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257) Herbicidnf prost¥edek obsahujfct 3;-
ko d&innou ldétku sloudeninu obecného vzo-
rce I, kde X je oxyskupina, thioskupina,
sulfinylovd nebo sulfonylovéd skupina, R
je halogen, Cl_z-alkyl, Cr_z-alkoxyl, di-
nebo trifluormethoxyl, nitroskupina, kya-
noskupina, Cl_z-halogenalkyl nebo zbytek
R®S0 =+ kde n Je O nebo 2 a R? je c1 =
—alkyl di- nebo trifluormethyl, r! Je
vodtk, C1 -alkyl nebo pop¥{pad& substi-
tuovany fenyl, R? Je vodik nebo C, ,-al-
kyl, nebo R* a R? tvor{ C,_c-alkylen, R3
je vodik, 1_4-alky1 nebo poptipadd sub-
stituovany fenyl, R a R znamenaj{ vo-
dfk nebo Cy_4-2lkyl, RY je vodik, 01_4-
~alkyl, 61’4—hglogena1ky1 nebo fenyl a

R! a RS znamenaj{ vod{ik, halogen, C1_4-
alkyl, 01_4-a1koxy1, trifluormethoxyl,
kyasnoskupinu, nitroskupinu, C 1 4-haloge-
nalkyl, zbytek RPSO -,kde n je O, I nebo
2 a RP Je popfipadé halogen- nebo kyan-
substltuovany C1 4—a1ky1 ddle fenyl nebo

Herbicidnf prostfedek a zpisob vyroby

benzyl, zbytel -NRRY, kde R® a R% zna-
menajf vodik nebdo C1 4-81kyl, zbytek
R®C(0)~, kde R® je ¢y é—alkyl nebo C,_,-
alkoxyl, zbytek —SOQNR Rd nebo zbytek
-N(R®)c(0)R% , nebo jeji sdl. Déle se po-
pisuje zpisob vyroby té&chto ddinnych 14-
tek spo¥ivajici{ v reakci dionu obecného
vzorce II se substituovanym benzoylderi-
védtem obecného vzorce III, kde Y je ha-
logen, Cl_4-alkylkarbonyloxyskupina,
C1_4-a1koxykarbony1oxyskupina nebo zby-
tek obecného vzorce IV v pi{tomnosti
st¥edn¥ silné bdze a v reakci intermedi-
édrniho enolesteru obecného vzorce V se
stPedn® silnou bdz{ a zdrojem kyanido-
vych iontﬁ.
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Vyndlez se tykd, popisuje herbicidn¥ @&inné slouleniny, prostiedkd obsahujfci-:h
tyto slouleniny jako U¥inné létky a zpiscb jejich vyroby.

Evropské patentové prihlddky &. 135 191, 186 118, 186 119 a 186 120 se tykaif
uréitych herbicidn® d&innych slouenin odpovidajf{cich obecnému vzorci

2 1
R® R O R
R3
0
n R’
Cc
r? rR®
R" ¢ o
/ \a
ve kterém 0
R a% R5, R' a RS maji v podstat® niZe uvedeny vyznam a
R® pledstavuje alkylovou skupinu s 1 a%Z 4 atomy uhlf{ku.

Podstatou tohcto vyndlezu je herdbicidnif prostfedek obsahujfc{ herbicidn& G&i-
nny 2-(2-sudbst.-benzoyl)-4-(sudbst.oxy nebo subst.thio)-1,3-cyklohexandion nfe uve-
deného obecného vzorce I a inertn{ nosil,

Polohy 5 a 6 cyklohexandionového zbytku jsou s vyhodou substituovény niZe definova-
nyni skupinami, nejvyhodn¥ji atomy vod{iku nebo methylovymi skupinami., Benzoylovy
zbytek a zbytek cyklchexandionovy mohou byt ddle substituované ékupinami definovany-

ni nfZe,

02innymi létkami prostifedku podle vyndlezu jsou tedy nové sloudeniny obecného

vzorce I

(D),
ve kterém
X znamend oxyskupinu, thioskupinu, sulfinylovou skupinu nebc
' sulfonylovou skupinu,
R predstavuje atom halogenu, s vyhodou chloru a bromu, alky-

lovou skupinu 8 1 a% 2 atomy uhlfku, vyhodn& skupinu methv-
lovou, alkoxyskupinu s 1 a% 2 atomy uhlfku, s vyhodou met-~
hoxyskupinu, trifluormethoxyskupinu, difluormethoxyskupiru,
nitroskupinu, kyanoskupinu, halogenalkylo§ou skupinu s 1 ai

2 atomy uhlfku, vyhodn& skupinu trifluormethylovou, nebc zbv-
tek RaSOn—, kde n mé hodnotu O nebo 2, s vyhodou 2 a X% zna-
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mené alkylovou skupinu s 1 a% 2 atomy uhl{ku, 8 vyhodou sku-
pinu methylovou, trifluormethylovou skupinu nebo difluormet~
hylovou skupinu, pfiZem% s vyhodou znamend R atom chloru é&i
bromu, alkylovou skupinu s 1 a%2 2 atomy uhlfku, trifluormet-
hylovou skupinu, kyanoskupinu, nitroskupinu, alkylthioskupi-
nu s 1 aZ 2 atomy uhliku nebo alkylsulfonylovou skupinu s 1
aZ 2 atomy uhlfiku, jJe3t& vyhodn¥ji pak atom chloru, nitro-
skupinu, methylovou skupinu, trifluormethylovou skupinu nebc
methylsulfonylovou skupinu, .

predstavuje atom vod{ku, alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uh-
liku, s vyhodou skupinu methyloveu, fenylovou skupinu nebo
substituovanou fenylovou skupinu,

znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uh-
1iku, s vihodou skupinu methylovou, nebo

spoledn& tvo¥{ alkylenovou skupinu se 2' a% 5 atomy uhlfku,
pledstavuje atom vodiku, alkylovdu skupinu 8 1 a% 4 atomy
uhlfiku, s vyhodou skupinu methylovou, fenylovou skupinu ne-
bo substituovanou fenylovou skupinu, s tim omezenim, Ze oba
symboly Rl a R3 neznamenaji fenylovou nebo substituovanou fe-
nylovou skupinu,

znamend atom vodilku nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uh-

. 11ku, s vyhodou skupinu methylovou,

predstavuje atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 ato-

my uhlfiku, vyhodn& skupinu methylovou,

znamend atom vodfiku, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,

halogenalkylovou skupinu 3 1 aZ 4 atomy uhliku nebo fenylo~

vou skupinu a

nezdvisle na sob¥ znamenajf vZdy

(1) atom vodiku, .

(2) atom halogenu, s vyhodou chloru, fluoru nebo bromu,

(3) alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhlfku, s vyhodou skupi-
nu methylovou,

(4) alkoxyskupinu s 1 a¥ 4 atomy uhlfku, s vyhodou methoxy-
skupinu, ‘

(5) trifluormethoxyskupinu,

(6) kyanoskupinu,

(7) nitroskupinu,

{8) nalogenalkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku, s vyhodou
trifluormethylovou skupinu,

(9) zbytek RbSOn-, v n&mZ n je celé &islo o hodnot¥ O, 1 ne-
bo 2, s vfhodou 2 a R® znamend

(a) alkylovou skupinu s 1 a%¥ 4 atomy uhlfku, s vyhodou
skupinu methylovou,

(b) alkylovou skupinu s 1 a% 4 ntomy uhliku, substituo-
vanou halogenem nebo kyanoskupinou, vyhodn& skupinu
chlormethylovou, trifluormethylovou nebo kyanmethy-
lovou,

(c) fenylovou skupinu nebo

(d) benzylovou skupinu,

(10) =zbytek -NRcRd, v n¢nz R® a RY nezdvisle na sobs znamenaji
vidy atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy
uhl{ku,
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(11) zbytek R®C(0)-, v n¥m%f 3° znamens alkylovou skupinu s 1
aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomv uh-

11ku,

(12) zbytek -SOzNRcRd, v n&ct RS a RY maj{ shora uvedeny vyz-
nam, nebo

(13) zbytek —N(Rc)C(O)Rd, v nZa% RS a RY maj{ shora uvedeny
vyznam.

Substituent R’ Je s vy¥hodou navdzén v poloze 3. Je3t& vyhodndji pak R’ pfedsta-
vuje atom vodiku, chloru &i fluoru, trifluormethylovou skupinu, kyanoskupinu, alko-
xyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhl{ku nebo thioalkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,
nejvyhodn&ji pak atom vodiku. Substituent g8 Je s vyhodou navdzdn v poloze 4 a pred-
stavuje zejména atom halogenu, kyanoskupinu, trifluormethylovou skupinu nebo zbytek
Rbsoz, kde R? znamend alkylovou skupinu s 1 a¥ 4 atomy uhliku, vyhodnZ skupinu zmet~
hylovou, nebo halogenalkylovou skupinu s 1 a% 4 atoamy uhlflu, vyhodn& skupinu chlor-
methylovou, difluormethylovou nebo trifluormethylovcu.

Vyraz "alkylovd skupina s 1 a%Z 4 atomy uhlfku” zehrnuje skupinu methylovou, et-
hylovou, n-propylovou, isopropylovou, n-butylovou, sek.butylovou, isobutylovou a te~
rc.butylovou, Vyrazem "halogen" se oznadujf{ chlor, brom, jod a fluor. Vyraz "alkoxy-
skupina s 1 aZ 4 atomy uhlfku" zahrnuje methoxyskupinu, ethoxyskupinu, n-propoxysku-
pinu, isopropoxyskupinu, n-butoxyskupinu, sek.butdxyskupinu, isobutoxyskupinu a terc,
butoxyskupinu. Vyrazem "halogenalkylovéd skupina s 1 aZ 4 atomy uhlfku” se mini alky-
lové skupiny s 1 a% 4 atomy uhliku definované vySe, v nichZ jJe jedeﬁ nebo n&kolik
vodikovych atomd nahraZeno chlorem, dbromem, jodem nebo fluorem.

Vzhledem k tautomerii se mohou slouéeniny podle vyndlezu vyskytovat ve &tvPech
forméch odpovidajf{cich nésledujfc{m strukturnim vzorcim, v nichZ R, Rl, Rz, R3, 34;

R5, Rs, R7, R a x majf shora uvedeny} vyznam.

7 R
R —_ R7
—— 8
g8 7 R
7 7
R —_ R
RS e )

ZakrouZkované protony v kaZdém z t¥chto &ty¥ tautomerd Jsou znaéné& labilni. Ty-
to protony jsou kyselé a lze je od3tZpit reakcf s béz{ za vzniku sol{ obsahujicich
anionty odpovidajic{ n¥které z ndsledujicich &ty¥ rescnanénich forem, v nichi k, Rl,
R2, R3, R4, Rs, R6, R7, R® a x maj{ shora uvedeny vyznam.



CS 268 839 B2

RZrl o R

: L 0
0 R3 g R
——C- - -
c R4 ‘b 8
6
! 7 3 0 0 7
R3 ?@ R A - R I R
== ~ ~C-~
r® 7 4 0P r®

Jako pffklady kationtld obsaZenych v té&chto bdzich lze uvést anorganické kation-
ty, Jako kationty odvozené od alkalickgch kovl, nap¥fklad lithia, sodfku a drasliku,
od kovl alkalickych zemin, nap#f{klad vdpniku a ho¥&fku, ddle amonny kationt a crga-
nické kationty, Jako substituované amoniové, sulfoniové, sulfoxoniové nebo fosfonio-
vé kationty, kde substituenty Jsou alifatické nebo aromatické skupiny.

Pokud jde o soli sloulenin obecného vzorce I je zFejmé, Ze mezi aniontem a ka-
tiontem budou .existovat rizné stupni¥ asoclace, a to v zdvislosti na charakteru ka-
tiontu. V nikterych pripadech, v pritomnostl vhodného kationtu, Jako kationtu cdve-
zeného od m¥di, miZe sil existovat v chelatovand form&.

Slouéenihy obecného vzorce I a Jejich soli Jsou ddinnymi herbicidy obecného ty-
pu, tzn., Z%e Jsou herbicidn¥ y¥inné proti Ziroké palet® rdznych druhd rostlin. Vynd-
lez popisuje'rovnéz zpisob hubenf neZddouci vegetace, spodivajic{ v aplikaci herbi-
cidn& d¥inného mnoZstvi shora popsanych sloudenin nebo Jejich solf na misto, kde se
né neZddouc{ vegetace vyhubit.

"Slouleniny obecného vzorce I je moZno p¥ipravit nédsledujicim obecnym dvoustup-
novym nebo v p¥{pad¥ pot¥eby ti¥{stupnovym zpisobem.

Tento postup spodivd v pi{pravé enolesterového meziproduktu, jak je uvedeno v
nésledujicim reakinim schématu 1. Findln{ produkt se pak z{skd presmykem tohoto enc-
lesteru, Jjak popisuje reakénf schéma 2, nebo popripadd ndsledujfcf oxidac{ produktu
ziskaného ve druhém stupni, jak popisuje reakini schéma 3.

Schéma 1 R

rR?2 r! o
0 R7
3 i
R . Y -C >
R* R®
\ .
R XR6 o
R7
0
i
stifednd eilnd c
8

béze
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Schénma 2

R7
E——

R8

R
zdroj
kyanidovych R’
iontd
‘stifednd 8
. R
silnd
baze

Ve shora uvedenych reakénich schématech majf symboly R aX RB a X vyraz "st¥ednd
silnd bdze" shora, resp. ddle uvedeny vyznam a Y predstavuje atom halogenu, vyhodn&
chloru, alkylkarbonyloxyskupinu s 1 &% 4 atomy uhlfku v alkylové 2dsti, alkoxykarbo-
nyloxyskupinu's 1 a% 4 atomy uhlf{ku v alkylové Zdsti nebo zbytek obecného vzorce

' R

-ofc(o)

v nén% R, R' a R8 majl shora uvedeny vyznam. Jako st¥edn& silnd bdze se s vyhodou
pouZivé trialkylamin obsahujfc{ v kaZ%dé alkylové &dsti 1 a% 6 atomd uhliku, uhlidi-
tan alkalického kovu nebo fosforednan alkalického kovu.

Reakce podle schématu 2 se provdd{ v pf{tomnosti katalytického mnoZstv{ zdrcje
kyanidovych aniontd nebo/a kyanovodiku, spoletn¥ s moldrnim nadbytkem, pokud jde ¢
enolester, stfedn¥ silné béze.

Ob& reakce lze provdd&t jako separdtni stupn® s izolacf enolesteru pfed prove-
denim reakce podle schématu 2 (tato izolace se provédd{ b&inymi technikami), nebo
pridénim zdroje kyanidovych iontd do reakdni sm&si po p¥{pravd enolesteru, nebo ta-
ké jednostupnov¥ p¥idédnim zdroje kyanidovych iontd jJi% na zaldstku reakce podle sché-
matu 1. )
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P¥i prdci podle reakéniho schématu 1 se obecnd pouZfvajf{ mclérn{ mncistvi dic-
nu a substituovaného benzoylderivdtu, spolu s moldrnim mno¥%stviz nebo nadbytkem bé-
ze. Ob& reakéni sloZky se smis{ v organickém rozpoudt&dle, jakoc v methylenchloridu,
toluenu, ethylacetdtu nebo dimethylformamidu, Bdze nebo benzoylcvéd reaklni sloZfka se
do reakin{ sm¥si s vyhodou priddvéd za chlazen{. Vy¥slednd sm&s se pak mfché p¥i tep-
lots O a% 50 O°C a% do prakticky dplného ukonZeni reakce.

P¥i prdei podle reakinfho schématu 2 se obecn& 1 mol enclesterového meziproduk-
tu nechd reagovat s 1 aZ 4 mol strednZ silné bdze, vyhodn& zhrudba se 2 mol stiednd
silné bdze a s cca 0,01 mol aZ 0,5 mol nebo vice, vyhodn& zhruda s 0,01 a% 0,1 mcl
zdroje kyanidovych iontd. SmEs se p¥i teplot® pod 50 °C, s vyhodou p¥i teplot® zhru-
ba od 20 do 40 °C, mfché v reakdni nddob& a% do prakticky uplného ukonZenf presmyku,
nade? se %fé4dany} produkt izoluje bEZnymi technikami.,

Ur&ité slouleniny obecného vzorce 1 lze alternativn® pripravit postupem podle
nésledujfctho reakdnf{ho schématu 3, v n¥m% R a% 8 majl shora uvedeny viznam, m Je
81810 o hodnot& 1 nebo 2 & (O) znamend oxida¥nf ¥inidlo, Jjako peroctovou nebo m-
-chlorperbenzoovou kyselinu.

R rR! o R
o7
R® 2 (0)
S
R4 8
R™ sRr
R2 r' o R
Q3 % o7
c
—
3
R R
R

s(0) R
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Pri prdci podle reakZnfho schématu 3 se obecn¥ postupuje tak, fe se substituc-
vand thiosloulenina rozpuet{ v methylenchloridu, po ¥éstech se p¥idd oxidadn{ &inid-
lo, Jjako m~-chlorperbenzoovd kyselina (1,1 nebo 2,2 ekvivalentu) a reak&n{ sm¥s se i
a2 8 hodin mfchd. Produkt je moZno izolovat b¥%nymi metodami.

Vyrazem "zdroJ kyanidovych iontd"” se minf ldtka nebo ldtky, které za podminek
presmyku jsou tvoreny nebo z nichZ se uvolﬁuje kyanovodik nebo/a kvanidové anionty.

V¥hodnymi zdroji kyanidovych imtd Jsou kyanidy alkalickych kovd, Jako kyanid
sodny a draselny, kyanhydriny methyl-alkylketond s 1 aZ 4 atomy uhlfku v alkylovych
ddstech, jako Jsou kyanhydriny acetonu nebo methyl-isobutylketonu, kyanhydrin benzal-
dehydu, kyanhydriny alifatickych aldehydd se 2 a% 5 atomy uhliku, jako kyanhydrin
acetaldehydu, kyanhydrin propionaldehydu apod., kyanhydrin cyklohexanonu, laktoni-
tril, kyanid zinednaty, di- a tri- (ni%3f) alkylsilylkyanidy, zejména dimethyl- a
tri- methylsilylkyanid, kyanid 2elezotodraselny a samotny kyanovodik.

Za nejvyhodn¥j8{ se povaiuje kyanovodik, protoZe je levny a p¥i jeho pouZit{ probi-
hé reakce relativn¥ rychle. Vyhodnym zdrojem kyanidovych iocntd ve skupin& kyanhyd-
rind Jje kyanhydrin acetonu.

Zdroj kyanidovych iontd se pouZivéd v mnoZstvi zhruba do 50 % molérnfch, vzta-
feno na enolether. K dosafen{ piijatelnéd rychlosti reakce p¥i teplotd okolo 40 °C
p¥i préci v malém mEFf{tku je moZno zdroj kyanidovych iontd pouZft i v tak malém mnoZ-
stvi, jako je zhruba 1 % moldrn{. Reakce provddiné ve vitdim mEFftku ddvajf repro-
dukovateln¥j3{ vysledky p¥i pouZiti vy33ich mnoZstvi katalyzdtoru pohybujicich se
okolo 2 % moldrnich. S vyhodou se pouZfivéd obecn& cca 1 a% 10 % moldrnich zdroje kya-
nidovych iontd.

Shora popsany postup se uskutednuje za pou%itf{ moldrnfho nadbytku, vztaleno na
enolester, stredn¥ silné bdze. Vyrazem "st¥ednd silnd bdze" se mini ldtka pisobici
Jjako bdze, jeji% s{la nebo bdzickd dlinnost le%{ mezi ‘&innostf silnych dbdzf{, jako
jsou hydroxidy (které by mohly vést k hydrolyze enolesteru) a slabjch bdzf, jako je
N,N-dimethylanilin (ktery by dostatedn¥ ¢inn¥ nefungoval). Mezi st¥edn® silné bdze
vhodné k danému udlelu ndleZejf jak organické dbdze, nap¥iklad trialkylaminy, jako
triethylamin, tak anorganické bdze, Jako uhliditany a fosforelnany alkalickych kovi.
Mezi vhodné anorganické bdze ndleZej{ uhliéitan draselny a tercidrnf fosforednan sc-

dny.

Bdze se pouZivd v mnoZfstvi bohybujicim se zhruba od 1 do 4 mol na kaZdy mcl
enolesteru, zhruba okolo 2 mol na kaZdy mol enolesteru.

Pokud se jako zdroj kyanidovych iontd pouXfvéd kyanid alkalického kovu, zejména
kyanid draselny, je moZno reakdn{ sm&si priddvat katalyzdtor fdzového pienosu.
Zv143t vhodnymi katalyzdtory fdzového pPenosu Jsou crown-ethery.

Pri prdci zplsobem podle vyndlezu Je moZno pouZivat fadu rdznych rozpoudtidel,
a to v zdvislosti na charakteru halogenidu kyseliny nebo acylovaného produktu. Vy-
hodnym rozpoustddlem pro popisovanou reaskci je 1,2-dichlorethan. Mezi dald{ rozpou-
3t&dla, kterd je moZno pouZfivat s pFihlédnutim k povaze reak&nich sloZek nebo pro-
duktld, ndleZej{ toluen, acetonitril, methylenchlorid, ethylacetdt, dimethylforma-
mid a methyl-isobutylketon.
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Presmyk je obecn® moZno provdd&t pPi teplotZ zhruba do 50 °C, a to v zévislos-
ti na charakteru reak&nich sloZek a pou2itého zdroje kyanidovych iontd.

Shora popsané substituované benzoylchloridy je moZno pF¥ipravovat z odpovidajf-
cich subsituovanych benzoovych kyselin postupem, ktery je popsén v Reagents for Or-
ganic Synthesis, sv. I, L. F. Fieser a M, Fieser, str. 767 - 769 (1967).

Tento postup Jje moZno popsat nédsledujicim reakénim schématem, v nZm% R, R’ [} r8 ma~
j{ shora uvedeny vyznam.

R7 °| (coc1), 7 o
I

COH — 04 5 CcCl

R

Substituované benzoové kyseliny lze pripravovat velkou fadou obecnych metod,
Jak je popséno v The Chemistry of Carboxylic Acids and Esters, ed, S, Patai, J. Wi-
ley and Sons, New York N. Y. (1969) a Survey of Organic Synthesis, C. A. Buehler a
D, F. Pearson, J. Wiley and Soms, (1970).

V nédsledujicl{ &dsti Jsou uvedeny t¥i reprezentativni p¥{klady metod popsanych
ve shora uvedenych publikacich.

a)

R R

Ve vzorcich uvedenych v tomto schématu majf{, R, R7 a Ra shora uvedeny vyznam.

PFi reakci a) se postupuje tak, %e se substituovany benzonitril ve vodné kyse-
liny sirové n&kolik hodin zah®{vd k varu pod zp¥tnym chladifem. Reakin{ sm¥s se pak
ochlad{ a reakinf produkt se izoluje b&Znym zpiscbenm.

b)
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Ve vzorcich uvedenych v tomto schématu z2jf, R, R’ a R® shora uvedeny vyznam,

P*i reakc{ b) se postupuje tak, Ze se sudstituovany acetofenom ve vodném roztc-
ku chlornanu n&kolik hodin zahf{véd k varu pod zp¥tnym chladilem, nale% se reakZnf{
sm&s ochladf a produkt se izoluje b¥¥ngm zplscbenm.

c) R’

\ KMnO,, 0
CH > COH

R
Ve vzorcich uvedenych v tomto schématu maj{ R, R’ a R® shora uvedeny vyznanm.

Pfi reakci c) se postupuje tak, %e se sudstituovany toluen ve vodném roztoku
manganistanu draselného nZkolik hodin zah¥{vé k varu pod zp¥tnym chladiZem. Reak&-
ni roztok se pak zfiltruje a reak®nf produkt se izoluje b&inym zpisobem.

Substituované 1,3-cyklohexandiony lze p¥ipravit postupy popsanymi v Modern Syn-
thetic Reactions, druhé vyddni, kap. 9, E. O. House, W. A. Benjamin, Inc., Menlo Pa-

Vyndlez ilustrujl nésiedujici priklady provedeni, jimi% se v3ak rozsah vyndle-
zu v %ddném sm&ru neomezuje.

PrLf{klad 1

4-methylthiocyklohexan-1,3-dion

SCH3 o]

Ve 100 ml toluenu se rozpustf 25 g (0,24 =ol) l-(methylthio)-2-propanonu, 24 g
(0,24 mol) ethyl-akryldtu a 2 ml 40% (hmotnosini{ %) roztoku bdenzyltrimethylamonium-
methoxidu v methanolu. K vyslednédmu roztoku se takovou rychlostf, aby se teplota udr-
teila pod 35 °C, prikape 77,8 g (0,36 mol) 25% (hmotnostnf %) roztoku methoxidu scd-
ného v methanolu., Reak®ni sm¥s se Je¥t& 2 hodiny mfchd p¥i teplot¥ mfstnosti, pak se
vylije do 200 ml vody 8 ledem a extrahuje se 100 ml etheru. Vodnd fdze se okysel{ 2N
kyselinou chlorovod{kovou a extrahuje se etherem, Etherickd vrstva se vysu3f sfranen
hotednatym a po filtraci se zahustf{ ve vakuu. Ziskd se 23,1 g olejovitého materisilu,
kterd se rozpust{ ve 100 nl benzenu a nechd se krystalovat.

Z roztoku se pomalu vyloulf 9,8 g %¥édaného prcduktu ve form& voskovitych krystald.
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Pr{f{klagd 2

2-(2-chlor-4-methylsulfonylbenzoyl)-4-methylthiocyklohexan-1,3-dion

)
o cl
h
c
0,CHy
SCH

V 75 ml methylenchloridu se p#i teplot® mfstnosti rozpustf 4,4 g (28 mmol) 4-
-methylthioccyklohexan~1,3~dionu a 7,1 g (28 mmol) 2-chlor-4-methylsulfonylbenzoyl-
chloridu, Za chlazenf se pomalu p¥idd 5,6 g (56 mmol) triethylaminu, reakinf{ smis
se 5 hodin mfché p¥i teplot mfstnosti a pak se vylije do 2N kyseliny chlorovodiko-
vé. Vodné féze se odloi{, organickd féze se vysuSf sf{ranem hotrelnatym a odpa¥{ se
ve vakuu. Ziskany} intermedidrn{ enolester se rozpust{ v 75 ml acetonitrilu a k roz-
toku se v jJediné ddvce p¥idd 5,6 g (56 mmol) triethylaminu a pak 0,8 g (10 mmol)
kyanhydrinu acetonu. Reakinf sm¥s se 1 hodinu mfchd pi#i teplot#® mfstnosti a pak se
rozt¥epe mezi 100 ml 1N kyseliny chlorovodikové a 200 ml ethyletheru. ’
Etherickd vrstva se promyje vodou a nechd se stdt, p¥ilemZ z nf vykrystaluje pro-
dukt. Po filtraci se z{skd 3,6 g ¥4daného produktu o teplot® ténf 146 a% 149 °c.

PrLf{klad 3

2-(2-chlor-4-methylsulfonylbenzoyl)-4-methylsulfonylcyklohexan-1,3-dion
0 Ccl

0 0,CH

SOZCH3

Ve 20 ml methylenchloridu se rozpustf{ 1,9 g (5 mmol) 2-(2-chlor-4-methylsulfo-
nylbenzoyl)-4-methylthiocyklohexan-1,3~dionu a k roztoku se za michdnf p¥i teplots
mistnosti bZhem 10 minut po &dstech pridéd 2,0 g (10 mmol) 85% m-chlorperbenzocvé
kyseliny. Reakni sm¥s se 2 hodiny m{chd p#i teplotZ mfstnosti a pak se v ledu ochla-
df na 5 °C. Vysréfend m-chlorbenzoovd kyselina se odfiltruje a filtrdt se zahustf ve
vakuu., Ziskajf{ se 2 g Zddaného produktu ve form& Zervenohn¥d¥ zbarvené pevné ldtky c
teplot® ténf 175 a%¥ 180 °cC.

V ndsledujfc{ tabulce Jsou uvedeny n¥které vybrané sloudeniny, které lze pPipra-
vit shora popsanym zpisobem. Xa%ddé z t¥chto sloulenin je oznadena &¢{slem, pcd nimZ
se uvdd{ v ndsledujicim textu.
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Tabulka I.
R
RZ R o
7
R3 o R
y
c
R r8
RS .36 o
sloudenina 1 2 3 4 5 6 7 8 teplot
1slo R R R". R R R X R R R vént (5¢)
1 No, & H H H H 0 CHy, H® H olej
2 Yo, H H E H H S Cls H olej
3 Yo, H H H H H s CcH, H 41 vosk
4 Yo, H H E H H 8 CH, H 4-C1 olej
58) c1 E H E H H S CHy H  4-50,CHy  146-149
6 No, H HE H H H S0, CHy H  4-Cl vosk
7 S H E H H S CyHy H  4-S0,CHy  olej
8 No, H H BE K H S0, Gy H 4-C1 vosk
g®) ca H H H H H 50, CHy H  4-S0,CH;  175-180
10 No, E H H H H S CH; H  4-CH, olej
11 c1” H H H B H 80, CH, H  4-80,CH;  vosk
- polotuhd
12 No, H H B H H 80, CHg H 4CF, polot
13 No, H H E H CE, S CH; H H 97-101
14 o, H H H H CHy S0, CH; H H 175-179
15 Yo, H H H H H s ci; H K
16 NO, H H H H H 5 CHy H  4-CRy
17 cE, X H H H H S CHy H  4-80,C.H
18 c1  H H H H H s ‘cHy; H  4-C1
19 cR, # H® H E H s cH, H H
20 c1 E H B H H S CHy 3-0C,Hs 4-80,C,H,
21 CH, H H H H H 80, CHy H  4-S0,C,H,
22 S H E H H 80, CHy H 4-C1
23 P, H H H H H S0, CHy & H
24 c1 H H H H H 80, CHy 3-0CHj 4-50,C,f
25 No, H H H H H S CHy H  4-80,CH,  olej
26 No, H H H B CHy S CHy H  4-CF, 169-172
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gig\{g enina R Rl R2 R3 r? R’ X R6 R’ RS :;g}o?sc y
27 c1  H H H H CHy § CHy 3-0C,Hg 4-80,C,Hg  vosk
28 NO, H H H H CH; 80 CHy H  4-CF, 144-146
29 c1 H H H H CHy 80, CHy 3-0CHy 4-50,C,H; olej
30 cT H H H H CHy; 80 CHy 3-OCHg 4-80,C,H;  vosk
31 No, H H it B CHy S CHy H  4-80,CH;  153-159
32 ¥o, H H H E CH, S50, CH, H 4=CF, 187-190
33 Yo, H H H E CH, S0 CHy; H  4-S0,CH, oleJ
34 Yo, H H H H CHy 80, CHy H  4-80,CHy  olej
35 No, H H H H H o cH; E H olej
36 c1 H H H- H CH; 8 CHy H  4-80,CHy  123-126
37 cT H H H B CH, 80, CH; H  4-50,CH;  209-213
38 c6 H H H H CH; S0 CHy H  4-80,CH, olej -
39 No, CgH; H H H H s CHy H H : olej
40° No, Cgly K H H E 80, CH; & H olej
4 No, H H H E CH, S CHy H 4-C1 176-179
42 No, H H H E CH, 80, CH; H 4-C1 173-177
43 Yo, E H H H CH, 80 CH; K 4-C1 146-149
44 No, H : ;| E CH, 80 CH; H H 121-124
45 No, H . H H H B 80, CH; H  4-CF, olej
46 ¥o, H H H H H S0 CHy H  4-CF, olej
47 No, CH, H :t H CcH, S CH; H ;1 olej
48 No, cH, CH, & H H s CH; H E olej
49 . NO, SCHy H H H CH, cH, H H olej
50 No, CH, H H H. CHy S0 CHy H H olej
51 No, CH, H H CH; 80, CH; H H 134-138
52 NO, CH, CH; & H H 80 CH; H H olej
53 NO, CH, H H H CHy S CHy H  4-C1 95-98
54 No, CH, CH; H H H 80, CH, H H 198-201
55 NO, SO,CHy H H H CHy 80, CHy H H ghiovitd
56 No, CH, CHy H H H s CH; H  4-C1 olej
57 NO, SCH, H H H cH, S CHy H 4-1 olej
58 No, CH, H H H CHy S0, CHy H  4-C1 ©119-123
59 NO, CH; H H H CHy 80 CHy H  4-Cl olej
60 NO, CH, CH, H H H S0 CH; H  4-Cl olej
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v

g%gggenina R r! G R3 r* R> X R6 R’ r® :ggiozgc)
61 NO, CH, CHy H™ H S0, CHy H 4-C1 134-139
62 NO, CHy SO,CHy H H H 80, CHy H  4-C1 olej
63 €1 CcHy H H H CHy; S CHy H  4-80,CH;  140-144
64 €1 CcH; H H H CHy S0, CHy H  4-S0,CH;  159-164
65 €L CcH; H H H CHy SO CHy H  4-S0,CH;  olej
66 c1 CH; CHy H H H S CHy H  4-80,CHy  ole;
67 €L CH, CH, H H S0, CHy H  4-80,CH,  ole;
68 1 cHy; CHy H H SO CHy H  4-S0,CHy  olej
69 €L scH; H H H CHy 8§ CHy H: 4-80,CH;  olej
70 No, CH, CHy H H H S CHy H  4-CF, olej
71 cT H H H H  CHy CHy 3-C1 4-SCH, 112-115
72 cT H H H H CHy 80, CHy 3-C1 4-80,CH;  olej
73 No, CH, H H B CHy S CHy H  4-CP, 89-92
74 No, CH, H H H CHy S0, CH; H  4-CF, olej
75 NO, SCH, X H H CHy S CHy H  4-CF, olej
76 cL H H H H CHy S CHy H  4-SCH, 94-98
77 X0, H H H CH, O H H H gg%i;“hé
78 €1 H H H H CH; S CHy 3-C1 4-SC,Hg 96-99
79 c1 H H H H COCHy; O CHy H  4-80,CH;  olej
80 cT H H H H CHy S CHy 3-C1 4-80,C,H; 139-142
81 Yo, H H H H CHy S CH)CL H  4-CF, 124-126
82 c1 H H H H CHy S CH)CL 3-C1 4-80,C,H; 16C-163
83 ¥, H H H H CHy 8 CH)Cl H H 115-117
84 c1 H H H H CHy § CH,Cl 3-0C,Hg
4-80,C,H;  107-111
85 c1 cHy H H CHy S CH)Cl H  4-50,CH, gg%;;“hé
86 c1 H H CH, S0, CHy 3-Cl 4-S0,C,Hg 19C-193
87 C1  CHy CH, H H 8 CHy 3-0C,H
4-80202H5 ole}
88 c1 cHy CHy H H H S0, CHy 3-0C,Hg
4-80,C,Hg  ole:
89c) NO H H H H s CHy 4-CF, ole:
g0d) NO, H H H H H s CHy H  4-CRy ole:
918 No, H H H H s CHy 4-CF, 19C-195
92 1 cHy; H H H H S CHy 3-0C,Hg
4-80,C,Hs  ole:
93 Cl CH3 H H H H 502 CH3 3—OC2H5
ole?

4—802C255
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Legenda: a) produkt p¥ipraven v pi¥fkladu 2

b) produkt pripraven v p¥{kladu 3

c) sll 8 triethylaminem

a) sodnd sil

e) m3dnaty cheldt

Screeningovéd testy herbicidniho ddinku

Jak 3i% bylo vySe uvedeno, jsou sloudeniny vyrobené shora popsanym postupeam fy-
totoxické a lze Je s \dsp¥chem poulfvat k hubenf riznfch druhd rostlin. Vybrané slou-
geniny podle vyndlezu byly ndsledujfcim zplsobem testovény Jjako herbicidy.

Test preemergetnfho herbicidnfho uinku

Jeden den pred ofetrenim se do hlinitop{sdité pidy do rddkd usporddanych naprig
ploché misky zasiji{ semena sedmi riznych druhd pleveld. KaZdy druh se sije vZdy do
3ednoho_fédku; Vysévajl se semena néslédujiéich pokusnych rostlin: ‘
bér zeleny (Setaria viridis) (FT)
jeZatka ku#{ noha (Echinochloa eris galli) (WG)
oves hluchy (Avena fatua) (WO)
povijnice (Ipomoea lacunosa) (AMG)

‘abutilon (Abutilon theophrasti) (VL)

brikev sftinovitd (Brassica juncea) (MD)
Zdchor (Cyperus esculentus) (YNG)

Vysévd se dostatelné mnoZstvi semen tak, aby po vzejitf bylo v kaZdém ¥Fddku zhru-
ba 20 a¥ 40 kli¥nich rostlin (v zdvislosti na velikosti rostlin).

Za pou?iti analytickjch vah se na kousek pergaminového papiru navéi{ 600 mg tes—
tované sloudeniny, papir i se sloueninou se vlo%f do ¥irokohrdlé banky o objemu 60
ml a testovand ldtka se rozpusti ve 45 ml acetonu nebo jiného vhodného rozpou3tédla.
18 ml tohotofroztoku se prenese do 3irokohrdlé banky o objemu 60 ml a zredf se 22 ml
sm&si vody a acetonu (19 : 1) s obsahem polyoxyethylensorbitan-monolaurdtu jakc emu-
lgdtoru v takovém mno#%stvi, aby findlni roztok obsahoval 0,5 % obj. tohoto emulgdtc-
ru. Osetd miska se pak na postrikovém stole postifkd vyslednym roztokem v mnoZstvi
odpovidajfcim 748 litrdm/ha. Aplikaén{ ddvka testované slouleniny &ini 4,48 kg/ha.

Po oBet¥enf se misky umfst{ do skleniku s teplotou 21 a% 27 %c, kde se podle pc-
t¥eby zalévajfi. Za dva tydny po o3et¥eni se srovndnim se stavem stejn® starych neo-
get¥enych kontrolnfch rostlin zjistf stupen polkozenf nebo vyhubeni pokusnych rostiin.
Stav kaZdého druhu pokusné rostliny se vyhodnocuje za pouZit{ stupnice od O do 10C %,
kde O % znamend %4dné poSkozeni a 100 % Uplné znideni rostliny

Vysledky tohoto testu jsou uvedeny v ndsledujfc{ tabulce II.



Herbicidn{ d&innost pii preemergentni aplikaci (aplikani d4vka 4,48 kg/ha)
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abulka

IT

sioulenina FT WG WO AMG VL MD YND
1 30 20 10 30 100 90 80
2 20 30 10 0 100 100 0
3 100 100 100 100 100 100 80
4 100 100 100 100 100 100 80
5 100 100 30 100 100 100 80
6 100 100 100 100 100 100 80
7 . 90 100 90 85 100 100 80
8 100 100 100 95 100 100 80
9 100 100 95 80 100 100 70
10 100 100 100 100 100 100 80
11 100 100 20 50 100 100 40
12 100 100 100 100 100 100 o
13 100 100 100 60 100 100 30
14 100 100 100 90 100 100 80
15 100 100 100 100 1000 100 80
16 100 100 100 100 100 100 80
17 100 100 90 80 100 100 30
18 100 100 100 100 100 100 80
19 100 100 100 80 100 100 30
20 100 100 100 100 100 100 80
21 100 100 10 70 100 85 40
22 100 100 100 100 100 100 80
23 . 100 95 100 60 100 100 50
24 100 100 100 100 100 100 80
25 90 90 10 40 100 100 80
26 100 100 100 100 100 100 80
27 100 100 100 100 100 100 80
28 100 100 100 85 100 100 80
29 100 100 100 100 100 100 80
30 100 100 100 100 100 100 90
3 100 100 20 100 100 100 80
32 100 100 100 90 100 100 90
33 100 90 50 20 100 100 80
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sloudenina FT WG Wo AMG VL MD 1D
34 50 50 0 40 100 100 30
35 100 80 50 40 100 100 80
36 100 100 40 100 100 100 80
37 100 100 90 100 100 100 80
38 100 100 50 100 100 100 80
39 100 70 30 ) 80 80 0
40 [0} [0} 10 0 80 100 0
0 100 100 100 100 100 100 80
42 100 100 100 10 100 100 80
43 100 100 100 100 100 100 80
44 100 100 100 60 100 100 40
45 100 100 100 100 100 100 85
46 100 100 100 100 100 100 85
47 100 100 100 40 100 100 80
48 100 100 100 20 100 100 30
49 100 0 0 0 0 [0} 0]
50 100 100 100 80 100 100 80
51 100 100 100 80 100 100 80
52 100 85 90 10 100 95 10
53 100 100 100 100 100 100 80
54 100 100 100 80 100 100 80
55 ) 0 0 0 0 0 0
56 100 100 100 80 100 100 80
57 60 80 60 20 100 100 20
58 100 100 100 90 100 100 80
59 100 100 100 90 100 100 80
60 100 100 100 95 100 100 80
61 100 100 100 100 100 100 80
62 100 30 100 30 100 100 75
63 100 100 100 100 100 100 80
64 100 100 100 100 100 100 80
65 100 100 100 100 100 100 80
66 100 100 95 100 100 80

100
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gioulenina FT WG WO AMG VL MD NG
67 100 100 100 100 100 100 70
68 100 100 10 70 100 100 30
69 100 0 0 0 100 80 0
70 100 100 100 100 100 100 80
71 100 100 100 100 100 100 80
72 100 100 100 100 100 100 80
73 © 100 100 100 100 100 100 80
74 - 100 100 100 100 100 100 80
75 0 0 0 0 80 90 0
76 100 100 95 100 100 100 80
77 100 100 100 - 100 100 100 80
78 © 100 100 100 100 100 100 80
79 100 100" 50 100 100 100 80
80 100 100 100 100 100 100 80
81 . 100 100 100 100 . 100 100 80
82 100 . 100 70 80 100 100 70
83 " 100 90 90 20 100 100 30
84 100 100 100 100 100 100 80
85 100 100 85 100 100 100 80
86 100 100 100 100 100 100 80
87 100 100 95 90 100 100 0
88 100 100 100 00 100 100 50
89 100 100 100 90 100 100 80
90 100 100 100 100 100 100 80
91 100 100 80 40 100 100 10
92 100 100 100 100 100 100 80

93 100 100 100 100 100 100 80
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Test postemergentnf{ho herbicidnfho d&inku

Tento test se provéddi stejnym zpisobem Jako predchédzejic{ test preemergentnf
herbicidnf d&innosti, pouze 8 tim rozd{lem, %fe se semena sedmi rdznych druhd ple-
veld zajist{ 10 a% 12 dnd pred o¥et¥enim. Rovn&% zdlivka o3etfenych misek se pro-
véd{ tak, aby voda smélela povrch pidy a ne listy vze3lych rostlin,

Vysledky testu postemergentnfiho herbicidnfho uZinku Jsou uvedeny v ndsledujfct
tabulce IIXI,

Tadbulka IIX

Herbicidn{ ud&innost p¥i postemergentnf aplikaci
(aplikadni ddvka 4,48 kg/ha)

§ioulenina :; FT we WO AMG VL MD NG
1 10 20 0 20 60 30 - 30
2 100 50 20 75 100 100 10

3 100 10 80 80 90 100 60
4 100 85 90 90 90 100 70
5 80 85 80 90 100 100 70
6 100 80 80 90 95 100 70
7 80 80 80 80 80 100 30
8 100 85 80 80 100 100 30
9 100 90 100 - 80 100 100 40

10 100 100 85 85 90 100 30

11 85 95 100 90 100 100 10

12 100 100 100 100 100 100 50

13 100 100 100 100 100 100 30

14 100 90 100 90 100 100 30

15 100 100 100 85 95 90 10

16 100 90 85 95 95 100 60

17 90 85 75 60 80 60 0

18 70 80 20 95 95 . 100 0

19 50 30 30 90 80 20 0

20 100 100 90 90 85 100 10

21 100 100 100 90 60 60 0

22 85 100 80 95 95 85 60

23 20 20 20 60 90 85 10

24 100 90 85 95 95 85 30
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glouCenina FT WG WO AMG VL, MD NG
25 60 75 0 80 80 80 30
26 60 80 80 80 80 95 30
27 100 90 85 100 95 100 60
28 95 0 80 80 80 100 60
29 95 85 20 90 90 90 30
30 100 85 80 80 85 100 30
3 %0 80 20 85 90 85 30
52 95 85 90 90 20 - 85 30
33 0° 75 10 60 85 100 20
34 0 60 o 40 80 80 0
35 80 80 80 60 10 100 80
36 100 100 100 100 100 100 80
37 100 10 100 85 10 100 40
38 100 100 100 100 100 100 50
39 100 50, 80 90 100 100 - 10
40 10 10 10 0 o 85 )
4 100 100 100 100 100 100 80
42 100 100 100 100 100 100 90
43 100 100 . 100 100 100 100 80
44 100 100 100 100 100 100 30
45 100 100 100 . 100 100 100 90
46 100 100 100 100 100 100 85
47 100 100 100 100 100 100 70
48 100 = 100 100 100 100 100 30
49 .10 0 10 0 ) 0 0
50 100 100" 100 100 100 100 - 80
51 100 100 100 100 100 100 80
52 100 90 100 80 100 100 10
‘53 100 100 100 100 100 100 80
54 100 100 100 100 100 100 80
55 0 0 0 0 0 0 0
56 100 100 100 100 100 100 70

57 60 50 80 20 20 50 o]
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sioulenina FT WG WO AMG VL MD NG
58 100 100 100 100 100 100 90
59 100 100 100 100 100 100 90
60 100 100 90 100 100 100 30
61 100 100 100 100 100 100 90
62 100 10 80 30 80 50 0
63 100 100 95 90 100 100 70
64 100 100 100 100 100 100 30
65 100 100 100 100 100 100 60
66 100 100 100 100 100 100 30
67 100 100 100 100 100 100 0
68 70 100 80 100 100 100 20
69 0 20 0 20 80 80 0
70 80 100 90 100 100 100 30
7 95 . 100. 95 100 100 100 30
72 100 100 95 80 100 100 0
73 100 100 100 100 100 100 100
74 100 100 - 100 100 100 100 100
5 0 0 0 ) 100 100 0
76 100 100 100 100 100 100 90
71 100 100~ 100 100 100 100 70
78 100 100 100 100 100 100 20
79 100 100 90 100 100 100 30
80 95 9% 90 100 90 100 20
81 100 100 100 100 100 100 100
82 100 100 90 100 100 100 70
83 100 100 100 40 100 100 30
84 100 100 100 100 100 100 80
85 100 100 100 100 100 100 80
86 100 100 100 100 100 100 80
87 50 100 50 90 90 100 0
88 100 90 95 100 100 100 30
89 20 80 80 80 100 100 30
90 100 100 80 100 100 100 70
91 0 50 10 40 60 80 0
92 100 100 100 100 100 100 70
93 85 90 85 80 80 100 10
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Slouleniny obecného vzorce I a jejich soli Jsou uZitedné Jako herbicidy a lze
Je aplikovat v rdznych koncentracfch rdznymi cestami. V praxi se sloudeniny obecné-
ho vzorce I a jejich soli zpracovdvaj{ na herbicidnf prostfedky tak, %e se v herbi-
cidn& ¥innych mnoZstvich mis{ 8 nosifi a pomocnymi ldtkami norméln¥ pouifvenymi pro
usnadn¥ni dispergovéni dfinnjch létek pro aplikace v zem3d&lstvi, pri¥em? je vidy
t¥eba mft na zFeteli, Ze aplikainf forma & aplikedn{ metoda mohou ovlivnit u&innost
aktivnich létek p¥i dané aplikaci. Tak je moZno zmi{nZné herbicidn?& u¥inné sloudeni-
ny a jejich soli upravovat na granule s pom¥rn¥ velkymi &dsticemi, na smd&itelné
présky, emulgovatelné koncentréty, poprale, suspenzni koncentréty, roztoky nebo na
libovolné Jiné zndmé typy prostiedkd, a to v zdvislosti na %4daném zpisobu aplikace.
Shora uvedené prostfedky mohou obsahovat jJiZ zhruba od 0,5 % aZ do cca 95 % hmotnost-
nich nebo vice W&inné sloZfky. Herbicidn® ¢¥inné mno%stv{ zdvisf{ na charakteru semen
nebo rostlin, které se majf potirat a aplikaZn{ ddvky se pohybuj{ zhruba od 0,011
do 11,2 kg/ha, s vyhodou zhruda od 0,022 do 4,5 kg/ha.

Smé¥itelné présky Jsou ve form¥ jemnych &dstic, které se snadno disperguji ve
vod¥ nebo jinych disperznfch prostiedcfch. V koneiné podob® se smd¥itelny prédek ap-
likuje na pidu bud Jako suchy prédSek nebo jako disperze ve vod® nebo jiné kapalin.
Typickymi nosidi pro pfipravu smé¥itelnych prd3kd jsou napffklad valcha¥skd hlinka,
kaolinické hlinky, rlizné modifikace oxidu kfemilitého a Jind shadno smd&itelnd orga-
nické nebo anorganickd redidla. Smd¥itelné prddky se normdln& pripravujf{ tak, aby
obsahovaly zhruba od 5 do 95 % Uéinné sloZky a obvykle rovnss obsahujf malé mnoZst-
v{ smdledla, dispergdtoru nebo emulgdtoru k usnadnin{ smddenf{ a dispergovédni,

Emulgovatelnymi koncentrdty Jsou homogenni kapalné prostfedky dispergovatelné

" ve vod® nebo jinych disperznich prost¥edcich, které%to prost¥edky mohou obsahovat _
bud pouze W¥innou ldtku nebo jejf sdl spolu s kapalnym nebo pevnym emulgdtorem, ne-
bo mohou rovni% obsahovat kapalny nosi¥, jako xylen, vy33f aromatické frakce TODPY,
isoforon a jind net&kavd organickd rozpoust¥dla. Pro aplikace jeko herbicidy se ty-
to koncentrdty disperguji ve vod& nebo Jiném kapalném nosi¥i a na o3etfovany povrch
se normdln¥ aplikuj{ postiikem. Obsah zdkladnf U&inné sloZky se miZe pohybovat v
sirokych mezich v zdvislosti na tom, jakym zplisobem bude prostiedek aplikovdn, obec-
n& se viak obsah UZinné ldtky pohybuje v rozmez{ zhruba od 0,5 do 95 % hmotnostnich,
vztaZeno na hmotnost herbicidnfho prost¥edku. .

Granulované prepardty, v nichZ je u¥innéd 1d4tka nanesena na relativn¥ velkych
8dsticich, se na plochu, na ni¥ se mé hubit vegetace, obvykle aplikujf{ bez fed¥nf.
Mezi typické nosile pro pf{pravu granulovenych prosti¥edkd ndleZejf{ pisek, valchai-
skd hlinka, attapulgitovéd hlinka, benzonické hlinky, montmorillonitické hlinky, ver-
miculit, perlit a jiné organické nebo anorganické materidly, které bud abéorbuji,
nebo které Je moZno povlékat Udinnou slolku. Granulované prostfedky se normdlnZ vy-
réb&j{ tak, aby obsahovaly zhruba 5 a% 25 % u¢inné sloZky, kterd rovwm&Z mi%e obsaho-
vat povrchov¥® aktivni &inidla, jsko vy338{ aromatické frakce ropy, kerosen nebo Jjiné
ropné frakce, nebo rostlinné oleje, nebo/a zahu3¥ovadla, jsko dextriny, klovatinu
nevo syntetické pryskyrice.

Mezi typickd smdledls, dispergdtory a emulgdtory pouZivané v agrochemickych prc-
stfedcich ndlefejf nap¥fklad alkyl- a alkylarylsulfondty a -sulfdty a JeJjich soli,
vicemocné alkoholy, polyethoxylované alkoholy, estery a aminy mastné rady, a dal3i
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typy povrchov® aktivnich &inidel, z nich%¥ Zetné jsou komer&n¥ dostupné. Povrchové
aktivnf %inidlo, pokud se poufivd, Je v herbicidnim prostfedku norméln& obsaZeno v
mnofstvi od 0,1 do 15 % hmotnostnich.

Pri aplikaci do pddy jsou vhodné zejména poprade, coZ Jsou voln& tekouci smé&si
d&inné slo2ky s jemn¥ rozmZln¥nymi pevnymi materidly, jako hastkem. hlinkami, moué-
kami a jinymi organickymi a anorganickfmi pevnymi létkami, které slouZ{ jako disper-
gétory a nosife U¥inné ldtky.

K specifickym d%eldm se pouZfvajf pasty, cof Jsou homogenn{ suspenze jemn& roz-
n¥in&né pevné &inné ldtky v kapalném nosi¥i, jako Je voda nebo olej. Tyto prostied-
ky norméln& obsahujf{ zhruba 5 a% 95 % hmotnostnich uinné ldtky a k usnadn®n{ dis-
pergovéni mohou rovn&%f obsahovat malé mnoZstvi sméedla, dispergdtoru nebo emulgd-
toru. Pro aplikaci se pasty normédln¥ red{ a na oSetfovany povrch se aplikujf jako
postiik.

Mezi dal3f vhodné prostfedky pro herbicidni aplikace ndleZejf jednoduché rozto-
ky d2inné létky v dispergalnim prostfedf, v n&mZ je tato ldtka v %ddané koncentraci

- Upln& rozpustnd, Jjako je aceton, alkylované naftaleny, xylen a Jjind organickd roz-

poustédla, PouZfvat lze rovn3%f tlakové spreje, typicky aerosoly, v nich%f je U&inné
ldtka v jemn& rozmX¥lnZné form& rozpradovéna v disledku odparovéni nizkovrouciho ka-
palného nosige, jako nZkterého freonu.

Fytotoxické prostiedky podle vyndlezu lze na rostliny aplikovat b&Znym zplsobem.
Tak popra3e a kapalné prepardty lze na rostliny aplikovat za pouZit{ tlakovych popra~
Sova¥l, pésovych a ruinich post¥ikovalld a rosidld, Zmin¥né prostifedky lze rovn¥&i apli-
kovat z letadel ve form& popra3e nebo post¥iku, jakof i metodami pouZivajfcimi ul-
tran{zkych objem, protofe sloueniny podle vyndlezu jsou d&inné ji%f ve velmi niz-
kych ddvkdch. Jako typicky pffklad zpisobu modifikace nebo potladeni ristu klf&fcich
semen nebo vzeXlych kli¥nich rostlin je mo%no uvést aplikaci préd3kovych a kapalnych
prepardtd do pddy, za pouZiti b&Znych metod, a zapraveni prepardtu do pidy -de hloudb-
ky alespon 1,2 cm pod povrch pidy. Nen{ nezbytnZ nutné herbicidnf prostfedky s pidni-
mi ddsticemi mechanicky mfsit, takZe zmin¥né prost¥edky lze rovnd% aplikovat pouhym
postiikem nebo pohdzenim na povrch plddy. Fytotoxické prostiedky lze rovn&% aplikovat
pfiddnim do vody slouZici{ k zdvlahdm oZetfovanych ploch. Tento zpisob aplikace umoZ-
nuje proniknut{ prost¥edkd do pldy, kterd tuto zévliahovou vodu absorbuje. Poprase,
granuldty nebo kapalné prostiedky aplikované na povrch pidy lze pod povrch pidy za-
pravit b¥%inym zpisobem, jako za pouZitf diskového kultivdtoru, bran nebo Jinych za¥i-
zeni,

V nésledujict &dsti Jsou popsedny priklady herbicidnfch prostiedkd obsahuJicich
y&inné ldtky podle vyndlezu. HerdbicidnZ u¥inné slouleniny uvedené v t&chto pirikla-
dech lze rovné% nahradit solemi t¥chto herbicidnfch ldtek.



Emulgovatelné koncentrdty

Obecny piedpis

sloZka

herbicidn& uéinnd ldtka

povrchovd aktivn{ &inidlo (&inidla)

rozpoudt&dlo (rozpoustidla)

Konkrétni piredpis

sloZka

herbicidn& UWdinnd ldtka
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obsah (%)

5 - 55
5~ 25
20 - 90

100 %

obsah (%)

24

vhodné sm¥s v oleji rozpustnych sulfondtd

a polyoxyethylenetherd
poldrn{ rozpousté&dlo
ropny uhlovodik

- Smdditelné prédky
Obecny piedpis

sloZka

herbicidn& \¢innd ldtka
smé&edlo

dispergdtor

tedidlo (redidla)

Konkrétnf{ predpis

sloZ’ka

herbicidng (&innd l4tka
natrium-dialkylnaftalensulfondt
natriumsulfondt

attapelgitovd hlinka

Vytla&ované granuldty

obecny piedpis

10
27
39

100 %

obsah (%)
3 -90
0,5 - 2
l1 -8
8,5 - 87
100 %

obsah (%)
80
0,5
7
12,5

100 %

[aw]
s
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24
sloZka obsah (%)
herbicidng Ud&innd ld4tka 1 -20
pojidlo 0 -10
tedidlo (edidla) 70 - 99
100 %
Konkrétni piedpis
slo¥ka - obsah (%)
herbicidn® d¥innd ldtka 10
lignisulfondt 5
uhliditan vépenaty 85
100 %
Suspenzni koncentréty
Obecny piedpis
sloZka o . obsah (%)
herbicidn# u&innd ldtka 20 - 70
povrchov¥ aktivnf &inidlo (&inidla) 1 ~-10
suspendadnf &inidlo (¥inidla) 0,05 - 1
nearznouci{ pifsada l1-10
antimikrobidlnf{ &inidlo ’ 1 - 10
protip%novd pi{sada 0,1 -1
rozpoudtédlo - . T495 - 77,85
100 %
Konkrétni pfqdpis
sloZka ' obsah (%)
herbicidn¥ y¥innd ldtka 45
polyoxyethylenether 5
attagel : 0,05
propylenglykol 10
1,2-benzisothiazolin-2-on 0,03
silikonové &inidlo proti p¥n&ni 0,02
deB 39’9
100 %

Pous{vajf-1i se v herbicidnifch prostfedcich podle vyndlezu Jjako u&inné sloZky
soli, doporuduje se poufivat ty soli, které Jsou zem¥d¥lsky upotrebitelné.
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Fytotoxické prostifedky podle vyndlezu mohou rovnd% obsahovat daldf{ p*isadv, ja-
ko napfiklad hnojiva, dal3{ herbicidy a dals{ pesticidy, které se pouZivajl samy Jakc
pomocné ldtky nebo v kombinaci s lidbovolnymi vy3e popsanymi pomocnymi létkami .

Mezi minerdln{ hnojiva, pouZitelnd ke kombinovéni s Weinnymi sloZkami néleZfej{ na-
pi¥iklad dusidnan smonny, moZovina a superfosfdt.

PREDMET VYNALEZU

1. Herbicidni prostiedek, vyznalujici se tim, Ze jako udinnou l4tku obsahuje 2-(2-
-subst.benzoyl)-4-(subst.oxy nebo subst.thio)-1,3-cyklohexandion obecného vzor-

ce I

ve kterém
X

(1),

znamend oxyskupinu, thioskupinu, sulfinylovou skupinu nebo sul-
fonylovou skubinu,

piredstavuje atom halogenu, alkylovou skupinu s 1 aZ 2 atomy uh-
l{ku, trifluormethoxyskupinu, difluormethoxyskupinu, nitrosku-
pinu, kyanoskupinu, halogenalkylovou skupinu s 1 a% 2 atomy uh-
1fku nebo zbytek R®SO,-, kde n md hodnotu O nebo 2 a R® zname-
nd alkylovou skupinu s 1 a% 2 atomy uhlfku, trifluormethylovou
skupinu nebo difluormethylovou skupinu,

predstavuje atom vodfku, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhl{-
¥u, fenylovou skupinu nebo substituovanou fenylovou skupinu,
znamend atom vodfiku nebo alkylovou skupinu 8 1 a2 4 atomy uhli-
ku, nebo

spoledn& tvoP{ alkylenovou skupinu se 2 a% 5 atomy uhlfiku,
predstavuje atom vod{ku, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhli-
ku, fenylovou skupinu nebo substituovanou fenylovou skupinu s
t{m omezenim, Ze R1 a R3 neznamenaj{ oba fenylovou nebo substi-
tuovanou fenylovou skupinu,

znamend atom vod{ku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,
predstavuje atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atowmy
uhliku,

znamend atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ 4 satomy uhlfku,
halogenalkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhlfiku nebo fenylcveu

skupinu a
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nezdvigle na sob¥ znamenaj{ vidy

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7
(8)
(9)

(10)

(11)
(12)

(13)

atom vodiku,

atom halogenu,

alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,

alkoxyskupinu s 1 a%Z 4 atomy uhl{iku,

trifluormethoxyskupinu,

kyanoskupinu,

nitroskupinu,

halogenalkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,

zbytek RbSOn-, v ndmZ n Je celé &{slo o hodnot& O, 1 nebc

2 a

R® znamend

(a) alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhlfku,

(b) alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhlfku, substituovanou
halogenem nebo kyanoskupinou,

{c) fenylovou skupinu nebo

(d) benzylovou skupinu,

zbytek —NRcRd, v n&mz R® a R nezdvisle na sobd znamenaJ1{

v!dy atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhlf-

ku,

zbytek R®C(0)-, v n¥m2 R® znamend alkylovou skupinu s 1 a%

4 atomy uhlf{ku nebo alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

zbytek -soanncnd, v ném% R® a rd maj{ shora uvedeny vyznam,

nebo

zbytek ~N(R®)C(0)R, v némz R® a R majf shora uvedeny vyz-

nam.

nebo jeho sil, a inertni nosié&.

2. Prosttedek podle bodu 1, vyznadujici se tim, %e jako u¥innou ldtku obsahuje slou-
Zeninu shora uvedeného obecného vzorce 1, ve kterém

znameng atom chloru nebo bromu, methylovou skupinu, methoxysku-

pinu, nitroskupinu, trifluormethylovou skupinu nebo methylsul-

fonylovou skupinu,

R

R, R%, B3,
R4 a R5
R6

R7 a Ra

predstavujf vidy atom vodiku nebo methylovou skupinu,

znamend atom vodiku, alkyiovou skupinu 8 1 a% 4 atomy uhliku ne-
bo fenylovou skupinu, ’
nezdvisle na sob& znamenajf vidy

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7
(8)

atom vodfku,

atom halogenu,

alkylovou skupinu 8 1 a% 4 atomy uhliku,
alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,
trifluormethoxyskupinu,

kyanoskupinu,

nitroskupinu,

halogenalkylovou skupinu s 1 a¥ 4 atomy uhliku,
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(9) zbytek RbSOn—, v ndmZ n mé hodnotu O, 1 nebo 2 a
Rb znanend
(a) alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,
(b) alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhlfku, substituovancu
halogenem nebo kyanoskupinou,
(c) fenylovou skupinu nebo
. (d) benzylovou skupinu,
(10) zbytek -NRcRd, kde R a Rd nezdvisle na sob& znamenaj{ vidy
atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhlfiku,
(11) zbytek R®C(0)-, kde R® predstavuje alkylovou skupinu s 1 a%
4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,
(12) zbytek SO NRcRd, kde R® a R4 majl shora uvedeny vyznam nebc
(13) zbytek -N(RC)C(O)R , kde R® a r4 maj{ shora uvedeny vyznam.

3. Prostfedek podle bodu 2, vyznafujfc{ se tim, Ze jako u¥innou létku obsahuje slou-
Zeninu shora uvedeného obecného vzorce I, ve kterém R’ a 8 nezdvisle na sob& zna-
menaji vidy atom vodiku, chloru, fluoru &i dbromu, methylovou skupinu, alkoxyskupi-
nu s 1 a2 4 atomy uhlfiku, trifluormethoxyskupinu, kyanoskupinu, nitroskupinu, tri-
fluormethylovou skupinu, zbytek Rbson-, kde n mé hodnotu O nebo 2 a RP znamend me-
thylovou chlormethylovou, trifluormethylovou, ethylovou nebo n-propylovou skupinu,
2bytek ReC(O)—, kde R® znamené alkylovou skupinu 8 1 aZ 4 atomy uhlfiku, nebo zby-
tek SO NRcRd, kde RS a R majf{ shora uvedeny} vyznam a zbjyvajic{ obecné symboly
maj{ vyznam jako v bodu 3, ptifem% zbytek R/ Je navdzdn v poloze 3 a zbytek R v
poloze 4.

4 Zpisob vyroby d&innych ldtek obecného vzorce I podle bodu 1, vyznaéujici se tim,
%e na dion obecného vzorce II

R R o
R3
(11),
R
R° XxRr® C
ve kterém
Rl az R6 a X maj{ shora uvedeny vyznam,
nechd reagovat se substituovanym benzoylderivdtem obdecného vzorce III
R
0 R’
» /)
Y - C
(111),
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ve kterém
R, 57 a R maj{ shora uvedeny vyznam a
Y prfedstavuje atom halogenu, alkylkarbonyloxyskupinu s 1 a% 4 atc-
my uhliku v alkylovéd &dsti, alkoxykarbonyloxyskupinu s 1 a2 4
atomy uhliku v alkoxylové &dsti nebo zbytek obecného vzorce IV
R

8

-0~ c(o) (IV),

piidem? R, R’ a R v této ¢dsti molekuly Jsou shodné s odpovi-
dajfcimi 2zbytky ve shora uvedeném benzoylderivédtu,
v organickém rozpoult¥dle, jako v methylenchloridu, toluenu, ethylacetétu nebo
dimethylformamidu, v p¥ftomnosti alespon 1 mol st¥edn® silné bdze, za vzniku in-
termedidrniho enolesteru obecného vzorce V '

R
0
[
oc v,
ve kterém
R a% RS a X maji shora uvedeny vyznanm,

ktery se pak p¥i teplot® pod 50 °C, s vyhodou 20 a% 40 °C, podrobi reakci s 1 a3
4 mol stiedn& silné bdze a 0,01 aZ 0,5 mol nebo vice zdroje kyanidovych iontd, za
vzniku slouZeniny obecného vzorce I.

Zplisob podle bodu 4, vyznadujicf{ se tim, Ze se pouZije vychozf ldtka obecného
vzorce III, v nZm% Y znamend atom halogenu a zbyvajic{ obecné symboly majfl sho-
ra uvedeny vyznam, Jjako st¥edn® silnd bdze se pouiije trialkylamin obsahujfef v
kaZzdé alkylové ¢dsti 1 a% 6 atomd uhlfiku, pyridin, uhli&itan alkalického kovu ne-
bo fosfore¥nan alkalického kovu a Jjako zdroj kyanidovych iontd kyanid alkalické-
ho kovu, kyanhydrin methyl-alkylketonu s 1 aZ 4 atomy uhliku v alkylové &dsti,
kyanhydrin benzaldehydu nebo alifatického aldehydu se 2 a% 5 atomy uhliku, kyan-
hydrin cyklohexanonu, kyanid zine&naty, trialkylsilylkyanid obsahujic{ niZ%3{ al-
kylové skupiny nebo kyanovodik. _—

Zpisob podle bodu 5, vyznadujicf se tim, %fe se pouZije vychozi ldtka obecného vzor-
ce III, v n¥m% Y znamend atom chloru a zbyvajfci obecné symboly maj{ shora uvedeny
vyznam, jak> stfednd silnd bdze se pouZije trialkylamin s 1 a% 6 atomy uhliku v ka-
¥dé alkylové &dsti, pyridin, uhliditan sodny nebo fosforednan sodny a jako zdroj
kyanidovych iontd kyanid draselny, kyanhydrin acetonu nebo kyanovodik.
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