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Jsou popsany 4-halogen-2-fluoro-5- -
alkylbenzoylovych slougenin a zpfisobi1 jejich
vyroby. Tyto slouéeniny jsou uZitetné pro pii-
prava zemé&délskych chemikalif a 1€k, zviasté
jako meziprodukty t¥idy aktivnich arylhaloge-
'nalkylpyrazolovych a arylalkylsulfonylpyrazo-
lovych herbicidd.



BENZOYLOVE DERIVATY A JEJICH SYNTEZA
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vyndlez se tykd movych penzoylovych derivati a zpisobu
jejich vyroby. Tyto sloudeniny jsou uzite&né k prlpravé zés A8

méda&lskych chemlkalll a 1éka a zvlasté jako me21produkty01§00
‘tfidy,aktivnich arylhalogenalkylpyrazolovych a arylalkyl ul- é %
' ‘ C 3
fonylpyrazolovych herbicidl.

?
|

Dosav _' vt'hn' .
V nedavne dobé bylo 231§teno, ze jednou tfidou aktiv-
nich herb1c1du ]sou substlbuovane fenyl pyrazoly, jejichz
fenylové ; pyrazolové Zasti obsahuji ruzné substltuenty ‘
-Zpﬁsoby vyroby téchto fenylp/razolu dbecne zahrnujl
Ichemické‘konverze‘jédné neb§ v;ce skupin substltuovanjch na
,feﬁylov?ch.evénéuélné pyrazolbv?ch ééétech; napfiklad halo-
genaci, esterifikaci, atd. Je také .énémé pfiprava‘ téchto
sloudenin ze substituovanych Lacetoﬁenonﬁ.pomoéi interakce
s‘rﬁzh§mi sloudeninami, v&etné ruznych ester, které umoZiiu-

ji umistit pd%édgvaﬁdu“SkﬁﬁiﬁuJéubStitﬁentu do pblohy55 sku-

piny pyrazolu cyklizaci me21produktu fenyldlketonu Naprl-
klad, ruzné halogen- a/nebo alkyl- substituované acetofenony
se nechaly zreagovat s estery kyseliny (halogen)octové, aby
se ziskal odpovidajici fenyldiketon, ktery pfi cyklizaci
s hydrazinem dal fenylpyrazoly substituované v poloze 5 py-
razolové skupiny (halogen) alkylovymi skupinami.

v  posledni dob&  bylo objeveno, te  uréité

3-substituované _aryl-5-substituované pyrazoly Jjsou zvlaste
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.thyl)—lﬂ—pyrazol~3-yl) -4- fluorbenzoove Tyto urdité slouce—

N

' uZitelné pro omezeni riznych druhd plevele v Eirokém spektru’

p¥i nizkych’ aplika&nich pom&rech u tady zemédélsky ddlezi-

tych plodin: Typickou arylovou skupinou je fenylové'skupina

 substituovand halogenem, alkylovymi, alkoxylbv?mi‘a estero-

vymi skupinami, substituenty, které se b&in& objevuji na py-

razolové &asti. 2 této tfidy sloudenin jsou zvldstd G€inné -
i

estery kyseliny 2- chlor-5-(4-halogen-1-: methyl 5- (trlfluorme-‘

[RRp— ik . i e e ™ e, + 1 m b ] g e 2m

niny jsou nejsnadnéji dostupné z 2-flugr—S-alkylacetofenonu
a jejich derivatil.  Ale ;iteratura nepdskytuﬁelzpﬁséby'pfi-
byd'ée-méhly ziskat‘poiadovanéﬂ ﬁ;iazoiYIbéﬂzooyé'kySéliny;
Prth'jé tedy‘zapotfebi v' daném oboru objevit.nové mezipro-
dukty a Q&inné zpﬁsoby pro »bfipravu téchto éﬁﬁstituovapygh
arylpyrazolovich sloufenin., | o
| Vynalez popisuje ﬁeziprddukty‘uii;eéné'k vyrobg slouce-

nin v rozmezi.této nové t¥idy herbicidua.

Vyndlez se tyké trldy benzoylovych derivatld vzorce

Ia zpusobu jejich syntezy

X—-

t

Ry

pravy téchto-mézipfbduktﬁ:nebq pfibuZn?Ch”siduﬁénin{ kterymi~ -

kde X je H nebo atom halogenu, R, je C___ alkyl skupina ne-

povinné substituovand halogenem nebo alkoxy nebo alkoxyalky-

T

W
-

ke



n

lem majici aZ 6 uhlikovych atomd; a R, je C,_, alkyl nebo

€, _. halogenalkyl nebo H, OH nebo -CH,COR_; kde R, je C  __

‘halogenalkyleva skupina.

vyhodnou podskupinou benzoylovych sloudenin vynalezu
jsou ty sloudeniny podle vzorce I, kde:

X je Cl nebo Br;

R, je methyl; a

R, je H, OH, halogen, methyl nebo -CH_COR,
kde R, je CF,, CF;Cl nebo CF_H.

Nejvyhodn&jdimi druhy jsou ty podle vzorce I, kde X je

chlo;, R, Je CH, a -CH_COCF, .

odbornikim 2z dané . oblasti je zfejmé, Ze kdyZ R, vew

vzorci I je vodik, je vyslednou slouCeninou {vzorec IA niZe) t

substituovany benzaldehyd; kdyZ R, jJe methyl (vzorec IB ni-
Ye), je sloufeninou substituovany acetofenon a kdyz R, Je.

-CH_COR_ skupina, je vyslednou slouleninou substituovany fe-r

nyldiketon (vzorec ID niZe). Obecnym strukturnim rysem kazdé"

z tdchto sloulenin je, %e mi substituovanou benzoylovou sku-

. pinu, proto . budou zde'soghrnné zmiﬁovény, pro jednoduchost

a vyhodnost viech téchto sloulenin, jako benzoylové deriva-
ty. |

Ka%dy ze substituovanych benzoylovych derivatd zde je
podle znalosti pfihladovateld novou sloueninou, kromé& slou-
geniny 4-chlor-2-fluor-5-methylacetofenonu, kterd je v tech-
nice zndma jako meziprodukt pfi vyrobé substituovanych fe-
nylketoesteri, kde analogickou skupinou skupiny R, ve shora
uvedeném vzorci I je alkoxy skupina, a ne halogenalkylové

skupina jako ve vyndlezu. Mimoto, kdy% jsou uvedené substi-

-----



tuovane fﬂnylketoestery podrobepv cykllzac1 s hydraz*ne da-

i - vaji substltuovane fenylpyrazolony, kde je pjrazolov Cast

-4

'substituovdna na uhlikov¥ch atomech jen QO=0H SKupinami. (Ja- .

- ponskd LOP pfihldSka (KOAI) &. 3-72460). ,

Fik ' prove eﬁi dlezu .

s — - .- iy om s - - = J..r . . e . v

" H nebo halogen a R, je. h (vzorec IA) nebo methy1 (v*o*ec IB:

jsou prip aveﬁy z 2- substltuovanych 4 -

fluo%ﬁbluenu,vzorce II, které ]sou vn ,Stavu techniky zndmy
. F SR T S ¢ B

R COY (R CO)zo
nebo keten

Lewisova nebo
Bronsteadova

II

- kyselina '
oy - Chy

Tq_IQ
2-substituované-4

-ptipraveny, acylaci pomOC1 bud acylhaTogenidu (R,COY, kde
Y je atom halogenu), anhydridem. nebo ketenem (CH_CO) v pfi-
tomnosti LeW1sovy nebo Bronsteadovy kyseliny pIi teplote
v rozsahu -50 °C az 200 °C, s vyhodou 0°C az 100 °C. MnoZst-
vi acylaénlho élnldla, acylhalogenldu, anhydrldu nebo kete-
nu, miZe byt rozloZeno od mnoZstvi pravé v&t¥iho ne? jedno-
moldrni ekvivalent do nadbytku, s vyhodou 1 aZ 2 molarni ek-
wvivalenty vztahujici se k fluortoluenu. Katalyzdtorem acyla-
ce miZe byt Lewisova kyselina, napfiklad AlCl,, TiCl_, BF,,
SnCl_ nebo FeCl, nebo Bronsteadova kyselina, nap¥iklad poly-

atd. MnoZstvi

orthofosforeéna kyselina, 'HF, CF,COOH, H_ SO,

katalyzatoru maZe byt od ménd ne% 0,1 moldrniho % k nadbyt-

4

. Sloucenlnv vzorce 1 kde R :-je methjlova skup*na. X je

e ————— ———— .

-fluortclueny wvzorce  II mohou byt

at




-

kim vy&§im nez 106G moldrnich % vztaZenych k fluortoluenu.
V této reakci miZe byt pouZito jakékéliv inertni rozpoustéd-
lo, kteié zjevné nebréni‘prﬂbéhu reakce nebo miZe byt reakce
provedena bez ‘fedéni. Vyhodnd rozpoustédia zahrnuji, ale
nejsou omezena na: nitrobenzen, organické kyseliny sulfidu
uhlicitého nebo halogenované uhlovodiky: Reakéni tlak je ob-
wykle od 1 do 60 kg/cm®, s vyhodou od 1 do 10 kg/cm*. Reake-
ni doba miZe Dbyt vybréna v rozmezi od nékolika minut ai né-
kolika t¥dnd, éoé zavisi na mnoistvich &inidel, reakini te-
ploté&, atd.

Sloucenlnj podl= vzorce I, kde R, je hjd*oxy (CH) sku-
pina, tj. benzoové kyseliny podle vzorce IC niZe, wohou byg

pfipraveny pIimou oxidaci OdDOVldalelhO benza*dehfdu nebo

nize popsanym dv0ukrokovym postupem, kde R, ‘je OH nsbo H.
FoX
F 1 X2

CX XXX,

Lewisova kyselina X

X
R
H, 1
e IR kysela hydrolyza i e N m
(pro R =H)
F 0 F 0
R, oxidace J OH
- (pro R2=OH)

R, Ry
fa ' -IC

Sloudeniny vzorce III vy8e jsou pIipraveny alkylaci

2-substituovaného-4—fluor-l-alkylbenzenﬁ vzorce II s alky-




f ’ . y = ,: . )
1acn1m c1n1dlem CX X x X v prltomnostl Lewisovy kyseliny.

Y ' o

.fPro alkylacnl c1n1dlo Jsou X, :a X nezév1sle halogeny, X

.‘I'r

, Je
. halogen unebq VOdlk . a f X4f

v Ty .

je halogen nebo ¥
(substltuovanj)élkoxy subétiﬁhént Typlcka “a}vyhodna alky-

. ladni . c1n1dla zahrnujl, f“avéak nejsou ' cmezena'" ha:-

PR . +
e &

& -

1 1- dlchlormethylméthylether, tetrachlormetham a tetrabrom-

4 ‘w - N s

methan Katalyzatorem alkylace muze byt Lew1sova kysellna,

e o —e +4.-—-r-—— ——

dova kysellna naprlklad polyorthofosforecna kysellna -HF,

1_CF COOH H SO atd Mnozstv1 katalyzatoru muze byt od mene~@

! e e

'nez 0, T molarn1h0'5 do nadbytku vyéélmu nez 100 molarnlch

e '-:' 1 i
e S .2 R - LM

7'% vztazenych k fluorbenzenu -V teto reakC1 'miiZe byt pouzlto » L?g

jakékoliv ;nertnl.rozpouétédlo,.k;ere zjevhé& nebrani prubéhu
reakce nebo.'mﬁielp§tlreakce. prOvédené‘béz.fedéni;‘ Vyhodna

rozpouétédla zahrnuji, ale nejsou*omezena na: mitrcbenzen,

¥

organické kvsellny sulfidu~ uh11C1teho nebo halogenovane ‘uh= T

ovodlky Reakcnl tlak je.obvykle .. od atmosférického,do..GO
kg/cm®, s vyhodou od 0 5 do 10 kg/cm ‘Reakéni dnba miize byt
vybrana v rozmezi od n&kolika mlnut do nekollka tydnu coz
zéviéi na mnozstvich éinidel,-reakéni teplotd, atd. Produkty
jsoﬁ ziskény p¥i plsobeni vody na reakéni ls&és a izolaci
produktu standardnimi metodami. Meziprodukt vzorce III neni
gasto vyizolovan, ‘ale je pomoci kyselé hydrolyzy pfimo pfe-
ménén na slou€eniny benzaldéhydu vzorce IA a pak, jestliZe
je pozadovédno oxidaci na derivaty kyseliny benzoové. Celkové
vyt&%iky mohou byt vyraznd zlepSeny plisobenim anorganické ky-
seliny na surovy-produkt alkyladniho kroku, napfiklad kon-

centrovanou HZSO4 nebo HCI, aby se preménily jakékqliv gemi-

‘._;naprlklad AlCL_"JT1Cl_r_BR_H_SnCl"_nebo_FeCl._nebo_Bronstea__*_.m_n_




naini dichloridy nebo trichloridy'na aldehydy a dale na kar-
boxylové kyseliny. Izolace slouCenin vzorce IA a IC mizZe pak
byt provedena ébvy'kll?m zptisobem.

Jak bylo zminéno vyse, zatimco mohou byt éerivéty kyse-
lﬁny benzoové ziskdny dvoukrokové a to alkylaci substritu-
substituovaného toluenu se slouleninami, napfiklad tetra-

.chlormethanem, nasledované hydrolyzou, je ‘také moZné pfemé-

i R

nit pefizaldehydy vzorce IA p¥imo na derivaty kyséliny benzo--

ové vzorce IC oxidaci.*vﬁhodné oxidaéni &inidla zahrntji,

avsak nejsou omeveny na. ox1d chromu, .dxid cbrdmu v kySeliné

_51rove manganlscan draselny, chroman draselnj, atd. Reakcnl

" teplotd jé v rozsahu od -78 ‘°C do téploty varu reak&ni smd-

» ]

8i; S vyhodou 0 °C~az 100 -°C. Reakéni- doba miZe byt vybran
z rozsahu nékoiika~mélo‘mlnutx a? nékolika t¥dnl, coZ zdvisi
na mnozstvi éinidel{ reakéni teplqbé atd.

Slouéeﬁiﬁy vzorce ID jsou pfipraveny ze sloufenin vzor-
‘ee IB'reakci.s'RBCOZ, kde 2 je Ci-;
skupina nebd,ﬂ atom thalogenu nebo reakei s anhydridem

.@Rgcoyio,jkdemm.obou“yzorcich je?Rz_Clksfhalogenquyl._

F: 0 ' ‘
~ RyCOZ nebo
Cl-g (R3C0ho a
zdsada
IB . 1D.

Tedy, diketony vzorce ID mohou byt pfipraveny reakci
2-fluor-4- (H nebo halogen)-5-alkylacetofenond s esterem, an-
hydridgm nebo halogenidem kyseliny v pfitomnosti zasady. M-

3¢ byt pouZito jakékoliv vhodné rozpou$t&dlo nebo smés roz-

alkoxy mebo C__, aryloxy
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poustedel vyhodnyml rozpoustedly jSOU bezvody ether, alko- "

ey

holy, d1methylsulfox1d toluen benzen atd Reakce je pro—f
I . (~ ¥ . n . .
vedena v prltomnostl zasadj, naprlklad alkallckeho alkoxldu,,

' . . . .,

* alkallckeho amldu nebo alkallckeho hydrldu ‘S alkallckyml alr

'n1 teploty rozpoustedla Doba reakce muze byt vybrana z roz- .

r*z-f“ e « :
by SRS .

N
kox1dy,,napr1klad Je vyhodny methoxld sodny. Reakcnl teplota,‘}

]e v rozsahu od 100 °C do 200°C, «s vyhodou -78°C do reflux-

- I I o

‘

e e e ded s od e e oy
-~

ST Sloucenlnaml vzorc%} ID Jsou mlneny vsechny mozne tauto-v

B

sahu nekollka{malo mlnut az K nekollka tydnum Ycoz zav15

By . nh - R
i . - A B . ey M
. . !

¢ . . P

3mnozstv1UC1n1del, reakcnl‘teplote atd}”f" T TJ,"%

- ., T . - v

4
»ﬁ L3 - 4."3“

mery,‘naprlklad enolz‘

M# '& L I-».."M “ . -—-vr”\ T 1.- - m#nﬁf'ﬂ “-‘*‘ - b2

3

i

alkallckyiikov nebo jlny vhodny* organlcky nebo anorganlcky ‘ﬂﬂﬁ7

kationtovy drufi. o

A

Sloudenina vzorce ID miZe byt preménéna na pyrazolyl-

ivsecpny mozne SOll, kde katlontem je-"---~

benzgy;es;ery“_ggiggggg.njako syntetlcke ‘herbicidy, pom001

nisledujicich reakci.

s
. -0




F
1) NE;NH, == - &
2) CHyl nebo NN
Me, SO4 \ 7 NN
2 Hy
R, -
I X2 Iv

Xp . | FooX
Ry o Ry
= oxidacé - -X;_J/_—d/ />::ﬁ/
- 3\ AN

4 COOH

-

esterifikace

VII® : e
Ve vzorcich v?ée-jsdu R, R3 a X jakd_dfive definované

pro vzorec I, X, je atom halogenu a R je'C _g alkyl nebo
substituovand alkylovd skupina,” s vyhodou ty, které maji
c,_, atomy uhliku. |
Nisledujici pEiklady popisuji specificka pracovni pro-
vedeni pfipfavy typickych sloudenin podle vynédlezu.
pfiprava typickych substituovanych fenyldiketont je 0S-

vétlena v pfikladech 1-5.°




prlpraven roztok 25 0 g 1 (4- chlor 2-fluor-5- methylfenyl)- L
A -
. wethanonu (viz Prlklad 6) a 23,9 ml ethyltrlfluoracetoacetatu;_
L ot . . -
B v 50 - ml etheru. ROZtOk byl V-ledove vodn1 laznl chlazen i e

4 £ : . e B, o . . e s

e Pf’lgl ag J . Y

L . .
o . e S e mimemr -

A

w

:Prlprava i- (4 chlor 2 fluor 5- methylfenyl) 4,414—Qrifludr;

,f, -~ L b . . “*
g

1, 3- butandlon : jﬂ._ﬁ ‘7ﬂﬂ- . _ujﬁ, EPE A ;1 : 5, )
Lo o * ! [ . ot k”u,‘h" ; W
) Do 500 ml kadlnkj vybavene magnetlckkym mlchadlem byl

¢ o

nt . "

3 bylo pomale prldavano 31 4 ml 25s methoxldu sodneho—v—met-¥-4~

hanolu: tak, aby teplota neprekroczla 10 ‘ec. (hladici lazeh .-

' byla odstranena a c1ry oranzovy roztok byl mlchan a ponechan Lo e

iy

pres noc prl okolnl teploté Reakénl smes byla nallta do le-:  L!1;"1L¢:

+ - m— By . e —
e )

du se . 100 ml 10i HCl a- extrahovana s dlethyletherem Orga- s v e

“ F
e !

‘nicka vrstva byla promyta 5% HCl vysusena Mgso , zfiltrova-
na a koncentrovdna ve vakuu Zbytek byl rozpusten v 200 ml

teplych hexani, vysusen, zflltrovan a zchlazen. Vysledna L

. S D emm mh em e e = e . . oa 1.

pevna latka byla filtrovdna a na vzduchu vysusena aby se
21skalo. 24,0 g (6 3% vytezku) 1 (4- chlor 2- fluor 5- methyl— R
fenyl)-4 4,4- trlfluor 1,3- butandlonu, Jjako bilé pevné latky
teplota tani 59 60 °C *H NMR (CDC1 y 8 14 g {s, velmi élro-

ky, 1H), 7,78 (4, J=7 Hz iH), 7,14 (4, J=11 .Hz, 1H), 6,60

)

{(s,1H},

2,33 (s,

3H} .

Anal.

vypolteno pro C  H O F Cl_ :

C, 46,75; H, 2,50;

nalezeno: C, 46,80; H, 2,48;

Ndsledovanim v podstaté stéjného postupu popsaném

v prlkladu 1 byly prlpraveny slouéenlny ptikladd 2-5; tyto
T,

" sloudeniny ]SOU 1dent1f1kovany v tabulce 1, spoleéné ]sou
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k dispozici fyzikélni vlastnosti.

TABULKA 1
F 0 o}
CH,
p¥iklad €. X R, teplota tani/
fyzikalni vlastnosti
2 - F CF, 38,5-40,0 °C
3 - Br  CF, | 68 - 69 °C
1 cl  CF,Cl oranfova pevnd latka®
5 cl CF_H 53 .- 54 °C

+ R (CDCL)) & 7,74 (d, J=8 Hz, 1H), 7,10 (d, J=11 Hz,’

1H), 6,54 (s, 1H), 2,29 (s, 3H). , i

. V ptikladech 6-10 niﬁe je popséna pfiprava typickfych sloue-
nin 2-fluor-4- (H nebo halogén)-S-methylfenylketonu .poale ”
vzorce I, ve kterych R, Je alkylovd skupina, to znamend
slou&eniny podle vzorce IB.
Pfiklad 6
Priprava 1—(4*chlor-z—fluor¥5-methylfenyl)ethanonu
Suspenze 22,9 g 2-chlor-4-fluortoluenu a 45,8 ¢ chlori-
du hlinitého byla pFipravena v 500 ml kaddince s mechanickym-
michianim a podrobena pusobeni 18,7 g acetyl chloridu. Micha-

ni suspenze se vytvofila snadno, protoze reaklni teplota




o

v

.

-

?I e i St PR 4" s .i:q.

vystouplla na 40 S0 °C Plyn se zacal VYVIJEt pomale a rov—-
nomérne Reakce byla dokonéena, kdyz vyVOJ plynu prestal

Reakénl smés‘ byla podrobena pusoben1 100=ml dlchlormetnanu'

\ L . g

‘a kapallna se dekantovala do prxdavne nalevky Ke zbytku :

. »
-ty

pevne latky byl - prldan led az se reakce zastav1la byla'

prldana 1edova voda a kapallna z prldavne nalevky byla prl-

o ¥
ti

davana prl chlazenl po kapkach tak aby teplota nedosahlajlﬂ

-
.rv'."qi

Thy

= _fiS °C Organlckaivrstva byla sebrana a promyta vcdou, vysu-"fjj

; L [ .‘ h‘

sena MgSO zflltrovana a zakoncentrovana ve vakuu .

zbytek deStllovan prlmou dest11ac1 do banky (teplota

'
H

varu“'60 c'cwr@-'o 5-0 05 mm%--c1mz - se- 21skalo-128 Grg (95°%¢

. 4"*-‘ . P - . Hlkeu‘ “

1 (- 4 chlor 2= flﬁor 5 methylfenyl)ethanonu,‘ jako bezbarveho;“

olege (rozpou5t1¢~>se..bllzko poko;ove. teploty) N

az3i, o

1,5317; *H NMR (CDCl,).& 7,60 (d, J=14 Hz, 1H), 2,47-2,49

i
e

(m,-.3 )_. 2,22 (8. 3H).

¢ mis e e mdlem e e — o o b = e . s — e

Anal. vypoéceno C.HOF CL: - C, 57,93; H 4-32

578 12 171

Nalezeno G, 57 78; H, 4, 27

Nasleduje stejny postup popsany v prlkladé 6, slouéen1-'

ny uvedené v tabulce 2 byly take pfipraveny a 1dent1f1kova—
nyi .
‘Tabulka 2

RPN SN

n M
Faar

N
ok R
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pP¥iklad €. X R teplota téni/

index lomu

7 H 'CH, : n,= 1,5063 @ 23 °C *
8 F CH, n,= 1,4905 @ 25 °C
9 Br  CH, ng=1,5523 ¢ 23 °C
10 ©'CL CH,CH, 34,5 °C

1. P¥iklad 7: Byla ziskéna smés d&ou izomerd, napfiklad,
2-fluor-5-methylacetofenon a 5-fluor-2-methylacetofenon
v poméfu 85 : 15, 2-fluor izomer je hlavnim'prodﬁktem.
Pfiklad 11

Tento pfiklad popisuje pripravu sloudenin podle vzorce®
I, kde R, je wvodik; jsou to 24fludr-4-chlorbénzaldehydy7'
vzorce IA; v tomto pfikladé je pfiprévenou sloudeninou
4-chlor-2-fluor-5-methylbenzaldehyd.

K michanému roztoku 25 g (0,17 mol) 2-chlor-4-fluor--
toluenu v 200 ml dichlormethanu bylo piidéno 39 ml (0,35 ml)
| chloridu titanicitého, PO ndmz byl po kapkdach pfidan
1,1-dichlormethylmethylether. Roztok byl udrZovén pfi 0 °C
po dobu 4 hodin, nésledné viit do ledu a extrahovédn ethyl-
acetatem. Spojené extrakty byly dvakrit promyty solankou,
vysudeny MgS0_ a zakoncentrovany ve vakuu. Vysledny olej byl
z¥edén 200 ml kyseliny sirové a pfes noc michdn p¥i pokojové
teplotd. Tato hydrolyzaéni reakni sm&s byla vlita do ledu,
extrahovédna ethylacetatem, spojené extrakty byly promyty
roztokem hydrogenuhlilitanu sodného, vysuSeny MgSO_ a zakon-

centrovany, aby se ziskalo; 17,09 (57%) bilé pevné latky:




B m —— — . s . b i g
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teplota tani 69 °C-'76 °C; *H NMR (bDClB) ] 2,4i {s, 3H),
7,24 (@, 1H), 7,75 (d, 1H), 10,31 (s, 1H).
Analyza vypolteéno pro C;H,O.F Cl,: ¢, 55,68; H, 3,50

' nalezeno:-C, 55,77; H, 3,51.
Priklad 12 - |
Tento prlklad predstavuje prlpravu sloucenln vzorce I, kde

R, je OH. Prlrozené toto 3sou me21produkty sloucenln sub-

-

_Tento prlklad pOplSUje prlpravu 4- chlor 2-fluor- 5 met—
hylbenzoove kysellny prlmou oxldaci odpov1da]1c1ho benzalde-

' hydového Prekurzomi. — - - - . .o .

‘Do roztoku 219.¢ (1,3 fol) ‘4-chlor-2-fluor-5-methyl-

benzaldehydu (v1z prlklad 11) ve 2 i acetonu Bchlézeného na
0 °C bylo po kapkach prldano 487 ml (1,3 mol) Gerstvé pri-

e

praveneho Jonesova, élnldla, toto C1n1dlo je dobre znamym

- C—— ———— e

ox1daén1m ¢inidlem obsahu31c1m roztok kysellny chromité
V;H SO,/ ,2,76M. Po prldavku ]e smés uplna a mizZe se ponechat
ohrat na pOkOjovou teplotu a mlchat po dobu t¥i hodin. Smés
]e prldana do 2 1 nasycené solanky, dvakrat extrahovana et-

hylacetatem a spojené extrakty Jsou promyty 5% wvodnou HCI,

vysuéeny MgsSO, a zakoncentrovany, : aby se. 21skalo 147

g (60%) bilé pevné 1étky:‘teplota.téhi 172 dc-173 °C; *H NMR
(d€-DMSO), 6 2,32 (s, 3H), f,és'(d, 14, J=10 Hz), 7,83 (4,
1H, J=8 Hz), 13[35 (brs, 1H); 19? NMR (d-DMSO} 6-111,8 {(m,
1F) .

Nové benzoylové derivaty vynélezu jsou uZitelné jako
meziprodukty prbﬁpfipravu nebo v?robu zemédélék?ch chemika-

1ii a 1éka, zvla&t& substituovanych fenylpyrazolovych typl

o, ¢ s g g, e o, s Sy e it e s

stltuovane benzoove kysellny vzorce IC S e e L AT T




wh
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herbicida. Tyto meziprodukty umoffiuji ptimé  zavedeni

5--alkylového substituentu do fenylového kruhu fenylpyrazo-

| lu, ktery miZe byt pfeménéh na pyrazolylbenzoové kyseliny

a jejich estery.
. . Odbornikim z dané oblasti bude zEfejmé, Ze mohou byt
vytvofeny'rﬁzné modifikace zde popsanéhb vyndlezu bez odchy-

leni se z jeho rozsahu.
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kde ' . - o R '.;,‘
"’ i L
e X ]e H nebo halogen, - ; _—
.: R T . .\ . ,' . K . *i"
alkyl nepov1nne substltuovan halogenem ' '

o ;.'_'.l_.R_l_. je —g-l.-" & - e

b

a
_ R, je_ H, OH, C,__
Inebd_f¢32COR3, kde Ra_je C. .

halogenélkyl.

alkyi nebo C_ __

3

' nebo alkoxy nebo alkoxyalkylem ma31C1 a%: 6 uhllkovych atomu

O
. :

2. Sloudeniny podle niroku 1, kde X je chlor-a R, je methyl

3. SlouZeniny podle niroku 2, kde R,

4. Sloufenina podle nidroku 2, kde

5.

c].-6

6. -
Ko
. T1-6

Sloudeniny podle naroku 2,

halogenalkyl.

halogenalkyl.

Siouéeniny podle naroku 2,

R, Jje CH.

kde R, Jje C,_,

kde R, je

je vodik.

halogenalkyl

alkyl nebo
-CH,COR, a R, ‘je

e
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7. Slouleniny podle ndroku 6, kde R, je -CF,.

3

8. Zplsob pfipravy sloucenin vzorce ID ' fo 7
(eel ieto

0
F ‘
0
n
L |
CEy
1B
. |
|
®

kde

X je H nebo halogen;

lee C, e alkyl a

R, je C, ¢ halogenalkyl,
g esterem, lketeneﬁ ﬁebo‘ acétyihélogénidém nebo " “anhydridem
v inertnim rozpoust&dle Vv pfitomnosti silné zdsady a po

zpracovéani ziskani uvedené sloueniny podle vzorce ID.

9. Zpasob podle ndroku 8, kde X je chlor, R, je methyl a R,

je -CF,.

10. 2Zptsob podle ndroku 9, kde uvedena sloudenina podle

vzorcé ID je 1-(4-chlor-2-fluor—s—methylfenyl)-4,4,4-tri—
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v. inertnim rozpouStedle. o R ,

+ . .
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ester, acnty1halogen1d nebo anhjdrld nebo keten a uvedenv : )

katalyzator acylace je Lew1sova nebo Bronsteadova kyselina. K
v . 13. Zpdsob podle naroku 12, kde uvedend Lewisova kyselina je "
halogenid kovu. . o | ’
- gz
14. Zplsob pEipravy sloudenin podle vzorce IA
"R 1A
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ktery zahrnuje reakci slouteniny podle vzorce II

IT

- kde X a R; jsou jak diive definovany
s,alkylaénim ginidlem v pritomnosti alkyla&niho katalyzétoQ

" ru.

15. Zpusob podle naroku 14, kde uvedené alkylani &inidlo je
halogen C, alkyl C, alkylether a uvedeny katalyzdtor je

Lewisova nebo Bronsteadova kyselina.

X

o

16. Zpusob podle narcku 14, kdév”X je chlor, R;"jé'méthyl,“"

uvedené alkyladni &inidlo je dichlormethylmethylether a uve-

deny katalyzator je halogenid kovu.

17. Zplsob pro piipravu slou&enin podle vzorce IC
F
| 0
!

C - OH

A
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