M SB
154 5 5 6 9 3
1 5 4
165 5 6 9 9 9
1 5 5 6
192 5 7 9 9 7
1 2 8 8 5
193 5 6 8 9 7
1 3 8 8 7
156 5 3 8 9 7
1 1 8 8 6
169 5 7 9 9 8
1 7 8 7
170 5 6 8 9 7
1 6 8 7
173 5 8 9 9 7 4 4 2
1 7 8 2 2
174 5 4 8 8 7
1 1 3 6 4
178 5 2 8 8 4
1 4 5 2
179 5 7 7 9 7
1 2 5 8 2
180 5 7 8§ 9 8
1 3 6 8 6
171 5 4 8 9 7
1 5 7 5
172 5 7 9 9 8 4 2
1 2 7 8 3
176 ‘5 8 8 9 7
1 6 8 4

»
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PREDMET VYNALEZU

1. Herbicidnf prostfedek, vyznadujici se tim, Ze obsahuje inertni nosifovou létku a ja-
ko d&innou l4atku obsahuje oximinoetherovou sloueninu obecného vzorce I

L
25 N

RO

ve kterém znamend R atom vodfku, alkylovou skupinu obsahujfcf{ 1 a% 4 atomy uhliku, al-
kanoylovou skupinu obsahujicf{ 2 aZ 6 atomd uhlfku, fenylsulfonylovou skupinu neho benzo-
ylovou skupinu substituovanou alkylovou skupinou obsahujfci{ 1 aZ 4 atomy uhliku, které
jsou pripadn& substituovdny jednfm aZ t¥emi atomy halogenu, nebo anorganicky nebo orga-
nicky kationt,

R1 pfedstavuje alkylovou skupinu obsahujfci{ 1 a¥ 4 atomy uhliku nebo fenylovou

skupinu,

znamend alkylovou skupinu obsahujic{ 1 a% 4 atomy uhlfku, kterd je p¥ipadné&
substituovéna alkoxykarbonylovou skupinou obsahujfci 2 aZ 6 atomi uhliku ne~
bo cykloalkylovou skupinou obsahujici 3 a% 6 atomi uhliku, benzylovou skupi-
nu, alkenylovou skupinu obsahujic{ 3 a% 6 atomii uhliku, kterd je p¥ipadné
substituovdna jednim aZ t¥emi atomy halogenu, nebo alkinylovou skupinu ob-
sahujfci 3 aZ 6 atomi uhliku,

R” a R kazdy predstavuje atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahujfci 1 aZ 4 atomy
uhliku, a

R pfedstavuje fenylovou skupinu, kterd je pfipadné substituovdna jednim aZ tie-
mi atomy halogenu, alkylovou skupinou obsahujfci 1 aZ 4 atomy uhl{ku, které

je p¥ipadn& substituovdna jednim aZ t¥emi atomy halogenu, alkoxy skupinou ob-
sahujfcf{ 1 aZ 4 atomy uhliku, nebo alkylkarbonylovou skupinou obsahujici 2 a%
6 atomd uhliku, alkylendioxy skupinou obsahujfc{ 1 aZ 4 atomy uhliku, alkenyl-
oxy skupinou obsahujfcf 2 a%Z 6 atomd uvhlfku, sulfonamidovou skupinou substi-
tuovanou jednou nebo dvéma alkylovymi skupinami obsahujicimi 1 aZ 4 atomy
uhliku, nebo hydroxyskupinou, kyanoskupinou nebo nitroskupinou.

2. Herbicidni prostfedek podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze jako d&innou ldtku obsahu~-

je slouleninu obecného vzorce I, kde

R znanend atom vodiku,

R predstavuje methylovou skupinu, ethylovou skupinu, n-propylovou skupinu nebo
fenylovou skupinu,

R pfedstavuje alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 4 atomy uhlfku nebo allylovou
skupinu piipadng substituovanou halogenem,

R3 a R4 kazdy predstavuje atom vodiku nebo methylovou skupinu, a

R md stejny vyznam jako v bod& 1.
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3. Zpisob p¥ipravy G&inné sloufeniny obecného vzorce I prostf¥edku podle bodid 1 a 2,
vyzna&ujic{ se tim, %e se nechd reagovat sloudenina obecného vzorce V

\ /
" B3 -_-@—- cor” /v/
/N

gt OH

ve kterém maji substituenty R3, R4 a Rs vyznam jako v bodech 1 a 2, a

R’ znamend alkylovou skupinu obsahujfcf{ 1 aZ 4 atomy uhlfiku nebo fenylovou sku-

pinu,

s derivitem hydroxylaminu obecného vzorce

H,N - OX,

2
ve kterém

X znamend atom vod{iku nebo skupinu Rz, kterd byla jiZ definovéna vyse,
a v pf¥ipadé, Ze X znamend vodik, se ziskany meziprodukt nechd dédle reagovat

se sloudeninou obecného vzorce

R2L .
ve kterém
L znamend od3tépitelnou skupinu, jako je halogenid, sulfédt nebo nitrat a
R? m& stejny vyznam jako bylo uvedeno shora,

naceZ se ziskany produkt obecného vzorce I, v némZ R znamend vodik, nechd reagovat
v p¥ipadé pot¥eby se slouleninou obecného vzorce

RL
ve kterém
R md jiZ shora uvedeny vyznam s vyjimkou vodiku, a
L " md stejny vyznam jako shora, a ziskany produkt se pop¥fpadé p¥evede na sil

reakc{ s bazickou slou&eninou.
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