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a jejich poutitf

(87) Jsou opsény thiofeny a polythiofeny vzorce I, ve kierém
R R?aR3 znamenajf nez4visle na sob& atom vodiku nebo
alkylth:oskupmu s 1 a% 18 atomy uhliku a n znamend ¢iclo
0,1, 2,3, 4nebo 5, kde zbytky R” mohou byt odli¥né, pokud
hodnota n je vE&ti nez 1, pfitem?2 Rl RZa R neznamenajf
soulasnd atom vodiku a pfitemz R! neznamens atom vodi-
ku, pokud R? pfedstavuje methylthioskupinu a n znalf &islo
0, zplisob jejich vyroby, prostfedky k potla¥ovéni $kbdcl a
jejich pouZiti k hubeni Skidcd.
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Oblast techniky

Tento vynalez se tykd thiofend a polythiofeni cbecného
vzorce I o
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ve kterém substituenty a indexy maji tyto vyznamy:

rl, r2 a R3 znamenaji nezavisle na sobé atom vodiku nebo
alkylthioskupinu s 1 aZ 18 atomy uhliku a

n znamena ¢islo 0, 1, 2, 3, 4 nebo 5, kde zbytky R3
mohou byt odli&né, pokud hodnota n je véts$i nez 1,

pricemz Rl, R? a R3 neznamenaji souc¢asné atom vodiku
a pricemz R neznameni atom vodiku, pokud R? predstavuije
methylthioskupinu a n znaéi é&islo 0.

Vynalez se dale tyka& zpusobu eroby téchto sloucenin,
prostredku obsahujiciho alespori jeden thiofen nebo polythio-
fen obecného vzorce I!
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ve kterém substituenty a indexy maji tyto vyznany:

rR!', R? a RS znamenaji nezavisle na sobé atom vodiku nebo



alkylthioskupinu s 1 a3 18 atomy uhliku a

n znamena ¢islo 0, 1, 2, 3, 4 nebo 5, pricemZ zbytky R3 mohou
byt odlisné, pokud hodnota n je vétsi nez 1,

a inertni prisady, stejné jako potlacdovani skudcu.

Dosavadni stav techniky

Je znamo, Ze ur¢ité bisthienylové a terthienylové
slouc¢eniny jsou nematocidné ucéinne (US patent &. 3 050 442,
WO-A 86/005 949, Tetrahedron 44, 2403 - 2413 /1988/). Kromé
toho jsou popsany slouCeniny takového druhu, které maji
herbicidni vlastnosti (evropsky patent &. 353 667A).

Vynalez si klade za ulohu najit nové uéinné latky,
které Jjsou vhodné k potladovani &ktded.

Podstata vynalezu

Ke splnéni ulohy byly nalezeny jiZ vymezené thiofeny
a polythiofeny. Kromé toho byl nalezen zpusob jejich vyroby,
prostredek obsahujici tyto slouc¢eniny a jejich pouziti
k potlacovani skuadcu.

Slouceniny jsou dostupné podle ruznych zpuisobu, které
jsou Jjako takové znamé z literatury:

A: - Halogenace thiofent nebo polythiofeni (Gronowitz
a kol., Acta Chenm. Scand., 13, 1045 /1959/, MacEachern

a kol., Tetrahedron 44 (8), 2403 /1988/, Taylor a kol., J.
Org. Chem., 50, 1002 /1985/) .

Pri zpusobu, ktery'popsal Taylor a kol. (str. 1003) se

vychazi z nesubstituovaného nebo substituovaného thiofenu
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zavedeni atomu halogenu jako substituentu se provadi

v pritomnosti N-bromsukcinimidu nebo N-chlorsukcinimidu.

Reakéni teploty jsou obvykle v rozmezi od 0 do 50 °C,
s vyhodou od 10 do 40 °C.

Halogenac¢ni prostredek se obecné miZe pouzit
v ekvimoldrnim mnoZstvi nebo v prebytku.

Jako rozpoustédlo se hodi zvlasté halogenované
uhlovodiky, jako je methylenchlorid a tetrachlorethan, stejné
jako proticka polarni rozpoustédla, jako je kyselina octova.

Mohou se pouzZivat také smési uvedenych rozpoustédel.

B: Vyroba a reakce Grignardovych slouenin (MacEachern

a kol., Tetrahedron 44 (8), 2403 /1988/, Jayasuriya a kol.,
Heterocycles 24 (10), 2901 /1986/)

Vychazi se z halogenovaného thiofenu a vyroba a reakce
Grignardovy slouceniny se vyhodné provédéji podle zpusobu,
ktery popsal MacEachern a kecl.

Reakéni teploty Jjsou obvykle od 10 do 60 °C, s vyhodou
od 20 do 50 °C. '

MnoZstvi pilin horfciku nebo horéiéné krupice Jje obecné

nejméné ekvivalentni, obvykle se vsak pouziva v prebytku.

Vhodna rozpoustédla Jjsou obzvlasté ethery, Jako
diethylether, diisopropylether, terc.-butylmethylether

a dioxan, obzvlasté vyhodny je diethylether a terc.-butyl-
methylether.

Mohou se také pouzZivat smési uvedenych rozpoustédel.



S ohledem na reak¢ni rychlost a vytézek muze byt
vyhodné, pokud se k reakéni smési prida katalyzator.

V tonmto smyslu nachdzeji pouziti katalyzatory, jako Jje
P4 (dppf) Cl2 (dppf = 1,1'-bis(difenylfosfino)ferrocen) a
Ni (dppp) Cl, (dppp = 1,3-bis(difenylfosfino)propan).

Dalsi reakce takto ziskané Grignardovy slouéeniny
s halogenthiofenem se miZe provadét pfimo (in situ) nebo po
predchozi izolaci latky z mezistupné.

C: Reakce halogenthiofenu s disulfidem (Gronowitz
a kol., Acta Chem. Scand., 13 (5), 1945 /195%8/)

Reakce halogenovaného thiofenu s disulfidem se provadi
obecné za niZsich teplot v aprotickém rozpoustédle

v pritomnosti organické slouceniny obsahujici alkalicky kov
(alkalické organokovové sloudeniny neboli alkalické metalko-
voveé slouceniny).

Reakéni teplota je obvykle od -100 do 0 °C, s vyhodou
od -80 do =40 °C.

Jako organicka sloucenina obsahujici alkalicky kov
prichazi obecné v uvahu metalorganicka sloucenina, zvlasté
alkyl(alkalicky kov), jako je methyllithium, butyllithium,
stejné jako fenyllithium.

Organické slouceniny obsahujici alkalicky kov se
obecné pouzivaji v prebytku od 10 do 100 % molarnich,

S vyhodou od 10 do 50 % molarnich, vztaZeno na halogenthio-
fen.

Jako rozpoustédla nachazeji pouziti alifaticke




uhlovodiky, Jjako je pentan, hexan, cyklohexan a petrolether,
ethery, Jjako je diethylether, diisopropylether, terc.-butyl-
methylether, dioxan a tetrahydrofuran, pricems zvlasteé

thodhé se pouZivajl ethery.
Mohou se taktéZ pouzivat smési uvedenych rozpoustédel.

‘Edukty se obecné nechavaji navzajem reagovat alespon
v ekvivalentnich mnoZstvich. S ohledem na zvyseni vytézku
miZe byt vSak vyhodné, aby se disulfid pouzival v prebytku od
10 do 100 % molarnich, s vyhodou od 10 do 50 % molarnich,

zvlasté od 10 do 20 % molarnich, vztaZeno na mnozstvi halo-
genthiofenu.

Vzhledem ke svym biologickym uéinkim jsou vyhodné
takové slouceniny obecného vzorce I', ve kterénm substituenty
a indexy maji tyto vyznamy: '

R1, rR? a R3 znamenaji nezavisle na sobé

atom vodiku,

alkylthioskupinu s 1 aZ 18 atomy uhliku, zvlaste alkylthio-
skupinu s 1 aZ 8 atomy uhliku jako methylthioskupinu,
ethylthioskupinu, propylthioskupinu, 1—methylethylthioékupi-
nu, butylthioskupinu, l-methylpropylthioskupinu, 2-methylpro-
pylthioskupinu, 1,1-dimethylethylthioskupinu, pentylthiosku-
pinu, l-methylbutylthioskupinu, 2-methylbutylthioskupinu, 3-
-methylbutylthioskupinu, 2,2-dimethylpropylthioskupinu,
l-ethylpropylthioskupinu, hexylthioskupinu, 1,1-dimethylpro-
pylthioskupinu, 1,2-dimethylpropylthioskupinu, l-methylpen-
tylthioskupinu, 2-methylpentylthioskupinu, 3-methylpentyl-
thioskupinu, 4-methylpentylthioskupinu, 1,1-dimethylbutyl-
thioskupinu, 1,2-diméthylbutylthioskupinu, 1,3-dimethylbutyl-
thioskupinu, 2,2-dimethylbutylthioskupinu, 2,3-dimethylbutyl-



thioskupinu, 3,3—dimethylbutylthioskupinu, l-ethylbutylthio-
skupinu, 2-ethylbutylthioskupinu, 1,1,2-trimethylpropylthio-
skupinu, l,2,2—trimethylpropylthioskupinu, l-ethyl-l1-methyl-
prop}lthioskupinu a 1—ethyl-2-methylpropylthioskupinu, stejné
jako nerozvétvenou a rozvétvenou heptylthioskupinu, oktyl-
thioskupinu, nonylthieskupinu, decylthioskupinu, undecylthio-
skupinu, dodecylthioskupinu, tridecylthioskupinu, tetradecyl-
thioskupinu, pentadecylthioskupinu, hexadecylthioskupinu,
heptadecylthioskupinu a oktadecylthioskupinu, s vyhodou jme-
nované alkylthioskupiny s 1 az 6 atomy uhliku, zejména alkyl-
thioskupiny s 1 a2 4 atomy uhliku a

N znamena ¢islo 0, 1, 2, 3, 4 nebo 5, pricemZ zbytky R3 mohou
byt odlisné, pokud hodnota n je vétsi nez 1.

Zvlasté vyhodné jsou thiofeny a polythiofeny obecného
vzorce I', ve kterém substituenty a indexy maji tyto vyznamy:

Rl, R? a R3 znamenaji nezavisle na sobé atom vodiku
a alkylthioskupiny s 1 a2 8 atomy uhliku, jako jsou
obecné pfedchozi skupiny a zvlasté jmenované skupiny a

n Znamena ¢islo 0, 1, 2, 3 nebo 4, pricemz zbytky R3
mohou byt odlisné, pokud hodnota n je véts$i nes 1.

Kromé toho jsou zvlasté vyhodné thiofeny a polythiofe-
ny obecného vzorce I', ve kterém substituenty a indexy maji
tyto vyznamy:

Rl, R? a R3 znamenaji nezavisle na sobé atom vodiku
a alkylthioskupiny s 1 a3z 3 atomy uhliku, jako jsou
obecné predchozi skupiny a zvlasteé jmenované skupiny a

n znamena ¢islo 0, 1, 2, 3 nebo 4, pric¢emz zbytky R3

mohou byt odlisné, pokud hodnota n je vétsi nez 1.




Po biologické strance je zdjem také o thiofeny a poly-
thiofeny obecného vzorce I', ve kterém substituenty a indexy
maji tyto vyznamy:

rR1, R? a R3 znamenaji nezavisle na sobé atom vodiku a methyl-
thioskupinu a

n znamend ¢islo 0, 1, 2 nebo 3, prié¢emZ zbytky R3 mohou
byt odlisné, pokud hodnota n je vétsi nez 1,

pri¢emz zvlastni vyznam maji sloudeniny

1. 3,4-di(methylthio)thiofen,

2. 4,4'-di(methylthio)-2,2'-bithiofen,

3. 4,4"-di(methylthio)=~2,2':5',2"-terthiofen,

4. 3'-methylthio=-2,2':5',2"-terthiofen a

5. 4,4"'-di(methylthio)=-2,2':5',2":5! ,2"'-kvarterthiofen.

S ohledem na biologicky u¢inek jsou kromé toho zvlasteé
vyhodné slouceniny obecného vzorce I', shrnuté do nasledujici
tabulky:

3

Rl\ /Rzr .
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QSJ——-é—\SHn—H (1)




Rl R? R3 n
methylthio methylthio -
methylthio ethylthio -
ethylthio methylthio -
ethylthio ethylthio -
n-propylthio methylthio -
isepropylthio methylthio -
isopropylthio isopropylthio -

n-butylthio
n-pentylthio
n-hexylthio
methylthio
ethylthio
isopropylthio
methylthio
methylthio
methylthio
ethylthio
isopropylthio
n-propylthio
n-butylthio
methylthio
ethylthio
isopropylthio
methylthio
ethylthio
isopropylthio
methylthio
ethylthio
isopropylthio
H

H

H

n-butylthio
n-pentylthio
n-hexylthio

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

4'-methylthio
4'~-ethylthio
4'-isopropylthio
4'-isopropylthio
4'-ethylthio
4"-methylthio
4"-ethylthio
4"~-isopropylthio
4'-n-propylthio
4'-n-butylthio
4"'-methylthio
4"'-ethylthio
4"’-isébropylthio
4""-methylthio
4""-ethylthio
4""-isopropylthio
4""'-methylthio
4""'-ethylthio

4""'-isopropylthio

4'-methylthio
4'-ethylthio
4'~n-propylthio

NNNUIU]UIA»&&(J&JUNNNNNI—‘HHHHOOOOOOOOOO




Rl R2 R3 n
H H 4'-isopropylthio 2
methylthio H 4' ,4"-dimethylthio 2
ethylthio H .. 4'-methylthio, 4"-ethylthio 2
n-propylthio H 4'-methylthio, 4"-n-propylthio 2
isopropylthio H 4'-methylthio, 4"-isopropylthio 2
methylthio H 4'-ethylthio, 4"-methylthio 2
ethylthio H 4',4"-diethylthio 2
n-propylthio H 4'-ethylthio, 4"~n-propylthio 2
isopropylthio H 4'-ethylthio, 4"-isopropylthio 2
methylthio H 4'-n-propylthio, 4"-methylthio 2
ethylthio H 4'-n-propylthio, 4"-ethylthio 2
n-propylthio H 4',4"-di-n-propylthio 2
isopropylthio H 4'-n-propylthio, 4"-isopropylthio 2
methylthio H 4'-isopropylthio , 4"-methylthio 2
ethylthio H 4'-isopropylthio , 4"-ethylthio 2
n-propylthio H 4'-isopropylthio , 4"-n-propylthio 2
isopropylthio H 4',4"-diisopropylthio 2

Slouc€eniny obecného vzorce I' se hodi k potlacovani

Skddcl ze tridy hmyzl, roztocd a hlistic. Slouéeniny se mchou
“hodit k ochrané rostlin, stejné jako v sektoru hygieny,

k ochrané zasob a v cblasti veterinarni, jako prostfedky pro

boj proti sSkadcum.

Ke Skodlivému hmyzu nalezi tito skudci:

- 2z radu motyll (Lepidoptera), napriklad Agrotis
ypsilon, Agrotis segetum, Alabama argillacea, Anticarsia
gemmatalis, Argyresthia conjugella, Autographa gamma, Bupalus

piniarius, Cacoecia murinana, Capua reticulana, Cheimatobia

brumata, Choristoneura fumiferana, Choristoneura



occidentalis, Cirphis unipuncta, Cydia pomonella, Dendrolimus
pini, Diaphania nitidalis, Diatraea grndiosella, Earias '
insulana, Elasmopalpus lignosellus, Eupoecilia ambiguella,
Evetria bouliana, Feltia subterranea, Galleria mellonella,
Grapholita funebrana, Grapholita molesta, Heliothis armigera,
Heliothis virescens, Heliothis Zzea, Hellula undalis, Hibernia
defoliaria, Hyphantria cunea, Hyponomeuta malinellus,
Keifferia lycopersicella, Lambdina fiscellaria, Laphygma
exigua, Luecoptera coffeella, Leucoptera scitella,
Lithocolletis blancardella, Lobesia botrana, Loxostege
sticticalis, Lymantria dispar, Lymantria monacha, Lyonetia
clerkella, Malacosoma neustria, Mamestra brassicae, Orgyia
pseudotsugata, Ostrinia nubilalis, Panolis flamea,
Pectinophora gossypiella, Peridroma saucia, Phalera
bucephala, Phthorimaea operculella, Phyllocnistis citrella,
Pieris brassicae, Plathypena scrabra, Plutella xylostella,
Pseudoplusia includens, Phyacionia frustrana, Scrobipalpula
absoluta, Sitotroga cerelella, Sparganothis pilleriana,
Spodoptera frugiperda, Spodoptera littoralis, Spodoptera
litura, Thaumatopoea Pityocampa, Tortrix viridana,
Trichoplusia ni a Zeiraphera canadiensis,

- 2 radu brouku (Coleoptera), napriklad Agrilus
sinuatus, Agriotes lineatus, Agriotes obscurus, Amphimallus
solstitialis, Anisandrus dispar, Anthonomus grandis,
Anthonomus pomorum, Atomaria linearis, Blastophagus
piniperda, Blitophaga undéta, Bruchus rufimanus, Bruchus
pisorum, Bruchus lentis, Byctiscus betulae, cassida nebulosa,
Cerotoma trifurcata, Ceuthorrhynchus assimilis,
Ceuthorrynchus napi, Chaetocnema tibialis, Conoderus
vespertinus, Crioceris asparagi, Diabrotica longicornis,
Diabrotica l2-punctata, Diabrotica vergifera, Epilachna
varivestis, Epitrix hirtipennis, Eutinobothrus brasiliensis,
Hylobius abietis, Hypera brunneipennis, Hypera postica, Ips
typographus, Lema bilineata, Lema melanopus, Leptinotarsa
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decimlineata, Limonius californicus, Lissorhoptrus
oryzophilus, Melanotus communis, Meligethes aeneus,
Melolontha hippocastani, Melolontha melolontha, Onlema
oryzaé, Ortiorrhynchus sulcatus, Ortiorrhynchus ovatus,
Phaedon cochleariae, Phyllotreta chrysocephala, Phyllophaga
sp., Phyllopertha horticola, Phyllotreta nemorum, Phyllotreta

striolata, Popillia japonica, Sitona lineatus a Sitophilus
granaria,

- z radu dvoukridlych (Diptera), napriklad Aedes
aegypti, Aedes vexans, Anastrepha ludens, Anopheles
maculipennis, Ceratitis capitata, Chrysomya bezziana,
Chrysomya hominivorax, Chrysomya macellaria, Contrarinia
sorghicola, Cordylobia anthropophaga, Culex pipiens, Dacus
cucurbitae, Dacus oleae, Dasineura brassicae, Fannia
canicularis, Gasterophilus intestinalis, Glossia morsitans,
Haematobia irritans, Haplodiplosis equestris, Hylemyia
platura, Hypoderma lineata, Liriomyza sativae, Liriomyza
trifolii, Lucilia caprina, Lucilia cuprina, Lucilia sericata,
Lycoria pectoralis, Mayetiola destructor, Musca domestica,
Muscina stabulans, Oestrus ovis, Oscinella frit, Pegomya
hysocyami, Phorbia antiqua, Phorbia brassicae, Phorbia
coarctata, Rhagoletis cerasi, Rhagoletis pomonella, Tabanus
bovinus, Tipula oleracea a Tipula paludosa,

- z Yadu trasnének (Thysanoptera), napriklad
Frankliniella fusca, Frankliniella occidentalis,
Frankliniella tritici, Scirtothrips citri, Thrips oryzae,
Thrips palmi a Thrips tabaci,

- 2z Yadu blanokfidlych (Hymenoptera), napriklad Athalia
rosae, Atta cephalotes, Atta sexdens, Atta texana, Hoplocampa
minuta, Hoplocampa testudinea, Monomorium pharaonis,
Solenopsis geminaéa”a Solenopsis invicta,



- 2z radu sténic (Heteroptera), napfiklad Acrosternum
hilare, Blissus leucopterus, Cyrtopeltis notatus, Dysdercus
cingulatus, Dysdercus intermedius, Eurygaster intergriceps,
Euchiétus impictiventris, Leptoglossus phyllopus, Lygus
lineolaris, Lygus pratensis, Nezara viridula, Piesma
guadrata, Solubea insularis a Thyanta perditor,

= 2z radu stejnokfidlych (Homoptera), napriklad
Acyrthosiphon onobrychis, Adelges laricis, Aphidula
nasturtii, Aphis fabae, Aphis pomi, Aphis sambuci,
Brachycaudus cardui, Brevicoryne brassicae, Cerosipha
gossypii, Dreyfusia nordmannianae, Dreyfusia piceae, Dyasphis
radicola, Dysaulacorthunm pseudosolani, Empoasca fabae,
Macrosiphum avenae, Macrosiphum euphorbiae, Macrosiphon
rosae, Megoura viciae, Metopolophium dirhodum, Myzodes
persicae, Myzus cerasi, Nilaparvata lugens, Pemphigus
bursarius, Perkinsiella saccharicida, Phorodon humuli, Psylla
mali, Psylla piri, Rhopalomyzus ascalenicus, Rhopalosiphum
maidis, Sappaphis mala, Sappaphis mali, Schizaphis graminum,
Schizoneura lanuginosa, Trialeurodes vaporariorum a Viteus
vitifolii,

- z radu termitd (Isoptera), napriklad Calctermes
flavicollis, Luecotermes flavipes, Reticuliternmes lucifugus
‘a Termes natalensis, .

— 2 Yadu rovnokridlych (Orthoptera), napriklad Acheta
domestica, Blatta orientalis, Blattella germanica, Forticula
auricularia, Gryllotalpa gryllotalpa, Locusta migratoria,
Melanoplus birittatus, Melanoplus femur-rubrum, Melanoplus
mexicanus, Melanoplus sanguinipes, Melanoplus spretus,
Nomadacris septemfasciata, Periplaneta americana,
Schistocerca americana, Schistocerca peregrina, Stauronotus
maroccanus a Tachycines asynamorus,
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- ze tridy Arachnoidea, napriklad rozto¢i (Acarina),
jako Amblyomma americanum, Amglyomma variegatum, Argas
persicus, Boophilus annulatus, Boophilus decoloratus,
Boophiius microplus, Brevipalpus phoenicis, Bryobia
praetiosa, Dermacentor silvarum, Eotetranychus carpini,
Eriophyes sheldoni, Hyalomma truncatum, Ixodes ricinus,
Ixodes rubicundus, Ornithodorus moubata, Otobins megnini,
Paratetranychus pilosus, Permanyssus gallinae, Phyllocaptrata
oleivora, Polyphagotarsonemus latus, Psoroptes ovis,
Rhipicephalus appendiculatus, Rhipicephalus evertsi,
Saccoptes scabiei, Tetranychus cinnabarinus, Tetranychus
kanzawai, Tetranychus pacificus, Tetranychus telarius
a Tetranychus urticae, a

- zZe tridy hlistic (Nematoda), napriklad hlistice
napadajici korenovy systém, jako napfiklad Meloidogyne hapla,
Meloidogyne incognita, Meloidogyne javanica, hlistice
vytvarejici cysty, jako napriklad Globodera rostochiensis,
Heterodera avenae, Heterodera glycinae, Heterodera schatii,
Heterodera triflolii, hadatka a podobni Skudci, jako
napriklad Belonolaimus longicaudatus, Ditylenchus destructor,
Ditylenchus dipsaci, Heliocotylenchus multicinctus,
Longidorus elongatus, Radopholus similis, Rotylenchus
robustus, Trichodorus primitivus, Tylenchorhynchus claytoni,
Tylenchorhynchus dubius, Pratylenchus neglectus, Pratylenchus
penetrans, Pratylenchus curvitatus a Pratylenchus goodeyi.

Uc¢inné 1latky jako takové se mohou pouZivat ve formé
svych prostredkid nebo z nich pripravenych aplikaénich forem,
napriklad ve formé primo rozstrikovatelnych roztoku, prasku,
suspenzi nebo disperzi, emulzi, olejovych disperzi, past,
poprasli, posypl a granuldtd a to postrikem, vytvarenim mlhy,
poprasenim, posypanim nebo zalévanim. Aplikaéni formy se
zcela ridi ucely pouzZiti; v kazidém pripadé se ma zajistit co

nejjemnéjsi a nejrovnomérnéjs$i rozptyleni uéinné latky podle



tohoto vynalezu.

Pro vyrobu primo rozstrikovatelnych roztoku, emulzi,
past nebo olejovych disperzi prichazeji v uvahu frakce
minerdlnich olejh se stredné vysokou nebo vysokou teplotou
varu, jako Je petrolej nebo nafta, dale dehtovy olej ze
zpracovani uhli, steﬁﬁé”jako oleje rostlinného a Zivo&isného
puvodu, "alifaticke, cykloalifatické a aromaticke uhlovodiky,
napriklad benzen, toluen, Xylen, parafinické latky,
tetrahydronaftalen, alkylované naftaleny nebo jejich
derivdty, methanol, ethanol, propanol, butanol, chloroform,
chlorid uhlicity, cyklohexanol, cyklohexanon, chlorbenzen,
isoforon, silné polarni rozpoustédla, napriklad
dimethylformamid, dimethylsulfoxid, N-methylpyrrolidon
a voda.

Vodné aplikac¢ni formy se mohou pripravovat z emulznich
koncentrata, past nebo sma¢itelnych prasku (postrikovych
praski, olejovych disperzi) pridavkem vody. K vyrobé emulzi,
past nebo olejovych disperzi se mohou u&inné latky jako
takové nebo rozpusténé v oleji nebo rozpoustédle,
homogenizovat pomoci smacedel, adheziv, dispergaénich ¢&inidel
nebo emulgac¢nich éinidel ve voda. Tyto prostredky se vsak
také mohou vyrobit z koncentratu, ktery sestava z ucinné
latky, smacedla, adheziva, dlspergacnlho ¢inidla nebo
emulgaéniho ¢éinidla a popripadé rozpoustédla nebo oleje. Tyto
koncentraty jsou vhodné po zredéni vodou.

Jako povrchové aktivni latky prichdzeji v uvahu
alkalickeé soli, soli alkalickych zemin a amonné soli Xyseliny
ligninsulfonoveé, kyseliny naftalensulfonové, kyseliny
fenolsulfonové a kyseliny dibutylnaftalensulfonové,
alkylarylsulfonaty, alkylsulfaty, alkylsulfonaty, sulfaty
alifatickych alkoholu a mastnych kyselin, jakoz i jejich

alkalické soli a soli alkalickych zemin, soli sulfonovanych
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glykoletherl alifatickych alkohold, kondenzaéni produkty
sulfonovaného naftalenu a jeho derivatld s formaldehydenm,
kondenzaéni produklty naftalenu nebo kyseliny naftalensulfo-
nové s fenolem a formaldehydem, polyoxyethylenoktylfenol-
ether, ethoxylovany isooktylfenol, oktylfenol, nonylfenol,
alkylfenolpolyglykolether, tributylfenylpolyglykolether,
alkylarylpolyetheralkoholy, isotridecylalkohol, kondenzaéni
produkty ethylenoxidu s alifatickymi alkoholy, ethoxylovany
ricinovy olej, polyoxyethylenalkylether, ethoxylovany
polyoxypropylen, acetal polyglykoletheru laurylalkoholu,
sorbitester, lignin ze sulfitovych vyluhu a methylceluldza.

Praskové, posypové a poprasové prostredky se mohou
vyrabét smisenim nebo spoleénym semletim ucinné latky
S pevnou nosnou latkou.

Jako priklady takovych prostfedkl je mozZné uvést:

I. 5 dild hmotnostnich sloudeniny ¢. 1 se duakladné
promisi s 95 dily hmotnostnimi jemné dispergovaného
kaolinu. Timto zpusobem se ziska popras, ktera
obsahuje 3 % hmotnostni uéinné latky.

IT. 10 dild hmotnostnich sloucéeniny ¢. 2 se dukladné smisi
se smési 92 dild hmotnostnich préékovitého silikagelu
a 8 dild hmotnostnich parafinového oleje, ktery byl
nastrikan na povrch tohoto silikagelu. Timto zpusoben
se ziska uéinny prostredek s dobrou adhezi.

III. 10 dild hmotnostnich slouceniny ¢. 4 se rozpusti ve
smési, kterd sestava z 90 4dild hmotnostnich xylenu,
6 dilt hmotnostnich adiéniho produktu 8 aZ 10 mol
ethylenoxidu a 1 mol N-monoethanolamidu kyseliny
olejove, 2 dilt hmotnostnich vapenaté soli kyseliny

dodecylbenzensulfonové a 2 dild hmotnostnich adiéniho
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produktu 40 mol ethylenoxidu a 1 mol ricinového oleje.

Iv. 20 dild hmotnostnich sloudeniny &. 5 se rozpusti ve
'smési, kterd sestdva z 60 dill hmotnostnich
cyklohexanonu, 30 dild hmotnostnich isobutanolu, 5
dild hmotnostnich adiéniho produktu 7 mol ethylenoxidu
a 1 mol isooktylfenolu a 5 dild hmotnostnich adiéniho
produktu 40 mol ethylenoxidu a 1 mol ricinového oleije.

V. 80 dild hmotnostnich slouéeniny &. 2 se dobfe smisi se
3 dily hmotnostnimi sodné soli kyseliny diisobutylnaf-
talen-a-sulfonové, 10 dily hmotnostnimi sodné soli
kyseliny ligninsulfonové ze sulfitovych odpadnich
louht a 7 dily hmotnostnimi praskovitého silikagelu

a vznikld smés se dobre rozemele na kladivovém mlynu.

Granulaty, napriklad povlecené, impregnované
a homogenni granuldty se mohou vyrobit tim, Ze se uéinna
latka vaZe na pevné nosné latce. Pevnymi nosnymi latkami Jsou
napriklad mineralni hlinky, jako silikagel, kyselina
kfemicita, gel kyseliny kfemi¢ité, kfemiditany, mastek,
kaolin, attaclay, vépenec, vapno, kfida, bolus, sprag,
hlinka, dolomit, rozsivkova zemina, siran védpenaty, siran
hofecnaty, oxid hofecnaty, rozemleté plastické hmoty,
‘hnojiva, Jako napfiklad siran amonny, fosforeénan amonny,
dusi¢nan amonny, mo¢ovina a rostlinné produkty, jako je
obilnad mouka, rozemletd kira stromi, dfevénia moucka a umleté

orechové skorapky, préékoVé celuldza a jiné pevné nosné
latky. .

Z obecného hlediska prostredky obsahuji od 0,1 do 95
% hmotnostnich u¢inné latky, s vyhodou obsahuji od 0,5 do 90
% hmotnostnich u¢inné latky.

Koncentrace u¢inné latky v prostredku pro pouziti se
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maZze ménit v Sirokém rozmezi.

Z obecného hlediska prostredky pro pouziti obsahuji od
0,0001 do 10 % hmotnostnich duc¢inné latky, s vyhodou obsahuiji
od 0,01 do 1 % hmotnostniho uéinné 1latky.

Uc¢inné latky se mohou také s dobrym vysledkem pouzZivat
pri ultramaloobjemovych postupech (ULV), pricemZ se také
mohou uzZivat prostredky s vice neZ hmotnostné 95% obsahem

uc¢inné 1latky nebo dokonce se u¢innd latka muzZe pouzivat bez
prisad.

Aplikované mnoZstvi u¢inné latky je pri pouziti za
podminek bézZnych ve volné prirodé od 0,2 do 10 kg/ha,
s vyhodou od 0,5 do 2,0 kg/ha.

K uéinnym latkam se mohou pfidavat oleje ruzného typu,
herbicidy, fungicidy, jiné prostredky potladujici skudce
a baktericidy, popfipadé také teprve bezprostredné pred
pouZzitim (v misicim zdsobniku). Tyto létky se mohou primi-
chavat k prostredkim podle tohoto vyndlezu v hmotnostnim
poméru od 1 : 10 dQ 10 : 1.

Priklady provedeni vynalezu

Priklady syntézy

Predpis uvedeny v dale popsanych prikladech syntézy se
pouZiva pri odpovidajici zméné vychozich sloucenin a vede
k ziska&ni dalsich sloucenin obecného vzorce I'. Takto ziskané

slou¢eniny jsou uvedeny v pripojené tabulce s fyzikalnimi
parametry. '

Dale uvedené'slouéeniny, které nejsou dostupné na

trhu, se vyrobi podle téchto postupld obsazZenych v literature.
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3-Methylthiothiofen, teplota varu 103 az 105 °C/3999

Pa, vytéZek 80 % (podle plynové chromatografie obsah
> 99 %),

2-brom-3-methylthicthicfen, teplota varu 54 az 56

°C/0,1 Pa, vytéZek 93,4 % (podle plyncve chromatogra-
fie obsah > 98 %),

2,5-dibrom—3—methylthiothiofen, vytézZek 83 % (podle
plynové chromatografie obsah > 98§ %),

2-brom-4-methylthiothiofen, teplota varu 114 az 116

°C /1600 Pa, vytézZek 84 % (podle plynové chromatogra-
fie obsah > 98 %),

literatura: E. C. Taylor, D. E. Vogel, J. Org. Chemn.
50, 1002 /1985/,

3,4-dibromthiothiofen, teplota varu 94 a3z 95 °C/1600

Pa, vytézek 60 % (podle plynové chromatografie cbsah
> 97 %),

literatura: s. Gronowitz, Acta Chenmn. Scand., 13 (5
1045 /1959/,

4

5,5'~dibrom—2,2'—bithiofen, teplbfa tani 146 a3z 147
°C (podle plynové chromatografie obsah > 99 %),
literatura: F. Wiarthner, Diplomova prace, Universita
Stuttgart /18%80/.

Priklag 1

Zpusob vyroby 3,4-di(methylthio)thiofenu

1.1

Pod atmosférou tvoifenou ochrannym plynem se prikapanim

uvede do styku smés 107,5 ml (0,172 mol) 1,6-molarniho
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roztoku butyllithia v hexanu a 40 ml diethyletheru

s roztokem 19,36 ml (0,08 mol) 3,4-dibromthiofenu ve
30 ml diethyletheru za teploty -80 °C. Po 1 hodiné za
této teploty se reakéni smés uvede do styku s roztokem
16,2 g (0,172 mol) dimethyldisulfidu ve 20 ml
diethyletheru a po skonceni pridavani se vse dale
micha za teploty =70 °C po dobu 3 hodin. Po ukonceni
reakce se reakéni smés necha ohfat na teplotu
pribliZné 25 °C. Ke zpracovani se smés hydrolyzuje
l1-normalni kyselinou chlorovodikovou a poté promyije
vodou. Dvojnasobnou destilaci organické faze se
dostane 8,31 g 3-brom-4-(methylthio)thiofenu jako
bezbarvé kapaliny o teploté varu 112 azZ 115 °C/1330
Pa. VytéZek odpovida 50 % teorie. Podle plynové

-

chromatografie je c¢istota vy$&i nez 98 %.

Pod atmosférou tvorenocu ochrannym plynem se prikapanim
uvede do styku smés 27,5 ml (0,044 mol) 1,6-molarniho
roztoku butyllithia v hexanu a 10 ml diethyletheru

s roztokem 8,31 ml (0,04 mol) 3-brom-4-(methylthio)-
thiofenu za teploty -80 °C. Po 2 hodindch za této
teploty se reakéni smés uvede do styku s roztokem

4,12 g (0,044 mol) dimethyldisulfidu v 5 ml
diethyletheru a po skonéeni priddvéni se vse dale
micha za teploty -70 °C po dobu 4 hodin. Po ukonéeni
reakce se reak¢éni smés nechd ohrdt na teplotu
priblizné 20 °C. Poté se smés hydrolyzuje l-normalni
kyselinou chlorovodikovou a promyje do neutralni
reakce. Destilaci organické faze a chromatografickym
zpracovanim se dostane 4,2 g 3,4-di(methylthio)thicfe-
nu jako bezbarvé kapaliny o teploté varu 133 aZ 135
°C/1330 Pa. VytézZek odpovida 60 % teorie. Podle
plynové chromatografie je ¢istota vys$si nez 99 %

© -

Obecny predpis pro syntézu methylthiosubstituovanych
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oligothiofend, napriklad 4,4'-di(methylthio)-2,2'-bithiofe-
nua (2)

Do dvouhrdlé banky, opatrené zpétnym chladicem
a prikapavaci nalevku, se prikape k 0,486 g (20 mmol)
horéikovych pilin (naleptanych jodem) ve 30 ml absolutniho
etheru 4,18 g (20 mmol) 2-brom-4-methylthiothiofenu pod
dusikovou atmosférou. Reakéni smés se vafri pod zpétnym
chladicem po dobu 3 hodin a poté se Grignarduv roztok prenese
technickym postupem vyuiivajicim trubici do prikapavaci
nalevky druhé aparatury. Zde je v trojhrdlé barice predloZeno
3,55 g (17 mmol) 2~brom-4-methylthiothiofenu v 7 ml etheru
a 0,078 g (0,14 mmol) Ni (dppp) Cl, (&ifenylfosfinopropandi-
chloridu niklu) Jjako katalyzatoru. 2za teploty 0 °C se
Grignarddv roztok pomalu prfikape k pfedloZené smési
dibromthiofenu a katalyzdtoru, pricemZ katalyzator se hned
rozpusti za hnédého zbarveni. Po skonceni pridavéani se
nakonec vse zahtiva k varu po dobu 17 hodin. Poté se smés
hydrolyzuje 1-normalni kyselinou chlorovodikovou a spojené
organické faze promyji do neutralni reakce. Po odpareni
rozpoustédla se produkt chromatograficky zpracuje na
silikagelu s benzenem jako eluénim Ginidlem. Dvojnasobnou
rekrystalizaci zelené zbarvaného eludtu nejprve ze smési
benzenu a hexanu zaﬁpfidavkh aktivniho uhli a poté z dioxanu
se dostane 2,92 g bezbarvych krystalu. Vyté&zek odpovida 66

% teorie. Podle plynové chromatografie je Cistota vyssi nez

99 %.

Pouzitd mnoZstvi pro jiné oligomery:
4,4"-Di(methylthio)-2,2',5',2"-terthiofen (3)
5,02 gJ(24 mmol) 2-brom-4-methylthiothiofenu v 40 ml etheru

0,583 g (24 mmol) horé&iku (naleptan jodem)
0,011 g (0,02 mmol) Ni (dppp) Cl,
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3,638 g (12,6 mmol) 2,5~dibromthiofenu v 15 ml etheru.

Chromatografie: smés hexanu a dichlormethanu v poméru 85 :
15. 2 druhé frakce se izoluje 1,44 g Zlutych krystalu.

Vytézek odpovida 35 % teorie (podle plynové chromatografie
Cistota > 99 %).

.-

4,4"'-Di(methylthio)~-2,2',5',2",5" 2"'-kvarterthiofen (4)

5,02 g (24 mmol) 2-brom-4-methylthiothiofenu v 40 ml etheru
0,583 g (24 mmol) hofcéiku (naleptdn jodem)

0,026 g (0,04 mmol) Ni (dppp) €1,

3,24 g (10 mmol) 5,5'-dibrom-2,2'-bithiofenu rozpusténého ve
100 ml etheru a 50 ml benzenu.

Var pod zpétnym chladic¢em po dobu 22 hodin, extrakce
dichlormethanem.

Chromatografie: smés hexanu a dichlormethanu v poméru 1 : 1
rekrystalizace z toluenu. Ziska se 2,65 g oranzZové zbarvenych
krystald (podle vysoko uc¢inné kapalinové chromatografie Jje
Cistota > 99 %). VytéZek odpovida 63 % teorie.

14

3'-Methylthio-2,2',5',2"-terthiofen (5)

8,17 g (50 mmol) 2-bromthiofenu v 50 ml etheru
1,22 g (24 mmol) horéiku (naleptéan jodem)
0,27 g (0,5 mmol) Ni (dppp) Cl,

5,77 g- (20 mmol) 2,5-dibrom-3-methylthiothiofenu rozpudténého
ve 30 ml etheru.

Var pod zpétnym chladié¢em po dobu 40 hodin, extrakce smési
etheru a dichlormethanu.

Chromatografie: smés hexanu a dichlormethanu v poméru 80
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20 a 90 : 10. Ziskad se 3,82 g slouCeniny. Vytézek odpovida
65 % teorie (podle plynové Chromatografie &istota > 99 %).

Rl R2 R3 .
ll L/ i | .’
S S n
Fyzikalni hodnoty

¢is. Rl R% R3 n [t.v. (°C/Pa),

t.t. (°C)) '
1 methylthio methylthio - 0 t.v.: 133 az 135/1330
2 nmethylthio H 4"-methylthio 2 t.t.: 98,5 az 99
3 methylthio H 4"'-methylthio 3 t.t.: 80 az 80,5
4 methylthio H 4""-methylthio 4 ¢t.t.: 150,5 az 151,5
5 H H 4'-methylthio 5 2luty oles*
*

1H-NMR spektrum v CDCl3/TMS (250 MHz): 7,31 (d, 4, 4,
2H), 7,20 (4, 4, 1H), 7,15 (4, 4, 1H), 7,07 (s, 1H),
7,03 (4, 4, 4, 2H), 2,46 (s, 3H) ppm

Priklady pouziti

Biologicky uc¢inek slouGenin obecného vzorce I se mise
ukadzat na dale uvedenén pokusu.

U¢inna latka se zpfacuje
a) jako 0,1% roztok v acetonu nebo .

b) jako 10% enmulze ve smési, kterda sestava ze 70 % !
hmotno§tnich cyklochexanonu, 20 % hmotnostnich NekanilR
(LutensolR A§6) to jest smaceciho prostredku s emul-

gacnim a dispergac¢nim uéinkem na bazi ethoxylovanych
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alkylfenoll) a 10 % hmotnostnich EmulphorR EL (EmulanR
EL), to jest emulgatoru na bazi ethoxylovanych '
alifatickych alkoholu)

a odpovidajicim zplUsobenm zfedi na poZadovanou koncentraci
acetonem, v pripadé a) a vodou, v pripadé b).

‘Po skonceni pokusu se stanovi nejniZsi Xkoncentrace,
pri kterych slouc¢enina dosahuje jesté 80% aZ 100% potlaceni
neboli mortality, v porovndni s kontrolnim pokusem bez
osSetrfeni (stanoveni prahu d¢inku popfipadé nmninimalni
inhibiéni koncentrace).
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PATENTOUVE NAROKY

1. Thiofeny a polythiofeny obecného vzorce I

2l R? R

ve kterém substituenty a indexy maji tyto vyznamy:

Rl, R? a R3 znamenaji nezavisle na sobé atom vodiku nebo
alkylthioskupinu s 1 a2 18 atomy uhliku a

. n znamena ¢islo 0, 1, 2, 3, 4 nebo 5, kde zbytky R3
mohou byt odlisné, pokud hodnota n je vétsi nez 1,

pricemsz Rl, R? a R3 neznamenaji soucdasné atom vodiku
a pricemz RY neznamena atom vodiku, pokud R? predstavuije
methylthioskupinu a n znaéi éislo o.

2. Thiofeny a polythiofeny obecného vzorce I podle
naroku 1, kde substituenty a indexy maji tyto vyznamy:

Rl, R? a R3 znamenaji nezavisle na sobé atom vodiku
a alkylthioskupiny s 1 a3 8 atomy uhliku a

n znamena ¢islo 0, 1, 2, 3 nebo 4, kde zbytky R3 mohou
byt odlisné, pokud hodnota n je vétsi ne:z 1,

pricemz Rl, R? a R neznamenajili souc¢asné atom vodiku
a pricemz r! neznamena atom vodiku, pokud R? predstavuije '

methylthioskupinu a n znaéi &islo 0.

3. Thiofeny a polythiofeny obecného vzorce T podle
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naroku 1, kde substituenty a indexy maji tyto vyznamy:

Rl, R? a R3 znamenaji nezavisle na sobé atom vodiku

a alkylthioskupiny s 1 aZ 3 atomy uhliku a

n znamenad ¢islo 0, 1, 2, 3 nebo 4, kde zbytky R3 mohou
byt odlisné, pokud hodnota n je vétsi nez 1,

pricemz Rl, R? a R3 neznamenalji souc¢asné atom vodiku

a pricemz R! neznamena atom vodiku, pokud RZ predstavuije
methylthioskupinu a n znaéi ¢islo 0.

4. Thiofeny a polythiofeny obecného vzorce I podle
naroku 1, kde substituenty a indexy maji tyto vyznamy:

Rl, R? a R3 znamenaji nezavisle na sobé atom vodiku a methyl-
thioskupinu a

n znamena ¢islo 0, 1, 2 nebo 3, pric¢emz zbytky R3 mohou
byt odlisné, pokud hodnota n je véts$i nez 1,

pricemz Rl, R? a R3 neznamenaji soucasné atom vodiku
a pricemz Rl neznamena atom vodiku, pokud R predstavuje
methylthioskupinu a n znaéi ¢islo 0.

5. 3,4-Di(methylthio)thiofen.

6. 4,4'-Di(methylthio)=-2,2!'-bithicfen.

7. 4,4"-Di(methylthio)=-2,2':5',2"-terthiofen.

8. 3'-Methylthio-2,2':5',2"-terthiofen.

~

9. 4,4"'-Di(methylthio)-2,2':5',2":5',2"'-kvarterthiofen.
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10. Zpusob vyroby slouéenin obecného vzorce I podle
naroku 1, kde n m& hodnotu 0, vy zna ¢ u jici

s e
t im, ze
a) halogenthiofen obecného vzorce Ila
Hal
H D (IIa)
S

ve Kterém

Hal predstavuje atom halogenu,

se nechd@ reagovat o sobé zZnamym zpisobem v rozpoustédle
V pritomnosti organicke slouéeniny obsahujici alkalicky kov
s disulfidem obecného vzorce IITa

rRi-grl (IIIa)

nebo

b) halogenthiofen obecného vzorce IIb

Hal sal

ve Kterém
Ral predstavuje atom halogenu,

S€ O sobé znamym zpusobem prevede pusobenim disulfidu

obecného vzorce IIIa v rozpoustédle v pritomnosti organicke




slouceniny obsahujici alkalicky kov predevs$im na sloudeninu
obecného vzorce IV

ll ﬂ (IV)

ktera se za stejnych podminek nechd reagovat s disulfidem
obecného vzorce IIIb

R2-R? (IIIa)

na slouc¢eninu obecného vzorce I.

11. Zpusob vyroby sloudenin obecného vzorce I podle
naroku 1, vy znacuijici s e t i m, Ze halogen-
thiofen obecného vzorce IIc

R! R¢
!‘ ﬂ {ITIc)
S Hal
ve kterém
Hal predstavuje atom halogenu, o

se O sobé znamym zpusobem prevede Vv rozpoustédle v pritomnos-—

ti. hoféiku na odpovidajici Grignardovu slouéeninu obecného
vzorce V

MgHal

kterd se nakonec o sobé znamym zplsobem necha reagovat



V rozpoustédle s halogenthiofenen

nebo halogenpolythiofenem
obecného vzorce I1qd '

1
o

=
{1,

na slouéeninu obecného vzorce I.

12. Prostredek pro potlacovani skidcu, vy znaa u -
jici S e t im, ze obsahuje udinné mnozstvi alespon
jedné slouceniny obecného vzorce I!

ve kterém substituenty a indexy maji tyto vyznamy:

Rl, R? a R3 Znamenaji nezavisle na Sobé atom vodiku nebo
alkylthioskupinu S 1 az 18 atomy uhliku a

N znamena ¢islo o0, 1, 2, 3, 4 nebo 5, pricems zbytky R3 mohou
byt odlisne, pokud hodnota n je vétsi nes 1,

a inertni prisady.

14. Pouziti sloucenin obecného vzorce T podle naroku
12 X potlacdovani $kldcu.

JUDr. Ivan Korz.négg

rdvokatni a patentovad S:ancfelitg

‘1 10 00 Praha 1. Jungvr.mnnox a
1ol 24 22 7609
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