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Vynélez se tyka nového zphsobu vyroby
zndmych fungicidngd ddinnych 1-azolyl-3,3-
~-dimethyl-1-fenoxybutan-2-oli.

Je jiz znamo, Ze se l-azolyl-3,3-dimethyl-
-1-fenoxybutan-2-oly ziskaji, jestliZze se wod-
povidajici ketoderivaty redukduji obvyklym
zplGsobem, jako

a) vodikem v piftomnosti katalyzatoru, na-
priklad Raneyova niklu, a v pFitommosti
polarniho rozpoustédla, napiiklad metha-
nolu, pii teplotdch od 20 do 50 °C; mebo

b) isopropoxidem hlinitym v pEitomnosti
inertniho organického rozpoustédla pii
teplotdch od 20 do 120 °C a nasledujici
hydrolyzou; nebo

c¢) komplexnimi hydridy, napfiklad na-
triumborhydridem, v p¥itomnosti polédr-
nfho rozpous$tédla, napfiklad methano-
lu, pfi teplotdch od 0 do 30 °C a mnasle-
dujici hydrolyzou, napifiklad vodnou chlo-
rovodikovou kyselinou; nebo

d] formamidinsulfinovou Kkyselinou a hyd-
roxidem alkalického kovu, napriklad hyd-
roxidem sodnym, v pritomnosti polarni-
ho rozpoustédla, napiiklad ethanolu, pfi
teplotach mezi 20 aZ 100 °C.

(Srov. napfiklad DOS 2324010 a DOS
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2 333 354). Uvedené postupy jsou co do pro-
vedeni zéasti ndkladné a draheé.

Déale je znémo, Ze smés triethylaminu a
mraventi kyseliny, jakoZto adi¢ni ‘slouce-
nina v pomdru 5 : 2, se miiZe pouZivat pro
peduktni reakce na dvojnych vazbach uh-
lik—uhlik a uhlik—dusik, jako napfiklad k
redukci «,8-nenasycenych ketonti, priCemZ
karbonylové skupiny samy nejsou napada-
ny [srov. kromé jiného Chem. Pharm. Bull.
17, 747 (1969) a 18, 1530 (1970)].

Nyni bylo zjisténo, Ze zndmé 1-azolyl-3,3-
-dimethyl-1-fenoxybutan-2-oly obecného
vzorce I,

v némZ znamena

X atom dusiku nebo skupinu CH,
Y halogen, fenylovou skupinu, nitrosku-
pinu, alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhli-
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ku nebo cykloalkylovou skupinu 5 5 aZ 6
atomy uhliku, a

n celd ¢isla od O do 3, se ziskaji, jestliZe
se l-azolyl-3,3-dimethyl-1-fenoxybutan-2-
-ony obecného vzorce 11,

@-o-cy-co—ac%@,
Y I
" N~

1

X
N —1 (1)
v némz

X, Y a n maji shora uvedené vyznamy,
nechaji reagovat s adiéni slou€eninou kyse-
liny mravendi s triethylaminem v poméru
5 : 2 vzorce

5 HCOOH x 2 N(CyHg)s (111)

pfi teplotach mezi 80 a 200 °C.

Lze oznalit za piekwviapujici, Ze postupem
podle vynélezu se reakCéni produkty ziska-
vaji v pom&rné dobrém wytéZku, vzhledem

CL—@— O~CH-CO-CICH,J,
, :
N<

[N

OH

4

k tomu, Ze 3 ohledem ma stav techniky ne-
bylo moZno ofekévat, Ze se karbonylova
skupina déd redukovat Cinidlem pouZivanym
p¥i postupu podle vynélezu.

Postup podle vyndlezu méa tu wvyhodu, Ze
se adiéni sloufeninou kyseliny mraventi s
triethylaminem v poméru 5 : 2 nabizi nové
redukéni cinidlo, které je vhodné pro re-
dukci karbonylovych skupin, a které je lev-
né a je snadno k dispozici.

1-Azolyl-3,3-dimethyl-1-fenoxybutan-2-
-oly, které se vyrabé&ji postupem podle vy-
ndlezu, jsou obecné definovdny vzorcem I.
V tomito wvzorci znamend symbol Y vyhod-
né fluor, chlor, brom, jod, fenylovou sku-
pinu, nitroskupinu, pfimou nebo rozvétve-
nou alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhli-
ku, jakoZ i cyklioalkylovou skupinu s 5 mebo
6 atomy uhliku. X a n maji vyhodné vyznam
uvedeny pod vzorcem I.

PouZije-li se jako vychozi 14tky naptiklad
1-(4-chlorfenoxy)-3,3-dimethyl-1-(1,2,4-
striazol-1-yl)-butan-2-onu, pak lze prib&h
reakce znézornit nésledujicim reakiénim
schématem:

+ 5 HCOOHX2NI(C, Hgl
~N(C,Hg)y
_COZ

I
— Ct—@—O-ClZH—CH-ClCHéJj

N
i N
N1

1-Aizolyl-3,3-dimethyl-1-fenoxybutan-2-ony
pouZivané jakio vychozi latky pf provadé-
ni postupu podle vynalezu jsou checng
definovany vzorcem II. V tomto vzorci zna-
menaji symboly X, Y a n vyhodn8 ty zbyt-
ky, které jiZ byly v souvislosti s popisem
sloufenin vzorce I, wvyrdb&nvych podle vy-
néalezu, uvedeny jako vyhodné pro tyto sub-
stituenty.

1-Azolyl-3,3-dimethyl-1-fenoxybutan-2-omny
vzorce II jsou zndmé {srov. DOS 2 105 490
a DOS 2 201 063).

Reakce podle vyndlezu se provadi bez
rozpou$tédel.

Reakdni teploty se mohou pFi provadéni
postupu podle wvyndlezu ménit v Sirokém
rozmezi. Obecng se pracuje pri teplotach
mezi 80 a 200 °C, vyhodngé mezi 100 a 160
stupni Celsia.

Pri provadéni postupu podle vynédlezu se
pouZivd na 1 mol ketonu vzorce II 1 aZ 4
mol redukéniho ¢inidla vzorce III. Izolace
reakénich produktii se provédi obecn® zné-
mym zphsobem.

Sloudeniny vyrdb&né postupem podle vy-
nalezu se vyznacduji, jak zn&mo, velmi dob-
rou fungicidn{ Gfinnosti {srov. DOS 2 324 010
a 2 333 354).

Pastup podle vynélezu je bliZe objasnén
nasledujicimi pfiklady.

Priklad 1

| OH
O-CH-CH-
C" ;H CH C{CH..’.’S
SN
N__J

28,45 g (0,1 mol) 1-(4-chlorfenoxy]}-3,3-
-dimethyl-1-(1,2,4-triazol-1-yl)butan-2-onu
a 43,25 g (0,1 mol) aditni sloufeniny mra-
venti kyseliny a triethylaminu (5 : 2] se
zahtivd 4,5 aZ 5 hodin na teplotu 145 a¥%
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150 °C. Reakéni smés se necha ochladit a
potom se zahusti ve vakuu. Zbytek s3e 'vy—!‘I
jme
ho a extrahuje se methylenchloridem. Or-gf
ganicka féze se promyje vodou, vysuSi sej
siranem sodnym a zahusti se ve vakuu.'
Zbytek se suspenduje v horkém cyklohexa-
nu, suspenze se za horka zfiltruje a zbytek
na filtru se vysusi. Ziska se 18,2 g (63,6 %
teorie) 1-(4-chlorfenoxy)-3,3-dimethyl-1-
-(1,2,4-triazol-1-yl)butan-2-olu o teploté tani
114 aZ 116 °C.

¥

Pf¥iklad 2

oH
C1 —@—O~(|:H-CH- C(CH,l3
N
&
N

-

zFeddnym roztokem hydroxidu sodné-gp

14 g (0,648 mol) 1-(4-chiorfenoxy])-3,3-

B -dimethyl-1-(imidazol-1-yl Jbutan-2-onu a
61,8 g (0,143 mol} adidni sloudeniny mra-

venCi kyseliny a triethylaminu (5 : 2) se za-

" hiiva 4 hodiny pfi teploté 145 °C. Reakeni
- smés se nechd ochladit a potom se zahusti

ve vakuu. Zbytek se vyjme zfedénym rozto-
kem hydroxidu sodného a extrahuje se me-
thylenchloridem. Organicka faze se promyje
vodou, vysu8l se siranem sodnym a zahusti
se ve wakuu. Zbytek se suspenduje v hor-
kém cyklohexanu, suspenze se za horka zfil-
truje a zbytek na filtru se vysu3i. Ziskd se
7,9 g (56 % teorie) 1-(4-chlorfenoxy)-3,3-
-dimethyl-1-{imidazol-1-yl)butan-2-olu o
teploté tani 145 aZ 147 °C.

Analogickym zplsobem se mohou vyrobit
naslkedujici sloudeniny obecného vzorce I:

lOH
/@-O— CH-CH- C{CH3)3
Y, |
l/N ~
X
N— (1)
pfiklad fislo Y, X teplota tédni (°C)
3 4-NO, N 194—196
4 2,4-Cl, N 114—116
5 4-C(CHy)y N 113—117
6 4-Br N 115—118
7 2,4,5-Cly N 137—144
8 4-CH, N 123—127
9 2-Cl N 107—112
10 3,4-(CH3)y N 133—135
11 2-CHj, 4-C1 N 107—110
12 3-Cl N 114—115
13 4-F N 99110
14 — N 88-~ 94
15 ; _@ N 98 —109
16 ; _@ N 115—120
17 2-Cl, 4 _@ N 95— 98
18 2,6-Cl,, A —@ N 142—144
19 2,6-Cl, CH 95—102
20 2,4-Cl, CH 101—109
21 4-F CH 103—105
22 3-C1 CH 102—106
23 — CH 99—105
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priklad ¢islo Yo X teplota tani (°C)
24 A —@ CH : 136—140
25 4-C(CHg)s CH 145—150
26 4-Br CH 173—174
27 4 —@ CH 134—140
28 2-Cl, 4 _@ CH 86— 95
29 2,6-Cl,, 4 —@ CH 110—113
30 4-] CH 192—194
31 2-F CH 118—130
32 3-Br CH 125—127
33 3-CH, CH 92— 94

PREDMET VYNALEZU

1. ZplGsob vyroby 1-azolyl-3,3-dimethyl-1-
-fenoxybutan-2-oli obecného vzorce I,

OH
@—O-?H-CH-C(CHﬂ.
Yn
N
Xy,

T
i,

v ném#Z znamena

X atom dusiku nebo CH skupinu,

Y halogen, fenylovou skupinu, nitrosku-
pinu, alkyloviou skupinu s 1aZ 4 atomy uhli-
ku nebo cykloalkylovou  skupinu s 5 aZ 6
atomy uhliku a

n celd &isla od 0 do 3, vyznatujici se tim,
Ze se l-azolyl-3,3-dimethyl-1-fenoxybutan-2-
-ony obecného vzorce II,

severografia, n. p., zdvod 7 Most

v némz

X, Y a n maji shora uvedené vyznamy, ne-
chaji reagovat s adifni sloufeninou kyseli-
ny mraventi a triethylaminu v poméru 5 :
: 2 vzarce 111

5 HCOOH x 2 N(CyHy), (111}

pfi teplotach mezi 80 a 200 °C.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznaujici se
tim, Ze se reakce provadi pi#i teplotdch mezi
100 a 160 °C.

3. Zplsiob podle bodu 1, vyznadujici se tim,
7e se na 1 mol 1-azolyl-3,3-dimethyl-1-fe-
noxybutan-2-onu vizorce II pouZivd 1 aZ 4
mol adicni sloudeniny vzorce III.

Cena 2,40 K&s
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