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H a . L
l4dtku obsahuje derivédt difenylethexru obecw~ iZ pfedstavuje halogen nebo nitroskupinu,
ného vzorce I, kde . i : )
R predstavuje atom halogenu, nitroskupie! Herbicidni prostfedky jsou urdeny pro
nu nebo kyanoskupinu, : ! ‘preemergentnf 1 postemergentni pouZiti.

A znamenid karbonyl nebo skupinu vzorce

. =CR4Rg, kde R; znamenéd vodik nebo Cq.j
alkyl, Rg pfedstavuje vodik, halogen, . B
hydroxyskupinu, nebo pop¥{ipadd substi- H
tuovanou Ci.) alkoxyskupinu, .
dale A znadi Cs_g oykloalkoxyskupinu, |
Cpu.l alkenyloxyskupinu, C,.j alkinylow-:
xyskupinu, Cqw=} alkylkarbonyloxyskupiei
nu, pyrrolyl, Cq-j alkylthioskupinu ne-
bo aminoskupinu vzorce = Rey kde Ry
znamend vodik nebo Ci=j a]iyi a Rg zna=
wmenéd Cq_) alkyl, :
ddle A znamen& substituovanou fenylo=-
vou skupinu, di=Cqe=l} alkylaminokarbo=
nyloxyl, Ci_l4 alkylkarbonyl nebo Cq=j |
alkylsulfonyl, ;

B pifedstavuje atem kyslilm nebo skupinu !
vzorce =CH,= nebo =N(R,)-,
kde Ry znafien4d vodik, 31-2; alkyl, po=-
pi’-ipagé substituovany Cy=; alkoxykar-

(1)

PSC

> T

C1r)

bonylem a :
X =znamenéd atom kysliku nebo siry, b

Zptisob vyroby udinné latky spodivd v re=~ )
akci ftalidu obecného vzorce II se sloude- - (111 )
ninou obecného vzorce III, ve kterjch
A, B, X a R majf{ vySe uvedeny vjyznam, a- e
v3ak pokud R znamend chlor a X a B
piredstavuji kyslfk, A neznameni karbo-
nyl,
Q 2znadi skupinu vzorce =OM,
kde M znamen4 atom alkalického kovu,
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Tento vynhlez se tyka herbicidniho prostfedku urdeného k potladovani rtstu ne¥ddou-
cich rostlin a zplisobu vyroby udinné létky, kterd je v takovém herbicidnim prost¥edku

obsaZena,

V US patentu &, 4 33% 915 jsou jako herbicidy pops&ny urdité substituované feno-
xyftaldty, soulasnd s odpovidajicim fenoxyftalanhydridem, Tento anhydrid je uveden pou-
ze jako meziprodukt vhodny p¥i vyrobd ftaldtd a neni uvedeno nebo alespon naznadeno, Ze
samotny anhydrid miZe mit jakykoli biologioky GSinek, Nyni bylo nalezeno, %e takové feno=
xyftalanhydridy spolednd s ndkterymi jinymi difenylethery, které obsahuji p¥ipojeny kruw
hovy substituent v poloze 3,4, maj{ zajimavy herbicidni "Sinek,

Predmdtem tohoto vynidlezu je herbicidnf prost¥edek obsahujici nosi¥ spolednd s Gdin-
nou latkou, kterou tvori derivat difenyletheru obecného vzorce I

z 3\.4
%
kde .
R pfedstavuje atom halogenu, nitroskupinu nebo kyunoskup:lhu,

A znamené karbonylovou skupinu nebo skupinu vzorce

N
N

ve kterém Rh znamend atom vodiku nebo alkylovoulskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku
a .

R8 predstavuje atom vodiku, atom halogenu, hydroxyskupinu, alkoxyskupinu s 1
aZ 4 atomy uhlika, pop¥ipadd substituovanou atomem halogenu, hydroxyskupinou
nebo alkoxykarbonylovou skupinou s 1 a% 4 atomy uhliku v alkoxylové sasti,

cykloalkylovou skupinu s 5 a%Z 8 atomy uhliku, alkenyloxyskupinu se 2 a% 4 atomy
uhliku, alkinyloxyskupinu se 2 aZ 4 atomy uhliku, alkylkarbonyloxyskupinu s 1
a%Z 4 atomy uhliku , pyrrolylovou skupinu, alkylthioskupinu s 1 a% 4 atomy uhliku
nebo aminoskupinu vzorce

/Rs
N

I

Rg
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ve kterém R% predstavuje atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy
uhlfku a

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

fenylovou skupinﬁ substituovanou 1 aZ 3 atomy halogenu, dialkylaminokarbonyloxylow
vou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku v ka%¥dé alkylové 84sti, alkylkarbonylovou sku-
pinu s 1 a% 4 atomy uhli{ku v alkylové SAsti nebo alkylsulfonylovou skupinu s 1

aZ 4 atomy uhliku, )

B pfedstavuje atom kysliku nebo skupinu vzoroe -CHz- nebo vzorce

//////N
ve kterém~87'pfedstavuje atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 a%Z 4 atomy uhli-

ku, kterd je popifipadd substituovéna alkoxykarbonylovou skupinou s 1 aZ 4
atomy uhliku v alkoxylovéd S4&sti a

X znamen4d atom kysliku nebo atom siry.

Pokud ndktery ze svrchu uvedenych substitenetl obsahuje alkylovou, alkenylovou nebo
alkinylovou skupinu, takovAd skupina mi%e byt p¥{im& nebo rozv8tvend a miZe obsahavat aZ
4 atomy uhliku, Jako vhodné p¥iklady se uvadsji methylovA, ethylova, propylovad, allylova
a propinylovA skupina, Pokud substituent pfedstavuje nebo obsahuje cykloalkylovou skupi-
nu, tato skupina miife obsahovat od 5 do 8 atomi uhliku a s v&hodou Jjde ¢ cyklohexylovou
skupinu,

Vihodnymi herbicidnimi prostiedky jsou prost¥edky, kterd jako Gdinnou latku obsahuji
sloudeninu obecného vzorce I, '

kde
X znamend atom kysliku,

A piedstavuje karbonylovou skupinu nebo skupinu vzorce 'C(Rh)(RB)"

ve kterém Rh znamenéd atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhl{i-
ku a

R8 piedstavuje atom vodiku, atom halogenu, zvla3td atom chloru nebo atom
bromu, hydroxyskupinu, alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomy uhlfiku, zvla3td methoxy-
skupinu, ethoxyskupinu nebo propoxyskupinu, které mohou byt substituovéany
atomem haiogenu, 2v145t3 atomem chloru, hydroxyskupinou nebo alkoxykarbony-
lovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, zv143t8 methoxyskupinou,

ocykloalkoxyskupinu s 5 a%¥ 8 atomy uhliku, 2zv143t8 oyklohexyloxyskupinu, alkenyloxye
skupinu a¥ se 4 atomy uhlfku, zv1l&3¥t3d allyloxyskupinu, alkinyloxyskupinu a% se 4
atomy uhliku, zvl4¥t$ propinyloxyskupinu, alkylthioskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,
zvl1l43td methylthioskupinu nebo ethylthioskupinu, pyrrolylovou skupinu, aminosku-
ginu vzorce -NR5R6,
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ve kterém R, znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy
uhliku, zvla¥td methylovou skupinu a

R6 piredstavuje alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku, zvlA3t& methylo-

vou skupinu,

fenylovou skupinu substituovanou aZ 3 atomy halogenu, zejména ohloru, alkylkare
bonylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku v alkylové 8&sti dialkylaminokarbonylo=-
vou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku v ka%dé alkylové SAsti,zvl1A3itd dimethylamino-
karbonylovou skupinu nebo alkylsulfonylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, 2zvlA3-
té methylsulfonylovou skupinu a

B predstavuje atom kysliku nebo skupini vzorce -CH2- nebo -N(R7)-,

ve kterém R, pfedstavuje atom vodiku, alkylovou skupinu a% se 4 atomy uhli-
ku, zv145td methylovou skupinu, kterd je popi{pad¥ substituovéna alkoxykar-
bonylovou skupinou a% se 4 atomy uhliku v alkoxylové B4sti, zvlA3t¥ othoxy=-
karbonylovou skupinou.

Zv143t8 vyhodnymi herbicidnimi prostfedky. jsou prost¥edky, kteréd jako u¥innou latku
obsahuji sloudeninu-obecného vzorce I, kde R piedstavuje atom halogenu, pfedev3im atom
chloru, a ostatni substituenty maji{ vyznam vysvS8tleny pod obeonym vzorcem I,

S jedinou vyjimkou jJsou sloudeniny obecného vzorce I nové latky, Jedina dosud znémé
sloudenina spadajfoi pod obecny vzorec I je anhydrid kyseliny 4«(2«chlor=l=trifluormethyl-
fenoxy)ftalové,

Je zapotiebi{ si uvSdomit, %e pokud povaha substituentd je takovi, %e zavaddji asy=-
metricky atom uhliku, potom vyslednd sloudenina bude existovat ve stereoisomernich for=
mach, Také ur&ité kombinace substituentt mohou umoﬁﬁoﬁaf exlstenci tautomernich forem,

Do rozsahu tohoto vynélezu jsou zahrnuty tyto rozdilné formy sloudenin a jejich sm8si,
Do piedm&tu tohoto vyndlezu tedy spadaj{ také herbioidni proatiedky; které obsahuji U¥in-
nou latku v isomernich formAch a jejich smdsich,

Predmétem. tohoto vynhlezu je také zpisob vyroby d¥inné latky herbioidniho prostiedku.
Zpusob vyroby sloudeniny obeoného vzorce I spodiv4 v tom, %e se nech& reagovat ftalid
obecného vzorce II

£
an

B8 ( 11)
/
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se slou&eninou obecného vzorce III
Jad

v kterychZto vzorcich

A, B, X a R maj{ vyznam uvedeny v¥3e s vyjimkou toho, %e kdyZ R znamend atom chloru,
X a B znamenaji atom kysliku, potom A nepfedstavuje karbonylovou skupinu,

Q znamena skupinu vzorce =-OM,

ve kterém M predstavuje atom alkalického kovu, s vfhodou atom drasliku a

Z znamend atom halogenu, s vyhodou atom chloru nebo nitroskupinu,

Z vyjimky v Kombinaci vyznamd substituenti Je z¥ejmé, Ze ze zpisobu vyroby sloudenin
obecného vzorce I, které tvoi{ predmdt tohoto vynAlezu, je vyjmut zpisob vyroby znémé
sloudeniny, anhydridu kyseliny 4=(2-chlor-4etrifluormethylfenoxy)ftalové,

Reakce se obvykle provadi tak, Z%e se slouleniny obecného vzorce II, kde Q zngmqné
atom drasliku, nechd reagovat se sloudeninou obecného vzorce III, kde 2Z pfedstavuje atom
chloru., Tato reakce se s vyhodou provddi ve vhodném organiokém rozpoudtddle, Jjako napii-
klad v dimethylsulfoxidu, sulfolanu, dimethylformamidu nebo dimethylacetamidu, pfi zvySe=
né teplotd, nap¥iklad nad 25 °Cc a zv1ia3td mezi teplotou 40 °c a teplotou zpdtného toku,
b&Zn& pri teplotd zpdtného toku a také pod inertni atmosférou, jako pod dusikem,

U sloudenin obeoného vzorce I byl zjidtén zajimavy herbiocidni #idinek, Tento Gdinek
se d4d vyu%it k potlalovini neZddoucich rostlin v mistd jejioh v¥skytu tim, Ze se na toto
nisto aplikuje slouSenina nebo herbicidn{ prostFedek podle vyndlezu, Aplikace v mistd vy=-
skytu miZe byt preemergentni nebo postemergentni. D&vka pouZité iSinné latky miZe bYt na-
ptiklad od 0,05 do 4 kg/ha. ‘

NosiZem v herbioidnim prostfedku podle tohoto vyndlezu mi%e byt libovolny material,
se kterym se G&inni lAtka formuluje pro usnadndni ponZiti v mist¥ urdeném k oletfovani,
co miZe byt napfiklad rostlina, osivo nebo plida, nebo pro usnadndni skladovéni, dopravy
a manipulace, Nosid miZe byt pevny nebo kapalny, vietnd ldtek, které jsou normdlnd plyn-
né, aviak p¥i stladeni tvor{ kapalinu, MiZe se pou¥%it kterykoli z nosidi bdZnd pouiiva-
nych pii vyrobd herbicidnich prostiedki., Prost¥edky podle tohoto vyndlezu s vyhodou ob-
sahuji od 0,5 do 95 % hmotnostnich u&inné lAtky.,

Vhodn3 pevné noeide zahrnuji{ p¥irodni a syntetické hlinky a silikéty, napFiklad pii-
rodni kiemiditany, jako je rozsivkova zemina, kifemiSitany hoXeénaté, napiiklad attapulgi-
ty a vermikulity, kifemiditany hlinité, napf¥iklad kaolinity, montmorillonity a slidy, uhli=
ditan vépenaty, siran vépenaty, siran amonny, syntetické hydratované oxidy kifemiku a syn-
tetické k¥emi¥itany vApenaté a hlinité, prvky, napifiklad uhlik a siru, pifircdn{ a synte-
tické prysky¥ice, napriklad kumaronové pryskyfice, polyvinylchlorid, polymery a kopoly-
mery styrenu, pevné polychlorfenoly, bitumen, vosky a pevné hnojiva, napiiklad superfos-
faty,
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Vhodné kapalné noside zahrnuj{ vodu, alkoholy, napfiklad-isopropanol a glykoly,
ketony, napii{klad aceton, methylethylketon, isobutylketon a oyklohexanon, ethery, aro=
matické a aralifatioké uhlovodiky, nap¥iklad benzen, toluen a xylen, ropné frakce, na-
piiklad petrolej a lehké minerélni oleje, chlorované uhlovediky, nap¥{klad chlorid
uhligity, perchlorethylen a trichlorethan. Sudsi rtznych kapalin jsou rovnd% vhodné.

Zem8d&1lské prostiedky jsou &asto vyr&bdné a dopravované v koncentrované formd,
kterou naslednd ziedi uZivatel pFed pouZitim, P¥{tomnost malych mnoZstvi nosife, kte=
rym je povrchové aktivn{ létka, usnadnuje tento postup tfeddn{, Tak vyhodnd je alespon
jednim nosi¥em v prostifedku podle tohoto vyndlezu povrchovd aktivni 14tka. Napiiklad
prostifedek miZe obsahovat alespon dva noside, z niochZ alespon jeden je povrchovd aktive
n{ létka.

Povrchovd aktivni létkou miiZe byt emulgadni prostifedek, dispergadni prosti‘edok ne-~
bo smddooi prostiedek, které mohou byt neiontového nebo iontového chrakteru, P¥{iklady
povrohovd aktivnioh latek zahrmujf sodné a draselné soli kyselin polyakrylovjch a ky-
solin ligninsulfonovych, kondonzadn{i produkty mastnyoh kyselin nebo alafatickfoch amini
nebo amidi obsahujfci alespon 12 atomid uhliku v molekule s ethylenoxidem a/nebo propyl-
enoxidem, estery maatnidh kyselin a slycefolu, sorbitanu, sacharézy nebo pentaerythrito=-
lu, kondenzéty t¥3chto létek s ethylemoxidem a/nebo propyleﬁoxidem, kondenzadni produkty
alifatickych alkohold nebo alkylfenolli, napiiklad p~oktylfenolu nebo p=oktylkresolu, s
ethylenoxidem a/nebo -propylenoxidem, sulfdty nebo sulfondty té&chto kondenzalnich produke
th, soli esterd kyseliny sirové nebo sulfonové kyseliny obsahujic{ alespon 10 atomd
uhl{iku v molekule s alkalickymi kovy mebo kovy alkalickfoh zeﬁin, nap#iklad laurylsulfét
sodny, sekundirni alk&lsulfﬂty sodné, sodné soli sulfonovaného ricinového oloje a alky~-
larylsulfondty sodné, jako je dodecylbenzensulfonédt sodny, a polymery eth&lenoxidu a ko=
polymery éthylenoxidu a propylemoxidu,

Prostifedky podle tohoto vynAlezu mohou byt nap¥iklad formulovény jako smaditelné
préfky, popraSe, granule, roztoky, emulgovatelné koncentrity, emulze, suspenzni{ koncen-
tridty a aerosoly, '

Smhditelné praZky obvykle obsahuji 25, 50 nebo 75 % hmotnostnich G8inné latky a kro-
m$ toho obvykle obsahujf{ pevny inertn{ nosid, 3 a¥ 10 % hmotnostnich dispergadniho pro-
st¥edku a pokud je zapot¥ebi, a% 10 % hmotnostnioch stabilizétoru nebo stabilizatori a/nebo
jinyoh p¥isad, jako penetradnfho ¥inidla nebo zahuslovadla.

Poprafe Jsou obvykle formulovany jako popraSové koncentréty, které maji podobné slo-
%eni, jako smi&itelné présky, aviak jsou bez dispergadniho prostfedku a Fedi se na poli
dal3im pevnym nosi¥em, aby se dostal prost¥edek, ktery b&%n3 obsahuje 0,5 a% 10 % hmot-
nostnich G&inné latky. :

Granule se obvykle pripravuji tak, Ze maji velikost mezi 1,676 a 0,152 mm a mohou
se vyrdbdt srédZecimi nebo impregnadnimi postupy. Granule obvykle obsahuji 0,5 a% 75 %
hmotnostnich “¥inné 1latky a a% 10 % piisad, jako jsou stabilizAtory, povrchové aktivni
latky, modifikétory zpisobujici pomalé uvolnovéni a pojiva. Taek zvané "prostiedky schop=-
né tedeni" sestdvaji z relativn® malych granuli, které maj{ relativmnd vysokou koncentra-
ci G&inné latky.

Bmulgovatelné koncentridty obvykle obsahuji kromd rozpoudtddla a pokud je zapotiebi
spolurozpoudtddla 10 a¥ 50 % hmotnostnd objemovych G8inné l4tky, 2 a% 20 % hmotnostnd
objemov¥ch emulgadnich prostiedkii-a a% 20 % hmotnostnd objemovfch ostatnich pi¥isad, ja-
ko jsou stabilizltory, penetradni ¥inidla a inhibitory koroze.

Suspenzni konocentrdty jsou obvykle sestaveny tak, %o se ziskd stabilni nesedimentuw~
jici produkt schopny teXeni a obvykle obsahuje 10 a¥ 75 % hmotnostnich u&inné latky,
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0,5 az 15 % hmotnostnich dispergadniho prostredku, C,1 aZ 10 % hmotnostnich suspendad-
niho prostifedku a ochranné koloidy a tixotropni &inidla, a% 10 % hmotnostnich dal$ich
pitisad, jako jsou odpdnovade, inhibitory koroze, peretraZai &inidla, a vodu nebo orga-
nickou kapalinu, ve které je G¥innd latka v podstatd® nerozpustni. V prostiedku mohou
byt pi{tonny rozpudtdné urdité organické pevné latky nebo anorganické soli, kterd maji
napomédhat k zabréndni sedimentaci nebo jako Sinidla zabradujic{ zamrznuti vody.

Vodné disperze a emulze, napiiklad prostiedky ziskané Feddnim sméditelného prasku
nebo koncentrdtu podle tohoto vyndlezu ve vodd spadajf{ také do rozsahu tohoto vynédlezu.
Tyto emulze mohou byt typu voda v oleji nebo olej ve vodZ a mohou mit hustou konzisten-—
ci podobnou majonéze.

Prost¥edky podle tohoto vyndlezu mohou také obsahovat jiné p¥isady, napfiklad ji-
né sloudeniny vykazujicf{ herbicidni, insekticidni nebo fungicidni vlastnosti.

Ndsledujioi pFiklady ilustruji tento vynélez.

P¥{klad 1

5=(2°=chlor-4’~ trifluormethylfenoxy)ftalid

5-hydroxyftalid (5,5 &) byl rozpustdn v ethanolu (50 ml), ndslednd se piidalo 2,5 g
hydroxidu draselného a roztok byl refluxovidn 3 hodinmy. Nisledn¥ bylo rozpoudtddlo odstra-
néno, zbytek rozpudtdn v dihethylsulfoxidu (50 m1) a bylo p¥idémo 8,2 g 3,4 dichlorben-
zotrifluoridu, Smds byla michina pod suchym dusikem pii 160 °C po dobu 18 hodin, nésled-
n&¢ byla ochlazena, vliita na led, neutralizovéna zFed&nou kyselinou chlorovodikovou a
produkt byl extrahovén methylenchloridem za vzniku poXadovaného produktu,

Teplota tanf 109-111 °c,

~Analyza: Vypo&tecno pro 015H80301F3 C 54,8 H 2,4 %

Nalezeno - c 54,8 H 2,5%

P*{klad 2

5-(2°=chlor=i’=trifluormethylfenoxy)=3~bromftalid

Produkt podle pi#fkladu i1 (1,5 g) a n-bromsukcinimid (0,82 g) byly rozpudtdny v su-
chém tetrachlormethanu (25 ml) a byly pifidény malé pelety benzoylperoxidu. Reakdni smds
byla refluxovina za mfchéni pod silnym svdtlem, kdy% se sukcinimid zadal sriet. Smuds
byla ochlazena, zfiltrovéna, promyta tetrachlormethanem a rozpou3dtddlo odstrandno. Chroe
matografické odd&leni (sloupec kyslidniku kitemi&itého; promyvaci Zinidlo methylenchlo=-
rid) poskytlo svdtleoranZovy viskdézni olej jako poZfadovany produkt,

Analyza: Vypo&teno pro 015H701BrF303 C k4,2 B 1,7 %

Nalezeno C h4,2 H 1,9 %

P#iklad 3

5«(2°-chlor=4 =trifluormethylfenoxy)=-1=thioftalid

Produkt podle p¥ikladu 1 (1,55 g) a sirnik fosfore&ny (2,2 g) byly vafFeny pod
zpétnym chladilem v sodikem vysuleném dioxanu {15 ml) za michan{ po dobu 1 hodiny,
Reakéni smés se nésledn& ochladila, piefiltrovala, vysu$ila, promyla methylenchlorie
dem a vylistila chromatografii za vzniku sv3tleZluté pevné létky,

Teplota tan{ 86-88 °c.

Analyza: vypodteno pro 015}{8010251"3 C 52,2 H 2,3
nalezeno c 31,8 H 2,3
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PEfklad 4
N-benzyl-5~(2'-nitro-4'-trirluotmetnyltenoxy)ttalimid

N-benzyl-5-hydroxyftalimid (0,84 g) a hydroxid draselny (0,19 g) se rozpusti v ethano-
lu (50 ml) a rozpou$tddlo se odpaFi. Zbytsk se rozpustf v dimethylsilfoxidu (50 ml) a piidé
se 4-chlor-3-nitrobenzotrifluorid (0,75 g). Smés se zahfivé na- 180 %¢ 6 hodin a ndsledn& se
vlije do vody. Sm&s se extrahuje ethylacetdtem, ethylacetdtovd vrstva se odd&li, vysu3i a
odpatf za vzniku sv&tleZlutého oleje. 0Olej krystalizuje z ethanolu ve formé& svétleZlutych

hranolt s teplotou tani 166-167 °C.

Analyza: vypo&teno pro 822 13F3N205 C 59,7 H 2,9 N 6,3
nalezeno c 59,8 H 3,0 N 6,6~

P®{klad__5

N-benzyl-5-(2 -chlor-4 "-tritluormethylfenoxy)ftalimid

Postupem, uvedenyﬁ v ptikladu 4, pPi pouit{ 3,4-dichlorbenzotrifluoridu misto 4-chlor-
-3-nitrobenzotrifluoridu, se ziskal poZadovany produkt ve formd bilé pevné latky.
Teplota ténf 119 -121 °C.

Analyza: vypotteno pro 822H13F301N03 C 61,2 H3,0N3,25%
nalezeno C 61,2 H2,9N3,1%

- - =

5-(2°-chlor-4 "-trifluormethylfenoxy)-3-hydroxyftalid

Produkt z priklédu 2 byl refluxovdn se 20 ml vody J dny, reak&ni smé&s se extrahovala
methylenchloridem a vysu$ila. Odstran&nim rozpoustédla a chromatografickym ptedidténim se
z1skal po¥adovany produkt. Teplota tén{ 145-147 °c,

Analyza: vypo&teno pro 015H304CIF3 C 52,2 H2,3 %
nalezeno C51,9H 2,4 %

Pt f{klad 7

5-(2 -chlor-4-trifluormethylfenoxy)-3-methoxyftalid

A) 5-hydroxyftalid (5,5 g) se rozpustf v ethanolu (50 ml), pfidd se 2,5 g hydroxidu dra-
selného a roztok se refluxuje 3 hodiny. Rozpoust&dlo se odstranf, zbytek rozpusti v di-
methylsulfoxidu (S0 ml) a pfidd se 8,2 g 3,4-dichlorbenzotrifluoridu. Sm&s se miché
pod suchym dusfkem pfi 160 °C 18 hodin, nédsledn& se ochladi, vlije na led, neutralizu-
je zfedsnou kyselinou chlorovodikovou a produkt extrahuje methylenchloriden.

8) Produkt z postupu A (1,5 g) a n-bromsukcinimid (0,82 g) se rozpustf v bezvodém tetra-

) chlormethanu (25 ml) a pfidajl se malé pelety benzoylperoxidu. Reak&ni sm&s se reflu-
xuje za michdni pfi silném sv&itle, kdy? se sukcinimid za&ne srédZet. Smé&s se ochladi,
prefiltruje, promyje tetrachlormethanem a rozpou3tédlo se odstranf. Chromatografické
oddéleni poskytne sv&tleoranZovy olej (sloupec kysli&niku kremi&itého; promyvaci
¢inidlo methylenchlorid).

C) Produkt podle postupu B se refluxuje se 20 ml vody 3 dny, a reak&n{ sm3s extrahuje
methylenchloridem a vysu${. Odstrandnim rozpou3tédla a chromatografickym pFeZisténim se
z{skad 5-(2 -chlor-4 -trifluormethylfenoxy)-3-hydroxyftalid. Teplota tadni 145-147 °c.
Tento produkt je oznadovdn v nédsledujicich ptikladech 8 - 10 jako "hydroxyftalid".

D) Hydroxyftalid, pkipraveny podle vy3e uvedenych bodt A)-C) (1,4 g) se refluxuje v metha-



8 CS 270413 B2

nolu (20 ml) za michdni po dobu 2 hodin., Zbylé rozpoust&dlo se odstrani odpafenim,
produkt ptre€istl chromatografii na kyslidniku kremi&itém s promyvacim &inidlem ve for-
mé& methylendichloridu za vzniku poZadovaného produktu.
Teplota t4ni 67 °C.
Analyza: vypo&teno pro 016H1001F304: C 53,6; H2,8; Cl 9,9%

nalezeno C 53,65 H2,9; C19,9%

5-(2"-chlor-4 -trifluormethylfenoxy)-3-acetoxyftalid

Hydroxyftalid (0,7 g) se refluxuje v anhydridu kyseliny octové (10 ml) za michéni 5 hodin.
Ptebytek anhydridu kyseliny octové se odstran{ odpafenim, zbytek promyje nasycenym rozto-
kem kyselého uhligitanu sodného, extrahuje methylenchloridem a organické vrstvy promyj{
bikarbondtem a vysu3{ nad siranem sodnym. Rozpoustédlo se odstranf, produkt pfedist{ chro-
matograficky a rekrystalizuje za vzniku pevné ldtky s teplotou téni 113 °c,
Analyza: vypoé&teno pro 017 1OCIF 05 : € 52,8; H2,6%

nalezeno ¢ C 53,0; H 2,7 %

PEF{fklad 9

5-(2‘-cnlor-4'-truluormethynenoxy) 3-N", N’-dimethylureidoftalid

Hydroxyftalid (0,7 g) se pFidé k roztoku 1,1-dimethylmooviny (0,2 g) v methylethylketonu
(20 ml1) a sm&s se refluxuje 2 hodiny, nateZ se pridajf dal3f 0,2 g mo&oviny. Po dal%ich

6 hodindch refluxu se rozpoustadlo odpail, odparek suspenduje ve vodd a protf¥epe k odstra-
néni nezreagované moloviny, vyjme v ethylacetdtu a chromatograficky ptedist{ za vzniku
pevné ldtky s teplotou ténf 154 °C.

Analyza: vypo&teno pro 019H14N20‘CIF3 : € 52,7; H3,8; N6,8%
nalezeno : : € 52,0; H3,2; N6,4 %

PEF1{iklad 10

5-(2'-chlor—4'-trifluormethylfenoxy)-3-3,4-dichloranilinoftalid

Hydroxyftalid (1,0 g) se pfid4 k roztoku 3,4-dichloranilinu (0,5 g) v bezvodém acetonitrilu
(10 ml), nale? se pridd krystal kyseliny p. toluensulfonové. Smés se refluxuje za michidnt
55 hodin, rozpoust&dlo se odstran{ a odparek ptetisti chromatograficky za vzniku pevného
produktu. Teplota tdnf 168 °C.

Analyza: vypoéteno pro 021H11N03013F3: C 51,65 H 2,2; N 2,9
nalezeno : C51,6; H 2,1; N 2,7

PEiklad 11-40

Postupem, popsanym v nékterém z ptedchozich pEfkladd, se pfipravi daléi slougeniny,
JejichZ viastnosti a analyzy jsou uvedeny v tabulce 1. Ve v3ech pripadech byla totoZnost
produktu potvrzena NMR analyzou. V pfipadech, ozna&enych "m.m.s" byl empiricky vzorec
potvrzen ptesnym m&fenim na hmotovém spektrometru. Slouteniny jsou definovdny ve vztahu
k substituentim R2, A a B v ndsledujicim vzorci:-
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0 A N
/B
I
o}
CFy
Tabulka 1
PE.E.: A B R T.t.:°%C Analyza
11 CH, 0 NO 104-105 Vypok. C 53,1 H 2,4 N 8,1 %
_ Nalez, C 53,0 H 2,4 N 4,1 %
12 CH, 0 CN 109-111 Vypo&. C 60,2 H 2,5 N 4,4 %
_ Nalez. C 59,5 H 2,4 N 4,0 %
13 CH2 N-benzyl C1 2luty olej ‘Vypo&. C 63,2 H 3,6 N 3,4 %
Nalez. C 63,3.H 3,5 N 3,7 %
14 co 0 c1 74-75 Vypok. C 52,6 H 1,7 %
Nalez. C 52,3 H 1,3 %
15 CHSC4H3 0 1 85 Vypo&. C 53,7 H 3,5
‘Nelez. C 53,5 H 3,4
16 CHOC,Hs 0 c1 ole) ‘Vypo&. C 54,8 H 3,2
Nalez. C 54,9 H 3,2
17 CHoc3H§ 0 C1 olej ‘Vypo&. C 55,9 H 3,6
‘Nalez. C 56,0 H 3,7
18 cuocn,u? 0 C1 olej Vypod. C 55,9 H 3,6
- Nalez. C 55,9 H 3,8
19 CHOCH,CH=CH, O c1 olej Vypo&. C 56,2 H 3,1
Nalez. C 56,3 H 3,3
20 CHOCH,C=CH 0 Cl olej Vypo&, C 56,4 H 2,6
- Nalez, C 56,7 H 2,8
21 CHOC Hyy 1} c1 99-100 Vypo&. C 59,1 H 4,2
) Nalez. C 58,9 H 4,1
22 CHNHS0,CH 0 c1 234-238 Vypo&. C 45,6 H 2,6 N 3,3
o Nalez. C 45,1 H 2,9 N 3,4
23 CHNHCOCH, 0 c1 234-6 Vypok. C 52,9 H 2,9 N 3,6
Nalez. C 52,4 H 2,7 N 3,5
24 CHOCH/CH5/- 0 cl olej Vypo&. C 54,8 H 3,2
COOC,Hg Nalez. C 54,2 H 3,2
/isomer 2/
25 CHSCH; -0 c1 95-98 Vypo&. C 51,3 H 2,
Nalez. C 50,8 H 2,
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.

PE.C. A B R T.t.:9C Analyza
26 CHO/CH,/ - 1] C1 95-6 Vypo&. C 53,7 H 3,5
OCH4 . _ Nalez. C 53,8 H 3,5
27 CHO/CH,/,C1 O cl1 olej ‘Vypo&. C 50,1 H 2,7
Nalez. C 50,0 H 2,8
28 co NH 1 183-5 Vypo&. C 52,7 H 2,0 N 4,1
Nalez. C 52,5 H 1,9 N 4,0
29 co N-CHs CL 110-2 Vypo&. C 54,0 H 2,5 N 3,9
Nalez. C 53,7 H 2,3 N 3,9 |
30 co N-CH,CO0Et Cl 140 Vypo&. C 53,3 H 3,0 N 3,3
Nalez. C 53,5 H 2,9 N 3,2
31 co N-CH/CHy/COOEt C1 114-5 Vypo&. C 54,4 H 3,4 N 3,2
Nalez. C 54,0 H 3,3 N 3,1
32 CH, CH, NO, 125 Vypo&. C 57,0 H 3,0 N &,1
- Nalez. C 56,8 H 3,1 N 4,1
33 CH-OCH/CHy/- O c1 olej Vypo&. C 54,8 H 3,2
COBEt /isomer I/ : Nalez. C 54,2 H 3,2
34 CH-OCH,CH,0H 0 c1 olej Vypo&. C 52,5 H 3,1
’ : Nalez. C 52,9 H 3,0
35 CH-N/CHy/, N-CHy 1 82-3 /m.m.s./
36 CH-CH 0 c1 olej " /m.m.s./
37 CH-pyrrolyl 0 (13 68-70 ‘Vypo&. C 57,9 H 2,8 N 3,6
: Nalez. C 57,9 H 2,8 N 3,4
38 C/CH5/0C0CH; O c1 olej /m.m.s./
39 C/CHbCH 0 c1 olej /m.m.s./
40 C/CH}/OH 0 Ccl ole} /m.m.s./

Pt {xlad 41

Herbicidni d&innost

Ke zjisténi{ herbicidn{ ﬁéinnosti byly slouteniny podle vyndlezu testovdny na represen-
ta&dni skupiné& rostlin: kbkufice, Zea Mays (Mz), ryZe Oryza sativa (R), Echinochloa crusgalli
(8G), oves, Avena sativa (0), len, Linum usitatissimum (L), hor&ice, Sinapsis alba (M),

"cukrovd fepa, Beta vulgaris (SB) a soja, Glycine max (S).

Testy byly provédény ve dvou kategoriich, presmergentn® a postemergentn&. Preemergentni
testy zahrnovaly postfik kapalné formulace sloudeniny na pldu, do které bylo prévé zaseto
osivo testovanych rostlin. Postemergentni{ testx zahrnovaly dva typy testl: pidni zdvlahu
a listovy post¥ik. P¥i zdvlahovych testech byla pada postfikdna roztokem testované sloude-
niny po zasetf osiva testovanych rostlin a pfi listovém postfiku byly sazenice testovanych

" rostlin postfikdny na list. '

Pouzitd ptda byla zelindfskéd hlina.

Formulace pouzité v testech byly pfipraveny z roztokd testovanych slouéenin v acetonu,
obsahujicf{ 0,4 hmot. % alkylfenol/ethylenového kondenzdtu, dostupného pod obchodnim ozna-
cenim TRITON X-155. Tyto acetonové roztoky byly zfedé&ny vodou a vysledné formulace apliko-
vény v ddvkdch, odpovidajicich 5 kg nebo 1 kg tG&inné ldtky na hektar v objemovém ekvivalen-
tu 600 litrd na hektar v padnim postfiku a listovém postfiku a v ddvkovém ekvivalentu 10 kg
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Gu¢inné 14tky na hektar a v objemovém ekvivalentu prfibliZn& 3 000 litrd na hektar v pudnich
zdvlahdch. '

V preemergentnfch testech byla jako kontrola pou%ita pitda a v postemergentnich testfech
puda se sazenicemi rostlin, neo3e:ifend testovanou slougeninou.

Herbicidni d&inky testovanych slouenin byly odhadnuty vizuéln& dvandct dni po postfi-
ku 1listt a pady, a tfindcty den pc zdvlaze pldy a vyjddfeny ve stupnici 0-9. Oznageni 0 zna-
&1 rdst jako v neosetfené kontrole a hodnota 9 uhynut{ rostliny. Zvy3eni o jednu jednotku
na linedrni stupnici oznaduje ptidbliZn& zvyseni d&inku o 10 %.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v ndsledujic{ tabulce II ve vztahu k pfedchozim pfikla-

agam.
.Tabulka 2
Sloud. pudni 281ivka ddvka Listovy postiik Preemergentné
pE.&.:| 10 kg/ha xg/h .
MzR BGO L M SBS MzR 860 L M SBS |MzR B60 L M SBS
1 7 7 9 8 6 6 6 2 |57 5 9 8 9 9 8 85 7 9 8 98 9 5
1|13 4 98 9 8 9 8|0 4 9 7 8 7 9 4
o1 7 8 8 4 6 5 4 3 }5|s& 28 3 785 51[3 580 55 70
11215 2 6 6 3 5]0 3 10000 0
12 6 7 8 5 7 5 3 & 5|5 4 8 6 8 8 7 8 76 9 5 7 5 9 4
1]/2 0 3 38 6 5 614 4 8 35 4 9 0
2 355 6 2 3 4 01)5s|75 98 99 9 9|7 786 6 6 8 0
1/8 6 88 9 89 8|0000O0O0 20
3 6 2 6 7 5 4 4 0 | 5|8 7 9 9 9 9 9 8|4 4 9 6 6 6 9 0
1/8 6 8 8 9 8-9 8|2 4 9 5 5 5 9 0
6 7 6 6 77 5 5 115|779 7 9 9 8 81{5 38 6 0 6 9 0
1|55 6 4 8 8 5 612 3 6 3 0 3 8 0
. 14 4 2 4 4 0 7 4 5 |5|5 4 75 88 8 7|20 2004 40
1|5 3 6 3 6 85 6|0 0000000
7 7 7 8 789 9 55|98 99 9 9 9 9|89 9 9 9 9 3 9
1/88 9 99 9 9 917 8 98 9 9 9% 9
8 5 4 7 6 55 5 4 15|88 6 98 9 9 8 7|3 083 4 7 70
1|14 386 9 86 6|20 7 2 25560
9 5 4 7 4 3 3 3 2 1517 2 857 6 4 5|3 0 6 3 0 4 6 0
1|3 2 4 3 5 5 4 400 50 2 2 20
10 4 4 775 3 3 2 3 1 5|6 4 8 6 8 8 6 6./]0 0 6 06 3 4 5 0
113 2 4 3 5 5 4 400 5 0 2 2 20
15 0 00O G638 0115|6386 99 9 80000 0CGOCCOC 0
_ 1{5 2 85 9 9 9 8|0 0o o0 o0 0000
16 9 4 9 8 9 7 9 5 519 6 9 9 9 9 9 9|2 3 9 "7 71 9 2
18 6 9 9 9 9 9 9 D 0 8 &4 4 6 8 1
17 4 3 7 7 6 3 6 0 |5S|87 9 99 3 9 914 386 78 9 5
118 6 9 9 3 9 9 912 3 85 6 7 8 2
© 18 6 5 7 7 71 &4 9 2 s{8 7 9 9 9 9 9 9100 95 7 7 8 0
117 6 9 9 9 9 9 8l0 0 7 3 6 6 5 0
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Tabulka 2 - pokraovani
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Tabulka 2 - pokralovdni
Sloué¢. pudn{ zdlivka "dévka Listovy postfik Preemergentné
pE.&. 10 kg/ha kg/ha
MzR BG60O L M SB S MzR B6O0 L M SBS MzR BG60 L M SBS
24 5
1 7 4 9 7 9 9 9 9 2 1.8 3 6 7 8 17
33 - 4 6 B 6 5 4 5 0 5
1 6 4 8 5 B 8 7 &6 0 0 00O O 3 00
31 5 00 3 3 3 4 3 5 0 0 0 0 0O 0 O O
1 0 0 3 3 3 2 2 4 0 0 0 0 0O 0 O O
40 6 8 8B 9 9 9 7 5 5 3 7 8 9 6 7 6 3 3 2 7 1 1 1 8 2
1

PREDMET VYNALEZU

1. Herbicidn{ prostifedek obsahujici nosig spoieéné s G¢innou ldtkou, vyznadujici se

tim, 2e jsko d&innou ldtku obsahuje derivdt difenyletheru obecného vzorce I

R
0 A
\s -
(1)
o/
F3-‘
S
kde
R pfedstavuje atom halogenu, nitroskupinu nebo kyanoskupinu,
A znamend karbonylovou skupinu nebo skupinu vzorce

R

c\R

\\\\\ 4
e

8

"ve kterém R4 znamend atom vod{ku nebo alkylovou skupinu s 1 a%

4 atomy uhliku a

R8 ptedstavuje atom vodiku, atom halogenu, hydroxyskupinu, alko-
- xyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, popfipadd substituovanocu atomem

halogenu, hyqrnxyskupinou nebo alkoxykarbonylovou skupinou s 1 a¥

4 atomy uhliku v alkylovd 8dsti,

cykloalkoxyskupinu s 5 az 8 atomy uhlfku, alkenyloxyskupinu se 2 a% 4 atomy uhli-
ku, alkinyloxyskupinu se 2 aZ 4 atomy uhliku, alkylkarbonyloxyskupinu s 1 a? 4

atomy uhliku, pyrrolylovou skupinu, alkylthioskupinu s 1 a% 4 atomy uhliku nebo

aminoskupinu vzorce

Rg

N

/
AN

Re
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ve ktardm Rg ptedstavuje stom vodiku nebo alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku a

R6 znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

fenylovou skupinu substituovanou 1 aZ 3 atomy halogenu, dialkylamino-
karbonyloxylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku v kaZdé alkylové &dsti,
alkylkarbonylovou skupinu s 1 a2 4 atomy‘uhliku v alkylové &dsti nebo
alkylsulfonylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

8 ptedstavuje atom kysliku nebo skupinu vzorce 'CHZ' nebo vzorce

///N-——R7
ve kterém R7 pfedstavuje atom vodiku, alkylovou skupinu
s 1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkylovou skupinu s 1 a? 4
étomy uhlfku substituovanou alkoxykarbonylovou skupinou
X s 1 aZ 4 atomy uhliku v 8lkoxylové &4sti a
X znamend atom kysliku nebo atom siry.

2. Prosttedek podle bodu 1, vyznadujicf se tim, %e jako U&innou ldtku obsahuje derivét
defenyletheru obecného vzorce I, ve kterém B pfedstavuje atom kysliku a ostatni substituen-
ty maji vyznam uvedeny v bodé& 1.

3. Prostfedek podle bodu 1 rebo 2, vyznatujfic{f se tim, 2e jako G&innou ldtku obsahuje
derivdt difenyletheru obecného vzorce I, ve kterém R znamend atom halogenu a ostatnf substi-

"tuenty majf vyznam uvedeny v bodé 1 nebo 2,

4. Prosttedek podle bodu 2 nebo 3, vyznatujici se tim, Ze jako G&innou l4tku obsahuje
derivdt difenyletheru obecného vzorce I, ve kterém A pfedStavujQ skupinu vzorce :> CHRB,
kde RB znamend alkoxyskupinu aZ se 4 atomy uhlfiku, popfipadé substituovanou atomem haloge-
nu, cykloalkoxyskupinu s 5 aZ 8 atomy uhlfiku, atkylthioskupinu a% se 4 atomy uhliku, alke-
nyloxyskupinu aZ se 4 atomy uhliku, alkinyloxyskupinu aZ se 4 aﬁomy uhliku nebo aminoskupi-
nu vzorce -NHRE, kde Ré md vySe uvedeny vyznam, a ostatnf substituenty majl vyznam uvedeny
v bodé 2 nebo 3.

5. Zplsob vyroby derivdiu difenyletheru obecného vzorce I,'jako ddinné 14atky herbicid-
niho prostfedku podle bodu.l, kde substituenty maji vyznam uvedeny v bod& 1, s vyjimkou
anhydridu kyseliny 4-(2-chlor-4-trifluormethylfenoxy)ftalové, vyznadujicf se tim, Ze se
nechd reagovat ftalid obecného vzorce II

B \\ :
oy -

w
A

se sloudeninou obecného vzorce III
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( 111 )

v kterychzto vzorcich

A, 8, X a.R majl vyznam uvedeny v bod& 1,

s vyjimkou toho, %e kdyZ R znamend atom chloru, X a B znamenaji atom kysliku, :
potom A nepitedstavuje karbonylovou skupinu, .
Q- pfedstavuje skupinu vzorce -OM, ) o
ve kterém M znamend atom alkalického kovu, s vyhodou atom drasliku a
Z ' znamend atom halogenu, s vyhodou atom chloru, nebo nitroskupinu.

6. Zpisob podle bodu 5, vyznadujfci se tim, Ze se sloufenina obecného vzorce II, kde
0 predstavuje skupinu vzorce - OM a A, B, X a M maji vyznam uvedeny v bod& 5, pfipravensd
reakci slougeniny obecného vzorce II, kde @ znamend hydroxyskupinu a A, B a X majfl vy3e uve-
deny vyznam, s hydroxidem alkalického kovu a alkanolu jako rozpou3té&dlem, nechd reagovat
se sloudeninou obecného vzorce III, kde Z p¥edstavuje atom chloru a R md& vyznam uvedeny
v bod& 5. ) '

7. Zpdsob podle bodu 6, vyznadujici{ se tim, Ze se reakce sloufeniny obecného vzorce
II, kde Q, A, B, X a M majf vyznam uvedeny v bod& 5, se sloueninou obecného vzorce III,
kde Z znamend atom chloru a R mé& vyznam uvedeny v bod& 5, provdd{ v organickém rozpoustédle
za teploty mezi 50 %C a teplotou zp&tného toku pod inertni atmosférou.
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