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Néazev vynaélezu:

Fluoroalkenylové sloudeniny, smési
obsahujic{ tyto slouéeniny, zpisob
kontroly zamofeni rostlin, zplisob
pripravy 3,4,4-trifluoro-3-buten-1-aminu
a meziprodukty pro jeho pfipravu

Anotace:

Jsou popsany fluorované alkenové slouleniny
obecného vzorce I, kde jednotlivé symboly maji
vyznam uvedeny v popisu uZitetné pro udrZenf
pod kontrolou mnozZstvi hlistic, hmyzu a rozto-
¢, kteff $kodi na zemé&délskych plodinach, zpi-
sob této kontroly a smési, obsahujic{ tyto slou-
Ceniny. Poldrni sloudeniny, napiiklad 3,4,4-
trifluoro-3-buten-1-amin nebo kyselina 3,4,4-
trifluoro-3-butenova, jsou zejména uZiteéné pro
systémové plsoben{ proti $kidciim. Popsiny
jsou také novy zphsob a meziprodukty pro pfi-
pravu 3,4.4-trifluoro-3-buten- 1-aminu.

= {CHolpy = Q
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Fluoralkenylové slouc¢eniny, smési, obsahujici tyto sloudeniny,
zpusob kontroly zamofeni rostlin, zpusob pfipravy 3,4,4-trifluo-
ro-3-buten-l-aminu a meziprodukty pro jeho pripravu

Oblast techniky

Vynalez se tyka fluoroalkenylovych slouéenin, zahrnujicich
mono-, di-, a trifluoroalkenylaminy, trlfluoroalkenylkarboxylove
kyseliny, jejlch derivaty, soli a smési 2z nich pfipravené. Tyka
se také zpusobu kontroly vyskytu &kidcl, kteri Skodi na zemédél-
ské urode, jako jsou hlistice, hmyz a roztoc1. Vynalez se také

tyka zpusobu pripravy trifluoroalkenylaminu a novych meziproduktu
pro tento zplsob.

Dosavadni stav techniky

Fluorované alkeny jsou dlouho znamy jako prostredky k omeze-
ni vyskytu hlistic a hmyzu, které se aplikuji do pudy. U. S. pa-
tenty ¢&islo 3 510 503, 3 654 333 a 3 780 050 popisuji takové
slouceniny. Nedavno poukézal U. S. patent ¢islo 4 952 580 na po-
lyhaloalkeny Jjako na vhodné nematocidy, priéemZz o nékterych
2 nich se rika, 2Ze maji systémovou aktivitu ve sméru dold, tedy
Ze v jistém rozsahu redukuji napadeni kofenového systému po apli-
kaci na 1listi. VétsSina sloucenin popsanych témito patenty jsou
nepoldarni latky, coz je vlastnost poZadovana pro pesticidy apli-
kované do pudy, které jsou uéinné po delsi dobu, avsak pro dosa-
Z2eni systémovych efektlu jsou méné uéinné pri apllkac1 na listi.
U. S. patent ¢islo 4 950 666 uvadi nékteré polarni difluoroalke-
nylalkany wuZiteéné jako systémové insekticidy a nematocidy.
Zastava vsak pozadavek na prostredky proti hlisticim, hmyzu
a roztocum, které majl zlepsenou systémovou pohyblivost a pokud
moZno nlzke pouZivané koncentrace.

Podstata vyndlezu

Vynalez zavadi slouceniny vhodné pro redukci napadeni rost-
lin hlisticemi, hmyzem a roztoc¢i, které maji obecny vzorec I

X-C=¢C -~ (CHy), = Q I
Yo
kde
n = 1, 3, 5, 7, 9 nebo 11;
Q je CH2NHR6, CH2N02, CH2N=CHR2, CH2N=C=O, CH2N+R3-R4R5W- nebo
(C=0)-Rq4:

X, ¥ a Z jsou nezavisle H nebo F, za predpokladu, Ze alespon je-
den z X nebo Y je F a ddle s vyhradou, 2e kdyZ Q je
(c=0)-R11, kazdy z X, Ya 2 jsou Fan-=1;

W~ je agronomicky prijatelny anion;:

R, je aromaticka skupina;

kazdy z Ry, Ry a Ry Jje nezdvisle H; nizsi alkylovad skupina s 1 a2
4 uhlikovymi atomy, popripadé substituovand alespon jednou skupi-
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nou jako je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy, halo-,
nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, kar-
boxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi atomy, a fenyl-; jeden
z Ry, R4 a Rg je hydroxyskupina a dalsi dva jsou vodiky; nebo

Ry, Ry, a Rg tvori spolu s dusikem z Q cyklickou kvarterni amino-
vou skupinu;

Rg je vodik; alifaticka skupina s 1 az 10 uhlikovymi atomy,

popripadé substituovand alespon jednou skupinou jako je hydroxy-,
alkoxy- s 1 az 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-,
alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl-
s 2 az 5 uhlikovymi atomy, a fenyl-; amid aminokyseliny:;
(C=0)-R;, C; - C,, alifatické aminy s 1 az 10 uhlikovymi atomy,

popripadé substituované alesporn jednou skupinou jako je hydroxy-,
alkoxy- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-,
alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl-
s 2 az 5 uhlikovymi atomy a fenyl; C, - C,, alifatické karboxylo-

vé Kyseliny, jejich estery, thioestery a amidy, vsechny popripadé
substituovany alespori Jjednou skupinou jako je hydroxy-, alkoxy-
s 1 az 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkyl-
thio- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 a3z
5 uhlikovymi atomy a fenyl-; dihydro-3-oxo-pyrazolidinyl; nebo
fenyl- nebo thiofen, popripadé substituovany alespori jednou sku-
pinou jako je hydroxy-, alkoxy s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, halo-,
nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, kar-
boxyl-, alkoxykarbonyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi atomy a fenyl-;

nebo Rg brany s dusikem v Q je guanidin; hydrazin; alkyl-

s 1 az 7 uhlikovymi atomy nebo arylhydrazin, kde aryl- znamena
fenyl- popripadé substituovany s alespori jednou skupinou jako je
hydroxy-, alkoxy-, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio-, kar-
boxy-, alkoxykarbonyl- a fenyl-, dale heterocykly, jako jsou
thiadiazol, pyridin, thiazol, isothiazol, oxazol, pyrazol, tri-
azol, benzothiazol, thiofen, furan, vSechny popripadé substituo-
vany alesponi jednou skupinou jako je hydroxy-, alkoxy- s 1 az 4
uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 az
4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi
atomy a fenyl-; nebo alkyl- s 1 az 4 uhlikovymi atomy nebo aryl-
sulfonamid, kde aryl- znamena fenyl- popripadé substituovany
s alesporni Jjednou skupinou Jjako je hydroxy~, alkoxy-, halo-,
nitro-, amino-, thio-, alkylthio-, karboxy-, alkoxykarbonyl-
a fenyl-, ddle heterocykly, jako jsou thiadiazol, pyridin, thia-
zol, isothiazol, oxazol, pyrazol, triazol, benzothiazol, thiofen,
furan, popripadé substituovany alesporn jednou skupinou jako je
hydroxy-, alkoxy- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, ami-
no-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alko-
xykarbonyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi atomy a fenyl-;

R; je (C=0)-Ry,4; C; = C;, alifatickad skupina s 1 aZ 10 uhli-

kovymi atomy popripadé substituovand alespori jednou skupinou jako
je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-,
amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, karboxy-,
alkoxykarbonyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi atomy a fenyl-; Cy, - Cy5 ali-

fatické karboxylové kyseliny, jejich estery, thioestery a amidy,
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vSechny popripadé substituovany alespori jednou skupinou jako je
hydroxy-, alkoxy- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-,
amino-, thio~-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, karboxy-,
alkoxykarbonyl- s 2 az 5 uhlikovymi atomy a fenyl-; nebo N,
O nebo S skupina, je-1li vzata s karboxamidem, jako je modovina,
semikarbazid, karbamat, nebo thiokarbamatova skupina, vSechny
2 nich popripadé substituovany alkylovou skupinou s 1 aZ 7 uhli-
kovymi atomy, nebo arylovou skupinou, kde aryl- znamena fenyl-
popripadé substituovdny s alespon jednou skupinou jako Jje
hydroxy-, alkoxy-, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio-,
karboxy-, alkoxykarbonyl- a fenyl-, dale heterocykly, jako jsou

thiadiazol, pyridin, thiazol, isothiazol, oxazol, pyrazol,
triazol, benzothiazol, thiofen, furan, a vsSechny popripadé
substituovany alespori jednou skupinou jako je hydroxy-, alkoxy-
s 1 az 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkyl-

thio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 az
5 uhlikovymi atomy a fenyl-:;

Rll je ‘ORlz, -SR].Z' halogen, -NHOH nebo -NR12R13; kaZdY
zZ Rj, a Ryj3 Jje nezdvisle vodik; alifaticka skupina s 1 a% 10

uhlikovymi atomy, nebo aromatickd skupina, kterou je fenyl-
popripadé substituovany s alespon jednou skupinou jako je
hydroxy~, alkoxy-, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio-,
karboxy-, alkoxykarbonyl- a fenyl-, dale heterocykly, jako jsou
thiadiazol, pyridin, thiazol, isothiazol, oxazol, pyrazol,
triazol, benzothiazol, thiofen, furan, popripadé substituovana
alespon jednou skupinou jako je hydroxy-, alkoxy- 1 aZ 4 uhliko-
vymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- 1 az 4 uhli-
kovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- 1 az 4 uhlikovymi atomy
a fenyl-; Cq - C,, alifaticky amin, popripadé substituovany ales-

ponn jednou skupinou jako je hydroxy-, alkoxy- s 1 az 4 uhlikovymi
atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhliko-
vymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 az 5 uhlikovymi atomy
a fenyl-; C, - C1, alifatické karboxylové kyseliny, jejich este-

ry, thioestery, amidy a jejich soli, vsechny popripadé substituo-
vany alespori jednou skupinou jako je hydroxy-, alkoxy- s 1 az 4
uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 az
4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 az 5 uhlikovymi
atomy a fenyl-;

nebo Ry, a R,5 Vvzaty dohromady s dusikem Ry, Jsou aminokyse-

lina z prfirodnich proteinl nebo cyklickd skupina jako je morfo-
lin, piperidin, piperazin nebo pyrrolidin, v$echny popripadé sub-
stituovany alespon jednou skupinou jako je hydroxy-, alkoxy-
S 1 az 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkyl-
thio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 a2
5 uhlikovymi atomy a fenyl-;

Ry4 Je =OH, alkoxy- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, -NH, nebo

-NHNH,; nebo jakakoliv agronomicky prijatelnd sul z nich odvoze-

na; s vyhradou, ze kdyZ n je 1 a ka2dy z X, Y, a 2 je F, Q neni
CH,NH, nebo sil minerdlni kyseliny a CH,NH,.
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Znalci v oboru védi, Ze mohou byt identifikovdny alternativ-
ni substituenty, které poskytnou v podstaté srovnatelné vysledky.

Vyndlez také nabizi zpusoby redukce zamofeni rostlin hlisti-
cemi, hmyzem a rozto¢i, v nichZ maZe byt vybrana slouc¢enina po-
psana shora nebo slouc¢enina obecného vzorce II:

X - ? = T - (CHZ)n -Q II
Y Z
kde
n =1, 3, 5, 7, 9, nebo 11;

Q, Je CH,HNR nebo (C=0)-R; ka2dy z X, Y a Z jsou nezavisle H nebo

F a alespori jeden 2z X a Y jsou F, s vyhradou, Ze, kdyZ Q, Je
(C=0)-R, kazdy X, Y a Z jsou F;

R Je skupina, kterda je nebo bude po aplikaci pretvorena tak, aby
méla polaritu, tvofenou fluorkarboxylatovym iontem nebo fluor-
alkenyl amoniovym iontem, umoZnujici transport lykem, aniZ by
se snizil jeji protihlisticovy u¢inek, nebo kterakoliv agrono-
micky prijatelnd sil z ni odvozena.

Pfi pouZiti je v téchto postupech davdna prednost agronomic-
ky prijatelnym solim 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-aminu a také solim
kyseliny 3,4,4-trifluoro~3-butenové.

Zpusob pripravy 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-aminu a nové mezi-
produkty, 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-tosylat a 3,4,4-trifluoro-3-
-buten-l-mesylat jsou také zahrnuty do vyndlezu.

Nové slouceniny vyndlezu jsou uZiteéné pro to, aby napadeni
rostlin hlisticemi, hmyzem a rozto&i bylo udrzeno v prijatelnych
mezich. Mnohé z téchto sloucenin, tim, Ze jsou polarni, jsou vy-
soce uc¢inné pro systémovou kontrolu, tedy Jjsou-li aplikovany na
listy nebo stonek rostliny, jsou schopny transportu cévnim systé-
mem rostliny a mohou pusobit proti hlisticim, hmyzu a roztod&um
i v jinych &astech rostliny. Pfedpokladd se, Ze mechanismus Gc¢in-
ku téchto slouéenin Jje zaloZen spiSe na odpuzovani neZ na primé
likvidaci Skudcl. Ddle zejména nepolarni sloudeniny jsou G&inné,
Jen kdyZz jsou aplikovany pfimo do pudy. Nékteré sloucdeniny mohou
puisobit obéma cestami.

PredloZené zpusoby systémové kontroly hlistic, hmyzu a roz-
toéd uZivaji slouceniny pfenosné lykem a popsané ve vynalezu,
které maji mono-, di- nebo trifluorcalkenovou skupinu nesouci
substituent CH,NHR nebo trifluorocalkenovou skupinu nesouci sub-

stituent (C=0)-R a které maji dostatecnost polaritu, aby se mohly
transportovat dostatecnou rychlosti lykem, aniZ by se eliminoval
protihlisticovy WG¢inek fluoroalkenové slozky. Existuje nékolik
rozdilnych teorii o transportu lykem: sloudeniny s polarni cha-
rakteristikou musi byt v 1lyku dostateéné pohyblivé, aby byly
schopny se premistit v rostliné smérem dolu. Bylo navrieno, ze
polarita molekuly jako celku musi byt dostateénd, aby se molekula
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v 1lyku udrzZela. Polarita vsak nesmi byt tak velkd, aby to zabra-
nilo vstupu molekuly do lyka.

K efektivnimu systémovému osSetreni rostliny proti hlisticim
a jinym Skudcim aplikaci na nadzemni c¢ast rostliny musi byt slou-
¢enina schopna projit pokozZkou listu nebo stonku rostliny, projit
do 1lyka a =zustat zde tak dlouho, aby mohla byt transportovana
rostlinou do neosetrenych casti vcetné korenlu. Zde mohou prosak-
nout ven nebo Jjinym zplisobem se dostat do kontaktu se skudci
v tom rozsahu, Z2e jsou zabiti nebo odpuzeni, takZe Skody zpUsobe-
né na rostlinadch jsou sniZeny nebo uUplné eliminovédny. V prubéhu
transportu rostlinou z osSetrenych listd a stonku mohou slouéeniny
chemicky reagovat, tj. mohou byt hydrolyzovany nebo mohou byt
podrobeny biologickym reakcim, napriklad enzymovym. Navic mohou
byt wuvazZovany slouceniny, které po aplikaci na rostlinu mohou
zreagovat drive, neZ Jjsou absorbovdny rostlinou, priéemZ tato
reakce dava vznik slouc¢eniné, ktera je vhodné absorbovatelna,
prenositelnd a G¢éinnd v prevenci proti sSkudcum. Pfikladem tako-
vych sloucéenin jsou slouc¢eniny majici UV - labilni ochranné sku-
piny, které po expozici sluneé¢nim svétlem reaguji a davaji vznik-
nout aktivnim a mobilnim slouc¢enindm. Jinym prikladem je silylo-
vany aminoderivat.

Proto to, co je aplikovdno na listy nebo stonek rostliny,
nemusi byt totoZné se slouc¢eninou, kterd je skutecné transporto-
vana, nebo se slouceninou, ktera skutecné pusobi proti sSkiudcum.
Tedy zpusoby podle vyndlezu zahrnuji slouceniny, které mohou byt
transformovany chemickymi nebo biologickymi reakcemi, aby potom
teprve mély naleZitou polaritu pro systémovou aktivitu.

Zpusoby podle vynalezu zahrnuji-také aplikaci 3,4,4-trifluo-
ro-3-buten-l-aminu nebo jeho soli na ¢ast rostliny, pr¥ednostné na
listy. Také jsou zahrnuty smési obsahujici vodny roztok 3,4,4-
-trifluoro-3-buten-l-aminu nebo jeho soli v agronomicky prfijatel-
ném nosicéi.

Ve zpusobech popsanych shora, aby bylo dosaZeno U¢inku proti
hlisticim, je davana prednost tomu, aby n = 1 a X, Y a Z byly
véechny F a zejména Q byl CHZNH3+W', tj. sul 3,4,4-trifluoro-3-
-buten-l-aminu. Kdyz Q, je. CH,NHRg, Rg je prednostne a-aminokyse-
lina pripojena peptidickou (amidickou) vazbou; jesté vétsi pred-
nost je vsak davana aminokyseliné bilkoviny. KdyZz Q; je (C=0)-Rq,
Ry, Jje prednostneé hydroxysloucCenina; potom je kyselina 3,4,4-tri-
fluoro-3-butenova nebo jeji sil, coZ zahrnuje sUl tvorenou 3,4,4-

-trifluoro-3-buten-l-aminem, tedy 3,4,4-trifluoro-3-buten-i-amo-
nium 3,4,4-trifluoro-3-butenat.

W~ miZe byt jakykoliv agronomicky prijatelny anion. To zahr-
nuje chlorid, jodid, bromid, oxalat, siran, fosfat, citrat, ace-
tdt, nebo fluoroalkenylkarboxylat, napriklad F2C=CFCH2-COO“,
avsak vybér se neomezuje pouze na neé.

Navic ke sloucéenindam vyslovné uvedenym shora pat¥i vsSechny
agronomicky prijatelné soli sloucenin, které jsou ndplni tohoto
vynadlezu. Napriklad slouc¢enina podle tohoto vynalezu majici vol-

-5—-
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nou aminoskupinu miZe také existovat v protonované formé a byt
asociovana napriklad, nikoliv vsak jen vyluéné, s chloridem, bro-
midem, jodidem, fosfatem, siranem, oxalatem, citrdtem a acetatem.

Navic fluoroalkenkarboxylat jako napriklad F,C=CFCH,COO  muze byt

protiiontem. Slouc¢enina podle vyndlezu majici karboxylovou nebo
hydroxylovou skupinu miZe existovat jako sul majici rizné kation-
ty napriklad, nikoliv vsak pouze vyluéné, alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin Jjako je sodik, vapnik, draslik a horé&ik; nebo
kvarterni amoniové ionty, jako je amonium, mono-, di- nebo tri-
alkylamonium, napriklad isopropylamonium nebo pyridinium. Navic

fluoroalkenylamoniovy ion jako je F2C=CFCH2CH2NH3+ muZe byt kati-

ontem. VSechny tyto slouc¢eniny a dalsSi sloucéeniny majici podobné
charakteristiky a jsou pritom agronomicky prijatelné, jsou obsa-
Zeny ve vynalezu.

Zde pouZité terminy "halo", "halid" nebo "halogen" znamenaji
fluor, chlor, jod nebo brom a jejich pribuzné sloucdeniny.

Termin "alkyl" znamend primy retézec nebo rozvétvené skupiny
obsahujici od jednoho do asi sedmi uhlikovych atomi. Termin "niz-
§i alkyl" znamend skupinu obsahujici od jednocho do &tyr atomu
uhliku. Termin alifaticky znamend nasycené nebo nenasycené, roz-
vétvené nebo primé retézce alkylovych skupin majici od jednoho do
deseti uhlikovych atomua.

Pojem "alkoxy" znamend niZ$i alkylovou skupinu pripojenou
pres XKkyslikovy atom. Pojen "alkylthio" znamend nizZ$i alkylovou
skupinu navazanou pres atom siry. Termin "alkoxykarbonyl" znamena
niZsi alkylester karboxylové kyseliny.

Pojem "alifaticky amin" znamena alifaticky uhlovodik, v némz
alespont jeden vodik je nahrazen skupinou -NH,. Termin "alifaticka

karboxylova Kkyselina, jeji estery, thioestery a amidy"” znamena
alifaticky uhlovodik, v némZz alespoli jeden uhlik ndleZi karboxy-
lové skupiné -COOH, nebo je nizZsim alkylovanym esterem, nizs$im
alkylovanym thioesterem nebo amidem.

Termin "aromatickd skupina" nebo "aryl-" znamenad fenyl- po-
pfipadé substituovany s alespoli jednou skupinou jako je hydroxy-,
alkoxy-, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio-, karboxy-,
alkoxykarbonyl- a fenyl-. Mélo by byt zfejmé tém, kdo jsou v obo-
ru dostatec¢né zbéhli, Ze heterocykly mohou byt také pouZity jako
aromaticka skupina, napriklad thiadiazol, pyridin, thiazol, iso-
thiazol, oxazol, pyrazol, triazol, benzothiazol, thiofen, furan,
a dalsi podobné slou¢eniny a pfitom vSechny z nich mohou byt
i dale substituovany.

Zde pouzita fraze "aminokyselinovy amid Q" nebo (Ql) zname-
na, zZe Rg je aminokyselina navdzand peptidickou (amidickou) vaz-

bou k dusiku CH,NHR,. Tato aminokyselina miZe byt pfirozena, tedy

protein, aminokyselina nebo aminokyselina v prirodé se nevyskytu-
jici. Aminoskupina aminokyseliny miZe byt substituentem kterého-
koliv uhliku ve skupiné, napriklad alfa, beta, nebo gamma karbo-
nylu.
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Termin "alkylhydrazin nebo arylhydrazin" znamend hydrazino-
vou skupinu substituovanou niZsim alkylem nebo fenylovou skupi-
nou, kterd popripadé muZe byt substituovana. Termin "alkylsulfon-
amid nebo arylsulfonamid" 2znamena sulfonamidovou skupinu substi-
tuovanou nizsim alkylem nebo fenylovou skupinou, kterd popripadé
mize byt dale substituovana.

Slouc¢eniny shora uvedeného vzorce I, v némz X, Y a Z jsou
F a Q je -CH,N- derivat, Jjsou obecné pripravi nejprve ziskanim

zddaného trifluoroalkenylaminu, kterym je 3,4,4-trifluoro-3-
-buten-1l-amin, jestliZe n se rovna 1. Jeden zpusob pripravy této
slouceniny je popsan v prikladu ¢islo 6 U. S. patentu 4 952 580,
jehoZ plny text je sem zahrnut timto odkazem. Vyndlez udava zlep-
Seny a novy zpusob pripravy této sloucCeniny. Prekvapivé miZe byt
primo preménén komercné dostupny 4-bromo-1,1,2-trifluoro-l-buten
nejprve reakci se soli tosylatu, napriklad tosylatem stfibrnym,
soli mesylatu nebo jinou skupinou uvolnujici kyselinu sirovou.
Vysledny meziprodukt, napriklad 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-mesylat
nebo 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-tosylat je novou slouceninou. Ten-~
to krok je nasledovan preménou na derivat ftalimidu za pouzZiti
soli ftalimidu, jako je treba draselnd stl. Tohoto miZe byt dosa-
Z2eno s vyhodou bez predchozi izolace tosylatového nebo mesylato-
vého meziproduktu. Ftalimid je potom preménén na pozZadovany amin
reakci s hydrazinem. Tento novy postup pripravy 3,4,4-trifluoro-
-3-buten~l-aminu ma vyhodu ve vysSSim vytéZku ve srovnani s drive
popsanym zpusobem syntézy, coZ lze alespon castec¢né pricist tomu,
Ze se zamezi eliminaci bromovodiku v prubéhu konverse bromoslou-
ceniny. N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)ftalimid je tak ziskédn s vi-
ce neZ 80 procentnim vytéZkem a preména na pozZadovany amin ma vy-
tézZek vétsi neZz 85 procent. Vyhodou také je, Ze je-1li tosylat
st¥ibrny zvolen jako slouc¢enina uvolnujici skupinu, stribrné ion-
ty mohou byt ziskany zpét a tosylat stfibrny miZe byt zregenero-
van.

Alkenylaminy o delsim retézci mohou byt pripraveny nékolika
cestami. Napriklad ke vzniku slouceniny podle tohoto vynalezu,
kde n = 3, muZe etylenoxid reagovat s 4-bromo-1,1,2-trifluoro-1-
~-butenem 2znamou metodou 2za vzniku 6-hydroxy-1,1,2-trifluoro-1-
-butenu. Tato slouc¢enina miZe byt potom prevedena na amoniovou
sul za pouZiti tosylchloridu a ftalimidu, jak bylo popsano shora
pro buten. Alternativné miZe 1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroetan
(F113) reagovat za redoxnich podminek s koncovou alkeno- nebo
alkino- slouc¢eninou bromu, jak je popsano v Tetrahedron lLetters,
31, 1307 aZ 1308 (1990). Reakéni produkt je nasledné dechlorovan
zinkem za vzniku trifluoroalkenbromidu, ktery muZe byt pfeménén
na pozadovany amin, jak je popsdno shora pro buten. Treti zpusob
je znazornén v prikladu syntézy c¢islo 40, viz nize.

Difluorcalkenylaminy mohou byt pripraveny dvéma rozdilnymi
postupy v 2zavislosti na poloze atomua fluoru. K pripravé koncové
difluoroslouc¢eniny 3jako je hydrochlorid 4,4-difluoro-3-buten=-1-
-aminu mizZe byt pouZita nasledujici cesta:
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X
NH + MH,C-CHCHo NoOMe
. . NCH,C
— 2CH,CHO
0 J
0
CF,8r, \ HyNNH
m 2
N NCH,CH,CH-CF, -2 "2, FaC=CHCH,CH NN C ™
s?. 2In E10H/HCY

A

Dalsi difluorosloucéeniny, tj. ty, Vv nichZ je jeden atom
X anebo Y vodik a Z je F, mohou byt pripraveny nasledujici ces-
tou:

F F

/
c-~-C
/ \ .
H (CH,)pNHy*Cl

F,C = CF(CH,) NH, ——> +

H F

\ /
c-cC

+ oy -
F (CH,) NH,C1

kde m je 2, 4, 6, 8, 10 nebo 12. LAH je aluminiumhydrid lithny.
Formy E a Z mohou byt izolovany destilaci ze smési produkti zis-
kanych touto redukci.

Podobné monofluoroslouceniny podle vyndlezu jsou pripravova-
ny dvéma riznymi cestami v zdvislosti na tom, zda atom fluoru je
koncovy nebo vnit¥ni, jak ilustruje nasledujici schéma:

0
} {
M
N + Hjc-chcno S2OM NCH,CH,CKO
‘ E10H
0 0
2
crei, HoNNH, .
—_— NCH,CH,CHeCHF FHC=CHCH, CH NHC
(n=Bu),P ] EtOH/HCI
0

A
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K pripravé monofluorované slouc¢eniny s vnitfnim atomem fluo-
ru mize byt uzZito nasledujici schéma:

0
!

0
NK + BrCH,CH,CH-CH, —» NCH,CH,CH-CH,
{ i

o 0
0

@-secit !
: : 1)OZONE, cCi
————cccall - / \ ° 4

2)dliseprepyi-

0 amine
0
}
H,oNNH
NCHaCHpCFeCH, —A—2—u H,C-CFCH,CH, NH,*CI"
/ E1OH/HCI
0 Ja

Mnohé z dalsich slouc¢enin podle vynalezu, kde Q je CH,NHRg,

jsou potom snadno pripraveny reakci vybraného reaktantu s pri-
slusnym fluoroalkenylaminem nebo jeho soli zpusobem obecné znamym
vSem, kteri jsou zbéhli v organické chemii. Napfiklad pro pripra-
vu amidového derivatu, v némZ Rg je -(C=0)-derivat, reaguje pri-

slusnd kyselina s vybranym fluorovanym alkenylaminem béZnymi po-
stupy. Pro nejuic¢innéjsi reakci s aminem miZe byt kyselina ve for-
mé volné kyseliny, halidu nebo anhydridu. Napriklad kdyz Rg Jje

(C=O)-CF3, pouZije se anhydrid kyseliny trifluoroctové. Je-1li po-

Zzadovan derivat amidu kyseliny Jjantarové, muzZe byt pouZit anhyd-
rid kyseliny jantarové, a je-li poZadovan derivat kyseliny stave-
lové, muzZe byt pouzZit chlorid kyseliny.

Kde Rg je a-aminokyselina pripojena peptidickou (amidickou)
vazbou k dusiku CH,NH, tj. kdyZ Rg neseny dusikem je amid

a-aminokyseliny, tam miZe byt pouZit typicky peptid nebo ¢inidlo
vazajici amid Jjako je karbonyldiimidazol nebo DCC, k vytvoreni
peptidické (amidové) vazby. Pro substituované kyselé skupiny musi
byt nalezZité chranéna kaizda funkéni skupina, ktera mizZe ovlivnit
nebo byt ovlivnéna peptidickou (amidickou) vazbou. Napriklad ami-
nova skupina by byla chranéna skupinou t-BOC. Kyseliny nebo alko-
holy mohou byt chréanény t-butylestery nebo ethery. Thioly mohou
byt chranény tritylovou skupinou. 2Zruseni ochrany, nutné k pro-
dukci pozadované 1latky, by potom nasledovalo 2za pouzZiti znamych
zpusobi.

Tam, kde Rg je alifaticka karboxylova skupina, existuji pro

syntézu dvé cesty. PozZadovany fluorocalkenylamin miZe reagovat
s prislusnym elektrofilnim reagentem, napfiklad esterem halo-
alkylkarboxylové kyseliny. Vysledny ester miZe byt pouzit nebo
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hydrolyzovan na volnou kyselinu, kterd potom miZe byt derivatizo-
vadna znamymi postupy na jeji soli, amidy a thioestery. Alterna-
tivné miZe bromofluoroalken reagovat s prislusnou aminokyselinou.

Tam, kde Rg Jje ni2si alifaticky retézec, reaguje vybrany

fluorocalkenylamin s prislusSnym elektrofilnim reagentem, napriklad
alkylhalidem, jako je methyljodid. Amin je prednostné pritomen ve
srovnani s alkylhalidem v nadbytku, aby se minimalizovaly dalsi
substituce aminu.

Tam, kde R6 Jje C1 - C12 alkylamin, bromid nebo tosylat je
obecné pouzit namisto aminu jako vychozi materidl a reaguje
s prebytkem alkyldiaminu, pri¢emZ md jednu aminoskupinu chranénu.
Poté odstépeni ochranné skupiny podle znamych metod ma& za vysle-
dek pozadovany produkt.

Tam, kde Rg navazany na dusik Q nebo Qq skupiny CH,-NHRg je
guanidin, reaguje vybrany fluoroalkenylamin ve formé soli s kya-
namidem, jak je popsano shora.

Tam, kde Rg navazany na dusik Q nebo Q, skupiny CH,-NHRg je
alkyl- nebo arylsulfonamid, popripadé substituovany, reaguije vy-
brany fluoroalkenylamin s pfislusnym sulfonylchloridem, napriklad
tosylchloridenmn.

Tam, kde Rg navazany na dusik Q nebo Q, skupiny CH,-NHRg je

moc¢ovina, karbamat, thiokarbamat, semikarbazid nebo hydrazin, je
vybrany fluoroalkenylamin nejprve preveden na isokyanat, tj.
slouéenina, kde Q je CH,N=C=0. Tento isokyanat je pripraven reak-

cl aminu s difenylkarbamoylchloridem s naslednym zvys$enim teplo-
ty, aby se vytvoril isokyanat podle nasledujiciho schématu
i
|
o)

F2C=CFCH2CH2NH‘C"N( Ph) 2 —-—2———>

F5C=CFCH,CH,N=C=0 + HN(Ph)2

Z isokyandatu mohou byt pripraveny dals$i slouceniny: moc¢ovina
reakci s amoniakem nebo aminy; karbamdt reakci s alkoholy; thio-
karbamdty reakci s thioly; semikarbazidy reakci s hydraziny.
V poslednim pripadé hydrazin musi byt chrdnén nap¥iklad s t-BOC
skupinou a nasledné je t-BOC skupina odstépena za vzniku semikar-
bazidu.

Slou¢eniny, v nichZ Q je CH,N=CH-R,, Jjsou také pripravovany

z prislusného fluoroalkenylaminu, napriklad 3,4,4-trifluoro-3-
-buten-l-aminu. Znamymi reakcemi reaguje fluoroalkenylamin s pr¥i-

-10-
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slusnym aromatickym aldehydem, prednostné benzylaldehydem, napri-
klad p-(N,N-dimethylamino)-benzaldehydem nebo 2-hydroxy-5-nitro-
benzaldehydem.

Slouéeniny, vV nichz Q je CH2N+R3R4R5W', mohou byt nékdy

pripraveny z fluoroalkenylaminu, napriklad 3,4,4-trifluoro-3-bu-
ten-l-aminu. Aminoskupina je kvarterizovana znamymi postupy, na-
priklad prebytkem alkylhalidu, napriklad methyljodidu. Tak muzZe
byt pripravena sloucenina 3,4,4-trifluoro-3-butenyl-trimethylamo-
nium jodid.

Pro dal$i slouéeniny, kde Q je CH2N+R3R4R5W', mize byt pou-
2it fluoroalkenylbromid. Napfiklad tam, kde R3, R, a Rg jsou do-

hromady vazany dusikem a tvori cyklicky kvarterni amin, prislusny
cyklicky amin, napfiklad hexamethylentetramin, reaguje kvarterni
amin s fluorcalkenylbromidem 2za vzniku poZadované slouceniny.
KdyZ jeden 2z R,, R, a Rg je hydroxylova skupina, je prfislusna

sloucenina pripravena reakci fluoroalkenylbromidu s pfebytkem
O-trimethylsilylhydroxylaminu, priéemZ wvznika fluorocalkenylhydro-
xylamin chranény O-trimethylsilylovou skupinou a ndslednou hydro-
lyzou methanolem a reakci s Kkyselinou vznika sul poZadovaného
hydroxylaminu.

Slou¢enina, v niZ Q je CH,NO,, miZe byt pripravena znamymi
postupy z fluoroalkenylbromidu a dusitanu stfibrného.

Slouceniny podle vynalezu, jako Jjsou trifluoroalkenylkarbo-
xylové Xkyseliny a Jjejich derivaty, tj. kde Q Jje (C=O)-R11

(a X, Y, a2 3jsou F), jsou podobné nékterym z téch sloucenin,
které jsou popsany v U. S. patentu ¢éislo 4 950 666, avsSak nemochou
byt p¥ipraveny stejnou procedurou 2zaloZenou na Wittigové reakci.
Jsou pripravovdny zcela odlisnym postupem, preménou 4-bromo-
-1,1,2-trifluoro-1-butenu na alkohol pres esterovy meziprodukt.
Napriklad fenyloctova kyselina se pouZije k pripravé trifluorobu-
tenesteru kyseliny fenyloctové, potom se meziprodukt zhydrolyzuje
na trifluorobutenol a potom oxiduje na kyselinu podle nasleduji-
ciho schématu:

DBU

BrCH,CH,CF=CF, + Ph-CH,COOH

0
hydrolyzacni

podminky

oxidac¢ni
F2C=CFCH2CH20H I —— F2C=CFCH2COOH
podminky

Kyseliny o delsSim retézci, kde n je 3, 5 atd., mohou byt
pfipraveny stejnym zpUsobem z halidli o dlouhém retézci priprave-

-1~
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nych shora popsanym postupem. Derivaty téchto kyselin, napriklad
soli, estery, amidy, atd., mohou byt snadno pripraveny zpusoby
znamymi vsem, kdo jsou zbéhli v organické chemii.

Detaily takovych reakci jsou uvedeny v ndsledujicich speci-
fickych prikladech syntézy, které Jjsou uvéddény pro ilustraci
a nejsou minény v Zadném pripadé jako vycerpavajici.

Pri normalnim pouziti nebudou slouceniny obvykle zpracovany
volné bez primési nebo redéni, ale obycejné budou uzity ve vhodné
sloZenych smésich, které Jjsou slucitelné se zpusobem aplikace
a zahrnuji efektivni mnoZstvi slouceniny. Slouceniny pripravené
podle tohoto vynalezu mohou byt podobné jako vétSina zemédélskych
pripravku smisena s zemédélsky prijatelnymi detergenty a nosicéi,
které byly vyvinuty, aby podporily rozptyleni aktivnich pfimési,
uznavajice prijaty fakt, 2Ze sloZeni a zplUsob aplikace mohou
ovlivnit aktivitu materidlu. NavrZené slouceniny mohou byt apli-
kovany napriklad jako postfiky, prasek nebo granule na plochu,
kde se pozZzaduje sniZeni poc¢tu Skudcu, pricemZ zplUsob aplikace se
méni v zavislosti na druhu skidce a na prostfedi. Proto slouceni-
ny podle tohoto vynadlezu mohou byt pripraveny v granulich o vel-
kém rozméru ¢astic, jako sypky prach, jako smac¢itelny prach, jako
koncentrat schopny vytvaret emulse, jako roztok, atp.

Granule mohou zahrnovat porézni i neporézni castice, jako je
atapulgitova hlinka nebo pisek, které napriklad slouzi jako nosi-
¢e pro navrzZené slouceniny. Castice granuli jsou relativné velké,
o pruméru obvykle 400 az 2 500 mikrometru. Castice jsou bud
impregnovany roztokem sloudeniny podle vyndlezu, nebo pokryty
primo slouc¢eninou, ktera je nékdy prilnavd sama o sobé. Granule
obvykle obsahuji 0,05 az 10 %, prednostné 0,5 aZ 5 % aktivni pri-
mési. Prachy jsou primési k aktivnim slouc¢eninam s jemné rozpty-
lenymi casticemi jako je mastek, atapulgitova hlinka, kfemelina,
pyrofylit, krida, diatomitové zeminy, fosforeé¢nan vapenaty, uhli-
¢itan vapenaty a horec¢naty, sira, ruzné moucky a dalsi organické
a anorganické latky, které funguji jako nosic¢e pro aktivni slou-
Cceniny. Tyto jemné rozptylené pevné 1latky maji prumérny rozmér
Castic mensi neZz 50 mikrometrl. Typickd prachovad sloZenina obsa-
huje 1 dil slouceniny a 99 dilu mastku.

Slouceniny podle vynalezu mohou byt pripraveny jako tekuté
koncentraty tim, Ze se zredi nebo emulguji ve vhodnych kapalinach
anebo jako pevné koncentraty s pridavky mastku, zemin a jinych
znamych pevnych nosicl uzZivanych v agrochemii. Koncentraty jsou
kompozice obsahujici asi 5 aZz 50 % aktivni slouéeniny a 95 az
50 ¥ inertniho materidlu, Xktery zahrnuje povrchové aktivni,
dispergac¢ni, emulgacni a smacejici latky, avsSak experimentalné
mohou byt zavedeny i vyssi koncentrace aktivnich primési. Koncen-
traty jsou redény vodou a jinymi kapalinami pro praktické pouziti
jako postriky nebo s pridanym pevnym nosicem pro pouziti ve formeé
prachu.

Typicky 50% smaéivy prachovy pripravek se skladd z 50 hmot-
nostnich % aktivni ingredience, 22 % atapulgitového zredovadla,
22 % kaolinového zredovadla a 6 % sodnych soli sulfonovanych
Kraftovych ligninovych emulgatoria.
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Typicky nosi¢ pro pevné koncentraty (také nazyvany smadivy
prasek) zahrnuje valcharskou hlinku, zeminy, silikagel a dalsi
vysoce absorbujici snadno zvlhéitelnd anorganicka zredovadla.
Vhodny pripravek pevného koncentratu miZe obsahovat 1,5 dilu sma-
¢cedel 1lignosulfonatu sodného a laurylsulfatu sodného, 25 dilua
aktivni slouceniny a 72 dilu atapulgitové hlinky.

Vyroba koncentrati Jje vyhodnd pro pripravu nizkotajicich
produktl podle tohoto vyndlezu. Takové koncentraty jsou priprave-
ny roztavenim pevnych nizkotajicich sloucenin spolu s 1 nebo vice
% rozpoustédla tak, aby vznikl koncentrat, ktery neztuhne po
ochlazeni na teplotu tuhnuti ¢istého produktu.

Tyto uZiteéné koncentraty zahrnuji emulgovatelné koncentréa-
ty, coZ2 jsou homogenni kapalné nebo pastovité smési snadno roz-
ptylitelné ve vodé nebo jinych kapalnych nosiéich.

Mohou se zcela skladat z aktivni slouceniny s kapalnym nebo
pevnym emulgaé¢nim prostredkem, nebo mohou také obsahovat kapalny
nosi¢ jako Jje xylen, téZky aromaticky benzin, isoforon a dalsi
relativné netékava organicka rozpoustédla. Pro aplikaci jsou tyto
koncentraty dispergovany ve vodé nebo Vv jiném kapalném nosiéi
a normalné jsou aplikovany jako post¥iky na plochu, ktera ma byt
oSetrena.

Typicky emulgovatelny koncentratovy pripravek (50 g/l1) obsa-
huje 5,9 hmotnostnich % slouceniny podle vynalezu, jako emulgator
1,80 % smési dodecylbenzensulfonanu vapenatého a neionogenniho
kondensa¢niho produktu 6 M ethylenoxidu a nonylfenolu, 2,70 %
smési dodecylbenzensulfonanu vapenatého a neionogenniho konden-
sacniho produktu 30 M ethylenoxidu a nonylfenolu, 1,50 % neiono-
genni pasty polyalkylenglykoletheru a 88,10 % prec¢isténého xylenu
jako rozpoustedla.

Typické povrchové aktivni, sméceci, dispergac¢ni a emulgaéni
prostredky uZivané ve zemédélskych pripravcich zahrnuji napfiklad
alkyl- a arylalkylsulfonaty a sulfaty a jejich sodné soli, alkyl-
amidsulfonaty véetné mastnych methyltaurida, alkylarylpolyether-
alkoholy, sulfonované vys$si alkoholy, polyvinylalkoholy, poly-
ethylenoxidy, sulfonované ZivocisSné a rostlinné tuky, sulfonované
ropné oleje, estery mastnych kyselin a polyalkohold a adiéni pro-
dukty takovych esterui a ethylenoxidu a adiéni produkty merkaptanua
s dlouhym retézcem a ethylenoxidu. Povrchové aktivni latky ob-
vykle obsahuji 1 aZz 15 hmotnostnich % aktivni ingredience.

Dalsi vhodné pripravky zahrnuji jednoduché roztoky aktivnich
ingredienci v roztoku, ve kterém jsou tyto ingredience rozpustné
v poZadované koncentraci, jako je voda, aceton a dal$i organicka
rozpoustédla. Uprednostnén je ten pripravek pro aplikaci na lis-
ty, Je-1li ve vodné roztoku, jesté lépe s obsahem glycerolu a sur-
faktantu jako Jje Tween 20 a nejlépe s 1 % glycerolem a 0,1 %
Tween 20.

Kompozice mohou byt navrZeny a aplikovany spolu s vhodnymi
pesticidovymi aktivnimi primésemi, vcéetné insekticidu, akariciduy,
fungicidl, rostlinnych regulatort, herbicidl, hnojiv, atd.

-]13-
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Vyndlez nabizi zplUsoby k omezovani vyskytu ruznych skudcu,
kteri sSkodi na zemédélskych plodindch, zejména hlistic, hmyzu
a roztocl. Zamoreni rostliny kterymkoliv 2z uvedenych sSkidclt mize
byt drZeno pod kontrolou tak, Ze se na vhodné misto rostliny
aplikuje uc¢inné mnoZstvi kterékoliv slouceniny podle vynalezu.
Slouc¢enina miZe byt aplikovana nékolika cestami, véetné aplikace
slouc¢eniny nebo kompozice, ktera tuto slouc¢eninu obsahuje, do pu-
dy pred zasazenim nebo stavem ohroZeni, na semena nebo sazenice
pred anebo po zaseti nebo =zasazeni, na listy rostliny, na stonky
nebo na kmeny. OSetfeni mize byt provedeno ve vegetacnim obdobi
vice neZ jednou, s jednim nebo vice dny mezi jednotlivymi osetre-
nimi. Vhodny rozvrh oSetfeni bude zaviset na Zivotnim cyklu sSkud-
ce, proti kterému se rostlina osSetruje, okolni teplotou a hladi-
nou vlhkosti. Navic vék a velikost rostliny mohou také ovlivnit
lécebny rozvrh.

Zpusoby podle vynalezu mohou byt provedeny na nejruznéjsich
zemédélskych plodinach. Mezi né patri, avSak vyéet se neomezuje
vyluéné na né: ovoce a zelenina jako jsou brambory, sladké bram-
bory, mrkev, rajéata, hrozny, broskve, citrusy, banany, kukurice,
soja, tabak a bavlna.

Slouceniny podle vyndlezu mohou byt pouZity prot1 jakymkoliv
fytopatogennim hlisticim. Mezi hmyz, proti kterému maze byt pou-
Zito zpusobu podle vyndlezu, patfi avsak vybér se neomezuje pouze
na né: sSkudci napadajici listi, jako je zelena broskvova mSice
a v pudé se lihnouci s$kudci jako je jizni hadatko kukuriéné. Mezi
roztoCe, proti Kkterym mohou byt zpusoby podle vynalezu pouZity,
patri naprlklad pavou01 rozto¢ dvojskvrnny, vycet se v$ak neome-
Zuje pouze na néj. Testy provedene s nékolika slouc¢eninami podle
vyndlezu neprokdzaly vyznamnou urovernn uéinku proti tabakovému
o¢kovému cervu nebo proti mandelince bramborové.

Priklady

Priklad syntézy 1
Priprava 3,4,4-trifluoro-3-buten~l-aminu a jeho soli.

(a) K 25 g (0,0896 mol) tosylatu stribrného ve 100 ml aceto-
nitrilu je pri pokojové teploté pomalu pridano za stidlého michani
13,2 g (0,07 mol) 4-bromo-1,1,2-trifluoro-l-butenu. Reakéni smés,
kterd je chranéna pred svétlem, je poté zahrata a michdna a ref-
luxovana pres noc. Po ochlazeni je vznikly precipitat odflitrovan
a solvent je odstranén z filtrdtu za pouZiti vakua. 100 ml ethyl-
acetatu je pridano ke zbytku z filtrace a roztok je trikrat pro-
myt vodou a vysusSen nad siranem horeé¢natym. K tomuto roztoku
3,4,4-trifluoro-3-butentosylatu v ethylacetdatu je pridano 25 ml
DMF a 16.7 g (0,09 mol) ftalimidu draselného. Tato reakcéni smés
je michdna a refluxovdna po 24 hodin. Po ochlazeni je vznikly
precipitat odfiltrovdn a promyt ethylacetdtem. Tento roztok
v ethylacetatu Jje kombinovdn s filtratem, promyt jednou vodou,
jednou 5 % hydroxidem sodnym a potom t¥ikrdt vodou a nakonec je
vysuSen nad siranem horfecnatym. Solvent je odstranén evakuaci.
VytéZek je 14,45 g N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)ftalimidu v podo-
bé Zlutohnédé pevné latky.
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(b) K 13.91 g (0,054 mol) produktu z kroku (a) rozpusténém
ve 100 ml ethanolu je pfidano 1,76 g (0,054 mol) bezvodého hydra-
zinu. Reakéni smés je potom michana a refluxovana po 3 hodiny.
40 ml koncentrované HCl je potom pomalu pridavano zpétnym chladi-
dem a smés je michdna dalsi dvé hodiny za refluxovani. Po ochla-
zeni je reakéni smés zredéna vodou. Precipitdt je odfiltrovan
a promyt dalsi vodou, kterd je potom spojena s filtratem. Kombi-
nované filtraty jsou potom promyty etherem a etherova vrstva je
odstranéna. Vodna vrstva je ochlazena v ledové ldzni a je Kk ni
pridano tolik 50 % NaOH, aZ roztok reaguje alkalicky. Potom je
vodna vrstva dvakrat extrahovana chloroformem a kombinované chlo-
roformové extrakty obsahujici poZadovany amin Jjsou vysuseny nad
siranem horec¢natym. »

(c) K izolaci hydrochloridu prislusného aminu se probublava
roztok chloroformu =z kroku (b) pfebytkem plynného chlorovodiku.
Po patnactiminutovém michdni je chloroform odstranén odparenim za
pouziti vakua, pricemZ se ziska 7,4 g 3,4,4-trifluoro-3-buten-1-
-amin-hydrochloridu v podobé bilé pevné 1latky o teploté tani 191
az 193 °C. Toto je slouc¢enina 1, ktera byla pouZita v biologic-
kych testech popsanych niZe.

(d) Dal$i soli prislusného aminu mohou byt pripraveny podob-
nym zpusobem nebo z hydrochloridu postupy v chemii béZné znamymi.
Napr¥iklad hydrochlorid mizZe byt neutralizovan zpét na volny amin.
Prebytek volného aminu je potom pridan k ruznym kyselinadm rozpus-
ténym v methanolu, ¢imZ vznikne pozZadovana sul.

Priklad syntézy 2

Priprava hydrochloridu N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)glycinu (slou-
¢enina 9)

(a) 34,4 g (0,34 mol) triethylaminu se prida do kase vzniklé
rozmichdnim 55 g (0,34 mol) slouceniny 1 pripravené podle shora
uvedeného postupu v 600 ml tetrahydrofuranu (THF). 16,1 g
(0,105 mol) methylbromoacetatu je potom pridavano po kapkach za
pokojové teploty a reakéni smés je michana za pokojové teploty po
doby 4 hodin. SrazZenina je odfiltrovana a solvent Jje odstranén
z filtratu odparenim ve vakuu. Ke zbytku je priddn ether a smés
je michdna po dobu 20 minut. Dalsi precipitat je odfiltrovan
a vznikly etherovy filtrat je probublavan prebytkem bezvodého
plynného chlorovodiku. Vznikajici sraZenina je odfiltrovana, pro-
myta etherem a vysusSena ve vakuu, priéemZ vznika 23,4 g methyl-
esteru N-(3,4,4-trifluoro-3~butenyl)glycinu hydrochloridu. Slou-
cenina 8 jako bila latka, 96 % vytézZek.

(b) 19 g (0,081 mol) slouceniny 8 Jje refluxovdno pres noc
v 90 ml 6 M HCl. Po odstranéni solventu ve vakuu, je zbytek
michdn v etheru po dvé hodiny. SrazZenina je zfiltrovana, promyta
etherem a vysuSena ve vakuu, pricemZz se 2ziska 16,25 g titulni
slouc¢eniny 9 (92 % vytézZek), v podobé bilé pevné latky o teploté
tani 186 aZz 188 °C.
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Priklad syntézy 3

Priprava hydrochloridu N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)valinu (slou-
¢enina 10) ’

(a) 7,392 ml (0,053 mol) triethylaminu je pridano pod dusiko-
vou atmosférou k roztoku 8,88 g (0,053 mol) hydrochloridu methyl-
esteru D,L-valinu rozpusténém v 75 ml THF. 4 g (0,021 mol) 4-bro-
mo-1,1,2~-trifluoro-l1-butenu je pridéno po kapkich k vysledné kasi
a reakéni smés je michana po sedm dni. Solvent je odstranén odpa-
fenim za vakua. Ke zbytku je pfiddn ether a precipitat je odfil-
trovan. Ether z filtratu je odstranén evakuaci. Zbytek je chroma-
tografovan vysokoué¢innou kapalinovou chromatografii (7 % ethyl-
acetat/hexan) a 0,33 g pozadovaného aminu je izolovano, zachyceno
v etheru a probublidno prebytkem plynného chlorovodiku. Vysledny
precipitat je zfiltrovan a vysusSen, pricemzZ vznika 0,29 g hydro-
chloridu methylesteru N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)valinu, slou-
¢enina 49.

(b) 0,47 g (0,0017 mol) slouceniny 49 Jje refluxovano pres
noc v 10 ml 6 M Kkyseliny chlorovodikové. Reakéni smés je potom
ochlazena a solvent je odstranén za pouziti vakua. Zbytek se roz-
michd na kasi v etheru a zfiltruje se. Vznika tak 0,43 g titulni
slouceniny ve formé bilé pevné latky s vytéZkem 98 %.

Priklad syntézy 4

Syntéza N,N'-bis (3,4,4-trifluoro-3-butenyl)ethandiaminu (slouce-
nina 21)

0,79 g (0,0062 mol) oxaloylchloridu se pridda pomalu ke 4 g
(0,0248 mol) slouceniny 1 a 3, 72 g (0,037 mol) triethylaminu
v 30 ml THF. Smés je michdna pfes noc pri pokojové teploté. Sra-
Zenina je odfiltrovana a solvent je z filtratu odstranén za pomo-
ci vakua. Zbytek je rozmichédn ve vodé za vzniku kase a michan po
dobu 1 hodiny. SraZenina je zfiltrovédna, promyta vodou a vysuse-
na. Surovy produkt se rekrystaluje z ethylacetatu, priéemzZ vznika
0,46 g titulni slouceniny ve formé Zlutohnédé pevné latky s vy-
téZzkem 24 % (teplota tani: 139 aZ 141 °C).

Priklad syntézy 5

Syntéza kyseliny 4-oxo-4-[(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)amino] bute-
nové (sloucenina 22)

0,8 g (0,005 mol) sloué¢eniny 1 je smichano s 0,005 mol
anhydridu Kkyseliny jantarové ve 30 ml THF. K této smési je za
michdni priddno 0,015 molu triethylaminu. Smés Jje michdna pri
pokojové teploté po dobu 48 hodin. Solvent je odparen a zbytek je
preveden do vody a okyselen koncentrovanou HCl. PozZadovany pro-
dukt je odfiltrovan a rekrystalovdn ze smési ethylacetatu a cyk-
lohexanu, pric¢emZ vznika 0,7 g titulni latky v podobé jehlidkovi-
tych krystali o teploté tani 64 azZ 66 °C.
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Priklad syntézy 6

Syntéza 4-nitro-2-[[(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)imino]methyl] fe-
nolu (slouc¢enina 23)

K 0,005 mol 5-nitrosalicylaldehydu ve 20 ml ethanolu je pri-
dédno 0,005 mol NaOH jako 10% vodny roztok. K tomu Je pridano
0,005 mol slouceniny 1 ve 20 ml ethanolu. Smés je michéana po 3
hodiny pri pokojové teploté a potom 5 hodin pri 50 °C. Dokud je
jesté reakéni smés horka, pridda se malé mnozZstvi vody. Po ochla-
zeni vykrystaluje 0,6 g titulni 1latky v podobé Zlutych jehlicko-
vitych krystald o teploté tani 96 az 98 °C.

Priklad syntézy 7

Syntéza N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)hexamethylenbromidu (slouce-
nina 26)

10 g (0,053 mol) 4-bromo-1,1,2-trifluoro-1-butenu, 3,7 g
(0,026 mol) hexamethylentetraminu a 27 ml chloroformu je zahriva-
no a refluxovdno po dobu 6,5 hodin. SraZenina je odfiltrovana od
horké reakéni smési a promyta 50 ml horkého chloroformu. Produkt
je vysuSen za pouziti vakua, pricemZ vznikd pri 13 % vytéiku
1,1 g titulni slouc¢eniny v podobé bilé pevné latky.

Priklad syntézy 8

Syntéza hydrochloridu 3,4,4-trifluoro-N-hydroxy-3-buten-l-aminu
(sloucenina 27)

7,59 (0,027 mol) 3,4,4-trifluoro-3-butentosyldtu a 15 g O-
TMS hydroxylaminu je vpraveno do tlakové trubice vysusené plame-
nem a proplachnuté dusikem. Trubka je uzavfena a reakéni smés je
michdna pres noc pfi 75 °C. Po oddekantovani kapaliny od precipi-
tatu je kapalina predestilovdna a produkt, ktery vie pri 29 °C
pri tlaku 133 kPa, je sbiran, pticemZ je 2ziskadno 0,8 g O- TMS
chranéné titulni slouceniny. Ta je potom michdna pfes noc v 5 ml
ethanolu. Potom je reakéni smés probublavana prebytkem plynného
chlorovodiku. Solvent je odstranén za pomoci vakua a vysuseny
produkt dava 0,6 g titulni slouceniny v podobé olejovité viskosni
Zluté kapaliny.

P¥iklad syntézy 9

Syntéza kyseliny 2-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)hydrazidbenzoové
(sloucenina 28)

7 g (0,037 mol) 4-bromo-1,1,2-trifluoro-l-butenu je pridano
k 20 g (0,147 mol) benzoylhydrazinu a 3,7 g (0,037 mol) triethyl-
aminu v 60 ml DMF a reakcni smés je michdna po dva dny prfi poko-
jové teploté. Pevné 1latky jsou odfiltrovany a solvent je z fil-
trdtu odstranén za pomoci vakua. Ke zbytku je priddn ether a ka-
Sovitd smés je michdna po dobu jedné hodiny. SrazZenina je potom
odfiltrovana. Ether je odstranén z filtratu za pomoci vakua. Zby-
tek je chromatografovan vysokouc¢innou kapalinovou chromatografii
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(40 % ethylacetat/hexan). Postupem vznikd 1,35 g titulni slouce-
niny o teploté tani 74 az 76 °C v podobé lehce Zluté pevné latky
s 15 % vytézZkem.

Priklad syntézy 10

Syntéza hydrochloridu N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)hydrazinu
(slouc¢enina 29)

1 g (0,0041 mol) slouceniny 28 pripravené podle prikladu 9,
je refluxovan pres noc v 10 ml 6 M HCl. Po ochlazeni vznika sra-
Zenina vedlejs$iho produktu. Vodnd vrstva je &tyfnasobné promyta
etherem. Po odstranéni vody za pouziti vakua se ziska s 83 % vy-
téZkem 0,6 g titulni slouceniny v podobé hnédé mazlavé hmoty.

Priklad syntézy 11

Syntéza hydrochloridu N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)guanidinu
(slouc¢enina 30)

3 g (0,0186 mol) slouc¢eniny 1 a 0,78 g (0,0186 mol) kyanami-
du je refluxovdno ve 25 ml absolutniho alkoholu po 4 dny.
Po odstranéni solventu a vysuseni zbytku za pouziti vakua se zis-
ka s 97 % vytéZkem 3,66 g titulni sloudeniny jako jantarové ole-
jovité viskosni kapaliny.

Priklad syntézy 12
Syntéza 3,4 ,4-trifluoro-3-butenylnitratu (sloucéenina 31)

2,6 g (0,14 mol) 4-bromo-1,1,2-trifluoro-l-butenu je pridano
po kapkdch ke 4 g (0,026 mol) dusiénanu stfibrného ve 30 ml
CH4CN. Smés je michana pres noc ve tmé pri pokojové teploté.

Vznikla sraZenina je odfiltrovédna a solvent je odstranén za pomo-
ci vakua. Ke zbytku je priddna voda a produkt je extrahovan do
etheru. Ethericky roztok je trikrat promyt vodou, vysusSen nad si-
ranem horeé¢natym a ether je odstranén za pouziti vakua. Ziska se
tak 250 mg surového materidlu, ktery se predestiluje, a tak se
ziskd titulni slouc¢enina o teploté varu 25 az 28 °C pfi tlaku
113 kPa.

Priklad syntézy 13
Syntéza N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)modoviny (sloucenina 32)

1,5 g (0,0124 mol) TMS isokyanatu je priddno ke 2 g
(0,0124 mol) slouceniny 1 a ke 2,5 g (0,024 mol) triethylaminu ve
14 ml THF. Smés je michdna pfes noc pfi pokojové teploté a potom
2 hodiny pri 70 °C. Po ochlazeni je precipitdt odfiltrovan a sol-
vent je odstranén za pomoci vakua. Zbytek je rozmichan v etheru,
pricemZz vznika kasovita smés. Ether je oddélen od nerozpustného
materidlu dekantaci a odparen. K odparku je pridan methanol, smés
je michdna pres noc pri pokojové teploté a potom 3je methanol
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odstranén za pouZiti vakua. Zbytek je rozmichan ve smési etheru
a petroletheru (1 : 1). Pevna latka je odfiltrovana a vysusena ve
vakuu, pricemZz vznika s vytéZkem 30 % 0,6 g titulni slouceniny
v podobé bilé pevné latky o teploté tani 86 az 88 °C.

Priklad syntézy 14

Syntéza N-(p-trifluoromethylbenzensulfonyl)-3,4,4-trifluoro-3-
-buten-l-aminu (slouc¢enina 33)

Sloucenina 1 (0,01 mol) je smichdna se 100 ml methylenchlo-
ridu (0,01 mol) a roztok Jje priddn k p-trifluoromethylbenzensul-
fonylchloridu (0,01 mol) ve 20 ml methylenchloridu. Smés se
ochladi a michd se a potom se k ni pfida 0,023 mol triethylaminu.
Po ¢tyrhodinovém michani pri pokojové teploté je priddno 100 ml
vody. Vzniklé dvé vrstvy jsou od sebe oddéleny. Methylenchlorido-
va vrstva je promyta roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného ve vodé
a vysusSena nad siranem horec¢natym. Solvent je odparen a bily zby-
tek Jje rekrystalizovdn 2z ethylacetatu a cyklohexanu, pricemz
vznika 2,6 g titulni slouceniny v podobé bilych krystali s teplo-
tou tani 68 az 70 °C.

Priklad syntézy 15

Syntéza hydrochloridu 2-amino-N-(3,4,4-trifluoro-2-butenyl)pro-
panamidu (sloucenina 35)

(a) Ke 3,8 g (0,02 mol) N-t-BOC L-alaninu ve 40 ml bezvodého
THF Jje pridano 3,2 g (0,02 mol) karbonyldiimidazolu. Pritom
dochazi k vyvinu plynu. Po jedné hodiné je p¥idédno 3,6 g 3,4,4-
-trifluoro-3-buten-l-aminu pripraveného podle shora uvedeného
prikladu 1 a reakcéni smés je michéna pres noc pri pokojové teplo-
té. Solvent je odstranén za pouZiti vakua. Ke zbytku je pridéna
voda a reakéni produkt je extrahovan do etheru. Ethericky roztok
je trikrat promyt vodou, vysusen nad siranem horec¢natym a odstra-
nén za pouziti vakua, pricemZz vznika s vytézZkem 73 % 4,31 g ana-
logu titulni slouceniny (slouc¢enina 34) se zavedenou ochranou
skupinou t-BOC v podobé bilé krystalické latky o teploté tani 78
az 79 °C.

(b) 1,5 g (0,0051 mol) slouc¢eniny 34 je rozpusténo v etheru
a roztok je probublavan prebytkem plynného chlorovodiku. Reaké&ni
smés je michdna po 5 hodin pr¥i pokojové teploté. Vysledna bila
sraZenina je odfiltrovana, promyta etherem a vysusena ve vakuu,
pricemz vznika s vytéZkem 98 % 1,1 g titulni slouceniny v podobé
bilé latky s teplotou tani 164 aZ 166 °C.

Priklad syntézy 16

Syntéza Kyseliny 3,4,4-trifluoro-3-butenové (sloucenina 44) a je-
jich soli

(a) 98 g (0,52 mol) 4-bromo-1,1,2-trifluoro-l-butenu je pri-

dano pomalu ke 50 g (0,37 mol) kyseliny fenyloctové a 55,9 g
(0,37 mol) 1,8-diazabicyklo-[5.4.0]Jundek~-7-enu (DBU) ve 400 ml
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CH3;CN. Smés je michdna a refluxovdna po dva dny. Po ochlazeni je

solvent odstranén za pouZiti vakua. Ke zbytku je pridana voda
a produkt je extrahovan do etheru. Ethericky roztok je dvakrat
promyt 5 % vodnym roztokem NaOH a dvakrat vodou a je vysusSen nad
siranem horec¢natym. Ether je odstranén za pouziti vakua, pricem:z
vznikad 40,87 g trifluorobutenylesteru kyseliny fenyloctové. Tento
ester je pridan ke 7,2 g (0,18 mol) NaOH ve 70 ml vody. Smés je
intensivné michédna pres noc pfi pokojové teploté. K reakéni smési
je pridan ether na extrakci produktu. O0Oddélend ethericka vrstva
je vysusSena na siranem hofec¢natym a predestilovana. Ziska se tak
15,78 g ¢iré tekutiny 4-hydroxy-1,1,2-trifluoro-l-butenu s teplo-
tou varu 120 °C pri tlaku 101 kPa.

(b) K 84,27 g (0,843 mol) oxidu chromového ve 500 ml kyseli-
ny octové a 75 ml vody je po kapkdch pridano 26,43 g (0,21 mol)
alkoholu vzniklého v (a), pricemZ teplota se udrzuje pod 10 °C.
KdyZ je pridavek skoncen, reakéni smés je michana 2 hodiny pri
5 °C, potom pri pokojové teploté. Smés je potom rozpusténa v 1
litru vody a extrahovdna dvakrat do etheru. Kombinované etherové
vrstvy jsou promyty trikrdt vodou a vysuseny nad siranem hore&na-
tym. Solvent je odstranén za pouZiti vakua. Zbytek je destilovan
pri tlaku 133 kPa, kdy Jje jimana frakce vrouci pfi cca 55 °C.
Destilat je rozpustén v etheru a potom dvojnasobné extrahovan na-
sycenym hydrogenuhli¢itanem sodnym. Spojené hydrogenuhliéitanové
vrstvy jsou trikrat promyty etherem a potom okyseleny koncentro-
vanou HCl. Produkt Jje potom extrahovdn do etheru. Ethericky
extrakt je trikrat promyt vodou a vysuSen nad siranem horeénatym.
Odparenim etheru ve vakuu vznikne 8,22 g titulni slouéeniny v po-
dobé ciré tekutiny.

(c) SloucCenina 44 miZe byt pripravena a potom neutralizovana
na jakoukoli agronomicky prijatelnou suUl zndmymi postupy. To za-
hrnuje sul trifluorobutenaminu jako je 3,4,4-trifluoro-3-buten-1-
-amin pripraveny v prikladu 1.

Priklad syntézy 17
Syntéza 3,4,4-trifluoro=-3-buten-l-amidu (sloudenina 45)

1,15 g (0,0071 mol) Xkarbonyldiimidazolu je priddno k 1 g
(0,0071 mol) sloucdeniny 44 pripravené v prikladu 16, rozpusténé
ve 20 ml bezvodého THF. Po dvacetiminutovém michani se necha re-
akéni smés probublat prebytkem bezvodého plynného amoniaku a smés
je michana pres noc za pokojové teploty. Solvent je odstranén za
pomoci vakua. Ke odparku je priddn ethylacetat a roztok je extra-
hovan dvakrat 10 % HCl, vysusen nad siranem hofednatym a ethyl-
acetat je odstranén za pomoci vakua. Surovy produkt je potom pre-
sublimovan (50 az 55 °C pri tlaku 133 kPa), &imZ vznikne 0,39 g
titulni slouceniny v podobé bilé pevné latky.

Priklad syntézy 18

Syntéza 2,2,2-trifluoro-N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)acetamidu
(sloucenina 50)
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1,7 g (0,008 mol) anhydridu kyseliny trifluoroctové je poma-
lu pridano k 1,07 g (0,0066 mol) slouceniny 1 a 0,67 g
(0,0066 mol) triethylaminu rozpusténém ve 10 ml THF. Smés je
michdana pres noc pri pokojové teploté. Nerozpustné 1latky Jjsou
odfiltrovany a solvent je odstranén za pomoci vakua. K odparku je
pridana voda a produkt je extrahovan do etheru. K etheru je pri-
ddno 0,5 ml triethylaminu a roztok Jje promyt ctyrikrat vodou,
vysusen nad siranem horec¢natym a ether je odstranén za pomoci
vakua. Surovy produkt je potom predestilovan ze zbytku, pricemz
vznikne pri 35 % vytéZku 0,5 g titulni slouceniny v podobe c¢ireé
tekutiny.

Priklad syntézy 19
Syntéza 1,1,2-trifluoro-4-isokyanato-l-butenu (sloucenina 72)

(a) Bezvody pyridin a 0,033 mol slouc¢eniny 1 se spolu smisi
a ochladi na teplotu 0 °C. 0,22 mol difenylkarbamoylchloridu ije
pomalu pridano Kk roztoku a reakéni smés je michana pres noc za
pokojové teploty v ochranné atmosfére dusiku. Vysledna kase je
vylita do ledové vody a vznikla srazZenina je odfiltrovana a pro-
myta vodou. SraZenina je potom rozpusténa v smési ether/ethylace-
tat, vysusSena nad siranem horfecnatym a koncentrovdna. Vysledny
precipitdt je rekrystalovan z horkého ethylacetdtu/hexanu, pri-
¢éemZ vznikd pri vytézku 65 %¥ 4,57 g N,N-diphenyl-N'-(3,4,4-tri-
fluoro-3-butenyl)mocoviny o teploté tédni 116 az 117 °C.

(b) 0,016 mol mocoviny z kroku (a) je pod dusikem zahrivano
tak dlouho, az nevznikaji jako dusledek pyrolyzy Zadné vypary.
Titulni sloucenina v mnozstvi 1,67 g je ziskdna destilaci jako
¢ird olejovita tekutina.

Priklad syntézy 20

Syntéza 4-methyl-N-[[(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)aminolkarbonyl]-
benzensulfonamidu (slouc¢enina 75)

0,01 mol slouceniny 1 ve 40 ml THF se michda za pokojové te-
ploty a soucasné se prida 0,01 mol p-toluensulfonylisokyanatu.
Po ochlazeni reakcéni smési se prida 0,01 mol triethylaminu. Smés
je michdna po dobu 48 hodin za pokojové teploty. Solvent je od-
stranén za pomoci vakua. Ke 2zbytku je priddn methylenchlorid
a vznikly roztok je trikrat promyt 50 ml vody. Roztok je vysusen
nad siranem horecnatym a solvent se odpari. Surovy produkt je po-
tom rekrystalovan z ethanolu, pric¢emzZz vznikne 1,1 g titulni slou-
¢eniny v podobé bilych krystali o teploté tani 134 aZ 136 °C.

Priklad syntézy 21

Syntéza hydrochloridu 4-amino-1,1-difluoro-l-butenu (slouc¢enina
46)

(a) 100 g (0,68 mol) ftalimidu ve 250 ml ethanolu se zahreje
na 48 °C a po kapkach se prida 50.8 g (0,91 mol) akroleinu ve
40 ml ethanolu. Smés se michd pres noc, ethanol se odstrani za
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pomoci vakua. Produkt je pbtom rekrystalovan z methylenchloridu
a vysusen ve vakuu. Tak se ziskd 150 g bilych krystala.

(b) 51,63 g trifenylfosfinu Jje roztaveno a rozpusténo ve
100 ml suchého dimethylacetamidu. Roztok je ochlazen na -5 °C
a 41,34 g (0,197 mol) dibromodifluoromethanu je priddano po kap-
kdch. Dale je pridano 20,0 g (0,0984 mol) produktu z kroku (a)
rozpusténého v 70 ml methylenchloridu stejné 3jako 12,88 g Zn
katalyzatoru. Smés je michéna po dvé hodiny a potom zfiltrovana.
Filtrat je oddélen za pouzZiti 200 ml methylenchloridu a 200 ml
vody. Organickad vrstva je dvakrat promyta vodou a extrahovana
100 ml 5 ¥ roztoku hydroxidu sodného, 100 ml 10 % HCl a 200 ml
vody. Solvent je odstranén za pouZiti vakua, pricemZ se ziska
N-(4,4-difluoro-3-butenyl)ftalimid.

(c) 51,0 g (0,215 mol) produktu =z kroku (b) je smichano
S 250 ml ethanolu a 24,11 g hydrazinu. Potom je smés 45 minut
michdna a zahrivdna s refluxaci. Je pridano 71,38 g HCl a 70 ml
vody a refluxace pokracuje po dalsich 30 minut. Solvent je od-
stranén za pouziti vakua a zbyvajici smés je rozdélena mezi
300 ml vody a 200 ml methylenchloridu. pH vodné vrstvy je zvyseno
na 12 pridavkem 50% vodného roztoku hydroxidu sodného a smés je
extrahovana dvakrat s 200 ml methylenchloridu. Spojené roztoky
methylenchloridu jsou pridadny do 100 ml 6 M HCl a solvent se od-
strani za pouZiti vakua. Surovad aminosul je pridéna ke 30 g peci-
¢ek hydroxidu soodného a volny amin je oddestilovan. Destilat je
pridan ke 50 ml 6 M HCl a po odstranéni vody za pouziti vakua se
ziska 13,31 g titulni slouceniny 46 v podobé bilych krystalu.

Ze slouceniny 46 mohou byt pripraveny difluoroanalogy tri-
fluorobutenaminovych derivatui pripravenych v predeslych prikla-
dech, napriklad hydrochlorid methylesteru N-(4,4-difluoro-3-bute-
nyl)glycinu (slouc¢enina 76).

Priklad syntézy 22
Syntéza kyseliny 5-hexenové, 5,6,6-trifluoro-, (slouc¢enina 104)

(a) V 1 litrové bance je prfiddno pod ochrannou atmosférou
dusiku 5,5 g (0,212 mol) hofé&ikovych hoblinek a 250 ml bezvodého
etheru. 40 g (0,212 mol) 4-bromo-1,1,2-trifluorobutenu se pridava
po kapkach tak dlouho, aZ reakce zacne mit bouflivy prubéh. Zby-
tek je potom pridavan po kapkach takovou rychlosti, aby reakce
probihala mirné. KdyZ je pridavek ukonéen, reakéni smés se micha
po dalsich 30 minut. Potom je reakéni smés ochlazena smési aceto-
nu a suchého ledu na teplotu -30 °C az -50 °C. K smési se prida
4,04 g Cul a potom 8,5 ml (0,017 mol) kapalného ethylenoxidu.
Smés se ponechd po 20 minut pfi =30 °C aZ -10 °C a potom se ohre-
je na pokojovou teplotu. Za¢ne probihat reakce a reakéni smés je
ochlazena v ledové lazni a potom je ponechana pri pokojové teplo-
té po 3 dny. 200 ml 10% HCl potom je pomalu pridano k reakéni
smési a potom 35 ml koncentrované HCl. Po dvouhodinovém michani
Je srazenina odfiltrovadna. Oddélena etherova vrstva je promyta
jednou vodou, jednou nasycenym roztokem hydrogenuhliéitanu sodné-
ho a opét vodou a je vysusena nad siranem horecnatym. Ether se
odpari ve vakuu a odparek se dvakrat predestiluje. Pritom se zis-
ka 4,8 g frakce vrouci pfi tlaku 266 kPa pri 58 aZ 59 °C.
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(b) 15 ml Jonesova ¢inidla (Fieser a Fieser, dil 1, strana
142) bylo pridano po kapkach ke 3 g (0,019 mol) slouceniny pri-
pravené v kroku (a) a rozpusténé ve 48 ml acetonu a teplota byla
udrzovana pri pridavku na hodnoté asi 20 °C za pomoci ledové laz-
né. KdyZz byl pridavek ukonéen, reakéni smés byla michana dalsi
pulhodinu pri pokojové teploté. Chromanové soli byly oddéleny
prolitim reakéni smési pres silikagel. Po promyti acetonem byl
aceton odstranén za pomoci vakua. Zbytek byl rozpustén ve vodé
a produkt byl extrahovan do etheru. Ethericky roztok byl trikrat
promyt vodou, vysu$Sen na siranem horecnatym a ether byl odstranén
za pouziti vakua. Surovy produkt potom byl rozpustén v etheru
a extrahovan do nasyceného roztoku hydrogenuhlid¢itanu sodného.
Hydrogenuhlic¢itanova vrstva byla promyta etherem a okyselena kon-
centrovanou HCl. PozZadovany produkt byl vyextrahovdn do etheru.
Po promyti vodou a vysuSeni nad siranem horeénatym byl ether od-
stranén za pomoci vakua. Tak byl ziskdn 1 g ¢iré tekutiny.

Priklad syntézy 23

Syntéza 3-butenamidu, 3,4,4-trifluoro-N-hydroxy-, (sloucdenina
105)

K1g (0,0071 mol) slouceniny 44 v 10 ml bezvodého THF bylo
pridano 1.16 g (0,0071 mol) karbonyldiimidazolu. Po 20 minutach
bylo k reakéni smési pridano 0,75 g (0,0071 mol) O-TMS hydroxyl-
aminu (Aldrich). Smés byla michdna za pokojové teploty po 2 dny.
Solvent byl odstranén za pomoci vakua. 2Zbytek byl rozpustén
v ethylacetatu a dvakrat promyt minimdlnim mnozZstvim 10% HC1.
Roztok byl vysusSen na siranem horecénatym a ethylacetat byl od-
stranén 2za pomoci vakua. Zbytek byl promichavidn po 2 hodiny
v methanolu. Methanol byl potom odstranén odparenim ve vakuu.
Odparek byl presublimovdn (pfi 80 °C pri tlaku 133 aZ 266 kPa).
Sublimat byl trikrat rozmichdn ve smési ether/petrolether (sol-
vent byl vidy odstranén odlitim po dekantaci). Rekrystalizace
2 30 % ethylacetatu/hexanu poskytla 100 mg produktu v podobé bi-
lych krystall o teploté tani 99 aZ 100 °C.

Priklad syntézy 24

Syntéza kyseliny 3-butenové, 3,4,4-trifluoro-, (2,2-dimethyl-
-1,3-dioxolan-4-yl)methylester, (sloudenina 106)

K1g (0,0071 mol) slouceniny 44 v 10 ml bezvodého THF se
prida 1,16 g (0,0071 mol) karbonyldiimidazolu. Po 20 minutach je
k reakéni smési pfidano 0,94 g (0,0071 mol) solketalu. Smés se
michd za pokojové teploty po 3 dny. Solvent je odstranén za pomo-
ci vakua. Zbytek je rozpusStén v petroletheru a &tyfikrat promyt
vodou. Roztok Jje vysusSen na siranem hofec¢natym a petrolether je
odstranén za pomoci vakua. Vznikd tak 0,44 g produktu v podobé
¢cireé kapaliny.
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Priklad syntézy 25

Syntéza kyseliny benzoové, 4-[(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)amino]-,
methylester, (slouc¢enina 107)

4,1 g (0,027 mol) methyl-4-aminobenzodtu a 2 g (0,00714 mol)
3,4,4-trifluoro-3-butentosylatu bylo zahfivdno po 4 hodiny na
130 °C. Vysledny produkt byl po ochlazeni rozpu$tén v ethylace-
tatu. SraZenina byla odfiltrovana, roztok byl promyt jednou vodou
a vysusen nad siranem horec¢natym. Ethylacetat byl odstranén odpa-
fenim ve vakuu. Surovy produkt byl chromatografovan vysokouéinnou
kapalinovou chromatografii (15 % ethylacetadt/hexan), &im2Z se zis-
kalo 1,48 g produktu v podobé ¢iré kapaliny, ktera ztuhla na bi-
lou pevnou latku o teploté tani 47 az 49 °C.

Priklad syntézy 26

Syntéza kyseliny benzoové, 4-[(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)amino]-,
(slouc¢enina 109)

1 g (0,00386 mol) slouceniny 107 a 0,15 g (0,00386 mol) NaOH
v 10 ml vody a 10 ml ethanolu bylo michdno pfes noc za pokojové
teploty. Solvent byl odstranén odpafenim ve vakuu. Ke zbytku byla
pridana voda a roztok byl promyt etherem. Vodna vrstva byla oky-
selena koncentrovanou HCl. Vysledny precipitat byl zachycen fil-
traci, promyt vodou a vysusen, ¢imz se ziskalo 0,33 g poZadované-
ho produktu jako bilé pevné latky o teploté tani 149 aZ 151 °C.

Priklad syntézy 27

Syntéza monohydrochloridu acetamidu, 2-[(3,4,4-trifluoro-3-bute-
nyl)amino]}-, (slouc¢enina 108) .

3,9 g (0,028 mol) bromacetamidu bylo pfiddno pomalu k 15 g
(0,093 mol) slouceniny 1, 9,6 g (0,093 mol) triethylaminu
a 180 ml THF a reakéni smés byla michdna pres noc za pokojové
teploty. SraZenina byla odfiltrovdna a solvent byl odstranén
2 filtratu odparenim. Ke zbytku byla za michani dvakrat pridana
smés ether/methylenchlorid a vznikly precipitdt byl pokazdé
odfiltrovan. Roztok byl probublan prebytkem plynného chlorovodi-
ku, vznikly precipitat byl zfiltrovan, promyt etherem a vysusSen
ve vakuu. Produkt byl rozpustén ve vodé a roztok byl dvakrat pro-
myt etherem. Voda byla odstranéna ve vakuu a vysledny surovy pro-
dukt byl rekrystalovan z ethanolu, ¢imz se ziskalo 2,39 g produk-
tu v podobé bilé pevné latky o teploté tani 198 aZ 200 °C.

Priklad syntézy 28
Syntéza kyseliny 7,8,8-trifluoro-7-oktenové (sloudenina 84)

K roztoku kyseliny 4-bromomdselné (8,35 g, 0,05 mol) v bez-
vodém THF (100 ml) Jje po kapkach pfidan v prubéhu 15 minut
methylmagnesium chlorid (0,051 mol, 17 ml 3 M roztoku v THF) za

stdlého michani pri teploté -25 °C. Roztok je michadn po dalsich
15 minut pri teploté 0 °C a potom 3je pridan tetrachlorokuprat
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lithny (0,002 mol, 20 ml 0,1 moldrniho roztoku v THF) a dale
3,4,4-trifluoro-3-butenylmagnesium bromid (0,0565 mol, priprave-
ného oddélené z 3,4,4-trifluoro-3-butenylbromidu a horéikovych
hoblinek v THF). Smés je michana po 2 hodiny pri 0 °C a potom pri
pokojové teploté pres noc. Roztok je potom nalit do smési 400 ml
etheru a 150 ml 10% vodného roztoku kyseliny sirové. Etherova
vrstva je extrahovana 10% NaOH (2 x 50 ml). Vodna vrstva je pro-
myta etherem, okyselena koncentrovanou HCl a extrahovdna etherem
(3 x 100 ml). Ethericky extrakt je vysusen, zakoncentrovan a zby-
tek je predestilovan za pritomnosti vakua, ¢imZ se ziska se 42 %
vytéZkem 4,1 g pozadovaného produktu v podobé bezbarvé kapaliny
o teploté wvaru 125 az 127 °C pri tlaku 1.33 MPa.

Priklad syntézy 29

Syntéza kyseliny 3,4,4-trifluoro-3-butenové, fenylmethylester
(sloucenina 113)

Roztok 3,4,4-trifluoro-3-butenylchloridu (2,8 g, 0,0176 mol)
a benzoylalkoholu (90,9 g, 0,0083 mol) ve 20 ml dichlormethanu je
zahrivan a refluxovan po dobu 40 hodin. Roztok je ochlazen na po-
kojovou teplotu, rozpustén v 15 ml dichlormethanu, promyt nasle-
dovné 5% roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného, vodou a solankou
a potom je vysusSen. Po odpareni solventu je ziskdno s 92% vytési-
kem 1,75 g analyticky ¢istého produktu v podobé svétlezluté kapa-
liny.

Priklad syntézy 30

Syntéza Kkyseliny 3,4,4-trifluoro-3-butenové, 4-nitrofenylester
(sloucenina 117)

K roztoku 4-nitrofenolu (91,10 g, 0,0079 mol) a 3,4,4-tri-
fluoro-3-butenylchloridu (1,85 g, 0,0116 mol) v suchém etheru
(15 ml) Jje po Kkapkach prfiddno za stalého michdni pfi teploteé
-78 °C 1,01 g (0,01 mol) triethylaminu. Smés je michana pri
-78 °C deset minut a potom je ponechdna, aby se ohfdla na pokojo-
vou teplotu. Reakéni smés je rozpusténa v etheru (20 ml)
a smichana s 15 ml 2 M HCl. Organickd vrstva je promyta nasledov-
né 5% roztokem hydrogenuhlic¢itanu sodného, vodou a solankou a je
vysuSena. Po odpareni solventu zustal tmavohnédy zbytek, ktery
byl prec¢istén pruchodem pres kratkou kolonu silikagelu. Tak bylo
ziskadno s 91% vytézkem 1,9 g produktu v podobé hnédé pevné latky
o teploté tani 58 azZ 62 °C.

Priklad syntézy 31

Syntéza kyseliny 3,4,4-trifluoro-3-butenové, 2-(3,4,4-trifluoro-
l-oxo-3-butenyl)hydrazid (slouc¢enina 120)

K roztoku 3,4,4-trifluoro-3-butenylchloridu (2,4 g,
0,0151 mol) ve 20 ml suchého etheru je za stalého michani pri
teploté -78 °C po kapkdch pridavan bezvody hydrazin (0,48 g,
0,15 mol). Smés je ponechdna, aby se ohrfdla na pokojovou teplotu.
Bild sraZenina ziskand po filtraci je rozpusténa v ethylacetatu.
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Vznikly roztok je promyt 5% roztokem hydrogenuhliéitanu sodného
a vysusen. Po odpareni solventu bylo ziskdno s vytéskem 47 %
1,1 g poZzadovaného produktu v podobé bilé pevné latky o teploté
tani 191 az 193 °C.

Priklad syntézy 32

Syntéza Kyseliny 3,4,4-trifluoro-3-butenthionové, S-octylester
(sloucéenina 121)

Smés 3,4,4-trifluoro-3-butenylchloridu (1,7 g, 0,0107 mol)
a l-oktanthiolu (0,72 g, 0,0049 mol) je zahfivana na 70 °C po do-
bu 12 hodin. Surovy produkt je prec¢istén prUchodem pfes kratkou
kolonku silikagelu. Tak se ziska s 91% vytézkem 1,2 g pozZadované-
ho produktu v podobé svétlezZluté olejovité kapaliny.

Priklad syntézy 33

Syntéza hydrochloridu kyseliny 3,4,4-trifluoro-3-butenthionové,
2-aminoethylester (slouc¢enina 127)

Smés 3,4,4-trifluoro-3-butenylchloridu (2,5 g, 0,0158 mol)
a 2-aminoethanthiolu (1,14 g, 0,010 mol) je pomalu zahfivana
kK mirnému varu po dobu 15 minut. Roztok je ochlazen na pokojovou
teplotu, rozpustén v suchém etheru a zfiltrovan. Produkt je re-
krystalovan z absolutniho alkoholu, ¢imZ se ziskd s 34% vytézkem
0,8 g pozadovaného produktu v podobé bélavé pevné liatky o teploté
tani 95 az 115 °C.

Priklad syntézy 34

Syntéza monohydrochloridu kyseliny 3,4,4-trifluoro-3-butenové,
2~aminoethylester (sloud¢enina 130)

K roztoku 3,4,4-triflucro-3-butenylchloridu (1,97 g,
0,0124 mol) a N-t-BOC-aminoethanolu (1,61 g, 0,010 mol) ve 20 ml
suchého etheru je za stdalého michadni pfi -78 °C pridéno 1,25 g
triethylaminu (0,0124 mol). Smés je michana po dobu 30 minut a je
ponechana, aby se ohrala na pokojovou teplotu a potom je vlita do
20 ml vody. Etherovd vrstva je promyta postupné 5% roztokem hyd-
rogenuhlic¢itanu sodného a solankou a je vysusena. Ethericky roz-
tok je potom nasycen vysuSenym plynnym HCl a michan za pokojové
teploty po dobu 30 minut. SraZenina je sfiltrovana a vysuSena,
¢imZz se ziska se 77% vytéikem 1,6 g pozadovaného produktu v podo-
bé bilé pevné latky o teploté tani 94 az 100 °C.

Priklad syntézy 35

Syntéza kyseliny oxo[(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)amino]-oxaloctové,
methylester (sloucenina 142)

K roztoku 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-aminu (12,5 g, 0,1 mol)

a triethylaminu (10,1 g, 0,1 mol) v suchém etheru (200 ml) je za
stalého michani pri teploté 0 °C pridavan po kapkach oxaloylchlo-
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rid (12,3 g, 0,1 mol ve 30 ml etheru.) Smés je michdna za pokojo-
vé teploty po dobu 30 minut a potom je k ni pridadno 30 ml vody.
Organicka vrstva je postupné promyta 2 M HCl, vodou, 5% roztokem
hydrogenuhli¢itanu sodného a solankou, a je vysusSena. Zbytek zis-
kany po odpareni solventu je precistén destilaci, ¢imZ se ziska
se 78% vytéZkem 16,42 g pozZadovaného produktu v podobé bilé pevné
latky o teploté tani 33 az 34 °C.

Priklad syntézy 36

Syntéza N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)ethandiamidu (slouéenina
143)

Roztok slouceniny 142 (5,0 g, 0,0237 mol) v methanolu (50 ml)
je nasyceno suchym plynnym amoniakem pf¥i pokojové teploté. SrazZe-
nina je rozpusténa a promyta methanolem, ¢imZ se po vysuSeni zis-
ka s 68% vytéZkem 3,16 g titulni slouceniny v podobé bilé pevné
latky o teploté tani 190 az 220 °C.

Priklad syntézy 37

Syntéza hydrazidu kyseliny N-[(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)amino]-
oxaloctové (sloucenina 144)

K roztoku slouc¢eniny 142 (4,22 g, 0,02 mol) v absolutnim
ethanolu (50 ml) je za stdlého michani pridéno 1,6 g (0,032 mol)
hydrazinmonohydratu. SraZenina je zfiltrovdna a promyta ethano-
lem, ¢&imZ se po vysuSeni ziskd s 60% vytéZkem 2,54 g titulni
slouc¢eniny v podobé bilé pevné latky o teploté tani 145 az 200 °C

Priklad syntézy 38

Syntéza kyseliny [(3,4,4~-trifluoro-3-butenyl)amino]oxaloctové
(sloucenina 145)

K roztoku slouc¢eniny 142 (3,16 g, 0,015 mol) v methanolu
(25 ml) je pridan roztok 0,8 g (0,02 mol) NaOH v 5 ml vody. Roz-
tok je michan za pokojové teploty po dobu 30 minut a zakoncentro-
van. Zbytek je rozpustén ve vodé (20 ml) a extrahovan dichlor-
methanem (2 x 30 ml). Vodna vrstva je okyselena koncentrovanou
HCl a extrahovana ethylacetatem. Organickd vrstva je vysusena
a odparena, ¢imZ se ziskd s 25% vytéZkem 0,75 g titulni sloucéeni-
ny v podobé bilé pevné latky o teploté tani 95 aZ 100 °C.

Priklad syntézy 39
Syntéza N-butyl-3,4,4-trifluoro-3-butenamidu (sloucenina 103)

2,5 g (0,0158 mol) 3,4,4-trifluoro-3-butenylchloridu je prfi-
dano za stalého michdni pri teploté 0 °C do smési 15 ml vody,
15 ml dichlormethanu a 2,34 g (0,032 mol) n~-butylaminu. Po trice-

timinutovém michani je organicka vrstva postupné promyta 2 M HC1,
5% roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného a solankou a potom je vy-
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suSena. Tak se ziskd s 92% vytézkem 2,85 g poZadovaného produktu
v podobé bilé pevné latky o teploté tani 34 aZ 36 °C.

Priklad syntézy 40

Syntéza kyseliny 3-((3,4,4-trifluoro-l1-oxo-3-buten)amino]benzoové,
(sloucenina 128)

2,2 g (0,0139 mol) 3,4,4-trifluoro-3-butenylchloridu je pri-
dano za stalého michdni pri teploté 0 °C ke smési kyseliny
3-aminobenzoové (1,37 g, 0,01 mol), hydrogenuhli¢itanu sodného
(0,84 g, 0,01 mol), vody (20 ml) a dichlormethanu (20 ml). Po 15
minutach michani pri pokojové teploté je smés zredéna ethylaceta-
tem (100 ml) a vodou (50 ml). Organicka vrstva je promyta postup-
né 2 M HCl a solankou a potom je vysuSena. Zbytek, ktery zlstane
po odpareni solventu, je rozmélnén v suchém etheru a zfiltrovan,
¢imz se ziska se 69% vytéZkem 1,8 g pozadovaného produktu v podo-
bé svétle ruzové pevné latky o teploté tani 252 azZ 255 °C.

Priklad syntézy 41

Syntéza 2,4-dihydro-4-[[(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)amino]methyen]-
-3H-pyrazol-3-on (slouc¢enina 131)

Roztok 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-aminu (2,25 g, 0,018 mol) a
4 ,5-dihydro-5-oxo-1H-pyrazol-4-karboxaldehydu (1,12 g, 0,010 mol)
ve 30 ml absolutniho ethanolu je za varu zahrivan po dobu 15 mi-
nut. Roztok je zakoncentrovan a zbytek je rekrystalizovan ze smé-
si ether/dichlormethan, ¢imZ se ziskd se 68% vytézkem 1,49 g po-
Zadovaného produktu v podobé zluté pevné latky o teploté tani
126 az 130 °C.

Priklad syntézy 42
Syntéza 3,4 ,4-trifluoro-3-~-butenoylchloridu (sloudéenina 101)

Ke 46,7 g (334 mmol) cerstvé predestilované kyseliny 3,4,4-
-trifluoro-3-butenové (sloucenina 44) ve 100 ml dichlormethanu
obsahujicich 2 kapky dimethylformamidu bylo pfi 0 °C pridéno bé-
hem 5 minut 31 ml (355 mmol) oxalylchloridu. Smés byla promichana
pPri 0 °C a byla ponechdna pres noc, aby se ohfdla na pokojovou
teplotu. Smés byla frakciované destilovdna 2za normalniho tlaku
pres 20 cm dlouhou kolonku Vigreux s krdatkym destilaénim nastav-
cem. Cisty chlorid kyseliny v mnoZstvi 31,8 g (60% vytézek) byl
ziskan jako bezbarva kapalina o teploté varu 90 aZ 97 °C (olejova
lazen o teploté 130 °C). Pri uschovdni prfi pokojové teploté
dochdzi k pomalému rozkladu.

Dalsi halidy kyseliny, nap¥iklad 3,4,4-trifluoro-3-butenoyl-
bromid mohou byt pripraveny ze slouceniny 101 nebo podobnym zpu-
sobem ze slouceniny 44.

Jak Jje zrejmé kazZdému, kdo Jje zbéhly v organické chemii,

dalsi aktivované derivaty kyseliny, jako Jjsou symetrické nebo
asymetrické anhydridy nebo imidazolkarbonyly mohou byt pfipraveny
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z kyseliny nebo z chloridu kyseliny podle soucasného vynalezu
a mohou byt uZiteéné ve zde popsané metodé pro omezeni poctu
skudcu.

Priklad syntézy 43

syntéza glycinu, N-(3,4,4-trifluoro-1-oxo-3-butenyl)-, 1,l1-dime-
thylester (slouc¢enina 90)

K roztoku 5,6 g (66,7 mmol) hydrogenuhli¢itanu sodného ve
40 ml vody bylo pri 0 °C pridano 20 ml dichlormethanu a potom
5,6 g (33,4 mmol) hydrochloridu tercbutylglycindtu. Ke smési bylo
v pribéhu 5 minut priddno v nékolika davkach 5,25 g (33,2 mmol)
3,4,4-trifluoro-3-butenoylchloridu (slouc¢enina 101). Reakc¢ni smés
byla michdna po dobu 30 minut pri teploté 0 °C a vzniklé faze by-
ly od sebe oddéleny. Vodna faze byla extrahovana dichlormethanem,
zatimco organické faze byly spojeny, zredény etherem a promyty
nasycenym roztokem chloridu sodného. Roztok byl vysusSen nad sira-
nem horednatym a zakoncentrovan. Zbytek byl predestilovan pres
kuliékovou kolonu pri tlaku 13.3 kPa a frakce vrouci pri 90 az
95 °C byly sebrany s vytézkem 82 % v mnoZstvi 6,85 g jako bezbar-
va krystalickd latka o teploté tani 52 aZ 54 °C.

Priklad syntézy 44

Syntéza glycinu N-(3,4,4-trifluoro-l-oxo-3-butenyl)-, (sloucenina
91)

K 7,7 g (40,4 mmol) glycinu N-(3,4,4-trifluoro-l1-oxo-3~bute-
nyl)-, 1,1-dimethylester (sloucenina 90) bylo pridano 8 ml tri-
fluoroctové kyseliny. Roztok byl michdn za pokojové teploty po
dobu 24 hodin a byl zakoncentrovan. Zbytek byl rekrystalovan ze
smési ethylacetat/ether, ¢&imZz bylo =ziskdno 1,7 g jehlickovych
krystall o teploté tani 115 az 116 °C. Mateé¢né louhy byly zakon-
centrovany a krystalovany z ethylacetdtu/etheru, ¢imZ byl ziskén
dalsi materidl v mnozZstvi 4,4 g (vytézek 73 %).

Priklad syntézy 45

Syntéza monohydrochloridu 3-butenamidu N-(2-aminocethyl)-3,4,4-
-trifluoro,- (sloucenina 96)

(a) Ke 3,5 g (21,9 mmol) kyseliny karbamové, (2-aminoethyl)-
-1,1-dimethylethylester [priprava dle Krapcho, A. P., Kuell,
C. S. Synthetic communications, 1990, 20, 2559 aZ 2564] ve 40 ml
dichlormethanu bylo pri 0 °C pridano 15 ml vody a 2,02 g
(24 mmol) hydrogenuhli¢itanu sodného. Smés byla michdna po 5 mi-
nut a 3,46 g (21,9 mmol) 3,4,4-trifluoro-3-butenoylchloridu
(slouc¢enina 101) bylo pridano v prubéhu dvou minut, ¢imZ doslo ke
vzniku bilé srazZeniny. Smés byla ponechdna, aby se ohfdla na
okolni teplotu a bylo k ni pridédno 150 ml dichlormethanu na roz-
pusténi produktu. Vytvorené faze byly rozdéleny a organickad faze
byla rozmichdna s bezvodym siranem sodnym, prefiltrovana a zakon-
centrovana. Zbytek byl rekrystalovan z ethylacetatu, ¢imZ se zis-
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kalo pri 69% vytézku 4,25 g bilé latky o teploté tani 123 a2
124 °C.

(b) Ke 2,45 g (8,69 mmol) karbamatu pripraveného podle kroku
(a) v 15 ml methanolu byl za pokojové teploty pridan methanolicky
roztok chlorovodiku pfipraveny tak, Ze 0,68 ml (6,5 mmol) acetyl-
chloridu bylo za stdalého krouZeni bankou pridéano ke 5 ml methano-
lu. Smés byla michdna pri pokojové teploté po 3 hodiny a potom
byla zakoncentrovana. Rekrystalizace zbytku z 2-propanolu/ethyl-
acetatu poskytla asi 200 mg soli v podobé bilého prasku o teploté
tani 138 aZ 146 °C. Druha davka &istého hydrochloridu byla ziska-
na z druhé Kkrystalizace jako bezbarvé 3Supinky o teploté tani 145
az 147 °C. VytézZek obou krystalizaci byl 33 % (470 mg).

Priklad syntézy 46

Syntéza monohydrochloridu 7-okten-l-aminu, 7,8,8-trifluoro-,
(sloucenina 59)

(a) Do jednolitrové ctyrhrdlé barnky byly vpraveny hof&ikové
hoblinky (15,4 g, 0,635 mol) a 100 ml bezvodého THF pod dusikem.
K reak¢éni smési bylo prfidano par krystalkd jodu a smés byla za-
hrivana tak dlouho, aZ zbarveni jodu zmizelo. Roztok l-bromo-
-3,4,4~trifluoro-3-butenu (100 g, 0,529 mol) v bezvodém THF
(500 ml) bylo pfidano po kapkach takovou rychlosti, Ze THF se va-
¥il Jjen mirné. Po ukonéeni pridavku (asi 1 hodina) byl roztok
zahrivan k varu po dobu 30 minut. Roztok byl ochlazen na asi
30 °C a prenesen kanylou pod dusikovou atmosférou do kapaci na-
levky, pficemZ nezreagované hoblinky byly ponechany v bance.

(b) Do trilitrové &tyfhrdlé banky bylo vpraveno 63,3 ml 1,4~
-dibrombutanu (114,4 g, 0,530 mol), 80 ml 0,1 M roztoku tetra-
chlorokupratu lithného (8,0 mol) a 250 ml THF. Reakéni smés byla
ochlazena na asi 5 °C a po kapkach k ni bylo za michani pfidavano
Grignardovo ¢inidlo pripravené v kroku (a) tak, aby se teplota
pohybovala v rozmezi 5 aZz 10 °C. Pridavek byl ukonéen po 30 minu-
tach. Reakéni smés byla potom michdna po 3 hodiny pfi 5 a3 10 °C
a potom pres noc pri pokojové teploté. Druhy den byla reakéni
smés zfedéna etherem (1 200 ml), ochlazena v ledové lazni a poma-
lu k ni bylo pfidano 500 ml 5% kyseliny sirové. Etherova vrstva
byla postupné promyta 300 ml 5% Kkyseliny sirové, 200 ml vody,
200 ml nasycenym roztokem hydrogenuhliéitanu sodného, 200 ml so-
lanky a vysuSsena nad siranem hofeénatym. Solvent byl odparen
a zbytek byl predestilovan za sniZeného tlaku, &imZ bylo ziskano
110,2 g surového produktu v podobé bezbarvého oleje o teploté
varu 85 az 100 °C pri tlaku 4.666 kPa. Tato frakce byla rozpusteé-
na ve 400 ml bezvodého dimethylsulfoxidu (DMSO) a za michani bylo
pri pokojové teploté k roztoku pridano 88,4 g (1,36 mol) azidu
sodného. Po nékolika minutdch vznikl masivni bily krystalicky
material. K smési bylo pfidano dalsich 200 ml DMSO a smés byla
razantné michana po doby jedné hodiny. Potom bylo ke smési pfida-
no 600 ml vody a reakéni smés byla extrahovdna etherem (2 x
600 ml). Etherovy extrakt byl promyt vodou (3 x 300 ml) a solan-
kou (300 ml) a byl vysuSen na siranem horfecdnatym. Po odpafeni
solventu bylo ziskdano 77,0 g svétlezluté olejovité kapaliny.
Ta byla rozpusténa ve 400 ml DMSO a za michani byl ke vzniklému
roztoku priddn v jediné porci trifenylfosfin (225 g, 0,858 mol).
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Reakéni smés byla ochlazovana na ledové 1azni tak dlouho, pokud
dochédzelo k vyvinu tepla, potom byla michdna p¥i pokojové teploté
po dobu 5 hodin. 750 ml koncentrovaného roztoku amoniaku bylo
pridano k reakéni smési a smés byla michana pres noc. Druhy den
byla smés rozpusSténa v etheru (1 500 ml) a sraZenina byla odfil-
trovana. Filtrat byl promyt vodou a etherova vrstva byla extraho-
vadna 10% HCl. Vodna vrstva byla reextrahovana dichlormethanem
a koncentrovana za pouzZiti vakua. Zbytek byl rozpustén v 60% roz-
toku toluenu v absolutnim ethanolu a odparen k odstranéni stop
vody. Zbytek (10,1 g) v podobé svétlezZluté pevné latky byl ziskan
s vytézkem 8,7 %.

Priklad syntézy 47

Syntéza monohydrochloridu 5-hexen-l-aminu, 5,6,6-trifluoro-,
(sloucenina 74)

(a) K horcikovym hoblinkdm (26,7 g, 1,1 mol) v suchém etheru
(500 ml) bylo pridano nékolik krystalku jodu. Smés byla zahrata
k varu a po kapkach byl za stalého michani p¥iddn 4-bromo-1,1,2-
-trifluoro-l-buten (189 g, 1,0 mol) v bezvodém etheru (400 ml)
takovou rychlosti, aby se ether varil jen mirné. Po ukonceni pri-
davku (asi 1,5 hodiny) bylo k roztoku pridano 200 ml etheru
a smés byla zahrivana k varu po dobu 30 minut. Roztok byl ochla-
zen na asi =30 °C a byl k nému pridan CuIl (19,0 g, 0,1 mol).
Ethylenoxid (55 g, 1,25 mol) zkapalnény v prikapavaci nalevce
chlazené smési suchého ledu v acetonu byl v pribéhu asi 30 minut
pridan k reakéni smési po kapkdch za stalého michdni prfi teploté
-30 °C. Reakcni smés potom byla ponechana pres noc, aby se ohrala
na teplotu okoli. Smés potom byla ochlazena na 0 °C a pomalu k ni
bylo pridano 500 ml 10% HCl a 150 ml koncentrované HCl. Smés byla
zfiltrovana. Vytvorené faze byly od sebe oddéleny a vodna vrstva
byla extrahovédna etherem. Spojené etherové extrakty byly postupné
promyty nasycenym roztokem hydrogenuhlic¢itanu sodného a solankou
a byly vysusSeny nad siranem horecnatym. Po pec¢livém odpareni sol-
ventu bylo ziskdno 195 g cervené olejovité kapaliny. Destilace za
sniZeného tlaku poskytla 155 g bezbarvé olejovité kapaliny o tep-
loté varu 90 aZz 100 °C (10 aZ 10.6 kPa). Produkt byl rozpustén
v 1,5 1 hexanu a promyt &tyrikrat vodou. Hexanova vrstva byla vy-
susena nad bezvodym siranem horec¢natym a po zakoncentrovani bylo
ziskdno 100 g ciré olejovité kapaliny, 2z niZ bylo po vakuové
destilaci ziskano s vytézkem 61,7 % 95 g 5,6,6-trifluoro-5-hexe-
nolu v podobé ¢iré olejovité kapaliny.

(b) Roztok mesylchloridu (46,5 ml, 600 mmol) v dichlor-
methanu (250 ml) byl priddn pri =25 °C za stalého michani po kap-
kdch k roztoku alkoholu pripraveného v kroku (a) (77,0 g,
500 mmol) a triethylaminu (104,5 ml, 750 mmol) v dichlormethanu
(750 ml). V michdni se pokracovalo dalsich 30 minut pfi =20 °C.
K reakéni smési potom byl prfiddn 10% HC1l (300 ml) a organicka
vrstva byla promyta postupné 10% HCl1l (200 ml), nasycenym roztokem
hydrogenuhlic¢itanu sodného (200 ml) a solanky (200 ml) a byla vy-
susena nad siranem horecnatym. Po odpareni solventu bylo ziskano
116 g olejovité kapaliny. Ta byla rozpusténa ve 400 ml DMSO a po-
nechana pres noc pri pokojové teploté, aby zreagovala s 65 g
(1 000 mmol) azidu sodného. Potom se za chlazeni pridal k reakéni
smési trifenylfosfin (157,4 g, 600 mmol). Reakéni smés byla pri
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pokojové teploté michédna po dobu 5 hodin a po jejim uplynuti byl
k reakéni smési prikapan koncentrovany roztok amoniaku. Smés byla
michdna pri pokojové teploté pres noc. Reakéni smés potom byla
zredéna etherem (1 500 ml) a extrahovana vodou. SrazZenina byla
odfiltrovana a ethericka vrstva byla promyta vodou a extrahovana
10% HCl. Vodna vrstva byla tfikrdat reextrahovédna dichlormethanem
a koncentrovana ve vakuovém rotaé¢nim odparovaku, &éimZ vzniklo
s vytézZkem 78,7 % 74,6 g pozadovaného produktu v podobé svétle
Zluté latky.

Nasledujici slouceniny byly pfipraveny za pouziti zplUsobu
a z vychoziho materidlu, jak je obecné popsano shora a ilustrova-
no v predchozich prikladech.

tt znamend teplota tani
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Priklady testu

A. Testy u¢inku proti hlisticim na rajc¢atech a soji

Slouceniny pripravené podle vynalezu, 3jak je popsano shora,
byly testovany na efektivnost uUc¢inku proti korfenové uzlikové
hlistici (Meloidogyne incognita). Slouceniny byly testovany apli-
kaci na listy a nalitim do pudy. Vysledky ¢&tyf riznych testova-
cich zpusobi jsou shrnuty v tabulce A. Byly pouZity nasledujici
metody:

Postup 1. Aplikace na listy rostlin rajskych jablicek

Rostliny rajskych jablek, odruda "Rutgens" byly péstovany po
jedné v kvétinac¢i o rozmérech 2,5 x 18,8 cm. Devatenact dni po
vysazeni byly obé strany 1listl postfikany testovanou slouceninou
v koncentraci uvedené v Tabulce A. Testované sloudeniny byly roz-
pustény bud ve vodé, nebo v acetonu, podle toho, co bylo vhodnéj-
S§i, a roztok byl smichan s vodou obsahujici 0,05 % Tween 20
al1l,0 % glycerol. Pro kaZdou sérii osetfeni byly &tyfi rostliny
postrfikdny 29 ml roztoku. Rostliny byly ponechany, aby oschly,
a potom byly preneseny do rustovych komor udrZovanych pri teploté
25 az 28 °C. Tam byly =zavlazZovany =zespodu, aby se predeslo
splachnuti prostfedku z listl do pudy. Dva aZ tfi dny po chemické
aplikaci byla na kofeny a na pudu napipetovdna suspense larev J2
(4 500 larev na kvétinac¢). Tfi tydny po inokulaci byl stanoven
rozsah poskozeni viditelného na omytych kofenech a srovnan s kon-
trolami osSetrenymi pouze vodou.

Postup 2. Aplikace na listy rostlin rajskych jablek

Postupovalo se podle jednotlivych kroka Metody 1, pouze
s tim rozdilem, Z2e (1) rostliny byly péstovany v kvétinacich
o rozméru 7,5 x 6,3 cm?® a (2) inokulace byla provedena tak, Ze
asi 8 000 vajicek v 5 ml bylo aplikovano do pudy v kaZdém kvéti-
nadc¢i dvacet dni po vysazeni rostlin. Dals$i den byla kaZda rostli-
na postrikdna 4 ml lécebného roztoku. Rozsah poskozeni byl uréen
tri tydny po inokulaci. Bylo pouZito vyhodnocovaci stupnice od
0 do 3, kde 0 znamenda masivni poskozeni a 3 Zadné poskozeni.

Postup 3. Pudni aplikace k sojovym semenum

Dvé semena soji, odridy Williams, byla zaseta do kaZdého
kvétind¢e o rozméru 2,5 cm? a inokulovdna asi 8 000 vajicky.
Testované slouc¢eniny byly priddny v mnoZstvi 1 mg/kvétinaé ve
2 ml roztoku pripraveného podle Metody 1. Pro testovani irovné
kazdé 1lécby byl pouzit Jjeden kvétindé. Semena byla prekryta
vermikulitem a mirné zavlazZena. Rostliny byly zavlaZovany zespodu
jednou denné po dobu ¢tyr tydnu. Omyté koreny rostlin byly potom
vyhodnoceny podle metody 2.

Postup 4. Pudni aplikace k rostlinam rajskych jablek
Bylo postupovdano obdobné jako v metodé 2 s tim rozdilem, Ze
osetfeni bylo provedeno 1 den po inokulaci tak, Ze 4 ml lécebného

roztoku byly napipetovany do pudy kaZdého kvétinacde. Poskozeni
rostlin bylo vvyhodnoceno 3 tydny po inokulaci podle metody 2.
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Postup 5. Aplikace do pudy a na listy rostlin rajskych jablek

Bylo postupovdno podle metod 2 a 4 s tim rozdilem, Ze rost-
liny rajskych Jjablek byly péstovdny v kvétinaéich o rozméru
5,0 x 5,0 cm? a inokulace byla provedena tak, Ze asi 7 000 vaji-
¢ek ve 4 ml bylo napipetovano do pldy kaZdého kvétindcée 20 dni po
vysazeni rostlin. Den po inokulaci byl 1lécebny roztok aplikovan
do pudy Vv mnoZstvi 2 ml/kvétina¢ a 1listy byly postrikany 1,5 ml
lécebného roztoku. Poskozeni bylo vyhodnoceno 3 tydny po inokula-
ci podle postupu 2.

Tabulka A
obsah postup
Slouc. ppm mg na
kvétinac 1* 2% % J*x* 4*x* Sk*
1 1 000 100 3
500 93
250 85
1l 3 3 3
2 1 000 90
1 3
3 1 o000 65
500 51
1 3
4 1 000 80
1 0
5 1 000 84
1 3
6 1 000 88
1 2
7 1 000 89 1
1 3
8 1 oo0 25
1 2
9 1 o000 100 3
500 85
250 70
1 2 3
10 1 000 51
1 0
11 1 500 1
1 000 100
500 62
250 80
1 2
1.5 2
12 1 o000 76 2
1 2
13 1 000 85 2
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Tabulka A
obsah postup
Slouc. ppm mg na
kvétinac 1* 2% % 3x% 4%% Sk *

14 1 000 32

1 1
15 1 000 25

1 0]
16 1 000 75

1 0]
17 1 000 50

1 0]
18 1 000 38

1 0
19 1 000 0 .

1 1
20 1 o000 51 0

1 3
21 1 000 51

1 0
22 1 o000 98 2

1 2 0 2
23 1 o000 98 2

1 o
24 1 o000 73 2

1 0 3
25 1 000 80 2

1 3 3
26 1 o000 79

1 0
27 1 000 65 2

1 2 3
28 1 000 78

1 0]
29 1 000 78 0

1 0] 1
30 1 000 78 1

1 0
31 1 000 51

1 0
32 1 000 73 1

1 0 0
33 1 000 74

1 0
34 1 o000 72

1 0
35 1 000 98 3

1 2 1 2
36 1 000 94 2

1 2 3
37 1 000 86 3

1 2
38 1 000 91 3

1 2
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Tabulka A
obsah postup
Slouc. ppm mg na
kvétinac 1* 2%% 3k% 4%% 5%
39 1 000 76 3
1 2
40 1 000 90 3
1 2 3
41 1 000 13 2
1 3
42 1 000 81 3
1 2 3
43 1 000 0 0
1 2 2
44 1 000 100 1
0.2 2 0 2
45 1 000 94 2
500 35
250 14
1 0 3
46 1 000 100 3
500 100
250 92
1 2
47 1 000 100 2
500 94
250 44
1 2
48 1 000 100 3
1 3
49 1 000 3
1 0 1
50 1 000 0
1 2
51 1 000 0
1 2 3
52 1 000 0
_ 1 2 2
53 1 000 0
1 0 1
54 1 000 0 0
1 2 2
55 1 000 91 0
1 1
56 1 000 92 3
1 1
57 1 000 94 2
1 2 3
58 1 000 94 2
1 3
59 1 000 0
1 1
60 1 000 78 2
1 2
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Tabulka A
obsah postup
Slouc. ppm mg na
kvétinac 1* 2% % 3kk 4%% Skk
61 1 000 2
1 3
62 1 000 100 3
1 3
63 1 000 92 3
1 3
64 1 000 96 1
1 1
65 1 000 92 1
1 3
66 1 000 100 0
1 0 0
67 1 000 92 1
1 1l 2
69 1 000 96 1
1 3
70 1 000 51 3
1 3
71 1 000 25 o
1 1
72 1 000 0
1 2
73 1 000 2
1 0 2
74 1 000 0
1 2
75 1 000 o 1
1 0 3
76 1 000 91 2
1 2 3
77 1 000 0
1 1
78 1 000 0]
1 2
79 . 1 o000 0 1
1 2 3
80 1 000 100
500 94
250 o
1 1
81 1 000 92
500 84
250 62
1l 1
82 1 000 92
250 32
1 1
83 1 000 100
250 78 .
1 1 1
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Tabulka A
obsah postup
Slouc. ppm mg na
kvétinac 1* 2%% 3%% 4 %% Sk*
84 1 000 12
1 1 0]
85 1 000 25
1 1 0
86 1 000 0
1 1 0]
87 1 000 0
1 1 0
88 1 o000 58
500 30
250 0
1 1 3
89 1 000 25
1 0
90 1 000 16
1 2 3
91 1 000 100
500 78
250 13
1 2 3
92 1 000 26
1 0 1
93 1 000 94
1 1 0
94 1 000 98
1 0 0
95 1 000 100
500 76
250 25
1 3 0
96 1 000 0
1 2 2
97 1 o000 0
1 1 1
98 1 000 0
1 2 3
929 1 000 13
1 2
100 1 o000 0
1 2
101 1 000 94
500 21
250 21
1 2
102 1 000 0
1 1 0
103 1 000 0
1 1 0
104 1 000 19
1 1 1
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Tabulka A
obsah postup
Sloué. ppm mg na
kvétinac 1% 2% % 3x% 4% S%*%
105 1 000 90
1 3
106 1 000 90
1 3
107 1 000 88
1 3 3
108 1 000 92
1 3 3
109 1 000 76
1 1
110 1 000 92
1 3
111 1 000 78
1l 1 3
112 1 000 62
1 1 2
113 1 000 51
1 3 2
114 1l 000 51
1 3 3
115 1 000 97
500 85
250 70
1l 3 3
116 1 000 52
500 30
250 0
1l 3 3
117 1 000 94
500 76
250 67
1 2 3
118 1 000 25
1l 2 3
119 1 000 36
500 36
250 0
1 3 3
120 1 000 92
1 3 3
121 1 000 36
500 36
250 42
1 3 3
122 1 000 92
1 2 3
123 1 000 94
500 92
250 51
1 ‘ 3 3
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Tabulka A
obsah postup
Slouc. ppm mg na
kvétinac 1* 2%% 3x* 4%% Sk *
124 1 000 98
500 92
250 39
1 3 3
125 1 o000 61
1 3 2
126 1 000 84
500 63
250 13
1 2 2
127 1 000 13
500 0
1 2
128 1 000 0
1 3 3
129 1 000 84
500 57
250 25
1 3 3
130 1 000 92
500 63
250 o]
1 3 2
131 1 o000 80
500 78
250 19
1 3 3
132 1 000 84
500 41
250 (¢]
1 2 1
133 1 000 0]
1 2 1
134 1 000 57
500 13
250 13
1 3 3
135 1 ooo0 0]
1 2 0]
136 1 000 80
500 13
250 38
1 3 2
137 1 000 71
1 2 2
147 1 000 96
500 76
250 44
1 2
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Tabulka A
obsah postup
Slouc. ppm mg na
kvétinaé 1* 2%% 3%* 4%% S5**
148 1 000 0
1 3
149 1 000 0
1 1
150 1 000 0
500 15
250 15
1 0

* Procento potlac¢eni nemoci

** Vyhodnoceni potlac¢eni choroby
Zadny lécéebny uéinek

50 - 74% lécebny Gcinek

75 - 90% lécebny uc¢inek
100% lécebny ucéinek

WO

B. Test uc¢inku pro hlistici sojovych méchyrku

Sloucenina 1 byla testovana na efektivitu G&inku proti hlis-
tici sojovych méchyrku (Heterodera glycines) po aplikaci na lis-

ty. Pis¢ita puda byla zamofena asi 100 vaji¢ky hlistice na cm3
pudy. PriblizZné po 350 ml zamorené pidy bylo nasypano do kvétina-
éld o rozméru asi 25 cm?. TFfi semena soji (Glycine max), odruda
Williams-82, byly poloZeny na zamorenou pidu a byly pfekryty
vrstvou neinfikované piscité pudy.

Aplikace na listy byla zapoc¢ata potom, co se u rostlinek
objevily prvni listky. Aplikace byla provedena jako jeden postrik
prvnich listkd nebo jako sled post¥ika 7 dni, anebo 7 a 14 dni po
objeveni prvnich listki. Testované slouceniny byly rozpustény ve
vodé s 1% glycerolem a 0,1% Tween 20. Pri kazZdém postriku byl
povrch pudy zakryt, aby se zabranilo kontaktu s pudou. Aplikace
byly provedeny v tom rozsahu, 2Ze postrik byl ukonéen, kdyZ roztok
pravé zacdal stékat s listu, pricemz bylo pouZito koncentraci uve-
denych nize.

Kone¢né vyhodnoceni onemocnéni bylo provedeno pribliZné S
tydni po zasazeni tak, Ze se spocital pocet cyst na kazZdém kore-
novém systému. Uéinnost byla stanovena jako procento sniZeni pru-
mérného podtu cyst na kofenu -osetfenych rostlin v porovnani
s inokulovanymi rostlinami o$etfenymi pouze smési voda/glycerol/-
Tween 20.
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Tabulka B

Koncentrace Nac¢asovani Procento
(ppm) U¢innosti

1 o000 prvni listky 70

2 000 prvni listky 62

1 000 prvni listky + 7 dni 100

2 000 prvni listky + 7 dni 94

1 000 prvni listky + 7 dni + 14 dni 100

2 000 prvni listky + 7 dni + 14 dni 100

C. Testy U¢inku proti hmyzu a roztodéum

Slouceniny podle vynadlezu byly testovany na d¢innost ochrany
po aplikaci na 1listy proti pavoukovitému roztodi dvouskvrnnému
(Tetranychus urticae) nebo také TSSM, zelené m$ici broskvové
(Myzus persicae) nebo také GPA a jiZnimu hadatku kukuriénému
(Diabrotica undecimpunctata) nebo také CRW.

V dvodnich testech ke stanoveni uUc¢innosti proti m$icim byly
tfi tydny staré rostlinky c¢inského 2zeli (Brassica chinensis)
infikovany dospélymi jedinci zelené broskvové m$ice z kousku lis-
td kulturnich rostlin. Nové zasaZené rostliny byly ponechany
v rustovych komorach tak dlouho, aZz hmyzi populace vzrostla na
alesponn 40 jedincl na list. Pro test byly vybrany nejstejnomérné-
ji napadené rostliny. Odpovidajici mnoZstvi testovaného materidlu
bylo rozpusténo primo v pripravku s 1% glycerolem a 0,1% Tween
20. Rostliny byly postrikany na horni i spodni strané listu v ta-
kovém mnoZstvi, Ze roztok pravé zacal stékat. Kazdym testovanym
roztokem bylo postfikdno vZdy pét rostlin. Postfikané rostliny
byly preneseny do digestore, kde byly ponechany tak dlouho, a2
postrik oschl. Rostliny byly preneseny zpét do rustovych komor na
pét dni, neZ bylo provedeno konec¢né vyhodnoceni testu.

Pro test u¢inku proti pavoukovitému roztoéi dvouskvrnnému
byla pouZita soja (Glycine max) vyrostla do stadia prvnich listkua
nebo bavlna (Gossypium hirsutum) vzrostld do stadia plného déloz-
niho listu. Disky vykrojené korkovrtem ¢islo 6 z listu kulturnich
rostlin napadenych dospélymi roztoéi nebo vajicky, byly umistény
na svrchni stranu prvniho listu rostliny soji nebo na svrchni
stranu déloZniho listu bavlnovniku. Potom, co se roztoéi premis-
tili z disku a zamorili neposkozenou rostlinu (6 aZ 10 dni), byly
vykrojené disky odstranény. Rostliny, které byly napadeny nej-
stejnomérnéji, byly vybrany pro testovaci uc¢ely a postfikidny tes-
tovanym roztokem, jak je popsdano shora s tim, Ze k testu kazdé
slouc¢eniny bylo pouZito pét rostlin. Pét dni po aplikaci roztoku
byly vSechny 1listy prozkoumdny a byli spoc¢itdni dospéli roztoci
na spodni strané listd. Uéinek sloudeniny byl vypo&ten jako pro-
cento sniZeni prumérného poctu roztoéld na rostlindch osetrenych
ve srovnani s kontrolami.
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Testy déinku proti jiZnimu hadatku kukufiénému byly provede-
ny tak, Ze 4 zrna kukurice (Zea mays) byla zaseta do 7,5 cm kvé-
tinaéu a ponechdna ve skleniku, aby rostliny kukufice vyrostly do
vySe asi 180 cm. PobliZ kofenu kaZdé rostliny byly v povrchu pudy
vysSkrabnuty malé otvory a deset larev hadatka kukufié&ného z prv-
niho instarstadia bylo umisténo do otvori. Jeden den po zamoreni
byly listy kukufice postfikdny testovacim pfipravkem stejného
sloZeni jako je uvedeno shora tak, Ze pripravek pravé zacal sté-
kat. Sedm dni po postfiku byly larvy ziskany zpét namodenim kvé-
tinacd do 10 M siranu horec¢natého. Byl stanoven prumérny pocet
Zivych larev pro kaZdé osSetfeni a bylo vypoéteno procento u&inku.

Tabulka C
Koncentrace Procento uc¢inku
Slouc. (ppm)
GPA TSSM CRW
1 2 000 60 85
1 000 35
500 25 84
11 2 000 20 28
1 000 87
500 o
22 1 000 o 80 58
23 1 000 30 6 75
26 1 000 40 49 80
35 1 000 60 87
37 1 o000 30 80
38 1 000 70 84 80
46 1 000 100 100 80
500 90
200 80
100 70
40 60

D. OSetreni bramborové sadby

Slouc¢enina 1 podle vynalezu byla testovdna na efektivnost
u¢inku proti hlistici kofenovych uzlikid (Meloidogyne incognita)
aplikaci na jednotlivé hlizy brambor. Pro srovnani byla slouceni-
na také testovana pri aplikaci na listy.

Bramborové hlizy byly rozfezany tak, Ze na kazZdém kousku
zbyla alespon dvé o¢ka. Pro kazdou hladinu lécby byly kousky hli-
Zy 2vazZeny a promichdny se smési slouc¢eniny a dostateéné rozmél-
néné zeminy tak, aby kousky hlizy byly vystaveny specifikované
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lécebné koncentraci slouéeniny v konstantnim objemu. Kousky hlizy
byly rozmichavany tak dlouho, aZ byl jejich povrch zcela obalen
zeminou a byly vysazeny vidy 1 kus do ¢tyrlitrového kvétinace.
Kazdy kvétindé¢ byl inokulovan 50 000 vajicky.

Pfi aplikaci na listy byla kazda rostlina postrikana rozto-
kem slouceniny 1 ve vodé s 1% glycerolem a 0,05% Tween 20. Po-
stfik byl aplikovan tak, aby slouéenina byla rovnomérné rozptyle-
na na povrchu vsech listd. KaZda rostlina byla postfikana CtyFi-
krat ve dvoutydennich intervalech a byla inokulovana bud jako kus
hlizy pfi zasazeni, nebo jako rostlina tfi dny pred kazdym po-
stfikem. Vysledky jsou sumarizovany v tabulce D.

Tabulka D

koncentrace doba procento
mg/kg sadby ppm (postfik) inokulace Uéinku

500 SADBA 99

250 97

125 77

2 000 SADBA 84

1 000 69

500 46

2 000 PRED

POSTRIKEM 100

1 000 97

500 92

0 0 SADBA 0
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PATENTOVE NAROKY
1. Fluoralkenylové slouceniny obecného vzorce I
X-c¢Cc=

c
|
Y z

- (CHz)n - Q (I)r

kden=1, 3, 5, 7, 9 nebo 11;
. _ ~— + - -
Q je CHZNHR6, CHZNOZ' CHZN—CHRZ, CHzN—C—O, CHZN R3 R4R5W
nebo (C=O)-R11;

X, Ya 2 jsou nezavisle H nebo F, za predpokladu, Ze alespon
. jeden z X nebo Y Jje F a dale s vyhradou, 2e kdyZ Q je

(C=0)-Ry,, ka2zdy z X, Y a Z jsou Fan = 1;

W~ je agronomicky prijatelny anion;

R, Jje aromaticka skupina, jakou je fenyl- popripadé substituo
vany alespon jednou skupinou, Jjakou je hydroxy-, alkoxy-
s 1 az 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-,
alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykar-
bonyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi atomy, a fenyl-, ddle hetero-
cykly, jakymi jsou thiadiazol, pyridin, thiazol, isothia-
zol, oxazol, pyrazol, triazol, benzothiazol, thiofen, fu-
ran, vSechny popripadé substituovdny alespon jednou skupi-
nou, jakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy,
halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhliko-
vymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi
atomy a fenyl-;

kazdy z Ry, R; a Ry je nezavisle H; niZsSi alkylova skupina

s 1 az 4 uhlikovymi atomy, popripadé substituovana alespon
jednou skupinou, jakocu je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZ 4 uhlikovy-
mi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 azZ 4
uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZz 5 uhlikovy-
mi atomy, a fenyl-; jeden 2z R;, R, a Rg je hydroxyskupina

a dalsi dva jsou vodiky; nebo Ry, R, a Rg tvofi spolu s dusi-
kem z Q cyklickou kvarterni aminovou skupinu;

Rg Jje wvodik; alifaticka skupina s 1 aZ 10 uhlikovymi
atomy, popripadé substituovana alespont jednou skupinou, Jjako
je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-,
amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, karboxy-,
alkoxykarbonyl- s 2 az 5 uhlikovymi atomy, a fenyl-; amid ami-
nokyseliny; (C=0)-R,, C; - C;, alifatické aminy s 1 azZ 10

uhlikovymi atomy, popripadé substituované alespori jednou sku-
pinou, jakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy,

halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZz 4 uhlikovymi
atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi atomy
a fenyl; ¢, - C;, alifaticke karboxylové kyseliny, jejich
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estery, thioestery a amidy, vSechny popripadé substituovany
alesponni jednou skupinou, Jjakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZ 4
uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio-
s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZz
S uhlikovymi atomy a fenyl-; dihydro-3-oxo-pyrazolidinyl; nebo
fenyl- nebo thiofen, popripadé substituovany alespon jednou
skupinou, jakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy,
halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi
atomy, karboxyl-, alkoxykarbonyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi atomy
a fenyl-:

nebo Rg spoleéné s dusikem Vv Q je guanidin; hydrazin;

alkyl- s 1 az 7 wuhlikovymi atomy nebo arylhydrazin, kde aryl-
znamena fenyl-, popripadé substituovany alesponn jednou skupi-
nou, Jjakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy,

halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi
atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi atomy,

a fenyl-, ddle heterocykly, jakymi jsou thiadiazol, pyridin,

thiazol, isothiazol, oxazol, pyrazol, triazol, benzothiazol,

thiofen, furan, vsSechny popripadé substituovany alespon jednou
skupinou, jakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy,
halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi

atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZz 5 uhlikovymi atomy
a fenyl-; nebo alkyl- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy nebo aryl-

sulfonamid, kde aryl- znamena fenyl- popripadé substituovany
s alespon jednou skupinou, jakou Jje hydroxy-, alkoxy-, halo-,

nitro-, amino-, thio-, alkylthio-, karboxy-, alkoxykarbonyl-

a fenyl-, dale heterocykly, jakymi jsou thiadiazol, pyridin,

thiazol, isothiazol, oxazol, pyrazol, triazol, benzothiazol,

thiofen, furan, popripadé substituovany alesponn jednou skupi-
nou, Jjakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 azZ 4 uhlikovymi atomy,

halo-, nitro-, amino~-, thio=~, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi
atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl s 2 aZz 5 uhlikovymi atomy
a fenyl-;

R, je (C=O)-R14; C, = €33 alifaticka skupina s 1 az 10

uhlikovymi atomy, popripadé substituovand alespon jednou skupi-
nou, jakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy,
halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi
atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZz 5 uhlikovymi atomy
a fenyl-; C, - C,, alifatickeé karboxylové kyseliny, jejich

estery, thiocestery a amidy, vSechny popripadé substituovany
alespon jednou skupinou, jakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZ 4
uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio-
s 1 az 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZ
5 uhlikovymi atomy a fenyl-; nebo N, O nebo S skupina, je-1li
vzata s karboxamidem, jako je mocovina, semikarbazid, karba-
mat, nebo thiokarbamatova skupina, vsSechny 2z nich popripade
substituovany alkylovou skupinou s 1 aZ 7 uhlikovymi atomy,
nebo arylovou skupinou, kde aryl- znamend fenyl- popripadé
substituovany s alesponn Jjednou skupinou, jakou je hydroxy-,
alkoxy-, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio-, karboxy-,
alkoxykarbonyl- a fenyl-, dale heterocykly, jakymi jsou thia-
diazol, pyridin, thiazol, isothiazol, oxazol, pyrazol, triazol,
benzothiazol, thiofen, furan, a vsechny popripadé substituova-
ny alesport jednou skupinou, jakou Jje hydroxy-, alkoxy- s 1 a2
4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio-

-113-:



CZ 281557 Bé6

s 1 az 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 az
5 uhlikovymi atomy a fenyl-;

Z Ry, a Ry3 Je nezavisle vodik; alifaticka skupina s 1 aZ 10

uhlikovymi atomy, nebo aromaticka skupina, kterou je fenyl-
popripadé substituovany alespon jednou skupinou, jakou je hyd-
roxy-, alkoxy-, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio-, kar-
boxy-, alkoxykarbonyl- a fenyl-, dale heterocykly, jako jsou
thiadiazol, pyridin, thiazol, isothiazol, oxazol, pyrazol,
triazol, benzothiazol, thiofen, furan, popripadé substituovana
alespon Jjednou skupinou, jakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 az 4
uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1
az 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 1 aZ 4 uhli-
kovymi atomy a fenyl-; C; =~ C;, alifaticky amin, popripadé

substituovany alespon jednou skupinou, jakou je hydroxy-, alko-
Xy- s 1 aZ2 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-, thio-,
alkylthio- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxykarbo-
nyl- s 2 aZ 5 uhlikovymi atomy a fenyl-; C, - C;, alifatické

karboxylové kyseliny, Jjejich estery, thiocestery, amidy a je-
jich soli, vsSechny popripadé substituovany alespon jednou sku-
pinou jakou je hydroxy-, alkoxy- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy,
halo-, nitro-, amino-, thio-, alkylthio- s 1 aZ 4 uhlikovymi
atomy, karboxy-, alkoxykarbonyl- s 2 aZz 5 uhlikovymi atomy
a fenyl-;

nebo R,5 a Ry3 Vvzaty dohromady s dusikem Ry1 Jsou aminoky-

selina z prirodnich proteini nebo cyklickda skupina, jakou je
morfolin, piperidin, piperazin nebo pyrrolidin, vsSechny popri-
padé substituovany alespon jednou skupinou, jakou je hydroxy-,
alkoxy- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy, halo-, nitro-, amino-,
thio-, alkylthio- s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy, karboxy-, alkoxy-
karbonyl- s 2 az 5 uhlikovymi atomy a fenyl-;

Ry4 Je -OH, alkoxy- s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, -NH, nebo
-NHNH,; nebo jakakoliv agronomicky pfijatelna sul z nich odvo-
zend; s vyhradou, 2e kdyZ n Jje 1 a ka2dy 2z X, Y, a Z je F,
Q neni CH,NH, nebo sul mineralni kyseliny a CH,NH,.

2. Sloué¢eniny podle naroku 1 obecného vzorce I, vy znadce -
né tim, Ze R, v obecném vzorci I je

Eus

"< >"1"'°1 ’ nebo .
R

) lo,

3. Slouceniny podle naroku 1 obecného vzorce I, vy zna-
en

S
o] é tim 2e n v obecném vzorci I jel a X a Y jsou
kazdy F.
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4. Slouceniny podle naroku 3 obecného vzorce I, vy znadce -

5‘

6.

n é tim, Ze Z v obecném vzorci I je H a Q je CH,NH, nebo
CH,NH, W™

Slouceniny podle naroku 3 obecného vzorce I, vy znade -
n é tim, Ze Z v obecném vzorci I je F.

Slouceniny podle ndroku 5 obecného vzorce I, vy znade -
n é tim, Ze Q v obecném vzorci I je CH oNHRg a Rg je ami-
nokyselina, vdzana na dusik amidovou vazbou.

7. Slouceniny podle naroku 5 obecného vzorce I, vy znadce -

n é tim, ze Rg Vv obecném vzorci I je amid aminokyseliny
prirodniho proteinu.

8. Sloucenlny podle ndroku 5 obecného vzorce I, vyznade -

9.

n é t im, Ze aminokyselina je methionin.

Slouceniny podle naroku 1 obecného vzorce I, vyznade -

n é t im, Ze W v obecném vzorci I je chlorid, iodid, bro-
mid, oxalat, siran, fosfat, acetat, citrat nebo 3,4,4-trifluo-
ro-3-butenocat.

10.Slouc¢enina podle ndroku 1 obecného vzorce I, kterou je 4,4-di-

fluoro-3-buten-l-amin a jeho agronomicky prijatelné soli.

11.Slou¢enina podle ndroku 1 obecného vzorce I, kterou je Kyseli-

na 3,4,4-trifluoro-3-butenovd a jeji agronomicky prijatelné
soli.

12.Slouc¢enina podle ndroku 1 obecného vzorce I, Kkterou je 3,4,4-

-trifluoro-3-buten-l-amonium 3,4,4-trifluoro-3-butenat.

13.Sloucenina podle naroku 1 obecného vzorce I, kterou Jje

2=-(3,4,4- tr1fluoro-1-oxo-3 -butenyl)hydrazid kyseliny 3,4,4-tri-
fluoro- 3-butenoveé.

14.Smés pro udrZeni stupné zamoreni rostlin hlisticemi, hmyzem

a rozto¢i pod kontrolou, vy znadenad t im, 2e jako
U¢innou 1latku obsahuje slouéeninu podle naroku 1 obecného
vzorce I v Uu¢inném mnoZstvi na agronomicky pfijatelném nosidi.

15.Smés pro udrZeni stupné zamofeni rostlin hlisticemi, hmyzem

a rozto¢i pod kontrolou podle ndroku 14, vy znadena
t im, Ze sloucCeninou podle naroku 1 obecného vzorce I je
3,4,4-trifluoro-3-buten-l1-amin nebo jeho soli s mineralni ky-
selinou na agronomicky prijatelném nosici.

16.Zpisob udrZeni stupné zamofeni rostlin hlisticemi, hmyzem

a roztoé¢i pod kontrolou, vy znaceny tim, 2Ze se
aplikuje efektivni mnoZstvi slouceniny obecného vzorce I podle
naroku 1 na ¢ast rostlin.

17.2plGsob udrZeni stupné zamofeni rostlin hlisticemi, hmyzem

-

a rozto¢i pod kontrolou podle ndroku 16, vy znaceny
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t im, Ze se aplikuje na &ast rostliny u¢inné mnoZstvi slou-
¢eniny obecného vzorce II

K-C=¢-(Cyy -0 (11)

Y VA

kden =1, 3, 5, 7, 9, nebo 11;
Q; je CH,HNR nebo (C=0)-R;

kazdy z X, Y a 2Z jsou nezavisle H nebo F a alespon jeden
z X nebo Y je F, s vyhradou, Ze kdyZ Q, je (C=0)-R, kazdy z X,
Y a Z jsou F;

R je skupina, kterd byla nebo bude pretvofena po aplikaci tak,
aby méla polaritu, tvorenou fluorkarboxyldtovym iontem nebo
fluoralkenyl amoniovym iontem, umoZnujici transport lykem,
aniz by byla sniZena efektivita uUéinku proti hlisticim.

18.Zpusob podle naroku 17, vyznacéeny ¢tim 3ze se
pouZije slouc¢enina obecného vzorce II, ve kterém je n rovno
laXayY jsoufc F.

19.Zplisob podle ndroku 18, vy znadeny tim 2Ze se
pouzije sloucenina obecného vzorce II, ve kterém Z je F.

20.ZpUsob podle naroku 19, vy znacéeny ¢tim, 3Ze se pou-
2ije sloucenina obecného vzorce II, ve kterém Q, Je CHZNH3+W°
a W~ je agronomicky prijatelny anion.

21.Zpusob podle naroku 20, vyznadeny tim, 2Z2e se

pouZije slouc¢enina obecného vzorce II, ve Kkterém W~ je chlo-
rid, iodid, bromid, oxalat, siran, fosfat, acetat, citrat nebo
3,4,4-trifluoro-3-butenocat.

22.Zpisob podle naroku 19, vyznacdéeny ¢tim zZe se
pouZije sloucenina obecného vzorce II, ve Xkterém Q; Jje ~-COOH
nebo jeji sul.

23.Zpusob podle naroku 19, vy znadeny tim, 2e se
pouZije sloucenina obecného vzorce II, ve kterém Q; Jje CH,NHR.

24.Zpusob podle ndroku 23, vy znacdédeny ¢tim, 32Ze se
pouzZije slouc¢enina obecného vzorce II, ve kterém je skupina
R nebo bude po aplikaci transformovana tak, aby vytvorila
3,4,4-trifluoro-3-buten-l-amin nebo jeho soli v uvedené rost-
liné anebo na ni.

25.Zpusob podle ndroku 23, vy znadeny tim, 2e se
pouZije sloucenina obecného vzorce II, ve kterém skupina R je
aminokyselina, vazand na dusik amidovou vazbou.

26.Zpusob podle naroku 25, vyznadc¢éeny tim, 2e se

pouZije slouéenina obecného vzorce II, ve kterém skupina R je
methionin.

-116-



CZ 281557 B6

27.Zpisob wudrZeni stupné zamofeni rostlin hlisticemi, hmyzem
a roztoé¢i pod kontrolou podle naroku 16, Vv YzZ2nacéeny
t i m, Ze se aplikuje efektivni mnoZstvi 3,4,4-trifluoro-3-
-buten-l-amonium hydrochloridu na &ast rostliny.

28.Zpusob pripravy 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-aminu, Vv YZzna-

ceny tim 2e

a) 4-bromo-1,1,2-trifluoro-l-buten reaguje se soli tosylatu
nebo mesylatu;

b) vyslednda sloucenina reaguje se soli ftalimidu za vzniku
N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)ftalimidu; a

c) vysledny N-(3,4,4-trifluoro-3~butenyl)ftalimid reaguje
s hydrazinem za vzniku 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-aminu.

29.Zpusob pripravy 3,

4,4-trifluoro-3-buten-l-amonium chloridu,
vyznaceny ¢ti

m, 2Ze

a) 4-bromo-1,1,2-trifluoro-l-buten reaguje se soli tosylatu
nebo mesylatu;

b) vysledny produkt reaguje se soli ftalimidu za vzniku
N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)ftalimidu;

c) vysledny N-(3,4,4-trifluoro-3-butenyl)ftalimid reaguje
s hydrazinem za vzniku 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-aminu; a

d) chlorovodik reaguje s 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-aminem za
vzniku 3,4 ,4-trifluoro-3-buten-l-amonium chloridu.

30.Meziprodukt pro pripravu latky obecného vzorce I podle naroku
1, kterym je 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-tosylat.

31.Meziprodukt pro pripravu latky obecného vzorce I podle naroku
1, kterym je 3,4,4-trifluoro-3-buten-l-mesylat.

Konec dokumentu
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