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b-aryl-2-substituované derivaty kyseliny
benzoové, zptsob jejich vyroby, herbicidni
prostiedek a zpasob huben{ nezadoucich rostlin

Resen{ se tykd 6-aryl-2-substituovanych derivata
kyseliny benzoové obecného vzorce T, kde A
znamend atom kysliku, sfry nebo skupinu -N-RZ, v
niz R? znamend atom vodiku, alkyl, -C(0O)-NH. nebo
-C(0)alkyl, B znamenad -Cl-, -CR*- nebo -N-, R a
R' znamenajf nezavisle na sobs alkyl, alkoxyl,

halogenalkoxyl, atom halogenu nebo’

alkylaminoskupinu a R* 2znamend atom vodiku,
alkyl, fenyl, nitroskupinu, kyanoskupinu,
aminoskupinu, alkoxykarbonyl nebo atom halogenu,
pricemz dalsfi substituenty slouceniny obecného
vzorce T jJsou vysvétleny v popisa. Zpusob vyroby
sloudeniny obecného vzorce 1 spocivd v tom, Ze se
sloutenina obecného vzorce IV

a) v pripadé&, ze T znamend formyl, oxiduje nebo
b) v pripadeé, 2e T znamend kyanoskupinu,
alkoxykarbonyl nebo aryloxykarbonyl, se tato
sloudenina hydrolyzuje nebo

¢) v pefpade, z2e T znamend ditalkoxy)methyl,
tato sloucenina se hydrolyzuje s naslednou
oxidaci, nebo

d) v pripade, Ze T znamend methylkarbonyl,
sloucenina se oxiduje pfi pouzit{ hypohalitu,
nebho

¢) v opripade ze T je halogen, uvede se tato
sloutenina do reakce s alkyllithiovym
derivitem s naslednym zpracovanim pasobeninm
oxitdu uhlicitého a kyseliny.

flerbicidni prosteéedek spodiva v tom, 20 jake svou
acinnon slozku obsahuje sloudeninu obecného
vzorce 1 ve smési s vhodnym nosidem. Zpdsob
hubeni neziddoucich rostlin, pFi kterém se na
misto jejich r@stu aplikuje d¢inué mnoZstvi
slouceniny podle naroku 1.
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Oblast techniky —

Vyndlez se tykéd 6—ary1?2-substituovanych derivétd
kyseliny benzoové, zpisobu jejich vyroby a herbicidn{ch
prostPedkd, které tyto d¥inné létky obsahujf.

Podstata vyndlesu

Podstatou vyndle

rivdty kyseliny benzoové obecneno vzorce I
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kde
A znamend atom kyslfku, sfry, skupinu —N—RZ, kde R2
znamend atom vodfku, alkyl, napifklad methyl nebo
ethyl, -C(O)NH2 nebo -C(0)-alkyl, napffklad
-C(O)-CH3,
B znamend -CH-, -CR4- nebo =N-,

R a R~ znamenajf nezdvisle na sob& alkyl, napifklad methyl,

alkoxyskupinu, napffklad methoxyskupinu, halogen-

alkoxyskupinu, napf{klad skupiny -OCHF2
-OCHZCHzcl, nebo alkylaminoskupinu, napffklad
nebo -N(CH3)2 nebo atom halogenu,

+«NHCH

3

nebo
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znanend atom vodfku, alkyl, fenyl, nitroskupinu,
kyanoskupinu, aminoskupinu, alkoxykarbonyl nebo
atom halogenu,

znamend atom vod{ku, alkyl, alkenyl, alkinyl; fe-
nylalkyl, halogenalkyl, kyanoalkyl, alkylthioalkyl,
dialkylaminoalkyl, alkylsulfonylalkyl, alkoxykarbo-
nylalkyl, karboxyalkyl, di(alkoxykarbonyl)alkyl,
dislkylaminokarbonylalkyl, dialkylidenaminoalkyl,
alkylthioalkylidenaminoskupinu, amonnou skupinu,
rap™fedg suhst i uovenou alkylovym nebo hydroxy-
alkylovym zbytkem, kation alkalického kovu nebo
kovu alkalickych zemin nebo fenyl, popf{pad® sub-
stituovany nitroskupinou, atomem halogenu, alkylo-
vym zbytkem, halogenalkylovym zbytkem nebo alkoxy-
skupinou a

znamend skupinu obecného vzorce II

(11)

kde X, Y a P znamenajf nezdvisle atom vod{ku, halo-
genu, jako chloru a fluoru, ni%3{ alkyl
jako methyl, niZ3{ alkoxyskupinu, Jjako
methoxyskupinu, kyanoskupinu, nitrosku-
pinu, aminoskupinu, ni%Z8{ halogenalkyl,
jako trifluormethyl nebo difluormethyl,
ni%%{ halogenalkoxyskupinu, Jjako tri-
fluormethoxyskupinu nebo difluormetho-
xyskupinu, ni%%{ alkylthioskupinu, Jja-
ko methylthioskupinu, niZ3{ alkylsulfo-
nyl, jako methylsulfonyl, alkylsulfo-

nylaminoskupinu, alkylsulfonyloxyskupinu,
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arylsulfonyloxyskupinu, di(arylsulfo-
nyl)aminoskupinu, benzyleminoskupinu,
alkylkarbonylaminoskupinu, aminokar-
bonylaminoskupinu, alkoxykarbonyl,
alkylkarbonyloxyskupinu, alkylsulfonyl-
aminoskupinu, fenylsulfonylaminOSkupi—
nu a soli té&chto skupin s kyselinani,
ni%%{ alkenyl, Jako vinyl nebo methyl-~
vinyl, ni%s{ alkinyl, Jako ethinyl ne-
Lo opopargyl, ni%39 alkenyloxyskupinu,
Jan 2-propenyl nebo niz3f alkinyloxy-
skupinu, Jjako propargyloxyskupinu,
nebo tvoi{

spole&né alkylendioxyheterocyklicky
kruh o 1 a% 3 atomech uhl{ku, napfi-
klad benzodioxolovy kruh, nebo

znamend atomaticiky heterocyklicky kruh
o 5 nebo 6 atomech v kruhu ze skupiny
thiofen, furan, pyrrol, pyrazol, iso-
xazol, jsothiazol, jmidazol, oxazol,
thiazol, oxadiazol, thisdiazol, tri-
azol, tetrazol, pyridin, pyrimidin,
pyrazin, pyridazin a triazin se vzorcl
A nebo B

/‘\ x /‘}"\ w
\_J |omee FT
V\\//Y \\_/ ;



- 4 -

kde X', Y', v, v, U, X", Y", W', V' az znamenaj{
nezdvisle na sob& atom dusfku, kyslfku, siry,
skupiny ~CH- nebo -CR%, kde R3 znamend atom ha-
logenu, jako chloru nebo bromu, ni%¥f alkyl, Jja-
ko methyl nebo isopropyl, niZ3{ alkoxyskupinu, ja-
ko methoxyskupinu nebo ni%8f{ halogenalkoxyskupi=
nu, jako:difluormethoxyskupinu. |

Gasto je vyhodné, aby alkyl, alkinyl nebo alkenyl
vEetn& uhlovodfkového Fet&zce alkoxyskupiny byl ni%3{ alkyl
o nejvyie 6 atomech uhlf{ku, s vyhodou o 1 a% 3 atomech uhlfku.

SlouZeniny obecného vzorce I je moZno piipravit pri
pouZit{ sloufenin obecného vzorce IV

T
|

“~ P N R
R | |

1

kde A, B, Q, R a R~ majf{ vyznam, uvedeny ve vzorci I a

T znamend prekursor nebo derivdt kyseliny,
jako formyl, kyanoskupinu, methylkarbonyl,
dialkoxymethyl, alkoxykarbonyl, aryloxykar-
bonyl, alkyl nebo atom halogenu.

V zdvislosti na v§znamu symbolu T je moZno sloude-
niny obecnéhd vzorce I z t¥chto lAtek z{skat oxidacf for-
mylové skupiny, hydrolyzou kyanoskupiny, aryloxykarbony-
lové skupiny nebo alkoxykarbonylové skupiny, hydrolyzou
dialkoxymethylsubstituentu za vzniku aldehydu, ktery se
pak oxiduje na kyselinu, oxidac{ methylkarbonylového sub-
stituentu p¥i pouZitdt hypohalitu nebo ndhradou atomu



halogenu p¥i pouZitf alkyllithia s ndslednym pisobenfm
oxidu uhli&itého a kyseliny.

Sloudeniny obecného vzorce IV, v n¥m% T znamend
formyl, kyanoskupinu, methylkarbonyl, dialkoxymethyl,
alkoxykarbonyl, aryloxykarbonyl, -C(O)OH, -C(O)OM nebo
atom halogenu je moZno pripravit ndsledujfcf reskc{:

ﬁ
AN A ~ "
(::j) + \\\1/</~\> L baze;

Ve

kde G Je snadno od3t&pitelnd skupina, nap¥{klad atom chlo-
ru nebo methylsulfonylov4 skupina.

K provdd&n{ reakce je mo¥no u%{t rdzné baze viet-
né& uhliditand, hydridd a hydroxidd alkalickych kovd nebo
kovld- alkalickych zemin, nebo ni%s{ dialkylaminy. Speci-
fickymi prfklady jsou uhli&itan a hydroxid sodny, drasel-
ny, lithny nebo vépenaty, hydridy sodfku, lithia a drasl{-
ku a diisopropylamidy lithia, sodfku nebo hoX&f{ku.
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»

Sloudeniny obecného vzorce I, obsahujfct kyslfkovy
mdstek je moZno Pripravit také reakeq o-fluorbenzaldehydu,
- pop¥{padé& substituovaného s hydroxidenm draselnym za vznikuy
odpov{dajfefho, popf{padd substituovandho salicylaldehydu.
P¥{padny substituent se s vyhodou nachdzf{ v poloze 6, tak¥e .
v¥hodnym produkten svrchu uvedené reakce Je salicylaldehyd,
pop¥{pads substituovany v poloze 6. Tato l4tka se pak uvede
do reakce s anorganickou bazf, nap¥fklad uhli¥itanem drasel-
nym nebo hydridem sodfku a p¥fslund substituovanou hetero-
cyklickou sloufeninou se snadno odst&pitelnoy skupinou v
poloz 2 heterocyklickéno kYruhu, nap¥fklad atomen chloruy
nebo methylsulfonylovou skupinou, jde tedy nap¥fklad o 4,6~
-dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimidin nebo 2-chlor-4,6-di-
methoxy-1,3,5-triazin, Efm% se zfskg odpov{dajfc{ benzalde-
hyd, nap¥fklad 2-(},6~dimethoxypyrimidin-Z—yloxy)benzalde—
hyd nebo 2—(4,6-dimethoxy-l,3,S-triazin~2-yloxy)benzaldeﬁyd,
pop¥fpads& substituovand v poloze 6. Tento benzaldehyd se
pak oxiduje za vznikuy odpov{dajfct kyseliny benzoovs.

Sloudeniny obecného vzorce I s kyslfkovym nebo du-
sfkovym mistkem Je moZno pripravit reakc{ benzyl-6-substi-
tuovaného salicyldtu nebo anthranildtu s hydriden sodfku
a prfsludns substituovanou heterocyklickou sloudeninou,
nap¥{klad 4,6-dimethoxy-2—methy1sulfonylpyrimidinem, &{m¥
se z{skd odpov{dajfct benzodt, napd{klad benzyl-6-substi~-
tuovany 2—(4,6-dimethoxypyrimidin—2-yloxy)benzoét nebo
2-(4,6-dimethoxypyrimidin—2-y1amino)benzoét. Tento benzogt
se pievede hydrogenolyzou za pf{tomnosti paladis na aktiv-
nfm uhlf na vyslednou kyselinu benzovou, napffklad 6-sub-
stituovanou kyseliny 2—(4,6-dimethoxypyrimidin—2-yloxy)-
benzoovou nebo 2—(4,6-dimethoxypyrimidin—2-y1amino)benzoovou.

Slou€eniny obecného vzorce I s mdstkem, ktery Je
tvoten sfrou, je mo%no p¥ipravit reakct hydrochloridu
kyseliny”anthranilové, poptfpads substituovandho v poloze
6 s kyselinou fluorboritou a dusitanem sodnym za vzniku
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odpov{idajfc! diazoniové soli, 2-karboxy-3-(pf{padny sub-
stituent )-benzendiazoniumtetrafluorboritanu. Tato diazo-
niovéd sdl se uvede do reakce s draselnou solf kyseliny
ethylxanthenové za vzniku odpovidajfc{ kyseliny 2-(ethoxy-
thiokarbonylthio)benzoové, popf{padé substituované v polo-
ze 6. Benzoovd kyselina se pak hydrolyzuje, &{m%Z se z{skd
kyselina 2-merkaptobenzoovd, popt{padé substituovand v po-
loze 6, kterd se pak uvede do reakce s hydridem sod{ku a
pP{sludn& substituovanou heterocyklickou sloudeninou, ne-
p¥{klad 4,6-dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimidinen za vzni-
ku odpoffdaifc{ ¥Fvsel 1y benzoové obecného vzorce I, napr{-
klad kyseliny 2-(4,6~-dimeinoxypyrinidin-2-ylthio)benzoove,
pop¥{padé substituované'v poloze 6.

Sloudeniny obecného vzorce I, v n¥m%f Q znamend
alkyl nebo fenyl, popffpad& substituovany je mo%no piipra-
vit také pPi pouZitf 2-ethoxykarbonyl-3-(pf{padny substi-
tuent)fenyl nebo alkyl cyklchexen-5-onu jako meziproduktu
(d4le uvedeny meziprodukt ITa), produkt byl popsén v
publikaci F. M. Hauser a dal%{, Synthesis, 10, 814 (1980).
Z{skdnf mezdproduktu IIa je popsdno v ndsledujfci{m sche-
matu:

Stupen I o
" QCHCHZE—H -,
9 9 baze ozf//c‘\\._o
CH3CCH2C-OC2H5 —> -
QCH=CHCHO
CH, oHs
(Ia)



Stuped IT

kyselina )
Ta (IIa)
\c-oc JHs | .

Meziprodukt vzorce IIa je moZno pfipravit tak, Ze
se uvec. do reskce etlyiac>toacetdt s propenclem, = to
alkylpropenolem nebo fenylpropenolem, popffpad¥ substi-
tuovanym v poloze 3 za piftomnosti baze Jjako alkoxidu so-
dfku, napf{klad ethoxidu sodfku za vzniku odpovidajfctho
ketoaldehydu, jako meziproduktu IZ, ktery se pak cyklizu-
je na odpov{dajfc{ cyklohexenonovy meziprodukt ITa reakceft,
kterd je katalyzovdna kyselinou.

V p¥{pad® sloulenin, které obsahujf kyslfkovy mis-
tek se meziprodukt vzorce IIa oxiduje na odpovidaje{
ethylasalicylédt, napffklad ethyl-6-(fenyl nebo alkyl, po-
‘ pfipadé-substituovany) salicyldt, ktery se pak hydroly-
zuje v alkalickém prostfedf na odpovidajfct salicylovou
kyselinu, kterd se pak uvede do reakce s hydridem sod{ku
a pr{slu3nd substituovanou heterocyklickou sloudeninou,
nap*fklad 4,6-dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimidinem za
vzniku odpovfdajfcfho derivdtu kyseliny benzoové obecné-
ho vzorce I, napffklad 6-(fenyl nebo alkyl, popf{padé
substituovany)benzoové kyseliny. .

P¥i vyrob& slouleniny s mdstkem, tvo¥enym atomem
sf{ry nebo aminoskupinou se cyklohexenon vzorce IXa uvede
do reakce se sirnfkem fosforelnym nebo s amoniakem za
vzniku odpov{dajfcfho thioketoesteru nebo iminoesteru,
z{skd se nap¥fklad 2-ethoxykarbonyl-3-(fenyl nebo alkyl,
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popt{pad& substituovany)cyklohex-5-enthion nebo 2-ethoxy-
karbonyl-3-(fenyl nebo alkyl, pop¥{pad¥ substituovany)-
cyklohexenimin. Thioketoester nebo iminoester se pak uve-~
de do reakce s oxidadnfm &inidlem, naprfklad 2,3-dichlor-
-5,6-dikyan-1,4-benzochinonem za vzniku odpov{idajfcfho
benzodtu nebo anthranildtu, napf{klad ethyl-2-merkapto-6-
-fenylbenzodtu nebo ethyl-6-fenylanthranildtu. Tento ben-
zodt nebo anthranilét se pak uvede do reskce s hydroxidem~
draselnym za pr{tomnosti 1,4,7,10,13,l6-hexaoxacyklookta-
dekanu, &fm%¥ se z{skd odpovidajfc{ derivdt kyseliny ben-
zouvé obecndho vzorce I, napPfl  ad ky=clina 2-merkapto-6-
- (fenyl nebo alkyl, popr{pad& substit.ovany)benzoovéd nebo
kyselina 6-(fenyl nebo alkyl, pop¥{pad® substituoveny)-
anthranilové.

7Z{skané kyseliny 6-fenylbenzoové, nap¥fklad kyseli-
nu 6-fenyl-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)benzoovéu
je mo¥no esterifikovat reakc{ kyseliny s obsahem atomd
halogenu za alkalickych podmfnek v p¥{sludném rozpoust&d-
le, nap¥fklad sm&si triethylaminu a acetonitrilu nebo
hydrogenuhli&itanu sodného a dimethylformamidu.

Ester kyseliny behzoové je také moZfno z{skat re-
akc{ benzoylhalogenidu s alkoholem nebo fenolem.

Kyselinu benzoovou je moZno uvést do reakce s
alkylhalogenmraven&anem, jako methylchlormravencanem
za pi{tomnosti baze, &{fm% se z{skd jako meziprodukt smé&s-
ny anhydrid. Tento anhydrid se pak uvede do reakce s
alkoholem nebo fenolem za vzniku esteru.

Je také moZno postupovat tak, %e se kyselina 6-
-fenylbenzoovd esterifikuje reakcf{ s alkoholem nebo fe-
nolem, popffpad® substituovanym, napifklad 4-nitrofenolem
a dehydrata®nfm &inidlem, napffklad 1,3—dicyk1bhexylkar-
bodiimidem nebo N,N'-karbonyldiimidazolem v pf{sludném
rozpoudtddle, nap¥{klad methylenchloridu.
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Kyselinu 6-fenylbenzoovou Jje také moZno esterifikovat
nap¥fklad ni%¥3fm alkylalkoholem p¥i pouZit{ kyseliny Jjako
katalyzdtoru.

V oboru je zndma je¥t¥& ¥ada dal3fch postupd pro
esterifikaci. .

Alkxylidenaminobenzodty je moZno z{skat zpisobem
podle piffkladu 9 reakc{ 4-nitrofenylbenzodtu s ketonoximem

za pr{tomnosti baze, napffklad uhli&itanu draselného.

Pr{klady provedenf vyndlezu

»

P¥r{klad 1

Zpisob vyroby kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-
-6-fenylbenzoové (sloulenina 1)

Stupen A Syntéza N—[(B-methoxyfenyl)methylen]benzenanimu
jako meziproduktu

M{chany roztok 20,0 g, 0,146 molu 2-methoxybenz-
aldehydu a 13,7 g, 0,146 molu anilinu se zahf{v4 ve 200 ml
toluenu na teplotu varu pod zpdtnym chladilem a vznikajfct
voda se zachycuje v Dean-Starkov¥& prfstroji. Teoretické
mno¥stv{ vody se vylou¥{ pfibliZn& v prdib&hu 4 hodin. Po
této dob& se reak®n{ sm&s odpaff za snf¥eného tlaku, vznik-
1y odparek se su¥{ 4 hodiny Za snf%feného tlaku p¥i teploté
50 °C, ¥fm¥ se z{skd 30 g N-[(2-methoxyfenyl)methylen]ben-
zenaminu.

Stupen B Syntéza bis( u-acetdt-0,0 “Ybis[ 3-methoxy-2-
-[(fenylimino)methyl]l fenyl-C,N]dipalladia jako
meziproduktu
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V atmosféPe dusfku se 1 hodinu zah¥{véd na teplota
varu pod zp&tnym chladi¥em za mfchénf sm&s 9,3 g, 0,044
molu N-[{ (2-methoxyfenyl)methylenlbenzensaminu a 10,0 g,
0,044 molu octanu paladnatého ve 125 ml ledové kyseliny
octové. Pak se reak®nf{ sm&s vlije do 400 ml sm&si vody a
ledové drti, ¥fm¥ se vysrd%i{ pevnd ldtka, kterd se odfil-
truje a su3f 8 hodin za snffeného tlaku pri teplot& 50 °C,
¢fm% se zfskd 15,3 g bis(/u-acetét-o,o')bis[3—methoxy-2—
-( (fenylimino)methyl]fenyl-C,N]diapaladia.

Stupen C: . .ué:a | -methoxy=-6=7 uyibe ~~ldehydu Jaks
meziproduktu

V atmosféde bezvodého dusfku se pridd4 21,0 g, 0,08
molu trifenylfosfinu k mfchané suspenzi 15,0 g, 0,02 molu
produktu z pFfedchozfho stupn& ve 200 ml toluenu. Po skon-
geném priddvén! se reak®nf sm&s mfchd 30 minut pii teplotéd
m{stnoati. Po této dob® se prid4 26,6 ml, 0,08 molu fenyl-
magnesiumbromidu (3,0 M v diethyletheru) v prdb&hu 5 minut
injek2n{ st¥fka¥kou. Po skonleném pridévén{ se reak&n{
sm&s jedt¥ 1 hodinu mfchd a pak se pridéd po kapkdch 90 ml
6N vodného roztoku kyseliny chlorovod{kové. Po skonZeném
priddvén{ se reakénf sm&s JjeSt& 1 hodinu m{chd a pak se
zfiltruje. Filtrdt se zfedf 200 ml diethyletheru g pak se
promyje nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného. Orga-
nickd vrstva se vysudf sfranem hofenatym a zfiltruje.
Filtr4t se odpa { za snffeného tlaku a odparek se podrob{
chromatografii na sloupci silikagelu. Sloupec se vynyva
octanem a pak sm3s{ heptanu a methylenchloridu v poméru
5 + 1. PF{sludné frakce se spojf a odpaff{ za snffeného
tlaku, &fm%Z se zfskd 1,4 g 2-methoxy-6-fenylbenzaldehydu.

Stupen D: Syntéza 6-fenylsalicylaldehydu jako meziproduktu

Pod dusfkem se zchlad{ mfchany roztok 1,4 g, 0,0064
molu 2-methoxy-6-fenylbenzaldehydu ve 100 ml methylen-
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chloridu na -78 °C a pak se p*idd 9,6 ml, 0,0096 molu
1,0M roztoku tribromidu boru v methylenchloridu, pomoct
injek&n{ st¥f{kalky. Po skonleném priddvdn{ se reak®nf shi¥s

nechd zteplat na teplotu mfstnosti a p¥i nf se pak mfchd *
18 hodin. Po této dob¥& se reak&nf sm&s zfed{ 100 ml methy-~
lenchloridu a promyje se 200 ml nasycenédho vodného roztoku ‘

chloridu sodného. Organickd vrstva se vysu3f sfranem ho-
Felnatym a zfiltruje. Filtr4t se odpaff za snf%eného tlaku
na odparek, ktery se chromatografuje na sloupci silikagelu.
Sloupec se vymyvd pri pouZit{ sm&si heptanu a methylenchlo-
ridu v v -fra 1 2 1. Trzkce s ohzshem produktu se spnif a
odpaf{ za sniZeného tlaku, &fmZ se ziskd4 0,6 g 6-fenylsa-
licylaldehydu. NMR-spektrum bylo v souladu s piedpokldda-
nou strukturou produktu.

Stupen E: Syntéza 4,6-daichlor-2-methylthiopyrimidinu Jako
meziproduktu

V dusfkové atmosféte se zahi{vd m{chany roztok
76,9 g, 0,49 molu 4,6-dihydroxy~2-methylthiopyrimidinu
a 190 ml, 2,04 molu oxychlorid fosfore&ného 2 hodiny na
- teplotu 95 a% 100 °C. Po této dob& se reak&nf{ smé&s zchla-
df na 5 °C a v pribZhu 75 minut se po kapkdch pifidd 250 ml
vody. Sm¥s se zah¥eje na 10 °C a v prdbZhu 15 minut se
ptid4 je3t& 500 ml vody. V¥sledny pevny podfl se odfil-
truje a promyj€ 2 x 100 ml vody. Pak se pevny podfl vysu-
81, &fm%Z se z{skd 84,7 g 4,6~dichlor-2-methylthiopyrimidi-
nu s teplotou tdn{ 40,5 a% 42,5 °C. Tato reakce se n&ko-
likrdt opakuje.

Stupen F: Syntéza 4,6-dimethoxy-2-methylthiopyrimidinu
’ jako meziproduktu

M{chany roztok 162,8 g, 0,832 molu 4,6-dichlor-
-2-methylthiopyrimidinu v 325 ml methanolu se zchlad{
na 15 °C a po kapkdch se pridd 419 ml, 1,83 molu metho-
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xidu sodfku, jako 25% roztok v methanolu, takovou rychlos-
t{, aby teplota reak®nf sm&si neprevysila 20 °c. Po skon-
geném priddvdn{, cof trvd pfibliZn& 45 minut, se reakin{
sm¥s nechd zteplat na teplotu m{stnosti a p¥i nf se mfché
18 hodin. Po této dob& se reak®nf sm¥s odpai{ za snf%eného
tlaku a zfskany odparek se rozpustf v 850 ml.ethylacetdtu.
- Roztok seﬁﬁromyje 1 x 500 ml a pak 2 x 200 ml vody a pak
200 ml nasyceného vodného roztoku chloridu sodného. Voda,
u¥itd k promytf se slije a extrahuje 350 ml ethylacetstu.
Extrakt se promyje 150 ml nasyceného vodného roztoku chlo-
ridu sodného. Ethylacetdtové vrstvy a extrakty se spojf =
vysu¥f{ s{ranem holecnstym. Smds se zi.iruje a Tiltrat oo
odpaf{ za snf%eného tlaku, &fm% se zfskd 155,0 g 4,6-di-
methoxy-2-methylthiopyrimidinu, ktery stén{m tuhne na pev-
nou ldtku s teplotou ténf 50 a% 52 %c.

Stupen G: Syntéza 4,6-dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimnidinu
jeko meziproduktu '

" Mfchany roztok 143,6 g, 0,772 molu 4,6-dimethoxy-
-2-methylthiopyrimidinu ve 460 ml tetrahydrofuranu se
zchladf na 10 a% 15 % a pak se pridéd zakaleny roztok
' 525,0 g, 0,849 molu 80% kyseliny monoperoxiftalové ve
form¥ hexahydrdtu hotednaté soli v 600 ml methanolu tak
rychle, aby teplota reakinf sm&si byla udrZovéna pod 15 °c.
Po skon&eném pifiddvént, které trvd 1 hodinu se reak&nf
sm&s zchlad{ a po kapkdch se p¥idd4 500 ml 1M vodného raz-
toku sifi¥itanu sodného k rozlo%en{ piebytku peroxidd v
reak&n{ sm&si. Po skon&eném priddvdn{ se reakln{ smé&s
je%t& 15 minut mfché, pak se odpatf{ za sn{Zfeného tlaku
a odparek se mfchd ve smé&si 2500 ml ethylacetdtu a 1500
ml vody. Vrstvy se oddé&l{ =a vodnd vrstva se extrahuje.
450 ml1 ethylacetdtu. Ethylacetdtové vrstvy se spojf a
promyj{ se 500 ml vody, 2 x 350 ml 20% vodného uhli&itanu
draselného, pak 2 x 350 ml vody a nakonec 300 ml nasyce-
nédho vodného roztoku chloridu sodného. Organické vrstva
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se vysudf siranem hofelnatym a zfiltruje. Filtrdt se od-
paf{ za snf¥eného tlaku, ¥fm% se zfsk4 123,3 g, 4,5-di-

methoxy-2-methylsulfonylpyrimnidinu s teplotou tdn{f 126
a¥ 127,5 °c.

Stupen H: Syntéza 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-
-6-fenylbenzaldehydu jako meziproduktu

V atmosféfe dusfku se zsh¥{véd mfchany roztok 0,53 g,
0,0029 molu, 6-fenylsalicylaldehydu, pripraveného ve stup-
nfick 4 =2 D, C, 62 z, *,0029 molu 4,6-dimethoxy—~2-meihyl-
sulfonylpyrimidinu, pifipraveného ve stupnfch E a G a 0,36 g,
0,0029 molu uhliditanu draselného v 15 ml dimethylformamidu
4 hodiny na teplotu 85 OC. Po této dob& se reak®n{ smds
vliije do 100 ml vody a extrshuje 50 ml ethylacetdtu. Orga-
nickd vrstva se vysu3{ sfranem hofelnatyu a zfiltruje.
Filtrat se odpar{ za sni{feného tlaku na pryZovitou hmotu,
kterd se nechd krystalizovat ze sm&si tetrachlormethanu a
petroletheru,, ¢fm%Z se z{skd 0,75 g 2-(4,6-dimethoxyprimi-
din-2-yloxy)-6-fenylbenzaldehydu.

Stupen I: Syntéza kyselinyv2-(4,6-d1methoxypyrimidin—
-2-yloxy)-6-fenylhenzoové (sloudenina 1)

K mf{chanému roztoku 0,55 g, 0,0016 molu 2-(4,6-
-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-6-fenylbenzaldehydu v 15 ml
acetonu se pridd4 roztok 0,26 g, 0,0016 molu mangsnistanu
draselného a 0,22 g, 0,0016 molu fosfore&nanu sodného ve
formé& heptahydrdtu v 10 ml vody. Po skondeném priddvdn{
se reak&nf{ sm&s mfchd 6 hodin. Pak se pridd 1 ml nasyce-
ného vodného roztoku thiosfranu sodného a sm&s se zfil-
truje pfes vrstvu infuzoriové hlinky. Filtrace se opakuje
a filird4t se pak odpaf{ za snf{Zeného tlaku k odstranén{
acetonu. Koncentrdt se ziedf{ 50 ml vody a pak se extrahuje
2 x 50 ml ethylacetdtu. Vodnd vrstva se okyself na pH 3,
priddnf{m 10% vodného roztoku kyseliny chlorovod{kové a
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(éak se znovu extrahujf'j;x 75 ml ethylacetdtu. Extrakty

se slijf a odpaf{ za sn{¥eného tlaku na odparek, ktery se
nechd krystalizovat ze smé&si tetrachlormethanu a petrol-
etheru, ¥fm% se ve dvou podflech z{skd 0,43 g, kyseliny
2—(4,6-dimethoxyprimidin—Z-yloxy)—6-feny1bénzoové, co% je
sloufenina 1 z tabulky 1. NMR-spektrum bylo v souladu s
pfedpoklédanou'strukturou.

Pf{klad 2

Synté:za 2wf4f6nﬁjmf'nnrypyriridin—an’ﬂxy)-é-(thicn~2—yl)-
benzoové kyseliny (sioulenina l1a)

Stupen A: Syntéza (thien-2-yl)magnesiumbromidu jako
meziproduktu

V atmosféPe dusfku se vlo%{f n&kolik ml bezvodého
diethyletheru do reakdn{ nédoby, v niZ Je ulo%eno 1,8 g,
0,072 molu hof&fkovych hoblin. Pak se do reak&n{ nddoby
pridd n&kolik ml roztoku, obsahujfctho 11,7 g, 0,072 molu
o-bromthiofenu v 50 ml bezvodého diethyletheru. Pak se
pridd je3t& krystalek jodu k zahdjenf tvorby Grignardova
reakdnfho &inidla. Po zahdjenf reakce se po kapkéch pridé
zbytek 2-bromthiofenového roztoku za stdlého m{chén{ tako-
vou rychlostf, aby vznikl a{rny var pod zpdtnym chladilem.
Po skonleném priddvdn{ se reakinf smé&s ddle var{ pod
zp&tnym chladiZem je3t& 55 minut. Takto pripraveny ethe-
rovy roztok (thien-2-yl)magnesiumbromidu se ufije jako
takovy bez‘izolace vysledné létky.

Stupen B: Syntéza 2-methoxy-6-(thien-2-yl)benzaldehydu
) jako meziproduktu

V atmosféfe dus{ku se pribli¥n& 1 hodinu mfché roz-
tok 13,5 g, 0,018 molu bis(/u—acetét—o,O')bis(3~methoxy—
—2-[(fenylimino)methyl]fenyl-C,N]dipaladia, ptipraveného



podle pffkladu 1, stupn® A a B)_ a 18,9 g, 0,072 molu tri-
fenylfosfinu ve 250 ml bezvodého toluenu, pak se v pribZhu
10 minut pomoc{ njeken{ str{kalky prid4 etherovy roztok
(thien-2-yl)magnesiumbromidu. Po skon&eném prid4vén{ se
reak®n{ sm&s mfchd 18 hodin a pak se pfidd 90 ml 6N roz-
~toku kyseliny chlorovod{kové. Reakldnf smés se pak zfiltru-
je pPes vrstvu infusoriové hlinky. Organick4 vrstva se od-
d&l{ a promyje nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného,
pak se vysuS{ sfranem horelnatym a zfiltruje. Filtrdt se
odpa¥{ za snffeného tlaku a vznikly odparek se podrob{ chro-
matogrevii na slouned o Lilagelu. Sloupsc se vymyv: 50%
heptanem v methylenchloridu. PF{sludné frakce se spoj{ a
odpaPff{ za snffeného tlaku, &fm%Z se z{skd 2,0 g 2-methoxy-
-6-(thien-2-yl)benzaldehydu. NMR-spektrum bylo v souladu

s pPfedpoklddanou strukturou.

Stupen C: Syntéza 6-(thien-2-yl)salicylaldehydu Jako
' ' meziproduktu

V atmosfére dusfku se zah¥{vd mfchany roztok 0,3 g,
0,001 molu 2-methoxy-6-(thien-2-yl)benzaldehydu a 0,3 g,
0,002 molu bezvodého jodidu lithného v 10 ml 2,4,6-tri-
methylpyridinu 20 minut na teplotu varu pod zp&tnym chla-
di%em., Pak se podfl reakdnf sm&si okyself 6N kyselinou
chlorovodfkovou a extrshuje se diethyletherem a extrakt
se analyzuje plynovou chromatografif, kterd prokédZe ukon-
Zen{ reakce. Pak se okyself{ i zbytek reak®n{ sm&si 6N ky-
selinou chlorovod{kovou.

Druhd reak®n{ smé&s, obsshujfcf reak&n{ produkt
1,7 g, 0,0078 molu 2-methoxy-6-(thien-2-yl)benzaldehydu
a1l,7 g, 0,013 molu bezvodého jodidu lithného v 10 ml
2,4,6-trimethylpyridinu se rovn&%¥ okyself 6N vodnym.roz-
tokem kyseliny chlorovodfkové. Ob& okyselené reakZnf sm&-
si se spojf, extrahuj{ diethyletherem a pak ethylacetdtenm.
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Extrakty se spojf, vysu3f s{ranem hofe¥natym a zfiltrujf.
Filtrdt se odpaff{ za sniZeného tlaku na odparek, ktery

se chromatografuje na sloupci silikagelu. Eluce se provdd{
50% heptenem V methylenchloridu. Pr{slu#né frakce se spo-
j{ a odpa¥{ za snf{Zeného tlaku, &fm¥ se z{skd 0,9 g, 6-
(thien-2-yl)salicylaldehydu. NMR-spektrud byloe v souladu

s pfedpoklédanoﬁ strukturou. :

Stupen D: Syntéza 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-6-
(thien-2-yl)benzaldehydu jako meziproduktu

V atmosiere du:. cu se za michdni zal.. {véd coztok
0,7 g, 0,003 molu é-(thien-2-yl)salicylaldehydu, 0,5 &,
0,004 molu uhli&itanu draselného a 0,7 g, 0,003 molu
4,6-dimethoxy-2—gethy1sulfonylpyrimidinu v 10 ml dimethyl-
formamidu na 80 C. Pak se reakinf smds vliije do vody a
nasyceného vodného roztoku chloridu sodného, nadeZ se ex-
trahuje dvéma podfly ethylacetdtu. Extrakty se spodf, vy-
sué{ s{ranem hofe&natym a zfiltrujf. Filtrédt se odpal{ za
sn{%eného tlaku a odparek se sudf ve vysokém vakuu, E{m%
dojde k jeho ztuhnutf. 7Z{skané pevné ldtka se rozetfe s
chladnym petroletherem. Pevny podfl se odfiltruje, E{m%Z
se z{skd 0,9 g 2-(4,6-dimethoxypyrimidin—2-yloxy)-6—
(thien-2-yl)benzaldehydu s teplotou ténf 97,5 =% 101 °c.
NMR-spektrum bylo v souladu s predpoklddanou strukturou.

Stupen EY Syntéza kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-
~-yloxy)-6-(thien-2-yl)benzoové (slou¥enina la)

M{chany roztok 0,12 g, 0,0004 molu 2-(4,6-dimetho-
xypyrimidin-z-yloxy)-6-¢hien—2-yl)benzaldehydu v 1,2 ml
acetonu se chlad{ na 14zni s ledem a chloridem sodnym a
priddvé se 1,5 ml smé&si O,3M vodného roztoku manganista-
nu draselného a 0,154 fosforelnanu sodného ve form& hepta-
hydrdtu. Po skonleném pFiddvén{ se reak®n{ smés michd =
sou®asn® 1 hodinu chladf{ v ldézni s ledem 2a chloridem”
sodnym. Pak se odebere vzorek, ktery se analyzuje chro-



matografif{ na tenké vrstvd, kterd prokédZe, Ze reakce jesté
nen{ ukon&ena. LAzen se odstranf a reakdn{ sm&s se nechd
zteplat na teplotu mfstnosti, p*i n1% se mfché 4,75 hodin.
Po této dobd se odstran{ Zervené zbarvené sm&si tak, Ze se
opatrn& po kapkédch pPiddvd nasyceny vodny roztok thios{ira-
nu sodného.

Ke druhé reakin{ smé&si, obsahujfcf 0,5 g, 0,002 molu
2—(4,6-dimethoxypyrimidin-z—lyoxy)-6-(thien*-2—y1)benzalde—
hydu a 5,4 ml sm&si O,3M vodného roztoku manganistanu dra-
selnd: : a 0,15M voinéhn rozioku fosfore&nanu sodného ve
formé& heptahydrdtu v 10 ml acetonu se rovnd% pridéd nasyce-
ny vodny roztok thiosfranu sodného.

Ob% reak®n{ sm&si se spojf a sm&s se zfiltruje ples
vrstvu infusoriové hlinky. Filtrét se odpaff za snfZeného
tlaku k odstran®&n{ t&kavého materidlu. Vodny koncentrat se
promyje diethyletherem a pek se okyself na pH 2 pridédnim
6N vodného roztoku kyseliny chlorovod{kové. Pak se sm8s
extrahuje t¥emi podfly ethylacetdtu. Extrakty se spoi{,
vysu¥{ sfranem hofednatym a zfiltrujf. Filtrdt se odpalf
za sn{feného tlaku, &fm%¥ se z{skd 0,6 g kyseliny 2-(4,6-
—dimethoxypyrimidin—2—yloxy)—6—(thien—z-yl)benzoové s
teplotou ténf 139 - 140 °c, jde o slouleninu la z tabul-
ky 1A. NMR-spektrum bylo v souladu s predpokléddanou struk-
turou.

Pr{klad 3

Syntéza kyseliny 2—(4,6_dimethoxypyrimidin-2—y1thio)—6-
-fenylbenzoové

Stupen A: Syntéza N—[(2-methy1thiofeny1)methylen}benzen—
aminu jako meziproduktu
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M{chany roztok 22,2 g, 0,146 molu 2-methylthio-
benzaldehydu a 13,7 g, 0,146 molu anilinu se zahf{vé4 na
teplotu varu pod zpitnym chladilem a vznikajfc{ voda se
zachycuje v DeanStarkovd prf{stroji. Po zachycén{ teore-
tického mno¥stv{ vody se reakén{ sm&s odpaiff{ za snffené-
ho tlaku na odparek, ktery se su3{ za snffeného tlaku pii
teplot& 50 °C, &fm¥ se zf{sk4 N-[(2-methylthiofenyl)methy-
len]benzenamin.

Stupen B: Syntéza bis( u~acetét-0,0')bis(B—methylthio-
-2-[(fenylimino)methyl] fenyl-C,N]dipaladia

Jeww o aproduki i

M{chand sm&s 10,0 g, 0,044 molu N-[{ (2-methylthio-
fenyl)methylen)henzenaminu a 10,0 g, 0,044 molu octanu
paladnatého ve 125 ml ledové kyseliny octové se pod dusi-
kem 1 hodinu zah®{vé na teplotu varu pod zp¥dtnym chladilen,
Po této dob& se smds vlije do sm¥si vody a ledové drti.
Vysrdfeny podfl se odd&l{ a su¥f za snfZfeného tlaku p¥i
teplot& 50 oC, &{m% se z{skd vysledny produkt.

Stupen C: Syntéza 2-methylthio-6-fenylbenzaldehydu jako
B meziproduktu ’

V atmosféFe bezvodého dusfku se pFidd 21,0 g, 0,08
molu trifenylfosfinu k mfchané suspenzi 15,7 g, 0,02 molu
produktu z p¥edchozfho stupn& ve 200 ml toldenu. Po skon-
teném pPiddvdn{ se reakdn{ sm&s mf{chd 30 minut pfi teplo-
. t& mf{stnosti. Po t4to dob& se v pribdhu 5 minut pomocft
injek&n{ st¥fkalky prid4 26,6 ml, 0,08 molu 3,0 M roztoku
. fenylmagnesiumbromidu v diethyletheru. Po skon&eném pii-
dévén{ se sm&s jedt& 1 hodinu mfchd a pak se po kapkdéch
pfid4 90 ml 6N vodného roztoku kyseliny chlorovodfkové.
Po skon&eném priddvédn{ se reakdn{ sm&s je3t& 1 hodinu af-
chd a pak se zfiltruje. Filtrdt se zredf 200 ml diethyl-
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etheru a pak se zfiltruje. Pak se filtré4t promyje nasyce-
nym vodnym roztokem chloridu sodného. Organickd vrstva se
vysus{ sfranem hofe¥natym, zfiltruje a filtrdt se odpar{
za snifeného tlaku na odparek, ktery se chromatografuje
na silikagelu, sloupec se vymyvéd nejprve heptanem a pak
sm&s{ heptanu a methylenchloridu v pomé&ru 2 : 1. Pr{slud-
né frakce se spo3jf a odpaf{ za snfZfeného tlaku, E{m%Z se
z{skd4 2-methylthio-6-fenylbenzaldehyd.

Stupen D: Syntéza 2-merkapto-6-fenylbenzaldehydu jako
meziprodvktn

V atmosféfe dusfku se mfché roztok 1,5 g, 0,0064
molu 2-methylthio-6-fenylbenzaldehydu v 10 ml, 2,4,5-tri-~
methylpyridinu a soulasn¥& se priddvd 1,7 g, 0,128 molu
jodidu lithného. Po skonleném ptiddvén{ se reaklni smés
zahfeje na 100 OC a pii této teplot® se 3 hodiny mfcha.
7chlazend sm&s se pek okyself{ na pH2 pfiddn{m koncentro-
vanéd kyseliny chlorovodikové a pak se extrahuje 2 x 150 ml
methylenchloridu. Extrakty se spojf, vysud{ sfranem hotel-
natym, zfiltrujf a filtrat se odpaf{ za sni%ieného tlaku,
%{m¥ se z{skd 2-metkapto-6-fenylbenzaldehyd.

Stupen E: Syntéza 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-ylthi)-6-
-fenylbenzaldehydu jako meziproduktu

V atmosfére dusfku se zahf{vd za mfchdnf roztok
0,57 g, 0,0029 molu 2-merkapro-6-fenylbenzaldehydu, pri-
praveného ve stupnich A - D, 0,62 g, 0,0029 molu 4,6-di-
methoxy-2-methylsulfonylpyrimidinu, ptipraveného ve stup-
nfch E - G v pffkladu 1l a 0,36 g, 0,0029 molu uhlilitanu
draselného v 15 ml dimethylformasmidu 4 hodiny na teplotu
85 On. Po této dob¥ se reak®nf smé&s vlije do 100 ml vody
a pak se extrahuje 50 ml ethylacetdtu. Organické vrstva
se vysud{ s{ranem ho¥enatjm a pak se zfiltruje. Filtrat
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se odpaf{ za snfZfeného tlsku, ¥{m% se z{skd 2-(4,6-d4i-
methéxypyrimidin-z-ylthio)—6-feny1benzaldehydv -

Stupen F Syntéza kyseliny 2-(4@6-dimethoxypyrimidin—2-
-ylthio)—G-fenylbenéoové

X m{chanému roztoka 0,56 g, 0,0016 molu 2-(4,6-di-
methoxyprimidin -2-ylthio)-6-fenylbenzaldehydu Vv 15 ml
scetonu se pfidd roztok 0,26 g, 0,0016 molu manganistanu
draselného a 0,22 g, 0,0016 molu fosfore¥nanu sodného ve
form& heptahydrét: v 10 uwl voly. Po skon¥eném p¥iddvén{
se reak&n{ sm&s 6 hodin mfchd, pak se pfidé 1 mi vodného
roztoku nasyceného thios{ranem sodnym a sm&s se zfiltruje
pres vrstvu jnfusoriové hlinky. Filtrét se jest& Jjednou
zfiltruje a pak se odpa¥f{ za snffeného tlaku k odstran&n{
acetonu. Koncentrédt se z¥ed{ 50 ml vody a pak se extrahu-
je 2 x 50 ml ethylacetétu. Vodnéd vrstva se okysel{ na pH
3 pri pouzitf{ 10% vodného roztoku kyseliny chlorovodfkové
a pak se znovu extrahuje 3 x 75 nl ethylacetdtu. Extrakty
se slijf a odpaf{ za sn{¥eného tlaku, ¥fm%f se z{ské kyse-
lina 2—(4,6~dimethoxypyrimidin—2—y1thio)-6-feny1benzoové.

Pr{xlad 4

Syntéza kyseliny 6-feny1-2-(4,6-dimethoxypyrimidin- 2=
-yloxy)benzoové

Stupen A: Syntéza s—ethoxykarbonyl-3-fenylcyklohex-5-
-enonu jako meziproduktu

V dusfkové atmosféfe se uvede do reakce 0,1 g,
0,004 molu kovového sodfku se 40 ml ethanolu. Roztok se
n{ché a priddvé se 13,0 g, 0,100 mold ethylacetoacetdtu.
Reakdn{ sm&s se zchlad{ na ledové ldzni a v prib&hu 10
minut se po kapkéch pridd roztok 13,2 g, 0,100 moll alde-
hydu kyseliny trans-skoficové v 10 ml ethanolu. Po skonle-
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n{ priddvén{ se reak¥n{ sm&s neché zteplat na teplotu
m{stnosti a p*i této teplot® se mfchd je3t& 18 hodin.
Psk se smés nasyt{ plynnym chlorovodfkem & nechd se stét
65 hodin. Pak se sm&s odpal{ za sniZeného tlaku, &f{m%¥ se
ve vyt&Zku 100 % z{skd 24,4 g 2-ethoxykarbonyl-3-fenyl-
cyklohex-5-enonu.

Reakce se opakuje, prilem%f se kovovy sodfk nshra-
d{ sodnou solf{ ethylacetoacetdtu. Uvede se tedy do reakce
12,6 g, 0,097 molu ethylacetoacetdtu, 0,5 g, 0,003 molu
sodné =-1i ethylacetnacetdtu a 13,2 g, 0,100 molu aldehy-
du kyseliny trans-skoficuvé v 50 ml ethanolu. Ve vytéiku
100 % se op&t z{skd 24,4 g 2-ethoxykarbonyl-3-fenylcyklohex-
~-5-enonu.

Stupen B: Syntéza ethyl-6-fenylsalicylétu jako meziproduktu

V dus{kové atmosfé¥e se zchladf za m{chénf roztok
24,4 g, 0,100 molu surového 2-ethoxykarbonyl=-3-fenylcyklo-
hex-5-enonu v 50 ml tetrachlormethanu na ledové lézni a |
pak se po kapkdch pfidd roztok 16,1 g, 0,100 molu bromu
v 50 ml kyseliny octové. Po skondeném pr1dévénf se reakén{
sm&s 30 minut-fifchd na ledové ldzni, na%e? se zahfeje na
teplotu varu pod zp&tnyam chladifem a pii této teplotd se
n{chd 21 hodin. Pak se reak&n{ smé&s zchladf! a mfché s
80 ml methylenchloridu a 80 ml vody. Vrstvy se oddé&l{
a organickd vrstva se promyje dvéma podfly vody a jednim
pod{lem nasyceného vodného roztoku hydrogenuhli&itanu sod-
ného. Organickéd vrstva se vysud{ s{ranem sodnym a sfranem
hotednatym a pak se zfiltruje. Filtr4t se odpaPf za sniZe-
ného tlaku na odparek, ktery se chromatografuje na sloupci
silikagelu. Jako elu&n{ &inidlo se ufije smé&s heptanu a
‘methylenchloridu v poméru 2 : 1. PA{slu3né frakce se spo-
j{ a odpaff{ za snf{Zeného tlaku, &fm%¥ se z{skd 7,1 g ethyl-
-6=- fenylsalicylétu. NMR-spektrum bylo v souladu s pred-
pokléddanou strukturou.
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Stupeﬁ C: Syntéza kyseliny 6-fenylsalicylové Jjako
meziproduktu

K m{chanému roztoku 3,3 g, 0,014 molu ethyl-6-fenyl-
slicyldtu ve 30 ml ethanolu se p¥idé katalytické mnoZstv{
1,4,7,10,13, 16—hexaoxacyklooktadekanu. Pak se pridd Je3té
roztok 2,0 g, 0,030 molu 85% hydroxidu draselného v 15 ml
vody. Po skon¥eném piiddvédn{ se reak®nf{ sm&s zahteje na
teplotu varu pod zp&tnym chladi%em a pr¥i n{ se mfchd 4
hodiny. Pak se reak¥n{ smé&s nechd zchladnout na teplotu
mf{stnosti a p¥i této teplotZ se nechd std4t 18 hodin. Pak
se sm&s znovu zahie . na teplotu varu pod zpétnym chladi-
gem a pfi této teplot? se mfchd 4 hodiny. Chromatografi{
na tenké vrstvé je pak mo¥no prokézat, %e reakce jesté
nen{ ukonena. K reak&n{ sm¥si se pifidd jeété 0,3 g,

85% hydroxidu draselného a pak se saés zshi*{vd je’t& 3
hodiny na teplotu varu pod zp&tnym chladilem. Pak se re-
ak¥n{ sm&s zchlad! a t&kavé sloZky se odstranf za sniZe-
dého tlaku. Vodny koncentrdt se promyje dvdma podfly di-
ethyletheru, diethyletherové extrakty se znovu promyj{
vodou, voda, ufitd k promyvéni a vodny koncentrét se spo-
jf a okyself na pH 1 koncentrovanou kyselinou chlorovod{~
kovou. Pak se sm&s extrahuje tfemi podfly ethylacetdtu.
Ethylacetdtové extrakty se spojf, vysu¥f sfranem hofeZna-
tym a zfiltrujf. Filtrd4t se odpa®*{ za snf{¥eného tlaku na
odparek, ktery se rozpustf{ v horkém ethanolu a roztok se
odbarv{ aktivnfm uhlfm. Sm&s se zfiltruje pfes infusorio-
vou hlinku a filtr4t se odpaf{ za snffeného tlaku na od-
parek. Tento odparek se nechd prekrystalovat z diethyl-
etheru a hexanu, &fm%¥ se zfskéd kyselina f-fenylsalicylo-
vé s teplotou tdnf 143 aZ 146 Oc. Filtré4t po krystalizaci
se odpa¥f za snfZeného tlaku na pevnou 14tku, kterd se
spojf s d¥fve zfskanou kyselinou 6-fenylsalicylovou, ¢{m%
se z{skéd celkem 2,8 g této kyseliny s teplotou ténf{ 143
a¥ 146 °C.
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Stupen D: Syntéza kyseliny 6-fenyl-2-(4,6-dimethoxy-
pyrimidin-2-yloxy)benzoové

V atmosféPe dusfku se chladf{ za mfchdnf{ sm&s 0,25 g,
0,0052 molu 50 a% 60% hydridu sodfku v minerdlnfm oleji v
60 ml tetrahydrofuranu na ledové ldzni a soudasn& se pridd-
véd 0,54 g, 0,0025 molu kyseliny G-fenylsalicyiové. Reak&n{
sm&s se 5 minut mfchd4 a pak se p‘idd 0,55 g, 0,0025 molu
4,6-dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimidinu. Po skonfeném p¥i-
d4vénf se ledové lézen odstranf{ a reaknf{ sm&s se m{ché
j¥t& 50 minut. Chromatografie na tenké vrstvd v této dobd&
prokazuje, ¥e reskce prob&hla z vfce ne? 90 %.

Pek se reakdnf sm¥s smfef s dal¥{f reakin{ sm&sf{,
kterd obsshuje reak®n{ produkt po reakeci 1,73 g, 0,0079
molu kyseliny 6-fenylsalicylové, 1,70 g, 0,0079 molu
4,6-dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimidinu a 0,78 g, 0,016
molu 50 a% 60% hydridu sodfku v minerdlnfm oleji ve 120 ml
tetrahydrofuranu. Smds se rozpust{ ve vodé a roztok se pro-
myje diethyletherem. Vodnd vrstva se okyself na pH 2 1N
vodnym roztokem kyseliny chlorovodfkové. Smé&s se extrahuje
t¥emi podfly ethylacetdtu, extrakty se spojf{, vysud{ sira=-
nem hofe¥natym a zfiltrujf. Filtrét se odpaf{ z& sniZené-
ho tlaku na p&novity odparek, ktery se rozpust{ v diethyl-
etheru a roztok se extrshuje dvéma podfly nasyceného vod-
ného roztoku hydrogenuhli¥itanu sodného. Extrakty se spojf,
okyself na pH 2 6N vodnym roztokem kyseliny chlorovod{kové
a sm&s se extrshuje t¥emi podfly ethylacetdtu. Extrakty se
spojf, vysu3f sfranem hofefnatym a zfiltrujf. Filtrdt se
odpa¥{ za snf%feného tlaku na odparek, ktery se neché pfe-
krystalovat ze smé&si methylenchloridu a hexanu, &fm% se
z{skd 1,74 g kyseliny 6-fenyl-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-
-yloxy)benzoové. NMR-spektrum této l4tky bylo v souladu s
predpoklddanou strukturou.
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Pr{klad 5

Syntéza kyseliny 2-(4,6—dimethoxypyrimidin-z-yloxy)-6-
-(4-nitrofenyl)benzoové (sloulenina 27)

Stupen A: Syntéza 2-ethoxykarbony1-3-(4-nitrofeny1)-
cyklo-5-enonu Jjako meziproduktu

M{chany roztok 6,8 g, 0,052 molu ethylacetoacetdtu
a 0,24 g, 0,002 molu sodné soli ethylacetoacetdtu v malém
mno%stv{ ethanolu se zchladf na ledové ldzni a v pribéhu
20 minut se p: .4 suspenze 9,% g, 0,054 molu aldehydu &y~
seliny 4-nitrosko¥icové ve 100 ml ethanolu. Po skondeném
piiddvénf se reak&nf smés nechd zteplat na teplotu mfst-
nosti a pak se mfchd pii této teplotZ 18 hodin v dusfkové
atmosfd¥e. Pak se reak&nf sm&s za mfchén{ zchladf na ledo-
vé 1dzni a nasytf plynnym chlorovod{kem. Pak se nechd smé&s
zteplat na teplotu mf{stnosti a pFi této teplotd se nechd
st4t 60 hodin. Pak se sm&s odpaf{ za snffeného tlaku, E{m%
se z{sk4 15,5 g 2-ethoxykarbony1—3-(4-nitrofenyl)cyklohex—
-5-enonu. Produkt se u%ije bez dal3ftho ¥i3t&nf.

Stupen B: Syntéza ethyl-6-(4—nitrofeny1)salicy1étu jako
meziproduktu

Mfchany roztok 15,5 g, 0,054 mélu 2-ethoxykarbonyl-
-3-(4-nitrofenyl)cyklohex-5-enonu ve 40 ml tetrachlormetha-
nu se zchladf na ledové ldzni a najednou se pridé roztok
2,8 ml, 0,054 molu bromu ve 40 ml kyseliny octové. Po skon-
Zeném prid4vén{ se reakdnf sm&s chlad{ Je3t& 40 minut a
pak se zsahFeje na teplotu varu pod zpdtnym chladifem a pfi
této teplotd se mfchd 18 hodin. Po této dob& se reakén{
sm&s zchladf na teplotu mfstnosti, pridd se 45 ml vody,

- je3t& 45 ml tetrachlormethanu a 45 ml methylenchloridu.
Organickd vrstva se odd&l{, promyje se dvéma podfly vody
a jednfm podf{lem nasyceného vodného roztoku hydrogenuhli-



gitanu sodného. Pak se sm&s zfiltruje a filtrédt se odpar{
za snfZeného tlaku, &fm%¥ se zfskd 16,4 g ethyl-6-(4-nitro-
fenyl)salicylédtu.

Pozndmka: Stupn& A a B tohoto p¥fkladu byly provddény zpi-
sobem podle Heusera a Poganyho.

Stupen C: Syntéza kyseliny 6-(4-nitrofenyl)salicylové
Jako meziproduktu

X teplému mfchanduu roztoku 6,9 g, 0,029 molu ethyl-
~6-(4-nitrofenyl)salicyldtu ve 100 ml ethanolu se pFidéd
roztok 4,8 g, 0,072 molu 85% hydroxidu draselného v 50 ml
vody. Po skonleném p¥iddvédn{ se reakénf{ sm&s gahfeje na
teplotu varu pod zpétnym chladilem & pfi této teplotd se
m{chd p¥ibli%Zné& 16 hodin. Po této dob& se ethanol odstra-
n{ za snffendho tlaku. Vodny koncentrdt se promyJje diethyl-
etherem a pak okyself na pH 1 p¥iddnfm 6N vodného roztoku
kyseliny chlorovod{kové. Smé&s se extrashuje jednim podflem
ethylacetdtu. Oddélen{ vodné a organické vrstvy bylo ne-
dplné. Sm&s se nechala projft vrstvou infusoriové hlinky,
éimi’bylo'dosaZeno odddlen{ obou vrstev. Organickd vrstva
byla odlo%ena a vodnd vrstva byla extrshovdna Jje3t& dvima
podfly ethylacetdtu. Extrakty byly slity, vysuSeny sf{ranenm
hofe&natym a sm&s byla zfiltrovédna. Filtrdt byl odpaien
za snffeného tlaku na pevny odparek, ktery byl piekrysta-
lovdn ze sm&si diethyletheru a pentanu, &fm%¥ bylo z{skdno
4,2 g kyseliny 6-(4-nitrofenyl)salicylové s teplotou ténf
205 a% 208 ¢, NMR-spektrum bylo v souladu s predpokldda-
nou strukturou.

Stupen D: Syntéza kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-~2-
-yloxy)-6-(4-nitrofenyl)benzoové (sloudenina 27)

V dusfkové stumosfére se mfchd suspenze 1,4 g, 0,028
molu 60% hydridu sodf{ku v minerdlnfm oleji ve 200 ml THF
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a soulasn® se priddvé 3,7 g, 0,014 molu kyseliny 6-(4-
-nitrofenyl)salicylové v THF. Po skonZeném priddvénf se
reskén{ sm&s 5 minut mfchd, pak se zchladf v lézni s vo-
dou a ledovou drt{f a pridé se roztok 3,2 g, 0,015 molu

4,6~ dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimidinu, pfipraveného
podle pFffkladu 1, stupn E 8% G v 5 ml tetrahydrofuranu.

Po skon¥eném priddvén{ se reakinf{ smés nechd pomalu ztep-
lat na teplotu mfstnosti a pak se 18 hodin m{chd. Chroma-
tografie na tenké vrstvé prokéfe jeit® malé mnoZstvi kyse-
1iny salicylové jako meziproduktu. PFidd se jests 0,25 g,
0,001 molu 4, 6-dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimidinu a pak
15 ml tetrahyo. oiurs . Pak se res. nf sui: zahfe’ na 35 °c
a pri této teplot& se 2 hodiny mfchd. Po této dobé& prokazu-
Jje chromatografie na tenké vrstvd stdle jedté pif{tomnost
kyseliny salicylové Jeko meziproduktu. Prid4 se katalytic-
ké mno¥stv{ 1,4,7,10,13-pentaoxacyklopentadekanu (15-crown=5)
a smds se zahPFfvd je3t¥ 3 hodiny na 35 %¢. Po této dob¥ se
reakin{ smds odpa®f{ za snffeného tlaku, odparek se rozpust{
ve vod® a roztok se promyje dvdma podfly ethylacetédtu.
Vodnd vrstva se okyself na pH 1 koncentrovanou kyselinou
chlorovod{kovou & smds se extrahuje dvima pod{ly ethylace-
t4tu. Extrakty se spojf, vysu3{ sfranem hofelnatym a zfil-
trujf. Filtré£ se odpai*{ za snfZeného tlaku na pevny odpa-
rek, ktery se rozetfe s ethanolem a promyje se pentanem.
Stdle jé3t¥ ne¥istd pevnd latka se pak nechd prekrystalo-
vat z ethanolu, &fm% se zfskd 1,5 g kyseliny 2-(4,6-di-
methoxypyrimidin—2-yloxy)-6—(4—nitrofenyl)benzoové s tep-
lotou tén{ 150,5 Oc. NMR-spektrum této létky bylo v sou-
ladu s piedpoklddanou strukturou.




Pr{klad 6

Syntéza kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-6-
-(2,4,6-trimethylfenyl)benzoové (slouZenina 49)

Stupen A: Syntéza 2-(2,6-difluorfenyl)-4,5-dilydro-4,4-
- -dimethyloxazolu jako meziproduktu

M{chany roztok 25,2 g, 0,283 molu 2-amino-2-methyl-
- =l-propanu v 83 ml bezvodého methylenchloridu se zchladf
na ldézni s vodou a ledovou drtf a pak se po kapkdch pfidd
roztok 5,0 g, 0,142 molu 2,6~c.flucrbenzylchloridu v 83 ml
bezvodého methylenchloridu tak rychle, aby teplota reakénf
sm&si nepfestoupila 15 °c. Po skon¥eném priddvénf, kters
trvd pfibliZn& 30 minut se reak&nf{ smé&s nechd zteplat na
teplotu mfstnosti a pifi této teplot® se mfichéd jeit& 18 ho-
din. Po této dob& se reakén{ smé&s proayje vodou a pak na-
sycenym vodnym roztokem chloridu sodného. Organickd vrstva
se vysudf{ sfranem ho¥e¥natym a pak se zfiltruje. Filtrét
se odpai*f{ za snffeného tlaku, &fm¥ se z{skd 31,2 g bflé
pevné 1ldtky. K této pevné ldtce se za michén{f po kapkdch
ptidd 55,6 g, 0,467 molu thionylchloridu. Sm&s se zshi{véd
fak'dlouho, dokud se nez{ské& homogenn{ sm&s, kterd se mf-
chd jeXt& 45 minut a psk se vlije do 150 ml energicky m{-
chaného diethyletheru. Pak se diethylether slije od vysled-
né pevné ldtky, kterd se pak rozpust{ ve vod& a roztok se
neutralizuje 10% vodnym roztokem hydroxidu sodného. Smé&s
se extrshuje diethyletherem, etherové extrakty se promyjf
nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného a pak se vy-
su3f sfranem hotelnatym. Sm&s se zfiltruje a filtrdt se
odpaf*{ za snf%eného tlaku, &fm%¥ se z{skd celkem 25,3 g,
2-(2,6-aifluorfenyl)-4,5-dihydro-4,4-dimethyloxazolu.
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Stupen B: Syntéza o[ 2-fluor-6-(2,4,6-trimethylfenyl)-
—fenyl]-4,5-dihydro-4,4-dinethyloxazolu jako
meziproduktu

vV stmosfére dusfku se mfchd roztok 100 ml, 0,10 molu
o-mesitylmagnesiumbromidu (1,0M roztok Vv tetrahydrofuranu)
ve 200 ml tetfahydrofuranu av prﬁhéhu 1% minut se po kap-
k4ch priddvé roztok 17,6 g, 0,08 molu 2-(2,6-difluorfenyl)
-4,6-dihydro-4,4-dimethyloxazolu’ ve 200 ml tetrahydrofu-
ranu. Po skonfeném pPidédvénf se reakénf{ sm&s zaht{véd dva
dny na teplotu varn nod zpitnym chladiZem. Po této dobé& se
reak&n{ sm&s vliije do vody. Smés se e .rahuje diethyletne-
rem a extrakt se promyje nasycenym vodnym roztokem chloridu
sodného. Organickd vrstva se vysui{ s{ranem hote&natym a
zfiltruje. Filtrét se odpa’{ za snf{%feného tlaku, g{m% se
z{sk4 26,0 g 2-[2—f1uor-6-(2,4,6-trimethylfenyl)fenyl]-
-4,5-dihydro-4,4-dimethyloxazolu. NMR-spektrum je v sou-
1asdu s predpokléddanou strukturou.

Stupen C: Syntéza 2-[ 2-f1luor-6-(2,4,6-trimethylfenyl)-
fenyll-4,5-dihydro-3,4,4-trimethyloxazolium
jodidu Jako meziproduktu

Mfchany roztok 10,0 g, 0,032 molu 2-[2-fluor-6-
-(2,4,6—tr1methy1feny1)feny1]-4,5-d1hydro;4,4-dimethy1-
oxazolu a 36,5 g, 0,257 molu methyljodidu v 65 ml nitro-
methanu se zah¥{v4 26 hodin na teplotu varu pod pétnym
chladi%em. Po této dob& se reak®n{ sm&s odpa¥{ za snffe-
ného tlaku na pfibliZn& 15 ml a vlije se za m{chédn{ do
200 ml chladného diethyletheru. Vznikl4 pevnd létka se
odfiltruje, promyje diethyletherem & sudf, &fm% se zfské
12,6 g, 2—[2—f1uor-6-(2,4,6—trimethylfeny1)fenyl]-4,5—
—dihydro—3,4,4—trimethyloxazolium jodidu. NMR-spektrum
je v souladu s predpokléddanou strukturou.
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Stupen D: Syntéza 2-fluor-6=-(2,4,6-trimethylfenyl)-
benzaldehydu jako meziproduktu

9,0 g, 0,02 molu 2-[2-fluor-6-(2,4,6-trimethylfenyl)-
fenyl]-4,5-dihydro-3,4,4-trimethyloxazoliumjodidu se pln#
rozpust{ v 52 ml ethanolu a za mfchdnf se opatrn& pFid4d
1,1 g, 0,03 molu hydrobordtu sodfku v prdbdhu 10 minut.
Po skon&eném priddvédn{ se reakdn{ sm&s mfchd 2 hodiny pii
teplot& mfstnosti. Po této dob& se pomalu p¥idé4 166 ml 3N
vodného roztoku kyseliny chlorovodf{kové. Po skondeném pii-
dévén{ se reakdn{ sm&s zah¥eje na 110 °C a p¥i této teplo-
t& se michd 2 hodiimy. Pek ze smis zchladf, zredf vod.: &
extrahuje diethylethrem. Extrakt se promyje vodou a pak
nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného. Pak se extrakt
vysu8f{ sfranem hofelnatym a zfiltruje. Filtrdt se odpai{
za sni%endho tlaku, &fm¥ sc zf{skd 3,7 g 2-fluor-6-(2,4,6~
-trimethylfenyl )benzaldehydu. NiR-spektrum bylo v souladu
s predpoklddanou strukturou.

Stupen E: Syntéza 6,(2,4,6-trimethylfenyl)salicylaldehydu
jako meziproduktu

3,0 g, 0,012 molu 2-fluor-6-(2,4,6-trimethylfenyl)-
benzaldehydu se pln& rozpust{ ve 30 ml tetrahydrofuranu
a pak se za mfchédnf pfidd 0,4 g tetrabutylamoniumbromidu
jako katalyzdtoru. Pak se reak&nf smé&s zchladf{ v ldzni s
vodou & ledem a p¥idd se 1,0 g, 0,025 molu hydroxidu so-
dfkxu. Po skonZeném p¥iddvénf se reakénf{ smés mfchd 24 ho-
din pPi teplot& m{stnosti. Pak se reakdnf sm&s vlije do
vody, vznikld sm&s se okysel{ koncentrovanou kyselinou
chlorovodfkovou a pak se extrahuje diethyletherem. Ethe-
rovy extrakt se promyje vodou a pak nasycenym vodnym roz-
tokem chloridu sodného. Pak se extrakt vysu3f sfranem ho-
fednatym a zfiltruje. Filtr4t se odpalf{ za snfZeného tla-
ku na odparek.Tento odparek se podrob{ chromatogfafii na
sloupci s népln{ silikagelu. Jako eludnf{ &inidlo se u%ije
sm&s ethylacetdtu s hexanu v objemovém poméru 5 : 95.
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Pr{slu&né frakce se spojf a odpaff se do sucha za sniZe-
ného tlaku, &fm% se zf{ské 0,4 g, 4-(2,4,6-trimethylfenyl)-
salicylalcehydu. NMR-spektrum bylo v souladu s predpoklé-
danou strukturou. Reskce byla je¥t& jecdnou opakovéana, aby
bylo zfskéno dostate¥né mnoZstv{ vysledného produktu pro
ndsleduj{c{ reakci.

Stupen F: Syntéza 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)=-
-6-(2,4,6-trimethylfenyl)benzaldehydu jsko
meziproduktu

Tuto s.ou 2ninu Je woZno wit obdobnym zplsohen
jako v prfkladu 1, stupen H pfi pouzitf 1,3 g, 0,005 molu
6-(2,4,6~trimethylfenyl)salicylaldehydu, 1,2 g, 0,005 molu
4,6-dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimidinu, pFipraveného
podle prfkladu 1, stupn& E a% G a2 0,8 g, 0,006 molu uhli-
%¥itanu draselndho v 8,5 ml dimethylformamidu. Surovy pro-
dukt se rozetfe s diethyletherem a pak se podrob?f chrome-
tografii na sloupci silikagelu. Jako eludn{ &¢inidlo se
u¥ije smé&s ethylacetdtu a hexanu Vv obdemovém poméru 1 : 2.
Frakce s obsahem produkiu se spojf a odpali za snfZeného
tlaku, &fm%¥ se zfskd 1,4 g 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-

- yloxy)-6-(2,4,6-trinethylfenyl)benzaldehydu s teplotou
tdnf 146 a% 147 °C. NMR-spektrum je v souladu s pFedpoklé-
danou strukturou.

Stupeﬁ G: Syntéza kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin—2-
-ylioxy)-6-(2,4,6-trimethylfenyl)benzoové
(sloudenina 49)

Tuto ldtku je moZno pFipravit analogickym zpisoben
jako v p¥fkladu 1, stupen I pfi pou%itf 1,3 g, 0,003 molu
2—(4,6—dimethoxypyrimidin—2—yloxy)-6-(2,4,6—trimethylfe-
nyl)benzaldehydu, 0,8 g, 0,005 molu fosforefnanu sodného
ve form& heptohydrdtu ve 22,5 ml vody a 39 ml acetonu.
Reak&n{ smés se zfiltruje pfes infusoriovou hlinku. Fil-

trdt se okyself koncenirovanou kyselinou chlorovodfkovou.
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Pak se smés extrshuje methylenchloridem. Extrakt se pro-
myJje vodnym roztokem, nasycenym chloridem sodnym a pak se
vysu8{ sfranem sodnym. Sm&s se zfiltruje a filtr4t se od-
pal{ za sn{Zeného tlaku. Zfskany odparek se chromatogra-
fuje na sloupcl silikagelu. Jako elu¥nf &inidlo se uZije
nejprve sm&s ethylacetdtu a hexanu v objemovém pomdru

1 : 3 a pak sm&s methanolu a methylenchloridu v objemovém
poméru 2 : 9. Frakce s obsahem produktu se spojf a odpaZff
za snfZeného tlaku, &fm% se zfskd 0,3 g kyseliny 2-(4,6-
~dimethoxypyrimidin-2~yloxy)-6-(2,4,6-trimethylfenyl)ben-
zoové . NMR-spektrum je v souladu s predpoklddanou strukturou.

Prfklad 7

Syntéza kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-6-
-(pyridin-4-yl)benzocvé {slouteninz 350

Stupen A: Syntéza 3-(pyridin-4-yl)propenaln jako meziproduktu

V dusfkové atmosfére se zaht{véd roztok 20,0 g, 0,187
molu 4-pyridinkarboxaldehydu a 56.8 g, 0,187 molu formyl-
methylentrifenylfosforanu v 350 ml toluenu hodinu na tep-
“1ot& varu pod zpétnym'chladiéem. Po této cob& se reaklnt
sm&s zchladf a odpaff za snffenédho tlaku. Koncentrét se
rozpustf v diethyletheru a roztok se ulo%{ do mrazfcfho
zatffzen{. Po zchlazen{ se roztok fZfiltruje a filtrit se
zahust{ za snfZeného tlaku. Koncentrédt se odpa¥{f ve vyso-
kém vakuu, ¢&{m%Z se z{skd 28,7 g materidlu, teoreticky vy-
t&Zek je 24,9 g. Koncentrdt se skladuje v mrazfcfm zaf{-
zen{ 18 hodin a pak se znovu rozpustf v diethyletheru.

K roztoku se pfiddv4 pentan tak dlouho, 2% se z roztoku
vylouldf olejovity materidl. Sm&s se mfchd za soulasného
chlazen{ v ldzni s acetonem a suchym leden. Vyslednd pev-
nd ldtka se odfiltruje, &fmZ se zfskd 22,3 g 3-(pyridin-
-4-yl)propenalu s teplotou tdnf 29 °C. NMR-spektrum je

v soulzdu s predpoklddanou strukturou.
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Stupen B: Syntéza 2-ethoxykarbonyl-3-(pyridin-4-yl)-
-cyklohex~5-enonu jasko meziproduktu

Produkt je moZno z{skat obdobnym zpisobem Jako v
p*fkladu 5, stupen A pfi pou?itf 21,8 g, 0,163 molu 3--
(pyridin-4-yl)propenalu, 20,6 g, 0,158 molu' ethylaceto-
acetdtu & 0,8 g, 0,005 molu sodné soli ethylacetoacetdtu
v 60 m1 ethanolu. Smés{ se nechd probubldvat plynny chlo-
rovodfk a pak se reakdnf smds mfchd 18 hodin pfi teplotéd
m{stnosti. T{mto zpdisobem.se z{skd4, 38,6 g 2-ethoxykarbo-
nyl-3-(pyridin-4-yl)cvklohex-5-enonu. Produkt se u¥ije

bes dalé{hio ¢idveuti.

Stupen C: Syntéza ethyl-6-(pyridin-4-yl)salicyldtu jako
meziproduktu

Tuto l4tku Jje moZno zf{skat obdobnym zplsobem jako
v pPfkladu 5, stupen B, pPi pou¥itf 38,6 g, 0,158 molu
2-ethoxykarbonyl-3-{pyridin-4-yl)cyklohex-5-enonu, 8,5 ml,
0,160 molu bromu, 110 ml kyseliny octové a 110 ml tetra-
chlormethanu. Odparek reak&n{ smési se chromatografuje na
sloupci silikagelu. Jako eludnf ¢inidlo se uZije nejprve

‘methylenchlorid a pak 5% methanol v methylenchloridu.

Frekce s obsahem produktu se spoj{ a odpar{ za snfZeného
tlaku. Odparek se rozetfe s horkym methanolem a vysledny
pevny podfl se odfiltruje, &fmZ se z{skd 4,8 g ethyl-6-
(pyridin-4-yl)salicyldtu s teplotou tdnf 169,5 a% 172 °c.
NMR-spektrum je v souladu s predpoklddanou strukturou.

Stupen D: Syntéze fenylmethyl-6-(pyridin-4-yl)salicylédtu
jako meziproduktu

V dusfkov4 atmoéféfe se za mfchdnf zah?{vé smés
1,4 g, 0,006 molu ethyl-6-(pyridin-4-yl)salicyldtu, 6,2 g,
0,05% molu fenylmethsnolu, 0,2 g, 0,001 molu isopropoxidu
titaniditého a 10 g molekulového sfta 44 (kuli&ky) ve 100
@l tetrahydrofuranu 30 hodin na teplotu varu pod zpétnym
chladifem. Po této dob& se reakdn{ sads zfiltruje ples
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vrstvu infusoriové hlinky. Filiralnf{ koldl& se promyje
tetrahydrofuranem, filtrdt a promyvac{ kapalina se spo-
J1 a odpal{ za snf¥eného tlaku na olejovitou kapalinu.
Tato kapalina se spoj{ s obdobnym produktem z predchoz{
reagkce, v nf¥ bylo pouZito 0,002 molu salicylétu a pro-
dukt se chromatografuje na sloupci silikagelu. Jzko elud&-
n{ €inidlo se uZije sm&s ethylacetdtu a hexanu pri kon-
centraci ethylacetdtu od 20 do 100 %. Frakce s obsahem
produktu se spojf{ a odpaf{ za snfZeného tlaku, &{m% se
z{skd 1,5 g fenylmethyl-6-(pyridin-4-yl)salicyldtu s
teplotou td4nf 170 aZ 172,5 °¢. NMR-spektrum bylo v sou-
ladu = :Z%edproklddancid strukturou.

Stupen E: Syntéza fenylmethyl-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-
-2-yloxy)-6-(pyridin-4-yl)benzodtu jako mezi-
produktu (sloulenina 106)

V cusfkové atmosfé¥e se mfchd smds 0,10 g, C,002

molu 60% hydridu sodfku v minerdlnfam oleji v 8 ml dimethyl-

formamidu a soulasn& se pfiddvéd roztck 0,65 g, 0,002 molu
fenylmethyl-6-(pyridin-4-yl)salicylétu ve 4 ml dimethyl-
formamidu. Reak&nf sm3s se 5 minut mfchd 8 soulasnd se

- priddvé4 roztok 0,49 g, 0,002 molu 4,6-dimethoxy-2-methyl-
'sdlfonylpyrimidinu; pfipraveného v pffkladu 1, stupnd E
aZ G ve 3 ml dimethylformamidu. Po této dobd& se reakdnft
sm&s zahteje na 80 °C a p¥i této teplot& se mfchd 1,5
hodiny. Pak se smés zchledf, pfidd se k nf voda a vysled-
nd sm&s se extrahuje tfemi paiifly ethylacetdtu. Exttakty
se spojf, promyjf se vodou a pak nasycenym vodnym rozto-
kem chloridu sodného, organickd vrstva se vysu3{ s{iranem
hofe&natym a zfiltruje. Filtrdt se odpa®f za snf%eného
tlaku na olejovy zbytek, ktery se nechd krystalizovat z
diethyletheru. Vyslednd pevnd 1l4tka se odfiltruje a pro-
myje se hexanem. Pak se pevay podil usu3f, &fm? se z{skd
0,69 g fenylmethyl-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-
-6-(pyridin-4-yl)benzodtu s teplotou tén{ 115 a3 117 °C.
NMR-spektrum Je v souladu s pPedpoklddanou strukturou.
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Stupen F: Syntéza kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-
-yloxy)-6-(pyridin-4-yl)benzoové (sloulenina 36)

| V dusfkavé atmosféFe se mfchd 0,04 g, 10% paledia
na aktivnfm unhl{ jako katalyzédtor ve 30 ml methanolu a
prid4 se 0,42 g, 0,001 molu fenylmethyl-2-(3,6-dimethoxy-
pyrimidin-2-yloxy)-6-(pyridin-4-y1l)benzodtu. Reak¥nf né-
doba se evakuuje a opakovand naplnf dusfkem. Nakonec se
pFipojf na injekd&n{ st¥{kalku benka, naplnénd dusfkem a
injek&n{ st¥{ka¥ka se nechd projft prepaZkou, prekryvaj{-
o hrdlo reaknf nédoby. Pak se reakdn{ smds v této vodf-
Kové atmosfsPe  nodinu michd. Pai e vzorek reakin{ smé-
si analyzuje chromatografif na tenké vrsivé, kterd pro-
kxé%e, %e reakce je ukonlena. Reak&nf niddoba se opdt vy-
Yerpd a n&kolikrdt promyje dusfkem. Pak se reakén{ smés
zfiltruje pfes vrstvu infusoriové hlinky a filirdt se od-
pa¥f{ zz snfZfeného tlaku na olejovitou kapalinu. Tento
produkt se nechd krystalizovat z tetrachlormethanu. Z{s-
kand pevnéd ldtka se rozetFe se smé&sf tetrachlormethanu

a hexanu. Fevny podfl se odfiltruje a usudf, fmZ se z{s~
ka 0,11 g kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-6-
(pyridin-4-yl)benzoové. NMR-spektrum je Vv sculadu s pred-

. pokléddanou strukturou.

Pr{klad 8

Syntéze kyseliny 2-(4,6-dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yloxy)-
—-6-(4-chlorTenyl)benzoové (sloufenina 113)

Stupen A: Syntéza aldehydu kyseliny 4-chlorskoficové
jako meziproduktu.

M{chany roztok 20,0 g, 0,142 molu 4-chlorbenz-
aldehydu a 52,0 g, 0,171 molu formylmethylentrifenyl-
fosforanu ve 215 ml acetonitrilu se zahr{véd 18 hodin
na teplotu 60 OCc. Pak se reakdnf sm&s zchladf a piridéd
50 g silikagelu. Acetonitril se odpai'f{ za snffeného tlaku.
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Reak®n{ sm&s s obsahem silikagelu se nanese na vrchol
silikagelového sloupce, Jjako eludn{ &inidlo se uZije
sm&s ethylacetdtu a hexanu v objemovém poméru 1 : 2.
Frakce s obsahem produktu se spoj{ a odpaf{ za snfZeného
tlaku na olejovitou kapalinu, kterd se nechd krystalizo-
vat ze smé&si ethylacetdiu a hexanu v pomdru 1 : 6, &fmZ
se z{ské 11,8 g aldehydu kyseliny 4-chlorskoficové s
teplotou tén{ 51 a% 56 °c. NMR-spektrum bylo v souladu

s pfedpoklddanou strukturou.

Stupen B: Syntéza 2-ethoxykarbonyl-3-(4-chlorfenyl)-
cylliche-S-2nunu jeko mezipredultu

Tato sloufenina byla plipravena obdobnym zpdsobem
jeko v pF{kladu 5, stupen A, p¥i pouzit{ 11,3 g, 0,071
molu aldehydu kyseliny 4-chlorskoficové, 2,0 g, 0,069 mo-
lu ethylacetoacetitu a 0,3 g, 0,002 meolu sodné soli ethyl-
scetoacetdtu ve 26 ml ethanolu. Surov4d reak®n{ smés se
odpaf{ za snfiendho tlaku, odparek se rozpustf{ v diethyl-
etheru, roztok se promyJje vodou a pak nasycenym vodnyn
roztokem chloridu sodného. Organickd vrstva se vysu3f
sfranem hofe&natym a zfiltruje. Filtrdt se odpaf{ za sn{-
Jensho tlaku, &fmZ se z{skd 20,6 g materidlu, obsahujfci-
ho 50 % &istého Z-ethoxykarbonylu 3-(4-chlorfenyl)cyklo-
hex-5-enonu.

Stupen C: Syntéza ethyl-6-(4-chlorfenyl)salicyldtu jako
meziproduktu

K mf{chandmu roztoku 20,0 g, 0,036 molu 50% 2-
-ethoxykarbonyl-3-(4-chlorfenyl)cykiohex~-5-enonu ve
100 ml1 tolusnu se piidd 8,1 g, 0,36 molu 2,3-dichlor-
-5,6-dikyan-1, 4-benzochinonu. Po skon&eném piiddvén{
se reakdn{ smés zshteje na 80 aZ 85 °c a pri této tep-
lot% se mfch4 18 hodin. Pak se smé&s zchladf{ a pridé se
200 ml diethyletheru. Roztok se promyje 3 x 200 ml vody
a pak je3td nasycenym vodnym roztokem chloridu sodnfho.
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Organick4 vrstva se vysuS{ s{ranem hotednatym a zfiltru-
je. Filtrdt se odpaf{ zs snf¥eného tlaku na odparek, kte-
ry se chromatografuje ne sloupci silikagelu. Sloupec se
vynyvé sm¥s{ ethylacetdtu a hexanu Vv pom&ru 1 : 4. Frek- °~
ce s obsahem produktu se spojf{ a odpaf{ za snfZieného tla-
ku na odparex. NMR-spektrum odparku prokazuje,~Ze produkt
méd Sistotu 80 %. Odparek se proto podrobf druhé chroma-
tografii na sloupci silikagelu. Jako elu&nf &inidlo se
uzije sm&s ethylacetdtu a hexanu v pomé&ru 7,5 : 92,5.
Frakce s obsahem produktu se spojf a odpef{ za sniZeného
tlaku, &{m% se zfskéd 0,8 g ethyl-6-{4-chlorfenyl)salicy-
Tdtu s toletou 47 UL g% 54 O a

Stupen D: Syntéza kyseliny 6-(4-chlorfenyl)sslicylové
jako meziproduktu

Tuto sioudeninu je mo¥no zfskat analogickym zZplso-
bem jako v prfkladu 5, stuped C pfi pou%itf 0,80 g, 0,003
molu ethyl-6-(4-chlorfenyl)salicylédtu a 0,57 &, 0,009 molu
85% hydroxidu draselngho v 6,6 al ethanolu a 12,1 ml vody.
7{sk4 se 0,73 g kyseliny 6-(4-chlorfenyl)salicylové.

Stupen E: Syntéza fenylmethyl-6-(4-chlorfenyljsalicylétu
jako meziproduktu

7 dus{kové atmosféPe se mfchéd rcziok 0,68 g, 0,003
molu kyseliny 6-(4-chlorfenyl)salicylové v 17 al dimethyl-
formamidu a soulasnd se priddvd 0,11 g, 0,003 molu 60%
hydridu sodfku v minerdlnfm oleji. Po skonleném pridavé-
n{ se reakdn{f sm&s 30 minut mfchd a pak se prid4 C,35 g,
0,003 molu fenylmethylchloridu a pak je3t& 0,41 g, 0,003
molu jodidu sodného. Po skonleném priddvénf se reakn{
snds michd je3td 4 hodiny, a pak se vlije do 1N vodného
roztoku kyseliny chlorovodfkové. Smé&s se extrahuje di-
ethyletherem. Extrakt se promyje vodou a pak nasycenyu
vodnya roztokem chloridu sodného. Organickd vrstva se
vysud{ sfranem hotelnatym a zfiltruje. FTiltr4t se odpafft
za snf{¥eného tlaku ne olej, ktery se podrcbi chromatogra-
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f£ii na silikagelu. Jako elulnf Zinidlo se ufije sm¥s ethyl-
acetdtu v hexanu v objemovém pomé&ru 5 95. Frakce s ob-
sahem produktu se spoji a odpa®f{ za snfZeného tlaku, &{m¥
se z{ska 0,56 g fenylmethyl«é-(4—chlorfeny1)salicylétu..
NMR-spektrum je V souladu s pfédpoklédanoulstrukturou.

Stupen F: Syntéza 2—ch10r44,6—dimethoxy—1,3,5-tfiazinu
jako meziproduktu

¥ m{chansmu roztokp 45,0 g methanolu a 5,0 g vody
se pPidi’ 16,8 g, 0,20 molu hydrngenuhliéitanu'sodného a
18,5 g, 0,1 molu kyanucrchloridu. Firi pfiddvén{ stoupne
teplota reak¥n{ sm&si na 35 °¢c a polne se uvolnovat oxid
uhli&ity. Po zpomalenf vyvoje plynu se reakn{ sm&s za-
hi{v4 za mfchdnf{ 30 minut na teplotu varu pod zp&tnym chla-
didem. Fak se smis zchladi a pevny nodfl se odfiltrejey
n&kolikrédt se promyje vodou a pak se su¥f, ¥{m%¥ se z{ské
13,0 g 2~ch10r-4,6—dimethoxy-1,3,5—triazinu s teplotou
td4nf 74 a% 76 Oc. Po prekrystalovénf pevného podflu z
~ heptanu je teplota tdn{ 75 a% 76 .

Stupen G: Syntéza fenylmethyl—Z-(4,6—dimethoxy-1,3,5—

-triazin-z-yloxy)-6-(4-chlorfenyl)benzoétu
jako meziproduktu

Tuto Souleninu je moZno z{skat analogickym zpisobem
jako v p¥fkladu 7, stupen E pfi pou#itf 0,55 g, 0,002 molu
fenylmethy1-6—(4—chlorfeny1)salicylétu, 0,28 g, 0,002 molu
2—ch10r—4,6-dimethoxy-1,3,5-triazinu a 0,06 g, 0,002 aolu
60% hydridu sodfku v minerdlnfm oleji v 5,1 ml dimethyl-
formamidu. Po skon¥endm pPiddvén{ se rezk®n{ sm&s m{icha
je3t& 18 hodin pfi teplot® mfstnosti. Pak se reax&n{ smé&s
vlije do vody a vznikld sm¥s se extrahuje ethylacetdtea.
Extrakt se promyje 1N vodnym roztokem kyseliny chlorovo-
d{kové, vodou a nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného.
Organickd vrstva se vysudf sfranem horelnatym a zfiltruje.
Filtrd4t se odpaff za snffeného tlaku na olej, ktery se
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chromatografuje na silikagelu, Jjako elu&n<? &inidlo se
utije sm&s ethylacetdtu a hexanu v objemovém poméru

1 :1,5. Frakce s obsahem produktu se spojf a odpaff{

za snf{Zeného tlaku, &fm%Z se z{skd 0,63 g fenylmethyl-
-2-(4,6~-dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yloxy)-6=-(4-chlorfe-
nyl)benzodtu. NMR-spektrum Jje v souladu s pfedpoklédanou
strukturou. ' : |

Stupen H: Syntéza kyseliny 2-(4,6-dimethoxy-1,3,5-tri-
azin-2-yloxy)-6-(4-chlorfenyl)benzoové
(sloudenina 113)

Roztok 0,63 g, 0,001 molu fenylmethyl-2-(4,6-di-
methoxy-1,3,5-triazin-2-yloxy)-6-(4-chlorfenyl)benzodtu
ve 14 ml kyseliny octové a 48 ml ethanolu se vloZ{ do
Parrova pi*fstroje pro hydrogenaci o objemu 250 ml spolu
s 0,02 g 10% psladia na aktivnfm uhlf. Sm&s se hydrogenu-
je v Parrov& pffstroji. Po pf{vodu teoretického mnoZstv{
vodfku se reak&n{ smds zfiltruje pres vrstvu infusoriové
hlinky. Filtrdt se promyje methylenchloridem a vrstva,
obsahujfcf‘ethﬁnol s kyselinou octovou se odparf{ za sni-
¥Yeného tlaku k odstran&n{ ethanolu. XKoncentrdt se pak

: protfebe se sm&s{ vecdy a ethylacetdtu. Organickd vrstva

se promyje nasycenym vodnym roztokem chloridu sodnéno a
pak se vysu3{ sfranem hoFelnatym. Sm&s se zfiltruje a
filtrdt se odpaff za snfZenéno tlaku, &{mZ se z{skid
0,43 g kyseliny 2-(4,6-dimethoxy-1,3,5-triazin-2-yloxy)-
-6-(4=-chlorfenyl)benzoové. N¥MR-spektrum bylo v souladu

s predpokladanou strukturou.



Pr{klad 9

Syntéza isorpopylidenamino-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-
-2-yloxy)-6-fenylbenzodtu (slouenina 90)

Stupen A: Syntéza 4-nitrofenyi~-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-
-2-yloxy)-6- fenylbenzoétu ga(o meziprcduktu -

V dusfkové atmosféie se mfchany roztok 1,0 g, 0,003
molu kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-6-fenyl~-
benzoové, pripravené podle pffkladu 1 ve 30 ml methylen~
chloricu chladf na O “C a soufzsnd se pricdvd 0,3 g,

0,003 molu 4-nitrofenolu. Po rozpudtén{ fenolu se pfidd
0,6 g, 0,003 molu dicyklohexylkarbodiimidu (DCC). Po skon-
deném priddvdn{ se reak®nf sm&s 1 hodinu mfchd pfi teplotsd
0% = pek se nechd zteplat na teplotu mfstnosti a pfi n{
se je8t& 1 hodinu mf{chd. Pak se reakdnf smds zfiltruje a
filirdt se promyje &erstvym methylenchloridem. Filtrdt a
promyvac{ kapalinz se spojf a odpa¥{ za snf{%endho tlaku.
Cdparek se rozpust{ v diethyletheru a roztok se zfiltruje.
Filtrd4t se odpaf{ za snfZeného tlaku, &fm% se zfskd 1,4 g
4-nitrofenyl-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-6-fenyl-
'beﬁzoétu..NMR-spektrum Jje v souladu s piedpoklddanou -
strukturou.

Stupen B: Syntéza isopropylidenamino-2-(4,6-dimethoxy-
pyrimidin-2-yloxy)-6-fenylbenzodiu
(slouenina 90)

V dusfkové atmosfére se mfchany roztok 1,4 g,
0,003 molu 4-nitrofenyl-2-{4,6-dimethoxypyrimidin-2-
-yloxy)-6-fenylbenzodtu, 0,3 g, 0,004 molu acetonoximu
a 0,8 g, 0,008 molu uhli¥itanu draselndho v 55 ml aceto-
nitrilu se zan'fvéd 1,5 hodiny na teplotu varu pod zpé&tnym
hiadilem. Po této dobé& se sm&s zchlad{ na teplotu mfst-
nosti a zfiltruje pres krdtky sloupec silikagelu. Fil-
trafn{ koldl& se prcamyje ethylacetdtem. Filtrdt a promyvacy
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kapalina se spojf a odpaf{ za snfZeného tlaku. Odparek
se chromatografuje na slcupci silikagelu. Jako eluénft
¢inidlo se uZije smé&s ethylacetdtu a heptanu v objemovém
pomdru 1 ¢ 1. Frakce s obsahem produktu se spojf a odpa-
¥{ za snfZendého tlaku, odpesrek se rozpustf{ v ethylacetd-
tu & roztok se promyje 5% vcdnym roztokem hydroxidu dra-
selného. Orgsnickd vrstva se vysu¥{ s{ranem hoFelnatym a
zfiltruje. Filtrdt se odpal{ za snf{Zendho tlsku, &fm%Z se
z{ské 0,3 g isopropylidensmino-2-~(4,6~dinethoxypyrimidin-
-2-yloxy)-6-fenylbenzodtu. NMR-spektrum je v souladu s
pfedpokldinnocu v outuzoa,

Priklad 10

Syntéza propin-2-yl-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-
-6-fenylbenzodtu {sloudenina 78)

V dusfkové atmosféfe se zahr{véd roztok 0,38 g,
0,001 molu kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-
-6-Tenylbenzoové (sloulenina 1, pPipravend podle pf{fkladu
5) a 0,22 g, C,002 molu hydérogenuhlifitanu draselného v
15 ml dimethylformamidu na teplotu 85 °C & pfi této tep-
" 1lot® se 1 hodinu mfch4. Fo této dob¥ se pridd katalytic-
ké¢ mnoZstv{ jodidu draselného a 0,19 g, 0,002 molu roz-
toku 20% propin-2-ylsromidu v toluenu. ro skonlendm pfi-
davén{ se reakdni smés je3t3 1 hodinu mfchd pri teplotd
85 oC, pek se zchladf a za energického m{chan{ se viije
do zPed&ného vodného roztoku kyseliny chlorocvodfkové.
Pak se sm&s extrahuje ethylacetdtem, extrakt se promyje
nasycenya vodnym roztokem chloridu sodného, organickg
vrstva se vysu3{ sfranem horelnatym a zfiltruje pfes
kratky sloupec silikagelu. Sloupec se promyje ethylace-
tdtem. Promyvac{ matetidl a extrakt se spoj{ a odpar{
za snf?eného tlaku, &fm%¥ se z7skd 0,32 g propin-2-yl-2-
-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yloxy)-6-fenylbenzodtu. NMR~
spektrum Je v souladu s predpoklddanou strukturou.
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Pr{klad 11

Syntéza amonné soli kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-
-2-yloxy)-6-fenylbenzoové (slouXenina 106)

Roztok 0,57 g, 0,002 molu kyseliny 2-(4,6-dimethoxy-
pyrimidin-2-yloxy)-6-Ffenylbenzoové, 0,2 g hydroxidu amon-
ného, 5 ml ethanolu a 5 ml tetrahydrofuranu se mfché 18
hodin v uzaviené nddob¥&. Pevny podfl se odfiltruje a pro-
myJje se malym mno%stv{m acetonu, ¥fm% se z{ské 0,18 g
amonné =oli kyseliny 2-(4,f£-dimethoxypyrimidin-2-ylo:)-
-6-feny.benzoové s teplobuiisnt 149 a% 151 °C. NiR-spii—-
trum Je v souladu s predpoklddanou strukturou. K filtridtu
se pridd4 n&kolik kapek hydroxidu zmonného a smds se od-
par{ za snffeného tlaku nma pevny odparek, ktery se nechsd
pfekrystalovat ze sm&si acetonu a heptanu, &fm% se zfskd
0,10 g amonné soli kyseliny 2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-
-yloxy)~6-fenylbenzoové s teplotou ténf 147 a% 151 °c.
NMR-spektrum je v souladu s piedpoklddanou struktorau
produktu. Ob& frakce se spojf.

Pr{klad 12

Syntéza kyseliny 2-{5~chlor-4,6-dimethoxypyrimidin-2-
~yloxy)-6-fenylbenzoové {slouenina 62)

Stupen A: Syntéza 5-chlor-4,6-dimethoxy-2-methylsulfonyl-
pyrimidinu jako meziproduktu

V dusfkové atmosféte se zan¥*{vd za m{chidnf{ roztok
2,7 g, 0,045 molu 4,6-dimethoxy-Z2-methylsulfonylpyrimidi-
nu a 6,0 g, 0,085 molu N-chlorsukcinimidu ve 25 ml ledo-
vé kyseliny octové 3 hodiny na teplotu 95 a¥ 100 °c. Pak
se reakn{ sm&s nechd zchladnout na teplotu mfsinosti a
pi této teplotd se mfchd 18 hodin. Chromatografi{ na
tenké vrstvé je moZno prokdzat, %e reakce neprobdhla uplnd.
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Pak se reak&nf sm&s zahi*{vé 1,5 hodiny na 80 oC, rak

1 hodinu na 90 a% 95 °C a pak 1,3 hodiny na 115 °C. Po
této dob¥ se reak®n{ sm&s vlije do smZsi vody a ledové
drti. Vyslednd pevnéd ldtka se odfiltruje a promyje se
vodou. Vyslednd vysu¥end pevnd létka se chromatografuje
na sloupeci silikagelu. Jako elu¥nf &inidlo se uZije smés
ethylacetdtu a heptanu v pom&ru 3 : 1. Frakce s obsahem
produktu se spoj{ a odpai*f za snf{Zeného tlaku, &f{mZ se
z{skd 3,8 g 5-chlor-4,6-dimethoxy-2-methylsulfonylpyrimi-
dinu s teplotou té4n{ 184 8% 185 °c. NMR-spektrum Jje v
souledu s predpoklddanou strukturou.

Stupen B: Syntéza kyseliny 2-(5-chlor-4,6-dimethoxy-
pyrimidin-2-yloxy)-6-fenylbenzoové
(sloul&enina 62)

Tuto sloudeninu je moZno pPipravit analogickym zpl-
sobem jako v pPfkladu 5, stupen D pFi pou%it{ 0,50 g,

0,002 molu kyseliny 6-fenylsalicylové, pFipravené podle

pffkladu 4, stupnd A 2% C, 0,89 g, 0,004 molu 5-chlor-
-4,6-dimethoxy-2-metnylsulfonylpyrimidinu & 0,18 g, 0,006
molu 80% hydridu sodfku v 60 ml tetrahydrofuranu. Po skon-

A'Eeném pFiddvén{ se reaklén{ smés odpat{ za snffeného tlaku

a odparek se rozpust{ v 70 ml vody a roztok se prouyje
3 x 50 ml ethylacetdtu. Vodnéd vrstva se okyself 20 ml
1N vodrého roztoku kyseliny chiorovod{kové. Smé&s se ex-
trahuje 3 x 50 ml ethylacetdtu. Extrekty se spoj{, vy-
sudf{ sfranem hofelnatym a zfiltruj{. Filtrét se odpaff{

. za snifeného tlaku a odparek se promyje pentanem, &fmZ

se z{skd 0,84 g kyseliny 2-(5-chlor-4,6~dimethoxypyrimi-
din-2-yloxy)-6-fenylbenzoové., NMR-spektrum Je v souladu
s pPedpoklddanou strukturcu.



Herbicidn{ d&innost

Herbicidn{ G&innost slcudenin ocbecného vzorce I
byle zkoumdna na ndsledujfcich rostlindch:

Abutileon theophrasti mralnék plstnaty
Alopecurus. myosuroides v . psédrka 1uln{
Ipomea lasunosa batat

Setaria viridis bér zeleny
Sorghum halopense irok

Stellaria media ptalinec Zabinec
Aentni’: peasylvanicua Papen

Fr{prava pokusnych ploch

VY pripadé pouZit{ pred vzejit{m se napin{ dvé plo-
chd aisky pro jedno pouzitf s rozméry 8 x 15 x 2% ca do
hlcubky 6,5 cm lehkou pfs&itou pidou, sterilizovancu pa-
rou. Pada se zarovnd, stlal{ a vytvol{ se v nf 6 stejni
od sebe vzdélenych Z1gsbkd dlouhych 13 cm a hlubokych
0,5 cm. Do p&ti Z14bkd v prvan{ misce se uloZ{ semena
kuku®ice, pdenice, soji, &iroku a béru, Zesty Zldbek se
neosadf, do druhé misky se ulo%f{ semena batatu, mraZndku,
repen&, psérky a ptalince. Pak se p&da'opét pritladef a
pfevrstv{ stejnym mnoZstvim téZe pidy do hloubky pribliZ-
n3® 0,5 cam.

Pak se wisky zalijf a ranese se na n#& ddle popsany
roztok zkoumand l4tky. Pak se misky uloZ{ do sklernfku a
pravidelnd se na povrchu 2s1évsj?f 21 énd, pc této dobé se
stanov{ fytotoxicita.

Pro stanoven{ toxicity po vzejit{ se rovnéiz pripre-
v{ plocné aisky svrchu uvedenya zpdsopem, uloZ{ se do
sklenfxu a zalévaj{ 8 az 10 dnf, po této dobd se vzedléd
rostlinky post¥ikujf roztokem zkoumané 1d4tky. Po postidi-
ku se listy udrZujf suché 24 hodin, pak se pravidelné za-
lévajf 21 dnd a po této dob& se odelte fytotoxicita.
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Aplikxace herbicida

Jak pfi pouZit{ pred vzejitfa, tak pri pouzit{ po
. vzejit{ se herbicidy aplikuj{ v roztoku ve sm&si vodly =
scetonu v mnoZstv{ % 8,0 kg/ih & pak v podflech tétc ddv-
ky, tj. 4,0 ng/h, 2,0 kg/h a podobn3. rred vzejitim se

2,

roncen-~

1

ije 10C nl roztoku Aaoumané l4tzy v pPfsluin
traci na kaZdou z plochych misel. Fo vzejit{ se 1atky

uzijf{ jeko postPik na list pPi pouZitf 5 ml zkouwaného
roztoku na kaZdou plochou misku.

Pr{preva roziou

Pro amisky svrchu uvedenyceh rozmdrd se uZije pri
pouZitf mno%¥stv{ 8,0 kg/h celkem 0,025 g ldatky nez Jjednu
misku. PPiprav?! se zédsobn{ roztok s obsahem 0,2 g zkouma-
né 1dtky ve 40 al acetcnu s obsahem 0,5 % objemovych sor-
bitan monolaurdtu jako 14tky, napomdhajfc{ emulgaci a/nebo
rozpustinf{. Pro ddvku 8,0 kg/h pled vzejit{m se 10 ml zé-
scbntho roztoku zied{ vodou ns 20C 1l a roztok se nendd(
do pdady v mnoZstv{ 100 al na Jjednu misku. Fro dévku 8,0
kg/h po vzejit{ se uZije 10 ml zdsobniho rozicku bez zle-
ddnf{ ve form& posifiku pPi pouzit{ 5 ml roztoku na Jjednu
misku. Zbyvajfcfch 20 ml zdsobnfho roztcku se zied?! stej-
nym objemea acetonu s emulgdtorem, &fmZz se z{3ké 40 al

)

drundno zdscobntho rcztoku s obsahen 0,1 g zkoumeand 1atky
u

(=1

a svrchu uvedeay postup se cpakuje, tj. 20 ml rozicku se
uzije pri ddvee 4,C k¥g/h a druhych 20 ml pro pripravu

zkoumanych roztokd s niZi{ ddvkou.

. Fytotoxicite se uddvd v procentecn vyhuben? ple-
vele. Hodnoty se stanov?y postupem, popsanyam pfi hodnoce-
n{ O az 1CO0 v publikaci Resszarch Methods in Weed Sciznce,
2. vyd., B. Truelove, ZEd., Southern Weed Science Society,
Auburn University, Auburn, Alabama, 1977. Jde o nésledu-
Jic: systém hodnocend:
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Systém pro hodnocenf herbicidnthe ¥&inku

hodnoce- hlavnf popis poéko- popis stavu
ni{ vag hodnocent zen{ plodiny pPlevele
proti
kontrole L
0 $4dny ¥4dné podkozend 34dné po-
Uéinek rostliny tlaldent
plevele
10 slaby m{rnd zm&na velmi slab4
G2inek barv, nebo votliedent
n{rné zbrzddn{ plevele
riasta
0 zaéna barvy nebo slabé
worzdéns rdstu potiacent
plevele
znéna vyjéddren&jsd slabé a% ne-
30 av38ak ne trvale dostatelné
potladent
40 st¥ednt stfedn{ pod¥kozen{, nedostated-
d&inek rostlina se obvykle né potladent
zotavy{
pod3kozenf trva- nedostated-
50 lejs3f{, zotaven{t ny aZ stred-
pochyvbné nf d&inek
trvaléd poskozent st¥fednf?
60 bez zotavenf{ - ddinek
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hodnocen{ hlavn{ popis poSkozen{ popis stavu
v % proti hodnocent rostliny plevele
kontrole
70 t&Zké po- zdvaZné podkozent slab3{ neZ
8kozen{ a ztrdta stano- dostatedad
vists potlad&ent
80 rostliny témé&r dostatedlné
znideny, n&kolik aZ dobré
pfeZ{vd potlalen”
90 jen ndhodn& preZ{- velmi dobré
vajfc{ rostliny potlalent
100 dokonaly iplné znidenf dplné po-
Udinek rostlin tladend

plevele

- Pro pouZitf jako herbicidy se d&innd slouleniny

- zpracovdvaj{ na herbicidnf prostFedky tak, %e se herhicid-
né &inné mnoZstv{ sm{sf{ s pomocnymi ldtkami a nosili, b&3-
n& v oboru uf{vanymi k usnadn¥n{ aplikace na porosty, pfi-
gemZ Jje nutno brét ohled na to, %e volba prost¥edku a zpd-
sob aplikace miZe ovlivnit W&innost Jjednotlivych l4tek pro
dané pouZit{. Pro zem&d&lské pouZitf je moZno herbicidn{
slouleniny zpracovat na granule s pomé&rn& velkymi rozm¥ry,
prilemnZ miZe jft o ve vod& rozpustné nebo ve vodd disper-
govatelné granuldty, ddle je mo%no uZft smé4ivych popras-
ki a2 pré43kd, emulgovatelnych koncentrdtd, roztokd nebo ja-
kfch-koliv jinych typd prostfedkd v zdvislosti na jejich
predpoklddandm pouZitf.

Uvedené herbicidn{ prost¥edky Jje mo%no u%¥ft bud jako
postfiky po z¥ed&n{ vodou, jako popradky nebo v granulova-
né form& na plochy, kde je po%adovdno potlalenf vegetace.
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Je moZno u¥f{t maldho obsahu &inné ldtky, napf{klad o,1,

0,2 nebo 0,5 %, ale tak4 95 % nebo Jje3t& vy53f mno¥stve
i&inné slo%ky.

Popradky Jsou voln¥ sypné sm&si d&inns sloZky s Jjemné
rozptylenym pevnym nosidem jake Je mastek, p¥frodnf hlinky,
infusoriovéd hlinka, rdzné typy moulek, napff{klad mouka z
ofechovych slupek nebo z tavinfkovich semen a jiné organic-
ké a asnorganické pevné ldtky, které jsou dispergujfcfmi 14t~
kami a nosi&i pro toxickou ldtku. Tyto pevné 1ldtky majf
stfednf! prim&r &4stic ni%3{ nes SO/um. Typicky popradek ob-
sahug? 1,0 dflu nebo jeivd v nd nerbicidus Létky & 99,0
d{lu mastku.

Smd2ivé prédky jsou rovné% vhodnym prost¥edkem pro
pouzit? pfed vzejitfm i po v=ejitf. Jde o jemné& rountyle-
né &4stice, které je moZno snadno dispergovat ve vod& nebo
Jiném nosném prost¥edf. Na pddu se tyto smdéivé prédsky na-
nd3ej?{ v suchém stavu nebo Jako enulze ve vod& nebo jiné
kapalin&. Typickymi nosi&i pro toto pouZit{ jsou Fullero-
va hlinka, kaolin, oxid k¥emi&ity a 3ind vysoce absorpén{
snadno sméliv4 organickd Fedidia. Smi&ivé prédsky obvykle
obsahujf 5 a% 80 % d&inng sloZky v zévislosti na absorpdnf
‘schopnosti anorganického nosile a obvykle tské obsahujf ma-
14 ano%stv! sm4ledla, disperga¥nfho ¥inidla nebo emulg4ta-
ru kx usnadn&n{ disperze. Prostfedek napi{klad obsahuje
80,8 dflu herbicidu, 17,9 dflu hlinky Palmetto, 1,0 dflu
lignosulfondtu sodného a 0,3 dflu sulfonovandho alifatic-
kého polyesteru jako smédedla. Je napffklad mo%no u%ft
prostredkd s ndsledujfcfm slofen{m:

SloZka % hmotnostn<{
ddinnd l4tka 40,0
lignosulfondt sodny - 20,0
attapulgit 40,0

celkem 100,0
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sloZka

i¢innd sloZka
dioktylsulfosukcindtsodny
synteticky Jjemny oxid kfemi&ity

celken

sloZka

U¢innd sloZka
alkylnaftalensulfondt sodny
lignosulfondt sodny
methylceluldza s nfzkou
vuskozitou

attapulgit

celkem

slo%ka

d&innd sloZka

zdédklad:

96 % hydratovandho kfemi&itanu
horednatohlinitého

2 % prd3kového lignosulfondtu
sodného

2 % prdskového aniontového
alkylnaftalensulfondtu sodného

celkenm

% hmotnostn{f

90,0
0,10
9,9

100,0

% hmotnostn{

20,0
4,0
4,0

% hmotnostn{

25,00
75,00

100, 00

‘ Obvykle se do sm&si pro aplikaci po vzejit{ do
tanku pridd smdZedlo a/nebo olej k usnadn&n{ disperze
na listy nebo k usnadn&nf absorpce W&inné l4tky do rost-

liny.
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Dalsfm vhodnym prost¥edkem Jsou enulgovatelnd kon-
centrdty (EC), jde o homogennf kapalinu nebo pasty, dis-
pergovatelné ve vod& nebo jiném dispergainfm &inidle, kte-
ré mohou byt tvo¥eny pouze herbicidnt sloudeninou a kapal-
nym . nebo pevnym emulgdtorem nebo mohou rovn&Z obsahovat
kapalny nosi&, jako je xylen, t&¥ké& frakce ropy s obsahem
aromatickych ldtek. isoforonem nebo jinym net&kavym orga-
nickym rozpou3t¥dlem. Tyto koncentrdty se pfed pouZit{m
disperguj{ ve vod& nebo jiném kapalném nosi&i a obvykle
se uZfvajf{ ve form& post¥iku. Obsah G&inné ldtky se miZe
m&nit podle zplsobu pouZit{, obvykle je obsa¥eno 0,5 a%

95 % -otnostnfch Gdinns sioiky.

Je moZno uZf{t napf{klad enulgovatelnych koncentr4-
t3 s ndsledujfcfm sloZenfm:

sloZka: % hmotnostnf
U&innd slo%ka 53,01
sm&s etherl alkylnaftalen-

sulfondtd a polyoxyethylenu 6,00
epoxidovany sojovy olej 1,00
‘xylen . 39,99
celkem ‘ 100,00
gloZka % hmotnostnf
U&innd sloZka 10,00
smé&s etherl alkylnaftalensul-

fondtu a polyoxyethylend 4,00
xylen 86,00
celkem 100,00

Jiné kapalné prostredky jsou podobné emulgovatel-
nym koncentrdtim a%¥ na to, %Ze jde o suspenzi v kapalném
nosidi, obvykle ve vod&. Tyto prostfedky mohou rovn&% ob-
sahovat malé mno%stv{ smd¥edla a ¥&innou slo%ku obsahujf
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v mno%stvi{ 0,5 aZ 95, s vyhodou 10 aZ 50 % hmotnostnich.
Tyto prostfedky je moZno Ffedit vodou nebo jinou kapalinou
a obvykle se uffvaj{ ve formé& postiiku.

'Specifickymi priklady t&chto prostfedkdy mohou byt
prostfedky s nésledujfcfm sloZenim:

sloZka % hmotnostnf
déinnd sloZka 46,00
koloidnf kTemiditan ho*elnato-

hlinity 0,40
alkylnaftalensulfondt sodny 2,00
paraformladehyd 0,10
voda 40,70
propylenglykol 7,50
alkoholy acetylenového typu 2,50
xanthanovéd pryZ 0,80
celken 100,00
sloZka % hmotnostn{t
d&innd slo%ka 45,00
voda 48,50
€i8t&nd hlinka smectit 2,00
xanthanovd pry% 0,50
alkylnaftalensulfondt sodny 1,00
lkoholy acetylenového typu 3,00
celkem 100,00

Typickymi smé8edly, dispergadnfmi &inidly nebo
enulgdtoty pro z&n&d&lské pouZit{ Jsou napffklad alkyl-
sulfondty, alkylarylsulfondty a odpovfdajfc{ sulfdty a
JjeJich sodné soli, alkylarylpolyetheralkoholy, sulfatova-
né vy383{ alkoholy, polyethylenoxidy, sulfonované %ivo&iZné
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a rostlinné oleje, sulfonované ropné oleje, estery alife-
tickych kyselin s vicesytnymi alkoholy a adi¥nf produkty
té&chto esterd s ethylenoxidem a adidnft produkty vy33fch
markaptand s ethylenoxidem. BX¥n& se doddvd Fada dal3{ch
typld pouZitelnych smd¥edel. SméXedle se obvykle uZ{vajf v
mnoZstvy{ 1 aZ 15 % hmotnostnfch.

Daldfmi vhodnymi prostfedky jsou roztoky nebo sus-
penze UZinné slofky v pom¥rn& net&kavych rozpoust&dlech
Jako Jsou voda, kukufi&ny .olej, kerosen, propylenglykol
a dal3{ vhodnd rozpou3t¥dla. Vhodnym pif{kladem jsou nédsle-
dujfc. suspenze:

suspenze v oledji: % hmotnostnf
d&innd slo%ka 25,00
polyoxyethylensorbitolhexaolesdt 5,00
vy&8{ alifatické uhlovodfkové oleje 70,00
celkem 100,00
vodnd suspenze: % hmotnostn{?
d¢innd sloZka 40,00
zahu8tovadlo typu polyakrylové

kyseliny 0,30
dodecylfenolpolyethylenglykolether 0,50
hydrogenfosfore&nan sodny 1,00
dihydrogenfosfore&nan sodlny 0,50
polyvinylalkohol 1,00
voda 56,70
celkem 100,00

Dalsfmi vhodnymi prostfedky jsou jednoduché roztoky
ucinné slofky v rozpoult&dle, v ndm¥ je Udinnd slolka zce-
la rozpustnd v poZadované koncentraci. Jde naprf{klad o
aceton, alkylované naftaleny, xylen nebo jind organicksd
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rozpoulté&dla. Také granuldty,, v nich¥ je herbicidnf 1l4tka
obsaZena ve form& pom&rn& hrubych &4stic, je mo%no pousft
k aplikaci rozhozenfm na pddu. Tlakové post¥iky, typicky
aerosoly, v nichZ je @¥innd slofka dispergovéna v jemné&
rozpt¥lend form& v disledku rozprédlenf nosidd s nfzkou
teplotou varu, jako jsou fluorované uhlovodfky typu freonu
Jsou rovné&Z vhodné. Ve vod& dispergovatelné nebo rpzpustné
granulované materidly je rovn¥% mo¥no poufft. Jde o sypné
materidly, které Jje moZno snadno rozpustit ve vod& nebo
uvést do suspenze ve vod&. Podobné prostFedky Jjsou popsé-
ny napf{klad v US prientov<in spisu & 13 220 442. PFi por¥i-
t{ Je moino Teait granuléi,, emulgovatelné koncentrdty, te-
kuté koncentrdty, roztoky a podobn& vodou na koncentraci v
rozmez{ O,1 nebc 0,2 a%¥ 1,5 nebto 2 % hmotnostnf{.

U¢inné 1ldtky podle vyndlezu je mo%no také zpracové-
vat na prost¥edky a/nebo aplikovat spolu s insekticidy,
herbicidy, fungicidy, nematicidy, reguldtory ristu rostlin,
hnojivy nebo dal&fmi chemickymi létkami pro zem&d&lské po-
uZit{ nebo mohdéu byt uZity ke sterilizaci piddy nebo Jjako
selektivn{ herbicidy. Je nutno vZdy u%f{t U&inné koncentra-
ce dané ldtky. MiZe jft o nfzké mnoZstvf, napiffklad 1 a%¥

250, s vyhodou 4 a¥ 30 g/ha. P¥i pou%itf na poli, kde do-

chézf ke ztrdtdm herbicidd, je moZno u¥ft vy33fho mnc¥stv{,
napr{klad &tyfndsobku svrchu uvedendho mno¥stv{.

Pokud jde o mfsen{ sloulenin podle vyndlezu s dal-
§fmi herbicidy, mdZe jft o zndms herbicidy, nap#fklad typu
chloracetanilidu, jako je alachlor, metolachlor, diethatyl-
ethyl, bentazon, déle o triazinové herbicidy, Jjako Jsou
atrazin a cyanazin, dinitroanilinové herbicidy, jako tri-
fluralin, arylmoloviny, jako diuron a fluometuron nebo o
2-[ (2-chlorfenyl)methyl]-4,4-dimethyl-3-isoxazolidinon.

Zpisobem podle vyndlezu je mo%no z{skat je3t2 l4tky,
uvedené v ndsledujfcfch tabulkédch:



sloulenina X Y
g.
1 H H
2 3-C1 H
3 4~-C1 H
4 3~F E
Pl 4-F H
3 2—CH3 H
T 3-CH3 H
8 df—CH3 H
9 2~-Cl H
10 3--OCH3 H
11 4--OCH3 H
12 4-—SOZCH3 H
i3 4—CH(CH3)2 H
14 4—CF3 H
15 3,4-0CH,-0-
16 3-O0CH,  4-OCH
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sloude~ 1
nina &. X Y R M
4-0CH2F H H OCH3 H H
~ney / -y - -
4"Obﬁ\cn3)2 H H OCH3 ol H
4-CCH,C=CH H H OCH3 H H
:-Cl1 4-Cl H OCH3 H H
3-C1 5-C1l H 0053 H H
4-C°H5 H ! ~CH., H K
Hq “H H OCH3 H H
3-00?20301F H H OCH3 H H
4-CN H H OCH3 4 H
3-NO, H H 0033 H H
4-NO, H H OCH3 H H
3-MH, H H OCH3 H H
4-NH, H 31 OCH3 H
3-NHC(O)CH(CH3)2
H H OCH3 H
3-NHC(O)NH2 H H OCH3 3
~-Ngs/ 7 1 T
3 NHD\O)QCH3 H H OCd3 H
4-c0202H5 H el OCH3 H
4—oc(o)CH3 H H OCH3 B H
. o/ T v - E & r ke
3 Ob\O)ZCHB H H cC 3 B H
H H OCH3 H H
H H OCH3 H H
3-08, 4-F) H H OCHBK H H
3;03(0)2¢; H H OCH3 H H
4-Ct H CCH3 H H
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sloucde-
nina & X Y P R Rt r* M
66 H H H OCH3 OCH3 NO, H
67 H H H CCH4 OCHy  NE, H
68 H H A ocp.3 0033 COZCH3 H
66 H H K 0033 OCH3 %) H
70 H E ocn3 oc.3 H 02n5
71 1 H p onvj o H e TUF
72 H H H OCH3 OLH3 H Ch20r3
73 H H H 0033 OCH3 H CHQSCH3
T4 H E H OCH3 OCH H CH,CN
75 4-Cl H 3 OCH3 OCH3 H CH,CN
76 H H H OCHB‘ OCH3 H CH(CH3)CN
77 4-Cl H H OCH3 OCH3 H ca(ca3)cu
78 H H 4 OCH3 OCH3 H CH,C CH
79 4-C1 H H  OCH, OCH; CH,C CH
&0 4~-CN H H ocn3 OCH3 H CH,d
81 3-NO, K H OCH3 OCH3 H CHzﬁ
82 3-MH, H B OCH OCH3 o4 CH,@
83  3-NHCH.® B i OCH3 OCH3 H CH, @
] e afAay 204 e 1= v -
64 3 NHb\O,ZCRB H H OCn3 OCh3 H cazﬂ
85 3-NHs(o>2ﬂ H H 00"3 oc:~13 H CE &

- « \ ] p— v - <
85 ;-th(o,zﬁJE H H LCH3 OCh3 H CH, @
37 H H H OCH3 oc;3 N CHZCH2N{CH3)2

' + - 1

a8 H H e CCH.- OCH, B CH20H£N(CH3)3
89 H H H OCP3 OCHB H CH2S(O)2CH3
S0 H H H OCHB OCHS q N=CH H3)2




sloule-

hydrocnlorid

nins X Y F RE g4 n
S1 H 5 H OCH3 H N:C(CH3)SCH3
2 H 3 : u 3 -
g2 g H H OCn3v H a,4 NO,
93 4-Ci H H OCH3 H ¢,4—N02
94 H H H OCH3 H CH,COH
95 H H H OCH3 H CH(CHB)CozH
56 H 151 E o % OCH.CO.CH.
] < < 3
97 H H H 0033 H CH2C0202H5
98 4-C1 o1 OCH3 H CH200202H5
39 H H H OCH, H ca(cogczﬂs)2
100 H H H oun3 H unZCUZL\CH3)3
101 H H g OCH3 H
CH<CH3)c02c(CH )3
102 H H H OCH, H CH,C(O)KR(CH.)
B 2 3°2
103 H H H OCE _OCH3 H CHZC(O)N(UQHS)z
104 H H H OCH, H Nat
105 4-C1 H K OCH, H Na*t
106 H H H OCH, o NE,
107 H H H OCH,  H TNH;CH(CH,),
b 4 v y hd +1_ Y " aat™
108 4-C1 H H oC oc,{3 H dh3Ch\CH3)2
- ~ - + v .
109 4-C1 Yy H oan H NH(CdQCHon/3
110 4-NHC(QO)C.H., H E OCH H H
37 3
kcaplexn?{ ethancl
111 E  H H c1 H H
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X,
sloude-

. - 1 4 i
nina &. X 14 P R R R M
112 B H H OCH3 OCH3 - H
113 4-Cl H H OCH3 OCH3 - H
114 4-F H H OCH3 OCH,, - H
115 4--CH3 H o OCh3 OCh3 + H
116 H H H OCH3 CiL - B
117 H H H OCH3 CH3 - H
118 d H OCH3 OCn3 - CHgﬂ
116 4-7 z H OCH OCH - CH.Z

3 3 2
120 H H H OCH. C1i - CHZQ
121 H H H OCH3 CH3 - c:—azﬁ



slouce-

nina &. P v ¥ X Y’ B R
la C CH CH CH s cr*  H
25 C ¢ <l s cil ot
3a c GH CH Ck 0 c’* =®
da c CH CH O CH crt
5a c CE CH CH N CR* H
6a c CH CH N CH cr?  E
Ta c CH <CH N N cz* H
8s c CH CH X 0 crt  ®
9a c CH CKE N s cr?  =m

102 C cH N  Cd N ck* E

11a C CH N Cd 0 cg* H

12a c CH N CH s CR*  H

13a c N CH CH N crt =

14a c N CE  CH ) cr* H

158 c N CH CH s crR*  H

16a ¢ cH N X N cR* K

172 c CH NN G cr?  H

e 182 c CH N X S crt  H

19a C N CH N N CR+ H



_ey -
sloule-

nina & P v WXt 1 B R4
20a c N CH o cr* H
°1a c N CH N s cr* H
223 C N NN N crt H
238 N CH CH X R cr* H
242 N CE N N CH crt 2
252 N CcH CH CH N cr* H
262 N CH ¢i N ¢H cit 4
27a c ¢cH CH CCH, B cr? H
282 c CH CH CCH, 8 N -
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Tabulkkxa 1B

X"/Y"\ 7

:/"\\‘r COLH
wi;:wz;/c\\ ///L\§ . \\\V///M\\\///QCH-
N/ N :
| I!J
N A
|
0CH,
sloude- , 3
nina &. \'s W X" Y Z it
1b N CH CH CH CH H
2b CH N CE CH CH B
3b CH CH N CH CH H
4b N CH CH CH N H
5b CH N CH CH N H
6b CH CH i CH N 31
75 N CH N CH N H
8b N N CH CH N 3
9b CH N CH N N H
10b CH CH N CH CH CH..8
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Tabulka 2

Identifika&n{ vlastnosti

sloudenina teplota ténf{ empiricky vzorec
& (°c)
1 75-78 Cl§H16N205
2 125-129 019H1501N205
3 Lo 4D §19315C1N205
4 134,5-148 C, gHy 5FN,05 .
5 134-138 C1,9H15FN205
6 79-80 C2OH18N205
T olej CZOH18H205
8 148~149 C20H16N206
S 138-140 C19H1501N205
10 162-163” CZOHISNQOG
11 128,5-1259,5 C20H18N2o6
12 137-141 CZOH18N2OTS
13 59-65 C22H22N205
14 143-145 Co oty 5F 3,05
15 70 (rozklad) CZOH18N207
16 147-149 C21H2ON207



sloudenina

teplota tén{

empiricky vzorec

(°c)
la 139-140 Cy7Hy 48,065
Za C17H14N2058
3a C17H14%,0
4a CyHy N0,

Tabulka

Herbicidnf déinnost pi#i

sloudenina
&. ‘
ddvka (g/ha)

hodnocen{

mradndk
psdrka
soja
bat4t
bér
Cirok
ptadinec
p3enice
Fepen
kukutice

1

125

3

3

125

pouZit{ pred vzeji{t{fm

4
125

5
125

procenta ve srovnidn{ s kontrolou

95
95
95
95
95
95

10C
100

85

199

95
95
95
95

90 -

95
95
85
95
100

95
95
95
95
95
95
95
100
90
100

95
190
90
95
30
95
95
100
95
100
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sloudenina &. 6 7 8 S
ddvka (g/ha) 125 125 125 125
hodnoceni procenta ve srovnédn{ s kontrolou
nra&hdk | 95 90 95 70
psérka 95 96 95 95
soja - G5 g5 95 85
batdét 95 85 95 85
bér 95 95 35 85
dirok 95 18] 95 30
ptadinec g0 95 95 95
pSenice G5 i 1.C0 50
fepen 85 85 90 60
kukuiice S0 95 100 95
sloulenina &. 9 10 11 12
ddvka (g/ha) 125 62,5 62,5 62,5
?odnoceni procenta ve srovnénf{ s kontrolou
mra&ndk 80 90 85 15

 psérks 100 95 95 95
soja 95 95 95 40
batdt 95 80 85 20
bér 95 90 S0 85
girok - 85 95 95 50
ptadinec | 95 95 35 95
p8enice 95 50 - 95 30
Ffepen 80 80 90 10

kukufice 95 S5 95 4Q
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sloulenina ¢&. 13 14 15 16
ddvka (g/ha) 62,5 62,5 62,5 62,5
podnoceni procenta ve srovnédn{ s kontrolou
ara&ndk 30 70 85 $0
psédrka 95 100 - 100 95
soja 95 95 95 95
batét 90 30 g0 90
bér 90 90 95 100
Eirok 95 95 95 95
ptadinec 100D 100 100 100
pSenice 40 35 95 100
fepen 80 85 80 85
kukurice 95 100 100 100
sloudenina ¢&. 18 20 21 22
ddvka (g/ha) 62,5 62,5 62,5 300

hodnocent

mradndk

*epen
kukul*ice

procenta ve srovnanf s kontrolou

60
S5
70
80
90
80
95
15
85
85

15
90
50
20

0
70
95
10
50
15

70
80
85
70

0
70
85
20
60
90

S0
95
95
S5
85
95



sloudenina &.
ddvka (g/ha)
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23
31,3

23
31,3

24
62,5

25

300

hodnocen{ procenta ve srovnén{ s kontrolou
mradndk 5 0 30 50
psérka 5 0 80 95
soja 0 0 0] 85
batdt 10 0 15 70
bér 5 0 0 30
¢irok 15 0 50 9%
ptadinec 0 5 80 95
pSenice U 5 ¢ 100
Yepea 20 0 30 15
kukurice 5 5 15 100
sloulenina &. 26 27 28 29
dévka (g/ha) 250 62,5 250 62,5

hodnoceni procenta ve srovnén{ s kontrolou
mradndk 95 80 50
psérka S5 95 85
soja g5 95 15
batét 90 85 60
bér 95 90 85
&¢irok 85 g0 70
ptactinec 35 100 85
pSenice 100 95 5
tepen 80 70 10
kukulice g5 100 15

10
50

5

5
50
20
50

0
15
15




sloucdenina ¢&.
ddvka (g/ha)

30
62,5

31

62,5

32

1000

33
100

hodnocen?

procenta ve srovnéani s kontrolou

Podnoceni procenta ve srovndn{ s kontrolou
mradndk 5 5 S5 50
psdrka 85 0 95 90
soja 0 0 a0 80
batdt 10 0 95 60
bér 0 20 95 60
Eirck 20 10 95 70
ptadine £ 5 cs 55
pSenice 0 0 85 0
repen 20 0 70 50
kukutrice 15 0 &5 590
sloudenina &. 34 35 36 37
davka (g/ha) 125 125 31,3 31,2

mradndk
psarka
soja
bat4t
bér
¢irok
ptalinec
pSenice
Yepen
xukufice

60

40
60
40
15
20
6C

5
30
20

80
95
60
S0
95
90
100
100
90
100

10
70
O
40
0
0
90

10

80
70
85
95
70
85
95
60
70
30




sloudenina ¢.
dévka (g/%a)
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38
31,3

39
2%0

40

300

41
300

hodnocen{ procenta ve srovnénf{ s kontrolou
mradndk 60 10 60 5
psdrka 70 60 95 70
soja 50 15 40 10
batdt 60 50 90 10
bér S0 70 30 30
¢irok 40 70 80 50
ptaldinec 85 40 100 95
rSenice 10 5 10 1o
fepen 30 10 60 5
kukutice 30 15 60 30
sloufenina &. 42 43 44 45
ddvka (gtha) 62,5 62,5 300 500

hodnocen{ procenta ve srovaédnt s kontrolou
mra&nék 80 70 0 30
psarka S5 90 70 O
" soja 95 95 30 10
batét 85 90 60 50
bér 30 70 85 0
¢irok G5 95 55 5
ptalinec 55 35 30 0
p8enice 70 100 20 0
repen 80 70 30 0
kukufice 95 95 95 10




sloulenina &. 47 48 51 52
ddvka (g/ha) ‘ 125 500 300 500
hodnoceni procenta ve srovndn{ s kontrolou
mra¥nék 70 80 15 40
psérks : - S5 95 5 90
soja 90 80 o) 40
bat4t 90 GO 0 70
bér 30 70 5 90
&irok g0 90 0 S0
ptadinec 9 100 C o)
pSenice 80 - 60 5 50
Fepen . 60 50 0 0
kukudice 90 70 10 90
sloudenina &. 53 54 54 55
ddvka g/ha) 250 300 100 250
hodnocen{ procenta ve srovndnf{ s kontrolou
mradndk | 70 50 90 0
.psérka 100 95 95 15
soja 80 95 95 0
batét 90 95 - 95 0
bdr 30 S0 40 20
¢irok 95 35 95 20
ptalinec 100 100 95 15
p8enice 95 100 100 5
fepen 40 85 50 C
kukutice 100 55 95 30




slouenina &.

ddvka (g/ha)
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56
250

27

250

58
250

58
259

hodnocen? % ve srovndn{ s kontrolou
mradndk 20 30 50 80
psérka 90 20 95 90
soja 0 0 o 0
batét 15 30 30 60
bér 10 0 20 30
Cirok 20 0 60 1 10)
ptalinec 85 5¢ 35 80
pSenice 40 0 30 60
¥epen 15 20 30 40
kukufice 5 30 90 85
slouenina ¢&. 59 60 60 62
ddvka (#/ha) 250 1000 1000 250

hodnocent % ve srovnan{i s kontrolou

‘mradnék 15 0 0 60
psdrka 40 5 10 S5
soja 30 5 0 g0
batét 15 0 0 90
bér 50 0] 5 70
&irok 50 15 5 85
ptadinec 30 80 80 95
p3enice 5 5 5 35
fepen 10 5 0 60
kukutice 15 10 10 80




sloudenina &.
dévka (g/ha)

63
1000

64
1000

65

1000

66
1000

hodnocen{ % ve srovndn{ s kontrolou
mradndk 40 80 30 5
psérka 30 30 G 5.
soja S0 S5 85 90
batdt 70 S0 0 80
bér 0 70 0 20
&irok 60 g5 20 5
ptalinee G3 nehylo =0 G5
‘ provedeno

pSenice 5 70 0 5
fepen 60 80 15 10
kukutice 60 70 50 10
sloudenina &. 67 68 69 70
ddvka (g/ha) 1000 1000 100C 500
nodnoceni l % ve srovndnf s kontrolou
mrad&ndk 30 5 5 60
Psarka 90 5 10 80
soja 5 5 5 80
batdt 40 0 o 70
bér 5 5 10 50
éirok 50 40 10 85
ptalinec 95 40 35 95
p8enice 5 10 1D 70
Yepen 20 2 0 50
kukulice 40 50 10 50




- 73 -

sloudenina ¢&. T1 72 73 T4
dédvka (g/ha) 1000 300 125 300
hodnocent % ve srovnan{ s kontrolou
mra¥ndk 80 70 90 95
psdrka 100 90 95 100
soja 55 85 95 90
bat4t 95 90 85 Go
bér 85 90 95 100
dirok 100 e 85 0%
ptadinec 100 95 G5 100
p3enice 95 90 95 30
fepen 80 60 80 60
kukufice 95 80 90 70
sloudenina ¢&. 75 76 77 18
ddvka (g/ha) 1000 1000 100C 250

hodnocent % ve srovndnf s kontrolau

mra¥ndk 80 S0 90 90
pséarka 95 S5 95 95
soja g0 95 90 SO
batat 90 55 95 S0
bér 40 18] 30 30
Eirok 95 95 g0 95
ptadinec 100 95 95 100
pdenice 15 95 10 G5
Yepen 80 85 90 50
kukuirice 95 100 95 95




sloulenina €. 79 80 87 88
ddvka (g/ha) 1000 1000 125 125
hodnoceni % ve srovnén{ s kontrolou
mradndk - 85 60 0 o
psérka 100 g0 10 20
spja g0 o 20 >
batdt 95 0 5 0
bér 95 10 50 30
¢irok a5 50 30 5
ptadinec 100 100 80 19
pSenice 60 6C 0 0
Fepen &5 C C 0
kukuiice 90 5 15 5
sloufenina ¢. 89 90 S0 91
ddvka (g/ha) 125 250 31,3 1000
nhodnoceni % ve srovnén{ s kontrolou
mradndk 15 35 80 95
psérka 10 95 95 95
soja 10 95 50 S5
batét 10 50 80 95
bér 60 95 S0 100
¢irok 20 30 1Y) 100
ptadinec 80 100 100 100
pSenice 5 85 80 100
Yepen 5 85 70 90
kukurice 15 390 g0 100
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slou&enina &. 92 94 S5 96
ddvka (g/ha) 250 1000 300 1000
hodnoceni % ve srovnédnf s kontrolou
mradndk 50 50 20 0
psérka 95 g0 60 100
soja 30 95 10 90
batét 95 50 20 85
bér 70 0 0 80
¢irok 8% a5 60 109
ptadinec 95 100 80 Lo
p3enice 20 75 0 100
fepen 20 70 0 70
kukurrice 40 70 20 100
sloudenina ¢. 97 98 99 100
ddvka (g/ha) 300 1000 300 1000
hodnoceni % ve srovndn{ s kontrolou
mradndk 40 85 40 95
psérka 85 95 S0 95
soja 90 90 50 30
batdt 60 S0 50 100
bér 70 S0 10 95
&irok 90 G5 40 100
ptadinec 95 100 100 100
pSenice 15 30 0] 100
fepen 20 90 10 80
kukutice 40 95 30 100




sloudenina ¢&. 101 102 104 105
ddvka (g/ha) 1000 1000 31,3 30
hodnocent{ % ve srovndn{ s kontrolou
mra&ndk 40 100 90 90
psérka 95 95 95 100
soja 80 90 95 90
batét 40 90 90 95
bér 80 50 85 90
&irok 95 95 95 95
ptadinec Lo 10 1¢:s Ll
rSenice 80 95 100 70
fepen 70 40 80 S0
kukufice 80 95 55 100
slouclenina &. 106 107 108 109
ddvka (g/ha) 31,3 31,3 30 30

hodnocen{

% ve srovnanf{ s kontrolou

' mra&hdk

psdrka
soja
batat
bér
¢irok
ptacinec
pSenice
Yepen
kukurice

85

55
55
90
85
95
100
100
85
95

80
95
95
80
70
95
100
95
70
90

85
100
95
95
95
95
100
80
85
100

80
95
90
85
85
95
100
70
80
96
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sloudenina ¢&. 110 111 12 112
ddvka (g/ha) 62,5 250 1000 100
hodnoceni % ve srovnénf{ s kontrolou
mradnik 20 0 55 95
psérka 60 0 S5 G5
soja 15 o) 95 95
batdt 40 0 95 95
bér 70 0 100 S0
¢irok 10 0 100 a5
ptadinec 60 0 100 g5
pSenice 15 0 100 100
Fepen 10 0 90 70
kukufice 15 10 100 100
slouenina ¢&. 113 114 115 116
ddvka (g/ha) 300 300 300 1000
hodnocent % ve srovndn{ s kontrolou
mradndk 95 95 95 30
psarka 100 95 95 85
soja 95 95 95 70
batdt S0 30 95 60
bér 100 100 100 5
¢irok 1C0 100 100 50
ptalinec 100 100 100 95
pSenice 100 100 100 60
Ffepen g5 80 70 15
kukurice 100 100 100 30




sloulenina ¢&.
ddvka (g/ha)

117
1000

hodnocen{ % ve srovnénf
s kontrolou

radndk 90

psérka S5

soja 95

batdt 95

bdr 100

&irok G5

ptadlinec 100

pSenice 100

fepen 390

kukubice
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Tabulka 3a

Herbicidn{ d&innost pifi pouZitf pred vzejitim

sloulenina ¢&.
dévka (g/ha)

la
125

2a
125

3a

62,5

hodnocent % ve srovnéan{ s kontrolou
aralnak 95 70 S0
pséarka 95 S5 95
soja 95 85 95
batdt gs 55 80
bér Su 85 8G
&irok 30 30 95
ptalinec 100 S5 85
p3enice 85 90 90
fepen 85 60 80
kukubice 95 95 55
slouéenina ¢&. 4a 27a 28a
dévka (g/ha) 62,5 300 300

_hoednocent % ve srovndni s kontrolou
mradndk 85 95 90
psarka 95 95 S5
soja 95 90 20
batét 85 90 90
bér 90 100 95
irok 35 100 55
ptadinec 95 100 35
p3enice 95 35 55
fepen 90 80 20
kukurice g5 385 100




Herbicidnf d&innost pri pouZit+ pfed vzejitim

slouéeniha c.
ddvka (g/ha)
hodnocen{

mradndk
psérka
soja
batdt
bér
&irok
ptadinec
pSenice
fepen
kukufice

- 80 -

Tabulka 3b

2b 3b 10b
100 300 30¢C
% ve srovnén{ s kontrclou
85 95 30
X 100 €0
95 95 0
95 95 15
20 100 60
25 100 15
LU0 100 95
100 10C 5
40 S0 0
95 100 10
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bulka 4

Herbicidni d¥innost pfi poufit{ po vzejit{

sloudenina ¢&. 1 3 4 5
d4vka (g/ha) 125 125 125 125
hodnocenf{ % ve srovnan{ s kontrolou
mradnék 100 50 100 80
pséarka 100 10C 95 100
soja 95 100 95 100
batét 9y 100 100 “0)
bér 95 100 6C 95
girok 100 100 100 100
ptalinec 100 100 100 100
p8enice 100 70 100 S5
Fepen g5 100 95 95
kukuiice 100 90 100 100
sloudenina ¢. 6 7 8 3
ddvka (g/ha) 125 125 125 125
hodnoceni % ve srovnan{ s kontrolou
ara&nédk 60 10 50 40
psérka 100 1CO 100 55
soja 100 g0 100 85
batdt 80 30 85 80
pér 60 20 100 10
Cirok 100 100 100 70
ptacinec 80 90 100 80
péenice 50 40 100 85
fepen 30 85 50 70
kukurice 40 2 100 85




sloudenina &. 10 11 12 13
dévka (g/ha) 62,5 62,5 62,5 62,5
hodnocen{ % ve srovndnf s kontrolou
mradnék 85 50 50 40
psdrkea 35 90 100 100
soja S0 90 85 95
batét S0 80 80 85
bér 15 70 95 100
girok 7 30 G5 1C0
ptainec 55 95 95 5%
r8enice 50 60 100 100
Fepen 95 95 30 995
kukufice 80 90 95 100
sloulenins &. 14 15 16 18
dévka (g/ha) 62,5 62,5 62,5 62,5
hodnoceni % ve srovnadnf s kontrolou
mradndk 50 60 80 10
psdrka 100 100 100 95
soja 95 95 95 95
batat 30 85 g0 80
bér 30 S5 100 95
¢irok 100 100 35 95
ptadinec 95 100 100 95
p3enice 100 100 100 95
fepen 95 95 55 90
kukubice 100 95 100 100




sloudenina &.

d4vka (g/ha)
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20
62,5

21
62,5

22 23
300 31,3

hodnoceni % ve srovndni s kontrolou
mra&ndk 30 20 95 0
psérka 95 40 100 0
soja 90 90 100 20
batdt 80 80 95 0
bér 6] 10 95 >
éirok 70 70 100 15
ptacinec as -0 .00 £
pdenice 40 70 100 5
Yepen 60 20 100 0
kukufice 85 100 100 10
sloulerina ¢&. 23 24 25 26
ddvka (g/ha) 31,3 62,5 300 250

% ve Brovndnf s kontrolou

hodnocent
mradndk 0
psédrka 5
soja >
batat 20
bér >
&itok 10
ptadinec 10
pSenice 0
fepen 0
5

kukurice

30
80
80
70

5
30
95
70
50
85

50 70
95 100
95 95
90 90
30 100
95 100
100 100
100 100
85 90
10C 100

————



sloudenina €.
ddvka (g/ha)

27 28 29 30
62,5 250 62,5 62,5

hodnocen{ % ve srovndnf s kontrolou
mrasdndk 60 30 30 10
psérxa 1CO : 100 85 85
soja 55 90 85 60
batét 85 70 60 20
bér 70 70 60 15
Birok 85 35 70 50
ptalinec 1a0 S5 on 20
pdenice S0 100 80 85
fepen 80 70 15 20
kukutrice 100 85 90 95

slouenina C. 31 32 33 34
ddvka (g/ha) 62,5 1000 100 125
hodnoceni % ve srovnanfi s kontrolou
nradndk 0 80 20 85
psédrka 10 35 100 70
soja 20 a0 85 90
batédt 20 85 15 80
bér 5 S5 70 95
&irok 5 100 80 100
ptalinec 15 g5 100 70
pSenice 30 100 50 95
fepen 70 ) 60
kukutice

95 30 80
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sloudenina &. 35 36 3% 38
ddvke (g/ha) 125 31,3 31,3 31,3
(bodnoceni % ve srovnénf s kontrolou
_mradndk 70 10 50 40
psérka 100 80 60 95
soja 90 85 50 90
batdt 60 80 85 80
bér 30 30 70 80
Cirok agn 60 95 8%
ptadinec 10¢ 20 70 S0
pSenice 100 50 1C0 95
fepen 80 15 70 60
kukurfice 80 15 70 60
skoudenina &. 35 40 41 42
ddvka (g/ha) 250 300 300 62,5
hodnoceni % ve srovnédn{f s kontrolou
mradndk 10 30 40 50
psdrks 80 50 30 95
soja 85 95 90 95
batdt 50 70 50 80
bér 85 95 30 60
¢irok 60 100 50 95
ptalinec 30 70 10 S5
pSenice 70 95 15 100
Fepen 50 40 60 70
kukufice 40 95 20 100




sloudenina &.
dévka (g/ha)

43 44
62,5 300

45
500

47
125

hodnocen{ % ve srovnédnf{ s kontrolou

mradndk 70 80 20 50
psérka 95 100 70 95
soja 100 70 15 g0
batdt 85 85 50 70
bér 95 50 5 40
¢irok Q5 95 10 60
ptaline: LU0 180 i S
p3enice 100 100 0 40
Ffepen 85 85 10 60
kukuiice 100 100 15 30

sloulenina &. 48 51 52 53

dévka (g/ha) 500 300 500 250
hodnoceni % ve srovnéni s konsrolou

mradndk 90 20 30 80
psérka 100 40 95 100
soja 80 15 70 80
batat 50 20 70 80
bér 40 15 90 100
¢irok 60 15 80 100
ptadinec g5 5 95 100
pSenice 30 80 35 100
Fepen 80 0 40 40
kukurice 70 30 40 100




sloudenina &. 54 54 55 56
ddvka (g/ha) 300 100 250 250
hodnoceni % ve srovndn{ s kontrolou
mradndk 90 90 20 10
psédrka V 100 95 50 95
soja S5 95 15 60
batdt 90 90 15 60
bér 60 15 90 40
girok 95 g0 50 80
ptadinec S e 20 &
p3enice 100 100 10 100
Fepen S0 95 20 0
kukufice 100 100 15 50
sloudenina &. 57 58 58 5%
ddvka (g/ha) 250 250 250 250
hodnoceni % ve srovnidnf s kontrolou
mra&ndk 0 ) 20 30
psédrka 30 40 70 60
soja 10 10 0] 60
batat 0 0 30 70
bér 0 50 70 80
girok 30 80 50 40
ptadinec 0 0 50 40
pSenice 0 50 g0 40
Fepen 0 0 20 40
80 50

kukulice 20 60




sloudenina &. 60 61 62 " 63
dévka (g/ha) 1000 1000 250 1000
hodnocen{ % ve srovndnf{ s kontrolou
mradndk 0 0 20 40
- psérke 5 0 85 30
soja 20 30 g5 100
batét 0 0 60 90
bér 50 15 80 30
éirok 50 10 30 55
ptalinec 0 pl 5 Z
p8enice 5 15 g0 40
Pepen 10 0 70 40
kukuiice 40 5 50 30
sloudenina ¢. 64 69 66 67
dévka (g/ha) 1000 1000 1000 1C00
hodnocent % ve srovnédn?{ s kontrolou
aradndk 40 20 0 15
psarka 95 30 15 g0
soja 100 90 100 95
batdt 80 20 90 60
bér 90 85 i5 50
¢irok 100 80 40 80
ptadinec 100 50 30 80
pdenice 100 40 20 95
fepen 70 30 30 15
kukuf'ice 100 30 30 95




sloudenina &,

ddvka (g/ha)
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68
1000

69

1000

70
500

T1
1000

hodnocent % ve srovndn{ s kontrolou
mradndk 15 60 5 20
pséarka 60 15 10C 80
soja 85 85 95 90
batat 10 80 85 5
bér 40 10 90 706
dirok 60 15 70 95
ptadéinec nebylo 40 35 { o
provedeno

p3enice g0 15 100 100
Fepen 0 20 o} 15
kukuiice 70 40 50 90
sloulenina &. 72 73 T4 75
ddvka (g/ha) 300 125 300 1000
hodnocent % ve srovnanf s kontrolou
mra&ndk 20 30 50 100
psdrka 90 95 95 95
soja 95 95 90 90
batat 30 90 70 100
bér 70 20 40 40
&irok 35 100 85 80
pta&inec 30 100 100 g0
p§enice 100 95 40 40
fepen 15 40 30 90
kukutfice 55 100 40 85




sloudening g, 76 77 78 79
ddvka (g/ha) 1000 1000 250 1000
hodnocent % ve srovndnf g kontroloy
psdrka 100 95 100 100
Soja 95 95 90 90
batdt 60 85 40 80
bér 50 60 S0 70
Eirok - 10 95 100 35
ptadinec 95 100 100 100
p3enice 100 30 100 80
Fepen 70 90 60 90
kukufice 100 g5 100 ’
~_~_~__~.\w‘;~______~_._~*___~m_~_*~_~m~-~_-_u_‘__‘_~__m_~-‘~_\ —
sfouéenina &. 80 87 88 89
ddvka (g/ha) 1000 125 125 125

hodnocent ‘ % ve srovndnt s kodtrolou

Psdrka
Soja
bat4t
bér
Eirok:
Ptadinec
p3enice
Fepen
kukutice

80
50
5
10
30
90
70 -
20

95
95
70
80
85
95
80
10
60

>
15
10
20
15

0
10

0
90
20
20
60

—_—
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sloudenina &. 90 90" 91 92
ddvka (g/ha) 250 31,3 1000 250
hodnocen{ % ve srovndnf s kontrolou
aradndk 90 30 100 30
psérka 100 100 100 70
soja 100 95 100 80
batdt 85 80 100 80
oér 85 70 100 70
éirok 95 90 100 80
ptadlinec 100 100 100 S0
p8enice 100 95 100 g5
Fepen 90 60 100 70
kukurice 100 85 100 50
sloudenina ¢&. S4 95 g6 96
ddvka (g/ha) 1000 300 1000 1000
hodnoceni % ve srovndn{ s kontrolou
mradndk 0 10 85 30
psdrka - 85 40 100 80
soja 80 40 30 S5
batat 10 10 50 10
bér 10 40 50 70
¢irok 100 85 100 100
ptalinec 80 30 100 50
p8enice 10 60 30 1C0
Fepen 50 10 85 30
kukulice 100 50 100 100




sloulenina &. 97 98 99 100
ddvka (g/ha) 300 1000 300 1000
hodnocent % ve srovndnf s kontrolou
nraéndk 20 90 70 100
psédrka 30 100 95 100
soja 90 90 95 95
batit 15 90 40 100
bér 15 85 70 100
&irok 85 95 100 100
ptalinec T 100 50 160
p3enice 40 80 100 100
Eepen 80 90 20 100
kukurice 20 g5 100 100
sloudenina &. 101 102 104 105
ddvka (g/ha) 1000 1000 31,3 30
hodnocent % ve srovnént s kontrolou
aradndk 20 ' 100 80 30
psarka 40 100 100 10C
soja 70 100 95 90
bat&at 30 95 95 80
bér 30 S5 40 70
Eirok 90 100 90 95
ptadinec g0 S5 95 100
p3enice 60 100 100 70
¥epen 20 30 85 85
kukurice €0 _ 100 100 40




- 93 -

sloulenina &. 106 107 108 109
ddvka (g/ha) 31,3 31,3 30 30
hodnocent % ve srovnédnf s kontrolou

mraéndk 80 70 30 40
psédrka 100 95 100 100
soja 95 95 AY) 85
batdt 30 S0 80 80
bér GO 50 70 60
&irok 95 100 95 95
ptadinec 95 L0 100 45
p8enice 100 100 80 70
Xepen 70 70 95 70
kukurice 100 100 80 50
sloudenina &L 110 111 112 112
ddvka (g/ha) 62,5 250 1000 100
hodnocent % ve srovnianf s kontrolou

‘aradndk 0 0 100 95
psérka 95 0 100 100
soja 85 10 35 85
batét 10 0] 100 S0
bér 60 20 100 100
&irok 60 50 100 100
ptadinec 60 0 100 100
pSenice 50 0 100 100
¥epen 0 0 100 90
kukurice 80 20 100 100

e e LU S



sloulenina &. 113 114 115 116
ddvka (g/ha) 300 300 300 1000
hodnocent{ % ve srovndn{ s kontrolou
mradndk 90 95 90 40
psérka 100 100 100 100
soja 95 100 95 85
batdt 85 100 60 60
bér 95 100 100 70
Eirok 100 100 100 80
ptadinec Lo 100 100 100
pSenice 100 100 100 95
fepen g5 100 80 15
kukuFice 100 100 100 30
sloudenina &. 117
ddvka (g/ha) 1000
hodnocent % ve srovnan{
o | s kontrolou
mradndk 90
psédrka 95
soja 95
batéat 90
bér 95
¢irok 100
ptadinec 100
pSenice 100
fepen 90

10C

kukurice
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Tabulka 4a

Herbicidnf d&innost pfi pouZitf po vzejitd

sloulenina &. la 27a 28a
ddvka (g/ha) = 125 300 300
hecdnocent % ve srovndn{ s kontrolou
aradndk 95 90 85
psédrka 95 100 100
sojs 90 » 100
batit 90 90 50
bér 70 100 90
&irok 95 100 100
ptadinec 95 100 95
pSenice 90 100 95
Yepen 95 95 20

kukudice 90 100 100




Herbicidnf d&innost pfi pou?itf po vzejit<{
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Tabulka 4b

Sloulenina ¢&. 2b 3b 10b
ddvka (g/ha) 100 300 300
hodnocen? % ve srovninf{ kontrolou
mradndk 85 100 60
psdrka 95 100 30
soja <3 100 7
batdt GO 100 60
Dér 15 100 40
girok 95 100 30
ptadinec o5 100 60
p8enice 1G0 100 3%,
fepen 80 95 0
kukutice 100 100 40
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PATENTOVE NLROKY

1. 6~aryl-2-substituované derivsty kyseliny benzoové

obecného vzorce I

kde

'

(1)

2
znamend atom kyslfku, s{ry nebo skupinu -N=-R",
v nfZ R2 znamend atom vodf{ku, alkyl, -C(O)—NH2
nebo -C(0)alkyl,

znamend -CH-, -CR*- nevo -N-,

znamenaj{ nezdvisle na sob& alkyl, alkoxyl, halogen-
alkoxyl, atom halogenu nebo alkylaminoskupinu a

znamend atom vodfku, slkyl, fenyl, nitroskupinu,
kyanoskupinu, esminoskupinu, alkoxykarbonyl nebo
atom halogenu,

znamend atom vodfku, alkyl, alkenyl, alkinyl, fe-
nylalkyl, halogenalkyl, kyanalkyl, alkylthioalkyl,
dialkylaminoalkyl, alkylsulfonylalkyl, alkoxykarbo-
nylalkyl, karboxyalkyl, di(alkoxykarbonyl)alkyl,
dialkylaminokarbonylalkyl, dialkylidenaminoskupinu,
alkylthioalkylidenaminoskupinu, amonnou skupinu,
pop¥fpad¥d substituovanou alkylovym nebo hydroxyalky-
lovym zbytkem, kation alkalického kovu nebo kovu
alkalickych zemin, nebo .. fenylovy zbytek po-
pr{padd substituovary nitroskupinou, atomem halogenu,

£
-

;/7:

>/ ’ K
/ NS
2
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alkylovym zbytkem, halogenalkylovym zbytkem nebo
alkyloxyskuplinou a

////
- /\ .
A C(ID)

S

kde X, Y a P znamenaj{ nezdvisle na sob& atom vodf{ku,

Q znameng X zbytek obecného vzorce II

atom halogenu, niZ%{ alkyl, niZS{ alkoxyl,
niZs{ halogernalkyl, niZ&{ alkylthi-ckupinu,
niz8{ alkylsulfonyl, alkylsulfonylaminoskupi-
nu, alkylsulfonyloxyskupinu, arylsulfonyloxy-
skupinu, di(arylsulfonyl)aminoskupinu, benzyl-
aminoskupinu, alkylkarbonylasminoskupinu, sni-
nokarbonylaminoskupinu, alkoxykerbonyl, slkyl-
karbonyloxyskupinu, alkylsulfonylaminoskupinu,
fenylsulfonyleminoskupinu, soli uvedenych
aminoskupin s kyselinami, niz%{ alikenyl, niZ-
81 alkinyl, nizéf alkenyloxyskupinu, niZs<
alkinyloxyskupinu, kyanoskupinu, nitroskupi-
nu nebo aminoskupinu, nebo tvorf{ X & Y spolu
alkylendioxyheterocyklicky kruh nebo aromatic-
ky heterocyklicky kruh ze skupiny thiofen,
furan, pyrrol, pyrrazol, isoxazol, isothia-
zol, imidazcl, oxazol, thiazol, oxadiazol,
thiadiazol, triaszol, tetrazol, pyridin, py-
rimidin, pyrazin, pyridazin a triazin.

2. 6-aryl-2-substituované derivdty kyseliny benzoové
podle narokul, vyznadcdujfcf{f se t{m, Ze
i znamend atom vod{fku, A znamend atom kysl{iku, B znamené
-Cd- a R 1 Rl znamenajf methoxyskupinu.

3. 6-aryl-2-substituované derivdaty kyseliny benzoové
podle ndroku 2, vy znadujfci{ se t{m, Ze
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Q znamend skupinu

X, ¥ a P znamenajf nezdvisie na :obd atca vodfku atom ha-
logenu, alkyl, aslkoxyl, hzlogenalkyl, alkylthiosku-
pinu, alkylsulfonyl, alkenyl, alkinyl, alkenyloxy-
skupinu, alkinyloxyskupinu, nitroskupinu nebo &amino-
skupinu nebo tvof{ X a Y spoledn& alkylendioxyhete-
rocyklicky kruh o 1 aZ 3 atomech uhlfku.

4. 6-aryl-2-substituované derivaty kyseliny benzo-
ové podle ndroku 2, vyznadujfcet se tfm,

%e Q znamend thiofenovy krun.

5. g-aryl-2-substituované derivéty kyseliny benzo-
ové podle ndroku 3, vyznadujfcf se tfnm,
e P a Y znsmenajf atomy vod<fku.

6. 6-eryl-2-substituované derivéty kyseliny benzo-
ové podle ndrodku 5, vyznadujifcdi{ se 1 fm,
Yo X znamend atom halogenu, ni%3¢ alkyl nebo niZ¥{ alkoxy-
skupinu.

7. 6-aryl-2-substituované derivaty kyseliny benzo-
ové, podle.mdroku 6, vyznadujfci{ se t{fa,

e X znemend =2tom chloru nebo flucru.

8. 6~aryl-2-substituované derivaty kyseliny benzo-
Yy y

ové podle nédroku ¢, vy zna dujfci{ se t fa,
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Ze X znamend methyl.

9. 6-aryl-2-substituované derivdty kyseliny benzo-
ové podle ndroku 6, vyznadujfcf{ se t{fa,
Ze X Jje vdzdno na uhlfkovém atomu v polcze 3 nebo 4 feny-
lového kruhu.

10. Herbicidn{ prostiedek, vy znas 8 u j{fco{ se
t fm, Ze jzko svou d&innou sloZku obsahuje slouleninu
obecného vzorce I pocle naroku 1 ve sm¥si s vhodnym nosilem.

'

1i. Zpasob vyroby G-aryl-2-substituovanych derivétd
kyseliny benzoové obecného vzorce I podle ndroku 1, vy -
znacujfcet se t {fm, Ze se sloufenina obecndho
vzorce

Q |

RO E

v’ N (

-7 B

/
’

R

a) v prfpadé, Ze T mnamend formyl, oxiduje, nebo

b) v pFfp2d8, %e T znamend kyanoskupinu, alkoxykarbonyl
nebo aryloxykarbonyl se tato sloulenina hydrolyzuje
nebo =

c) v pffpadé, %e T znamend difalkcxy)methyl, tato slouleni-
na se hydrolyzujs s ndslednou oxidac?, nebo

d) v pt{pedd, Ze T znamend wethylkarbonyl, sloulenina se
oxiduje pfi pouZitf hypochalitu, nebo ‘

e) v ptipadé, Ze T je halogen, uvede se tato slouZeninsa
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dc reakce s alkyllithiovym derivdtem s ndslednym zpra-
covdnfm plsobenfm oxidu uhli&itého a kyseliny.

12. Zpisob vyroby sloudeniny obecného vzorce

kcée
A, B, Q, R a Rl maj{ vyznam, uvedeny ve vzorci I a

3

znamend formyl, kyanoskupinu, methylkarbonyl,
dialkoxymethyl, skupinu -C(OH)OH, alkyloxykarbonyl
nebo aryloxykarbonyl nebo astom halogenu,

vyznadcdujfcof settfm, %e se uvede do re-
akce sloulenina obecného vzorce

kde A, Q & T majf svrchu uvedeny vyznaam,

za pr{tomnosti bsze se sloudeninou obecného vzorce

G N
\41\\
;i

N - B
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kde B md vyznam, uvedeny ve vzorci I a

G znamend methylsulfonyl nebo atom chloru.

13. ZpGsob vyroby slouleniny obecndho vzorce

CO M
Q. PR N
N -~ /B
T,

kde Jjednotlivé substituenty majf{ vyznam, uvedeny v néroku 1,

vyznadldujfcodI se t{m, Ze se sloulenina obec-
’

ného vzorce

kde

&) v pi‘pad&, %e T znamend karboxylovou skupinu, sloulenina
se esterifikuje nebo

b) v prfpad¥, %e T znamend skupinu -C{0)Cl, sloulenina se
uvede do reakce s alkoholem nebo fenolen.

14. Zpisob huben{ ne¥ddoucfcn rostlin, vy zn a -
Cujfeot se t fm, Ze se na afsto jejich ristu
aplikuje ud&inné mnoZstvY sloudeniny podle ndroku 1.

4
A

%‘E)Br% Q?ﬁﬁ%}& .
ﬂ/ 9.

,(
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