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Zplsob vyroby novych amidd akrylovych nebo s popfipadd in situ p¥ipravengm i~
kyselin obecného vzorce I -aktivovanym derivdtem slouZeniny obecného
R. R R vzorce IXs nalei se popfipadl veniklé smi-
'5 ’5 LI si cis a trans isomerd rozdsli nebo/a se
1-(C . ] ‘ siskané sloule: obecného vzorce I pleve-
=(€C =0C)~C=C - C - Q _ dou na adi¥n{ soll s kyselinami.
Vyréb&né alouéonin{n;ykazuji blocidn{,
(1) sejaéna fungicidni ¥innost a lze je pouZi-
Ry ’ vat jako zemidlaké fungicidy.
R‘ Rs

ve kterém obecnd symboly majfl ddle uvedeny
visnam, a aogich ediinich soli s kyselina-

ni, vyznafujici se tim, ¥e se a ovd -
uiin obecného norco'VIII iy v
R,Rs R‘o
I8 (VIII)
!-(cacxk-c-c-c-on
R2
ﬂ‘ “3

nebo iodt. popfipadd in situ priprave
reaktivai derivét, neshd resgovat se slou-
Seminou obecného vsorce IX

H-Q (IX)
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Vynélez popisuje nové amidy aekrylovich kyselin, zplsob jgiich viroby a jejich pousity
Jako bilocidnich &inidel.

Nové amidy akrylovich kyselin odpov{daj{ obecmému vzorci I

ve kteréa

R25R3
85|R6

v némi

R. R R

6 1t 0

Pty
Y-(C = C) ~CxC - C~Q (1),

mé hodmotu O nebo 1,

znanend atom vodiku, alkylovou skupinu s | a% 4 atomy uhliku, kyamoskupinu mebo
atom bromu,

predstavuje atom vodiku, atom halogenu, aminoskupinu, nitroskupinu,+methylovou
skupinu nebo methoxyakupinu,

znemend atom vodiku, alkylovou skupinu a ! a% 4 atomy uhliku, smimoskupinu,
acetamidoskupinu, atom halogenu nebo methoxyskupinu,

pledstavuje atom vodiku, hydroxylovou skupinu, eminoskupiau, alkylovou skupinu

8 1 af 4 atomy uhliku, alkoxyskupimu s ! a% 4 stomy uhllku, femylovou skupinu,
atom halogenu, mitroskupinu, allyloxyskupinu nebo dialkylsmimoskupinu obsahujfci
v ka2dé alkylové Zdsti vidy ! a% 4 atomy uhliku, mebo

spolelnd tvoil{ skupinu O-CHZ-P nebo o-cuzcuzoo,
mohou byt stejné nedo rozdilné a znamenajl vidy atom vodiku nebo methylovou sku=
pinu, piilemi RS spolelnd s Y mdZe rovnéi tvoifit seskupeni -(632)5-,

pledsiavuje cyklohexylovou skupimu, thiofenylovou skupinu, pyridylovou skupinu,
furanylovou skupinu, naftylovou skupinu, 4-methoxynsftalem=i-ylovou skupinu, ben~
zylovou skupinu, alkylovou skupinu s 1 aZ 6 atomy uhliku nebo sbytek obecného
vzorce

Ry

R
8
Ry

anamend atom vodiku, hydroxylovéu skupinu, atom ¢hloru nitroskupinu, methylovou
skupinu nebo’ alkoxyskuninu s | a% 4 atomy uhliku,

pfedstavuje atom vod{ku nebo halogenu, nitroskupinu, methylovou skupinu nebo
methoxyskupinu a ’

znamend atom vodiku nebo halogenu, aminoskupinu, dimethylaminoskupinu, nitrosku~
pinu, methylovou skupinu nebo alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, a

pledsiavuje zbytek -NR,OR.‘ 1

Ry

A

0
~N O neboHNN O
N

*

--
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kde

R,o znamend atom vodiku, alkylovou skupinu s | a% 4 atomy uhliku nebo benzylovou
skupinu a

R predstavuje atom vod{ku nebo alkylovou skupinu s 3 a%¥ 4 atomy uhlfiku,

1"

priZem% zahrnuji popripadd i adilni soli t3chto sloulenin s kyselinami s tim omezenim, e
seskupeni{ ‘

Rz

Rg 3

aY neznnem;ji oba zbytek vybranf ze skupiny zaehrnujic{ fenylovou, uonohslogenfergylovou,
monotrifenylovou a monisminofenylovou skupinu.

V rdmci shora uvedenfch vyznamd mohou byt jednotlivé zbytky a skupiny vidy stejné nebo
rozd{lné.

Unlikové ret¥zce alkylovich skupin, alkoxylovych skupin, mono- a dielkylaminoskupin
obsehujl s vyhodou 1 a% 3, zejména | nebo 2 atomy uhlfku. Pokud tyto Fetdzce obsahuji vice
ne% 2 atomy uhliku, mohou bft nerozvitvené nebo rozvitvené. Halogenem se mini fluor, chlor,
brom a Jod, predeviim chlor a brom.

Sloufeniny obecného vzorce I mohou existovat ve formd cis- a trans-isomerd. Obecny vzo~
rec I v takovémto piipadd zehrnuje jek jednotlivé Lsomery, tak i am3si cis- a trens-slou-

Senin.
X

Predm¥tem vyndlezu je zplsob pFipravy shora uvedenfch novych sloudenin vyznaéen:f tim,
%e se akrylovd kyselina obecného vsorce VIII

fs ‘1‘6 ’l*t 0 . .
Y-(C = C),~C=C - & on (VIII),

R2

Ry 3

ve ktor&n
Ri, Ry, R3, Ry Rgy Rgy ¥ & X maj{ shors uvedeny vjznem,

nedbo jeji, popr{pedd in situ pfipravenf reaktivai derivét, nethd resgovat se slouleainou
obecného vzorce IX

H-Q : (XX,

ve kterém
Q mé shora uvedeny vyznanm,

nedbo s popfipad® in situ pfipravenych N-aktivovanym derivétem slouZeniny obecného vzorce Ix,
pfifen pak je moZno kyselinu obecného vzorce VIII pouifvat Jeko takovou.

Timto postupem je tedy acylace slouéenini obecného vzorce IX kardoxylovou kyselimou
obecného vzorce VIII v pFftommosti kyselinu aktivujfciho nebdo dehydrateiniho dinidla, nebo
reaktivnimi derivdty této ky.onny s nebo reakce karboxylové kyseliny obecaého vsorce VIII
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se slouleninou obecmého vzorce IX v pritomncsti &inidla aktivujiciho aminoskupinu, nebo
s reaktivaim derivdtem prfelusdného eminu.

Jako poptipadd v reakini smdsi pripravevwané derivdty karboxylové kyseliny obecného
vrorce VIII prichdzejl v Uvahu napfiklad jJejf elkylestery, arylestery, aralkylestery %i
«thicestery, jako methyl-, ethyl-, fenyl- &i benzylester, imidazolid, halogenidy této ky-
seliny, Jeko chlorid &i bromid, smhydrid této kyseliny, Jeji smifend amhydridy s alifaticky-
ni &1 aromatickymi kerboxylovymi, sulfenovymi, sulfinovymi Zi sulfonovymi kyselinami nebo
s estery kyseliay uhlilfité, mapfiklad s kyselinou octovou, kyselinou propionovou, kyselinou
p~toluensulfonovou nebo O-ethyluhlilitan, nebo jeji N-hydroxyimidester. Jako popfipadd - -~
v reakin{ smdsi pripraven} reaktivnf derivdt aminu obecného vzorce IX se hodi napiiklad
ptisludny "fosforazoderivdt”.

Charakter uhlovodikového zbytku ve shora jmenovanfch skupindch praktiely nehraje Zddnou
roli. Alkylové skupiny obecnd obsahujf | aZ 12 atomd uhlfku, mohou byt primé nebo rozvstve~
né a mohou byt pferuseny kyslikem nebo sirou. Arylové zbytky obsahuji s vyhodou 6 nebo
10 atomd uhliku a aralkylové zbytky 7 aZ 12 atemd uhliku, prilem% alkylovd Zdst obsahuje
1 a% 6 atomd uhlfku a avomatickd &dst miZfe b¥t rovniZ substituovédna alkylem s | aZ 3 atomy
uhliku (priZemZ pak arylsubstituovany alkylov} zbytek musi obsahovat pfislu3né niZ3f polet
uhlikovych atomd).

Aromatickéd kruhy mohou byt popiipad¥ rovndi sudbstituovdny rozd{lnymi substituenty, na-
pfiklad jednou nebo ndkolike alkylovimi skupinami s 1 af 2 atomy uhliku, alkoxyskupinami
s | a% 2 atomy uhliku nebo/a halogand.

Jako kyselina aktivujfcf nebo/a dehydratadni ¥inidla prichdzeji v dvahu napr{klad estery
kyseliny chlormraveni{, jako ethylester kyseliny chlormraven®i, oxid fosforeiny, N,N’-dicyklo-
hexylkarbodiimid, N,N’-karbomyldiimidazol nebo N,N’-thionyldiimidazol.

Reakce se UZelnd provddl v rozpoustidle nebo ve sm¥si rogzpoustiddel, jako je methylen-
chlorid, chloroform, tetrachlormethan, ether, tetrahydrofuram, dioxan, benzen, toluen, ace-
tomitril nebo dimethylformamid, popfipadd v piitomnosti anorganické bdze, Jako uhliZitanu
sodného, nebo tercidrai organické bdse, jako triethylaminu nebo pyridinu, které mohou souas-
ad slouZit i Jmko rozpoustddlo, a popiipadd v pFitomnosti kyselinu aktivujiciho &inidla, pii
teplotd mesi =25 %C a 150 °C, s vjhodou pii teplots mesi -10 °C a teplotou varu reakdni smisi.
V daném priped® neni tieba izolovat popfipedd v reakini sm&si vzaikly reaktivaf{ derivdt
sloufeniny obecného vzorce VIII nebo IX a reakcli 1lze rovn¥Z provédddt v nadbytku vychozi slou-
Zeniny obecného vzorce IX, kterd pak sdouZf soulasnd i jako rozpoustidlo.

Sm3si cis- a trans-isomerd, ziskané zplsobem podle vyndlezu, je popiipad® dodate¥n&
moZno obvyklymi metodami Btdpit na odpovidajici cis- a trans-isomery.

D¥leni isomerd se s vyhodou provéddi frakdni krystalizaci, napf{klad krystalizaci z me-
thanolu, ethanolu, isopropanolu, vodného methanolu nebo ze sm&si ethanolu a petroletheru.

Sloudeniny obecného vzorce I, obsahujic{ zdsadité skupiny, je poptipad® moZno prevddé&t
na adiln{ soli s kyselinami, s vyhodou na soll s minerdlnimi kyselinami, jako s kyselinou
chlorovodikovou, kyselinou bromovodikovou, kyselinou sirovou nebo kyselinou fosdforednou.

Vfchozi ldtky jsou bud znémé nebo je lze pripravit b3ingymi postupy analogiclkfmi
splsoblm pifipravy sndmych sloutenin. Slouleniny obecného vzorce VIII, v nimZ k je &islo
o hodnotd 1, je moZno piipravit naplfiklad postupem podle nédsledujiciho reak®nfho schematu,
v n¥nZ stejnd jako v ndsledujicich achématech, se pro zjednoduleni vzorecd pouifveji symboly
A a B majici ndsledujic{ vyenamy:
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R
5
!
C =

B=Y¥-(

k

Pokud neni uvedeno jinak, maj{ v t&chto vzorcich jednotlivé obecné symboly shora uvedeny
vyzoam.

- “COR’ >
A-CO-CH,Rg  +  (RO),PO-CHR,-~CO,R

(A) (B)

A

5 C=CR] —002R + Y-CO~R5 —> VIII

nscxa .
© (D)

Ve vzorcich uvedenfch v tomto schematu majf symboly A, R1, R5, R6 a Y shora uvedeny
v¥znem a R a R°, které mohou byt stejné nebo rozdilné, .znamenajf vidy pfimou nebo rozvitve-
nou alkylovou skupinu s 1 a% 12 atomy uhlfku, aralkylovou skupinu se 7 a% 12 atomy uhliku
nebo arylovou skupinu se 6 af 10 atomy uhliku, pri¥emZ R znamend s vihodou ni28{ alkylovy
zbytek, napriklad sbytek methylovy i ethylovy. Symbol R’pfedstavuje s vyhodou alkylovou
skupinu s | ef 3 atomy uhliku. Olefina®ni stuped (B)->(C) je moZno uskutednit napfiklad
podle Hormerovy varianty Wittigovy reakce.

Vgchozi létky obecného vzorce VIII, v nimi Y znamend fenylovy zbytek a Ry, Ry a R,
pedstavujl atomy vodiku, je moZno ziskat reakeci benzofenonu vzorce X

' O/ (x)

8 derivdtem fosfonooctové kyseliny obecného vzorce XIV
RO .
PO-CHR‘-COOR" (XIv)
R'O/ .
ve kterén

R, R'a R, maj{ shora uvedeny vimnam a
R" snamend niZ3f{ alkylovou skupinu,

v pF{tommosti bége a ndsledujfct hydrolyzou esterové skupiny.
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Jako vychozi ldtky potfebnéd aloudeniny obecného vgzorce XV
A

>C=CR'CO.‘,R (xv),

B
ve kterém

A, B, R, a R maji shora uvedery vyznam,
Je rovndi mofno ziskat Reformatského metodou podle ndsledujiciho schematu:
A\
C=0 + hal-CHR,-CO,R (xv),

B

kde

hal znamend atom .halogenu.

Vichoz{ ldtky odpovidajici obecnému vzorci.XVI

LN

Ry /\@/\c =CH-COOH (xv1),
R

ve kterém
A, R.,, Rg a R9 maji shora uvedeay viznam,

lze ziskat postupem podle nédsledujiciho reakiniho schématu a dodatednym smfdelndnim.

R-’A
Ra@/\caoq» HSG-CH—"——»——‘}’
Ry

Ry A

N\
A

9

Sloudeniny vyrobenéd zpisobem podle vyndlezu vykasujf silny dEinek zejméma proti
fytopathogennim houbdm, pledeviim proti pravému padli, nepravému padli.(Jjako rody Plasmo-
para a Phytophthora), strupovitosti, plisni 5edé e rszim. Vzhledem k jejich pouse velmi
malé fytotoxicitd je moZno nové slouleniny podle vyndlezu nasazovat v prakticky viech
kulturdch uZitkovych a -okrasnfch rostlin, napfikled v obilovindch, jako je kukufice, p3e-
nice, %ito, oves, v rj%i, rajéatech, okurkdch, fazolich a bobech, bremborech, rep§, vin=-
né révd a ovocnych sadech, v rdZich, ksrafidtech a chryasnthemdch.
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Popisované sloudeniny jsou ufinné pri aplikaci na list a ddle maji systemicky ulinek.
Tak Jje moZno napriklad pri aplikeci Zetnfch slou¥enin podle vyndlezu na list proti perono-
spofe (Plasmopara) v koncentraci mezi 20 a 100 ppm doséhnout dplného zniZen{ houdby (napfi-
klad pfi aplikaci slouenin z pFikladd &. 1, 5, 11, 13, 21, 23, 37, 38, 43, 78, 90, 104,
105, 109, 121, 125, 127). Pfi potirdni houdby rodu Phytophthora postafuje k docilen{ vyhovu-
diciho d&inku obecné# koncentrace udinné ldétky 100 ppm a z¥dsti Jedt& niis{ (napfiklad pii
aplikaci sloulenin z pFiklada &. 6, 2%, 24, 35, 37, 39, 40, 50, 65, 88, 101, 105, 106, 114,
125, 127, 130, 149, 157, 162).

V &etnych pripadech je vhodné kombinovat slou¥eniny podle vyndlezu se zmémymi fungi-
cidnd d¥innymi ldtkeami, prilem% uUlinek takovjchto kombinac{ je v nZkterych prfipadech zneZnd
vy85{ neZ jak to odpovidd pouhému editivaimu U¥inku. Jako vhodné znémé u¥inné létky do t&ch-
to kombinac{ se uvdd3djf:
ethylen~bisdithiokarbamét manganaty (maneb)
ethylen-bisdithiokarbamdt mangenatozineinaty (mancozeb)
ethylen-bisdithiokarbamdt zine¥naty (zineb)

N-thichlormethylthio=-tetrahydroftalimid (captan)

N-trichlormethylthioftalimid (folpet)

N-(1,1,2,2-tetrachlorethylthio) betrahydroftalimid (captafol)
2,3-dikyan-1,4-dithisanthrachinon (dithianon)

N,N’-propylen-bisdithiokarbemdt zinelnat} (propineb) oxychlorid msdi
4-dimethylaminobenzendiazolsulfonét sodny (fenamimosulf)

trifenylcinacetdt (fentinacetdt)

trifenylcinhydroxid (fantinhydroxid)

dimethyldithiokarbamdt Zeleza (ferbem)

N=(2-furoyl)=N-(2,6=xylyl)=Dl=alenin (furelaxyl)

3-(dimethylamino)propylkarbamét (propsmocarb)

N-ethyl~N-(3-dimethylamino)thiokarbamdt (prothiocarb) tetramethylthiuramdisulfid (thiram)
N-dichlorfluormethylthio=N,N ~dimethyl-N-p-tolylsulfamid (tolylfluemid)
N={2-methoxyacetyl)-i-(2,6-xylyl)alanin (metalaxyl)dimethyldithiokaerbamdt zinednaty} (ziram)
N-dichlorfluormethylthio-X’,N’-dimethyl-N-fenylsulfamid (dichlorflusnid)

3=trichlormethyl-5-ethoxy=1,2,4=-thiadiesol(etridazol)

kondenzaini{ produkt asmeniakdlnfho komplexu ethylen-bis{dithickarbamdétu) zimeimatého a N,N’-
~polyethylen~bis( thiokarbamoyl)disulfidu (metiram)

aluminium=-tris(O-eshylfoafdt) (phosethyl)
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2-kyen-N-{ethylkarbamoyl)~-2-methyloxyimino-acetamid {cymoxanil)
N-(3-chlorfenyl)-N-( tetrahydrofuran-2-on-3-yl)cyklopropankarboxamid(cyprofuran)
tetrachlor-isoftalodinitril (chlorothslonil)
6-methyl-2-oxo—1,3-dithio[4,5-b]chinoxa11n (chinomethionat)
4~cyklododecyl-2,6-dimethylmorfolin (dodemorph)

1-dodecylguanidinium—-acetdt (dodin)

diisopropyl-5-nitroisoftaldt (nitrothal-isopropyl)
2,4-dichlor-alfa-(pxrinidin-s-yl)benzhydrylalkohol (fanarimol)
1=-(beta-allyloxy~2,4-dichlorfenethyl)imidazol (imazalil)
3-(3,5-dichlorfenyl)~N-isopropyl-2,4-dioxoimidazolidin-1-karboxamid (iprodion)
sira

2,3—d1hydro—6-methyl-S-fenylkarblnoyl-1,4-oxathiin-4;4~dioxid (oxycarboxin)
N-(3,5-dichlorfenyl)-1,2-dimethylcyklopropan~1,2-dikarboximid (procymidon)

6-othoxykarbonyl-5-nathylpyrazolo[i,S—aJ pyrimidin-2-yl-0,0-dimethylfosforothiodt (pyrazo-
phos)

"5;2tli.:ol-4-y1)bonzinidazol {thiabendazol)
1-{4=chlorfenoxy)-3,3~dimethyl-1=(1,2,4-triazol-1-yl)-2-butanon (triadimefon)
{=(4=chlorfenoxy)=-3,3-dimethyl-1-(1,2,4~triazol=1-yl) butanol (triuﬁinenol)
3-(3,5-dichlorfeayl)-5-nethyl-5-vinyloxazolidin-2,4=dion (vinclozolin)
methylbenzimidezol-2-ylkarbamdt (carbendazin)
2,4,5-trimethyl~N-fenyl-3-furankarboxanid (methfurozem)

bota—[(!,!'-difenyl)-4-yloxy]-alfn-(1,l-dinethylethyl)-lﬂ-l,2,4-triazoly1-1-othanoln(biber—
tanol) '

2-(2-furyl)benzimidazol (fuberidazol)
S5-butyl-2-ethylamino-6-methylpyrimidia-4-ol (ethirimol)
2-methyl-3-fursanilid (fenfuram)

bis(8-guanidinooktyl)amin (guasatin)
N-cyklohexyl-N-methexy-2,5-dimethylfuran=-3-karboxamid (furmecyclox)

2-chlor-4 ‘~fluor-alfa-{pyrinidin-5-yl)benshydrylalkohol (nuarimol)
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methyl-1-(butylkerbamoyl)benzinidazolkarbandt (benomyl)
0,0-diethylftalimidofosfonothiodt (dithalin)
T-brom=-5-chlorchinolin-8-yl-akryldt {(halaorimat)
1= [2-(2,4-dichlorfeny1-)-4-propy1-1 ,3-dioxolan-2-ylmethyl]~1H-1,2,4-triazol (propisonazol)
dimethyl-4,4 "-(o-fenylen)bis(3-thioallofanst) (thiophanat-methyl)
I,4fb1|(2,2,2-tr1chlor-l-romnidoothyl)piperuin (triforin)
2,6-dimethyl-4-tridecylmorfolin (tridemorph)
4=/3~ [4-( 1, 1-dilothylot.lw1)fonyl]-2-et1\y1/propy1-2,6-cis—dinethyluorfolin (fenpropemorph)
l-[Z-(Z,4-dichlorrtny1)-4-ethy1-1 ,J-dioxolan—Z-yl-netl\v].]-lH-l y254=thiazol (etaconazol)
1-[1-(2 y4-dichlorfenyl)-~4,4-dimethyl-3-hydroxy-2-pentyl}-1,2,4~tniazol (diclobutrazol)
2,4-dichlor-6-(2-chloranilino)~-1,3,5~triazin (enilazin)
2-jod-N-fenylbenzamid (benodsnil) |
2-sek.butyl-4,6-dinitrofenyl-3-methylkrotondt (binapacryl)
5-butyl-2-ethylamino-6-methyl-4-pyrimidinyl-dimethylsulfondt (buprimat)
2,4-dinitro-6-dktylfenylicrotondt (dinocap)
$,6-dihydro~2~methyl=-1,4=oxathiin-3~karbanilid (carbdoxia)
N-propyl-N- [( 294, 6~tr1ehlorfonon)-2-otru11 imidazol~!-karboxamid (prochloraz).

Pro poufiti k ochran& rostlin se popisovené nové sloulenimy obvyklym zpisobem zpraco-
vévajl sa poufit{ pomocnjch nebo/a nosnjych létek ns b3Zné formy, v nichZf se doddvajf a apli-
kujl prostredky k potirdén{ Skidcd, jsko jsou mapffklad rostoky, emulgovatelné, popriped® roz-
pustaé komcentréty, suspemdovatelaé prddky a popraSe. Pokud se polftd a pouZitim kombinaci
létek podle vymélesu s Jingmi ulimnymi létkemi, Je moZno tyto kombinaca poufivat spolednd
ve forad jediného prostfedku nebo mapfiklad lze Jednotlivé (¥inmé ldtky misit aZ pfed pou-

fitim (tzv. tankmix).

Koncentréty se pfed poufitim popf{ped¥ Fed{ vodou na postPikové suspenze obsahujfci )

d¢innou létku v koncentraci shrubs mesi 0,001 a 1 % nmotnostnim. PFi splikaci nfzkfch obje-
=}, popr{padd ultrasnizkfch objemd, md%d aplikovany prostiedek obsshovat rovni% zne¥nd vysst
podil u&inné létky (af do 20, popfipad® aZ do 90 % hmotnostanich).

V nésledujic{ Zdsti jsou uvedeny pfikledy prostfedki podle vymdlezu.
1. Suspendovatelny prélek

20 4114 hmotnostaich sloueniny obecného veorce 1
20 4113 bmotnostafch keolihu

5 4118 motmostaich sirsnu sodného

2 411y lmotnostail plavené kiidy
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9 4110 hmotnostnich ligninsulfondtu vdpenatdho
1 4141 hmotnostni sodné soli diisobutylnaftalensulfonétu.
43 dily hmotnostni kiemeliny

Jednotlivé sloZky se spolend rozemelou a vzrikly prostfedek se pro aplikaci suspenduje
v takovém mnoistvi vody, aby koncentrace u&inmé ldétky,&inila shruba 0,001 a¥ 0,5 % hmotnost~
niho.

2. Bmulzni koncentrdt

15 4114 hmotnostnich slouleniny obecného vzorce I
10 a118 hmotnostnich triethylamoniové soli dodecylbenzensulfonové kyseliny
75 41413 hmotnostnich dimethylformamddu

Vyndlez {lustrujf ndsledujici pfiklady provedeni, jimi? se vdak rozsah vyndlezu v Zddném
sm&ru neomezuje.

Priprava vychozich ldtek:
4’ =chlor-4-nitrobenzofenon

Sm¥s 100 g (0,54 mol) 4-nitredenzoylchloridu, 100 g (0,75 mol) chloridu hlinitého =
100 ml (111 g; 0,99 mol) chlorbenzenu se za vyloudenf vzdu¥né vlihkostl za michén{ zahieje
na 80 °C, ptilemZ se vytvolri tavenina. Po odezn3nf vjvoje chlorovodiku se teplota zvj3{ na
100 °C o smis se pfi této teplotd michd je3t& dal3f 1/2 hodiny. Po ochlazeni na cca 40 a¥
50 °C se viskozn{ reaknf sm&s vylije na led, ptiZemZ se vylou¥{ bild srafenina, které se od-
saje a promyje se éthanolem. Z{skany produkt taje pri 100 a% 102 °c.

4~amino-4 ‘-chlorbenzofenon

Horky roztok 13 g (0,05 mol) 4°-chlor-4-nitrobenzofienonu v 80 ml ethanolu se za michéni
po &dstech piidd k¥ horkému roztoku 53,5 g (0,24 mol) dihydrdtu chloridu cixetého v 50 ml
koncentrovenéd kyseliny chlorovodfikové, prilem? dochdz{ k Zivé reakei. Po skonfendém pridédvd-
ni se sm3s 2 hodiny zahfivd na parn{ ldzni a pak se za michéni{ vylije do vodného roztoku
louhu draselného. VylouZend sraZenina se odsaje, rozpusti se ve vroucim ethanolu, roztok
se filtrac{ zbavi nerozpustnych podild a nechd se zchladnout. Vyloudené sviétleZluté krysta-
1y se odsajf. Ziskany produkt mé teplotu tén{ 184 a% 185 °C.

4~amino-3,4y5=-trichlorbenzofenon

23,2 g (0,1 mol) 4-amino-4 ‘-chlorbenzofenonu se rozpust{ ve 200 al tetrahydrofuranu,
k tomuto roztoku se pfidd nejprve 400 ml ledové kyseliny octové a pak za intenz{vatho michd-
ni @ chlazeni ledem rychle roztok 14,2 g (0,2 mol) chloru ve 150 il ledové kyseliny octové.
Reak&ni smé&s se michd je3tZ 5 minut a pak se vylije do vody. Vylou¥{ se bil4 sraZenina, kte-
rd se odsaje a krystaluje se z ethanolu. Ziskany produkt mé teplotu tdn{ 165 ak 167 °c.

4,4 =diacetamino-difenylmethan

K roztoku 260 g (2 mol) anilin-hydrochloridu v 600 al vody se za michdni piikape
76 g (1 mol) methylalu. Po skonZeném pfiddvdn{ se amds zahfivé nejprve ! hodinu na 60 °C
s pak 3 hodiny na 90 °C, priZem3 vzaikejfci methanol se oddestilovdvé. Po ochlazeni se k roz-
toku za chlazen{ ledem pridé koncentrovany rostok 40 g hydroxidu sodného. Vyloudf se olejo-
vity materidl, ktery po del3im michdni zkrystaluje. Krystaly se odsaj{ a rozddl{ se meszi
2 litry chloroformu a 10N louh sodny. Chloroformovy roztok se odd&li, vysu3$i se siranem
sodnym a ve vakuu se odparf ¥k suchu. Zbytek se rozpusti v 1 litru bemzenu a k roztoku se

~
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priddvd petrolether aZ do vysrdZeni olejovitych nelistot. Po oddekantovéni se zbyly rostok
ve smési benzenu a petroletheru za intenz{vniho michdn{ vnese do cca 1 litru petroletheru,
prifemZ se vyloud{ olejovity 4,4 -diaminodifenylmethen. Toto frak¥ni srdZen{ se opakuje jed=
t& dvakrdt. Takto ziskan} olejovity 4,4 -diaminodifenylmethan se rozpusti v co nejmendim
mnoZstvi ledové kyseliny octové, k poztoku se za mfchéni pfikape 205 g (2 mol) acetenhydri-
du a sm¥s se ! hodinu zah#{vd na 120 °C. Po ochlazeni se reakZn{ sm¥s vylije do cca 3 litrd
vody, vyloudené krystaly se -odsaj{ a promyji se vodou. V¥slednf produkt taje pri 228 a%

230 °c.

4,4 -diaminobenzofenon

100 g oxidu chromového se rozpust{ v 50 ml vody a roztok se ledovou kyselinou octovou
doplni na objem 240 ml. 97 ml tohoto roztoku se za michdni a chlazen{ pomalu pFidd k rozto-
¥u 77 g 4,4 -diacetemino-difenylmethanu, prilem# se dbé na to, aby teplota nepfestoupila
40 °C. Sm¥s se za neustdlého mfchénf 1 hodinu mahfivé na 90 °C, pak se ochladi a vylije se
4o -vody 3 ledem, prifem% se vylou¥i olejovity produkt, ktery po chvili stdni zkrystaluje.
VysréZend krystaly se odsajl a po promyt{ vodou se 5 minut zahf{vaj{ k varu pod zp&tnym
chladilem v 92 ml 66% kyseliny sirové. Po ochlazeni se reakini sm&s vylije do vody a vodny
roztok se zalkalizuje 10N louhem sodnym, priSem? se vysrdif surovy 4,4 -disminobenzofenon.
Produkt taje po krystalizaci z ethanolu pFi 247 a% 248 °C.

4,4 -diamino-3,3", 5.5'-tetiachlorbcnzofenon

25 g (0,12 mol) 4,4 -dieminobenzofenonu se:rozpusti ve smdsl 25 ml koncentrované kyse-
liny chlorovodikové, 200 ml vody a 500 m) ledové kyseliny octové, za intenz{vnfho michdn{
a chlazen{ se plidd voda s ledem, tento roztok se rychle smis{ s roztokem 33,5 g (0,42 mol)
chloru we 400 ml ledové kyseliny octové, sm&s se je3td 2 minuty michd a.pak se vyiije na
led. Vyloudend sraZenina se odsaje a krystaluje se z vodného ethanolu. Produkt taje pit
237 a% 239 °c.

Pozndmka:
V ndsledujfcich pfikladech se ten isomer, jehoi proton v l.nfuponi
::zcscg -Co-
se v NMR spektru zobraszuje pfi niZsf 1ntonzit6 pole, osnafuje jako iaonir A.
Pr{i{klad 1
a) Ethylester 4-amino~beta-(4-chlorfenyl)-3,5-dichlorskoficové kysgliny

K suspenzi 13,2 g (0,55 mal) natriumhydridu (26,4 g 50% olejové suspense) v 50 ml
suchého 1,2-dimethoxyethanu se za michdni{ a chlazenf ledem pomalu prikape roztok 108 g
(0,55 mol) ethylesteru diethylfosfonooctové kyseliny ve 150 ml suchého 1,2 dimethoxyethanu,
pritemZ dochdzi k silnému pEn¥n{. Po skonZeném priddvéni se smds michd je#td 30 minut,
pak se k ni pPidd muspense 150 g (0,5 mol) 4-amino-3,4’-,5-trichlorbenzofenonu v 800 ml
suchého 1,2-dimethoxyethanu a smés se 1 hodinu zahf{vé k varu pod zpdtnym chladifem, priZem%
plejde na ¥iry rostok. Tento rostok se odpaff ve vakuu k suchu a tbytek se rozd¥lf{ mezi chlo-
roform a vodu. Orgeniakd féze se vysu¥i a odpalf{ se ve vakuu k suchu. Pridénim 150 ml etha=-
nolu k odparku se vyvold krystalizace, krystaly se odsajl a promyj{ se ethanolem a petrole-
therem. Ziskand sm&s isomerd, sestdvajic{ z isomerl A a B, taje pfi 88 az 110 °C.
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NMR (deuterochloroform, 60 MHz):

=CH~-CO~ 6,27 ppm singlet (1 proton)
6,23 ppm singlet

Po dvojndsobném prekrysialovédni ze sm&si ethanolu a petroletheru se ziskajf krystaly
3istého isomeru A, o teplotd tdnf 124 a% 125 °C.

NMR (deuterochloroform, 60 MHz):
=CH-CO0- 6,27 ppm singlet (1! proton)
b) 4-amino-beta-(4 =-chlorfenyl)-3,5-dichlorskoficovd kyselina

136 g (0,368 mol) ethylesteru 4-amino-beta-(4 -chlorfenyl)-3,5-dichlorskoficové kyseliny
(sm&s isomerd A a B) se ve sm&si 1 000 ml ethanolu a 300 ml 5N louhu sodného ! hodinu zah¥ivd
k¥ varu pod zp&tnym chladilem. Po ochlazeni se sm¥s ziedi vodau a okysell se 2N kyselinou
chlorovodikovou, prifem? se nejprve vylou¥f olejovity produkt, ktery po krétké dob& zkrysta-
luje. Krystaly se odsaji a prekrystalujf sé z ethanolu. Zfskaj{ se bezbarvé krystaly &istého
isomeru A, .taj{ci za rozkladu pFi 241 aZ 243 °c,

NMR (dimethylsulfoxid, 60 MHz):
=CH-C0- 6,37 ppm singlet (1 proton)

Daldim odpefenim mateXnfch louhd se ziskd dals{ frakce krystald o teplot¥ téni{ 200 al

204 °¢ (rozklad), kterd je tvorena sm¥s{ isomerd A a B v pom¥ru A : B =1 : 1,5,

MMR {dimethylsulfoxid, 60 MHz):

3CH-CO- 6,37 ppm singlet | (4 o 1on)
6,29 ppm singlet

¢) Morfolid 4-amino-beta~(4-chlorfenyl)-3,5-dichlorskoficové kyseliny

20 g (0,058 mol) 4-smino-beta~(4=-chlorfenyl)-3,5-dichlorskoricové kyseliny (smds iso-
tard A aBvopomdrud : B=1: 1,5) se rozpust{ v 700 nl suchého chloroformu, za chlazen{
ledem a michdni se p¥i teplotd 5 ¢ pridd 5,93 g (0,058 mol) triethyleminu, sm&s se ochladi
na =10 °C a pridd se k nd 6,35 g (0,058 mol) ethylesteru kyseliny chlormravend{. Po skon-
Zeném priddvéni tohoto &inidla se za dal¥tho michdn{ a chlazeni pfidd 25,5 g (0,29 mol)
morfolinu, reskini smds se Je3td daldi 4 hodiny michéd pPi teplotd mistnosti, pak se tii~
krét vytlepe vodou, organickd fdze se vysu3{ siranem sodnym a odpar{ se ve valuu k suchu.
Zbytek se podrobi chromatografii na sloupci obsahujicim desetindsobné mnoZstvi silikagelu,
za pouZiti sm¥si stejnych A1l chloroformu a ethylacetdtu jako eludntho ¥inidla. Frakce
obsahujfc{ %ddany produkt se spoJji a odpali se ve vakuu k suchu. Ziskaj{ se bezbarvé krys-
taly o teplotd tdn{ 140 °C aZ 144 °C, které jsou tvoleny smisi cis- a trans-isomerd v pom&-
rau 3 : 2.

NMR (deuterochloroform, 80 MHz):

=CH-CO- 6,2 ppm singlet }(1 proton)
6,14 ppm singlet

Po plekrystalovéni této smdsi cis- a trans~isomerd z ethanolu se ziskd &isty trans-
-isomer o teplotd tdnf 168 e2 171 °C.
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NMR (deuterochloroform, 80 MHz):
=CH-CO~ 6,2 ppm singlet (1 proton)

Objasn&ni stérickfch pomdrd takto z{skané sloudeniny vzorce

clH
HN
d h He
‘ HA, “C =C<
= O
cl _ 0
/, ¢
Hy  Hy

se provdd{ pomoci ‘H—NHR spektroskopie pfi 90 MHz. Spektrum obsshuje ndsledujic{ signdly:

a) H,  4-emino-3,5~-dichlorfenylového kruhu pfi 7,09 ppm (singlet)
b) H,"e Hy" 4-chlorfenylového kruhu pfi 7,23 ppm (dublet) a 7,33 ppm (dublet)
c) Hc olefinického seskupeni pri 6,22 ppm (singlet).

Jak bylo zjisténo ve spektru smdsi isomerd, projevuje se proton olefinického seskupeni
isomern{ sloudeniny (isomer B) signélem pi¥i 6,17 ppm.

K vyjasn&n{ stérickych pomdrd na olefinické dvojné vazb¥ shora uvedené molekuly bylo
provedeno mifeni{ NOE (The Nuclear Qverhauser Effect, J. H. Noggle, R. E. Schirmer, Academic
Press New York a Londyn, 1971). M3fen{ nukledrniho Overhauserova efektu (NOE) se provddl
pomoci pfistroje pro stenoveni FT-NMR pfi 90 MHz (Bruker Modell HX-90/15") za pouit{ 2% roz-
toku m&Fené ldtky ve zvld3f peflivd vysuleném a odplynéném deuterochloroformu.

PFri m3fen{ homonukledrniho NOE v 1 H-3R spéktru pfi 90 MHz byly zji¥tény ndsledujfci
v¥sledky:

signdl ozdfeného vediku signél pozoroveného vodiku zména intenzity (%)
Hy (6,22 ppm) Hy, (7,09 ppm) + 14 aZ 15

Hy (6,22 ppm) H, (7,23 ppm) } +3a%5

Ho (6,22 ppm) HB'(7,33 ppm} +1 a2 3

Z t&chto néfeni intenzit, uvedenych v tabulce, vyplyvd, %e prostorovd vzdélenost meziv
vodiky Hc a HA Je zna¥né men3{ neZ vzddlenost mezi vodiky He a HA'. SlouZenina shora uvedené-
ho vzorce je tedy v trans-form& szakreslené v tomto vzorei.

Pr{kxlad 4
Morfolid trans-4-amino-beta-{4’-chlorfenyl)-3,5-dichlorskoficové kyseliny

Sloutenina,uvedend v ndzvu, tajic{ pii 168 a% 17! °C, se ziskd analogickym postupem
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Jako v pfikledu.J z 4-smino-beta-(4 ‘~chlorfenyl)-3,5-dichlorekoficové kyseliny (isomer A),
ethylesteru kyseliny chlormravent{ a morfolinu.

NMR (deuterochloroform, 80 MHz):

=CH =-CO0- 6,2 ppm singlet (1 proton).
Prf{xlad 6
Morfolid 4-amino~beta-(4 ‘-bromfenyl)-3,5-dichlorskoficové kyseliny

Slougenina, uvedend v ndzvu, se plipravi analogickym postupem jako v pifkladu 1¢c) s 4-ani-
no-beta-(4 ~bromfenyl)~3,5-dibrouskoficové kyseliny (pomZr isomerd A : B = 1,5 : 1), ethyl-
esteru chloramraven®{ kyseliny, triethylaminu a morfolinu.

Teplota tdn{ sm&si isomerd A a B v poméru 2,5 : 1 ¥in{ 165 a% 189 .
NMR (deuterochloroform, 80 MHz):

=CH-CO- 6,25 ppm 81081“}(1 proton)
6,20 ppm singlet }

Pr{klad 17
Morfolid 4-emino-beta-(4 ‘=chlorfenyl)-3,5-dibromskoficové kyseliny

Sloufenina, uvedend v ndzvu, se pripravi analogickym postupem jako v p¥ikladu 1c) z 4-aii~
no-beta-(4 “~chlorfenyl)-3,5-dibromskoficové kyseliny (pomdr isomerd A : B = 5 : 1), &thyl-
esteru kyseliny chlormravent{, triethylaminu a morfolinu.

Teplota téni am&si isomerd A a B v poméru 6 : 1 &inf 178 a2 189 °C.

NMR (deuterochloroform, 80 MHz):

=CH-CO~ 6,22 ppm singlet} (1 proton)
6,18 ppm singlet

Pf¥{klad 8
Morfolid 4-amino-3,5-dibrom-bete-(4 -~fluorfenyl)skdficové kyseliny

Sloudenina, uvedend v nézvu, se pripravi analogickym postupem jako v prikladu !c) z 4-ami-
no—3,5—dibrom-betg-(4'-fluorfenyl)skoficévé kyseliny (pom¥r isomerd A : B = 2,5 : 1),

ethylesteru kyseliny chlormravents, triethylaminu a morfolinu.

Teplota téni sm&si isomerd A a B v pomdru 4 : 1 &in{ 186 a3 197 °cC.
NMR (deuterochloroform, 80 MHz):

=CH-CO~ 6,21 ppm singlet } (1 proton)
6,16 ppm singlet

Prftxlad 9

Morfolid 4-amino-3,5-dibrom-beta-fenylsko¥icové kyseliny
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Slouening, uvedend v ndzvu, se pfipravi analogiclkfjm postupem jako v prikladu fc) z 4~
-amino-3,5-dibrom-beta~fenylskoricové kyseliny (pom¥r isomerd A : B = | : 1), ethylesteru
kyseliny chlormravend{,; triethylaminu a morfolinu.
Teplota tdnf sm¥si isomerd A a B v pom3ru 1 : | &in{ 156 a3 174 °C.

NMR (deuterochloroform, 400 MHz):

=CH-CO- 6,2 ppm singlet |, proton)
6,18 ppm singlet :

PXfklad 10
Morfolid 4-amino-beta-(4 '~bromfenyl)-3,5-dichlorskoficové kyseliny

Sloudenina, uvedend v ndzvy, se ptipravi analogickym postupem jako v pfikladu lc) z 4«
-emino-beta=(4 -bromfenyl)+3,5-dichlorskoficové kyseliny (pomdr isomerd A : B = 1 : 2,5),
ethylesteru kyseliny chlormraven®f, triethylaminu a morfolinu.

Teplota tdnf &istého isomeru A &inf 188 a3 194 °C.
NMR (deuterochloroform, 60 MHz):

=CH-C0~ 6,23 ppm singlet (1 proton)

PFr{L{klaad 11
Morfolid 4-amino-3,5-dichlor-beta-(4 -fluorfenyl)-skoficové kyseliny

Sloufenina, uvadend v nédzvu, se pfipravf analogickym postupem jako v pfikladu lc) z 4-gmi~
no-3,5~-dichlor-beta~-(4 "=fluorfenyl)skoficové kyseliny (pom&r isomert A : B = 3 : 1), ethyl-
esteru kyseliny chlormravend{, triethylaminu a morfolinu.

Teplota tdn{ sm¥si isomerd A a B v poméru 3 : 1 &inf 160 a% 176 °C.

NMR (deuterochloroform, 60 MHz):

=CH-C0~- 6,23 ppm singlet ‘(| proton)
6,18 ppm singlet

Pr{klad 12
Morfolid 4-amino-3,5-dichlor-beta-fenylskoricové kyseliny

Sloudening, uvedend v ndzvu, se pfiprevi analogickym postupem Jako v pfikledu lec) z 4-
~amino-3,5-dichlor-beta-fenylakoricové kyseliny (pom¥r isomerd A : B = 1,5 : 1), ethylesteru
kyseliny chlormraveni{, triethylaminu a morfolinu.

Teplota tdni sm&si isomerd A a B v pomdru 1 :1 &in{ 143 a% 160 °C.

NMR (deuterochloroform, 400 MHz):

=CH-CO- 6,2 ppm singlet i}(, proton)
6,18 ppa singlet
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Priklad 13

a) 3-brom-4-dimethylaminobenzofenon

1% Br

\©\/ ~CHy
N
\cn3

22,5 g (0,1 mol) 4-dimethylaminobenzofenonu se rozpusti v 60 ml kyseliny octové a k to~
muto roztoku se za michdn{ bZhem 1 hodiny pfikape roztok 5,3 ml (0,105 mol) bromu ve 20 ml
kyseliny octové. Reakdni smis se jed3td 30 minut michd, pak se k nf pridd voda a k odbarveni
malé mnoistvi hydrogensiri¥itanu sodného. Vznikld mazlavéd sm3s se roztiepe ve sm&si toluenu
a vody, toluenovd féze se Je3t¥ dvakrdt promyJje vodou a po vysudeni se toluen oddestiluje
ve vakuu. Ziskd se 24,4 g (80 % teorie) viskdzniho olejovitého produktu.

b) 3-brom~4-dimethylamino-beta-fenylskoricovd kyselina

CH Br
3
~ N
cHy”

C=CH-COOH
of

2,1 g (0,07 mol) natriumhydridu (s.20 % parefinového oleje) se rozmichd s 30 ml abso-
lutnfho 1,2-dimethoxyethanu, k sm#si se za chlazen{ vodou s ledem pfikape roztok 15,7 g
(0,07 mol) triethylfosfonoacetdtu ve 30 ml 1,2~dimethoxyethanu a k vzniklému &irému roztoku
se pfidd 18,25 g (0,06 mol) 3-brom=-4-dimethylaminobenzofenonu rozpudtiného ve 30 ml 1,2-
~dimethoxyethanu. Reakin{ sm&s se 4 hodiny zahf{véd k varu pod zp¥tnym chladifem, pak se
nechd piles noc stdt, nalef se rozpoudtddlo oddestiluje ve vakuu. Odparek se protfepe se
sm@s{ toluenu a vody, toluenovd fdze se promyJje vodou a po vysuSen{ se toluen oddestiluje
ve vakuu. Zdbytek se zn}dolni dvouhodinovym varem pod zpdtnym chledilem a methanolickym lou-

hem draselnym [pfipraven ze 14 g (0,025 mol) hydroxidu draselného a 250 ml methanolu s 25. ml
vody]. Vy¥sledny roztok se odpar{ ve vakuu a zbytek se protfepe se sm3s{ toluenu a vody.

Vodny roztok se priddnim kyseliny chlorovodikové upravi ns pH 6,5, prilemZ se vysrdif
34dany produkt v pexné form&. Tento produkt se v nadbytku kyseliny chlorovodikové rozpoudti.
Po promyti vodou se vyslednd sloulenina vysusdi.

Produkt o teplotd tdni 147 °C resultuje ve vytZku 15,2 g (73 % teorie).

¢) Morfolid J-brom-4-dimethylemino-betm-fenylskoricové kyseliny

8r

@(m.{-coQ

CHy
P
CHy
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5,19 g (15 mmol) 3-brom-4-dimethylamino-beta-fenylskoricové kyseliny se rozpust{ ve
30 ml ebsolutniho tetrahydrofuranu a k roztoku se pFfidd po ¥dstech 3,24 g (20 mmol) 1,1°-
-karbonyldiimidazolu. Po ukonZeni vyvoje oxidu uhliZitého a vzniku &irého roztoku se prida
1,74 g (20 mmol) morfolinu, smds se nechd 10 minut stdt pii teplot3 mistnosti a pak se
30 minut va*{ pod zp¥tnfm chladilem. Reakini roziok se odpaf{ ve vakuu a zbytek se roztre=
pe se sm3s{ toluenu a vody. Toluenovd fdze se jJe3t¥ dvakrdt promyje vodou a po vysuleni se
odpal'{ ve vakuu. Zisken} olejovity zbytek se zkrystaluje pfi trituraci 8 malym mnoZstvim me-
thanolu.

Produkt o teplotd tdnt 169 °C rezmltuje ve vytdiku 6,25 g (91,5 % teorie).
R, = 0,55 (toluen-aceton 70 : 30).

Odpovidajfcim zpisobem Fako v predchézejicich prfkladech je mo¥no zpidsobem podle vynd-
lezu ziskat rovnd% sloudeniny shrnuté do ndsledujici tabulky:

A

AN

/c=ca,-co-Q
B
Tabulka I
Prklad )
&1alo A B Q R, t:plota tén{
(°c) R
ci
5 —@—cn Ny AR H 256 a% 258
Br ¢
* _@_oc“ ™\ H olej 0,51 ¥
3 CgHg -N O

15 @-N(GH:,)z CgHs -N
cl :
/ N\
6 @_ oH CeHs - 0 H 174

J

ct
NH, ©
. /\
C.H A H 136
- _@ ~ CHls -,
a
s Nﬂz Br
18 ‘@ CeHs - \9 H 75 a% 80
cl
ct
/\
19 —@—-cn —@-—cn -N 9 H olej
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Tabulka I (pokradovény)

Prixlaed
Eislo A B Q R, t:plota téngt
(“C) Rf
M / \
20 - OCH;3 —@—oms -N "

: ' OCHy

Br Br
. -N © H 93

2 @—ocns '<:§‘°°“3 _/ .

Br Br

SN, x)
-_@-N(CHJ)Z _@_M ), "N O H olej 0,55
c
C.H VAR H ley 0,57 X
23 ~ : :>--ocn3 63 NS oled 0,57

22

/
cl
CHy
Br \[
Celis -N © H olej 0,49 a
24 OCH, \( 059
. CHa
ct CHy
/N x)
25 *@-an —@—-cn -N O H olej 0,58
c \cu:,
CHy CH3\
26 C H, H
Sy O
: o /—/ '
/N
27 —@—cnzcju Cells & o "
cH,
> c,H
Nne
28 ci l 479 o H
8 AR
N-CH, <:> ‘ -
CHy CHy
/N -~
29 —@'Br —@'Bv -N O H

n- C4H9
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Tabulka I (pokra&ovdni)

PFiklad
&1slo A B ’ Q R, Teplota téni
0
("C)R,
NO, NO,
o e LD 4D
CHg
C! Cl
/\
N . ‘@-Br —<\:\>—-Br -N 0 CH,
c ct
ct cl
/N
32 -@ocns ‘@ocus —-N 0 n-C,Hy
CHy

: / \
=C.H N(CH.,) - 0 H 142
33 6''s —@_‘ 32 NS

CHy
Vo
34 _@, cHy CeHs -8 © H 120
CHy
/\
NO, _
36 _@c, CeHs -N 0 R
OCH3 0c"3 OCH3
\ -
3 -@—ocu, -@ -N 0 i 0,340

Legenda: x) hodnoty Rf zjis%ovény v rozpoustidlovénm systému toluen-aceton 7 : 3. Chroma~
tografie na tenké vrstvé provédéna pfi teplotd 22 °C.




244440 20

P*{klnd k1)

Morfolid 3-(3,4-dimethoxyfenyl)-5-fenylpenta-2,4-dien-1-karboxylové kyseliny
a) Bthylester 3,4-dimethoxy-A-methylskoricové kyseliny

CH3

CH30 C= CH-COOC?_:{5

CH30

24,75 g (825 mmol) natriumhydridu (s 20 % parafinového oleje) se rozmfchd se 300 ml
absolutntho 1,2:dimethoxyethanu a za chlazeni vodou s ledem se prikape 185 g (825 mmol)
triethylfosfonoacetdtu. K vzniklému &irému roztoku se v jediné ddvce pridé 135 g (750 mmol)
3,4~dimethoxyacetofenonu, sm&s se 3 hodiny mfchd na vrouc{ vodn{ lézni pod zp&tngm chladidem,
pak se neché ofes noc stdt, 1,2-dimethoxyethan se oddestiluje ve vakuu a zbytek se protifepe
se sm&s{ toluenu a vody. Toluenovy roztok se promyje vodou, vysu3i se a toluen se oddestilu-
Je ve vakuu. Zbytek se podrobi frekéni destilaci ve vakuu.

Produkt o teploté varu 130 °C/4 Pa rezultuje ve vtEiku 159 (85 % teorie).

b) 3-(3,4-d1methoxyfeny1)-S-fanylpenta~2,4-d1cn~t-karboxylové kyselina
. . i | L ) )
1

CH=CH-C=CH—COOH

OCH,
OCH,

5,05 g (45 mmol) terc.butoxidu draselného se rozpusti ve 20 ml absclutniho dimethyl~
formamidu a k tomuto roztoku se za michdni a chlazen{ v ledu pfikape roztok 10,0 g (40 mmol)
ethylesteru 3,4-dimethoxy-beta-methylskoricevé kyseliny a 4,78 g (45 mmol) benzaldehydu
v 10 ml absolutniho dimethylformamidu. Reakini sm3s se Je3t& 4 hodiny mfchd pi teplotd
mistnosti, pak se k ni pridd voda a smés se okyseli kyselinou chlorovodikovou. Vznikly
mazlavy materidl se rozmiché s horkou vodou a po Zdstech se piiddvé uhlilitan sodny a
do veniku roztoku. Tento vodny roztok se dvakrét vytfepe toluenem. Po okyseleni kyselinou
chlorovodikovou se vysrd#l Zddany produkt, kterjy se po promyt{ vodou prekrystaluje z to-
luenu.

V§tdlek produktu tajictho p¥i 164 °C %in{ 9,7 g (78 % teorie).

¢) Morfolid 3-(3,4-dimethoxyfenyl)-5-fenylpenta~2,4-dien-1-karboxylové kyseliny

CH=CH-C=CH-— CON 0

-

OCH,

4,66 g (15 mmol) 3-(3,4-dimethoxyfenyl)-5-fenylpenta-2,4-dien-1-karboxylové kyseliny
se rozpust{ ve 30 ml absolutniho tetrahydrofuranu a po ¥4stech se pridd 3,24 g (20 mmol)
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1,1 ~karbonyldiimidazolu. Po ukon¥eni vyvoje oxidu uhli¥itého a vzniku &irého rosztoku

se piidd 1,74 g (20 mmol) morfolinu, smds se nechd 10 minut stdt pii teplotd mistnosti

a pak se 30 minut var{ pod zp&tnym chladi¥em. ¥znikly roztck se odpa*f ve vakuu a zbytek
se protlepe se sm¥s{ toluenu a vody. Toluenovj roztok se je3t& dvakrét promyJje vodou a po
vysu3eni se odpar{ ve vakuu.

V#tdZek produktu ¥inf 4,9 g (86 % teorie). Produkt rezultuje v olejovité forma.
Rf = 0,54 (toluen-aceton 70 : 30). Podle chromatografie na tenké vrstvd je produkt &isty.

Analyza::

vypo¥teno: C 72,80 % H 6,64 % N 3,69 %;
nalezeno : C 73,12 % H6,67% N 3,64 %.

Pr{iklaad 39

a) 5-(4-chlorfenyl)-3-(3,4~dimethoxyfenyl)hexa-2,4~dien-1-karboxylové kyselina

cua

C—CH—C—CH-COOH

K a,,

OCH;

5,05 g (45 mmol) terc.butoxidu draselného se rozpustf ve 20 ml absslutniho dimethylform-
emidu a k roztoku . se za michédn! a chlazeni v ledu pfikape roztok 10,0 g (40 mmol) ethyl-
esteru 3,4-dimethoxy-bete-methylskoticové kyseliny a 6,96 g (45 mmol) 4-chloracetofenonu
v 10 ml absolutniho dimethylformamidu. Reakinf sm¥s se jeXt& 4 hodiny michd pFi teplotd
mistnosti, pak se zfed{ vodou a okysell kyselinou chlorovod{kovou. Vyloudeny viskéozni oleJ
se rozmichd s horkou vodou a postupnym priddvénim uhliditanu sadného se rozpusti. Vodny
roztok se jednou promyje toluenem a pak se okyself kyselinou chlorovodikovou, prilemZ se
op&t vysrdZi produkt v olejovité form3. Tento produkt se extrahuje toluenem, extrakt se
dvakrdt promyJje vodou, vysui{ se a toluen se oddestiluje ve vakuu.

Z{ské se 11,9 g (83 % teorie) olejovitého produktu.

b) Morfolid 5-(4-ch10rfeny1)-3-(3,4-dimethoxyfeny1)-boxa-Z,4-dien-l-karboxylové kyseliny

cna

C CH—C=CH—CON [s)

e w

OCH,

5,38 g (15 mmol) 5-(4-chlorfenyl)-3-(3,4-dimethoxyfenyl}hexa-2, 4-dien-1-karboxylové
kyseliny se rozpusti{ ve 30 ml abselutnfho tetrahydrofuranu a k roztoku se po Zdstech pfidd
3,24 g (20 mmol) 1,1 -karbonyldiimidazolu. Po ukondenf vyvoje oxidu uhliditého se piidé
1,74 g (20 mmol) morfolinu, sm3s se nechd 10 minut stét pri teplot® mistnosti a pak se
30 minut zahf{vd k varu pod zp&tngm chladifem. Reak&nf roztok se odpal{ ve vakuu a zbytek
se roztfepe se sm3s{ toluenu a vody. Toluenovd fdze se promyje vedou a po vysusSeni se odpa-
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F{ ve vakuu na objem cca 20 ml. Tento zbyly roztok se vylistf chromatografif na slaupci
30 g silikagelu, pripraveném v toluenu. Sloupec se vymyvi nejprve toluenem e pak sm¥s{ to-
luenu a acetonu v pomiru 90 : 10. Frakce obsahujic{ ldtku o Re 0,47 (desky se silikagelenm,
toluen - aceton 70 : 30) se spoJ{ a odpar{i se ve vakuu. :
Ve vytéiku 4,7 g (73 % teorie) se zfskd olejovity produkt,
Anelyza: vypo¥teno: C 67,36 % H6,12% N 3,27 %;

nalezeno: C 67,38 % H6,22% N 3,13 8.

Pri{klad 40

a) Ethylester 3-(3,4-dimethoxyfenyl)-Z-methylkvotonové kyseliny

CHy CHy
\

CH30 : : C=C-Co0C,Hg
CH50

3,3 g (110 mmol) natriumhydridu (s 20 % parafinového oleje) se rozmichd se 40 ml ab-
solutniho 1,2-dimethoxyethanu a k sm&si za chlazenf vodou s ledem pfikape 26,2 g (110 mmol)
triethyl-2-fosfonopropiondtu. Po vzniku &irého roztoku se pridd 18 g (100 mmol) 3,4-dimetho-
xyacetofenonu, sm&s se 3 hodiny zah*fvd za mfchdnf k varu pod zp¥tnym chladilem, pak se nechd
ples noc stdt, nalef se 1,2-dimethoxyethan oddestiluje ve vakuu. Zbytek se roztlepe se smdsf
toluenu z vody, toluenovd féze se promyje vodou a Po vysuleni se toluen oddestilude ve vakuu.
Odperek se frakin¥ destiluje ve vakuu.

Ziské se 19,8 g (81 % teorie) produktu o teplot® varu 145 °C/40 Pa.

b) 5-(4-chlorfeny1)-3-(3.4-dimethoxyfeny1)-Z—methylpenté-2,4-dien-l-karboxylové kyselina
CHy

CH=CH-C=C~-COOH

c
OCH,

OCH
6,17 g (55 mmol) tercbutoxidu draselného se r:zpusti ve 20 ml absolutntho dimethylform-

amidu a k roztoku se za michdn{ a chlazen{ ledem pi‘ikape roztok 13,2 g (50 mmol) ethyl-
esteru 3-(3,4-dimethoxyreny1)-Z—methylkrotonové kyseliny a 7,73 g (55 mmol) 4-chlorbenzale
dehydu ve 20 ml absolutnfho dimethylformamidu. Reakinf sm&s se Je3t& 6 hodin michd pii
teplotd mistnosti, pak se zfedf vodou a okysell kyselinou chlorovodikovou. Vzniklg mazlavé
sraZenina se rozmichd v horké vod& g postupnym priddvédnim uhliditanu sodného se piivede do
roztoku. Venikly roztok se jednou vytlepe toluensm a okyself se kyselinou chlorovodikovou.
VylouZeny olej se prekrystaluje se sm&si toluenu a petroletheru.

Z{ské se 11 g (61 % teorie) produktu o teplotd ldni 164 °C,

c) Morfolid 5-(4-chlorteny1)-3-(3,4-dimethoxyfeny1)-Z—nethylpenta-Z,4-dion-1-karboxylové

14
kyseliny CHy

OCHy'
0CH3

5,38 g (15 mmol) 5-(4-chlorfony1)~3—(3,4-dimethoxyfony1)-Z-oethylpenta-z,4-dien-l-
=karboxylové kyseliny se rozpust{ ve 30 ml absolutntho tetrahydrofuranu a k roztoku se. pii-
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a4 3,24 g (20 mmol) 1,1 -karbonyldiimidazolu. Po ukon¥eni vjvoje oxidu uhli¥itého se pridd
1,74 g (20 mmol) morfolinu, smis se nechd 10 minut stét pii teplotd mistnosti a pak se 2 ho-
diny zehf{ivéd k varu pod zp&tnym chladilem. Reaknf noztok se odpar{ ve vakuu a zbytek se
rozt¥epe se smds{ toluenu a vody. Toluenovd fdze se promyje vodou a po vysuSeni se odpall
ve vakuu na objem zhruba 20 ml. 2Zbyly roztok se vy&ist{ chromatografii na sloupci 30 g
silikagelu, pripravendm v toluenu. Sloupec se vyayvé nejprve toluenem a pek sm&si toluenu
a acetonu v poméru 90 : 10. Frakce obsahujfci sloufeninu o Rf 0,52 (desky se silikagelen,
toluen - aceton 70 : 30) se spoji{ a odpat{ se ve vakuu.

Zisks se 4,95 g (77 % teorie) olejovitého produktu.

Aneljza: vypokteno: C 67,36 % H6,12% N 3,27 %;
nalezeno: C 67,61 % H6,10% N 3,36 %,

Pr{i{klad 41

Morfolid 5-(4-chlorfenyl)=3-(3,4-dimathoxyfenyl)-penta-2,4-dien-karboxylové kyseliny
a) 3,4-dimethoxyacetofenon

K suspenzi 345,5 g (2,5 mol) veratrolu v | 400 ml ethylenchloridu se ptidd 215,9 g
(2,75 mol) acetylchloridu. Sm&s se 30 minut michd pi*i teplotZ mistnosti, pak se ochledi
ve sm&si ledu a chloridu sodného, a pridd se k ni 366,6 g (2,75 mol) chloridu hlinitého.
Reak®ni am¥s se za udriovéni teploty pod 15 °c 3 hodiny miché a pak se podrob{ destilaci
na rota¥ni odparce. Ziskd se 419,1 g (93 % teorie) olejovitého materidlu o teplot? varu
125 a% 127 9C/50 Pa. Tento materidl poskytne po prekrystalovédni ze sm3si tetrachlormetha-
nu a petroletheru produkt o teplot® tdni{ 48 aZ 50 .

b) Ethylester 3,4-dimethoxy~-beta-methylskotricové kyseliny

K suspenzi 291,7 g (2,6 mol) terc.butoxidu draselného v 1,7 litru absolutniho 1,2~
~-dimethoxyethanu se p¥idd 57€6,2 g (2,57 mol) triethylfosfonoacetdtu, sm&s se 15 min michd a
pak se k nf pridd 463 g (2,57 mol) olejovitého 3,4-dimethoxyacetofenonu. Reakni smids se
7 hodin michd pii teplotd zhruba 60 °C, pak se rozpou3tidlo odpa’i na rotan{ odparce,
zbytek se rozmichd s vodou a sm3s se vytlepe etherem. Z etherické fdze se izoluje ethyl-
ester 3,4-dimethoxy-beta-methylskoricové kyseliny ve vyt3Zku 558 g (87 % teorie). Produkt
vie pfi 137 °C/17 Pa.

¢) 3-(3.4-d1methoxyfeny1)-5-(4-chlorreny1)penta—2,4-dien-1-kérboxylové kyselina

K 28,1 g (0,25 mol) terc.butoxidu draselného v 75 ml dimethylformamidu se za chlazeni
na 10 a% 15 °C b&hem 10 minut pridé 30,7 g (0,22 mol) 4-chlorbenzaldehydu a 50 g (0,20 mol)
ethylesteru 3,4-dimethoxy-beta-methylskoricové kyseliny ve 225 ml dimethylformamidu. Smas
se bez chlazenf 45 minut miché, pek se z¥edf 350 ml vody a okysell 50 ml 6N kyseliny chlo~
rovodikové. Vyloudeny produkt se odsaje a prekrystaluje se z dioxanu. Produkt o teplotd
tdn{ 226 a% 227 °C rezultuje ve vytdiku 57,6 g (84 % teorie).

d) Morfolid 3-(3,4-dimethoxyfenyl)~-5-4~chlorfenyl)penta=-2,4~dien-l-karboxylové kyseliny

K 4,52 g (52 mmol) morfolinu v 15 ml pyridinu se za chlazeni pFi teplotd -5 a% 0 °¢
b&hem 10 minut pfikape 2,38 g (17,3 mmol) chloridu fosforitého. Po plilhodinové reakei pii
teplotd mistnostl se v jediné ddvce pridd 12,1 g (35 mmol) kyseliny z{skané v odstavei c),
rozmichand v 35 ml pyridinu. Reek®ni sm&s se nechd 3 hodiny stdt pfi teplotd mistnosti,
pak se Jje3td 0,5 hodiny michd p¥i teplotZ 40 °C, nateZ se k ni pridd led a koncentrovand ky-
selina chlorovodikovéd a% do siln2 kyselé reakce. Reakini produkt se vysrd%i pFidénim ethyl-
acetdtu, odsaje se, promyje se vodou a ethylacetétem, a plekryshaluje se z vodného isopro-
penolu. Produkt o teplot¥ tdn{ 125 a% 126 °C rezultuje ve vyt&iku 12,3 g (85 % teorie).

Pr{xled 42

Isopropylamid 3-(3,4-methylendioxyfenyl)-5-(4-chlorfenyl)penta-2,4-dien~1-karboxylové
kyseliny
a) 3-(3,4-methylendioxyfenyl)-5-(4=chlorfenyl)penta-2,4-dien-karboxylové kyselina
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K suspenzi 35 g (0,25 mol) terc.butoxidu draselného v 80 ml dimethylformemidu se za
chlaseni bdhem 10 minut tak, aby teplota neplrestoupila 20 oC, piridé 29 g (0,26 mel) 4-chlor-
benzaldehydu a 55 g (0,235 mol) ethylesteru 3,4-methylendioxy-beta-mathylskorigové kyseliny
ve 160 ml dimethylformamidu. Po Jednohodinovém mfch#n{ bez chinzeni se k smdsi pridd voda
a kvselina chlorovodfkovd (do kyselé reakce) a vylauleny produkt se odsaje. Tento produkt
je mo%no plekrystadlovat z velkého mnoZstvi isopropenolu. Zédany rrodukt o teplotd tdnt
205 a% 206 °C rezultuje ve vytdiku 67,8 g (87 % teorie).

b) Isopropylamid 3-~(3,4-methylendioxygenyl)-5~(4-chlorfenyl)penta-2,4-~dien-1l~karboxylové
kyseliny » '

25,9 (0,10 mol) isopropylamina ve 25 ml pyridinu a 4,6 g (0,034 mol) chloridu fosfo-
ritého se obvyklym zplsobem pfipravi fosfazoderivdt. Po piiddnf 22,0 g (0,060 mol) kyseliny
pripravené v odstavci a) se smds 4 hodiny michd a pak sa nechd pres noc stdt. Po pFidéng
ledu a okyselen{ kyselinou chlorovodikovou se reakini sm¥s extrahuje ethylacetdtem, extrakt
se promyje vodou a zfed¥nym louhem sodnym, & po vysuSen{ se odparf{. Zbytek Jje moZno prekrys-
talovat ze sm&si benzenu a petroletheru. Produkt o teplot® tdn{f 125 a%2 127 S¢ rezultuje ve
vytéiku 10,8 g (43,5 % teorie).

Analogickym zpdsobem Jako v predchdzejfcich pfikladech se z{skajl rovn&% sloudeniny
shrauté do ndsledujicich tabulek II a IIA. Hodnoty Rf byly namfeny pti chromatografii na
tenké vrstvd v rozpoudt¥dlovém systému toluen-asceton (7 : 3) pFi teplot® 22 °C. Pro n&které
slouteniny Jje uveden pom&r isomerd E a Z.

Tabulka II

-

A
\c=cu-co~o
5 .
Pr{klad >
#{slo A B teplota ténf (°C)
nebo Rr
OCH3
43 R(cn'.’)2 -cu=cu—@—cl 0,53
OCH4
OCH3
44 NHCH(CH;), OCH, -CH=CH —@—m 146
00"3
45 N(CHJ) —@—ocua ’ -cuscu-@-m 0,7
cnz-c6H5
OCH;
46 N(C,Hs) 5 OCH4 ~CH=CH —-@—cx 0,63
OCH;
47 T(CH3) ~<§§— OCH;, -CH= cu—@—m 0,69
n-C
3 OCH,
48 -N 0 @ocrc; -CH =cu—@— NO,
—/ -
..y "‘. ) .
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Tabulka I (pokraovéni)

ziklad Q A B teplota tdni
sto (%) nebo R,
OCH,Z
49 -N 0 CH=C ¢l
O G =D
OCH, CHy @
N O
.50 =N OCH, ~CH=CH -@-ocn:, 0,59
OCH, Ci\
/N e /
51 -N O OCH, CH=CH 0,53
OCH;
/ \ | |
52 NP @-ocu3 —cu:cu-@
OCH3
/ N\
-N © - - CH= 2
53 @—-ocn; CH=CH 123
ocH, 0C,Hg
N O
54 -N OCH, —cuscn-@ 130
OCH,4 Cl
/
/M
55 -N O OCHy ~CH=CH N(CH;), 0,36
OCH;
/N
58 -N O —@—ocr@ ~CH=CH 0,51
OCH,
OCH;
57 -N O @»ocns ~CH=CH —<§>—oc2n5 0,52
OCH;,
8 N O
5 -N oCH3 -CH=CH —@ 152
" OCH4 NO,
/T )
59 -N O ‘@‘0‘:"3 ~CH=CH «@—ci 0,54
OCH, c
60 N O .@_ CH=CH o 158
¢ OCH, '

0-CH,
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Tabulka I (pokradovénit)

Priklad

20

Q A B teplota tdnt
&1slo (°C) nebo R,
OCH;
61 -N _@ -CH-CH—@—c; 145
CHy
62 -N O -CH=CH—@—C1 0,62
63 -N O — —0 ~CH = CH—( : >-—-CI 122
CH3
OCHy
O O
64 -N 0 3 ~CH=CH-CHg 149
OCH,
:
65 -N 9 @_m -cn=cu—@>—c| 80
3
OCHy
OCH,
66 - b @.ocﬁa -ca=cn-@—cn3
67 N d _<:>_ -cx=cu—@-c| 181
o cl
. OCHs‘
68 -N O _@m -cmcn—@s—ocﬂa 0,51
0 —cH,
69 - > @J ~CH=CH -@—cl 102
0
70 -NHCH(CH,) , o -CH=CH —@—-cz 132
CHy
T -8 © @,cﬂa -tm:cu—-(é)—ocu3 0,62
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Tabulka I (pokraedovdn{)

Pr{klad Q A B teplota tén{
&1slo (°0) nebo R,
NO,
72 /\ ~CH=CH-C.H, 151
-N © @S—cu 65
N/
OCH4
73 ~NH-N O @S—ocn -cn=ca—@—c. 138
/ 3

OCH,
{ © = H
74 N OCH, ~(CH=CH) ,-C¢Hy 80
OCH, CH;
75 -N 0 @»ocua ~CH=CH-C-(CH,) ,-CHy 0,46
CcH
OCH, 3
i o (Q)
toluen/ethanol
8 : 2
OCH3
O -®
7 -N 0 - ~CH=CH 165
7 - @ OCHj Ca“
OCH,
ocH, -CH=CH —@ 0,13

®
. O

M ]
79 -N O -@S—ocnz* ~Ch=CH—L_ 0,46
OCH,
80 «~NHCH( CH3 ) 2 ‘@‘00!"3 ‘CH=C(QH3) 2 112
OCH4
o1 ~NHCH(CH) , —@'ocna ~CH=CH-CH(CH,) 98
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Tabulka I (pokradovén{)

Pr{klad Q A B teplots tén{
21{slo 0, .
{ °C) nebo R
OCH3
82 -NHCH(CHy), ocH, —cH=¢ ) 62
— O~cH,
83 -N -0 _@_o' ~CH=.; -@— ci 102
-N O -
84 Ny CoHls ~CH-CH—{ O )~ 121
o\,CHZ
85 -NH-CH(CH;) O o -cu=cu—~<::>>--ar 126
OCH,
-N O ~CH=
86 <::§L_OCH3 CH=C(CHy) ole]
o\/CHZ
87 A @—o ~CH=CH-CH{CH,) , 76
88 ~NH-CH(CH, ) , ~CH=C(CH.) , 133
0\/CH2
89 ~NH-CH(CH,),, <::§>-° ~C(CH5)=C(CH,), 97
OCH,
:
90 -N O @ ocH; cH=¢ ) ale}
oH
Y
91 -N ¢ ~CgHs -CH=CH - <::> 178
OCH,
92 - : > @-OCHg ~CH=CH-CH(CH,) » olej
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Tabulka IIA

B
Priklad
£fslo R1 A B Q teplota tdn{
N O o
93 CH, 4-C1-CgH, (3,4-(0cH,) p=C¢Hy ] -CH=CH C 157 °¢
94 CN CgHs [3,4-(0CH,) ~C¢H, ] N O olej, E/Z =
= 50/50.
95 H CcH [3-(CH,CONH)-4-0CH,~C H, ] [ 97 %
6"'s =(CHy =4=0CH;=Cgli3 NP
- 96 H Celis [3-N212-4-ocu3-c6r13] A olej, B/2 =
—/ = 30/70

V ndsledujfcich tabulkdch jsou uvedeny dal3f slouZeniny vyrobené zplsobem podle vynd-
lezu. Uvédéné hodnoty Rf byly namdfeny v rozpoudtddlovém systému toluen - aceton 70 : 30
pti teplotd cca 22 °C.

Tabulka III

Ay
Ry
Ry
Ry C=CH ~COQ
By onol
CH=CH
Ry
Pr{klad
&tslo Ra/Ry/Ry Ry /Rty Q ‘::?(‘g )
t C
nebo Rr
98 3,4=(CH;0), 4-C1 N(CH,)C, Hg 0,70
99 . 3,4=(CH;0), 4-C1 N(CH;) CH(CH5)~C Hs 0,61
100 3-N0,/4-C1 H N }) 151
/N
101 2,3,4=(CH0) 4 " N 9 125
102 2,3,4-(CH;0) 5 -1 4 o 127
\/
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Tabulka ITA (pokradovdnt)

Pr{klad
&fslo Ry/Ry/R, Ryy/Ryo/Ry3 Q teplota
tén{ ( °C)
nebo Rf
N O
103 3,4=(0-CH,CH,-0) H N« 0,56
; N O
104 3,4=(0-CH,CH,-0) i-C1 C 75 a2 80
N O
105 3-CHy/4-CH;0 H N ¢ 137
9 -0 N O
106 3-CH3/4-CH30 =01 151
)
107 3,4-(0CH,0) H N 12
108 3-F/4-CH0 H N o 138
./
109 3-C1/4-CH,0 H N O 153
N O ,
110 3-Br/4-CH10 H N ¢ 160
m 3-Br/4-CH0 4-31 N ¢ 150
N O
12 2,5-(CH,0), H N ¢ 0,58
N ¢
13 2,5-(CH,0) 4=C1 N 0 124
N O
14 1-CH10/4-C oH50 H 0,63
15 3-CH0/4-C,H50 4-C1 N O 0,60
116 3-CH,0/4=(CHy) ,CHO H N O 17
/A
17 3-CH;0/4-CH,=CH-CH,0 H N 143
N [o]
118 4-CgHg 4-C1 N ¢ 166
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Tabulka IIA (pokraZovdn{)
Priklad
sislo Ry/R4/R, R”/R,z/Ru Q Teplota
tént (%c)
nebo Rr
119 3,5-C1,/4-NH, H N/ \P 163
Analyzy olejovitych produktd z tabulky III
Priklad vyp. nal. Vyps. nal. vyp. nal.
&{slo % C % C % H % H % N %N
98 69,64 69,67 6,82 6,73 3,38 3,17
99 69,64 69,96 6,82 6,76 3,38 3,68
103 73,19 73,41 6,14 6,26 3, 3,4
112 72,80 73,13 6,64 6,77 3,69 3,65
114 73,26 73,33 6,92 6,95 3,56 3,57
115 67,36 67,68 6,12 6,39 3,27 2,96
Tabulka IV
A2
R3
Rg
C=CH-CON O
/
A
Ri2
Ri3
Piiklad Rz/RJ/P4 1?1,/912/1113 Teplota
21slo tént (°C) pozndmky
nebo Bf
120 A-N(CH3)2 4-C1l
121 2,4—(CH3)2 4-C1

122 3.4-1CHy), 4-C1
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Tabulka IV (pokrafovéni)

Priklad Rp/Ry/Ry Ry /Ry /Ry 5 ZTeplota
#1slo tén{ (°C)  Pozndmky
nebo Rf

123 3-N02/4-CH30 H 124
124 3,4-(CH0) 3,4-C1,
125 3,4-(CH30)2 H 100 sm&s §somerd
126 3,4--(0!*130)2 H 135 aZ 137 Z-1somer
127 J-CH3/4-CH30 H 106 az 110 smé&s {somerd
128 3-CH3/4-CH30 21 125 a% 127 Z-isomer
129 3-CH3/4-CH30 H 115 a% 118 Z~isomer
130 3,4-C1, H 0,5 + 0,56
131 3,4-(01130)2 3,4-(CH;30), 70
132 | 3,4-(0}130)2 4-C1 135 a% 137
133 J.5-(CH3)2/4-CH30 H 150
134 3,4-(CH5) 5 H 0,58
135 3 ,4—(CH30) 2 3-C1 pryskyfice
136 3,4-(CH;0), 2-C1 126 a% 129
137 3-Br/4-CH30 4-CH30 0,48 smés isomerd
138 3-Br/4-CH,0 4-CH30 161 Z-isomer
139 3-02H5/4-CH30 H 93
140 3‘n-c3ﬂ7/4-CH30 H ¢,60
141 3-CH;0/4-CH, H 2,53 E~isomer
142 3-0330/4-0113 H 119 E-isomer
143 3-01/4-01'130 3-C1, 4-CH30 0,50
144 J-CRJ/ 4-0H H 0,42
145 J-NHZ/"-CHJO 4-C1
146 3,4—(CH30)2 2-F 118 a% 127
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nebo Rf
147 2,3-(CH3)2[4-CH30 H 171 a2 174
148 3-CH(CH3)2/4-CH3O H 134 a% 135
149 3-CH,/4-N0, 4-CH,0 0,42
150 3-m2/4-c1 H 65 aZ 67
151 J-CH3/4-CH3O J-CH3/4-CH3O 0,47
152 3-NHCOCH3/4-CHJO 4-Cl
Analyzy olejovitych produktd z tabulky IV
Prikled vyp. nal. | vyp. nel. vyp. nal.

_ &1alo % C %C % H % H % N % N
122 70,87 70,71 6,23 6,10 3,9 4,0‘5
124 59,72 59,87 5,01 5,21 3,32 3,17
130 62,99 63,20 4,73 4,67 3,87 3,70
134 79,05 78,96 7,79 7,78 4,01 3,86
135 65,03 64,74 5,68 5,77 3,61 3,60
137 58,34 58,67 5,13 5,25 3,24 3,22
140 75,59 75,89 T,45 7,69 3,83 3,69
141 74,75 74,55 6,87 7,01 4,15 4,17
143 59,>72 59,91 4,98 5,12 3,32 3,18
144 74,30 74,61 6,50 6,73 4,33 4,01
145 70,98 71,06 6,55 6,68 8,28 8,16
148 75,62 75,61 7,40 7,35 3,84 4,03
149 65,97 65,73 5,76 3,91 7,33 7,19
151 72,42 72,54 7,13 7,26 3,67 3,50
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Tabulka V
)
R3
Ry
C=CR; ~CON ©O
/
B
Priklad R, Ry/Ry/R, B Teplota téni
Eisto (°C)nebo R,
153 H 3,4-(CH0), -c=cu—@—cx 127
'L'l'(3
154 H 3,4-(CH30)2 -C=CH—06H5 145
CH3
155 Br 3-Br/4-CHy0 @-ocns 93
Br
156 H 3 ,4-(CH30) 2 2-naftyl pryskytice
(analyza)
157 H 3,4-(0330)2 ) l-naf_tyl _ 0,43
158 H 3,4-(CH30\2 —@ 117 a% 120
159 H 3,4-(CH30)2 cHZCSHS 0,46 + 0,56
160 H 3 ,4-(CH30)2 CH(CH3)2 oled
161 H H Q OCHj - 228 a2 231
162 H 3,4-(CH;0), _@ 130 a% 132
163 CH 3,4-(CHy0),  Cghg 0,50 + 0,60
164 CN 3,4-(CH;0) Celis
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Anelyzy z produktd z tabulky V

Pr{Xkled VyD. nal. vyp. nal. vyp- nal.
Eislo % C % C % H % H % N % XN
156 74,44 74,69 6,20 ) 6,48 3,47 3,29
157 44 413 6,20 6,40 3,47 3,32
159 71,93 72,05 6,81 6,92 3,81 3,17
160 67,71 67,48 7,84 7,79 4,39 4,33
163 71,91 72,20 6,86 6,98 3,81 3,74

PREDMET VINALEZU

1. Zpdsob vyroby novfch amidd akrylovych kyselin obecného vzorce I

%5 T i
¥-(C = C)k-C =C - C-Q
(I),
Ry
Ry Rz
ve kterém
k mé hodnotu O nebo 1,
R1 znamend atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku, kyanoskupinu nebo
atom dbromu, .
Rz pPedatavuje atom vodfku, atom helogenu, aminoskupinu, nitroskupinu, methylovou
skupinu nebo methoxyskupinu, .
33. znamend atom vodiku, alkylovou skupinu s ! a% 4 atomy uhliku, sminoskupinu, acet-
amidoskupinu, atom halogenu nebo methoxyskupinu,
R4 predstavuje atom vodiku, hydroxylovou skupinu, aminoskupinu, alkylovou skupinu

s | aZ 4 atcmy uhliku, alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomy uhliku, fenylovou skupinu,
atom halogenu, nitroskupinu, sllyloxyskupinu nebo dialkylaminoskupinu obsahujfé{
v kaZdé alkylové ¥dsti vidy ) aZ 4 atomy uhlilu, nebo

RZ a R3 spoledn& tvoP{ skupinu O—CHZ-O nebo o—cnzcuz-o,
R5 a R6 mohou byt stejné nebo rozdflné s znamenaj{ v¥dy atom vod{ku nebo methylovou sku-
pinu, prifem% R5 spolednd s Y mile rovné: tvorit seskupeni -(CHz)s-,

X predstavuje cyklohexylovou skupinu, thiofenylovcu skupinu, pyridylovou skupinu,
fureanylovou skupinu, naftylovou skupinu, 4-methoxynaftalen-i-ylovou skupinu, ben-
zylovou skupinu, alkylovou skupinu s ! a% 6 atomy uhliku nebo zbytek obecného
vzorce
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v nén%
R7 znamend atom vodiku, hydroxylovou skupinu, atom chloru, nitroskupinu, methylovou
skupinu nebo alkoxyskupinu s | aZ 4 atomy uhlfku,
Rg predstavuje atom vodiku nebo halogenu, nitroskupinu, methylovou skupinu nebo metho-
xyskupinu a
R9 znamend atom vodiku nebo haslogenu, eminoskupinu, dimethylaminoskupinu, nitroskupinu,
methylovou skupinu nebo alkoxyskupinu s ! a% 4 atomy uhliku, a
Q pFedstavuje abytek -NR, R,,,
Ry
-N O nebo ~HN-N O
—/
Ry
kde
Ryo znamend atom vodfku, slkylovcu skupinu s | a% 4 atomy uhlfku nebo benzylovou sku-
pinu s
R“ pfedstavuje atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 atemy uhliku,

a jejich adi¥nfch solf s kyselinami, s vyjfmkou t3ch ldtek, v nich¥ v pfipad®, Ze k mé hodno-

. tu 0, seskupeni

Rz
Ry Ry

a symbol Y oba predatavujl zbytek vybranf ze skupiny zahrnujfc{ fenylovou, monchalogenfeny-
lovau, mononitrofenylovou a monoaminofenylovou skupinu, vyznalujfci se tim, Ze se akprylové
kyselina obecného vzorce VIII

25 R R
5 Rg 1
I |0

f-(C=C)-Ca ¢C-C-0H

VIII
R, ( )

Ry Ry

ve kterénm

Ry, Ry, RB' Ry, RB' Rg, ¥ a X maji shora uvedeny vyznam,

nebo jejf, popfipadZ in situ plipraveny reektivn{ derivédt, nechd reagovat se sloudeninou
obecného vzorce IX

H-Q (1x)

ve kterém

Q méd shora uvedeny vyznanm,

nebo s pop{pad¥® in situ pripravenym N-ektivovanym derivdtem slou¥eniny obecného vzowce IX,
nale? se popfipad® vzniklé smdsi cis a trans isomer) rnzd311 nebo/a se ziskané sloudeniny
obecného vaorca I prevedou na adi¥nf soli & kyselinami.
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2. Zp\sod podle bodu !, k vyrob3d slouenin oberného vzorce Ia

ve kterém

R2 a R3
RS.RG

v némz

kde

Ryo
Ryy

R Rg R,
I |3
Y-C=C=-€C=C-C-Q
(Ia)
Rz
" Ry Ry

zngnend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,

predstavuje atom vod{ku, atom halogenu, aminoskupinu, nitroskuninu, methylovou
skupinu nebo methoxyskupinu,

znamend atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 a% 4 atamy uhliku, aminoskupinu, atom
halogenu nebo methoxyskupinu,

pfedstavuje atom vodiku, hydroxylovou skupinu, aminoskupinu, alkylovou skupinu

8 | aZ 4 atomy uhliku, alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhlf{lku, atom halogenu, nitro-
skupinu, allyloxyskupinu nebo dialkylaminoskupinu obsahujfc{ v kaZfdé alkylové &ds-
ti vZdy 1 a% 4 atomy uhliku, nebo

spoledn& tvof{ skupinu o-caz-o,

mohou bft stejné nebo rozdilné a znamerajf vidy atom vodfku nebo methylovou skupi-
nu, prifem? R5 spole¥nd s Y miZe rovndZ tvorit seskupeni -(CHZ)s-,

pfedstavuje thiofenylovou skupinu, pyridylovou skupinu, furanylovou skupinu, nafty-
lovou skupinu, alkylevvou skupinu s ! a2 6 atomy uhlfku nebo zbytek obecného vzorce

Ry
Rg

Rg
znamend atom vodflu, hydroxylowou skupinu, atom chloru, nitroskupinu, methylovou
skupinu nebo alkoxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

pledstavuje atom vodiku nebo halogenu, nitroskupinu, methylovou skupinu nebo metho-
xyskupinu a

znemend atom vodiku nebo halogenu, aminoskupinu, dimethylaminoskupinu, nitroskupi-
nu, methylovou skupinu nebo alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomy uhliku, a
predstavuje zbytek -NR,°R11,

Ryo
N O bo HN-N O
- ne ~HN-N ¢
./

Ry

znemend atom vodiku nebo alkylovou.skupinu s 1 s% 4 atomy uhliku =
pledatavuje atom vod{iku nebo alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku,

e jejich adiZnf solf s kyselinami, vyznalujici se tim, %e se akrylovd kyselina obecného
vzozce VIIIa




A

244440 38

Rg Rg R,
PPy
Y-C=2C-C=C=-C=0OH

(VIIIa)

ve kterém

Ry, Ry, RJ, R, R5, R; a Y maj{ v tomto bodu uvedeny vjznem,

nebo jejf{, popripad& in situ pFipraveny reaktivni derivdt, nechd reagovat se slou¥eninou
obecného vzorce IX

H-Q (IX)

ve kterém
Q méd shora avedeny vyznam,

nebo s popfipadé in situ pripravenym N-sktivovanym derivédtem sloufeniny obecného vgorce IX,
nafe% se poplripad® vzniklé sm¥si cis a trans isomerd rozd3lf nebo/a se ziskané slouteniny
obecného vzorce I prevedou na adi¥nf soli s kyselinami.

3. Zplsob podle bodu !, k vyrob¥ slaueniny obecného vzorce Ib

71 o (1v)

1}
Y-C=2C-C-Q

Rz
Ry R3
ve kterém
RI znamend .atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,
R, pfedstavuje atom vodiku, atom halogenu, aminoskupinu, nitroskupinu, methylowvou

skupinu nebo methoxyskupinu,

R3 znamend atom vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy ﬁhliku, aminoskupinu, atom
halogenu nebo methoxyskupinu,

R4 predstavuje atom vodiku, hydroxylowou skupinu, aminoskupinu, slkylovou skupinu
s 1 aZ 4 atomy uhliku, alkoxyskupinu s ! aZ 4 atomy uhliku, atom hamlogenu, nitro-
skupinu nebo dislkylaminoskupinu obsahujici v kaZdé alkylové Edsti vidy 1| a¥
4 atomy uhliku,

Y pledstavuje zbytek obecného vzorce
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v n&m?
R7 znomend atom vodiku, stow chlory, nitroskupinu, methylovou skupinu nebo alkoxyskupi-
nu s ! a2 4 atomy uhliku,
RB pfedstavuje atom vod{ku neho halogenu, nitroskupinu, methylovou skupinu nebo metho-
xyskupinu g .
R9 znamend stom vod{ku nebo halogenu, aminoskupinu, dimethylaminoskupinu, nitroskupinu,
methylovou skupinu nebo alkoxyskupinu s ! a% 4 atomy uhliku, a
Q pledstavuje zbytek
Ryp
-N O
Ry
kde
Ry znamend atom vod{ku nebo alkylovou skupinu s ! a% 4 atomy uhlfku a
R pfedstavuje atom vodiku nebo alkylovou skupinu s | aZ 4 atomy uhliku,

1

a JeJich adi¥nich solf s kyselinami, s vyjimkou t&ch ldtek, v nich¥ seskupen{

8 symbol Y oba predstavujf zbytek vybrany ze skupiny zshrnujfci fenylovou, mononitrofenylovou
a monoaminofenylovou skupinu, vyznafujici se tim, Ze se akrylovd kyselina obecného vzor-
ce VIITb
R,
' o]
[l
Y-C=C-Ca-0H

ve kterém

Ry, BR,, 33, R4 8 Y maj{ v tomto bodu uvedeny vyznem,

nebo jejf, popfipad§ in situ pripraveny reaktivni derivdt, nechd reagovat se slouleninou
obecného vzorce IX

H-Q (IX)

ve kterém
Q + md shora uvedeny vyznam,
nebo s popiipad® in aitu pFfipravenym N-aktivovanym derivétem sloufeniny obecného vzorce IX,

natez se poprfpad® vzniklé smdsi cis s trans isomerd rozd¥l{ rebo/a se ziaskané sloudeniny
obecného vzorce I pifevedou na adiZni seli s kyselinami. ‘
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