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1

Vynalez se tykd zplisobu vyroby novych
N-(1,2-azolyl}alkylhalogenacetanilidii obec-
ného vzorce I

1 4
R R
N— 1
r® CH- A_X
N 2
U X
C-CH;Z
21 2
(1)
v némZ
A znamend Xyslik, siru nebo skupinu
AN
NR,
S

R znamend vodik nebo alkylovou skupinu
s 1 aZ 4 atomy uhliku,

R! znamend vodik, alkylovou skupinu
1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu
1 aZ 4 atomy uhliku,

R? znamend vodik, alkylovou skupinu
1 aZ 4 atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 a
4 atomy uhliku, fluor chlor nebo brom,

RS znamend vodik nebo alkylovou skupi-
nu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

w w

s
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R4 znamend vodik nebo alkylovou skupi-
nuslazi4 atomy uhliku,

X! znamend vodik, alkylovou skupinu s
1 aZ 4 atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 aZ
4 atomy uhliku, fluor, chlor, brom nebo po-
pfipadé halogenem nebo/a alkylovou sKku-
pinou s 1 aZ 2 atomy uhliku substituovanou
fenylovou skupinu,

X2 znamend vodik nebo alkylovou skupi-
nu s 1 aZ 4 atomy uhliku a

Z znamend chlor nebo brom, jakoZ i je-
jich soli s kyselinami a jejich komplexd se
soli kovu, které maji cenné herbicidni
vlastnosti a mohou se pouZivat jako a&inné
sloZky herbicidnich prostfedki.

Nové N-(1,2-azclyl)alkylhalogenacetani-
lidy vzorce I, jakoZ i jejich adi&ni soli s ky-
selinami a jejich komplexy se soli kovu se
podle tohoto vynalezu ziskaji tim, e se ha-
logenacetanilidy obecného vzorce IV

1
R
3 H
R N/ ,
AN
C-CH{Z
Rz !
o v
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v ném#

R, R R% a Z maji shera uvedeny vy-
zgam, uvadéji v reakci s azolylalkylderivé-
ty obecného vzorce V

R*
| -—A 1
Y—CHiY( X
X,
(v)

v ném , :

A, R4 X! a X2 maji shora uvedeny vy-
znam a

Y znamend halogen, mesyldtovy nebo to-
sylatovy zbytek, v pfitomnosti €inidla va-
zajictho kyselinu a popiipad& v pfitomnos-
ti organického rozpous$tédla, naleZ se po-
piipad® na ziskanou sloufeninu aduje ky-
selina nebo sil kovu.

Nové N-(1,2-azolyl}alkylhalogenacetani-
lidy vzorce I, jakoZ i jejich adiéni soli s
kyselinami a komplexy se solemi kovli ma-
ji silné herbicidni, zejména selektivni her-
bicidni vlastnosti.

S prekvapenim vykazuji N-(1,2-azolyl)al-
kylhalogenacetanilidy podle vynélezu p¥i
velmi dobrém dG&inku proti plevelim lepSi
moZnosti k pouZit! jako selektivni prostfed-
ky k potirdni pleveldt v dialeZitych kultur-
nich rostlindch neZ shora zmin&né, jiZ zna-
mé sloufenina, kterd je dobfe Gfinnou lat-
kou se stejnym typem uinku. Latky podle
vyndlezu tak predstavuji cenné obohaceni
herbicidnich prostiedki k selektivnimu po-
tirdni plevelt.

" V¥hodnymi sloudeninami vyrdbénymi po-
dle ‘vynélezu jsou také adi€ni produkty z
kyselin ‘a téch N-(1,2-azolyl)alkylhalogen-

4

acetanilidi obecného: vzorce I, v némZ A,
R, R, R?, RS, R4, X!, X2 a Z maji shora uve-
deny vyznam. Ke kyselindm, které se mo-
hou adovat, ndleZi vyhodn& halogenovodiko-
vé kyseliny, jako napiiklad chlorovodikovéd
kyselina a bromovodikovd kyselina, zejmé-
na. chlorovodikovd kyselina, déle fosforec-
na kyselina, dusitnd kyselina, sirovd kyse-
lina, jednosytn# a wvicesytné karboxylové
kyseliny a hydroxykarboxylevé kyseliny, ja-
ko napfiklad octovd Kkyselina, maleinova
kyselina, jantarovéd kyselina, fumarovd Kky-
selina, vinnéd kyselina, citrénovéd kyselina,
salicylovd kyselina, sorbovd kyselina, mlég-
né kyselina, jakoZ i sulfonovéd kyselina, ja-
ko napiiklad p-toluemsulfonovéd kyselina a
1,5-naftalendisulfonovéd kyselina.

Kromé tohe jsou vyhodnymi vyrdb&nymi
sloufeninami adiéni produkty ze soll kovi
II. aZ IV. hlavni a 1. a II., jakoZ i IV. aZ VIIL
vedlej$§i skupiny periodického systému prv-
kit a té&ch N-(1,2-azolyl)alkylhalogenacet-
anilidd obecného vzorce I, v ndmZ A, R, R,
R2, R3, R4, X!, X2 a Z maji v§znamy, které
jiZ byly jako vyhodné uvedeny pro tyto
zbytky. PFitom jsou zvlaSt& vyhodné soli
meédi, zinku, manganu, hoféiku, cinu, Zele-
za a niklu. Jako anionty t&chto soli pFichéa-
zejl v tvahu takové, které se odvozujl od
takovych kyselin, které vedou k fyziologic-
ky upotfebitelnym adi€nim produktim.

Zvlasté vyhodnymi takovymito kyselina-
mi jsou v této souvislosti halogenovodiko-
vé kyseliny, jako napt¥iklad chlorovodikova
kyselina a bromovodikovd Kkyselina, déle

“ fosforetnéd kyselina, dusitnd kyselina a si-

rova kyselina.

PouZije-li se jako vychozich latek 2-ethyl-
-6-methylchloracetanilidu. a: 5-brommethyd-
-3-methylisoxazolu pak lze préEh reakce
podle vynélezu znédzornit nésledujicim re-
akénim schématem:

CH
3/H | CH3
OrCoema® JF =
\co-CHzCl 0~ -HBr
Y rCH2
C,Hs
j CH,
CH :
— O
“co-ch,cl
H
C,Hs

P¥i provddéni postupu podle vyndlezu, ja-
ko%to vychozi latky nutné halogenacetani-
lidy jsou obecné definovdny vzorcem IV.
V tomto vzerci maji symboly Ri, R, R% a Z
shora uvedeny vyznam.

Halogenacetanilidy vzerce I¥ jsmu. obec-
né zndmé, popiipadé se miohou ziskat ohec-
né zmamym zpisobem, tim, Ze se odpovida-
jici anilidy nechaji reagowat: s chioridem
nebo s bromidem, pop¥ipad® s anhydridem
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halogenoctové Kkyseliny obecnych vzorch
IT1a, popfipadé IIIb

7—CHz—CO—Cl(Br)
(Il1a),

popfipadé IIb

(Z—CH2—C0 )20
(I11b),

vV némi

Z méa shora uvedeny vyznam, v pFitom-
nosti ienrtniho organického rozpousStédla,
jako napriklad toluenu nebo dimethylform-
amidu, popfFipad€ v pritomnosti Cinidla va-
zajiciho kyselinu, jako napiiklad uhlicita-
nu draselného nebo triethylaminu, pii tep-
lotdch mezi 0 a 100°C (srov. také pfiklady

ilustrujici zptsob vyroby ufinnych latek]).
Jako priklady lze uvést chlor- a bromacet-
anilidy shora uvedenych anilint vzorce IV.

Azolylalkylderivaty pouZivané déale jako
vychozi latky pFi postupu podle vynédlezu
jsou obecné definovany vzorcem V. V tomto
vzorci maji symboly A, R4 X! a X2 shora
uvedené vyznamy. Symbol Y znamend vy-
hodné& chlor, brom, mesylatovy a tosyldto-
vy zbytek.

Azolylalkylderivaty obecného vzorce V
jsou zndmé (srov. kromé jiného J. Chem.
Scc. 1965, 7274 a 1978, 994; DOS 2549 962
a C. A. 50, 3402i); popfipadé se mohou zis-
kat obecné zndmym zphsobem tim, Ze se
napfiklad odpovidajici methylderivaty ha-
logenuji obvyklymi metodami. Jako pt¥ikla-
dy slou€enin obecného vzorce V lze jed-
notlivé uvést nasledujici slouteniny:

2
b X X
’l? —
Y-CH—xp P

| (Va)
R¢ Xt X2 Y
H H H C1(Br)
H H CHs C1(Br)
H H C2Hs Cl(Br)
H cl CHs Cl(Br)
H cl H C1(Br)
H Br CHs CIl(Br)
H Br H CI(Br)
H CHs - CHs Cl(Br)
H H C(CHs)3 Cl(Br)
H H CsH7 Cl(Br)

b X x?
] -‘\[T]/
v-cH—L, ¥
(Vb)

R4 X1 X2 Y
H H H Cl(Br)
H H CHs3 Cl(Br)
H H i-C3H7 Cl(Br)
H H C(CHs)3 Cl(Br)
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R* {
] =
Y-CH & O
Xz
(Vc)
R4 xt X2 Y
H H H C1(Br)
H CH;3 H Cl(Br)
H  CHs CH3 Cl(Br)
1
X X
L =T
X_CH \N/ A
(V)
34 X1 X? Y
H H H Cl(Br)
H H CHs C1(Br)
H Br H Cl(Br)
H cl H Cl(Br)
1 2
S
Y-CH N
(Ve)
R4 Xt X2 Y
H Br CHs Cl{Br)
H H CHs Cl(Br)
1
gt X
| =0
Y—-CH S
w2
(VFf)
R4 x1 X2 Y
H CHs H C1(Br)
H CHs ' CHs C1(Br)
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, ‘ 1
X XZ
4
R
A T
-¢ N
(Vg)

R R4 xi X2 Y
CHs H H H Cl(Br)
CHj3 H H CHs3 Cl(Br)
CoHs H H H C1(Br)
CsH7 H H H C1(Br)
C4Hp H H 151 C1(Br)
CaHs H H CHs Cl(Br)
CH3 H CH3 CHs3 C1(Br)
CHs H CHs H Cl(Br)
CHs H Cl CHs Cl(Br)
CHs H Cl H Cl(Br)
CH3 H Br H Cl1(Br)

X1 . xZ,
R’if
| { j\,
Y-CH l
w R (vh)

R R4 xi X2 Y
CHs H H CHs Cl(Br)
CHs H H H Cl(Br)
CH3 H cl CH3 Cl{Br)

¥ X4
Y=CH—A_N=R
XZ
(Vi)

R R4 x1 X2 Y |
CHs H CHs CHs C1(Br)
CHs H H H C1(Br)
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Jako fedidla pfichézeji pro reakci podle
vynédlezu v tvahu v3echna inertni, s vodou
nemisitelnd, organickd rozpoustédla. K tém
néleZi vyhodné ethery, jako diethylether,
aromatické uhlovodiky, jako benzen, to-
luen, nebo xylen, halogencvané uhlovodi-
ky, jako methylenchlorid, tetrachlormethan,
chloroform a chlorbenzen a estery jako e-
thylacetat. .

Reakce podle vyndlezu se provadi v pii-
tomnosti Cinidla vézajictho kyselinu. Jako
takovato ¢€inidla prichédzeji v tvahu vSech-
na obvykld €inidla k vdzani kyselin. K tém
néleZi vyhodn& anorganické baze, jako na-
piiklad hydroxidy alkalickych kovit a uhli-
Citany alkalickych kovi.

Reakéni teploty se mohou pfi provadéni
postupu podle vyndlezu ménit v Sirokém
rozsahu. Obecné se pracuje pfl teplotach
mezi —70 a +100°C, vyhodné mezi —20°C
a +80°C.

P¥i provadéni postupu pocdle vyndlezu se
pouZivd vyhodn& na 1 mol halogenacetani-
lidu vzorce IV 1 aZ 1,5 mol azolylalkylderi-
vatu vzorce V. Izolace sloufenin vzorce I
se provadi obvyklym zpGsobem.

PFi vyhodném provedeni se reakce podle
vyndlezu provadi ve dvoufdzovém systému,
jako napfiklad ve smési vodného roztoku
hydroxidu sodného nebo hydroxidu drasel-
ného a toluenu nebo methylenchloridu, po-
pfipadé za pridavku 0,1 aZ 1 mol katalyza-
toru fdzového prenosu, jako napiiklad amo-
niovych nebo fosfoniovych sloufenin, na-
priklad benzyldodecyldimethylamonium-
chloridu {Zephirol) a triethylbenzylamo-
niumchloridu (srov. téZ priklady provede-
ni).

Sloufeniny vzorce ! podle vynélezu, se
mohou pfevddét na adidni soli s kyselina-
mi, popiipadé na komplexni sloufeniny se
solemi kovi.

Pro vyrobu fyziologicky pouZitelnych adit-
nich soli slouenin vzorce I s kyselinami
pfichéazeji v dvahu vyhodn& nésledujici ky-
seliny: halogenovodikové kyseliny, jako na-
ptriklad chlorovodikovd kyselina a bromo-
vodikovd kyselina, zejména chlorovodiko-
va kyselina, ddle fosforetnd kyselina, du-
siénd kyselina, sirova kyselina, jednosytné
a dvojsytné karboxylové kyseliny a hydro-
xykarboxylové kyseliny, jako napfiklad oc-
tovd kyselina, maleinovd kyselina, jantaro-
vd Kkyselina, fumarova kyselina, vinnd Kky-
selina, citrdnova kyselina, salicylovd kyse-
lina, sorbovd kyselina, mlé&nd kyselina, ja-
koZ i sulfonové kyseliny, jako nap¥iklad p-
-toluensulfonovd kyselina a 1,5-naftalendi-
sulfonové kyselina.

Adi¢ni soli sloufenin vzorce I s kyseli-
nami se mohou ziskat jednoduchym zpliso-
bem podle obvyklych metod pro pFipravu
soli, napfiklad rozpusténim sloueniny
vzorce I ve vhodném inertnim rozpoustéd-
le a pfiddnim kyseliny, nap¥iklad chloro-
vodikové kyseliny, a izoluji se zndmym zpil-
sobem, napfiklad odfiltrovdnim a popfipa-

d& se &isti promyvdnim inertnim organic-
kym rozpoustédlem.

Pro vyrobu komplexnich sloufenin vzor-
ce I se solemi kovili pFfichédzeji v Gvahu vy-
hodné& soli kova II. aZ IV. hlavni a I. a II,,
jakoZ i IV. aZ VIII. vedlej8i skupiny perio-
dického systému prvkl, pfidemZ jako pki-

klady lze uvést méd, zinek, mangan, hof-

ik, cin, Zelezo a nikl.

Jako anionty soli p¥ichézeji v ivahu anion-
ty, které se odvozuji vyhodné od nésledu-
jicich kyselin: halogenovodikovych kyselin,
jako napfiklad chlorovodikové a bromovodi-
kové kyseliny, dale fosfore&né kyseliny, du-
siéné kyseliny a sirové kyseliny.

Komplexni sloufeniny vzorce I se solemi
kovli se mohou ziskat jednoduchym zpiiso-
bem podle obvyklych zplsobdi, jake napii-
klad rozpuSténim soli kovu v alkoholu, na-
priklad v ethanolu, a piiddnim tohoto roz-
toku ke slou€eniné& vzorce [. Komplexni
slouteninu se soli kovu lze izolovat zné-
mym zpisobem, napfiklad odfiltrovanim, a
distit popfipadé pirekrystalovanim.

Vynalez bliZe ilustruji, av8ak nikterak
neomezuji nasledujici pt¥iklady:

Piiklad 1
CH3 ; T
/C 2 OJV
N

\CO-CHZCZ

2,4 g (0,011 molu) 2-ethyl-6-methylchlor-
acetanilidu se rozpusti ve dvoufdzové smé-
si sestdvajici z 20 ml toluenu a 10 ml 50%
roztoku hydroxidu sodného po pfidéni 0,1g
triethylbenzylamoniumchloridu a za prud-
kého michédni se pfikapou 2 g (0,011 molu)
5-brommethyl-3-methylisoxazolu. Reaké&ni
smés se nechd michat 3 hodiny pfi teploté
mistnosti. Potom se toluenovd féze oddéli,
nékolikrat se promyje vodou a vysusi se si-
ranem sodnym. Po oddestilovdni rozpous-
tédla ve vakuu se ziskd 1,9 g (56 04 teorie)
2-ethyl-6-methyl-N-(3‘-methylisoxazol-5‘
ylmethyl)chloracetanilidu o teplot& t&nf
78 aZ 79 °C.

\
CyHs

Vyroba vychozi latky:
(IV — 1)
Ha
H

N/

NC-CH, Ct
I
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Ke 135,2 g (1 mol) 2-ethyl-6-methylanili-
nu v 1000 ml toluenu se pridd 152 g (1,1
molu) uhli¢itanu draselného. Potom se
za michédni prikape 113 g (1 mol) chloridu
chloroctové kyseliny. Po odeznéni exoterm-
ni reakce se reaktni smés ponecha déle
michat 2 hodiny za varu pod zpétnym chla-
di¢em. Potom se reakéni smés zfiltruje a
filtrat se zahusti ve vakuu na objem 500 ml.
Piitom vzniklé krystaly se odfiltruji a pro-

myji se petroletherem. Ziskda se 189,6 g’

(98 9% teorie) 2-ethyl-6-methylchloracet-
anilidu ve formé bilych krystald o teploté
tani 120 °C.

Priklad 2

Analogickym zplisobem jako v pfikladu 1
se vyrobi 2-ethyl-6-methyl-N-(3'-terc.butyl-
isoxazol-5‘-ylmethyl)chloracetanilid o tep-
lot& tani 78 aZ 79 °C vzorce

18

3 II 'N’
NC0o-CH,Cl
C2H5
Priklad 3
RovndZ analogicky jako v piikladu 1 se

vyrobi 2,6-dimethyl-N-(5‘-methylisoxazol-3'-
-ylmethylchloracetanilid o teploté tani 73

aZ 76 °C vzorce
o2
N

Nco-cH,
CH,

Odpovidajicim zplhsobem se ziskaji slou-
¢eniny, které jsou uvedeny v ndsledujici
tabulce 1:

-Hj

TABULKA 1
o k
q R
R I N—A 1
R CH—t_ <X
v, 7
“Nc-cHyz
2 Il
R
0 (1)
4
N—aA X
P¥iklad Rl R? RS R4 yA “H'\% 2 Teplota
X" t4ni (°C)
4 CHs CaHs H H cl __E“‘ﬂ 4 50
5 C2Hs C2Hs H H cl i 55 az 56
//CH?
)
& CoHs C2Hs H H cl I N 104
0
CHa
7 CHs CzHs H H Cl _:(/ ‘ visk6zni
8 CH;3 CaHs H ‘H cl S 56 aZ 59
= viskézni
9 CaHs CoHs H H cl NS olej
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Pifklad  R! R? RS R4 z A x Teplota
t {— téni (°C) -
X2
C
10 CzHs C2H5 H H cl — 100 a% 101
—E\ O
N
11 CHs C2Hs H H cl rﬂ-— 81 a7 83
N
e
12 CHs CH3 H H cl NV 94 a% 96
| HyC
: -
X0
13 CHs CHs H H cl 116 a% 118
CI"I:5
X
14 CH3 C2Hs H H Cl N g 104 a¥ 106
- Chy
15 CHs CoHs H H cl R 66 a¥ 68
O/
16 CHs H 3-CHs H c1 _@ 82 a% 84
17 C(CHs3)3 H H H cl _E;? 70
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Podle zndmych postuplt a v souhlase s
prikladem 1 se ziskaji vychozi latky vzor-
ce IV uvedené v nésledujici tabulce 2:
TABULKA 2
A'
3 R
R /H
\C -CH;Z
RZ 1l
0 v
P¥iklad ¢islo Rl R? RS Z Teplota téni

(°C)
(IV—2) CH3 CH3 H Cl 148
(Iv—3) C2Hs C2Hs H Cl1 133
(Iv—4) i-CsH7 H H Cl 79
(IV—5) terc.-C4Ho H H Cl 96
(IV—6) C2Hs H H Cl 103
(IV—=7) CHs H H Cl 109
(IV—8} CHs H 3-CHs Cl1 135
(IV—9) CHs H 5-CHs Cl 154
(IV—10) CHs CHs 4-CHs3 Cl 177
(Iv—11) CoHs CHs3 4-CHs Cl 134
{(IV—12) sek.-C4Hg H H Cl olej
(IVv—13) H H H Cl 132

PREDMET VYNALEZU

Zplisob vyroby novych N-(1,2-azolyl)al-
kylhalogenacetanilidii obecného vzorce 1

1 R"’
R | . 1
R b4 X
N< x2
C-CH;Z
1V,’; Rz 1] C 2
(1)

v ném#Z

A znamend kyslik, siru nebo skupinu NR,

R znamend vodik nebo alkylovou skupinu
s 1 aZ 4 atomy uhliku,

R! znamenda vodik, alkylovou skupinu
aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu
aZz 4 atomy uhliku,

R? znamend vodik, alkylovou skupinu s 1
aZ 4 atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku, fluor, chlor nebo brom,

R3 znamiend vodik nebo alkylovou skupi-
nu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

R%Y znamend vodik nebo alkylovou skupi-
nus 1 aZ 4 atomy uhliku,

X! znamenéd vodik, alkylovou skupinu s 1
az 4 atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 az 4
atomy uhliku, fluor, chlor, brom nebo po-

1
1

w w

pfipadd halogenem nebo/a alkylovou sku-
pinou s 1 nebo 2 atomy uhliku substituova-
nou fenylovou skupinu,

X2 znamenda vodik nebo alkylovou skupi-
nu s 1 aZ 4 atomy uhliky, a

7Z znamenda chlor nebo brom,
jakoZ i jejich adi¢nich soli s kyselinami a
jejich komplexi se soli kovu, vyznadujici se
tim, ¥e se halogenacetanilidy obecného vzor-
ce IV

3 Rf H -
R -
\ .
c-C HIZ
R |
O v

vV némZ :

R, RZ, RS a Z majl shora uvedeny v§znam,
uvadéji v reakci s azolylalkylderivaty obec-
ného vzorce V

,le
Y- 'CHLE;%—X’
XZ

(V)



209831

13 14
v n8mz v pritomnosti ¢inidla védzajiciho kyselinu
A, R4 X1 a X2 maji shora uvedeny vyznam, a popfipad& v pritomnosti organického roz-
Y znamend halogen, mesylatovy nebo to- pouStédla, nacdeZ se popiipadé na ziskanou
sylatovy zbytek, slou€eninu aduje kyselina nebo sfil kovu.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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