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1

PredloZeny vyndlez se tykd zplsobu vy-
roby novych substituosvanych fenoxyplopio—
nétd, které se pDLlZIV&]l jako ufinné slozky
herblcidu

2
Bylo zjiSténo, Ze nové substitiované fe-
oxypropionaty obecného vzorce I

| CHyo T p2 X
o . L XX
Ar-0~{ )< 0-LH-E-0-Et e, ,30-311@ 2

i

v -némZ

R! a R? znamenajl nezavisle na sob# atom
vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a¥ 6 ato-
my uhliku,

X znamend atom vodiku nebo atom halo-
genu nebo nitroskupinu, alkylovou skupinu
s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu s
1 aZ 6 atomy uhliku,

a a n znamenaji vZdy nezavisle na sobé
¢islo 1 nebo 2 a

Ar znamend skupinu obecnych vzorcl Ia

nehe Ik
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()

kde

Y znamena itrifluormethylovou skupinu,
atom halogenu nebo nitroskupinu, kyanosku-
pinu nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 6 ato-
my uhliku a
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b znamend €islo 1, 2 nebo 3, maji herbi-
cidni vlastnosti a mohou se tudiZ pouZivat
jako ulinné sloZky herbicidnich prostied-
k.

Podle tohoto vyndlezu ise nové sloufeniny
obecného vzorce 1 wvyrdbé&ji tim, 7e se na
sloufeninu obecného vzorce VI

CHO

Ar—71 (VI)
v némz

Ar a Z! maji shora uvedené vyznamy, pi-
sobi slou€eninou obecného vzorce VII

MO _O-‘OCH ~C-0- GH ( CH2)~O-CH—-®

v némZ

R% R2 X, M, a a n maji shora uvedené vy-
znamy.

S prekvapenim se mohou substituované
fenoxypropionéty podle predloZeného vyné-
lezu, které nebyly dosud v literatuie popsé-
ny, snadno syntetizovat ve vysokych vyitéz-
cich a predstavuji nmové Gcinné sloudeniny,
které maji vytetnou selektivni herbicidni G-
tinnost vii€i travnatym pleveltim, ani¥ by mé-
ly néjakou pozoruhodnou fytotoxicitu viiti
zemedélskym uZitkovym rostlinam. Zejmé-
na prekvapujici je skutetnost, Ze tyto slou-
¢eniny podle p¥edloZeného vynalezu maji vy-
nikajici vlastnosti, které strukturns podob-
né slouCeniny podle stavu techniky nemaiji,
prfedevSim pak to, Ze vykazuji jiZ v malém
mnoZstvi dostateény herbicidni tufinek a
pritom jsou uZitkovymi rostlinami dobie snéa-
Seny a kromé& toho dokonale pfisobi také
proti regeneraci pleveld, zejména vytrva-
1ych jednodé&loZnych pleveldl vzhledem k to-
mu, Ze maji vytefny dlouhotrvajici téinek.

Vyhodnymi slouCeninami vyrab&nymi po-
dle predloZeného vyndlezu a v souhlase s
tim i odpovidajicimi vychozimi ldtkami jsou
takové sloufeniny, ve kterych

Ar znamend skupinu vzorce Ia nebo Ib,
prifem¥

—>F; c{\>—o—._ocH-c~o - CH, CHy OCH

{vi}

Y znamend trifluormethylovou skupinu,
atom fluoru, atom chloru, atom bromu ne-
bo atom jodu, nebo nitroskypinu, kyanosku-
pinu, methylovou' skupinu, ethylovou sku-
pinu, propylovou skupinu, isopropylovou
skupinu, n-, iso-, sek. nebo terc.butylovou
skupinu;

b znamend €isla 1, 2 nebo 3;

R! a R? znamenaji nezdvisle na sob# atom
vodiku nebo methylovou skupinu, ethylo-
vou skupinu, n-propylovou skupinu, isopro-
pylovou skupinu, n-, iso-, sek.- nebo terc.-
butylovou skupinu;

X znamend atom vodiku, atom fluoruy, chlo-
ru, bromu nebo jédu, nitroskupinu, methy-
lovou skupinu, methoxyskupinu, ethylovou
skupinu, ethoxyskupinu, n-propylovou sku-
pinu, n-propoxyskupinu, isopropylovou sku-
pinu, isopropoxyskupinu nebo n-, iso-, sek.
nebo terc.butylovou skupinu nebo -butoxy-
skupinu a

a a n znamenaji vZdy nezamsle na so-
b& Cislo 1 mebo 2.

PouZije-li se jako vychozich latek 4-tri-
fluormethylfenylchloridu a 2-(2-fluorben-
zyloxy )ethyl-2-(4-hydroxyfenoxy ) propiona-
tu, pak lze prib&h postupu podle vynélezu
znédzornit nésledujicim reak&nim schéma-
tem:

—_—
5

¢ HOL
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Jako priklady sloufenin obecného vzorce
VI, které se pouZivaji jako vychozi latky pfi
provadéni postupu podle vynélezu, 1ze uvést:

4-{nebo 2-)trifluormethylienylchlorid,
4-fluorfenylchlorid,
2,4-dichlorfenylchilorid,
2-chlor-4-nitrofenylchlorid,
4-chlor-2-trifluormethylfenylchlorid,
2-chlor-4-trifluormethylfenylchlorid,
3,5-dichlor-2-pyridinylchlorid,
5-nitropyridinylchlorid,
4-nitrofenylchlorid,
4-brom-2-chlorfenylchlorid,
2-nitro-4-trifluormethylfenylchlorid,
2,6-dichlor-4-trifluormethylfenylchlorid,
2-kyan-44trifluormethylfenylchlorid,
2-chlor-4-kyanfenylchlorid,
3-chlor-5-nitro-2-pyridinylchlorid,
5-trifluormethyl-2-pyridinylchlorid,
3-chlor-53-trifluormethyl-2-pyridinylchlorid,
5-brom-3-chlor-2-pyridinylchlorid a
4-chlor-2-methylfenylchlorid,

jakoZ i odpovidajici bromidy.

Jako priklady dal8ich vychozich latek o-
becného vzorce VII, Kkteré se rovnéi pouZi-
vaji pii provadé&ni postupu podle vynéle-
zu, 1ze uvést:

2-benzyloxyethyl-2-(4-hydroxyfenoxy])-
propionét,

3-benzyloxypropyl-2-(4-hydroxyfenoxyj-
propionat,

1-methyl-2-benzyloxyethyl-2- {4-hydroxy-
fencxy)propionét,

2-¢-methylbenzyloxyethyl-2- [4-hydroxyfe-
noxy jpropionét,

2-(2-fluorbenzyloxy jethyl-2-(4-hydroxy-
fenoxy )propionadt,

2-(4-fluorbenzyloxy ]ethyl-2- (4-hydroxy-
fenoxy ) propiondt,

2-(2-chlorbenzyloxy Jethyl-2-(4-hydroxy-
{enoxy)propionét,

2-(4-chlorbemzyloxy )ethyl-2-(4-hiydroxy-
fenoxy )propionét,

2-(2,4-dichlorbenzyloxy jethyl-2-{4-hydroxy-
fenoxy )propionat,

2-{3,4-dichlorbenzyloxy )ethyl-2-(4-hydro-
xyfenoxy jpropionét,

2-(2,6-dichlorbenzyloxy)ethyl-2-(4-hydroxy-
fenoxy Jpropionét,

2-(2-methylbenzyloxy)ethyl-2-{4-hydroxy-
fenoxy Jpropionét,

2-(3-nitrobenzyloxy }ethyl-2-(4-hydroxy-
fenoxy )propionét,

2-(4-methoxybenzyloxy )ethyl-2-(4-hydro-
xyfenoxy]propionét,

2-{4-brombenzyloxy)ethyl-2-(4-hydroxy-
fenoxy Joropionat,

1-methyl-2-¢-methylbenzyloxyethyl-2-{4-
-hydroxyfenoxy )propionét,

2-(3-chlorbenzyloxy)ethyl-2-(4-hydroxy-

- fenoxy)propionét,

2-(i2-brombenzyloxy}ethyl-2- (4-hydroxy-
fenoxy)propiondt,

6

2-(3-fluorbenzyloxy jethyl-2-[ 2- (4-hydro-
xyfenoxy) Jpropionét,
1-methyl-2-{2-fluorbenzyloxy }ethyl-2-
-(4-hydroxyfenoxy lpropionat,
3-(2-fluorbenzyloxy } propyl-2-(4-hydroxy-
fenoxy)propionat,
2-(2-nitrobenzyloxy)ethyl-2-[(4-hydroxy-
fenoxy)propionét,
2-(4-mitrobenzyloxy)ethyl-2-(4-hydroxy-
fenoxy )propiondt,
2-(2-methoxybenzyloxy)ethyl-2-{4-hydro-
xyfenoxy )propionét,
3-(4-fluorbenzyloxy }propyl-2-(4-hydroxy-
fenoxyjpropionét a
2-(4-methylbenzyloxyjethyl-2- (4-hydroxy-
fenoxy )propionat.

Postup podle predloZeného vyndlezu se
provadi vyhodné& v pritcmnosti Fedidla. Pro
tento Gcel se mohou pouZivat vSechna inert-
ni rozpoustddia.

Jako piiklady takovyich rozpou$tédel ne-

bo Fedidel 1ze uvést vodu, alifatické, alicyk-
lické a aromatické uhlovediky, které mohou
byt vzdy popfipadé- chlorovany (jako he-
xan, cyklohexan, petrolether, ligroin, ben-
zen, toluen, xylen, methylenchlorid, chloro-
form, tetrachlormethan, ethylemchlorid, tri-
chlorethylen a chlorbenzen); ethery (jako
diethylether, methylethylether, diisopropyl-
ether, dibutylether, propylenoxid, diocxan a
tetrahydrofuran); ketony (jako aceton, me-
thylethylketon, methylisopropylketon a me-
thyliscbutylketon); nitrily (jako acetonitril,
propionitril a akrylonitril}; alkoholy (jako
methanol, ethanol, isopropanol, butanol a
ethylenglykol); estery (jako ethylacetat a
amylacetédt); amidy kyseliny (jako dime-
thylformamid a dimethylacetamid)}; sulfony
a sulfoxidy {jako dimethylsulfoxid a sulfo-
lan) a baze (jako pyridin).
Postup podie vymélezu se provadi vyhod-
& v pritomnosii &inidla véazajiciho kyseli-
u. jako pfiklady takovychto Cinidel, kteréd
dZou Kkyselinu, lze uvést hydroxidy, uhli-
itany, hydrogenuhli¢itany, a alkoxidy al-
iaiickych kov@ a terc.aminy jako ftriethyl-
amin, diethylamilin a pyridin.

Postup podle vynélezu se mZe provadét
v Sirokém rozmezi teplot. Obecné se pracuje
pFi teplotdch mezi —20 °C a teplotou varu
reakéni smési, vyhodné pii teplotdch mezi
0 °C a 100 °C.

Postup podle vyndlezu se miZe provadét
za atmosférického tlaku, i kdy% lze praco-
vat také pii zvySeném unebo sniZeném tla-
ku.

Vychozi slouCeniny obecného vzorce VII
jsou nové, Tyto nové sloueniny obecného
vzorce VII se vyrdbéji tim, Ze se na slou-
Ceninu vzorce

Ho—-@-—ou

fun]

1

e
e}

e <
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plisobi sloufeninou obecného vzorce (1)
Q"H
\e
4 ., § p 14Y]
z- [CH,IR0~CH - -
{0}
v némz hvdrochinonn  a  2-benzyloxyethyl-2-brom-
propiondtu, pak 1ze priabéh reakce k vyrobé
RL R2 X, a,m a 2! maji shora uvedand vi sleu€enin obecuého vzorce VII vyjadrit da-
znamy. le uvedenou rovnici:
JestliZe se jako vychozich latek nonilje
CHa ('" y,
) / x‘\
Ho—~ \Muﬁ " rmf‘H Co- ~CHy CHyOCH, —
\.:::,/ .
e f
RSN f'i@”"\{/ \\;3,.,, ) el 0 ,CHrCHZCCH 7\ + HEr
N crwn 4

P¥i vyrob# sloudenin ohecného vzorce VII
se vyhodné pouZiva nikterého ze shora uve-
denych rozpousiédel mebo fFedidel {viz po-
stup pedle vyndlezu), aby zlskaly vyso-
ce Cisté reaktni produkty a ve vysokém vy-
t87ku. Tato reakce se sigind tak provadi vi-
hodné v p¥itomnosti ¢inidla véza’iciho kyse-
{inu popsaného vnro postup podle vyndle-
v,

c
se

tlak se voll rovn8Z ve stejnych mezich, jak
byly uwvedeny shora pro postup podle vy-
ndlezu.

Piiprava noavich sloufenin obecného vzor-
ce III se popisuje v Gs. paientnim spice
229 683,

P
0
Saa

Vyundlez bliZe ilustruji, avsak ieho rozsah
niek neomezujl, nasledujici priklady:

Reakfn!{ podminky, ti reakimi tenlota a P¥ilklad 1
A s )
i
B _ —uOCH~C-O»CH£C!—-§O~“CH 7\

33,4 g 2-(2-fluorbenzyloxy)ethyl-2-{4-hyd-
roxylenoxy)propiondtu se rozpusti ve 120 mi
dimethylforimamidu a k tomuto roztoku se
pfida 15,2 g uhli¢itanu draselného. Potom
se smés zahfiva za mich4ni 1 hodinu na tep-
lotu 95 °C. K roztoku se potom piidd 27,1
gramu 4-trifluormethylchlorbenzenu
akéni smés se potom zah¥ivda 5 hodin na
teplotu 95 aZ 100 °C. Pe ochlazeni na tep-
lotu mistnosti se reakfni roztok vylije do
ledové vody a poté se provede extrakce to-
Inenem. Toluenova vrstva se postupné pro-

= .
& 1

FA_ A R o AN
C.C\)«O»O- OCH-C-0- CH; CH5 0 CH

myje 1% vodnym roztokem hydrox‘du sod-
ného a vodou a potom se vysusi a ztiltruje.
Toluen se oddestiluje za sniZeného tlaku a
Gai¥l t8kavé wvedlejsl produkty se odstrani
n¥l teplotd 100 °C/13,3 Pa. Ziskd se 20,7 g
2-(2-fluorbenzyloxy)ethyl-2-] 4- (4-trifluor-
methylfenoxy)fenoxy |propionatu jakc reake-
niho produktu.

np == 1,5233.

Piikladg 2

50
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31,6 g 2Z-benzyloxyethyl-2-(4- hydro xyfeno-
xy)propiondtu se rozpusti ve 100 ml dime-
thylsulfoxidu, a k tomuto roztoku se ptfida
15,2 g uhii¢itanu draselného. Potcm se re-
akéni sm&s zahiivd 1 hodinu na teploti: 90
stupiit Celsia.

K reakén! smési se potom prikape 20,0
gramil 2-chlor-5-trifluormethylpyridinu a po-
té se reaktni smés udrZuje 2 hodiny na tep-
lot& 90 °C. Po ochlazeni na teplotu mistnos-
ti se reak?ni roztok vylije do ledové vody

CH3 O

ar-0—{_H—o-tH-t-o-tH (CHyl Jo-CH Q

(1)

10

a potom se exirahu’e etherem, Ethemcka
vrstva se vysudl a zfiltruje a ether se od-
destiluje. Ve vyigéZku 41,0 g se ziskd 2-ben-
zvloxyethyl-2-[4-(5-trifluormethyl-2-pyri-
dyioayltenoxy]ploplonatu Teplota té&ni 44
az 47 °C.

Analogickym zplscbem se vyrobi dalsi
slouCeniny vzorce I,-kieré jscu uvedeny v
nasledujici tabulce:

Tabulka

R4 2'

priklad Ar R R? ' n X, fyzikalni data
islo
F'
3
3 H H 1 H np® 1,5322
4 H H ! 3 n,® 15518
F
ct
5 ct H H 1 H np 1,5696
6 02N_©__ H H 1 H np® 1,5805
af
F
7 ci H H 1 H np¥ 1,5397
i Ny
8 F C‘—C§' H H 1 H ".‘11‘)20 1.54%0
3
9 GC—@—- H H 2 H - np® 1,5268
10 F3C~ —CH, H 1 H 51,5260
11 F. 3C—©— H —CH 1 H ns? 1,5266
12 F:,,C—@— H H 1 2.F np® 15235
13 F:BC—O— H H 1 4F  ny®1,5214
14 FBC—Q- H H 1 2-Cl  np® 1,5360
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priklad Ar R? R? X, fyzikélni data
tislo
15 H H 2-Cl np20 1,5550
18 H H 4-Cl np?® 1,5360
17 H H 4-Cl np® 1,5380
18 H H 4-Cl np® 1,5450
19 / H H 4-cl np® 1,5559
20 %C'@— H H 2,4-Cl;  np® 1,5422
. [
21 %C-—@— H H 3,4-Cly  np® 1,5428
22 FC —@— H H 2-CHy;  mp® 1,5305
23 %C‘Q— H H 3-NO,  np® 1,5436
24 Féc°©- H H 4-0CH;  np® 1,5343
oo NOp
25 T H H H np® 1,5440
FC ?
R =
26 aN H H 4Cl  np® 15875
27 %C'O‘ H H 4Br  np® 1,5450
i _ o4 H3
28 ct _@_ H H H np™ 1,5650
cppded - CH
¥ 3
29 ci H H 2-Cl1 np® 1,5718
7
Cct
30 Ci & H H H  tt 59—61°C
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priklad AT R? R? Xa fyzik&lni data
8islo .
- Ct
31 Ct _/ \ H CH,3 H np,? 1,5715
cl
32 H H H np® 1,5721
ci /—\ °
33 OZ.N_Q_ H H H olej
34 OZ.N </' \> H H 3-NO, olej |
C1
35 c1 7 N\ H H 2-F t. t. 54—57 °C
Cl
36 Ct 7 \ H H | 2-Cl t. t. 64—66 °C
37 . H H 4-Cl np® 1,5803
38 H H 4-Cl olej.
39 H H ~ 3-NO, np?® 1,5845
S
40 ' H H 2-CH;  t.t. 83—85 °C
Ct—d- R AT
41 -OZN / \ _ H H 2,4-Cl, " olej
ct
A .
i
C ' _
42 i fj. H H 3,4-012 I'IDZO 1,5900
o ct
43 Ct _@_ H H 2,6-Cly  np® 1,5915

i
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1 , 12
p¥iklad Ar R? n X,  tyzikélni data
61510 - - . P . d - e e
oy }
44 ct—{ \ H 1 4-0CHy  np® 1,5735
45 4 H 1 4Br  np® 1,5870
46 Fsc_(\\._ CHy 1 H np® 1,5254
' =N
47 Fy C-—(\- H 1 2-CH;  ny® 1,5273
=N
\
48 RC 4 - H .1 2.Cl  mp® 15349
7 N
49 FSC H 1 4-Br np? 1,5440
50 F3C- /~ \ H 1 3-NO,  np® 1,5428
H 1 np® 1,5424

5. %C—Q_

Néslsdujlci pitklady bliZe ilustrujl zpi-
sob vyroby novych slou&enin obecného vzor-

P¥fklad 52

2,4-Cl,

ce VII, které se pouZivaji jako vychozi 14t-
ky pro postup podle vyndlezu.

]
HO—O—OCH-c-—O%H,_CHio CH-.

FEEEREREE mm e e 4«7 %

(slou¥enina vzorce VII)

12,1 g hydrochinonu se rozpusti v 60 ml
absolutnfho dimethyliormamidu a k tomuto
ve vyt§Zku 24,6 g . np2l5 1,5390.

roztoku se pod pomalym proudem dusiku
pfidd 31,7 g uhliditanu draselného a potom
se reak¢ni smé&s zahiivda za michéni 1 ho-
dinu na teplotu 90 °C aZ 95 °C. Po ochlaze-
ni reakén{ smési na teplotu 60 °C se pf¥ika-
pe 28,7 g 2-benzyloxyethyl-2-brompropion§-
tu. Reakéni smés se poté zahiivd 2 hodiny

na teplotu 80 °C. Po ochlazeni reakéni smé-
si na teplotu mistnosti se sm&s vylije do le-
dové vody, upravi se na pH 7 a provede se
extrakce 100 ml toluenu. Toluenovd vrst-
va se vysu$i a gzfiltruje se. Z filtratu se to-
luen odstrani destilaci za sniZeného tlaku.
Bezbarvy elejovity produkt, tj. 2-benzyloxy-
ethyl-2-(4-hydroxyfenoxy )propionat se ziské
ve vytdZku 24,6 g . np2t5 = 1,5390.
Slou¢eniny obecného vzorce VII, které
se pouZivaji jako vychozi latky, a které jsou
uvedeny v nasledujici tabulce, se ziskaji
podobnym gplsobem jako je popsén shora.
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Tabuika 1
~ ' 2
f~o—(\w« OCH-C-0-CH {CH ) 50~ CH“@

M R! R? . X, fyzikdlni
konstanty

H v H 1 H np?t5 = 1,5390

H H H 1 2-F npls = 1,5260

H H H 1 4-C1 np2l == 1,5473

H H H 1 3,4"(}]) HD21’5 == 1,5’570

H CH; H 1 H np25 = 1,5321

H H CHa 1 H np205 = 1,5336

H 5] H 2 H np2ls — 1,5344

H H H 1 4-0CH, np?5 = 1,5422

PREDMET VYNALEZU

Zpiisob vyroby novych substituovanych fenoxyprepionéati

CHy 0

i
a0l o bii-t-o-

(1

v ném?

R! a R? znamenaji nezdvisle na sob@ atom
vodiku nebo alkvlicvou skupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku,

X znamend atom vodiku nebo atom halo-
genu mebo nitroskupinu, alkylovou skupinu
s 1 a7 6 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu
s 1 aZ 6 atomy uhliku,

a a n znamenaji vZdy unezavisle na sobé&

obecného vzorce 1

R" Rz X
cH (CH,J5 o—c 9,
kde

Y znamend trifluormethylovou skupinu,
atom halogenu nebo nitroskupinu, kyano-
skupinu nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 6
atomy uhliku a

b znamcnd ¢islo 1, 2 nebo 3, vyznalujici
se tim, #e se na sloueninu obecného vzor-
ce VI

#islo 1 nebo 2 a Ar—2* (v
Ar znamend skupinu obecnych vzorcl Ia
nebo Ib v némz
Y, Ar a Z! maji shora uvedené vyznamy, pl-
/ " m@bo {:ﬁ}g/ b sobi slouteninou obecného vzorce VII
(lal (1b!)
'? 2‘
VHQ si i
MO~ OCH C~—0 CH(CH J-O-CH
272
(vity
v némy

kalického kovu, pop¥ipadé v pfitomnost fi-
nidla vézaiictho kyselinu a pop¥ipads v p¥l-
tomnosti fedidla p¥i teplotd mezi 0 °C a 100
stupni Celsia.

RY, R%4 X & a » maii shora uvedené vy-
znamy, &
M znamend afom vodiku neho atom al-
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