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Vynélez se tykd novych slou€enin obsahu-
jicich amidoskupinu, odvozenych od pyridi-
nu, zpiisobu jejich vyroby, herbicidnich pro-
stfedkidl obsahujicich tyto latky jako ufinné
sloZky, a aplikace t&chto prostfedkd a Gcin-
nych litek k selektivnhimu hubeni pleveld v
uZitkovych rostlindch, zejména v baviniku a
sluneénici.

Pyridinové derivdty obsahujici amidosku-
pinu, zejména dianilidové derivaty 3,5-dikar-
boxy-2,6-dimethylpyridinu, byly jiZ navrZe-
ny jako €inidla k ochrané rostlin (viz evrop-
sky patentni spis ¢. 3105). Tyto slouceniny
v3ak nejsou jako herbicidy uspokojivé. Di-
hydropyridinové derivdty obsahujici amido-
skupinu nebo esterové seskupeni byly jiZ
rovngZ popsdny (viz francouzsky patentni
spis &. 998 225} tyto slouceniny jsou v3ak
pouze zndmé jako prostfedky k béleni tex-
tilnich vyrobki.

Vynédlez popisuje nové selektivni herbici-
dy ze skupiny pyridinovych derivatd.

T&mito derivaty jsou slouéeniny obecného
vzorce 1
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R! X
R
(R‘;)n. RS Re d N R?’
(17

ve kterém kaZdy ze symboll

RL, R? a R3, které mohou byt stejné nebo
rozdilng, znamend vZdy atom vodiku, alkylo-
vou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkoxy-
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo alkoxy-
alkylovou skupinu se 2 aZ 8 atomy uhliku,

R4 znamena kyanoskupinu, kyanalkylovou
skupinu se 2 aZ 6 atomy uhliku, alkoxyal-
kylovou skupinu se 2 aZ 8 atomy uhliku ne:
bo zbytek vzorce —COORS, kde R® predsta-
vuje alkylovou skupinu s 1 aZ% 8 atomy uhli-
ku,
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R% a R® bud znamenaji atom vodiku, nebo
alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, ne-
bo spole¢né tvoii dvojvazny alkylenovy zby-
tek se 2 aZ 5 atomy uhliku, pFidemZ jeden ze
symbold R% a R® miZe rovnéZ znamenat kya-
noskupinu,

R7 ptedstavuje atom halogenu, alkylovou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkoxyskupi-
nu s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkenylovou sku-
pinu s nejvy3e 6 atomy uhliku, alkenyloxy-
skupinu s nejvySe 6 atomy uhliku, pFicemZ
tyto alkylové, alkoxylové, alkenylové a al-
kenyloxylové skupiny mohou byt popiipadé
substituovany halogenem, dale pfedstavuje
nitroskupinu, kyanoskupinu nebo aminosku-
pinu, popfipad& substituovanou jednim ne-
bo dvéma stejnymi ¢i rozdilnymi substituen-
ty vybranymi ze skupiny zahrnujici alkylové
skupiny s nejvyse 6 atomy uhliku a zbytky
vzorce —CO-—RY, kde R® znamend alkylovou
skupinu s nejvySe 6 atomy uhliku, alkoxy-
skupinu s nejvyse 6 atomy uhliku, alkylami-
no- nebo dialkylaminoskupinu, v nichZ jed-
notlivé alkylové ¢&asti nezavisle na sob&
obsahuji vZdy nejvyse 6 atomt uhliku, pii-
cemZ v pfipadé, Ze je pfitomno nékolik sub-
stituentéi R7, mohou dva z nich spole¢né tvo-
it alkylendioxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uh-
liku,

4

n ma hodnotu 0 nebo znamend celé kladné
¢islo o hodnoté nejvySe 5, pricemZ je-li n
vy$§si neZ 1, mohou hyt jednotlivé substituen-
ty R7 stejné nebo rozdilng, a heterocyklickym

zbytkem
N
@

je 8esti¢lenny nenasyceny dusik obsahujici
heterocyklicky kruh, ktery obsahuje 2 nebo 3
dvojné vazby.

Konkrétnéji fefeno predstavuje nenasyce-
ny, dusik obsahujici heterocyklicky kruh

vzorce
@
N

bud pyridinové jaddro, nebo dihydropyridino-
vé jadro.

Pokud dusikaty nenasyceny heterocyklic-
ky kruh pfedstavuje dihydropyridinové jad-
ro, pak produkty podle vyndlezu odpovidaji
obecnému vzorci 11

R;/ \Rs

(RY,

ve kterém
R! aZ R7 a n maji shora uvedeny vyznam.
Pokud nenasyceny dusikaty heterocyklic-

ky kruh
@

predstavuje pyridinové jadro, pak produkty
podle vyndlezu odpovidaji obecnému vzorci
111

R
R
G-NH=CO-N
(R R R® NN
(i)

v némz

R

RY
(1)

R! aZ R7 a n maji shora uvedeny vyznam.

Vyndlez pochopiteln8 zahrnuje rovné&Z
vSechny moZné tautomerni formy sloudenin
obecného vzorce L.

PFedmétem vyndlezu je herbicidni prostie-
dek, vyznadujici se tim, Ze jako G&innou lat-
ku obsahuje slou€eninu shora uvedeného o-
becného vzorce I, a déle niZe uvedeny zpi-
sob vyroby téchto Géinnych latek.

Vyhodnou skupinu slou¢enin podle vynéale-
zu tvori ty latky obecného vzorce I, v nichZ

R! znamen4d atom vodiku,

R? a R3 nez4avisle na sob& predstavuji me-
thylovou skupinu, methoxyskupinu nebo al-
koxyalkylovou skupinu se 2 aZ 8 atomy uh-
liku,

R¢ predstavuje zbytek COORS, kde R8 obsa-
huje 1 aZ 4 atomy uhliku a znamend napii-
klad methylovou nebo ethylovou skupinu, v
kterémZto pfipad& tedy R4 znamend metho-
xykarbonylovou nebe ethoxykarbonylovou
skupinu, déle pFedstavuje kyanalkylovou
skupinu se 2 aZ 6 atomy uhliku nebo alkoxy-
alkylovou skupinu se 2 aZ 8 atomy uhliku,
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R5 a R6 znamenaji atomy vodiku nebo je-
den z nich pFedstavuje methylovou skupinu,
nebo oba tyto symboly spolecné tvori alky-
lenovy Fetézec se 2 aZ 3 atomy uhliku,

R7 znamend atom halogenu, zejména chlo-
ru nebo fluoru, alkylovou skupinu s 1 aZ 4 a-
tomy uhliku (napfiklad skupinu methylovou
nebo ethylovou), popfipadé& substituovanou
halogenem (napfiklad skupinu trifluorme-
thylovou), nebo alkoxyskupinu s 1 aZ 4 ato-
my uhliku a

n méa hodnotu 0, 1 nebo 2.

V zdvislosti na charakteru jednotlivych
substituenti se mohou slouéeniny obecnéhe
vzorce I vyskytovat v racemické formd nebo
ve form& optickych antipodd. Konkrétné& v
pripadg, Ze RS a R® predstavuji rozdilné zbyt-
Ky, pfichazeji v dvahu dvé formy optickych
isomerd, které rovnéZ spadaji do rozsahu vy-
ndlezu. Vyhodné jsou ty optické isomery,
které maji stejnou stereochemickou konfigu-
raci jako (1)-e-methylbenzylamin.

V souhlase s vyndlezem je moZno slouceni-
ny obecného vzorce II pFipravovat tak, Ze se
aldehyd obecného vzorce

R1—CHO

£\
(R, g% ke 50
R
—_ C-NH-CO
7 £\ e
(R )p_ Rs R R2.

Reakéni teplota se obecné pohybuje mezi
+10°C a teplotou rozkladu reakénich slo-
%ek nebo/a reakénich produktfi. Obecnd jsou
vhodné teploty mezi 15 a 100 °C. ProtoZe re-
akce je exotermni, 1ze zpofatku pracovat pfi
teploté mistnosti, protoZe teplota se béhem
reakce samovolng zvySi. Je rovn&Z moZné
provadét reakci za varu reakéniho prostie-
di (teplota varu pod zpétnym chladi¢em p¥i-
padné pouZitého rozpoustédla).

Zplsob vyroby sloucenin obecného vzorce
1l podle vyndlezu se s vyhodou provadi v pfi-
tomnosti inertniho organického rozpousté-
dla, tj. organického rozpoustédla, které che-
micky nereaguje s reakénimi sloZkami ne-
bo/a reakdnimi produkty.

Jako vhodnéa rozpoustédla je moZno uvést
protickd nebo aprotickd organick& rozpous-
tédla, jako aromatické uhlovodiky, zejména
benzen, toluen a xyleny, alifatické nebo cyk-
loalifatické uhlovodiky, zejména oktan, de-
kan, dodekan, cyklohexan a methylcyklohe-
xan, halogenované uhlovodiky, zejména 1,2-

CONH-CO-GHy + CH ¢ ¢

ve kterém

R! m4a shora uvedeny vyznam, neché rea-
govat s aminoethylenovym deriviatem obec-
ného vzorce IV

R4—CH=C—NHz (V)

l

CHs3

v némz
R3 a R4 maji shora uvedeny vyznam, a s
ketoamidem obecného vzorce V

@—c - NH-C0-CH3C0-R?
£\

(v)

v ném7z

R2, R5 RS, R7 a m maji shora uvedeny vy-
znam.

Reakce podle vynédlezu probihd ve smyslu
ndsledujiciho reak¢niho schématu:

1
R CH—R"
—

Il
0 FAgN R3

-dichlorethan, chloroform a tetrachlorme-
than, niz3{ alkanoly, zejména methanol, eta-
nol, isonropanol a terc.butylalkohol, ethery,
zejména ethylether, nitrily, zejména acetonit-
ril, amidy, zejména dimethylformamid, a ke-
tony, zejména aceton a methylisobutylketon.

Reakce podle vyndlezu se nejicelnéji pro-
vadi tak, Ze se jednotlivé reakéni sloZky jed-
nodude uvedou do styku v pritomnosti roz-
poustddla. S vyhodou se postupuje tak, Ze se
ketoamid obecného vzorce V a aminoethyle-
novy derivdt obecného vzorce IV rozpusti ve
vhodném rozpoustédle a na takto ziskany
roztok se pilisobi aldehydem obecného vzor-
ce RICHO.

Jednotlivé reak&ni sloZky se vyhodné& po-
uZivaji ve stechiometrickych mnoZstvich, pii-
¢emZ je v8ak rovnéZ moZno pouZivat mnoZ-
stvi 1igici se od stechiometric do 10 % mo-
larnich nebo dokonce aZ do 30 % molédrnich.

Koncentrace reakénich sloZek v reakénim
prostfedi je obvykle vy3si neZ 5 % hmotnost-
nich a niZ3i neZ hranice rozpustnosti reak¢-
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nich sloZek. Obecné jsou vhodné koncentra-
ce od 10 do 40 % hmotnostnich.

Po ukonden! reakce se produkt obecného
vzorce II z reakéni smési oddéli béZnym zpi-
sobem, nejcastéji jednoduchym ochlazenim
a vykrystalovanim.

Optické isomery produktdi podle vyndlezu
je moZno pripravovat o sob& zndmymi postu-
py. Jeden z t&chto postupli spodiva z Stépe-
ni racemickych smési na optické antipody.
Ugeln&jsi postup spoéiva v tom, Ze se jako
reakéni sloZka jednodu$e pouZije opticky ak-
tivnhi ketoamid shora uvedeného obecného
vzorce V, odvozeny od opticky aktivniho a-
minu obecného vzorce VI

@— C—NH
2
R X

(vi)

Zphsob vyroby sloudenin obecného vzorce
IT podle vynalezu neni provézen optickou in-
verzi, takZe je vyhodné volit jako vychozi
latky aminy obecného vzorce VI, majici stej-
nou konfiguraci jako Zadany produkt.

Obecné jsou aldehydy obecného vzorce
RICHO a reakéni sloZky obecného vzorce IV
zndmymi nebo dokonce komeréné dostupny-
mi latkami. Ketoamidy obecného vzorce V je
moZno pripravit napiiklad postupem popsa-
nym v Organic Syntheses, Collective Volume
3, str. 10, za pouZiti pfisludnych vychozich
latek.

Sloufeniny obecného vzorce III podle vy-
ndlezu je moZno vyrobit dehydrogenaci di-
hydropyridinu obecného vzorce II.

Dehydrogenaci je moZno provadét o sobég
zndmymi metodami, popsanymi zejména v
Chemical Reviews 1972, sv. 72, ¢. 1, str. 31,
jako jsou:

reakce s oxidadnim &inidlem, jako s kyse-
linou dusiénou, kyselinou dusitou ([obecns
pripravenou in situ reakci dusitanu sodného
s kyselinou octovou), kyselinou chromovou,
jodem, sirou nebo manganistanem drasel-
nym, nebo

zahFivadni dihydropyridinu obecného vzor-
ce II, popfipadé v p¥itomnosti dehydrogenad-
niho katalyzdtoru, jako nap¥iklad pal4ddia.

V pFipadé& nékterych pi¥Fipravenych sloude-
nin bylo pozorovéno, Ze hydrogenace dihyd-
ropyrirdinu na odpovidajici pyridin nékdy
probih4 spontédnné na vzduchu nebo v atmo-
stéfe obsahujici kyslik, p¥i teploté mistnosti
nebo pii vy$si teplot&, bez pouZiti katalyza-
toru a to za kratsi nebo del3i dobu (napii-
klad bshem rozpousténi v kyselind octové
pFi teploté mezi 20 a 50 °C).

Konverze dihydrvopyridinu obecného vzor-
ce II na pyridin obecného vzorce III se s v§-
hodou provadi reakci dusitanu sodného se
suspenzi dihydropyridinu obecného vzorce
IT v kyselin& octové. ProtoZe reakce je exo-

termni, je obecn® vyhodné chladit reakéni
smés tak, aby jeji teplota nepiestoupila 25
stupiidi Celsia.

PFriprava sloucenin obecného vzorce III ze
slou€enin obecného vzorce II rovn&Z neni
provdzena optickou inverzi, takZe produkty
obecného vzorce Il a z nich odvozené pro-
dukty obecného vzorce III maji stejnou op-
tickou konfiguraci. '

Sloudeniny odpovidajici obecnému vzorci
I1l, v némZ R znamend kyanalkylovou skupi-
nu, pricemZ ostatni substituenty mohou mit
vyznamy uvedené u gbecného vzorce III, je
moZno plipravit reakci kyanidu sodného s
chloralkylpyridinem obecného vzorge VI

o!
(CH,)iC1
/@—-C-—NH-CO S (CHyh
(Pt /5 N 27NNAN 3
(vi)

ve kterém

m je Cislo o hodnoté& 1 aZ 4 a zbyvajici o-
becné symboly maji shora uvedeny vyznam.

Reakce se s vyhodou provddi ve vodném
prostfedi pri teploté mistnosti.

Sloudeniny odpovidajici obecnému vzorci
III, v n8m?Z R4 znamend alkoxyalkylovou sku-
pinu, pfidemZ ostatni substituenty mohou mit
stejny vyznam jaky je uveden u obecného
vzorce 111, je moZno pripravit reakci prisiug-
ného alkoxidu alkalického kovu s chloralkyl-
pyridinem obecného vzorce VI.

Tato reakce se vyhodn& provadi v bezvo-
dém alkanolu, napfiklad methanolu, za po-
uZiti sodiku.

Sloufeniny obecného vzorce VI je moZno
pripravit z pFislusné sloudeniny obecného
vzorce 111, v ndmZ R4 znamend methoxykar-
bonylovou skupinu, a to tak, Ze se tato me-
thoxykarbonylova skupina pfevede na hydro-
xyalkylovou skupinu (napiiklad redukci li-
thiumaluminiumhydridem) a tato hydroxy-
alkylova skupina se pak reakci s halogenad-
nim ¢inidlem, nap¥iklad s thionylchloridem,
pfevede na skupinu chloralkylovou.

Analogickym zplisobem se sloufeniny o-
becného vzorce II, v nichZ R¢ znamené kKyan-
alkylovou nebo alkoxylovou skupinu, mohou
piipravit ze slou&enin obecného vzorce II, v
ndm¥ R4 znamend methoxykarbonylovou sku-
pinu. :

Vynélez ilustruji nédsledujfci priklady pro-
veden], jimiZ se v3ak rozsah vynalezu v Z4d-
ném sméru neomezuje. Struktura produktii
byla potvrzena IC spektroskopii nebo/a NMR
spektroskopii, p¥itemZ NMR spektra byla
snimédna p¥fi 60 MHz v dimethylformamidu
za pouZiti hexamethyldisiloxanu jako vnit-
niho standardu.

Priklady 1 aZ 7 ilustruji pripravu sloude-
nin podle vvynélezu.
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Hodnoty [a]p® v piikladech ozna&uji op-
tickou otacivost pri tepleoté 20°C a vinové
délce odpovidajici D-¢éfe sodiku, pricemZ
méFeni se provadéji v dimethylformamidu.

Priklady 8 aZ 10 ilustruji herbic'dni pro-
stfedky obsahujici G¢inné latky podle vyné-
lezu, jakoZ i zplisob aplikace t&chto prostred-
kil

Tabulky I aZ V obsahuji fyzikdlni vlastnos-
ti a charakter substituent vyrdbé&nych slou-
¢enin, v tabulkdch 6 aZ 12 jsou uvedeny vy-
sledky dosaZené pfPi aplikaci herbicidnich
prostredkil podle vynalezu.

Priklad 1

Priprava {«)-1,4-dihydro-3-[ N-(e-me-
thylbenzyl )karbamoyl]-5-methoxykarbonyl-
-2,6-lutidinu (pravotocivd sloudenina ¢&. 21)
vzorce

0
¢
@—ch—NH-c m“\oc Hy
CH3

Do jednolitrové t¥ihrdlé batiky s kulatym
dnem, opatfené chladitem, teplomérem a
centrdlnim mechanickym michadlem se pied-
loZi 112 g (0,546 mol) (1)-N-(e-methylben-
zyl}acetoacetamidu, 69 g (0,6 mol) methyl-
-g-aminokrotondtu a 110 ml ethanolu.

Smés se michd pfi teploté mistnosti, pak
se zahfeje na 35°C a po rozpustdni reaké-
nich sloZek se k ni prida 60 ml 30% (hmot-
nostni procenta) vedného roztoku formalde-
nydu (tj. cca 0,6 mol). Probihajici reakce je
exotermni a teplota smési spontdnngé vystou-

10

pl na 75°C. Reak&ni smés se pak 60 minut
zah¥ivd k varu pod zpétnym chladicem.

ro ochlazeni se vyloudend sraZenina od-
filtruje, ¢imZ se zisk4 smés cobsahujici Za-
dany produkt a jako vedlej8i produkt 1,4-di-
hydro-3,5-d‘methoxykarbonyl-2,6-lutidin
vznikly kondenzaci 2 mol methyl-g-amino-
krotonatu s 1 mol formaldehydu.

Prekrystalovanim z ethanolu (5 ml/g) se
ziskd 22 g 7Zddaného produktu o teploté tédni
180 °C.

VytéZek, vztaZeny na vychozi (1)-N-(e-me-
thylbenzyl )acetoacetamid, ¢ini 13 %.

Produkt ma optickou rotaci [e]p20 128° a
empiricky vzorec CisH22N203.

Vychozi (1)-N-(e-methylbenzyl)acetoacet-
amid se pFipravi reakci (1)-e-methylbenzyl-
aminu s diketenem popstupem popsanym v
Organic Syntheses, Collective Volume 3, str.
10 pro p¥ipravu acetoacetanilidu.

Priklad 2
P¥iprava sloudenin 1 aZ 31

Postupem podle p¥ikladu 1 se za pouZiti
ecdpovidajicich vychozich latek p¥ipravi slou-
teniny €. 1 aZ 31. Vzorce t&chto latek, jejich
teploty tdni a dosaZené vytéZky jsou uvedeny
v nésledujicich tabulkich I, II a IIL.

Sloudeniny z tabulky I, jakoZ i sloudenina
& 31 z tabulky IIl nemochou vyvkazovat optic-
kou isomerii. Sloufeniny €. 20 a 24 aZ 30 jsou
racemicksg, stejné& jako amin pouZivany jako
vychozi materidl. Sloudenina €. 21 je opticky
aktivni, jak jiZ bylo uvedeno v piikladu 1.
Sloudenina ¢. 22 je onticky aktivni, protoZe
byla p¥ipravena z vychoziho aminu ve formé
&istého levotocdivého optického isomeru. Slou-
denina €. 23 je ovticky aktivni, protoZe byla
p¥ipravena z vychoziho aminu ve formé& &is-
tého pravotodivého optického isecmeru.

Tabulka I
Sloudeniny obecného vzorce II, v némZ R1=H, RZ=R¥=(H3, R4=COORS, R5=R6=H
slou¢enina RS teplota vytszek
gislo @—- tant (°C) (%)
(RT),
1 —CHs CeHs— 158 17
2 —C2Hs CeHs— 101 49
3 —CHs p—CH3—CsHy4— 186 11
4 —C2Hs p—CH3—CsHs— 135 30
5 —(2Hs5 m—CH30—CeHq4— 119 23
L) —(oHs P—CH30—CeH — 114 22
7 —CHs3 0-—Cl—CsH4— 128 20
8 —C2H53 0—Cl—CsH4— 124 30
q —CH3 m —Cl—CeH 1— 132 25
19 -—(2Hs5 m-—Cl—CsH1-— 130 20
11 —CHs p—Cl—CgH4— 184 23
12 —C2Hs p—Cl—CeHs— 145 28
13 —CHs 0—F—Ce¢Hs— 155 15
14 —CHj3 p—F—CesH4— 178 8
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11 12
slou¢enina R8 teplota vyt&Zek
gislo @._ tant (°C) (%)
(R

15 —C2Hs p—F-—CsH4— 144 25

16 —C2Hs 0,p—Cl2CeH3— 151 18

17 —C2H5 m,p—Cl2CeH3z— 133 28

18 —C2H5 m—CF3—CeH4— 165 11
19 —CHs3 157 14

Tabulka II

Slougeniny obecného vzorce II, v n8m# Rl1=H, R2=R3=CH3, R¢=COO0RS, R5=H, Ré=CHj3 (sym-
boly dl, 1 a d oznaduji racemické, levotocivé, respektive pravoto&ivé slouceniny)

sloude- RS o optickd teplota vytdZek
nina @“ isomerie téni (°C) (%)
dislo 2 vychoziho
R"In aminu
20 —CHs3 CsH5— dl 186 19
21 —CH3 CeHs5— 1 180 13
22 —C2Hs5 CeH5— 1 139 19
23 —C2Hs CeH5— d 145 10
24 —C2Hs5 CeHs— dl
25 —CHs 0—CH3—CeH4 dl 145 13
26 —C2Hs p—Cl—CsH4— dl 163 21
27 —QC2Hs p—F—CsH4— dl 167 35
28 —Cz2Hs 0,p—Cl2CeH3— -dl 123 .. 25
29 ~—C2H5 m,p—Cl2CsH3— dl 126 A 20
Tabulka III
Sloudeniny obecného vzorce II, v némZ Rl=H, RZ—R3—CH3 R4=COORS
slou¢enina , RS teplota vytézek
gislo ' @—- tani (°C) (%) -
/5
(R,
30  —CHs CsH5—CH— 100 36
CH—(CHz3)2
31 —C2Hs5 CeH5—C— 139 13
#ly] CHe CH2
Pr¥iklad 3 Do tiihrdlé baiiky s kulatym dnem, o ob-

Priprava (d])-3-methoxykabonyl-5-[N-(a-
-methylbenzyl)karbamoy!]-2,6-lutidinu
(sloudenina €. 70) vzorce

0

a
(Opgr-nn-t
=/
CHa

CHy

OCH3

v
CHy

sahu 250 m), opat¥ené chladifem, teploms-
rem a centrdlnim mechanickym michadlem
se pfedloZi 5 g (0,015 mol) (d)-1,4-dihydro-
-3-methoxykarbonyl-5-[ N- (e-methylbenzyl)-
karbamoyl]-2,6-lutidinu (sloudenina & 21)
a 40 ml kyseliny octové.

Smés se ochladi na 16 °C a po malych dav—
kach se k nf prid4d 1,1 g (0,015 mol) dusita-
nu soduného. Probihajici exotermni reakce se
reguluje chlazenim v ledu tak, aby teplota
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reak¢éni smdsi neprestoupila 25 °C.

Po tficetiminutovém michani p¥i teploté
cca 20 aZ 25°C se smés vylije na led a neu-
tralizuje se 50 ml koncentrovaného roztoku
amoniaku, naceZ se extrahuje dvakrat vidy
100 ml methylenchloridu. Po vysu3eni orga-
nické faze siranem sodnym & po odpafeni se
ziskéd 5 g surového produktu, ktery se vydis-
ti filtraci pres sloupec 150 g silikagelu, kte-
ry se vymyva smési methylenchloridu a ace-
tonu v poméru 85: 15 (objem/objem). Timto
zplisobem se ziskd 3,2 g produktu, ktery
spontdnné krystaluje. Po promyti etherem
se ziskd 2,3 g Zadané sloudeniny ve formé
bilého prasku o teploté tdni 129 °C.

14

Vyidzek produktu (vztaZeno na dihydro-
lut'din) &ini 46 %.

Produkt mé optickou rotaci [a]p20+30° a
empiricky vzorec CisH20N203.

Priklad 4

Postupem popsanym v prikladu 3 se za
pouziti vZdy pfisiugnych vychozich latek zis-
kaji sloudeniny ¢. 51 aZ 87. Vzorce téchto 14-
tek, jejich teploty tédni a dosaZené vytéZky
jsou uvedeny v nasledujicich tabulkdch IV a
V.

Tabulka IV

Slou&en’ny obecného vzorce III, v ném# Rl=H, R2=R5=CHj3, R‘=COOR3

sloude- RS RS R6 teplota  vytdZek
nina tani (%)
¢islo (°C) béhem
i piipravy
(R?),
51 —C2H5 H H 0—Cl—CsH4— 134 80
52 —CHs3 H H 0—Cl—CeH4— 129 70
53 —C2Hs H H m—Cl—CsHs— 117 60
54 —C2Hs5 H H p—F—CsHs— 132 40
55 —C2Hs H —CHs p—Cl—CeH4— 150 51
56 —C2Hs H H m—CF3—CsH4— 144 28
/ N
57 —C2H5 CHz2 CHz2 CeHs5— 118 43
58 —C2Hs H H p—Cl—CeHa— 133 32
59 —C2Hs H —CHs3 CeHs5— 90 15
60 —Cs2Hs —CHs3 H CeHs5— 86 32
61 —C2Hs5 H —CHs3 0—CH3—CeH4 113 63
62 —C2Hs H —CHs3 0,p—Cl2CeH3— 135 56
63 —CHs H —CHs3 0—CH3—CsH4— 177 89
64 —CHs3 H H p—F—CeH4 107 30
65 —C2H5 H —CHs3 p—F—CsH4 62 59
66 —C2Hs H —CHs m,p—Cl2CeH3— 132 58
=57 Tabulka V
Slougeniny obecného vzorce III, v n¥mZ R!=H, R2=R¥=CHs, R4=COOR?
sloude- RS RS RS R? teplota  vytdZek
nina tani (%)
éislo (°C) b&hem
(R )y pripravy
67 —C2H5 H H m—p—Cl2CsHz— —CHs 129 54
68 —QC2Hs H H p—CH3—CesH4 —CHs3 145 47
69 -—C2Hs5 H H 0,p—Cl2CeH3— —CH3 149 62
70 —C2H5 H —CHs3 CeHs— —CHs3 129 46
71 —C2Hs5 H —CHs 2,5-dichlorfenyl —CHs 160 9
72 —C2H5 H H m—CH30—CsHa— —CHs3 136 56
73 —(C2Hs H H p—CH30—CeH4— —CHs3 132 95
74 —C2Hs —CHj3 —CH3 CeHs5— —CHs5 137 35
75 —C2H5 H H CeHs5— —CHs 99 53
76 —C2H5 H —CHs3 CsHs5— —CHs 122 30
77 —CHs H H CeHs5— —CHs3 107 50
78 —CHs3 H —CHs3 CeHs— —CHs3 116 32
79 —CHs3 H H p—Cl—CsH4 —CHs3 156 42
80 —CHs H H m—Cl—CgHa —CHs 165 38
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sloude- RS RS R R? teplota  vyt&Zek
nina tani (%)
éislo (°C) béhem -

( R? n pEipravy
81 —CHs H H 0—F —CsHa— —CHs 130 32

CHz0

82 —CHs H H \ —CHs 152 28

0
83 —CHs3 H H m—F—CeH4— —CHs3 149 40
84 —C2Hs H H 0—CH30-—Cs5H¢ —CH3 109 36
&5 —CHs H H CeHs— —CH3 126 24
86 —CHs H m—NO2—CeH4— —CHs 183 43
87 —CH3s H p—CH3—CsH4— —CHs 146 34
Sloudeniny obecného vzorce I1I, v n&mZ Rl=H, R2=(CH3, RS=H, RO=CH3, n=0
sloudenina R3 teplota vytézek
¢islo tani (°C) (%) bshem

pfipravy

88 —CH2—0—CHs3 -—CO00C2Hs olej 30
89 —CHs3 —CH2—CN 146 88
90 —CHs3 -—CH2—0—CH3 125 86
91 —CHs3 —CH2—0—C2Hs 130 76

Produkty v tabulkach IV a V, v nichZ zbyt-
ky ve vyznamu symboli R5 a R jsou stejné,
nemohou vykazovat optickou isomerii. V p¥i-
padé ostatnich produkti jsou jak vychozi
aminy tak vysledné slouceniny vesmeés race-
mické, s vyjimkou sloudenin &. 59, 60 a 70,
které jsou ve formé optickych isomerti, pro-
toZe jako vychozi latky pro tyto t¥i sloudeni-
ny se pouZival vZdy prFisludny pravotogivy,
levotodivy a opét levotodivy amin. Optické
rotace [ef]p?® sloudenin & 59, 60 a 70 jsou
—16°, +18° respektive + 30°.

Priklad 5

Priprava 2-methyl-3-[ N- (¢-methylbenzyl}-
karbamoyl]-5-ethoxykarbonyl-6-methoxy-
methylpyridinu (slouc¢enina &. 88) vzorce

0]
@_lc H-NH-CO—
CH,

C‘H3 CHz0-C H_3

Do tfihrdlé baiiky s kulatym dnem, o obsa-
hu 250 ml, se piedloZ#i 3,8 g ethyl-3-amino-4-
-methoxykrotondtu, 6 g (S)-N-(«-methylben-
zyl)acetoacetamidu a 50 ml ethanolu. Po roz-
puiténi reakénich sloZek se pfidaji 4 ml 30
procentniho (hmotnost/objem] vodného roz-
toku formaldehydu (tj. zhruba 40 mmol). Re-
akce se ukonéi po jednohodinovém zahf¥iva-
ni pod zpétnym chladidem na teplotu cca
80 °C. Po ochlazeni se reakéni smés zahusti,
zhytek se rozpusti ve 200 ml acetonu a oxi-

duje se pridanim roztoku 4 g (25 mmol) man-
ganistanu draselného ve 100 ml vody.

Po ukonéeni reakce se vznikly kyslicnik
manganicity odfiltruje a promyje se metha-
nolem. Organicka f4ze se zahusti a odparek
se zfiltruje pres sloupec 150 g silikagelu,
ktery se vymyva smési stejnych dilt ethyl-
acetatu a hexanu.

Ziskd se 32 g [vytéZzek 38 %) Zddaného
produktu ve formé Zlutého viskdzniho oleje.

Ethyl-3-amino-4-methoxykrotondt pouZiva-
ny jako vychozi materidl se pripravi reakci
koncentrovaného roztoku amoniaku s ethyl-
-methoxyacetdtem v ethanolu.

Ethyl-methoxyacetdt se pfipravi nésledu-
jicim zplisobem.

Do jednolitrové tfihrdlé batiky s kulatym
dnem, opatfené mechanickym michadlem,
teplomérem, chladiem a piikapédvaci nédlev-
kou, se predloZi 47 g ethyl-terc.butylmaloné-
tu, pfipraveného podle Organic Syntheses,
Coll. Volume IV, str. 417. P¥idd se nejprve
350 ml ethyletheru a pak 28,5 g (0,25 mol)
ethoxidu hofe¢natého, smés se 1 hodinu mi-
chd za varu pod zp&tnym chladifem, nadeZ
se ochladi zhruba na 20 °C a pomalu se k nf
pridd methoxyacetylchlorid. Po skondeném
priddvéni se reakéni smés 1 hodinu zah¥iv4
k varu pod zpétnym chladifem.

Vyslednd smés se ochladi na 10°C a pak
se hydrolyzuje 150 ml 2N Kkyseliny sirové.
Organicka fdaze se oddekantuje, promyije se
hydrogenuhli¢itanem sodnym, vodou a roz-
tokem chloridu sodného, vysu8i se siranem
sodnym a odpafi se. Olejovity odparek se
rozpusti v 500 ml toluenu, k roztoku se pfi-



228937

17

da 1 g p-toluensulfonové kyseliny a smés se
zahfivd k varu pod zp&tnym chladi¢em aZ do
ukondeni vyvoje isobutenu a kysli¢niku uhli-
¢itého. Po ochlazeni, promyti roztokem hyd-
rogenuhli¢itanu sodného a vysuSeni siranem
sodnym se organickd faze zahusti a zbytek
se destiluje ve vakuu vodni vyvévy.

Timto zpisobem se ziskd 12 g {vytéZek 30
procent) sloudeniny C. 88.

PFiklad 6

P¥iprava (S)-3-[N-{«-methylbenzyl)karba-
moyl]-5-kyanmethyl-2,6-dimethylpyridinu
(sloudenina €. 89) vzorce

g T . ~ CH2-—C N

iC;H- NH—.com

Shora uvedend sloudenina se pFipravuje
v nékolika stupnich za pouZiti (S)-3-[N-(e-
-methylbenzyl)karbamoyl]-5-methoxykarbo-
nyl-2,6-dimethylpyridinu, popsaného vy3e ja-
ko sloudenina &. 78, jako vychozi 14tky.

Do t¥ihrdlé baiiky s kulatym dnem, opatfe-
né centrdlnim mechanickym michadlem,
chladidem, teplomérem a prikapdvaci ndlev-
kou, se piedloZi 500 ml bezvodého tetrahyd-
rofuranu, k némuZ se prida 14 g lithiumalu-
miniumhydridu. Po ochlazeni na teplotu mezi
5 a 10°C se pomalu pfidd 50 g slouceniny
¢. 78 ve 300 ml tetrahydrofuranu. Po skon-
feném piiddvani se reakéni smés 45 minut
michd pfi teplot& 25 aZ 30 °C, pak se ochla-
di, hydrolyzuje se priddnim 14 ml vody, 14
mililitry 15% vodného roztoku hydroxidu
sodného a nakonec 42 ml vody. Organicka
faze se vysusi siranem sodnym a zfiltruje se,
8imZ se ziskd 45 g (S)-3-[N-(e-methylben-
zyl)karbamoyl]-5-hydroxymethyl-2,6-dime-
thylpyridinu o teplot€ tani 141 °C.

45 g shora pfFipraveného 5-hydroxymethyl-
pyridinu v 1 litru methylenchloridu se p¥ed-
loZi do t¥ihrdlé baiiky s kulatym dnem opat-
fené prikapdvaci nalevkou, mechanickym
michadlem, chladi¢em a teplomérem, pridé
se 32 g thionylchloridu a smés se 30 minut
zah¥ivd k varu pod zpétnym chladidem.

Po ochlazeni se vysledna smés neutralizuje
170 ml 4N roztoku hydroxidu socdného, orga-
nickd faze se cddekantuje, vysusi a zahusti.
Po vycisténi se ziskd 37,6 g [S)-3-[-(«-me-
thylbenzyl)karbamoyl]-5-chlormethyl-2,6-
-dimethylpyridinu o teploté tani 165 °C.

V iednolitrové Erlenmeyerové baiice se za
zdhfevu na 50 °C rozpusti 12 g shora pfipra-
veného 5-chlormethylpyridinu v 500 ml e-
thanolu a k roztoku se pridd roztok 5,8 kg
kyanidu sodného ve 100 ml vody.

Po 24 hodindch pf¥i teploté 50 °C se reakd-
ni smés zahusti ve vakuu a k odparku se p¥i-
dda 300 ml methylenchloridu a 100 ml vody.
Organickéa faze se oddekantuje, vysusi se si-
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ranem sodnym a odpaii se. Produkt se zfil-
truje pfes sloupec 150 g silikagelu, ktery se
vymyva smési methylenchloridu, ehyletheru
a methanolu v poméru 10:10:1. Ziska se
10,2 g (S5]-3-[N-(e¢-methylbenzyl)karba-
moyl]-5-kyanmethyl-2,6-dimethylpyridinu
{sloudenina &. 88) ve formé& biljch krystald
tajicich pii 146 °C.

Vytézek, vztaZeny na 5-chlormethylpyri-
din, ¢ini 82 %.

P¥iklad 7
Pi¥iprava (S)-3-[N-(«-methylbenzyl)karba-

moyl]-5-methoxymethyl-2,6-dimethylpyridi-
nu (slouéenina €. 90) vzorce

CHz0-CH
@‘CH-NH-COJ\/OI 2 3

! N

CH

3 CH3 CH3

Do baiiky s kulatym dnem o obsahu 250
mililitrd se pPedlozi 21 g (S)-3-[N-{«-me-
thylbenzyl)karbamoyl]-5-chlormethyl-2,6-
-dimethylpyridinu, jehoZ pfiprava je popséna
v piikladu 6, v 50 ml bezvodého methanolu.
Po rozpudtén{ se pfida roztok 5,00 g sodiku
v 50 ml methanolu.

Fo dvouhodinovém varu pod zpétnym chla-
d:igem je reakce ukonfena. Smés se zahusti
a zbytek se znovu rozpusti ve 200 ml methy-
lenchloridu a 100 ml vody. Organickd faze
se oddekantuje a po vysuSeni se zahusti. Zis-
kéd se 1,8 g Zddaného produktu o teplot& ta-
ni 125 °C.

Pf¥iklad 8

Postupem podle pfikladu 7 se za pouZiti
piislusnych vychozich latek pFipravi (S)-3-
-[N-(e-methylbenzyl )karbamoyl]-5-ethoxy-
methyl-2,6-dimethylpyridin (sloufenina €. 91)
o teploté tdni 130 °C.

Priklad 9

Herbicidni d¢innost pfi preemergentnim
oSetfeni rfiznych druhi rostlin

PFisludny poCet semen se zasije do misek
o0 rozmérech 9 X 9 X 9 cm, naplnénych leh-
kou zemédslskoun piidou. Podet semen se ¥i-
di druhem rostliny a velikosti semen.

Zasetd ssmena se pokryjl vrstvickou plidy
‘0 tloustce cca 3 mm. Po zvlheni pidy se
misky oSet¥l postFikem obsahujicim Géinnou
latku. Aplikuje s2 objem posifiku odpovida-
jict 500 litr@im/hektar, obsahujici testovanou
latku v p¥islusns koncentraci.

PouZivana postfikova smés se pfipravi zfe-
dénim smaéacitelntho prdSku o nésledujicim
sloZeni:



228937

19
sloZka % hmotnostni
testovand uéinnd latka 20 %
inerini pevny nosi¢ (kaolinit) 69 %

povrchové aktivni ¢inidlo (defloku-
la¢ni ¢inidlo): lignosulfonat
vapenaty 5 %

povrchové aktivni Ginidlo (smaécedlo):

isopropylnaftalensulfonat sodny 1%
nespékany kysli¢nik kiemigity 5%

Tento sméditelny prasek se fedi vodou na
Zddanou koncentraci.

Shora uvedeny smaéaditelny prdSek se pfi-
pravuje tak, Ze se jednotlivé sloZky smisi a
rozemelou v mikronisaénim za¥izeni na pri-
mérnou velikost ¢astic niZ8i neZ 40 um.

Podle koncentrace acinné latky v postfFi-
kovém prepardtu ¢ini aplikovand déavka -
¢inné latky 0,5 aZ 8 kg/ha.

OS3etfené misky se pak vloZi do koryt urde-
nych k spodnimu zavlaZovani a 35 dnli se
udrZuji pfi teplotd mistnosti a 70% relativni
vlhkosti vzduchu.

Po 35 dnech se zjisti podet Zivych rostlin
v miskdch oSetfenych postfikovou smési ob-
sahujici testovanou tdinnou latku a poget Zi-
vych rostlin v kontrolnich miskédch udrZova-
nych ve stejnych podminkéch, ale post¥ika-
nych smési neobsahujici U¢innou latku. Ze
Zjisténych Gdaji se vypodéte procentickd hod-
nota vyhubeni oSetfenych rostlin v porovné-
ni s neoSetienymi kontrolnimi rostlinami.
100% hodnota znamend, Ze do$lo k tplnému
znifeni piislusného druhu rostlin, hodnota
0 % pak znamend, Ze poéet Zivych rostlin v
o3etlenéd misce je stejny jako podet Zivych
rostlin v misce kontrolni.

K pokustim podle tohoto pFikladu se po-
uZivaji ndsledujici druhy pokusnych rostlin:

pokusné rostlina pouZivand zkratka

jednodéloZné neZadouci rostliny:

oves hluchy (Avena fatua) AVE

20

rositka krvava (Digitaria sanguinalis) DIG
jeZatka kuii noha (Echinochloa

crus-galli) ECH
jilek mnohokvéty (Lolium multiflorum) LOL
bér (Setaria faberii) SET

psérka polni (Alopecurus myosuroides) ALO

dvojdéloZné neZddouci rostliny:

merlik (Chenopodium spec.) CHE
kopretina osenni (Chrysanthemum

segetum) CHR
lilek ¢erny (Solanum nigrum) SOL
hofé¢ice rolni (Sinapis arvensis) SIN
ptacinec Zabinec (Stellaria media) STE

jednodéloZné uZitkové rostliny:

pSenice (Triticum sativum]) TS
kukuftice (Zea mays) M
jeémen (Hordeum vulgare) HV
ryZe (Oryza sativa) 0s

dvojd&loZné uZitkové rostliny:

brukev zelnéd (Brassica oleracea) BO
bavinik (Gossypium barbadense) GB
fazol obecny (Phaseolus vulgaris] PV
sb6ja [Glycine max) GM
sluneénice (Helianthus annuus) HA

DosaZené vysledky jsou uvedeny v niZe u-
vedenych tabulkdch (preemergentni oSetfe-
ni), v ndsledujicim poradi:

Tabulka VI — neZddouci rostliny (sloufeni-
. ny obecného vzorce II]

Tabulka VII — uzitkové rosthny [slouéemnyv
obecneho vzorce II} - - :

Tabulka VIII-—— nezadoum rosthny [slouée~-
niny obecného vzorce III)

Tabulka IX — uZitkové rostliny (slouceniny
obecného vzorce III).
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Priklad 10

Herbicidni dé&innost p¥i postemergentnim
osetfeni réznych druht rostlin

PFislusny podet semen se zasije do misek
o rozmérech 9 X 9 X 9 cm, naplné&nych leh-
k>u zemédé&lskou phdou. Poset semen se ¥i-
di druhem rostliny a velikosti semen.

Zasetq semena se pokryji vrstvickou pidy
o tloustce cca 3 mm, nechaji se vykligit a
vypéstuji se z nich rostliny o vy3ce 5 a¥ 10
centimetrd.

Misky se pak oSetfi postFikem obsahujicim
uginnou latku. Aplikuje se objem postFiku
odpovidajici 500 litréim/hektar, obsahujici
testovanou 14tku v prisludné koncentraci.

PouZivand postfikovd smds se pfipravuje
stejnym zplsobem jako v pFikladu 9.

V zdvislosti na koncentraci G&inné latky
v posttikovém prepardtu se u¢innd latka ap-
likuje v dédvce 2 aZ 8 kg/ha.

OSetfené misky se vioZi do koryt uréenych
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k spodnimu zavlaZovéni a 30 dn se udrZuji
pfi teplot® mistnosti a 70% relativni vihkos-
ti vzduchu.

Po 30 dnech se zjisti podet Zivych rostlin
v miskédch oSetfenych postiikovou sm&si ob-
sahujici testovanou déinnou latku a podet
Zivych rostlin v kontrolnich miskdch udrZo-
vanych ve stejnych podminkéach, ale postii-
kanych smési neobsahujici dginnou 14tku. Ze
zjiSténych tdajl se vypodita procentick4 hod-
nota vyhubeni oSetfenych rostlin v porovnéi-
ni s neoSetfenymi kontrolnimi rostlinami.
Hodnota 100 % znamend, Ze doSlo k tiplné-
mu znieni pfisluSného druhu rostliny, hod-
nota 0 % pak znamend, Ze pocet Ziv§ch rost-
lin v o3etfené misce je stejny jako podet Zi-
vych rostlin v misce kontrolni.

DosaZené vysledky jsou uvedeny v nésle-
dujicich tabulkdch X a XII pro sloufeniny
obecného vzorce II, a v tabulkdch XI a XII
pro slou¢eniny obecného vzorce III.

V téchto tabulkdch se pokusné rostliny o-
znaguji shora uvedenymi zkratkami.

Tabulka X

Postemergentni aplikace na neZddouci a uZitkové rostliny

sloudenina davka neZadouci a uZitkové rostliny
¢islo (kg/ha) AVE ECH LOL CHE SIN PV
1 8 100 100 100 60 50 0
2 8 80 90 50 30 60
4 8 30 90 30 20 40 ’
5 8 10 90 60 0 30
6 8 20 95 80 0 30
7 8 30 80 80 0 20 0
8 8 30 30 30 0 20
10 8 50 100 80 0 0
12 8 30 80 0 30 20 0
13 8 20 20 60 0 10 0
14 8 100 100 100 30 70
15 8 70 100 90 20 0
16 8 0 40 0 20 0 0
17 8 0 40 20 20 0 0
18 8 20 60 30 20 0 0
21 8 100 100 100 30 50
22 8 98 100 100 80 100
23 8 30 20 20 30 20 0
24 8 95 100 80 30 50 0
25 8 20 60 30 20 20
26 8 30 100 30 20 30 0
27 8 0 95 70 20 20 0
28 8 20 100 20 30 80 0
29 8 0 90 20 20 30
30 8 0 0 0 20 0 0
31 8 100 95 95 30 30
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Tabulka XI

sloudenina davka neZadouci rostliny
gislo (kg/ha) AVE ECH LOL SIN CHE
51 8 20 30 40 0 0
52 8 40 95 90 0 0
53 8 70 100 90 30 20
54 8 60 100 80 90 30
55 8 30 100 20 20 20
56 8 0 70 20 0 0
57 8 100 100 98 30 30
58 8 50 100 90 80 30
59 8 70 100 40 30 30
60 8 98 100 100 90 80
61 8 20 100 30 90 20
62 8 20 98 50 70 30
63 8 10 100 30 100 80
64 8 0 98 95 30 20
65 8 95 100 100 70 100
2 50 100 95 20 70
66 8 0 50 20 0 40
67 8 0 50 30 0 20
68 8 30 80 20 40 20
69 8 0 100 50 30 30
70 8 98 100 100 60 80
72 8 10 95 80 30 5
73 8 0 95 80 60 0
88 1 30 98 80 20 20
89 1 30 95 20 20 20
90 1 30 60 70 0 50
91 1 30 80 30 30 30
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K srovnavacim d&elim byl proveden stej-
ny test udinnosti pfi preemergentni a poste-
mergentni aplikaci jako v piikladech 9 res-
pektive 10 s 2,6-dimethyl-3,5-di(N-fenylkar-
bhamoyl)pyridinem vzorce

@_NH—CO:@)iCO —NH.@

HaC CH,

znamym z prikladu ¢&. 8 zveiejnéné evropskeé
prihlasky vyndlezu &. 0003105.

Tato srovndvaci G&inna latka byla apliko-
véna jednak preemergentné (analogickym
zplisobem jako v piikladu 9) a jednak pos-
temergentn® (analogickym zplisobem jako v
piikladu 10) v ddvce 8 kg/ha proti ndsledu-
jicim neZadoucim rostlindm:

oves hluchy (Avena fatua),

jeZatka kufi noha (Echinochloa crus-galli},
jilek mnohokvéty (Lolium multiflorum},
hoi¢ice rolni (Sinapis arvensis),

merlik {(Chenopodium spec.).

Procentickd hodnota vyhubeni vSech sho-
ra uvedenych rostlin jak p¥i preemergentni
tak postemergentni aplikaci srovnédvaci -
ginné latky v dace 8 kg/ha je 0%, coZ zna-
men4, e tato latka nevykazuje v daném pii-
pad# viitbec Zddnou herbicidni G€innost.

V porovndni s vy$e zmin&nou srovnavaci
latkou doklddaji vysledky dosaZené ve sho-
ra uvedenych piikladech a uvedené v tabul-
kdch VI a¥ XII, vynikajici herbicidni uc¢in-
nost slou¢enin podle vyndlezu na vétSinu o-
Setfenych neZdadoucich rostlin, a to jak trav-
natych, tak dvoudé&loZnych rostlin, jakoZ i
jejich selektivitu pro p¥isludné uZitkoveé rost-
liny.

V praxi se sloufeniny podle vyndlezu ziid-
ka kdy pouZivaji samotné ale nejéastéji tvofi
soutdst prostfedkd, které jsou predmétem
vyndlezu. Tyto prostiedky, které lze pouZit
jako herbicidni ¢inidla, obsahuji jako d&in-
nou sloZku shora popsanou slouceninu po-
dle vynéalezu, v kombinaci s pevnymi nebo
kapalnymi nosi¢i upotfebitelnymi v zemég-
délstvi a povrchové aktivnimi &inidly, rov-
néZ upotiebitelnymi v zeméd&lstvi. K danému
tdelu je moZno pouZivat obvyklé inertni no-
site a obvykld povrchové aktivni ¢inidla.

Tyto prostfedky mohou rovnéZ obsahovat
viechny druhy jinych p¥isad, jako jsou-na-
pfiklad ochranné koloidy, adheziva, zahus-
fovadla, thioxotropni &inidla, penetraéni &i-
nidla, stabilizdtory, komplexotvornd cinidla,
jakoZ i daldi zndmé udinné latky vykazujici
pesticidni vlastnosti (zejména insekticidy,
fungicidy nebo herbicidy) nebo l4tky, které
napomahajil riistu rostlin (zejména strojend
hnoijiva}, nebo latky regulujici rtst rostlin.
Obecn# FeCeno lze slouceniny podle vyndle-
zu kombinovat se viemi pevnymi nebo kapal-
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nymi pfisadami obvyklymi zplisoby pouZiva-
nymi k piipravé pesticidnich prostfedki.

PouZivané davkovani sloufenin podle vy-
nalezu se miZe ménit v Sirokych mezich a
zgvisi zejména na povaze potiranych neZa-
doucich rostlin a na stupni zamoteni uZitko-
vych plodin t&mito neZadoucimi rostlinami.

Popisované prostfedky podle vyndlezu o-
becnd obsahuji zhruba od 0,05 do 95 %
(hmotnostni procenta) jedné nebo nékolika
sloutenin podle vyndlezu, zhruba 1% aZ
94,95 % jednoho nebo n&kolika pevnych ¢&i
kKapalnych nosi¢li a popfipadé zhruba od 0,1
do 20 % jednoho nebo ndkolika povrchové
aktivnich Cinidel.

V souhlase s tim, co jiZ bylo Fedeno, se slou-
¢eniny podle vyndlezu obecng& pouZivaji v
komb’naci s nosi¢i a popf¥ipadé s povrchové
aktivnimi ¢inidly.

Vyrazem ,nosi¢ se ve smyslu tohoto vy-
ndlezu mini organ‘cky nebo anorganicky, pfi-
redni nebo synteticky materidl, s nimZ se
(¢inné latka kombinuje k usnadnéni své ap-
likace na rostliny, semena nebo plidu. Ten-
to nosi¢ je tedy obecné& inertni a musi byt
upotiebitelny v zemé&délstvi — zejména mu-
si byt plijatelny pro oSetfované uZitkové
rostliny. Nosi¢ miZe byt pevny (hlinky, p¥i-
rodni nebo syntetické silikdty, kremelina,
pryskyfice, vosky, pevna strojend hnojiva
apod.) nebo kapalny (voda, alkoholy, keto-
ny, ropné frakce, aromatické nebo parafi-
nické uhlovediky, chlorované uhlovodiky,
zkapalnéné plyny apod.).

Povrchové aktivnim ¢inidlem miiZe byt e-
mulgétor, dispergédtor nebo sméacedlo iono-
genniho nebo neionogenniho typu. Jako pfi-
klady zmindnych &inidel je moZno uvést so-
li polyakrylovych kyselin, soli lignosulfono-
vych kyselin, soli fenolsulfonovych nebo
naftalensulfonovych kyselin, polykondenzag-
ni produkty ethylenoxidu s mastnymi alko-
holy, mastnymi kyselinami nebo aminy mast-
né tady, substituované fenoly (zejména al-
kylfenoly nebo arylfenoly), soli esterli sulfo-
jantarové kyseliny, derivaty taurinu {zejmé-
na alkyltauraty) a estery kyseliny fosforeé-
né s kondenzadnimi produkty ethylenoxidu
s alkoholy nebo fenoly. Pfitomuost alespoil
jednoho povrchové aktivniho d&nidla je o-
becn& nezbytnd v pfipadé, Ze Udinnd latka
nebo/a inertni nosi¢ nejsou rozpustnd ve vo-
dé a pokud nosnym prostfedim p¥i aplikaci
je voda.

Pro aplikaci se tedy sloudeniny obecného
vzorce I obecné pouZivaji ve formé prostied-
ki, které se mohou vyskytovat v Siroké pa-
let& kapalnych nebo pevnych forem.

Jako prostfedky v pevné formé je moZno
uvést poprase nebo prdsky k pohazovéni (s
chsahem sloudeniny obecného vzorce 1 aZ
do 100% a granuldty, zejména granuldty
ziskané vytladovanim, lisovanim, impregna-
ci granulovaného nosice nebo pfipravou gra-
nuli z prasSku. Obsah sloufeniny obecného
vzorce I v téchto granulich se v posledné
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zm.:‘.)}lén;’rch pripadech pohybuje mezi 0,5 a
80 %.

Jako formy kapalnych prostfedkit nebo
prostfedkil, které se pii aplikaci upravuji
na kapalné preparéty, je moZno uvést sus-
penzni koncentraty, sméacitelné prasky (ne-
bo postFikové prda3ky) a pasty.

Suspenzni koncentréty, které je moZno ap-
likovat postfikem, se pfipravuji tak, aby
vznikl stabilni tekuty produkt netvofici u-
sazeninu, a obvykle obsahuji od 10 do 75 %
aginné latky, od 0,5 do 15 % hmotnostnich
povrchové aktivnich g&inidel, od 0,1 do 10 %
thixotropnich &inidel, od 0 do 10 % vhod-
nych prisad, jako protip&novych piisad, in-
hibitorit koroze, stabilizdtordi, penetranich
¢inidel a adhesiv, a jako nosi¢ vodu nebo or-
ganickou kapalinu, v niZ je G&innd latka jen
velmi malo rozpustnd neho viibec neroz-
pustnd. Ve zmin&ném nosi¢i mohou byt roz-
pustény urdité organické pevné latky nebo
anorganické soli, kteréZto pfisady maji za
tkol branit sedimentaci nebo ptisobit jako
¢inidla proti zmrznut{ vody.

Smacitelné prasky (nebo postfikové pras-
ky) se obvykle p¥ipravuji tak, aby obsaho-
valy 20 aZ 95 % tdinné latky a kromé& pev-
ného nosice obsahuji 0 a¥ 5 % smaédedla, 3
aZ 10 % dispergdtoru a popripadé 0 aZ 10
procent jednoho nebo n&kolika stabilizdto-
rit nebo/a jinych piisad, jako penetraénich
¢inidel, adhesiv, &inidel proti spékéani, bar-
viv apod.

V nésledujici gasti jsou uvedeny piiklady
riznych sloZeni sméditelnych praskia.

Ggdinna latka 50 %
lignosulfonat vapnaty (deflokulaéni
¢inidlo) 5 %
isopropylnaftalensulfonét (anionické
sméadedlo) 1%
kysliénik kFemigity proti spékani 5 %
kaolin (plnidlo) 39 %

Déle je uveden p¥iklad sloZeni 80% smé&di-
telného prasku.

udinna latka 80 %
natrium-alkylnaftalensulfonét 2%
natrium-lignosulfonat 2%
nespékavy Kkyslitnik kvemidity 3 0%
kaolin 13 %

Dalsi piiklad sméaditelného prasku je uve-
den niZe.

Gginnd latka 50 %
natrium-alkylnaftalensulfonat 2%
methylceluléza o nizké viskozité 2%
infusoriovd hlinka 46 %

Déle je uveden dalsi p¥iklad sméaditelného
prasku.
udinnd latka 90 %
natrium-dioktylsulfosukcindt 0,2 %
synteticky kyslitnik k¥emigity 9,8 %
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Pri pripravé dal3iho post¥ikového prasku,
tentokrat se 70% koncentraci, se pouZivaji
nésledujici sloZky.

Gfinna latka 700 g
natrium-dibutylnaftylsulfonat 50 g
kondenzaéni produkt naftalensulfonové
kyseliny, fenolsulfonové kyseliny

a formaldehydu 30 g
kaolin 100 g
kFida ~ 120 g

Z niZe uvedenych sloZek se pripravuje né-
sledujici 40% postFikovy prasek.

u¢inna latka 400 g
natrium-lignosulfonat 50 g
natrium-dibutylnaftalensulfonat 10 g
kysliénik kremicity 540 g

Z nasledujicich sloZek se pripravuje dalsi
postiikovy prasek o koncentraci 25 %.

udinné latka 250 g
lignosulfonat vdpenaty 45 g
smés stejnych hmotnostnich dild

kiidy a hydro/yethylcelulozy 19 g
natrium-dibutylnaftalensulfonat 15 g
kyslitnik kiemidity 195 g
kiida 195 g
kaolin 281 g

Z néasledujicich sloZek se pFipravuje dalsi
25% postFikovy pragek.

udinné latka 250 g
isooktylfenoxy-polyoxyethylen-

ethanol 25 g
smés stejnych hmotnostnich dild

k¥idy a hydroxyethylceluldzy 17 g
hlinitokFemié¢itan sodny 543 g
kiemelina 165 g

V nésledujici &4sti je uvedeno sloZeni 10%
postrikového préasku,

néinnd latka 100 g
smés sodnych soli sulfatovych nena-
sycenych mastnych kyselin 30 g
kondenzaéni produkt naftalensulfonové
kyseliny a formaldehydu 50 g
kaolin 820 g

K pripravé téchto postfikovych praskd ne-
bo smaéaditelnych praskfl se ficinné latky da-
kladné promisi ve vhodné michadce s dal-
Simi sloZkami a smés se rozemele v mlynu
nebo jiném vhodném zafizeni. Timto zplso-
bem se ziskaji postfikové prdasky s vyhodnou
smécivosti a suspendovatelnosti. Tyto pr4sky
je moZno suspendovat v libovolné Z&dané
koncentraci ve vod& a vzniklou suspenzi vel-
mi vyhodn& pouZivat, zejména k aplikaci na
listy rostlin.

Namisto smagitelnych praskd je moZno vy-
rabét pasty. Podminky a zplsoby vyroby a
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pouZivani téchto past jsou obdobné podmin-
kdm a zplsoblm vyroby a pouZivani sméadi-
telnych praskdl nebo postiikovych praski.

Jak jiZz bylo uvedeno vyse, spadaji do roz-
sahu vyndlezu také disperze, napfiklad pre-
paraty ziskané ziedénim smacitelného pras-
ku podle vyndlezu vodou. Vyrazem ,,postli-
kova smés“ se oznaduji prostiedky zredéné
vodou ve form&, v niZ se aplikuji na uZitkové
rostliny.

Vsechny tyto vodné disperze, vodné emul-
ze nebo postiikové smési je moZno aplikovat
libovolnym vhodnym zpiisobem, zejména po-
stiikem, na uZitkové rostliny, v nichZ se maji
plevely nigit, a to v davkach pohybujicich
se obecnd od 100 do 1200 litré postfikové
smési na hektar.

Granule, které jsou urcdeny k aplikaci na
ptidu, se obvykle pFipravuji tak, aby se jejich
velikost pohybovala mezi 0,1 a 2 mm, pii-
dem? je lze vyrdbét aglomeraci nebo impreg-
naci. Granule s vf¥hodou obsahuji 1 aZ 25 %
a¢inné latky a 0 az 10 % dalsich piisad, jako
stabilizatord, latek umoZiiujicich pomalé u-
voliiovdni G&inné sloZky, pojidel a rozpous-
tédel.

Jako priklad je ddle uvedeno sloZeni gra-
nulétu.

ucinng latka 50 g
epichlorhydrin 258
cetyl-polyglykolether 25g
polyethylenglykol 3B g
kaolin

(velikost ¢éstic 0,3 aZ 0,8 mm) 910 g

V tomto konkrétnim pfipadé se postupuje
tak, e se afinnd latka smisi s epichlorhyd-
rinem, smés se disperguje v 60 g acetonuy,
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pridd se polyethylenglykol a cetyl-polygly-
kolether. Vzniklou disperzi se smoéi kaolin,
nafeZ se aceton cdpaii ve vakuu.

Jak jiZ bylo uvedeno vySe, popisuje vyna-
lez rovné&Z zplisob hubeni pleveld v uZitko-
vych rostlindch, zejména v baviniku, sluneg-
nici, penici a jeémeni, pFi n8mZ se na rost-
liny nebo/a na piidu v oblasti, kde maji byt
zniceny plevely, aplikuje G&inné mnoZstvi
alespoii jedné ze sloucenin podle vynélezu.
V praxi se tyto slouteniny pouZivaji ve for-
mé shora popsanych herbicidnich prostied-
kii podle vynélezu. Obecn& se dosahuje dob-
rych vysledkfi pFi aplikaci G€inné latky v
mno¥stvi od 0,1 do 10 kg/ha, pfidemZ je
pochopitelné, Ze volba aplikovatelného mnoz-
stvi Géinné latky zdvisi na rozsahu zamofeni
plevelem, na klimatickych podminkach a na
oSetfované uZitkové rostliné. OSetieni se
obecn& provadi bud pied vzejitim uZitko-
vych a neZadoucich rostlin, nebo aplikaci do
pldy pred setim uZitkovych rostlin se za-
pravenim Géinné latky do pldy (toto zapra-
vovani predstavuje tedy dopliitkovou opera-
ci k zpiisobu o3etieni podle vyndlezu}, i kdyz
v urditych p¥ipadech, v zavislosti na pouZité
slou¢ening, lze dosdhnout dobrych vysledki
i pfi oSetfeni postemergentnim. OSetfovani
podle vyndlezu je moZno réznym zpiisobem
modifikovat. Tak je moZno aplikovat Gcin-
nou latku na ptdu (bez zapravovani nebo
se zapravovanim do pfidy) pfed pé&stovdnim
uZitkové rostliny.

OsetFeni podle vyndlezu se miiZe provadét
jak v kulturdch jednoletych, tak vytrvalych
uZitkovych rostlin, pfifemZ v posledné zmi-
néném pripadé se ufinné latky podle vyné-
lezu s vyhodou aplikuji lokalizovanym zpi-
sobem, napiiklad mezi Faddky t&chto uZitko-
vych rostlin. '

PREDMET VYNALEZU

1. Herbicidni prostfedek, vyznalujici se
tim, Ze jako a&innou latku obsahuje alespoil
jednu slougeninu obecného vzorce I

1
Ry
@-?C—NH-‘—CO T
- AN
(RUn R R® N3
()

ve kterém

kaZdy ze symbolt R1, R? a R3 které mohou
byt stejné nebo rozdilng, znamena vZdy atom
vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy
uhliku, alkoxyskupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku
nebo alkoxyalkylovou skupinu se 2 aZ 8 ato-
my uhliku,

R4 znamend kyanoskupinu, kyanalkylovou
skupinu se 2 aZ 6 atomy uhliku, alkoxyalky-
lovou skupinu se 2 aZ 8 atomy uhliku nebo
zbytek vzorce —COORS, kde R3 predstavuje
alkylovou skupinu s 1 a#% 8 atomy uhliku,

R5 a R6 bud znamenaji atom vodiku, nebo
alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliky,
nebo spoletn& tvofi dvojvazny alkylenovy
zbytek se 2 aZ 5 atomy uhliku, pFicemZ je-
den ze symbolt RS a R® miiZe rovndZ zname-
nat kyanoskupinu,

R7 predstavuje atom halogenu, alkylovou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkoxyskupi-
nu s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkenylovou skupi-
nu s nejvyse 6 atomy uhliku, alkenyloxysku-
pinu s nejvy$e 6 atomy uhliku, prifemZ tyto
alkylové, alkoxylové, alkenylové a alkenyl-
oxylové skupiny mohou byt popfipadé sub-
stituovdny halogenem, <d&ale pledstavuje
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nitroskupinu, kyanoskupinu nebo amino-
skupinu, popfipad& substituovanou jednim
nebo dvéma stejnymi & rozdilnymi substi-
tuenty vybranymi ze skupiny zahrnujici al-
kylové skupiny s nejvyie 6 atomy uhliku a
zbytky vzorce —CO—R? znamena alkylovou
skupinu s nejvySe 6 atomy uhliku, alkoxy-
skupinu s nejvySe 6 atomy uhliku, alkyl-
amino- nebo dialkylaminoskupinu, v nichZ
jednotlivé alkylové Géasti nezdvisle na sohd
obsahuji vZdy nejvySe 6 atomfi uhliku, pii-
temZ v pfipads, Ze je pfitomno n&kolik sub-
stituentt R?7, mohou dva z nich spole&n&
tvofit alkylendioxyskupinu s 1 aZ 4 atomy
uhliku,

n ma hodnotu 0 nebo znamena celé klad-
né Cislo o hodnoté nejvyse 5, pFifemZ, je-li
n vy3Si neZ 1, mohou byt jednotlivé substi-
tuenty R7 stejné nebo rozdilné, a

heterocyklickym zbytkem

N
J

je Sestitlenny nenasyceny dusik, obsahujici
heterocyklicky kruh, ktery obsahuje 2 nebo
3 dvoijné vazby.

2. Prostfedek podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze jako dé&innou latku obsahuje sloude-
ninu shora uvedeného obecného vzorce I,

ve kterém

kaZdy ze symbold RY, R? a R3, které mohou
byt stejné nebo rozdilné, znamend atom vo-
diku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy
uhliky,

R¢ pFedstavuje kyanoskupinu nebo zbytek
vzorce —COORS, kde R® znamend alkylovou
skupinu s 1 aZ 8 atomy uhliku,

R5 a R® bud znamenaji atom vodiku, nebo
alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, ne-
bo spoletnd tvoF{ dvojvazny zbytek se 2 aZ
5 atomy uhliku, p¥iéem? jeden ze symbold
RS a R® miZe rovn&% znamenat kyanoskupi-
nu,

R7 predstavuje atom halogenu, alkylovou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkoxysku-
pinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, alkenylovou sku-
pinu s nejvySe 6 atomy uhliku, alkenyloxy-
skupinu s nejvySe 6 atomy uhliku, pritem¥
tyto alkylové, alkoxylové, alkenylové a alke-
nyoxylové skupiny mohou byt pop¥ipad& sub-
stituovdny halogenem, déile pfedstavuje ni-
troskuninu, kvanoskuninu neho aminoskupi-
nu, pop¥ipadé substifvovanou jednim nebo
dvéma steinymi & rozdilnymi substituentny
vybranymi ze skupiny zahrnujici alkylové
skupinv s nejvyge 6 atomy uhliku a zbytky
vzorce —CO—RY, kde R? znamend alkylovou
skupina s nejvyss 6 atomy uhliku, alkoxy-
skupinu, s neivyse 6 atomy uhliku, alkylami-
ne- nebo dialkylaminoskupinu, v nichZ jed-
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notlivé alkylové Céasti nezdvisle na sob& ob-
sahuji vZdy nejvyse 6 atomd uhliku,

n md hodnotu 0 nebo znamen4 celé kladné
¢islo o hodnoté nejvyse 5, a

heterocyklickym zbytkem

N
O
je Sesti¢lenny nenasyceny dusik, obsahujici
heterocyklicky kruh, ktery obsahuje 2 nebo
3 dvojné vazby.
3. Prostfedek podle bodu 1, vyznadujici se

tim, Ze jako uédinnou ldtku obsahuje sloude-
ninu obecného vzorce II

R4
R‘r
C\—NH-CO , ,
? 6
(R, "\ & NN
()
ve kterém

R! aZ R7 a n maji v§znam jako v bodu 1.

4. Prostfedek podle bodu 1, vyznaéujici se
tim, Ze jako déinnou latku obsahuje sloude-
ninu obecného vzorce III

R?

c R*
@7‘\‘N“' 1

'y P
(i)

ve kterém

R! a Z R7 a n maji shora uvedeny vyznam.

5. Prostfedek podle libovolného z bodd 1
aZ 4, vyznacujici se tim, Ze jako uéinnou lat-
ku obsahuje sloufeninu shora uvedeného
obecného vzorce I,

v adinZ
R! znamend atom vodiku,
R? a R’ znamenaji methylovou skupinu,

methoxyskupinu nebo methoxymethylovou
skupinu,
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R4 predstavuje zbytek vzorce —COOR?, kde
R8 obsahuje 1 a¥ 4 atomy uhliku, nebo R4
predstavuje kyanmethylovou nebo alkoxyme-
thylovou skupinu se 2 aZ 8 atomy uhliku,

R5 a R6 znamenaji atomy vodiku nebo je-
den z nich znamend methylovou skupinu,
nebo oba tyto symboly spole¢né& tvofi ethy-
lenovy Fetézec,

R7 piedstavuje atom chloru nebo fluoru,
alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, po-
piipade halogensubstituovanou, nebo alko-
xyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku a

n mé hodnotu 0, 1 nebo 2.

6. Prostiedek podle libovolného z bodf 1
aZz 5, vyznadujici se tim, Ze jako udinnou
latku obsahuje sloufeninu shora uvedeného
obecného vzorce I ve formé& optického iso-
meru majictho stejnou konfiguraci jako
(1)-e-methylbenzylamin.

7. Zplisob vyroby udinnych latek podle
bodd 1 aZ 6, vyznacujici se tim, Ze se alde-
hyd obecného vzorce

R'—CHO
ve kterém

R! mé& shora uvedeny vyznam,
nechd reagovat s aminoethylenovym derivéa-
tem obecného vzorce IV

R4—CH=C—NH2 {1V}

R3

32

ve kterém

R3 a R4 maji shora uvedeny v§znam,
a s ketoamidem obecného vzorce V

O y—c-Nr-co-chzco-R*
£\

F
(V)

v némz

RZ, RS, RS, R7 a m maji shora uvedeny vy-
znam, pii teploté mezi 15 a 100 °C v pritom-
nosti inertniho rozpoustédla, a vysledny pro-
dukt se popiipadé dehydrogenuje.

8. Zplsob podle bodu 7, vyznadujici se
tim, Ze se vychozi aldehyd a sloudeniny
obecnych vzorcll IV a V pouZivaji v koncen-
traci vyssi neZ 5 % hmotnostnich, pficemZ
jejich vzdjemné poméry se liSI od stechio-
metrie 0 ménd neZ 10 % molarnich.

9. Zpilsob podle bodu 7, vyznadujici se tim,
Ze se dehydrogenace provadi pomoci oxi-
da¢niho c¢inidla, jako kyseliny dusi¢né, ky-
seliny dusité, kyseliny chromové, jodu nebo
siry.

10. Zpftisob podle bodu 7, vyznadujici se
tim, Ze se dehydrogenace provadi zghfevem
v atmosféfe s obsahem kysliku, popfipadé
v pfitomnosti dehydrogenaéniho katalyzdto-
ru.
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