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Zpiisob pFipravy HQ +CH 1

fluorbutenylthicheterocyklick§ch slou¢enin -

-

Zplisob ptipravy slouteniny obecného vzorce I, kde Het je C‘ FZ CH CH C ‘_\ 2 L. - \
e
2

popiipadé substituovany péti¢lenny nebo 3esti¢lenny hete-
rocyklicky kruh, ktery spo&iva v tom, Ze se neché reagovat
sloutenina obecného vzorce II se slou€eninou obecného
vzorce 111, kde L je atom chloru nebo bromu nebo skupina
vzorce -OSO2R?, kde R* je alkylové skupina s 1 aZ 4 atomy
uhliku nebo fenylovd skupina, popfipadé substituovand
alkylovou skupinou s 1 aZ 4 atomy uhliku.
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Iptsaob pfipravy fluorbutenylthioheterocyklickych sloudenin

Oblast techniky

Vyndlez se tykd chemického zplsobu pPipravy sloucenin
pouzitelnych jako nematocidy a meziproduktd pouZivanych pfi

tamto zpdsobu.

Podstata vyndlezu

Podstatou vyndlezu je zpusob pfipravy sloudeniny obec-

néha vzorce I

HetSCHZCHzCH=CF2 (I)

ve kterém
Het je poofipadé substituovany pétiilenny nebo Sesticlenny

heterocyklicky kruh,
ktery spodivd v reakci slouéeniny obecného vzorce II

HetSH

se sloudeninou obecného vzorce III

CF2=CHCH2CH2L (IID)
kde L je atom chloru nebo bromu nebo skupina obecnéha vzor-
ce -OSUzRa, kde R2 je alkylovd skupina s 1 az 4 atomy uhliku
nebo fenylovd skupina popfipadé substituovand alkylovou sku-
pinou s 1 a% 4 atomy uhliku.

Pe&tidlennym nebo 3estidlennym heterocyklickym kruhem

mGi*e byt napfiklad oxazolovy, isoxazolovy, thiazolovy, iso-

thiazolovy, imidazolovy, 1,2,4- nebo 1,3,4-oxadiazolovy,
1,2,4- neba 1,3,4-thiadiazolovy, pyridinovy, pyridazinovy,
pyrimidinovy nebo pyrazinovy kruh, nebo s vyjimkou oxadia-




zold nebo thiadiazold, téZ benzderivédt kteréhokoliv z téch-
to heterocyklickych kruhd. Pff{padnymi substituenty mohou byt
jeden nebo vice alifatickych neba alicyklickych zbytkdi s 1 a?
8 nebo vice atomy uhliku, napfiklad alkylovd skupina, alkeny-
lovd skupina nebo alkinylovd skupina s 1 aZ & atomy ubliku,
cykloalkylovd skupina a alkylcykloalkylovd skupina, atom ha-
logenu, halogenalkylavd skupina, halogenalkenylovd skupina,
alkoxyskupina, alkenylaoxyskupina, alkoxyalkylovd skupina,
halogenalkoxyskupina, halogenalkenyloxyskupina, alkylthio-
skupina, halogenalkylthioskupina, kyanaskupina, nitroskupina,
aminoskupina, aminoskupina substitucvand jednou nebo dvéma
alkylovymi skupinami, z nichZ kaZ?dd md 1 aZz 3 ataomy uhliku,
hydroxyskupina, acylaminoskupina, karboxyskupina nebo jeji
alifaticky ester s 1 aZz 6 nebo vice atomy uhliku, nebo karba-
moylovd skupina, popfipad® substituovand jednou neboc dvima
alkylovymi skupinami, z nichZ kaZdd md 1 aZ 6 atomd uhliku,
nebo polymethylenovy dvojvazny zbytek, ktery tvefi spolu s
atomem dusiku karbamoylové skupiny péticlenny nebo Sesti-
¢lenny kruh.

Jednim rysem pfedloZeného vyndlezu je zolsob pfipravy

slouCeniny obecného vzarce IV

R
R? N
(IV)
W §—CH,CH,CH=CF.
2 pa 2
R'™ X
RJ

ve kterém

X je atom kysliku nebo siry,
Rl, Rz, R’ a R4 jsou nezdvisle na sobé atom vodiku, alkylovd
skupina, alkenylovd skupina, alkinylovd skupina, cykloalkylo-
vd skupina, alkylcykloalkylavd skupina, atom halagenu, halo-

genalkylovd skupina, halogenalkenylovd skupina, alkoxyskupina,
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alkenyloxyskupina, alkoxyalkylovd skupina, halogenalkoxysku-
pina, halogenalkenyloxyskupina, alkylthioskupina, halogen-
alkylthioskupina, kyanoskupina, nitroskupina, aminoskupina,
-ﬂRSRé, hydroxyskupina, acylaminoskupina, -002R7, -CDNR6R7,
nebo R1 a R2 spolu dohromady tvor{ péti&lenny nebo Zestidlen-
ny kruh,

R6 a R7 jsou atom vodiku nebo alkylovd skupina s 1 aZz & ato-
my uhliku,

R5 je alkylovd skupina s 1 a2 & atomy uhliku,

ktery spociva v tom; 3e se nech4d reagovat sloucenina obecné-

ho vzorce V

N\>___SH (V)
X

se slouBeninou obecného vzorce VI

CF2=CHCH2CHZDSDZR3 (vD)
kde R je alkylovd skupina s 1 a? 4 atomy uhliku nebo feny-
lovd skupina, popfipadé substituovand alkylovou skupinou s
1 a? 4 atomy uhliku.

Jestli?e kterykoliv ze substituentd R1 az R4 je alkylo-
vd skupina, mi%e mit tato skupina ptimy nebo rozvitveny fe-
tdzec a je to s vyhodou alkylovd skupina s 1 a? 4 atomy uh-
1{ku, zejména methyl, ethyl, propyl, isopropyl, n-butyl, iso-
butyl, sek.butyl nebo terc.butyl. '

Jestlize ktecykoliv ze substituentd R' aZ R
lovd nebo alkinylaovd skupina, miZe m{t tato skupina ptimy
nebo rozvatveny tetdzec a s vyhodou obsahuje a2 do 6 atomd
uhliku, naptiklad allyl nebo propargyl.

4 je alkeny-




Jestli?e kterykoliv ze substituentd R1 az R4 je cyklo-
alkylovd skupina nebo alkylcykloalkylavd skupina, obsahuje
tato skupina s vyhodou od 3 do 7 atomd uhliku, napfiklad
cyklopropyl, cyklopentyl, cyklohexyl nebc methylcyklopropyl.

JestliZe kterykaoliv ze substituentd R1 az R4 je atom
halogenu, je to s vyhodou atom fluoru, chloru nebo bronu.

JestliZe kterykoliv ze substituentd Rl az Ra je halogen-
alkylovd skupina nebo halogenalkenylovd skupina, pak atomem
halogenu je s vyhodou atom chloru, flucoru nebo bromu, alky-
lovou ¢&dstf{ je s viﬁodcu alkylovd skupina s 1 az 4 atamy uh-
l{ku, napfiklad triflucrmethyl, trifluorethyl nebo penta-
fluorethyl, a alkenylovou &4sti je s vyhodou alkenylavd sku-
pina s 1 aZz 6 atomy uhliku.

Jestli?e kterykoliv ze substituentd R1 az R4 je alkoxy-
skupina, alkenyloxyskupina nebo alkoxyalkylovd skupina, mi-
?e mit tato skupina pfimy nebo rozvétveny fetizec a s vyho-
dou obsahuje aZ do 6 atomd uhliku, napfiklad methoxyskupina,
ethoxyskupina, propoxyskupina, butaoxyskupina, butenyloxysku-
pina, methoxymethylovd skupina, methoxyethylavd skupina nebo
ethoxymethylovd skupina.

Jestlize kterykoliv ze substituentd Rl az R4 je halagen-
alkoxyskupina, mG2e mit tato skupina pfimy nebo rozv&tveny
fetdzec a s vyhodou obsahuje a2 do 6 atomd uhliku. Atomem
halogenu je s vyhodou atom chloru, fluoru nebo bromu. Zvld5t-
nimi pfiklady jsou trifluormethoxyskupina, trifluorethoxysku-
pina nebo pentafluorethoxyskupina.

JestliZ?e kterykoliv ze substituentd R
alkenyloxyskupina, mGZe mit tatoc skupina pfimy nebo rozvet-
veny fetdzec a s vyhodou obsahuje aZ do 6 atomi uhliku. Ato-

1 az R4 je halagen-

mem halogenu je s vyhodou atom chloru, fluaru nebo bromu.
Zv1ldstnimi ptiklady jsou OCHZCH2CH=CF2 a O%HZCH2§H=CHF.

Jestli?e kterykoliv ze substituentd R™ az R Je alkyl-
thioskupina, alkylovd skupina s vyhodou obsahuje aZ do 4 ato-
m& uhl{ku. Napfiklad -S-methyl, -S-ethyl, -S-propyl,
-S-butyl.




Jestli?e kterykoliv-ze substituentd R az Ra“je'hélobeh-
alkylthioskupina, alkylovd skupina s vyhodou obsahuje aZ do
4 atomd uhliku a atomem halogenu je s vyhodou atom fluoru,
‘chloru nebo bromu, napfiklad -S-CF5, -S-CZHAF, 'S(CHZ)ZCHZF'
—SCBrFZ, —SCC].ZF2 a -SCHZCF3. . .

JestliZe kterykoliv ze substituentld R™ a2 R™ je skupina
-NR°R®, je to s vyhodau -NHCHy, -N(CH;), nebo =N(C,Hg),.

1 az R4
aminoskupina, jJje tols vyhodou -NHCOCH3-neb0 —NHCOC2H5.

JestliZe kterykaoliv ze substituentd Rl az RY je skupina
-C02R7, pak R7 je s vyhodou atom vodiku, methyl nebo ethyl.

JestliZ?e kterykoliv ze substituentd R1 az R4 je skupina
-conr®R7, pak R® a R7 jsou s vyhodou atom vodiku, methyl ne-
bo ethyl. Obzvldsté vyhodnd je skupina -CONHZ.

Jestlize Rl a R2 spolu dohromady tvof{ pétidlenny nebo
Sesticélenny kruh, je to s v?hodou karbocyklicky kruh, napfi-
klad -(CH,)5-, -(CH,),~ nebo -CH=CH-CH=CH-

Zvldsdtni vyznam maji sloudeniny obecného vzorce I, kde
L az R* jsou nezdvisle na so-

JestliZe kterykoliv ze substituentd R je acyl-

X je atom kysliku nebo siry a R
bé atom vodiku, atom fluoru, atom chloru, methyl, ethyl,
methoxyskupina, ethoxyskupina, trifluormethyl, trifluormetho-
xyskupina, trifluorethoxyskupina, —SCH3 a -SCHZCF3.
Nematocidni vlastnosti slou€enin obecného vzorce IV a
jejich oxidovanych derivdtd jsou popsdny v britskeé patentové
pfihldsce &. 2 270 689 A. |
| Ptiklady sloucenin obecného vzorce IV, které lze pfipra-
vit zplsaobem podle pfedloZeného vyndlezu, jsou pfehledné se-

staveny v tabulce I.




~Tabulka.I ..

sloud. &. Rl R2 R RY X

1 H H H H S

2 H H H 0

3 H H H 0

5 ND, H H H 0

6 NH, i H H 0

7 Chy H H H 5

8 H F F H 0
10 CO,,CH, H H H g
11 NHCOCH;  H H H S
12 H H H S
13 COooH H H H 5
15 F H H H 5
16 H H H CH. S
17 H H CHy H 0
18 H H CripCH=CH, K g
19 H R H 0
20 H c1 H 0
21 H H e H 5
22 H CHy H H 5
23 CH,CH=CH, H H 0
24 CHs H H 0
26 C s H H 0
27 CHy CH, H H 0
28 c1 c1 H S
29 F c1 H g
39 0CH, H NHCOCH H 0
31 0cH, H 0CH, H 0
32 acHy 0CH, H H 0
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Tabulka I (pokradovdni)

slout. &. Rl R2 R RY X
33 l-CH3-CC3H5 H H H 5
34 oH F H H 0
35 QH H c1 H S
36 H H £0,CHy H 0
37 OCH,CF 5 H H H S
40 H H CH,0CH, H §
41 H Chs H 0
42 H H CN 0
43 —CH=CH-CH=CH- H H S
44 ~CH=CH-CH=CH H H 0

(o]

znamend cyklicky substituent

Pti provdd&ni zplsobu podle vyndlezu se sloudenina obec-
ného vzorce V, kde Rl, RZ, R3, R4
my, nechd reagovat se slouceninou obecnéha vzorce VI, kde
r? je alkylovd skupina s 1 aZ 4 atomy uhliku, zejména methyl,
neba fenylovd skupina, popfipadé substituovand alkylovou sku-
pinou s 1 az 4 atomy uhlfku, zejména gara-tolyl, za podminek
dobfe zndmych pii takovych vyté&sfovacich reakcich, napf{klad
v ptitomnosti mirné base, jako je uhlicitan alkalického kovu,
naptfklad uhlicitan draselny nebo sodny, v inertnim rozpous-
tédle, pfi teplotd v rozmez{ od 40 9¢ do 100 °C, a nejvyhod-
ndji pfi teplotd varu vhodného inertniho rozpoudtédla, jako

a X maji vyse uvedené vyzna-

je aceton, které md teplotu varu v tomto teplotnim razmezf{.
Sloudeniny obecného vzorce VI lze ptipravit ndsleduji-
c{mi reakcemi. Sromovod{k se nechd reagovat s komerZn& dostup-

nou sloudeninou vzorce VII

CF2=CFCH2CH25r (VII)




za podminek standardnich pro adiéni reakci, naptiklad pricho-

dem plynného bromovodiku roztokem sloudeniny vzorce VII v
inertnim rozpoustddle za vzniku sloueniny vzorce VIII

CFZBrCHFCHZCHZBr (VIIID)
Slouéenina vzorce VIII se potom nechd reagovat se stff{brnou
sali sulfonové kyseliny obecného vzorce RaSOBH, kde R? ma
vyznam uvedeny vy3e, napfiklad se stfibrnou sol{ 4-methylben-
zensulfonové kyseliny (tosyldt stfibrny) nebo se stfibrnau
salf{ methansulfonové kyseliny (mesyl4dt stfibrny), s vyhodou
v inertnim rozpoustédle bez pr{tomnosti svétla, za vzniku od-
povidajici sloudeniny obecného vzorce IX

CF CH

BrCHFCH OSDZRa (IX)

2 272

Debromfluoraci slouéeniny obecného vzorce IX, napfiklad re-
“akci se zinkem, s vihodou'v pfitomnosti vhodného katalysdto-
ru, jako je jod, se ziskd sloucenina obecného vzorce VI, kde
R? m3 vySe uvedeny vyznam,

Pracovnikim v obaru je jasné, Ze slouCeniny obecnéhag
vzorce V existujf v tautomerni rovnovdze mezi ekvivalentni-
mi formami 2-merkapto a 2-thion. K vili zjednoduSeni jsou
zde tyto sloudeniny uvddény ve svych 2-merkaptofarmdch, po-
kud neni uvedeno jinak.

Slougeniny obecného vzorce V jsou komeréné dostupné ne-
bo je lze ptipravit z komeréné dostupnych prekursord stan-
dardnimi postupy zndmymi ze stavu techniky. Typické postupy
vhodné pro pfipravu mnohych z relevantnich slouenin obecné-
ho vzarce V a jejich prekursory lze nalézt v ndsledujicich
pracich: Comprehensive Heterocyclic Chemistry (vy3lo v Per-
gamon, redigovéno Katritzkym a Reesem), 1934, napfiklad
str. 177 az 331, Journal of Organic Chemistry, 192, 758 az
766 (1954), Heterocyclic Compounds ( vy3lo ve Wiley, redi-
govédno Elderfieldem), sv. 5, Organic Compounds of Sulphur,




Selenium and Tellurium (vy3lo v The-Chemical Society, Specia-
list Reports), sv. 3, 4 a 5, Mdarburton a j., Chemical Reviews,
57, 1011 a% 1020 (1957). Jako ptiklad lze uvést, Ze mnohé ze
sloudenin obecnsho vzorce V, kde X je atom kysliku, lze pfi-
pravit reakc{ ptislu3né substituocvanéha 2-aminofenolu nebo
jeho soli s thicfosgenem v inertnim rozpou3tddle, jako je di-
ethylether nebo chloroform, a poptipadsd v pifitomnosti base,
jako je uhliZitan draselny, a/nebo vody. Také lze jako pfi-
klad uvést, e mnohé ze sloudenin obecného vzorce V, kde X

je atom siry, lze pflpraVLt Herzovau reakci (Warburton a J.
Chemical Reviews, 57, 1011 a% 1020 (1957)), pfi které se pfi-
sludnd substituované aniliny nechaji reagovat postupné s
chloridem sirnym (S Cl ) a vodnym hydroxidem saodnym za vzni-
ku odpavidajiciho 2- merkaptoanlllnderlvatu, ktery se potom
nechd reagovat se sulfidem uhlicitym za vzniku 2-merkasto-
benzthiazolu obecnégo vzorce V. 8enzthiazaly obecnéha vzorce
V lze také pPipravit z pfisludné substituovanych M-fenylthio-
modovin oxidaci (naptiklad v pfitomnosti molekuldrniho bro-
mu) a nahrazenim aminaoskupiny ve vzniklém 2-amincbenzthia-
zolu za 2-merkaptoskupinu reakci s basi a sulfidem uhlicitym
nebo diazotacf, reakci s halogenidem a nahrazenim 2-halogen-
skupiny za pou%iti NaSH nebo thioma&oviny. N-fenylthiomoovi-
ny jsou dostupné reakci odpovidajicich anilind s thiokyand-
tem amonnym. Slougeniny obecného vzarce V lze také pfipravit
reakc{ pfisluiné substituovaného 2- halaogennitrobenzenu 'se
sulfidem sodnym, sirou (S ) a sulfidem uhli&itym nebo reakcl
pf{slu3nd substituovaného fenylxsothlokyanatu se sirou (Sg)
za vzniku odpovidajictiho merkaptabenzthiazolu. VSechny tyto
reakce jsou dobfe popsdny v chemické literatufe. Vyb&r pfi-
sludného postupu zdvisi na zvlddtnim po?adovaném charakteru
substituce jddra a je zndmy pracovnikdm v oboru.

Obvykly postup piipravy 2-merkaptaobenzthiazold (z odpo-
vidajicich 2-aninobenzthiazol&) je ilustrovan ngsledujici
ptipravou 6-fluor- 2-merkaptobenzthiazaolu (viz J. Het. Chem.,
(1980), 17, 1325).
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Roztok 2-amino-6-fluorbenzthiazolu (10,0 g) ve vod& -
(100 ml) obsahujici hydroxid sodny (50,0 g) se michd a zahf{-
vd k varu pod zpétnym chladidem po dobu 18 hodin, potom se
ochladf na teplotu mistnosti a prefiltruje se. K filtréatu
se ptidd sulfid uhlidity (17,5 ml) a sm&s se zahfivd k varu
pod zpétnym chladiéem po dobu 4 hodin, nade? se ochlad{ na
teplotu mistnosti, zfedi vodou a neutralisuje se kyselinou
octovou. Svétle Zlutohnddd vysrdZend pevnd ldtka se z roztoku
odfiltruje, promyje se vodou a vysu3{ se odsdtim, pfidem? se
ziskd slouéenina uvedend v ndzvu, teploty tdnf nad 260 0C,

+

M~ = 185.

PouZitim této vy3Se uvedené metody se ptipravi ndsledu-
jici sloucdeniny.

1) 2-merkapto-4-methylbenzthiazol, teploty tani nad 260 °c,
M = 181, Zlutd pevnd ldtka,

2) 2-merkapto-é-methylbenzthiazol, teploty tanf 248 OC,

M" = 181, 2zlutd pevnd ldtka.

Obecny pastup pra pfipravu 2-merkaptobenzoxazoll (z od-
pavidajicihao 2-aminofenclu) je ilustrovdn ndsledujici pfi-
pravaou 2-merkapto-5-methylbenzoxazolu.

K hn&dému roztaoku 2-amino-S-methylfenolu (5 g) v 2 M
NadH (30 ml) michanému pFi teplot® mistnosti se pfidd sul-
fid uhli€¢ity a reak&ni smé&s se michd po dobu 5 dnd. Roztok
se okyseli na pH 4 pfiddnim koncentrované kyseliny chloro-
vodikaové, ¢imZz se utvof{ béZovd sraZenina. Sra%enina se od-
filtruje a vysu3{ adsdtim, &I{m2 se ziskd slouéenina uvedenid
v ndzvu ve formé& volné tekoucfho béZového pradku (4,06 g).
lH NMR (OMSO): delta 13,9 (1lH, 3iroky s), 7,5 (lH, d), 7,18
(1H, d), 7,15 (1H, s), 2,49 (3H, s) ppnm.

Dal3im rysem pfedloZeného vyndlezu je zplsob ptipravy

slouceniny obecného vzorce X

RB
Rr? (X)
Z N
|
NN
Rw N/kR“




B e e e

ve kterém

RB, R9, R10 a R11 jsou nezdvisle na sobé atom vodiku, alkylo-

vd skupina, alkenylovd skupina, alkinylovd skupina, cykloal-
kylovd skupina, alkylcykloalkylova skupina, atom halogenu,
halogenalkylovd skupina, halogenalkenylovd skupina, alkaxy-
skupina, alkenyloxyskupina, alkoxyalkylovd skupina, halogen-
alkoxyskupina, halogenalkenyloxyskupina, alkylthioskupina,
halogenalkylthioskupina, —SCHZCHZCH=CF2 , kyanaoskupina, nitro-

skupina, aminaskupina, skupina \Rlz 13, hydroxysku-

pina, acylamlnoskuplna, -COZQIA, -U(CH ) CO R14 -CONR]‘3 14
fenylovd skupina, fenoxyskupina, benzylové skuplna nebo ben—
zyloxyskupina, ptiemZ fenylovd skupina nebo fenylovéd &dst
benzylové skupiny mohou byt popfipadé substituovény na kruhu,
nebo R9 a R10 spolu dohromady tvafi p&tic¢lenny neho 3esti-
glenny kruh, m je 1 nebo 2, R13 a R14 jsou atom vodiku nebo
alkylovd skupina s 1 aZ 4 atomy uhliku, Rll
pina s 1 a% &4 atomy uhliku, s tou podminkou, 2e alespod Jeden
ze substituentd R8 az Rll“je skupina -SCHZCHZCH=CF2, ktery
spo&ivd v tom, 2e se nechd reagovat sloudenina obecného vzor-

ce XI

je alkylovd sku-

R®
R
“
Rm'\N/l\Rn (XI)

11

(jeden z R8 az R je skupina SH)

se sloudeninou gbecného vzorce VI

- a
CFZ—CHCHZCHZDSOZR (vI)
kde R3 je alkylovd skupina s 1 aZ 4 atonmy uhliku nebo feny-
lovd skupina, poptipadé substituovand alkylovou skupinou s
1 a% 4 atomy uhliku.




8 az R je alky-

JestliZe kterykoliv ze substituentd R
lovd skupina, mG%e mit tato skupina ptimy nebo rozvétveny fe-
t3zec a je to s vyhodou alkylovd skupina s 1 aZz 4 atomy uhlf-
ku, zejména ethyl, propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl,
sek.butyl nebo terc.butyl.

11 je alkeny-

JestliZe kterykoliv ze substituentd R8 az R
lovd nebo alkinylovd skupina, miZe mit tato skupina pEimy
nebo razvétveny fet&zec a s vyhodou cbsahuje aZ do 6 atomd
uhliku, napfiklad allyl nebo propargyl.

Jestlize kterykoliv ze substituentd RS az R
lovd skupina, fenoxyskupina, benzylovd skupina nebo benzyl-
oxyskupina, pak fenylaovd ¢dst miZe byt popfipadé substituc-
vdna atomem halogenu (napfiklad atomem chloru, fluoru nebo
bromu), kyanoskuginou, alkylovou skupinaou, halogenalkylovou
skupinou, alkoxyskupinou nebo halogenalkaxyskupinou, pfidemz
alkylovd skupina obsahuje s Vyhodou 1l az 4 atomy uhliku a
alkoxyskupina obsahuje s vyhaodou alkylovou skupinu s 1 az §
atomy uhliku. Pfiklady té&chto skupin jsou 2-, 3- nebo &4-fluor-
fenyl, 2-, 3- nebo 4-chlorfenyl, 2,4- nebo 2,6-difluorfenyl,
2,4~ nebo 2,6-dichlorfenyl,2-chlor-4-fluorfenyl, 2-chlor-6-
fluorfenyl, 2-fluor-4-chlorfenyl, 2-fluor-6-chlorfenyl, 2-,

3- neba 4-methoxyfenyl, 2,4-dimethoxyfenyl, 2-, 3- nebo 4-
ethoxyfenyl, 2-, 3- nebo 4-methylfenyl, 2-, 3- nebo 4-ethyl-
fenyl, 2-, 3- nebo é4-trifluormethylfenyl, a odpovidajici v
kruhu substitucvané benzylové skupiny, fenoxyskupiny a ben-
zylaxyskupiny.

JestliZe kterykoliv ze substituentd RB az R
alkylovd skupina nebo alkylcykloalkylovd skupina, obsahuje
tato skupina s vyhodou od 3 do 7 atomd uhlfiku, napfiklad
cyklopropyl, cyklopentyl, cyklohexyl neba methylcyklopropyl.
8 1l je atom

11 je feny-

11 je cyklo-

Jestli?e kterykoliv ze substituentd R~ az R

halogenu, je to s vyhodou atom fluoru, chloru nebo bromu.
JestliZe kterykoliv ze substituentd R8 az Rll je halo-

genalkylovd skupina nebo halogenalkenylovd skupina, pak ato-

mem halogenu je s vyhgdou atom chloru, fluoru nebo bromu,
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‘alkylovou #4stf je s vyhodou-alkylovd skupina s I az 4 atomy

uhliku, napf{klad trifluormethyl, trifluorethyl nebo penta-
fluorethyl, a alkenylovou &4dsti je s vyhodou alkenylovd sku-
pina s 1 az 6 atomy uhliku.

JestliZe kterykoliv ze substituentd R™ aZz R
skupina, alkenyloxyskupina nebo alkoxyalkylovd skupina, mdZe
mit tato skupina pfimy nebo rozvétveny Fet&zec a s vyhadou
obsahuje a# do 6 atomi uhliku, napfiklad methaoxyskupina, etho-

8 11

je alkoxy-

xyskupina, propoxyskupina, butoxyskupina, butenyloxyskupina,
methoxymethylova skdpina, methoxyethylovd skupina nebo ethoxy-
methylovd skupina. “

| JestliZe kterykoliv ze substituentd R8 az R
genalkoxyskupina, mGZe mi{t tato skupina pfimy nebo rozvétve-
ny Fetdzec a s vyhodou obsahuje a2 do 6 atomd uhliku. Atomem
halogenu je s vyhodou atom chloru, fluoru nebo bromu. Zvldst-
nimi pfiklady jsou trifluormethoxyskupina, trifluocrethoxy-

11 je halo-

skupina a pentafluorethoxyskupina.

JestliZe kterykoliv ze substituentd RS az R
alkenyloxyskupina, miZe mit tato skupina pfimy nebo raozvétve-
ny Fetdzec a s vyhodou obsahuje aZ do 6 atomd uhliku, Atomem
halogenu je s vyhodou atom chloru, fluoru nebo bromu. Zv1&43t-
nimi pfiklady jsou OCHZCHZCH=CF2 a OCHZCHZCH=CHF.
8 11

11 je halogen-

JestliZe kterykoliv ze substituentd R~ az R je alkyl-
thioskupina, pak alkylovd skupina s vyhodou obsahuje az do 4
atom uhlfku., Mapf{klad -S-methyl, -S-ethyl, -S-propyl,
-S-butyl.

Jestlize kterykoliv ze substituentd R® az R
genalkylthioskupina, alkylovd skupina s vyhodou obsahuje aZ
do 4 atomd uhliku, napffklad methyl, ethyl, propyl a butyl.
Atomem halogenu je s vyhodou atom fluoru, chloru nebo bromu,
napfiklad -S-CF -SC,H,F, -S(CHZ)ZCHZF, -SCBrFZ, -SCCIF2 a
-SCH CF3. :
JestliZe kterykoliv ze substituentd R8 az R
na -SCH..CH,CH=CF,, je tento substituent s vyhodou v poloze

2 2
R8 nebo Rlz, nebo alternativné v obou polchdch RS a Rll nebo

11 je halo-

3 24

2
11 je skupi-
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JestliZe kterykoliv ze substituentd R8 az R je skupina
MR12R13, je ta s vyhodou MHCH, N(CH3)2 nebo N(C Hs)z.

Jestlize kterykoliv ze substituentd RO a2 2L je acyl-
aminoskupina, je to s vyhaodou NHCOCH3 nEbOBNHCDC%?S'

JestliZe kterykoliv ze substituentd R” az R je skupi-
13 14

na CUZR , pak R je s vyhodou atom vadiku, methyl nebo
ethyl.
Jestlize kterykoliv ze substituenta RO az R'D je skupi-

14 14

na U(CHZ)mCOZR , m.je s vyhodou 2 a R je s vyhodou atom
vadiku, methyl nebo ethyl.

JestliZe kterykoliv ze substituentl RB az R
na Conr1’R1%, pak r13 4 g14
methyl nebo ethyl. Obzvld3té vyhodnd je skupina CONHZ.

Jestlize R9 a R10 spaolu dohromady tvofi p&tidlenny nebo
Sesticlenny kruh, je to s vyhodou karbocyklicky kruh, napfi-
klad -(CH2)3-, —(CHZ)A— nebo -CH=CH-CH=CH-.

Zvld3itni vyznam maji sloucdeniny obecného vzarce X, kde

11 je skupi-

jsou s vyhodou atom vodiku,

R8 jelvybrdna ze skupiny zahrnujici alkylovou skupinu s 1 a?

4 ataomy uhliku, halagenalkylovou skupinu s 1 az &4 atomy uhli-
ku, atom halagenu, alkaxyskupinu s.l az 6 atomy uhliku nebo
'hydroxyskupinu, R9 je vybrdna ze skupiny zahrnujici atom
10 je
vybrdno ze skupiny zahrnujici atom vodiku, alkylovou skupinu
s 1 az 4 atomy uhlf{ku, alkoxyskupinu s 1 a% 6 atomy uhliku,
hydroxyskupinu nebo atam halogenu, a Rll je skupina
SCH,CH,CH=CF,. Mebo alternativné sloudeniny obecného vzorce

272 2
X, kde R8 Je fenylovd skupina, fenaoxyskupina, benzylovd sku-

vodiku nebo alkylavou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, R

pina nebo benzyloxyskupina, pticemZ? fenylovd skupina nebo
fenylovd &dst benzylové skupiny je popfipadé substituovidna,
R9 je atom vodiku nebo alkylovd skupina s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku, RLD je vybrdno ze skupiny zahrnujfci atom vodiku, alkylo-
vou skupinu s 1 aZ &4 atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 aZ §
atomy uhliku, hydroxyskupinu nebo atom halogenu a r11 je

skupina -SCHZCHZCH=CF2.
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oo Zvldstnid vyzﬁam'majf‘také“slouéeninymobecnénquzange X,

kde RY je skupina -SCH,CH,CH=CF, , R?

zahrnujfci atom vodfiku a alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uh-

je vybrédno ze skupiny

liku, Rlo je vybréno ze skupiny zahrnujfcf{ atom vodiku, alky-
lovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, halogenalkylovou skupi-
nu s 1 a? 4 atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 a2 6 atomy uhli-
ku a halogenalkoxyskupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, R11 je vy-
brdno ze skupiny zahrnujfci atom vodiku, alkylovou skupinu

s 1 a? 4 atomy uhliku a popffpade substituovanou fenylovau
skupinu. -

Nematocidni vlastnosti slou&enin obecného vzroce X a je-
jich oxidovanych derivdtd jsou popsdny Vv britské patentoveé
ptihldsce &. 2 270 608 A.

Pfiklady sloudenin obecného vzorce X, které lze pfipra-
vit zpdsobem podle ptedloZendho vyndlezu, jsou pfehledne se-

staveny v tabulce II.

Tabulka II

sloug. &. RS R’ r:C gLl

2.1 H H H SCH,CH,CH=CF,
2.3 CFy H OCH; SCH,,CH,CH=CF,
2.4 CeHs H H SCH,CH,CH=CF,
2.5 SCH,CH,CH=CF, H H H

2.6 0C,Hs CH H SCH,CH,CH=CF,
2.7 OCH n-C4Hq SCH,CH,CH=CF
2.9 0C,Hg H SCH,CH,CH=CF,
2.10 OCH,CH=CHCH 5 H H SCH,CH,CH=CF
2.11 QH H n-C3H, SCH,CH,CH=CF,
2.12 CF5 H H SCH,CH,CH=CF,
2,13 SCH,CH,CH=CF, H OCH,CF 5 H

2.14 CHy H OCH,CHy  SCH,CH,CH=CF,
2.15 cl H n-C4H, SCH,CH,CH=CF
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Tabulka II - pokradovéni

sloud. &. RS R% r1O il
2.16 OCH,,C Hs H SCH,CH,CH=CF,
2.17 0CH,C0,CHy H H SCH,CH,CH=CF
2.18 n-CH, H . SCH,CH,CH=CF
2.19 0CH,(4-C1-C H,) H H SCH,CH,CH=CF,
2.20 OCH, 00, H H SCH,CH,CH=CF,
2.21 0CH,CF H CH(CHy),  SCH,CH,CH=CF,
2.22 c1 CH(CH3),  SCH,CH,CH=CF,
2.23 0(CH,),C0,CHs H SCH,CH,CH=CF
2.24 0CH, H CH(CH;),  SCH,CH,CH=CF,
2.25 CH(CH), I H SCH,CH, CH=CF
2.26 SCH,CH,CH=CF, H | CHy C s
2.27 SCH,,CH,CH=CF H H CHy
2.28 0cH, -(CH,,) SCH,CH,CH=CF,,
2.29 CHy H H SCH,CH,CH=CF,
2.30 CHy H H SCH,CH,CH=CF,
2.31 C(CH5) H SCH,CH,CH=CF
2.32 CF H SCH,,CH,CH=CF
2.33 H CH(CHS), H SCH,CH,CH=CF
2.34 H c1 H SCH,CH,CH=CF,
2.35 H C s H SCH,CH,CH=CF,
2.36 SCH, CH,CH=CF H H SCH,,CH,CH=CF
2.37 OCH,,CH, CH=CF, H H SCH,CH,CH=CF
2.38 H ~(CH,) 5 SCH,CH,CH=CF,
2.39 CHy CHs CHy SCH,CH,CH=CF,
2.40 SCH,CH,CH=CF, CHy  SCH,CH,CH=CF H
2.41 C=CH H H SCH,CH,CH=CF,
2.42 cN H H SCH,CH,CH=CF,
2.43 8-F-C H, H SCH,CH,CH=CF
2.44 8-F-C H, H SCH,CH,CH=CF
VR L, L oo
. 3ts Lo CH=CF,
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e -Tabulka IT = pokragovdni 7

sloud. &. R8 R9 Rlo er

C -
2.47 l-CH3- CBHS H H SCHZCHZCH-CF2
2.48 CHZCF3 H H SCHZCHZCH=CF2
2.49 OCHZCF3 H Cl SCHZCHZCH=CF2
2.50 CHZOCH3 H ‘ H SCHZCHZCH=CF2
2.51 cl - H Cl SCHZCHZCH=CF2
2.52 SCHZCHZCH=CF2 H OCHZCHZCH=CF2 H ,
2.53 F H H SCHZCHZCH=CF2
2.54 SCH3 . H F SCHZCHZCH=CF2
2.55 C(CH3)3 H H SCHZCHZCH=CF2
2.56 C(CH3)3 H H SCHZCHZCH=CF2
2.57 H -CH=CH-CH=CH- SCHZCHZCH=CF2
2.60 OH -CH=CH=CH=CH-=- SCHZCHZCH=CF2
c

znamend cyklicky substituent

Podle pfedlozeného vyndlezu se sloucenina obecného vzor-

ce XI, kde RI, 87, R1C 4 gll

reagovat se sloudeninou obecného vzorce VI, kde RE je alkylo-

maji vySe uvedené vyznamy, nechd

vd skupina s 1 aZ 4 atomy uhliku, zejména methyl, nebo feny-
lovd skupina poptipadé substituovand alkylovou skupinou s 1

az 4 atomy uhliku, zejména para-tolyl, za podminek dobfe znd-
mych pro tyto vytésfovaci reakce, naptfiklad v pfitamnosti
mirné base, jako je uhliditan alkalického kovu, napffiklad
uhliéitan draselny nebo uhliditan sodny, v inertnim rozpous-
tédle pfi teplotd v rozmezi od 48 °C do 100 °C a nejvyhodné-
ji za teploty varu vhodnéhe inertnfho rozpou3tédla, jakao je

-aceton, ktery md teplotu varu v tomto rozmezi.

Pracovnikdm v oboru je zndmo, Ze slouleniny obecného
vzorce XI existujf{ v tautomerni rovnovdze mezi ekvivalentni
merkaptoformou a formou thionovou. K vili zjednodusen{ jsou
zde tyto sloucdeniny zmifiovdny v jejich merkaptoform&, pokud

nen{ uvedeno jinak.




~.Slougeniny obecného- vzorce XI jsaou komerénéd dostupné
nebo jJe lze plfipravit z komerén3 dostupnych prekursard stan-
darnimi postupy dobfe zndmymi odbarnikim. Typické postupy
pro ptipravu relevantnich sloudenin obecného vzarce XI a je-
jich prekursord lze ndlézt v ndsledujicich odkazech: The Py-
rimidines, 0. J. Brown (vy3lo ve Wiley, 1962), The Chemist-
ry of Heterocyclic Compounds, sv. 16, Dodatek I a Dodatek II
(redigovdno A. Weissbergerem). Valba nejvhodnéjsiho postupu
zdvis{ na zvld3tnim poZadovaném charakteru substituce jédra
a miZe byt snadno zVolena pracovniky pracujicimi v oboru.

Obecny dvoustuprfiovy postup pro pfipravu A-erl-, 4-al-
kyl- nebo é4-alkoxyalkyl-2-pyrimidinthiaond z odpovidajicich
methylketond je popsdn v prdci R. F. Abdulla a R. S. Brink-
meyer, Tetrahedron 35, 1675 (1979). Podle tohoto postupu se
pfipravi ndsledujici meziprocdukty. Vychozi sloudeniny Jsou
komeréné dostupné. :

(a) 4-fenyl-2(1H)-pyrimidinthion, 'H NMR (OMSO): delta
3,5 (1H, 3iroky s), 7,58 (1H, d), 7,60 - 7,78 (3H, m), 8,24
(1H, d), 8,30 (2H, dd) (%Zlutd pevnd latka).

(b) 4-(4-fluorfenyl)-2(1H)-pyrimidinthiaon, “H NMR (DMSQ):
delta 7,44 - 7,54 (2H, m), 7,56 (1H, d), 8,20 (1H, d), 8,30 -
8,40 (2H, m), 13,90 (1H, Siroky s) (zlutd pevnd litka).

(c) 4-cyklopropyl-2(1lH)-pyrimidinthion, Ly e (D#S3)
delta 1,12 - 1,23 (4H, m), 2,12 - 2,24 (1H, m), 6,90 (lH, d),
7,98 (1H, d) (oranZovd pevnd litka). ’

. (d) 4-(1l-methylcyklopropyl)-2(1H)-pyrimidinthion,
lH NMR (OMSQO): delta 1,00 - 1,08 (21, m), 1,30 - 1,38 (2H, m),
1,48 (34, s), 6,84 (1H, d), 7,92 (lH, d). 13,54 (lH, Ziroky
s) (2lutd pevnd ldtka.

Dal5im rysem pfedlozeného vyndlezu je zpGsob pfipravy
sloudeniny obecného vzorce IV, jak je definovdna vy3e, kte-

1

ry spodfivd v tom, Ze se nechd reagovat sloudenina obecnséhao
vzorce V, jak je definovdna vy3e, s 4-brom-1,l-difluor-1-

butenem.




d

o —Dakdim-rysem pfedloZeného vyndlezu je zplsob pfipravy

sloudeniny obecného vzorce X, jak je definovdna vy3e, ktery
spodivd v tom, 2e se nechd reagovat sloudenina obecného vzor-
ce XI, jak je definovdna vy3e, s 4-brom-1,1-difluor-l-butenem.

Podle téchto poslednich dvou odstavci se nechd reagovat
sloudenina obecného vzorce V, jak je definovdna vy3e, nebo
sloudenina obecného vzorce XI, jak je definovana vyse, s
4-prom-1,1-difluor-l-butenem za podminek dobfe zndmych pro
tyto vyt3sdovaci reakce, napfiklad v ptitomnosti mirné base,
jako je uhli&itan alkalického kovu, naptiklad uhlititan dra-
selny nebo uhligitan sodny, v inertnim rozpouStédle, pfi tep-
lots v rozmezi od 40 °C do 100 °C, a nejvyhodnéji pfi teplo-
té varu vhodného inertniho rozpoustédla, jako je aceton, kte-
ry md teplotu varu v tomto rozmezi.

4-brom-1,1-difluor-l-buten lze pfipravit ndsledujici
sekvenci reakci: bromavodik se nechd reagovat s komer&né& do-
stupnou sloudeninou a-bromfl,1,2-trifluor-l~butenem vzorce
VII za standardnich podminek pro adi&ni reakce, napfiklad
prichodem plynného bromovediku roztokem 4-brom-1,1,2-tri-
fluor-l-butenu v inertnim rozpoustédle, popfipadé'v ptitom-
nosti zdroje valnych radikdld (napfiklad benzoylperoxidu), za
vzniku 1,4-dibrom-1,1,2-trifluorbutanu vzorce VIII. Tato
sloudenina se potom nechd reagovat s debromfluoraénim &inid-
lem, kterym se odstranf{ atom bromu a atom fluoru z 1,4-di-
brom-1,1,2-trifluorbutanu za vzniku 4-brom-1,1-difluor-l-bu-
tenu. Jako pfiklady debromfluoradnich €inidel lze uvést zi-
nek, hofdik a hlinik. 4-brom-1,1-difluor-1-buten je relativ-
né tédkavd sloudenina a jestliZe se debromfluoracni reakce
praovddi v organickém rozpoustddle (napfiklad v acetonu), aby
se minimalisovaly ztrdty, mdze byt vyhodné nechat reagovat
roztok produktu ziskany z bromdefluoraéni reakce pfimo s
merkaptopyrimidinem, merkaptobenzoxazolem nebo merkaptobenz-
thiazolem, spi3e ne? provést isolaci a &¢istén{ 4-brom-1,1-
difluor-l-butenu pfed reakc{ s merkaptopyrimidinem, merkap-
tobenzoxazolem nebo merkaptobenzthiazolem.
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‘ Pfi alternativnim postupu se debromfluora&nf{ reakce mé-
e provadét za poufit{ vody jako reak&niho prostfedf. Jaka
debromfluora&ni &inidlo se jako difive pou?ije zinmek, hlinfk
nebo hofdf{k. Lze také pouZft smési kovl, napfiklad hofdik s
malym mnoZstvim zinku nebo hliniku. 4-brom-1,l-difluor-l-bu-
ten se obvykle isoluje z reakéni smé&si destilaci nebo extrak-
ci s vodou nemisitelnym rozpou3tédlem podle standardnich po-
stupd.

Pfi dalsSim alternativnim postupu pro pfipravu 4-brom-
1,1-difluor-l-butenu se 1,4-dibrom-1,1,2-trifluaorbutan maZe
debromfluorovat elektrolyticky za pouziti naptfiklad elektro-
lytického &lanku cbsahujiciho zinecnatou sal_(napfiklad chlo-
rid zinecnaty) a majiciho olovénou katodu a uhlikovou anodu.

Pfi tomto postupu se ke konci elektrolysy obsah katodo-
véha prostoru pfenese do destilaéniho zafizeni, 4-brom-1,1-
difluor-l-buten se oddestiluje a isoluje, a katolyt se pfe-
nese zpst do katodového praostoru a mdZe se znova pouzit.

Slouéeniny obecnych vzorcd VI a IX nebyly dosud paopsdny.
Vyndlez se proto tykd také slouenin obecného vzorce VI, kde
rE je alkylaovd skupina s 1 az 4 atomy uhliku nebo fenylovd
skupina, popfipadd® substituovand alkylovou skupinou s 1 az 4
atomy uhliku, a ddle se tykd slouenin obecného vzorce IX,
kde R? je alkylovd skupina s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo feny-
lova skupina, popfipadé substituovand alkylovou skupinou s
1 az 4 atomy uhliku. Vyhodné slouleniny obecnych vzarcd VI
a IX pro pouziti pfi zplsobu podle vyndlezu jsou ty, ve kte-
rych R® je methyl nebo para-tolyl, jmenovité 4,4-difluor-3-
butenylmethansulfondt, 4;4-difluor-3-butenyl-4-methylbenzen-
sulfondt, 4-brom-3,4,4-trifluaor-3-butenylmethansulfondt a
4-brom=-3,4,4-trifluor-3-butenyl-4-methylbenzensulfondt.

4-brom-1,1-difluor-l-buten nebyl dosud papsdn. Vyndlez
se proto také tykd této slouleniny a zsodsobu jeji ptipravy,
ktery spofvd v tom, Ze se 1,4-dibrom-1,1,2-trifluorbutan
nechd reagovat s debromfluoraénim cinidlem.
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Pfedlozeny vyndlez je ddle ilustrovén ndsledujicini pfi-
klady, ve kterych procenta jsou procenty hmotnostnimi a jsou
pouzity ndsledujfci zkratky: NMR = nukledrn{ magnetickd reso-
nance, s = singlet, d = dublet, t = triplet, g = kvartet,

m = multiplet, dd = dvojity dublet, ddt = dvojity dublet tri-
pletd, dtd = dvojity triplet dubletd, g
gramy, CDCl3 = deuterochloroform, chemické posuny (delta)

jsou m&feny v ¢dstech na milion (ppm) z tetramethylensilanu.
Jako rozpoustddlo se pouZivid COCIB, pokud nenf uvedeno jinak.
MY = molekuldrni ion; jak je stanaven hmotnostni spektromet-
rif, IR = infradervend spektrometrie, (rozkl.) = rozklad‘pfi

tan{i.

gramy, mg = mili-

Pf{klady provedeni vyndlezu

Pfiklad 1

Tento pifiklad ilustruje pfipravu 1,4-dibrom-1,1,2-tri-

fluorhbutanu.

Roztokem 4-braom-1,1,2-trifluor-l-butenu (2,5 g) v bez-
vodém dichlormethanu (25 ml) se pfi teploté 0O 9 probubldvid
plynny bromovodik po dobu 45 minut. Reak&ni sm&s se potonm mi-
chd pti teploté O Oc po dobu 1 hodiny. Reak&ni smé&s se zalka-
lisuje 5 % roztoken NaHCO3 a extrahuje se dvakrdt dichlor-
methanem. Spojené dichlaormethanové extrakty se vysu3{ (MgSDA),
ptefiltruji a zahusti ze sniZeného tlaku, ptigem? se zisk4d
svétle 2lutd kapalina (2,84 g). Analysou plynovou chromato-
grafi{ bylo zji3téno, Ze tato ldtka je z vice ne? 99 % &istd.
Ly MR (COCLy): delta 8,75 = 5,07 (1H, m), 3,42 - 3,69 (2H,
m), 2,59 - 2,15 (2H, m).

Ptiklad 2

Tenta pifklad ilustruje dvoustupfovy zplisoD ptipravy
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--4,4-difluor-l1-butenyl~4-methylbenzensulfondtu.

Stuped 1: 4-brom-3,4,4-triflucrbutyl-4-methylbenzensulfondat

K michané suspensi tosyldtu stfibrnéhe (1,93 g) v aceto-
nitrilu (10 ml) se pfi teplotd mistnosti pfikapdvd 1,4-dibraom-
1,1,2-trifluorbutan, pFidem? suspense je chrdnéna pfed svit-
lem. Reak&éni sm&s se potom zahfivd k varu pod zpétnym chla-
diem po dobu 24 hodin, naceZ analysa plynovou chramatogra-
fi{ ukazuje, 2e vychozi ldtka byla kompletné spotfebovdna.
Reak#n{ sm&8s se potom ochladi na teplotu mistnosti, sraZenina
se odfiltruje a promyje ethylacetdtem. Filtrdt a ethylaceta-
tové vyplachy se spoji a prdmyji vodaou a vcdnévvrstva se ex-
trahuje ethylacetdtem. Spojené ethylacetdtaové vrstvy se pro-
myji vodou a roztokem chloridu sodngho, vysu3i se (MgSOQ) a
odpafenim za sni’eného tlaku se ziskd hnédy olej (1,21 g).
Analysou plynovou chromatografif bylo zjidténo, Ze tato ldtka
je z vice ne 99 % &istd. 'H NMR (COCly): delta 7,30 (2H, d),
7,39 (2H, d), 4,74 (1H, m), 4,19 (2H, m), 2,46 (34, s), 2,20
(24, m).

Stuped 2: 4,4-difluor-3-butenyl-4-methylbenzensulfanat

K michané suspensi préskovéhao zinku (1,41 g) a jodu (jed-
no zrnko) v methanolu (3 ml) se ptidd roztok 4-brom-3,4,4-di-
fluorbutyl-4-methylbenzensulfondtu (710 mg) v methanolu ( 2
ml). Reak&ni smd&s se zahfivéd k varu pod zpétnym chladiCem po
dobu 2,5 hodiny, naCeZ analysa plynavou chromatografi{ uka-
zuje, %e vychozi ldtka byla kompletmng spotfebovdna. Organic-
ks fdze se .odpipetuje ze zinkové suspense a zinek se praomyje
3 ddvkami ethylacetdtu. Spaojené ethylacetdtové podily se pro-

" myji 2 M kyselinou chlorovodfkovou, vysu3i (MgSQ0,) a odpate-

nim za sni?eného tlaku se ziska hnédd kapalina (470 mg). Ana-
lysou plynovou chromatografii bylo zjisténoc, Ze tato ldtka
je z vice nez 99 % &istd. M NMR (COCly): delta 7,79 (24, d),
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7,38 (2H,d), 4,15 (1H, m); 4,01 (2H; m),~2,46(3H,"8), 2,35

(2H, m).
PE{klad 3

Obecny postup podle vyndlezu pro pfipravu 2-(4,4-difluor-
3-butenylthiag)-substituovanych benzoxazold a benzthiazold re-
akci odpovidajici 2-merkapto-heterocyklické sloudeniny s 4,4-
difluor-3-butenyl-4-methylbenzensulfondtem, jak je ilustrovi-
no ndsledujici pffpravau 2-(4,4-difluor-3-butenylthio)benz-
oxazolu (slou&enina &. 2).

2-merkaptobenzoxazol (4,79 g) se pfidéd k roztaku 1,1-di-
fluor-kbuten-4-yl-4-methylbenzensulfaondtu (6,4 g) v acetonu
(290 ml) obsahujicimu uhliZitan draselny (5,06 g). Smés se
zahtivd k varu pod zp&tnym chladicem.pfes noc (17 hodin) a
proveds se analysa plynovou chraomatografii, kterd potvrdila,
Z2e 1,1-difluor-l-buten-4-yl-4-methylbenzensulfondt byl spotfe-
bovdn a vznikl produkt. Reak&ni hmota se nechd ochladit a
pEefiltruje se ucpdvkauyHigh-Flo filtru, &imZ se esdstrani ne-
rozpustné anorganické latky. Pevnd ldtka se promyje ethylace-
tdtem a spojené organické podily se odpafi za sniZeného tla-
ku, &imZz se ziskd 7,1 g hnddého olejového zbytku. Tato ldtka
se frakcionuje eluci pfes vrstvu silikagelu za pouziti hexa-
nu a ethylacetdtu (40 : 1 objemové) jako rozpou3tddla, &im2
se z{skd poZadovany produkt ve formd bezbarvého oleje (5,4 g,
92 %, vztaZeno na sulfondt), M™ = 241, lH MMR (CDC13): delta
2,5 - 2,6 (m 2H), 3,3 - 3,4 (t 2H), 4,2 - 4,4 (m 1H), 7,2 -
7,35 (m 2H), 7,45 (dd 1H), 7,6 )dd LlH).

Ptiklad &
Mdsledujfci sloudeniny se pfipravi z odpovidajiciho

2-merkaptobenzoxazolu nebo 2-merkaptobenzthiazolu za pouZitf
postupu padle pfikladu 3. JestliZe nejsou 2-merkaptobenzoxa-
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zoly a benzthiazoly komer&né& snadno dostupné, lze je pEipra-

vit standardnimi postupy popsanymi zde v popisu, napfiklad
témi, které jsou niZe uvedeny v pfikladech 5 a 6.

(a) 2-(4,4-difluor-3-butenylthio)-5-methylbenzoxazal
(slouZenina &. 41). lH NMR (COC15): delta 7,38 (1H, s), 7,30
(1H, d), 7,03 (1H, d), 4,30 (1H, m), 3,32 (2H, t), 2,69 (2H,
q), 2,45 (34, s), (olej).

(b) Methyl-2-(4,4-difluor-3-butenylthio)benzoxazol-6-kar-
boxyldt (sloulenina &. 10). M* = 299, 1y nmR (CDC13): delta
2,5 - 2,6 (m 2H), 3,35 (t 2H), 3,95 (s 3H), 4,2 - 4,4 (m 1H),
7,65 (d 1H), 8,05 (dd 1H), 8,15 (d 1H), (olej).

(c¢) 2-(4,4-difluor-3-butenylthio)-6-nitrobenzoxazol
(slouzenina &. 5). M* = 286, ‘H nMR (coCly): delta 2,55 - 2,65
(m 2H), 3,35 - 3,45 (t 24), 4,25 - 4,40 (m 1H), 7,65 (d 1H),
8,25 (dd 1lH), 8,35 (d 1H), (olej).

(d) 2-(4,4-difluor-3-butenylthio)-5-fenylbenzoxazol
(sloudenina &. 26). teplota tdnf 41 a% 42,4 °C, ™M™ = 317,

'H NMR (CDCly): delta 2,5 - 2,65 (m 2H), 3,3 - 3,4 (t 2H),
4,25 - 4,45 (m 1H), 7,3 - 7,5 (m SH), 7,6 (d 2H), 7,8 (s 1H).
(e) 2-(4,84-difluor-3-butenylthio)-6-fluorbenzthiazol
(slougenina &. 15). IR 1750 cm-l, MY = 275, LTI (CDCIB):
delta 2,50 (m 2H), 3,35 (t 2H), 4,25 (m 1H), 7,10 (m 1H),

7,40 (dd 1H), 7,75 (dd 1H), (olej).

(£) 2-(4,4-difluor-3-butenylthio)-4-methylbenzthiazol
(slougenina &. 16). M* = 271, 1H MR (COCl3): delta 2,55
(m 2H), 2,68 (s 3H), 3,40 (t 2H), 4,32 (m 1H), 7,2 (m 2H),
7,60 (dd 1H), (olej).

(g) 2-(4,4-difluor-3-butenylthioc)-6-methylbenzthiazol
(sloutenina &. 7). M* = 271, W NMR (CDCly): delta 2,43 (s
3H), 2,55 (m 2H), 3,35 (t 2H), 4,3 (dvojity triplet dubletd
1H), 7,20 (dd 1H), 7,55 (s 1H), 7,75 (d 1H), (olej).

(h) 2-(4,4-difluor-3-butenylthio)-S-methylbenzthiazol

(sloucenina &. 22). Ly mMR (CDC1 ): delta 7,68 (1H, Siraky s),
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7,62 (1M, d), 7,18 (1M, 3iroky d), 4,32 (1H, dtd), 3,38 (2H,
t), 2,54 (2H, siroky gq), 2,48 (3H, s), (olej). R ‘

Piiklad 5

Obecny jednostupﬁon pastup pro pfipravu pyrimidind sub-
stituovanych 4,A-difluor-)-butenylthioskupinou v poloze 2, 4
nebo 5, pfi kterém se vychdzi z ptisluind substituovaného
merkaptopyrimidinu, je ilustrovdn ndsledujici ptipravou
2-/(4,4-difluoc-3-butenyl)thio/-4-fenylpyrimidinu (sloudeni-
na &. 2.4) z 4-fenyl-2(1H)-pyrimidinthionu a 4,4-difluor-3-
butenyl-4-nethylbenzensulfandtu.

4-fenyl-2(1lH)-pyrimidinthion (9,29 g), 4,4-difluor-3-
butenyl-4-methylbenzensulfondt (0,4 g), uhlicitan draselny
(0,22 g) a jodid draselny (katalyticke mnozstvi) se smisi v
acetonu (20 ml) a sm&s se zahtivd k varu pod zpdtnym chladi-
¢em po dobu 5 hodin a potoh se nechd ochladit pfes noc. Vy-
tvofend srafenina se odfiltruje a filtrdt se odpafi za sniZe-
ného tlaku, &imZ se ziskd oranZovd pevnd ldtka. Chromatogra-
£fif{ na silikagelu za pou%iti smé&si 90 : 10 hexanu : ethylace-
tatu jako elu&niho &inidla se ziskd slouCenina g, 2.4 ve for-
né 2lutého oleje (0,253 g). MT = 278, TH NMR (COCl;): delta
2,48 - 2,58 (24, m), 3,28 (2H, t), 4,26 - 4,42 (1H, m), 7,33
(1H, d), 7,48 - 7,56 (34, m), 8,04 - 8,12 (24, m), 8,56 (1H, d).
' Pouzitim vyie popsaného postupu se pEipravi ndsledujici
slouéeniny.

(a) 2-/(4,Q-difluor—B-butenyl)thio/—a—(a-fluorfenyl)py-
cimidin (sloutenina &. 2.43). M™ = 296, lH NMR (COCly): delta
2,46 - 2,58 (2H, m), 3,26 (2H, t), 4,24 - 4,42 (1H, m), 7,14 -
7,26 (24, m), 7,34 (14, d), 8,04 - 8,14 (2H, m), 8,54 (1H, d),
(Spinavd bild pevnd ldtka teploty tani 44 az 45 °C).

(b) a-cyklopropyl-Z-/(a,A—difluor-B-butenyl)thio/pyri-
midin (slouGenina &. 2.86). M* = 242, ly NMR (COCly): delta

1,02 - 1,20 (4H, m), 1,84 - 1,90 (14, m), 2,34 - 2,43 (2H, m),
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3,18 (2H,-%), 4,18 - 4,38 (1M, m), 6,82 (1H, d), 8,26 (1H, d),
(clej).

(c) 2-/(4,4-difluor-3-butenyl)thio/-4-(1l-methylcyklopro-
pyl)pyrinidin (slougenina &. 2.47). M* = 256, Ly nur (CDC13):
delta 0,88 - 0,94 (2M, m), 1,32 - 1,38 (24, m), 1,48 (3H, s),
2,36 - 2,43 (2H, m), 3,10 (2H, t), 4,20 - 4,38 (1H, m), 6,94

(1H, d), 8,34 (14, d), (olej).
Pfiklad 6

Tento pfiklad ilustruje ptipravu 4-brom-1,1-difluor-1-

butenu.
(a) Pfiprava 1l,4-dibrom-1,1,2-triflucrbutanu.

Komercné dostupny 4-brom-1,1,2-trifluor-l-buten (240 g,
1,27 nol) se promyje vodou (300 ml) a potom roztokem chlori-
du sodného (300 ml) a pfed pouzitim se vysu3{ (MgSO4). V jed-
né ddvce se pfidd benzoylperoxid (asi 0,7 g) a reakdni sm&si
se probubldvd plynny bromovodik takovou rychlosti, Ze se re-
akéni teplota udrZzuje mezi 30 az 40 OC. Po 2 hodindch vzorek
reakéni smési pfi plynové chromatografii ukazuje, %2e zlstdvd
malé mnaZstvi vychozi ldtky. Reak&ni sm&s se promyje vodou
(300 ml), potom nasycenym roztokem hydrogenuhliditanu sodné-
ho, potom znovu vadou (300 ml), nadeZ se vysusi (MgSOA) a
filtraci se zisk3d svétle Zluty olej (296,7 g, 87 %), identi-
fikovany jako 1,4-dibrom-1,1,2-trifluorbutan. Protonovd NMR
(CDCl3 roztok): delta 2,33 (24, m, BrCHZQﬂZ), 3,57 (2H, m,
BtCHzgﬂz), 4,90 (H, m, CHFCFZBr). Analysa plynovou chromato-
grafif ukazuje, Ze produkt je z vice ne3? 98 % &isty.

(b) Ptiprava 4-brom-1,l-difluor-l-butenu.

Zinkovy prdsek (0,88 g) se pfidd k roztoku 1,4-dibrom-
1,1,2-trifluorbutanu (1,383 g) v acetonu (6 ml) obsahujicimu




--vodu (jedna kapka), pfigem? se pracuje v atmosféfe dusiku. - .
Smés se umisti do ultrazvukové ldznd, pficemZz se teplota ldz-
nd udrZuje na 55 Oc. Po 45 minutdch analysa plynovou chromato-
grafii ukazuje, Ze byl -spotfebovan velky podil dibrombutanu.
Smds se potom pfidd k dal3imu zinkovému prdsku (3 g) v aceto-
nu obsahujficimu stopy vody ptedehtdtému na 55 8c. Po dal3ich
20 minutdch pFi této teplotd ukazuje analysa vzarku reakéni
smd8si plynovou chromatografii, Ze vedkery vychozi dobrombutan
byl spotfebovdn, co? ukazuje, Ze zacala debromfluoradéni reak-
ce. Potom se k reak&ni smési bghem 75 minut pfidd dalsf 1,4-
dibrom-1,1,2-trifluorbutan (12,34 g), pficemZ se reakini smés
udrZuje na teploté 55 Oc. v zahfivdni se potom pokraduje dal-
sfch 95 minut. Analysa vzorku plynovou chromatografii ukazu-
je, %e asi 3 % dibrambutanu zistala nezméndna. Pfidd se dalsi
préskovy zinek (9,16 g) a pokracuje se v zahtivdni, az analy-
sa plynovou chromatografii ukazuje, Ze vedkery dibrombutan

byl kompletn& spotfebovdn. Acetonavy roztok se potom oddekan-
tuje od zbytkd zinku, éimi'se ziskd roztok 4-brom-1,l1-difluor-
1-butenu vhodny pro pouziti v dals{ chemické reakci.

Pff{klad 7

Tento pfiklad ilustruje pfipravu 2-(4,4-difluor-3-bute-
nyl)thiobenzthiazolu a 2-(4,4-difluor-3-butenyl)thiobenzoxa-
zolu podle vyndlezu

K roztoku 4-brom-1,1-difluor-l-butenu ptipravenému padle
ptikladu 6 se ptidd uhligitan draselny (10,76 g) a 2-merkapto-
benzthiazol (9,18 g). Reak&ni sm&s se michd pfi teplot2 55 °c
po dobu é hodin a potom pti teploté mistnosti pfes noc. Vzorek
reakini smé&si analysovany plynovou chromatografif{ s kapalnou
staciondrni fdzi{ ukazuje, %e zGstdvad malé mnoZstvi 4-orom-1,1-
difluor-l-butenu. Pfidd se proto dalsf uhlicitan draselny
(1,0 g) a smés se zahtivd dalsi 2,5 hodiny na teplotu 55 oc,
kdy veskerd sloucenina bromu byla spotfebovdna. Reak&ni smés
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se ochlad{ na teplotu mi{stnosti a prefiltruje se. Zbytek se

‘promyje acetonem a filtrdt a vyplachy se spojf a odpafi za snf-

Zeného tlaku, &imz se ziskd surovy produkt (16,18 g). Ten se
rozpusti v dichlormethanu. Vznikly roztok se ptfefiltruje 3
promyje zfedé&nym hydroxidem sodnym (2 x 25 ml) a roztokem
chloridu sodnéha (2 x 25 ml), vysu3i se siranem hofeénatym,
ptefiltruje a filtrdt se odpafi, ¢imZ se ziskd 2-(4,4-difluor-
3-butenyl)thiobenzthiazol, ktery md pfi plynové chromatogra-
fii retenéni Cas identicky s retencnim Casem autentického
vzorku. Vytdzek byl 63 %, vztaZeno na mnoZstvi 1,4-dibrom-
1,1,2-trifluorbutanu pouZitého ve stupni (b) pfikladu 1.
2-(4,4-difluor-3-butenyl)thiobenzoxazol se pfipravi stejnym
zplisobem, pouze se misto 2-merkaptobenzthiazolu pouZije 2-mer-

kaptobenzoxazal.
Pfiklad 8

Tento pfiklad ilustruje ptipravu 4-brom-1,1-difluor-1-
butenu debromfluoraci 1l,4-dibrom-1,1,2-trifluorbutanu. tom-
to pfipadé& se pro iniciaci debromfluora&ni reakce pouZzije
katalytické mnoZstvi jodu a jodidu zinednatého misto ultra-

zZvuku pou?iténo v pfikladu 6.

l1,4-dibrom-1,1,2-trifluorbutan (8,05 g, 30 mmol) v metha-
nolu (3 ml, vysu3eného molekuldrnim sitem a propldchnutého du-
sikem) se pfidd po kapkdch bé&hem 90 minut ke smé&si prd3kového
zinku (3 g, 1,5 ekv., 45 mmol), jodu (katalytické mnoZstvi),
jodidu zinednatsha (katalytické mnoZstvi) a methanolu (10 ml,
vysuieného molekuldrnim s{tem), pfidem? pfikapdvdn{ se provd-
di v atmosféfe dusiku pfi teploté mistnosti. Po skonceném pfi-
ddvdni se reak@ni smés michd dal3fch 10 minut a potom se pfe-
filtruje pfes malou vrstvu silikagelu. K filtrdtu se pfidd vo-
da (20 ml) a organickd vrstva se oddali (2,65 g, 53 %). Orga-
nickd vrstva se destiluje v rotadni odparce (Buchi GKR-51)
pfi teploté picky 90 OC, &8im?2 se ziskd &iry olej, ktery byl
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identifikovdn jako 4-bromfl,lgdifluor-l-buten.7Ptotonové HMR :

“delta 2,56 (2H, g CH,CH,Br), 3,4 (2H, t, CHzgﬂzar) a 4,3 (1H,

dt, CF,=Ci).
Priklad 9

Tento pfiklad ilustruje pfipravu 4-/(4,4-difluor-3-bu-
tenyl)thio/pyrimidinu.

4-brom-1,1-difluor-1-buten (1,86 g), 4(3H)pyrimidinthion
(1,12 g), uhli&itan draselny (5 g) a aceton (60 ml) se micha-
ji a zahtfvajf k varu pod zp&tnym chladiem po dobu 5 hodin,
smds se ochladf a pfefiltruje. Filtrdt se odpafi a zbytek se
chromatografuje na silikagelu za pouZiti smisi ethylacetdtu a
hexanu jako eludniho &inidla, &imZ se ziskd 4-/(4,4-difluor-
3-butenyl)thio/pyrimidin ve form& oleje.

Pfiklad 10

Tento pfiklad ilustruje pfipravu 4-brom-1,l-difluor-1-
butenu ve vodé& jako reak&nim prostfedi.

Praskovy zinek (98 g) se michd ve vod& (400 ml) a jako
katalysdtor se pfidd jod (0,6 g). V michdni se pokracuje a
suspense se zahfivd na teplotu 80 aZ 85 Oc v atmosféte dusiku.
Potom se b&hem 2,5 hodiny po kapkdch pfidd 1,4-dibrom-1,1,2-
trifluorbutan (281,5 g). Po skondenf pFiddvdni se v zahffvdni
pokraduje daldfch 2,5 hodiny, a? se podle plynové chromato-
grafie se staciondrni kapalnou fdz{ zjisti, Ze vedkerd vycho-
z{ slouienina byla spotfebovdna. Produkt, 4-brom-1,l1-diflucr-
l-buten, se z reak&ni smdsi oddestiluje. PfevdZnd Cdst pro-
duktu se odebere z hlavy pti teplot® 77,3 °C. Produkt se ode-
bird a? do teploty hlavy 100 °C.

~ VytéZzek produktu byl 132,2 g o &istotd 94 %, méfeno ply-
novou chromatografif.
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Pfikl;d 11

Tento pfiklad ilustruje pfipravu 4-brom-1,1-difluor-1-
butenu elektrochemickou dehalogenact l,4-dibrom-1,1,2-trifluor-

butanu.

Roztok chloridu zinednatého (2,0 g) v deionisované voda
(40 ml) se umisti do katodového oddilu malého laboratorniho
elektrolytického &ldnku. Cdst roztoku se nechd difundovat ptes
sklenénou fritu v pﬁépéice ¢ldnku (30 mm primér) do anodového
oddilu. Katoda je tvofena olavinym diskem (pramér 25 mm) na-
stavenym paralelné k pfepd?ce &ldnku a 25 mm od nf. Anoda je
tvofena jednou grafitovou ty&inkou, 12 mm v praméru. 1,4-di-
brom-1,1,2-trifluorbutan (5,0 g) se umisti do katodového od-
dilu a zde se michd magnetickym michadlem. Pfidd se malé mno3-
stvi povrchova aktivnihao ¢inidla, €imZ se napomdhd dispergo-
viani l,4—dibrom—l,1,2—trif;uorbutanu. Cldnkem se nechd pro-
chdzet proud 1,0 A po dobu 2 hodin, kdy analysa plynovou chro-
matografii ukdzala pfitamnost pouze 2 % nezreagované vychozi
ldtky. Jbsah katodového addilu se oddestiluje, pticem? se
destildt odebird a? do teplaty hlavy 100 °C. vytdzek 4-brom-
1,1-difluor-1l-butenu byl 1,4 g, patvrzeno NMR spektrenm.

b=

Ptiklad 12

Tento ptiklad ilustruje pfipravu 4-brom-1,1-difluor-1-
butenu dehalogenaci 1,4-dibrom-1,1,2-trifluorbutanu kovovynm
hlinikem za pou2iti vody jako reakdniha prostfedi.

Hlinikovy prdsek (0,4 g) se suspenduje ve vodé (10 ml)
a pfidd se krystalek jodu a koncentrovand kyselina chlorovo-
dikovd (3 kapky). Pak se pfida l,4-dibrom-1,1,2-trifluorbu-
tan (270 g) a reak&ni smés se michd pfi teplotd mistnosti a?
zmizi zabarveni jodu. Reakdni smas se potom zahfivd na 47 °C
ptes naoc (18 hodin) za michdni, a? analysa plynovou chromato-
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grafif ukdze, Ze zbyvajf pouze 2 % nezreagované vychozi ldt-
Ky. Produkt se z reak&ni smé&si oddestiluje, ptiZen? se ode-
bfrd destildt mezi 65 °C a 100 °C. Vytdzek 4-brom-1,l-difluor-
l1-butenu byl 0,74 g.

Byla provedena analysa plynovou chromatografii a bylo
nalezeno, e produkt je 83,7 % &istoty. Identita byla potvr-
zena NMR.

‘ -
/o (19064;4

JUDr. Jarmila Trapiovd
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1. Zpdsob pfioravy slouceniny obecného vzorce I
HetSCH,CH,CH=CF (1)

272 2

ve kterém

Het je pé&ticlenny nebo 3estidlenny heterocyklicky kruh nebo
jeho benzderivdt, popfipadé substituovany alifatickou skupi-
nou s 1 az 8 atomy uhliku, alicyklickou skupinou s 1 a? 8
atomy uhliku, atomem halogenu, halogenalkylovou skupinou,
halogenalkenylovou skupinou, alkoxyskupinou, alkenyloxysku-
pinou, alkoxyalkylaovou skupinou, halogenalkoxyskupinou, halo-
genalkenyloxyskupinou, alkylthioskupinou, halogenalkylthio-
skupinou, kyanoskupinou, nitroskupinou, aminoskupinou, maono-
alkylaminoskupinou, kde alkyl obsahuje 1 aZ 3 atomy uhliku,
dialkylaminoskupinou, kde élkyly obsahuji 1 az 3 atomy uhli-
ku, hydroxyskupinou, acylaminoskupinou, karboxyskupinou nebo
jejim alifatickym esterem, karbamoylovou skupinou, monoalkyl-
karbamoylovou skupinou s 1 a? 6 atomy uhliku v alkylu, di-
alkylkarbamoylovou skupinou s 1 aZz § atomy uhliku v alkylech,
nebo polymethylenem substituovanou karbamoylovou skupinaou, “tvo-
fici péti¢lenny nebo 3estiélenny kruh s atomem dusiku kar-
bamoylové skupiny, vyznadcuijici s e tim,

Ze se nechd reagovat sloudenina obecného vzorce II

He tSH (ID)
se sloufeninou obecnéha vzarce III

CF2=CHCH2CH2L (III)

ve kterém
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L je atom chloru nebo bromu nebo skupina obecného vzorce
-OSOzRa, kde R? je alkylovd skupina s 1 aZ & atomy uhliku ne-
bo fenylovd skupina, popfipadéd substituovand alkylovou skupi-

nou s 1 a% 4 atomy uhliku.

2. Zptsob podle ndroku 1 pro ptipravu slouceniny abec-
néha vzorce IV

V—s—cH,cHcH=CF, o)
X

ve kterém

X je atom kysliku nebo siry,

[SUBSTITUTE SHEET




Rl, Rz, R} a R4 jsou nezdvisle na sobé atom yodiku, alkylo-

vd skupina, alkenylovéd skupina, alkinylovd skupina, cykloalky-~
lovéd skupina, alkylcykloalkylovd skupina, atom halegenu, halo-
genalkylovd skupina, halogenalkenylovd skupina, alkoxyskupina,
alkenyloxyskupina, alkoxyalkylovd skupina, halogenalkoxyskupi-
na, halogenalkenyloxyskupina, alkylthioskupina, halaogenalkyl-
thioskupina, kyanoskupina, nitroskupina, aminoskupina, skupi-

na HRSRG, hydroxyskupina, acylaminoskugina, skupina ~COZR7,

ol 2

skupina —CDNR6R7, nebo R~ a R® spolu dohromady tvolfi opsticlen-

ny neho Sesticlenny kruh,

Ré a R’ jsou atom vodiku nebo alkylovd skupina s 1 aZ 4 atomy
uhliku,

R5 je alkylovd skupina s 1 az 4 atomy uhliku,
vyznadcujici s e tim, Z2e se nechd reagovat

slouZenina obecného vzorce V

se sloucdeninou obecného vzorce VI

0s0.,R° (VI)

CF2=CHCH2CH2 2

ve kterén
R je alkylovd skupina s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo fenylovd
skupina, popti{padé substituovand alkylovou skupinou s 1 aZ &

atomy uhliku.

3. IpUsob podle ndroku 1 pro ptipgravu slouceniny obec-

ného vzorce X
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RYO \N/kRn (X)

ve kterén
RS, 7, rtY an
vd skupina, alkenylovd skupina, cykloalkylovd skupina, alkyl-
cykloalkylovd skupina, atom halogenu, halogenalkylovd skupina,
halogenalkenylovd skupina, alkoxyskupina, alkenyloxyskupina,

alkoxyalkylovd skupina, halaogenalkoxyskupina, halogenalkenyl-
oxyskupina, alkylthioskupina, halogenalkylthioskupina, skupi-
na —SCHZCHZCH=CF2, kyanoskupina, nitroskupina, aminoskupina,

12R13

19 11

jsou nezdvisle na sobé atom vodiku, alkylo-

hydroxyskupcina, acylaminoskupina skupina
Y Y ’ Y ’

1
rl%  skupina -conri’r*) fenylovs

skupina -[!R
la .
-CUZR , Skupina -O(CHz)mCO2

skupina, benzylovd skupina nebo benzyloxyskupina, pficemZ fe-
nylovd skupina nebo fenylovd &dst benzylové skupiny je popfti-
padd substituovdna v kruhu, neba R9 a Rlo spolu dohromady

tvofi pitidlenny nebo Sestiélenny kruh,

m je 1 nebo 2,

le a Rla jsou atom vodiku nebo alkylovd skupina s 1 az 4 ato-
my uhliku,

Rl2 je alkylovd skupina s 1 az 4 atomy uhliku,

s tim, ze alespoi jedna ze skupin R8 az Rll je skupina
SCHZCHZCH=CF2,
vyznadu3jici s e t im, %e se nechd reagovat
sloucenina aobecného vzorce XI
R!
RS
~ "N
N /ﬂ\~ (x1)
R N7 TR 4

[SUBSTITUTE SHEET
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se slouceninou obecného vzorce VI

CF2=CHCH2CHZDSUZR3 (VI)

ve kterém
R je alkylovd skupina s 1 aZz 4 atomy uhliku nebo fenylovd
skupina, popfipadé substituovand alkylovou skupinou s 1 az ¢

atomy uhliku.

4. ZpGsob podle ndroku 1 pro pfipravu sloudeniny obecné-
ho vzorce IV, jak je definovdnav niroku 2, vyznadé¢u -
jicli 5 e tim, Z2e se nechd reagovat sloucCenina obec-

ného vzorce V, jax je definovdna v ndroku 2, s 4-brom-1,1-
difluor-l-butenen,.

5. ZpGscb podle ndroku 1 pro pfipravu slouCeniny ahec-
ného vzorce X, jak je definovdna v ndroku 3, vyznadcu -
jici s e tinm, se se nechd reagovat sloucdenina obec-
' ného vzorce XI, jak je definovdna v ndroku 3, s 4-brom-1,1-

difluor-l-butenen.
6. Sloutenina obecného vzorce III

CF2=CHCH2CH2L (I1I)

ve kterém

L je atom bromu nebo chloru nebo skupina vzorce -OSOZRa,
kde RZ je alkylovd skupina s 1 az ¢ atomy uhliku nebo feny-
lovd skupina, poptipad$ substituovand alkylovou skupinou s

1 az 4 atomy uhliku.

7. Sloucenina obecného vzaorce IX

CFZBrCHFCHZCHzﬂsozRa (IX)

SUBSTITUTE SHEET
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ve kterém v : , , _
R? je alkylovd skupina s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo fenylova
skupina, popfipadé substituovand alkylovou skupinou s 1 aZ 4

atomy uhliku.
8. 4-brom-1,1-difluor-1l-buten.

9. Zp&sab ptipravy 4-brom-1,l-difluor-l-butenu, vy -
znadujifci se t im, ?*e se nechd reagovat 1,4-
dibrom-1,1,2-trifluorbutan s debromfluora&nim ¢inidlem,

10. Zpdsob podle ndroku 9, vy zna Eujici
s e tim, 2e debromfluoracdni reakce se provddf v reakcZ-
nim prostfedi, které sestdvd v podstatd z vody.

e M

JUDr. Jormila Traplové
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