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{64) Substituované 3,4-dichlér-5-propenoyl-oxy-2(5H)-furanény a spdsob
ich pripravy

Vyndlez sa tyka odboru organickej chémie
a riesi pripravu novych zlu&enin substituo-
vanych 3,4-dichlér-5-propenoyloxy-2/5H/fura-
nénov.

Podstata spdsocbu pripravy substituovanych
3,4-dichlér-5-propenoyloxy-2/5H/furanénov
spodiva v tom, Ze sa na kyselinu mukochld-
rovdi pdsobi{ chloridom alebo zmieSanym an-
hydridom substituovanej kyseliny propénovej s
v prostredi organického riedidla s vyhodou
benzénu alebo toluénu pri teplotdch 60 az
80 °c.

Substituované 3,4-dichlér-5-propenoyloxy-
-2/5H7 furandény podla vyndlezu sud charakte-
rizované vzorcom:

Cl Ci

R-CH = cu—cooI—:Eo

Q
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vyndlez sa tyka 3,4-dichlér-5-propenoyloxy 2/5H/ furandnov a spbésobu ich pripravy.
Vhodnou metodou na ich pripravu je reakcia chloridov alebo zmieSanych anhydrido-3-substituo-
vanych kyselin propénovych s kyselinou mukochlérovou.

5~acyloxy-3,5~disubstituované 2/5H/furandny maju dobré fungicidne vlastnosti vhodné
najmd na potld&anie rastu fytopatogénnych hib ako Fusarium nievale, Tilletia tritici, Scle-
rotinia fructiocola, Botrysis cineres /&sl. pat. 166 140 /1976//.

Uvedené‘zluéeniny /J. hmer. Chem. Soc. 72, 2535 /1950/; US pat. 2786798 /1957// mdiu
slyzit ako moridlo semien najmi na ochranu ra¥e proti fuzarioze a pSenice proti mazlavej

snetipsenicnej.

Us. patentom /&sl. patent 148 592 /1973// je chrédneny spdsob pripravy acetylenickych
pseudoesterov 3,4-dihalogén-2/5H/ furandénov a ich fungicidna ud&innost predovietkym proti
fytopatogennym hubdm.

Ako sa uvddza v dal3ich patentoch /&sl. patenty: 138 821 /1970/, 149 048 /1973/
170 448 /1977// sa daliie pseudoestery kyseliny mukochlérovej hodia tieZ na potieranie fyto-
patogenngch hib.

8tudium literatury ukdzalo, %e substituované 3,4-~dichlér-5-propenoyloxy-2/5H/furandny
neboli doteraz pripravené.

Predmetom vyndlezu sud substituované 3,4-dichlér-5-propenocyloxy-2/5H/furandny vzorca

/1/
Cl Cl

kde R je fenyl, 3-chlorfenyl, 3,4-dichlérfenyl, 3-metoxyfenyl, 4-metylfenyl, 2-furyl,
S-nitro-a-furyl

Podstata spdsobu pripravy substituovanych 3,4-dichlér-5-propenoyloxy-2/5H/furanénov
spo&iva v tom, ¥e sa chloridom substituovanej kyseliny propénovej vzorca II
R-CH= CH-COC1 /11/

" alebo zmiesanym anhydridom vzorca IIX

R-CH= CHCOOCCF3 /111/

kde R m§ horeuvedeny vyznam

pdsobi na kyselinu mukochldrovd v prostredi organického riedidla s vihodou benzénu alebo
toluénu.pri teplotdch 60 a¥ 80 °c.

Vyhody spdsobu pripravy zluenin podla vyndlezu spol{vaji okrem iného v tom, Ze sa
reakcia chloridov alebo zmieSanych anhydridov substituovanych kyselin propénovych s kyse-
linou mukochldérovou uskutodiiuje v jednom stupni v nendro¢nych podmienkach s dobrym vytazkom

sa zfskajui zludeniny I.

Nasledovné priklady ilustrujd, ale neobmedzujd nové latky a spdsob ich pripravy.
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Pprik1lad 1
3,4~dichlér~5-/3-fenylpropenoyloxy/-2/5H/furanén /Ia/

3,4-dichlér-5-hydroxy-2~furanén /2,1 g/ v benzéne 15 ml a chlorid kyseliny 3-fenyl~-
propénovej /2,7 g/ sa zahrieva pri teplote varu /dokial unikd plynny HCl/. Po skond&eni
reakcie sa oddestiluje 10 ml benzénu, zvysok sa ochlad{ a vykrystalizovany produkt sa pre-

krystalizuje z benzénu.

Pri{iklad 2
3,4—dichlér—5—[ﬁ—73,4-dichlérfenyl/propenoyloxj]-2—/5H/furan6n /Ib/

3,4-dichlér-5~hydroxy-2-furandén /kys. mukochldrova/ /2,1 g/ v toluénu a zmieSany an-
hydrid kyseliny trifluoroctovej a 5-/3-metoxyfenyl/propénovej sa mieda pri laboratdrnej
teplote 2 hod. Po skon¢eni reakcie sa rozpuistadlo vdkuove oddestiluje a reak&ny produkt
sa prekry$talizuje z metanolu alebo benzénu.

Podobne sa syntetizovali zlddeniny: 3,4—dichlér—5—[3-/3-chlorfenyl/propenoyloxy]-2—
~/5H/furandén JIC/; 3,4—dichlér[3-/4—metylfenyl/propenoyloxy]-2/5H/furan6n /1d/; 3,4-di-
chlér-S-[é-/3—met0xyfenyl/propenoyloxy]—2/5H7furan6n /Ie/; 3,4-dichlér-5-[3«2—fenyl-pro—
penoyloxi]—Z/SH/furanén /if/; 3,4—dich16r—5—[}~/5-nitro—Z-furyl/propenoyloxj]2/5H/furan6n
/1g/.

Spektrdlne meranie

lH NMR spektrd boli namerané na 80 MHz spektrofotometri MS 487C Tesla v hexadeutero-

abetdne za pouZitia tetrametylsildnu ako vnitorného standardu. Chemické posuny sa uddvajui
vV ppm.

Tabulka 1

Substituované 3,4-dichlér-5-propenoyloxy=~2/5H/ furanény

(] Ct
R—CH:CH——IO£O
%z1ldCenina Sumdrny Vypoéitané/ndjdend Tt c
¢islo vzorec o iy
/M, g C . % H $ ClL 2 N /vytazok/
Ia C13H8C1203 55,15 2,84 25,04 93 az 94
/283,1/ 55,10 2,72 25,20 /75/
Ib C13H6Cl403 44,35 1,72 40,28 145 az 148
/352,0/ 44,32 1,70 40,26 /70/
Ic C13H7Cl304 49,17 2,22 33,49 92 aZ 95
/317,6/ 49,07 2,08 33,39 /65/
Id C14H10C.12O3 : 56,59 3,39 23,86 85 azZ 86
/297,1/ 56,49 3,29 23,76 /65/
Ie C14H100l204 53,70 3,22 22,64 85 az 87
/313,1/ 53,80 3,20 22,60 ) /68/
If c11H6C1204 48,38 2,21 25,96 100 a% 101,5
/273,1/ 48,40 2,28 25,92 /60/
. 5
Ig C11H5C12NO6 41,54 1,58 22,29 4,40 135 aZ 138

/218,1/ 41,38 1,70 22,09 4,32 /60/
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Tabulka 2

1y NMR data substituovanych 3,4-dichlér-5-propenoyloxy~2/5H/furanénov /Ia~-Ie/

Ci Cl
@—an= curcoomo
X : He
zldgenina X HA HB Jan HC H. rom Iné
Ia H 7,92 6,63 16,0 7,24 7,37 aZ 8,87
Ib 3,4-C12 7,90 6,67 16,0 7,24 7,62 aZ 8,12
Ic 3-Cl 7,92 6,75 16,0 7,27 7,37 aZ 7,87
Id 4-CH3 7,87 ° 6,57 16,0 7,23 7,26 az 7,62 2,37/CH3/
Ie 3—OCH3 7,90 6,66 16,0 7,26 6,93 az 7,50 3,85/OCH3/
Tabulka 3
Hq H3 Cl cl
Xt:E:;j:;CHA==CHB-COOtJ:;:I;C
w Hc
By Hp HAB o Hy Hy 93,4
If H 7,90 6,65 16,0 7,23 7,64 7,30 3,8
Tabulka 1
Fungicfdna d&innost zlulenin Ia aZ g
Zlidenina Tilletia Tusarium Botrytis Alternaria Phytophora
caries avenaceum cinerea Alternata infestans
Ia 3 0 0 0 3
Ib 3 0 0 0] 3
Ic 0 3 0 3 3
Id 0 3 0 3 3
Ie 3 3 0 3 3
If 3 3 0 3 3
Ig 3 3 0 4 4
Vitavax St. 4 - - - -
Captan 3t. - 4 4 4 -
Ditiane M-4567 - - - - 4

Metodika stanovenia udc¢innosti je opisand v ¢s. AO 248215.
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PREDMET YVYNALEGZU

1. Substituované 3,4-dichlér-5-propenoyloxy-2/5H/furandny vzorca I

c cl =

kde R je fenyl, 3-chlorfenyl, 3,4-dichlérfenyl, 3-metoxyfenyl, 4-metylfenyl, 2-furyl,
3-nitro-2-furyl

2. Spdsob pripravy substituovanych 3,4-dichlor-5-propeonyloxy=-2/5H/furandénov podla
bodu I, vyznaleny tym, Ze sa pdsobf{ chloridom substituovanej kyseliny propénovej vzorca
R-CH=CH-COC1 /11/

alebo zmieSanym anhydridom vzorca II

R—CH:CH-COOOC—CF3 /I11/

kde R md& horeuvedeny vyznam

na kyselinu mukochlérovi v prostredi organického riedidla s vyhodou benzénu alebo toluénu
pri teplotdch 60 az 80 °c.
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