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(54) Zpasob vyroby novych 6-chlorbenzazolyloxyacetamidii_

Vyndlez se tyk4d zpusobu vyroby novych 6-chlorbenzazolyloxyacetamidl, které maji cenné
herbicidnf a fungicidnf vlastnosti a mohou se pouZivat jako G&inné sloZky herbicidnich
a fungicidnich prost¥edku.

Bylo ji%¥ znédmo, %e urlité benzazolyloxyacetamidy, jako nap¥fklad 2-(benztiazol-2-yl)=-N-
-metyloxyacetanilid, majf herbicidni, zejména také selektivni herbicidni vlastnosti (srov.
nap¥fklad DE-OS 29 03 966 pop¥ipadé EP-0S 55 01). Krom& toho byly jiZ rovn&Z zndmy ur&ité
5~chlorbenzoxazolylacetamidy jako herbicidy (srov. DE~0S 30 38 652).

Herbicidn{ d&inek t&chto d¥fve zndmych sloudenin vi&i plevelim stejné tak jako jejich
snédenlivost Atle¥itymi kulturnimi rostlinami nenf{ v3ak vZdy - zejména p¥i nizkych aplikovanych
mnoZstvich a nizkych aplikovanych koncentracich - ve vech oblastech aplikace plné& uspoko-

jujici. Kromé& toho nebyl dosud zndm fungicidni G&inek dosud zndmych benzazolyloxyacetamidi.

Nyni byly nalezeny nové 6-chlorbenzazolyloxyacetamidy obecného vzorce I

N R!
/@ \>_o -CH,~CO~N é
x N

cl a2
v némZ
X znamend atom kyslfiku nebo atom siry,
R1 a R2 znamenaji nezédvisle na sob& p¥imou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu s 1

. a¥ 6 atomy uhlfku, p¥imou nebo rozv&tvenou alkenylovou skupinu se 2 aZ 6 atomy
uhliku, p¥imou nebo rozv&tvenou alkinylovou skupinu se 2 aZ 6 atomy uhliku,
poptipad& jednou a¥ t¥ikrdt, stejn& nebo rizn€ metylovou skupinou nebo etylovou
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skupinou substituovanou cykloalkylovou &i cykloalkenylovou skupinu vidy s §
a? 7 atomy uhlfku, p¥fmou nebo rozv&tvenou alkoxyskupinu s 1 a%¥ 6 atomy uhlfku,
p¥imou nebo rozvé&tvenou alkoxyalkylenoxyskupinu s 1 a% 6 atomy uhliku v alkoxy-
lové i alkylenové &&sti, p¥imou nebo rozvétvenou alkoxyalkylovou skupinu s
1 aZ 6 atomy uhliku v alkoxylové i alkylové &4sti, p#imou nebo rozvé&tvenou
alkyltioskupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, pi¥fmou nebo rozv&tvenou halogenalkylovou
skupinu s 1 a% 6 atomy uhlfiku a s 1 aZ 5 atomy halogenu, zejména fluoru, bromu
a chloru, benzylovou skupinu jakoZ i popf¥ipad& jednou aZ t¥ikr&t, stejné& nebo
rizn& substituovanou fenylovou skupinu, p¥idemZ jako substituenty p¥ichdzeji
v Gvahu substituenty zvolené ze skupiny, kterd je tvo¥ena metylovou skupinou,
ethylovou skupinou, metoxyskupinou, metyltioskupinou, trifluormetylovou skupinou,
trifluormetoxyskupinou, trifluormetylthioskupinou, fluorem, chlorem nebo nitrosku-
pinou, nebo™

R" a R znamenajil spoledn& s*'atomem dusiku, na ktery jsou vézény, pop¥ipad& jednou
a% t¥ikrdt stejn& nebo ruzn& metylovou skupinou, "etylovou skupinou a fenylovou
skupinou substituovany heterocyklus vzorce

-0 ==
) v D

které maji cenné herbicidnf{ a fungicidn{ G&inky.

Pfedm&tem pfedloZeného vyndlezu je zplsob v§roby t&chto novych 6-chlorbenzazolyloxyaceta-
midd obecného vzorce I, ktery spodivd v tom, Ze se na 6-chlorbenzazoly obecného vzorce II

-
/@:x (11)

v né&m¥
X m& shora uvedeny v¥znam a
A znamend odSt&€pitelnou skupinu p¥itahujic{ elektrony,

pisobi amidy glykolové kyseliny obecného vzorce III

rt

HO-CHZ—CO-N< (I11)
2
R

v némZ

R} a r2 maji shora uvedeny v¢znam,

pop¥ipadé v p¥itomnosti ¥fedidla a popfipad® v p¥itomnosti ¢inidla, které véZe kyselinu,

jakoi‘i pop¥ipad® v p¥itomnosti katalyzdtoru.

Nové 6-chlorbenzazolyloxyacetamidy obecného vzorce I, vyréb&né postupem podle tohoto
vyndlezu, vykazuj{ pY¥ekvapiv& zna¥n& lep3f herbicidni G&innost vi&i dvojd&loZnym obtiZin&
potiratelnym pleveldm p¥i srovnateln& vysoké sné¥enlivosti dlileZitymi kulturnimi rostlinami
a soufasn& také lep8f{ fungicidni{ G&innost ve srovndni s benzazolyloxyacetamidy, jako
nap¥fklad N-methyl-2-benzthiazolyloxyacetanilidem, zn&mymi ze stavu techniky, které jsou
po strédnce chemické a co do uG&inku nejblfZe srovnatelnymi slouleninami.
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Jednotlivé lze kromé sloufenin uvedenych v pf¥ikladech provedeni jmenovat v nédsledujici

tabulce 1 uvedené slouleniny obecného vzorce I

Tabulka 1 N /“1 (1)
»—0 ~CHy~co~-N .

Cl
1 2 !
X R R poptipadé -N T
Ng?
0 CH, CH,0-CH,~
0 CH, ®_
: « O
0 CH, F,C~CH,
0 CH, @
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OyN )
CHj
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0 CH, 3 <:>
0 C,Hg CH,=CH-CH -
0 CH,=CH~CH, - CH,=CH-CH -
CHjy
o) -—N, \;
CH3
: O
-N
° O
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o CH HC=C~CH -
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Tabulka 1 - pokrafovini”
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Tabulka 1 - pokracdovani
X Rl R? pop¥ipadé -N— Rl
~ g2
s
CHg
—N E
S
CHg
-—N
S
s =N >
CoHg
~N )
S
CH3
s —N )
Csz
o -~
CoHg
CH3 CH2=CH—CH2-
S CHg CH,=CH~CH -
o] CH3O-CH2- CZHS—EH—
. Hy
s CH,0-CH,- C,Hy=CH-
b,
(o} CH3(CH2)3— CH3(CH2)3—
S CH3(CH2)3- CH3(CH2)3—
¢} CZH5~ (CH3)2CH—
S ‘CZHS- (CH3)2CH-
[¢) (CH3)2CH- CZHSOCHZCHZ
S (CH3)2CH— C,HZOCH,CH,
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Tabulka 1 - pokradovéni
X R r? pop¥ipadé —N-’Rl
N R2
0 cH,- cn—@—
s CH,4- Cl—@—
s o O
F
o CH,- F_@_
s CH,~ CHas—@—
o CH,- cuss—@-
CHgs
s » b
S CH3- QzN_©_
CH3 n-C4H9-
s CH,- n-C,Hg-
) —
@,
; ()
o] C,H .~ CH,,=CH-
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PFi provddéni postupu podle vyndlezu se pouZivd na 1 mol 6-chlorbenzazolu vzorce
II obecnd 0,1 a% 10 mol, vfhodn& 0,8 a% 1,2 mol amidu glykolové kyseliny vzorce III a
0,5 aZ 10 mol, vyhodn& 0,5 aZ 3 mol bdze. Po¥adi p¥iddvéni reakdnich sloZek se mife libovoln&
ménit a také se mohou v¥echny reakdni sloZky p¥ivad&t do reak&ni nédoby soulasn&. Reakce
se mife provdd&t kontinudlné& nebo diskontinudln&. Zpracovdni reakni smési se provadi
obvyklym zpisobem.

Ndsledujici p¥iklady postup podle vyndlezu ddle objasnujif, avSak jeho rozsah v %4dném

sméru neomezuji.

P¥{klad 1
CHy

N (o]
W 7
—0-CH,-C~N
/J:::I:s 2 ?z::>

Ke sm&si 3,3 g (0,02 mol) N-metylanilidu glykolové kyseliny a 1,2 g (0,02 mol) préSkového
hydroxidu draselného v 50 ml isopropylalkoholu se p¥i teploté& -15 °¢ p¥id4 roztok 4 g
(0,02 mol) 2,6-dichlorbenztiazolu v 10 ml acetonitrilu a reak&ni sm&s se michd po ukon&eném
p¥id4vani je&td& dalSfch 15 hodin p¥i teplot& -5 ©c. za tGelem zpracovdni se reak&ni smé&s
vylije do vody, vylou&end pevné latka se odfiltruje, promyje se jeSt& vodou, vysusi se

Cl

a nech& se pFekrystalovat ze sm&si kyseliny octové a petroldteru v poméru 1:1. Ziskaji

se 4 g (75 % teorie) 2-(6-chlorbenztiazol-2-yl)-N-metyloxyacetanilidu o teplot& téni 108 ¢,

N 1
/@ \>—o-cr-|2—c—n/
0

Ke sm&si 8,2 é (0,05 mol) N-methylanilidu glykolové kyseliny a 3,1 g (0,05 mol) pré&3kového
hydroxidu draselného v 80 ml isopropylalkoholu se p¥i teploté& -10 °c p¥ikape za michdni

P¥fklad 2
CHg

Cl

roztok 9,4 g (0,05 mol) 2,6-dichlorbenzoxazolu ve 20 ml isopropylalkoholu a po ukondeni
p¥fdavku se reakdni smé&s michd dalsich 15 hodin p¥i teploté -5 °¢c. Ke zpracovani se reakéni
sm&s vylije do vody, vyloulend pevnd latka se odfiltruje, promyje se vodou a vysuSi se.

Z1sk& se 13 g (82 % teorie) 2-(6-chlorbenzoxazol-2-yl)-N-metyloxyacetanilidu o teploté
tant 139 °c.

Odpovidajficim zpisobem jako je popsdn v p¥edchozich p¥ikladech a podle obecnych ddaju
tykajicich se vyroby, se rovn&Z p¥ipravi ndsledujici sloufeniny obecného vzorce I:
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PouZ?ije-1li se jako vychozich l&tek nap¥iklad 2,6-dichlorbenzoxazolu a N-metylanilidu
glykolové kyseliny, pak lze pribéh reakce postupem podle vyndlezu zndzornit nédsledujicim

N CHy
/@[ \>——c|+uo-cnz-co—n—@ —_—
c o
N CHs
—_— /@ \>—o—cuz—co~N—@
cl 0

6-chlorbenzazoly, které jsou pot¥ebné jako vychozi l&tky p¥i provadé&ni postupu podle
vyndlezu, jsou obecn& definovany vzorcem II. V tomto vzorci II znamend symbol A vYhodnd&

reak&nim schématem:

halogen, zejména chlor nebo brom, nebo alkylsulfonylovou skupinu pop¥ipad® aralkylsulfonylo-
vou skupinu, zejména methylsulfonylovou skupinu nebo etylsulfonylovou skupinu.

6-chlorbenzazoly jsou zndmé (srov. nap¥iklad EP-OS 43 573 pop¥ipad® DE-0S 30 25 910)
nebo se dajf vyrdb&t jednodu$e analogickym zpisobem podle principidln& znimych metod.

Amidy glykolové kyseliny, které jsou ddle pot¥ebné jako vychozi latky k provddEni postupu
podle vyndlezu, jsou obecné& definovdny vzorcem III. Amidy glykolové kyseliny vzorce III
jsou rovn&% zn&mé (srov. nap¥iklad DE-0S 29 04 490; EP-0S 5501, EP-0S 29 171, DE-0S 30 38 598,
DE-0OS 32 44 956).

Jako redidla pro reakci podle vyndlezu p¥ichdzejf v dvahu organickd nebo anorganicki
rozpou¥tédla. Vyhodné jsou jimi uhlovodiky, jako toluen nebo cyklohexan, halogenované uhlovo-
diky, jako metylenchlorid, chloroform, dichloretan nebo chlorbenzen, ketony, jako aceton
nebo metylisobutylketon, étery jako dietyléter, diisopropyléter nebo metyl-terc.butyldter,
alkoholy, jako metanol, etanol nebo isopropylalkohol, amidy, jako dimetylformamid nebo
dimetylacetamid, sulfoxidy jako dimetylsulfoxid, voda nebo vodné roztoky soli.

Jako soli se p¥itom pou¥fvajf vyhodn& chloridy nebo sfrany alkalickych kovd nebo
kovl alkalickych zemin, jako nap¥fklad chlorid sodny, chlorid draselny nebo chlorid vépenaty.
Zv148t& vyhodnym je chlorid sodny.

Postup podle vynédlezu se provddi vfhodn& za pouZiti &inidel vazajfcich kyselinu.
Jako takovych se poufivd vyhodn& siln& bazickych sloulenin alkalickych kovl a kovi alkalickych
zemin, nap¥fklad oxidl, jako oxidu sodného, oxidu draselného, oxidu ho¥ednatého a oxidu
védpenatého, hydroxidd, jako nap¥fklad hydroxidu so@ného, hydroxidu draselného, hydroxidu
hofe&natého a hydroxidu vépenatého nebo/a uhli&itani, jako nap¥fklad uhli&itanu sodného,
uvhligitanu draselného, uhli&itanu ho¥ednatého a uhli&itanu vépenatého.

V n&ktergch p¥ipadech se vyhodnym ukdzal p¥idavek 0,01 a% 10 %¢hmotnostnich (vztaZeno
na pou#ity amid glykolové kyseliny vzorce III) katalyzdtoru fdzového p¥enosu. Jako p¥iklady
takovych katalyzdtorl lze uvést:

tetrabutylamoniumchlorid, tetrabutylamoniumbromid, tributylmetylfosfoniumbromid, trimetyl-
—C13/Cls-alkylamoniumchlorid, dibenzyldimetylamoniummetylsulfét, dimetyl-clzfcl4-alky1— .
benzylamoniumchlorid, tetrabutylamoniumhydroxid, 18-crown-6, trietylbenzylamoniumchlorid,
trimetylbenzylamoniumchlorid, tetraetylamoniumbromid.

Reak®ni teploty se mohou p¥i postupu podle vyndlezu ménit v Zirokém rozsahu. Obecnd
se pohybuji mezi -50 °C a +100 °C, vyhodn& mezi -20 °c a +100 °c.

Postup podle vynédlezu se obecné& provddil p¥i atmosférickém tlaku, miZe se vSak provadét
také pfi zvyfeném nebo sniieném tlaku, napffklad p¥i tlaku 0,01 aZ 1,0 MPa.
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Tabulka 2

Cl

Ry
1
1 2 //R
P¥iklad R R pop¥ipadd -N N X Teplota
¢slo R? tant (°C)
3 CH, CH, (CH,) 3= o 78 a% 79
CHy

CHjy
6 - \ o] 118
7 Colig CoHg 0 80
cH, CH, o
9 CH, (CH,) ,- CH, (CH,) ,- o
10 CHy O_ 0
11 cH, CH, s 160
12 C,Hg C,H, s 76
13 CH, CH, (CH,) - s 94
14 CH, (CH,) ,- CH; (CH,) ,- s 71
15 ca, , O— _ s
, CHy
16 —N ] 78
CH3
17 —N s 98
18 - ) s 84
19 CH,=CH-CH,~ CH y=~CH-CH - s 70

20 —-NO'C“:; s 88
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Tabulka 2 = pokradovini
1
1 2 P
P¥iklad R . R pop¥ipad& -N X Teplota
¥1islo Rr? tant (°c)
21 CH,0- CZHS-EH- s
Hy
CF3
22 CH,- 5 : s 144
23 CH - CH=C-CH,- s 115
24 \ ‘ "'Q s 142
25 - s 162
26 CH,- CH, (CH,) ,- s
27 CH,- CH,OCH,,- s 77
Cl
28 CHy- ‘ s 123
CHj
29 CH,~ s 126
30 CH, (CH,) - CH, (CH,) 5= 67
31 C H,- CH,,=CH~ s 78
32 CH,=CH~CH,,~ CH,=CH=CH,,~ 0 82
33 CHy- O— 0 65
34 (CH.) ,CH~- C,H.0~CH,-CH,-0- ) 020 = 1,5274
32 275 27, D '
35 CH,- ~$-C,Hy ) 79
36 —N/\:>—CH3 0 98
37 CHy- cHy- 0 120
38 CH, (CH,) - CH, (CH,) ,~ - o 59 .

e
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PREDMET VYNALEGZU

Zplsob vyroby novych 6-chlorbenzazolyl oxyacetamidd obecného vzorce I

v némz
X
RlaR

N Ay
/@ >—o—cnz—co -~
ol X N

Ry (1)

znamend atom kysliku nebo atom siry,

znamenaji nezdvisle na sob& p¥imou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu s 1

a¥ 6 atomy uhliku, p¥imou nebo rozvé&tvenou alkenylovou skupinu se 2 aZ 6 atomy .
uhliku, p¥imou nebo rozv&tvenou alkinylovou skupinu se 2 aZ 6 atomy uhliku,
popfipadé jednou aZ t¥ikr&t, stejné nebo rizné metylovou skupinou nebo etylovou
skupinou substituovanou cykloalkylovou &i cykloalkenylovou skupinu viZdy

s 5 a% 7 atomy uhliku, p¥imou nebo rozvé&tvenou alkoxyskupinu s 1 a%Z 6. atomy
uhliku, p#imou nebo rozvétvenou alkoxyalkylenoxyskupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku

v alkoxylové i alkylenové &&sti, p¥imou nebo rozvétvenou alkoxyalkylovou skupinu
s 1 aZ 6 atomy uhliku v alkoxylové i alkylové &&sti, p¥imou nebo rézvétvenou
alkyltioskupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku, p¥imou nebo rozv&tvenou halogenalkylovou
skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku a s 1 a% 5 atomy halogenu, benzylovou skupinu
jako¥ i pop¥ipad® jednou a¥ t¥ikr4t, stejn& nebo rtzn& substituovanou ‘fenylovou
skupinu, p¥i%em# jako substituenty p¥ich&zeji v Gvahu substituenty zvolené

ze skupiny, kter& je tvoY¥ena metylovou skupinou, etylovou skupinou, methoxy-
skupinou, metylthioskupinou, trifluormetylovou skupinou, €riflurometoxyskupinou,
trifluormetylthiskupinou, fluorem, chlorem nebo nitroskupinou,

nebo

znamenaj{ spolednd s atomem dusiku, na kter¢ jsou vdzédny, pop¥ipadé jednou

a% t¥ikrdt stejnd nebo rézn& metylovu skupinou, etylovou skupinou a fenylovou

skupinou substituovany heterocyklus vzorce

_D’ _Q’ —C" —Q

7
vyzna&ujicf se tim, %e se na 6-chlorbenzazoly obecného vzorce II
N
Joe SN

cl X
v ném#
X m& shora uvedeny vyznam a
A znamend oditdpitelnou skupinu p¥itahujicf elektrony, nap¥iklad atom halogenu,

pisobi amidy glykolové kyseliny obecného vzorce III

v ném%
Rl a R2

R1

HO-—CH2-CO-N_/ (111),

maj{ shora uvedeny vyznam,

pop¥{padd v p¥{tomnosti Fedidla a popfipadé® v pf{tomnosti &inidla, které vaZe kyselinu,

jakoZ i pop¥ipadé v pfitomnosti katalyzdtoru.
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