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Zplsob vyroby novych derivdtd fenanthrenu

(57) IpGsob vyroby slou&enin obecného vzo-
rce I, ve kterém R znamend alkoxyskupinu

g ) a2 % atomy uhl (ke

1 nebo alkylthloakupl-

nu s | a2 10 atomy uhliku, reakci fenan-
thren~9,10-dion-9-oximu nebo jeho soli s
alkalickym kovem nebo 8 kovem alkalické
zeminy obecného vzorce III, ve kterém M

znamend vodfk, alkalicky kov nebo ekviva-
lent kovu alkalické zeminy se slou&eninou
obecného vzorce V, ve kterém R2 znamend
Cl-Clo~alky1, Y znamend kyslik nebo siru a
Hlg -znamend atom halogenu. Vyréb&né slou-
Ceniny majf fungicidni vlastnosti a mohou
se pouZivat jako G&inné slo¥ky fungicid-
nfch prostfedkd k ochrand rostlin nebo ja-
ko U&inné sloiky lédiv.

H=-C~CO~R

(1)

(I1I)

Ry =~ Y - CO - Hlg ()
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Vynélez se tykd zpisobu vyroby novych derivétd fenanthrenu, které se mohou pro své
fungicidni vlastnosti pouffvat jako UZinné sloiky fungicidnich prostfedkd pfi ochran& rost
lin a ddle se mohou pouZfvat také jako lé&iva v humdnn{ a veterindrni medicing.

Bylo zjisténo, %e nové derivéty fenanthrenu obecného vzorce I

N-0~=CO~-R

(1),
ve kterém
R znamend alkylthioskupinu s 1 aZ 10 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu s 1 aZ 5 atomy
uhliku, ‘

majl cenné fungicidni vlastnosti.

Vyraz "alk}l", kterého se pouZivé v popisu tohoto vynélezu, oznatu)e alkylové sku-
piny s ptimym nebo rozvétvenym Fet&zcem, jako napfiklad methylovou skupinu, ethylovou sku-
pinu, n- propylovou skupinu, isopropylovou skupinu, n-butylovou skupinu a isoamylovou sku-
pinu,

V souhlase s tim oznaduje vyraz "alkoxyskupina" p#fmé nebo rozvdtvend alkoxyskupinu
s" uvedenym po&tem atomd uhliku, jako naptiklad methoxyskupinu, ethoxyskupinu, propoxysku-
pionu, fsopropoxyskupinu apod,

Symbol R ve vyznamu elkylthioskupiny s 1 a% 10 atomy uhlfku Je ptedstavovédn vyhodng
methylthioskupinou, uthylthloskuplnou, n-propylthloskupinou, n-butylthioskuplnou nebo n-
oktylthioskupinou.

Symbol R jakozto alkoxyskupina s 1 aZ 5 atomy uhliku znamens vyhodng methoxyskuplnu
nebo aethoxyskupinu.

Nové slouéeniny'obecného vzorce I maj{ fungicidn{ G&inky. Podle provedenych testu
Jsou nové sloudeniny obecného vzorce I G&inné proti viem vldknitym dermatofytidam, které
vyvoldvajf u &lovéka dermastomykosy (t3. ko2nf onemocnaén{ vyvolané plisnémi ze skupiny
Trichophyton, dédle pli{sn&mi druhu epidermophyton a8 microsporon). Dédle jsou slougeniny
obecného vzorce I G&inné proti velkému po&tu tytopathogennich hub (Fusarium, Helminthospo-
rium, Sclerotonia, Nigrospora atd). Sloudeniny obecného vzorce I se mohou Gsp&%né& apliko-
vat na listy rostlin, jakeZ i do vody a do pldy.

Slouteniny obecného vzorce I majf Ziroké d&innostni spektrum (naptiklad podobné
G&innostnimu spektru N(-trichlormethylthio)ftalimidu a bid-(dimethylthiokarbamoyl)disul-
fidu). Intenzita tohoto G&inku je in vitro fadové ptibliZné stejnd jakod intenzita uéinku
shora uvedenych kome&nich produktd, avisk pti pokusech in vivo prevy3uj{ slou&eniny obec-
ného vzorce 1 zndmé prostledky.

Pouijf-11 se vyhodnd reprezentativn{ slouBeniny obecného vzorce 1 ve formd postt!-
ku 8 obsahem 0,05 a2 0,1 % hmotnostnfho d&inné 1dtky, pak poskytujl in vivo vytegnou a
bezputnou ochranu proti houbdm typu padl{ na obllovindch, okurkich, petrieli o tepd.
Intenzita dtinku je Fadovd stejnd jJoko intenzita d&inku methyl-l-(n-bulylkarbamoyl)-2-

hanzimidazol-karbamdtuy (Benomyl). Postrik obsohujfc{ 0,05 % hmotnostniho sloudeniny ubec-
ného vzorce I je udinny proti rzi Uromyces apperdiculatus.
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Proti Uromyces apperdiculatus jsou sloudeniny obecného vzorce I pfibli¥n& stejné d&in -
né jako komer&ni produkt "Dithane", ktery obsahuje jako U&innou slozku ethy;en-bis-dithio—
karbamét manganato-zine&naty.

V pouiivanych koncentracich nejsou sloudeniny obecného vzerce I fytotoxické vu&i kul-
turnim rostlindm. ' ' =

Uginnd ldtky obecného vzorce I se mohou prevéddt na fungicidnf prosttedky, které se
obecné pou%ivaji pro dtely ochrany rostlin v zem&délstv{ a v zahradnictvi, jako naptiklad
na prostfedky ve form& prd3ka, dédle na smécitelné prdsky, spraye, olejové spraye, aerosoly
' emulgovatelné koncentrdty, granuldty, mikronisované prosttedky atd.

Pro farmakologické pou2iti se mohou slou&eniny obecného vzorce | ptevaddet na smési s
vhodnymi inertnimi pevnymi nebo kapalnymi farmaceutickymi nosnymi létkami. Takovéto farma-
ceutické pripravky se mohou pfipravovat metodami, které jsou ve farmaceutickém priamyslu
samy o sob& znémé. . ’ .

.Predmétem pfedloZeného vyndlezu je zplscb vyroby novych derivdtld fenanthrenu obecného
vzorce 1 uvedeného a definovaného shora, ktery spo&fvd v tom, Ze se nechd reagovat fenanth -
ren-9,10-dion-9~oxim nebo jeho sil s alkalickym kovem nebo kovem alkalické zeminy obecného
vzorce III

N - OM
Z
(111),

0
ve kterém
M znamend atom vodiku nebo ekvivalent alkalického kovu nebo kovu alkalické zeminy,
se slougeninou obecného vzorce V

R2 -Y =~ C0 - Hlg (v),

ve kterém

R2 znamend alkylovou skupinu s 1 a% 10 atomy uhliku?

Y znamend atom kysliku nebo atom siry a

Hlg" znamend atom halogenu.

PEi postupu podle vyndlezu. je vyhodné pouZivat jako vychozi 1dtky sloudeniny obec-
ného vzorce V, ve kterém Hlg znamend atom chloru. Jako slou&eniny obecného vzorce III
1ze poufivat bud 9,10-fenanthren-dion-oximu nebo soli této sloudeniny s alkalickym kovem,
napfiklad soli sodné nebo soli draselné, nebo soli s kovem alkalické zeminy, napfiklad
soli vépenaté nebo soli hotetnaté. Vyhodn& se pouZfvéd soli sodné. Reakce s& mife provédst
v inertnim organickém rozpou¥t#dle, naptiklad v acetonu, dioxanu nebondimethylformamidu.
Reakce se miuZe provadst pii teplotd mezi 0 °C a 100 °C, vyhodné pFi teploté 10 az 70 °C.
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Podle vyhodného provedeni postupu podle vyndlezu se uvddf v reakci 9,10-fenanthren~
dion~-monooxim se slouseninou obecného vzorce V v dipoldrnim aprotickém rozpoustddle, na-
pt{klad v acetonitrilu, dimethylformemidu, dimethylacetamidu nebo dimethylsul foxidu, po-
pifpadé za ptidavku ménd poldrnfho aprotického rozpoustédla, jako napfiklad pyridinu,
dioxanu nebo benzenu po dobu 0,5 a2 10 hodin, zejména 1,5 at 3 hodiny,

Vychoz{ 14tky se mohou ptipravovat metodami znémymi ze stavu techniky, naptfklad
podle nésledu)fcich publikaci: i

9,10-fenanthren-dion | J.A.Chem. Soc. 64, 2023 (1942)]; .
9,10-tenanthten-dionf9-dx1m |Ber. 22, 1989 (1889)];
sodnd sl 9,10-fgnanthren-dlon-9-ox1mu ]3.Am.Chem, Soc. 16, 124-127 (1954(].
Dalsi podrébnosti tykajic{ se ptedloZensho vyndlezu se popisuli v nésledujicich p¥i-

kladech. Tyto priklady v3ak maj{ pouze ilustrativni charskter a rozsah vyndlezu v %&dném
sm&ru neomezujf.

PEtiklad i

22,3 g (O,i mol) 9,10-fenanthren-dion-9~oximu se rozpustf{ ve 200 ml smési dimethyl-
formamidu a acetonitrilu v pom&ru 1:1 za michéni,.naéez se ptidd 16 ml pyridinu., Potom sc
k reak&ni smési' po kapkdch za michdn{ pfidd roztok chlormravenZanu a 30 ml acetonotrilu.
Reakén{ smés se miché nejdffve 1 hodinu pti teplotd mistnosti a potom po dobu 15 minut
ptt teplotd vacu. Potom se resk&nf smds ochladf » vylije se do 700 ml 1edem ochlazend
vody. VylouZeny. olejovity produkt ochlezenim ztuhne. Timto zplisobem se ve form# okrové
#lutého produktu z{skd 22,9 g 9.10-!onanthren-dlon-9-methoxykurbony1-oximu. Vytdzck 81,5 %
teorie. '

Teplota tdnf 142 a2 143 °c.

Analyza pro: Ci6H11N°4

vypo&teno 68,32 % C, 3,91 % H, 4,98 % N;
nalozeno 68,29 % C, 3,90 % H, 4,92 % N.

PEiklad 2

Analogickyh'zpﬁsobem Jako je popsén v pfikladu 1 se za pou2iti odpovidajicich vycho-
zich 14tek ziské§

9,10-renanthreﬁédion-9—@thoxykarbony1)oxim
Analyza pro Cy7Hy3N0,

vypoCteno 69,15 % C, 4,41 % H, 4,75 % N;
nalezeno 69,00 % C, 4,39 % H, 4,71 % N.

Priklad 3
9,10-fenanthren'dion-9-(ethylthiokatbonyl)oxim

SlouZenina uvedend v ndzvu se ptipravuje analogickym postupem jako je popsdn v pii-
kladu 1 za pouZit{ odpovidajfcich vychozich lé4tek.
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Anslyza pro Cl7H13N035

vypotteno 65,59 % C, 4,18 % H, 4,50 % N, 10,25 % S;
nalezeno 65,49 % C, 4,13 % H, 4,13 % N, 10,29 % S,

Ptiklad &

9,10-fenanthren~-dion-9-(n-propylthiokarbonyl)oxim ' |

Slougenina uvedend v.nézvu se ptipravuje analogickym postupem jako je popsén v pii-
kladu 1 za pouZit{ odpovidajfcich vychozich lédtek.

Analyza pro ClaH15N03S

vypo&teno 66,46 % C, 6
6

4 % H, 4,30 % N, 9,84 % S; ‘
nalezeno 66,41 % C, 4, % S.

1
0% H, 4,28 % N, 9,92

Pt {klad 5
9,10-fenanthren~dion~9-(n-oktylthiokarbonyl)oxim

Sloutenina uvedend v ndzvu se pfipravuje analogickym postupem jako je popsén v pii-
kladu 1 za pouZiti{ odpovidajicich vychozich létek. '

Analyza pro 023H25NU3S

vypotteno 69,87 % C, 6,33 % H, 3,54 % N, 8,10 % 5;
nalezeno 69,79 % C, 6,30 % H, 3,49 % N, 8,18 % S.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob eroby novych derivétd fenanthrenu obecného vzorce I

N-O0O~CO~-R

///
(1),
0
ve kterém
R znamend alkoxyskupinu s 1 aZ 5 atomy uhliku ncbo alkylthioskupinu s 1 a2z 10 atomy
uhliku,

vyznatujict se tim, %e se nechd reagovat fenanthren-9,10-dion-9-oxim nebo jeho sGl s al-
kalickym kovem nebo jeho s@l s kovem slkalické zeminy obecného vzorce III




CS 269996 B2 . ' 5

N-oOM
e (111),

0
ve kterdm
M znamend atom vodiku, ekvivalent alkalického kovu nebo ekvivalent kovu aikalické

zeminy,
se;slouCeninou obecného vzorce V
R2 -'Y - CO - Hlg v,

ve kterém

R2 znamend alkylovou skupinu * s 1 a% 10 atomy uhliku,
Y znamend atom kyslf{ku nebo atom sfry a

Hlg  znamené atom halogenu.

2. Ipdsob: podle bodu 1, vyznadujfof we tim, %n so jako vychoz( 1dtky pou?ivé slou-
Ceniny obecného vzorce V, ve kterém Hlg znamend atom chloru a R2 8 Y majf vyznam uvedeny
v bodé 1,

3. Zplsob podle bodu 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze se jako vychoz{ ldtky pouZivé
slougeniny obedného vzorce III, ve kterém M znamend sodik, tj. sodné soli 9,10-fenanthren-
dion-oximu.

4, Zpisob podle bodu 3, vyznadujfc{ se tim, %e se reakce provdd{ v inertntm roz-
poustédle,
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