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Vynélez se tfké herbicidnich prostfedkd obsshujfcfch jeko W&inné 1létky nové derivéty
2-fenyl-5,6~-dihydro-4-pyronu, a zplsobu vyroby tdchto udimngeh létek.

B¥inné létky podle vynélezu odpovidaji obecnému vzorci I
(o}
- Ry CO0—R4

' Y}
Ry O G n

(1)

ve kterém

Ry & Ry, které mohou byt stejné nebo rozdilné, znamenaji vidy atom vodiku nebo alkylovou

skupinu 8 1 aZ¥ 4 atomy uhliku, nebo oba tyto symboly spole&nd tvori alkylenovy Ye-
. tézec se 2 a% o atomy uhliku,
R3 pfedstavuje alkylovou skupinu s | e% 4 atomy uhlfku, alkenylovou skupinu se 2 a% 4

’ atomy uhliku, alkinylovou skupinu se 2 a% 4 stomy uhliku, helogenalkylovou skupinu
8 1 a% 4 atomy uhliku nebo alkoxyslkylovou skupinu se 3 a% 5 atomy uhliku,

n Je ¥1{8lo o hodnot& 1, 2 nebo 3 =

Y znamené atom halogenu, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhlfku nebo alkoxyskupinu
s 1 e%¥ 4 atomy uhliku s ti{m, %e mé-1i p hodnotu 2 nebo 3, mohou byt zbytky ve vy-
znamu symbolu Y stejné nebo rozd{iné.

Pokud R‘ 28 R, znemenej{ alkylové skupiny, mohou sloudeniny obecného vzorce I existovat
ve form& dvou diastereoisomerd, z nich% jeden mé cis-konfiguraci a druhy trens~konfiguraci.
Tyto diastereoisomery, jejich%Z herbicidni ﬁéinnost mi%e byt rozdilné, spadejf rownd% do roz-
sahu vynélezu.
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Vynélez se zejména tykéd sloudenin odpovidejicich obecnému vzorei II

(o}

R €00-Ry (11)

Rz 0 F
{y),
ve kterém

Ry, Ry, R3 a8 Y mejf vyznam jeko v obecném vzorci I &
p’ mé hodnotu 0, 1 nebo 2.

Rizné 5,6-dihydro-4~pyronové derivdtiy byly ji% popsény v literatufe.

Tak napf{kled v Bull. Soc. Chim. de France, 1968, ¥. | jsou na stren 288 a¥ 298 popsé-
ny slouleniny obscného vzorce III ’

U o
R COOC,H,
R ] (II1)
R” 0 )

ve kterém ke¥dy ze symbold R, R* a R’’, které mohou byt stejné nebo rozdillné, znemené atom
vodiku nebo methylovou skupinu. )

Slou¥eniny shora uvedeného obecného vzorce III nenesou na fenylovém Jédre Zddny substi-
tuent 2 1i3i se proto od sloudenin podle vynélezu, které jsou ne tomto Jédfe vZdy substituo-~
vané,

P¥i pokusech provédé&nych a\ﬁ,ory projednévaného vynélezu bylo mimoto zjiZtdno, %e slou-
%eniny obecného vzorce III nevykazujf prekticky vibec Zédnou herbicidni d¥innost, ne rozd{l

od slou¥enin podle vynélezu.

Sloudeniny podle vyndlezu je moZno pfipravit postupem zehrnujicim nésledujicl t¥i
reakéni stupn&:

"Stupen A

Plsobent derivétu kyseliny octové ne megnesiumalkoxid, popfipad® pfipreveny im situ,
ve smyslu nésledujiciho reakinfho schématu:

Z.l ~%—CH2—COOR3 + (R40)2Mg -‘~-—->Z1 --(ﬁ-—('}H.—COOR3 + R40H

0 O MgOR,

v nén¥ Z‘ predstavuje zbytek obecnéhc vzorce
R

©r "
- nebo R,-CH=C- ,

kde R‘, Ry, Y o g maji vyznem jeko v obecném vzorei I, R3 né vyznem jeko v obecném vzorei I
4 predstevuje alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku.

Reakce se provédi v bezvodém ine“tnim orgenickém prostiedi, Jako naptikled v benze-
nu, toluenu, xylenu nebo ethylstheru, & to tek, Ze se reak¥ni slofky uvedou do styku pii
teplot® zhruba mezi 0 a 100 %C a pak se reak®ni sm&s zah¥{véd na teplotu zhruba mezi 35 a
150 °C (nepiklad k varu pod zpStnym chledifem) a% do ukonleni reakce.
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Jako magnesiumalkoxid se s vyhodou pouiivé.mégnesiumeth&xid, ktery je moZno pfiprevit
in situ reekef hob¥fiku s ethanolem v bezvodém inertnim erganickém prost¥edi, v pF{tomnosti
tetrachlormethenu. ‘ ’

Stupen B

Plsobeni chloridu kyseliny na alkoxymegnesiumderivét obeeného vzorce IV, vznikly ve
stupni A, vedouc{ k% vzniku sloufeniny nf¥e uvedeného obecného vzorce V v rovnovéze s jeji
enolformou nife uvedensho obecného vzorce VI, podle nésledujfctho reakdniho schématu:

(o}
I |
Zy=C-C1 ¢ © rulening IV ————n
fly @ GOORy
1
—> Ry~ CH:C-—C-»CH—& @ + R,OMGCI W
tvl,
slou¥enina V —> Ry CH={~C-C=C —@
' (vD)
OH (v)

n

kde R1, Ry, R3, Y a p maj{ vyznem jako v obecném vzorci I, R4 né vyznem jako v obecném
vzorei IV & Z, pfedstavuje zbytek obecného vzorce

&

R2-CH=(L nebs @' )

(v);

kde Ry, Ry, Y a p majf vyzneam jeko v obecném vzorei I, s tim, Ze Za Je odlisny cd Ei'

Shora uvedend reakce se provdd! v bezvodém inertnim orgenickém prostredi, jeko v ethyl-
etheru, toluenu ¥i benzenu, pfi teplot# zhruba mezi 0 a 20 °¢. Zo t¥chto podminek je rovno-
véha mezi sloudeninou obecndhc vzorce V a Jeji enolformou obeecndho vzorce VI vyrazné posu-
nuta ve prosp&ch vzniku poslednd zmindné sloufeniny.

Stupen C

Cyklizace slou¥eniny obecndho vzorce VI, ziskené v predehdzeijfcim reak¥nim stupni,

2a vzniku slouZeniny obecného vzorce I, ve smyslu ndsledujiciho »eak¥nfho schématu:
0

R1 /COOR3

RZ/OIQ

(v),

sloudenina VI —»

kde Ry, Ry, Ryy Y 8 p maji v¥znam jako v obecném vazorei I, a hydrolyticky rozkled sloufe-
niny vzorce R4O-MgC1 vzniklé v piedchézejfcim reakinim stupni.

Tato reskce se uskutedfuje tak, Ze se na reskdni sm¥s, obsshujlef slouleninu obecného
vzorce VI a sgloudeninu vzorce R;0-MgC1, plisobl zPeddnym vodnym roztokem silné kyseliny,
Jako kyseliny sirové, pr¥i teplot® zhrubs od ¢ do 20 °C, &imZ dojde X percidlnf cyklizsei
sloudeniny obecného vzorce VI & k hydrolytickému rozkladu sloueniny vzorece R4O-Mg61, nateZ
se na slouleninu obecného vzorce VI, parcidlind eyklizovenou a odd¥lencu, pisobi zieddnym
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wezvodym alkoholickym roztokem silné kyseliny, jeko kyselimy chlorovodikové, pfi teplot#
mezi cca 60 a 100 °C.

Znin¥né kyselina se pop¥ipadd pripravuje in situ. K posledn¥ zmin¥né reakci, jejim%
dlelem je dokon¥it cyklizaci slou¥eniny obecného vzorce VI, se s vyhodou pouZivé bezvody
zPed¥ny ethanolicky roztok kyseliny chlorovodikové, ktery se pripravuje in situ plisobenim
melého mnoZstvi acetylchloridu ne ethanol.

Vysledné sloufenina obecného vzorce I se pek vylisti obvyklym zplsobem, Jako p¥ekrys-
talovénim, molekulérnf destilaci, kapalinovou chromatografi{ apod. '

Zpisob podle vynélezu se s vyhodou provédi za pouZit{ derivdtu kyseliny octové, obec-

ného vzorce
/@— G—CH,~COORg

{v), 0
ve kterém R3, Y a g maj{ vyznem jeko v obecném vzorci I, & chloridu kyseliny, odpovidejfci-
ho obecnému vzorci R0

R,~CH=C-C-C1

xde R1 a R2 maji vyznem jako v obecném vzorci I.

Vynélez 1lustrujl nésledujici pfikla&y provedent, jimiZ se v3ak rozssh vyndlezu v %éd-
ném sm¥ru neomezuje. Tyto prikledy ilustruji jednak p¥ipravu dinnjch létek podle vyndlezu
a jednak jejich herbicidmi vlastnosti. ’

Pr¥ipravené slou¥eniny byly identifikovény MMR spektrometrii. Spektra byle m¥¥ena p¥i
60 MHz v tetrachlormethanu nebo deuterochloroformu, ze pouZit{ hexemethyldisiloxsnu jeko
vnit¥niho standerdu.

P¥riklad 1
P¥{prava 2-(4—f1uorfeny1)43—ethoxykarbonyl-5-ethyl-5,6—dihydro~4-pyronu {slou¥enina &. 1)

9,1 g (0,08 mol ethoxidu ho¥e¥natého se pii teplot® mistnosti smisf{ s 50 ml suchého
toluenu & 16,8 g (0,08 mol) ethyl-4-fluorbenzoylacetéitu, sm¥s se 1| hodinu zeh¥ivé k veru
pod zpétnym chladilem, nade? se v chladici 1lézni tvorené vodou s ledem ochled{ zhruba na
5 °c,

Za udrZovéni teploty mezi 0 a 10 °C se k sm&si pridd 0,1 g hydrochinonu & pak 9,5 g
(0,08 mol) 2-ethylakryloylchloridu . K udrZeni reaknfho prostfed{ v kepalném stavu se b&-
hem tohoto pPiddvén{ pFidéd rovné&%f 30 ml suchého acetonitrilu.

Reakni sm&s se ! hodinu miché p#i teplotd mistnosti, nadef se vylije do smdsi 50 g
ledu a 5 ml koncentrovené kyseliny sirové.

Po pilhodinovém michéni se toluenovéd fdze oddekentuje @ vodnd féze se extreshuje dve-
krét vidy 50 ml toluenu. Spojené toluenové féze se promyji 50 ml 10% kyseliny sirové, 50 ml
5% roztoku hydrogenuhli¥itanu sodného & nekonec 50 ml vody, vysuS{ se bezvodym siranem sod-
nym & rozpoudtddlo se odpaii.

Kepalny zbytek se vyjme 200 ml 95% ethenolu & 0,5 ml acetylchloridu, a 0,5 hodiny se
z8h#{vé k veru pod zp&tnym chladilem. Po odparenf alkoholu se olejovity zbytek vy%ist{ mo-
lekuldrnf destilecf. ZIské se 13,5 g (vyt¥Zek 61 %) 2-(4-fluorfenyl)-3-ethoxykerbonyl-5-
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-ethyl-5, 6-dihydro-4-pyronu ve form¥ viskozni Zluté kapeliny.

n2® = 1,5412,

Elementérn{ analyze:

vypoteno: 63,74 % C, 5,86 % H,
nalezeno: 65,57 $ C, 5,97 % H.

. 2-(4-Fluorfenyl)-3~ethoxykarbonyl-5-ethyl-5, 6—dihydro-4-pyron (slouZenina ¥. 1) 1lze
rovn&% pfipravit nédsledujicim postupem:

K suspenzi 6,85 g (0,06 mol) ethoxidu ho¥e¥natého v 60 ml bezvodého toluenu se pri
teplot® mistnosti pi#idd 10 g (0,06 mol) ethyl-2-ethylekryloylacetétu, sm¥s se ! hodinu ze-
hi*{vd k varu pod zp¥tnym chladi&em, pek se ochladf na cca 0 °C a p¥i teplotd 0 az 5 °¢
se k ni pfidé 9,5 g (0,06 mol) p-fluorbenzoylchloridu.

Reak¥ni sm¥s se neché ohrét na teplotu mistnosti, 2 hodiny se miché, pak se k nf pPi~
dd 30 g ledu a 3 ml koncentrované kyseliny sfrové, a v mfchéni se pokraduje je¥t® ! hodinu.

Organickd fdze se dekentuje 2 vodnd fdze se extrshuje toluenem. Spojené orgenické f4-
ze se promyJji nejprve 10% kyselinou sirovou, pak 5% roztokem hydrogenuhliéitanu sodného
@ nakonec vodou, vysusf se a zahusti.

Zbytek se vyjme 100 ml absolutnfho ethenolu & 2 ml acetylchloridu, sm&s se ! hodinu
zah?{vé k veru pod zpdtnym chladifem, nede¥ se znovu zeshust{ k suchu, a to nejprve za tla-
kv 1 333 Pa a nakonec za tlsku 1,3 Pa.

Ziskd se 14,0 g olejovité kapaliny obsshujfcf 90 % 2~(4-fluorfenyl)- 3—ethoxykarbony1—
~5~ethyl-5 ,6-dihydro-4-pyronu.

P¥f¥L{klad 2

P¥{prava 2—(4-f1uorfeny1)-3-ethoxykarhony1—5,6-dimethy1-5,6-dihydro—4-pyronu (sloutenina
&, 2)

Smés 1,9 g jemnych ho¥¥fkovych hoblin, 12 ml absolutnfho ethsnolu, 50 ml suchého ben-
zenu 8 0,4 ml suchého tetrachlormethenu se za mfrného michéni zah¥eje na 50 a% 60 °C,

Po odezn¥ni vyvoje vodiku se sm&s 1| hodinu zah¥{vé k varu pod zpEtnym chladi¥em, nadei
se ochladl na teplotu mistnosti.

-Po pridéni 16,8 g (0,08 mol) ethyl~4-fluorbenzoylacetétu se smds | hodinu zahPivé k va-
ru pod zp¥tnym chladifem,. pak se ochladi zhrube na 5 °C, k udrZeni reakdniho prosttedi v ka-
pelném stevu se k ni p¥idéd 50 ml acetonitrilu a pak se ptikepe 9,5 g (0,08 mol) trems-2-
-methyl-but-2-enoylchloridu.

Reak¥ni sm¥s se ! hodinu michd pii teplotd mistrosti, pek se neché stét pres noc, na-
te% se vylije do sm¥si 50 g ledu a 5 ml koncentrované kyseliny sirové.

Po pilhodinovém michéni se toluenovd féze dekentuje a vodnd fédze se'axtrahuje dvekrét
vZdy 50 ml toluenu. Spojené toluenové féze se promyji 50 ml 10% kyseliny sfrové, 50 ml 5%
roztoku hydrogenuhliZitanu sodného & nakonec 50 ml vody, vysu3i se bezvodym siranem sodnym
& rozpouSt¥dlo se odpa¥f{. Kepalny zbytek se vyjme 95% ethanolem {200 ml) a 0,5 ml acetyl-
chloridu, a sm¥s se 0,5 hodiny zah¥ivé k varu pod zp&tnym chladidem.
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Olejovity zbytek o hmotnosti 21,5 g, ziskeny po odpafeni alkoholuw, pozvolna zkrystelu-
je & po prekrystalovéni z 200 ml sm¥si sestévajic{ ze 2 dild hexanu & 1 dilu cyklohexanu
poskytne 13,6 g (vytd%fek 58 %) 2-(4-fluorfenyl)-3-ethoxykarbonyl-5,6-dimethyl-5,6~dihydro-
-4-pyronu ve form& bilych krysteld tejicich p¥i 74,2 °c.

Elementérni analyza:

vypo&teno: 65,74 #C, 5,86 % H,
nelezeno: 65,79 C, 5,93 % H.

Podle kapalinové chromatogrefie je tato létke tvorens sm¥si isomerd obsahujici 95 %
hmotnostnich trans-isomeru a 5 % hmotnostnich cis-isomeru.

Trens-isomer, tajfci p¥i 75 °C, je moZno izolovat prekrystelovénim vie ziskend smdsi
isomerd z cyklchexanu.

Cis-isomer, tajic{ p¥i 82,5 °%, je mo¥no izolovat z matednjch louhd zbyvajicich po
ptekrystalovéni vy¥e ziskené sm3si isomerd, preparativni kapalinovou chromatografif{ zea po-
uzit{ sm¥si 95 % 2,2,4-trimethylpentenu a 5 % 2-isopropanolu jako elu¥niho ¥inidla.

P¥{f{klad 3

Prvn{ metodou popsenou v p¥ikladu 1 Je mofno pFipravit sloufeniny &. 3 a% 28, jejichi
fyzikdlnd chemické cherakteristiky jsou uvedeny v nésledujicf tabulce:

Symbol t. t. ve sloupci oznefeném "fyzikélnf konstenty" znamend teplotu ténf.

Ve sloupci "(Y)n" oznaduji ¥isla uvedend v zévorce po chemické znalce substituentu
polohu t¥chto substituentd na fenylovém JjédFe.
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P¥{fklad 4

Herbicidni d&innost pii preemergéntnim o¥ett¥ent ufitkovych rostlin a pleveld (sklenikovy
pokus) '

P¥isludny podet semen (voleny podle druhu rostliny @ velikosti semen) se zasije do mi-
sek o rozm&rech 9x9x9 cm, naplndnych lehkou zem&d&lskou pidou.

Semena se prekryjf vrstvou pidy o tlousfce cca 3 mm.

Po zvlhien{ pidy se misky o¥et¥f postiikem kapelnym preperdtem v mnoZstvi odpovidaji~
cim objemu 500 litrd/ha a obsahujicim p¥fslulnou ddvku d&inné létky.

Kepalny prepardt se piripravi z¥ed¥nim emulgovatelného koncentrétu o ndsledujicim slo-
Zen{ (hmotnostni %):

testovand ¢innd ldtka 20 %
emulgétor (kondenzaini produkt
nonylfenolu se 17 mol ethylenoxidu) 10 %

rozpoustédlo (xylen) 70 %

vodou ne prostiedek obsahujici udinnou lédtku v poZadované koncentraci. P¥i testech se ufin-
né létky aplikujf v ddvkéch v rozmezf od 0,25 kg do 8 kg d¥inné létky na hektar.

OSet¥ené misky se vloZi do koryt pro zavlafovén{ misek otvory ve dn& s udrZujf se
35 dnd p¥i teplot® mistnosti a 70% relativni vlhkosti vzduchu.

Po 35 dnech se vyhodnot{ stupen poSkozeni vzhledem ke kontrolnim rostliném p3stove-
nym za stejnych podminek a oSet¥enych pouze post¥ikem neobsahujicim d¥innou létku. BEhem
testu se sledujf rovn¥% vSechny mo¥né zmény v morfologii jednotlivych druhd rostlin.

K testu se pouffvajl nédsledujic{ druhy uZitkovych rostlin a pleveld, oznalovenych
v tebulce ni%e uvedenymi zkratkami: i

Plevely:.
oves hluchy (Avena fatua) AT
rosi¥ka krvevéd (Digitaria sanguinalis) s
jeZatka kui#f{ nohe (Echinochloe crus-gelli) EC
Jj{lek mnohokvidty (Lolium multiflorum) M
bér (Setaria faberii) SF
psdrke polni (Alopecurus myosuroides) AM
werlik (Chenopodium sp.) CH
1ilek derny (Solanum nigrum) SN
hottice polnt (Sinapis arvensis) SA
ptedinec ¥abinec (Stellaris media) SM
* UZitkové rostliny:
pienice obecnd (Triticum vulgare) v
fazol obecny (Phaseolus vulgaris) PV
ry%e (Oryze sativa) 0s
podzemnice olejné (Arschis hypogee) AH
rajée (Lycopersium esculentum) TE
bavinik (Gossypium berbadense) GB
sd3a (Glycine mex) oM

slune¥nice (Helisnthus ennuus) v HA
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Jeko srovnévaci slou¥enine se p¥i shora popsaném testu pouiivé 2-fenyl-3-ethoxykarbo-
nyl-5,6-dimethyl-5, 6-dihydro-4-pyron (1létka A), popseng v Bull. Soc. Chim. Frence, 1968,
g. 1, atr. 288, . :

V#sledky dosaZfené p¥i shora popsanych testech jsou shrnuty do niZe uvedeného p¥ehledu.
Vysledky jsou uddvény v procentech pokozent oBet¥enfeh rostlin v porovnéni s neoSet¥enyumi
kontrolnimi rostlinemi. Hodnota 100 znamend, Ze prisludné rostline byla viplnd znilena.

Slou- Dédvka Plevely UZitkové rostliny

deni~ (kg/ha)

na &. AF DS EC IM SF AM CH SN SA SM TV PV 03 AH TE GB GM HA

1 2 10 100 100 85 100 85 100 100 60 100 0 30 15 0 15 0 10 o
4 40 100 100 100 100 100 100 100 100 100 95 20 "25 ¢ 100 0 80 0

2 2 0 100 100 20 100 25 100 100 60 95 0 30 0 10 60 0 30 o
4 10 100 100 70 100 50 100 100 100 100 0100 0 20 9 0 .B0O O©

3 2 0' 100 100 80 100 80 90 100 85 0 0 0 0 0 00 o o
4 0 100 100 95 100 95 100 100 . 85 15 0 9 15 0 006 o0 O

4 2 0 100100 15 95 25 100 80 15 60 9 ¢ 0 0 00 o0 0
4 0 100 100 85 1006 85 100 100 90 95 0 10 5 0 150 0 0

5 2 0 9 8 0 95 10 0 25 5 60 0 0 0 0 -0 0 0
4 0 100 100 30 100 40 80 30 30 80 0o 6 0 0 -0 0 0

6 4 0 100 80 15100 25 15 50 30 60 0 0 0 0 5 0 0 0

7 2 0 100 100 15100 0 100 100 50 60 0 0 0 0 6 0 ¢ 0
4 0 100 100 20 100 60 100 100 90 80° 0 10 0 15 70 0 0 o

8 2 0 100 100 15 100 15 100 100 &5 10 0 10 0 ¢ 9 0 0 0
4 0 100 100 20 100 25 100 100 95 15 0 10 0 10 160 0 10 o

17 4 -0 100 100 15 90 10 100 100 60 80 0 10 0 0 % 0 0 o

etk 4 0 0 0 0 0 0 © 20 10 o0 0 - 0 - -« 0 - 90

9 8 100 95 90 0

10 8 100 40 100 0

11 8 100 100 100 0

12 8 100 60 60 30

13 8 30 0 30 0

14 8 0 0 30 0

15 8 40 20 95 0

16 8 80 95 20 0

18 8 85 30 95 0

19 8 0 15 : 100 0

20 8 95 60 _ 109 0

21 2 5 100 60 95100 100 0 60 .- 5 20 0 0 0 5 0
4 26100 95 10C 100 100 80 95 506 80 0 0 0 0 o0

22 . 4 0 100 85 80 100 80 95 100 50 85 0 o 0 6 0 0

23 4 10 100 100 90 100 100 90 100 80 90 0 0 o 5 0 0 o

24 4 20 100 100 100 100 100 100 100 100 100 0 0 5 9 5 10 o0

25 4 20 100 85 80 100 86 30 60 30 0 6 0 o0 15 0 0 o0

26 8 50 0 60 _ 0

29 8 60 100 80 100 100 50

30 8 0 20 90 60 0

31 8 50 10 100 100 0

32 8 100 80 100 100 0

33 8 20 80 40 100 100 0

34 8 0 100 100 100 100 0

35 8 0 60 50 100 50 0

36 8 40 100 100 100 100 0

i

Ui
(=]
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Vysledky dosaZené v predchozim p¥fkladu svdd¥f o dobré herbicidnf u¥innosti slou¥enin
podle vynélezu, jakof i o jejich selektivitd vi¥i uZitkovim rostlindam.

Obecnd lze ¥fci, Ze zejména pii poufiti k preemergentnimu oSetfeni u¥itkovjch rostlin
a pleveld vykazuji slouleniny podle vynédlezu vynikajlci herbicidni $¥inky proti velkému
po¥tu jek trawmatych tek dvojd&loZnych pleveld.

Tato herbicidnf Wdinnost se u citlivych rostlin projevuje, v souladu s konkrétnim me-
chanismen pisobenf, albinismem provézenym rychlym zpomalenim rdstu rostlin s/nebo jejich
zasychénim, @ nekonec jejich znilenim.

Zv145% cennych vysledkd bylo dosaZeno pii aplikeci ndsledujfcich slouZenin:
2-(4-f1uori’eny1)-3-ethox;ykarbony1-5'et.hy1-5,“6-d1hydro-4-pyronu (slou¥enine &, 1), '
2-(4—f1uo:_'feny1)-3-ethoxyknrbonyl—5,6-d1methy1—5,6—dihydro-4-pyronu (slou¥enina &. 2),

2-(4-fluorfenyl)-3-ethoxykerbonyl-4e,5,6,7,7a~-pentehydrocyklopente [b)pyr-4-onu (slou-
Zeninm ¥. 3),

2-+( 4-fluorfenyl)-3-ethoxykarbonyl-4a,5,6,7,8,8a~hexahydroflavonu (slouéenina & 4,

2~(4-fluorfenyl)-3-ethoxykerbonyl-5-ethyl-6-methyl-5, 6-dihydro-4-pyronu (sloudenina
g1islo 7) &

2-(4-f1luorfenyl)-3-ethoxykerbonyl-5-nethyl-6-ethyl-5, 6~-dihydro-4-pyronu (slou¥enina
Eisle 8).

P¥i pouZiti k preemergentnimu oSetfeni{ ufitkovych rostlin a pleveld zpisobujil tyto
slou¥eniny &. 1, 2, 3, 4, 7 a 8 v dédvce 1 kg/ha 100% zni¥eni rosilky krvavé. Ve stejné ddv-
ce ni%f slouZeniny &. 1, 3, 4, 7 a 8 stoprocentn¥ rovnéi jefatku kuf{ nohu, sloufeniny &. 1,
2, 3, 7T a8 bér a slouteniny &. 3 a 8 lilek Zerny. V dévce 4 kg/he vykezuji sloudeniny &. 1,
2, 3 a 4 vynikajfci ¥innost proti viem pokusnym pleveldm, tj. jak proti trawnatym tek dvoj-
dsloZnym pleveldm, s vfjimkou ovse hluchého 8, v p¥ipad¥ sloufeniny ¥. 3, 's vyjimkou pta&in-
ce Zabince.

Tyto slou¥eniny &. 1, 2, 3, 4, 7 & 8 jsou 'dobte sndseny slune¥nici s bavlnikem,
8 v konkrétnich pripadech nésledujfcimi uZitkovjmi rostlineami:

pSenici (sloudeniny &. 2, 3, 4, 7 & 8),
r§%i (sloudeniny &. 2, 4, 7 & 8),

séjou (slouZeniny &. 3, 4, T a 8),
podzemnic{ olejnou (sloudeniny &.. 1, 3 a 4),
fazolem (slouZenina &. 3) &

raj¥etem (slouZenina &. 3).

P#i herbicidnim pou#iti se ddvky d¥innjyeh létek podle vynélezu mohou pohybovat od 0,25
do 8 kg/he, @ to v zévislosti na pouZité slou¥enin&, ne druhu ufitkové rostliny s na che-
rakteru pddy. S vihodou seé tyto ddvky pohybujl zhrube od 0,5 kg/he do 5 kg/ha.

V prexi se sloudeniny podle vynélezu ziidkskdy pouzivaj{ samotné, ele nejlastdji tvo-
¥{ soutdst prostredkd obsshujfecich obecn¥, kromd¥ u¥inné létky podle vyndlezu, je3td nosil
a/nebo povrchovd aktivni ¥inidlo, prilemf mnoZstvi U&inné 1létky v t¥chto prostredcich se
obecnd pohybuje od 0,01 do 95 % hmotnostnich.
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Vytaiem nosi¥ se ve smyslu tohoto vyndlezu ozneduje organicky nebo anorganicky, p¥{-
rodnf nebo synteticky materiél, s nim# se G&innd 14tka kombinuje k usnadn¥ni své aplikace
na rostliny, na jejich semens nebo na pddu &i do pidy, nebo k usnedndni svého transportu
&1 manipulace. Nosi¥ mdZe byt pevny (hlinky, pr¥{rodni nebo syntetické silikdty, pryskyrice,
vosky, pevnd hnojivae apod.) nebo kepalny (voda, alkoholy, ketony, ropné frakce, chlorovené
uhlovodiky a zkapalniné plyny). ' ’ o

" Povrchové ektivnim Sinidlem mdZe byt emulgétor, dispergétor nebo smédedlo, pfiéemi ty-
to materidly mohou bft ionogenni nebo neionogénni. Jako piiklady zmindngeh &inidel Je moZno
uvést soli polyskrylovich kyselin a ligninsulfonovych kyselin, a kondenzadnf produkty ethyl-
enoxidu s mastnymi|alkoholy,‘mastnymi kyselinami nebo sminy mastné rady.

Prostfedky podle vyndlezu je.moéno vyréb&t ve form& sméditelnfch prézkd, popra3f, gra-
nuldtd, roztolkd, emulzf, emulgovetelnych koncentrétd, suspenznich koncentrétd a aerosold.

Smé&itelné prééky se obvykle piiprevujf tak, aby obsahovaly od 20 do 95 % hmotnostnich
d¥inné slofky a krom# pevného nosile obvykle obsahuji je3t& 0 #% 5 % hmotnostnich smé¥edla
@ od 3 do 10 % hmotnostnich jednoho nebo n&kolika stabilizétord a/nebo jinych prisad, jeko
penetradnich &inidel, adheziv, &inidel proti spékéni, berviv apod. Jako piiklad. je moZno
uvést nédsledujic{ sloZenf smé&itelného présku: ) . .

d&inné létke (sloudenina &. 2) 50 %
lignosulfondt vdpenaty

(deflokuladni &inidlo) . 5%
isopropylnaeftalensulfondt

(enionické sméledlo) 1%
nespékavy kysli¥nik kiemidity 5%
kaolin (plnidlo) » 9%

Granuléty, uréené k eplikaci do pidy, se obvykle vyrsb&j{ tak, aby se velikost jejich
%éstic pohybovale od 0,1 do 2 mu 8 lze je pripravovat aglomeraci nebo impregnac{. Granuldty
obecn¥ obsahuji od 0,5 do 25 % $&inné létky a od 0 do 10 % hmotnostnich dalsfeh prisad, ja-
ko stabilizdtord, modifikétord umo¥fiujfcich pomalé uvolfovéni Y¢inné létky, pojidel a rogz-
pousté&del. E

Emulgovatelné koncentrdty, které Je moZno aplikovat postiikem, obvykle obsghuji krom&
rozpoult&dla a pop¥ipad® korozpouitidla 10 az 50 % (hmotnost/objem) 1&inné sloZky a 2 a%
20 % (hmotndst/objem) vhodnych p¥fsed, jeko stabilizétory, penetra¥nich &inidel, inhibitord
koroze, barviv a adheziv. ‘ . » '

Jako pfikléd se uvéds nésledujfci sloZent emulgovatelného kbnéentrétu, kde jednotlivé
unofstvi jsou vyjad¥ovéne v gremech na litr:

d5innd l4tke (sloufenina &. 3) 400 g/litr
dodecylbenzensulfonét alkelického kovu 24 g/litr
kondenza¥ni produkt nonylfenolu

s 10 mol ethylenoxidu 16 g/litr
cyklohexanon . 200 g/litr
aeromatické rozpoust¥dlo -~ doplnit do 1 litru

Suspenzni koncentrdty, které lze rowvnd: aplikovat postrikem, se pripravujfl tak, aby se
ziskal stabilni kapalny produkt, z n¥hoZ se jednotlivé sloZky neusazujf. Tyto. suspenzni
koncentréty obvykle obsahujf 10 a% 75 % hmotnostnich d&inné sloZky, 0,5 a% 10 % hmotnostnich
thixotropnich &inidel, 0 a% 10 % vhodnych pfisad, jako protip&novych pfisad, inhibitord
koroze, stabilizétord, penetradnich &inidel a adheziv, a jako nosi¥ vodu nebo\organickou
kepalinu, v ni% je &innd ldtke prekticky nerozpustns.
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Ve zmin¥ném nosi¥i mohou byt rozpultény urlité organické pevné lédtky nebo anorganické
soli, kteréito prisady maji za ukol napoméhat prevenci sedimentece nebo pisobit Jjako &i-
nidle proti zmrznuti vody.

Do rozsehu vyndlezu spadajf rovn¥% vhodné disperze nebo vodné emulze, napfiklad pro-
st¥edky ziskané z¥ed®nim smé¥itelnfch préSkd nebo emulgovatelnych koncentrétd podle vyné-
lezu vodou. Tyto emulze mohou byt typu "voda v oleji" nebo "olej ve vod&" a mohou mit
i hustou konzistenci, jako konzistenci majonézy.

Prostiedky podle vynélezu mohou obsahovat i delsf pfisady, naprikled ochremné koloidy,
adheziva nebo zahu¥lovadla, thioxotropni &inidla, stabilizétory nebo komplexotvorné ¥inidls,
Jjuko? i delB{ znémé U¥inné ldtky vykezujlci pesticidni vlastnosti, zejméne insekticidni ne-
bo fungicidni vlastnosti.

PREDMET VYNALEZU

1. Herbicidn{ prost¥edek pro poufiti v zem¥d¥lstvi, vyznadujici se tim, %e Jako ulin-
nou létku obsshuje d¥inné mnoZstvi alespon jednoho derivétu 2-fenyl-5,6-dihydro-4-pyronu,
obecného vzorce I

o}
Ry COO-R,

! v
a0 (v,

ve kterém

R, & Ry, které mohou byt stejné nebo rozdilné, znemensji v¥dy atom vodiku nebo alkylovou
skupinu s + a% 4 atomy uhliku, nebo oba tyto symboly spoledn& tvori alkylenovy
yet¥zec se 2 a% 6 atomy uhliku, ‘

Rq predstavuje alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku, slkenylovou skupinu se 2 af 4
atomy uhlfku, alkinylovou skupinu se 2 a% 4 atomy uhliku, halogenalkylovou sku-
pinu s 1 a¥ 4 atomy uhliku, nebo alkoxyslkylovou skupinu se 3 a%f 5 atomy uhliku,

o je &1slo. o hodnot& 1, 2 nebo 3 &

Y znemend atom halogenu, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku nebo alkoxyskupinu
s | a% 4 atony whliku s tim, Ze mé-1li p hodnotu 2 nebo 3, wohou byt zbytky ve vy-
znamu symbolu Y stejné nebo rozdilné.

2. Prostiedek podle bodu 1, vyznedujici se tim, Ze kromd U8inné ldtky obsahuje nosid
a/nebo povrchové aktivni &inidlo, které je moZno poufit v zem¥d¥lstvi a které je kompati-
bilni s d&innou létkou.

3. Prostredek podle bodd 1 a 2, vyzna¥ujici se tim, %e obsshuje 0,01 eZ 95 % hmotnosti-
nich G&inné létky.

4. Zpisob vyroby u¥innyeh létek podle bodu 1, vyznedujfci se tim, %e se postupnd pro-
vedou nésledujici reakdni stupng, a to

pisobeni derivétu kyseliny octové ne magnesiumelkoxid, popripadd pripraveny in situ,
ve smyslu nésledujicfho reak¥ntho schématus

z,-cli—cnz-cooa3 + (RO) Mg ———— z,-f-cn-coon3 + R,OH ()’
0 . O MgOR,

-
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v n¥m% Z, predstavuje zbytek obecného vzorce R,

@ . nebo R2-0H=(l-

n

(y)

" kde R,, Ry, Yap neji vyznem jake v bodu 1,
R3 mé vyznam jeko v bodu 1 a
R4 predstavuje alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

pisobeni chloridu kyseliny na alkoxymsgnesiumderivédt vznikly v pPedchozim stupni,

.28 vzniku ethylenicky r- .asyceného diketoesteru, ktery je v rovnovédze se svoji enolovou

formou, p¥i¥emZ teto rovnovdha je siln& posunuta ve prospdch vzniku enoclové formy shora
uvedené sloudeniny, podle nédsledujiciho reak®niho schématu:

l?, o] ?00R3 o
RZ CH=C-C- CH——C + R40M90l
;. T (v),
ZZ-C—Cl + Z"—C--CHZ-COOR3
"l
T g gooms g
Ry~CH=C—C-C===C + Ry0MgCI
1vi,

kde Ry, Ry, R3, Y a p majf vyznem jeko v bodu 1,

R4 znemend alkylovou skupinu s 1 e% 4 atomy uhliku & Zp, 0d1i3ny od Z,
pfedstavuje zbytek obecného vzorce .
Tt
Ry-CH=C- nebo @

(v,
kde Ry, Ry, Y 8 p majfl vyznam jeko v bodu !, & cyklizace sloueniny v enolové foru&, vznik-
1é v predchozim stupni.

5. Zplsob podle bodu 4, vyznadujici se tim, Ze se jako derivdt kyseliny octové pousi-

je slou¥enina obecného vzorce
§_5‘>-|c‘:~cv12—coora3

v, o

ve kterém R3, Y a p maj{ vyznem jako v bodu 1, & jako chlorid kyseliny sloudenina obecného
vzorce R

kde R1 a Ry majt vyznem jeko v bodu 1.

6. Zplisob podle bodu 4, vyznadujici se tim, %e se prvni reak¥ni stupen provédi v bez-~
vodén inertinim reekinim prost¥edf, pri¥em% se b¥hém piidévéni reakinich sloiek udriuje
teplota mezi 0 & 100 °C, a po skonZeném priddvént se reakéni smés zah¥ivd na teplotu 35
az 150 °C a% do ukonZeni reskce.
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. 7. Zpisob podle bodu 4, vyznadujici se tim, Ze se druhy reakini.stupen provédi v bez-
vodém inertnim organickém prostfedl. p¥i teplot® mezi 0 & 20 %.

- 8. Zplsob podle bodu 4, vyznadujici se tim, %e se ve tfetim reak¥nfm stupni pisobf
‘na reakdni prostfedi,.obsahﬁjici-meziprodukt v enolové form& & organohoreZnatou sloudeni-
nu, zfed¥nym vodnym roztokem silné kyseliny p¥i teplotd mezi 0 & 20 °C, vznikld parcidlné
cyklizovend sloudenine v enolové form& se '0dddli a pisobl se na ni gfed¥nym bezvodym roz-
" tokem silné kyseliny, pop¥ipad¥ pripravené in situ, p*i teplotd mezi 60 a 100 O¢.

Saverografia, n. p., zdvod 7, Most
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