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(54) Insekticidni prostiedek

1

Vyndlez se tykd sloufenin, které vykazu-
ji pesticidni GCinek.

Obchodné dostupné insekticidni produkty
obecnd spadaji do CtyF hlavnich kategorii,
jmenovité jsou to chlorované slouceniny, ja-
ko-je DDT, camphechlor nebo BHC, organo-
fosfore€né slouleniny, jako je pamathion,
karbamaty, jako je carbaryl, a neddvno po-
uZivané syntetické pyrethroidy, jako je per-
methrin.

Po urdéité dobé& pouZivdni se Gasto vyvijl
insekticidni resistence a je zapotfebi vyvo-
je novych insekticidd a zejména nové sku-
piny insekticidd.

V literatuie se vyskytuje mnoho udajd, Ze
uréitd skupina sloucenin md pesticidni vlast-
nosti, ale Casto tyto sloueniny nejsou jako
pesticidy obchodné& akceptovatelné.

Nyni bylo nalezeno, Ze urcCité benzofeno-
nové hydrazony majl insekticidni G€inek na
Sircky rozsah Skiadci. ‘

Uréité benzofenonové hydrazony jsou jiZ
zndmé. Napriklad v USA patentu &. 3 732 307
jsou popsény slouCeniny obecného vzorce

H-N-H
i

ys 'aY
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kde je

X substituent vybrany ze skupiny zahrnu-
jici perfluoratkyl, perfluoralkoxyskupinu a
perfluoralkylthioskupinu obsahujici az do
4 atomia uhliku, a

Y substituent vybrany ze skupiny zahrnu-
jici atom vodiku, atom chloru, bromu, fluo-
ru, alkyl, alkoxyl, alkylthioskupinu, per-
fluoralkyl, perfluoralkeoxyskupinu a per-
fluoralkylthioskupinu obsahujici aZ do 4
atoml uhliku.

Tyto sloufeniny jsou odliSené v popisu
napriklad od benzofenonhydrazonfi, popsa-
nych J. R. DoAmaralem a j. J. Med. Chem.
12, 21 (1969}, mezi jinym tim, Ze maji hyd-
razonovou NHz skupinu ve sloucenindch pa-
tentu ¢. 3732 307, nesubstituovanou. Slou-
Ceniny podle tohoto vyndlezu jsou néroko-
vany jako rostlinné regulédtory, i kdyZz je
také v USA patentu &. 3732307 uvedeno,
Ze sloufeniny majl uCinek proti hmyzu.

Nyni bylo nalezeno, Ze ur€ité hydrazony,
obsahujici substituenty jiné, neZ které byly
popsény pro X a Y, maji cenné insekticidni
vlastnosti.

Predmétem vyndlezu je insekticidni pro-
stfedek, Ktery se vyznatuje tim, Ze jako 0-
¢innou latku obsahuje sloudeninu obecné-
ho vzorce I,
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kde CoT W,

a b
A) R je(Et0),PO~, R=S§-NH- R"-COO,

R=S-0, R
5

nebo ClsCHCF20,
kde

R? je methyl nebo fenyl,

R je alkyl s 1 aZ 3 atomy uhliku, pop#i-
padé substituovany atomem fluoruy,

R® je atom fluoru, p-nitrofenyl, 3,5-di(tri-
fluormethyl)fenyl nebo p-chlorfenyloxysku-
pina,

R? je alkylaminoskupina s 1 a# 2 atomy
uhliku a

Z je atom kysliku nebo siry,

R? a R? jsou substituenty stejné nebo raz-
né, a to

a) atom vodiku,

b) skupina vzorce R$(0),CO—, kde n je
0 nebo 1 a R8 je alkyl s 1 aZ 3 atomy uhli-
ku, popFipad& substituovany atomem halo-
genu, cykloalkyl s 3 aZ 6 atomy uhliku ne-
bo fenyl,

¢) karbamoyl,

d) alkylsulfonyl s 1 aZ 3 atomy uhliku,
popiipadé substituovany atomem halogenu,

e) benzensulfonyl, popfipadd substituova-
ny alkylem s 1 aZ 4 atomy uhliku, atomem
halogenu nebo nitroskupinou,

f] fenyliminomethyl, kde fenyl je substi-
tuovan atomem halogenu a/nebo methylem,

g) methylthiazolyl,

h} allyl,
i) skupina
»0
(EtO)aP— O-,
nebo

j} substituenty R? a R% tvoFi spolu s ato-
mem dusiku, Ke kterému jsou véazény, p#ti-
Clenny kruh, ktery miZe obsahovat atom
kysliku a miiZe byt substituovdn oxoskupi-
nou, nebo

k) subistituenty RZ a R? spolu tvo¥i skupi-

-1 CEHO

nu =CR5R6, kde substituenty RS a R mohou
byt stejné nebo rtizné, a to atom vodiku, al-
kyl s 1 aZ 4 atomy uhliku, popiipad& sub-
stituovany atomem halogenu, alkoxykarbo-
nylem s 1 aZ 2 atomy uhliku v alkoxylové
84sti, fenylem, fenoxyskupinou, kyanosku-
pinou nebo dimethylaminoskupinou, cyklo-
alkyl s 3 aZ 6 atomy uhliku, popfipads sub-
stituovany methylem, allyl, alkoxyl s 1 aZ
3 atomy uhliku, mono- nebo dialkylamino-
skupina s 1 aZ 4 atomy uhliku v kaZdém z
alkylu, cyklopropylaminoskupina, N-methyl-
-N-(2,4-dimeithylfenyliminomethyl Jamino-
skupina, morfolinoskupina, «-[4-methyl-{ne-
bo trifluormethyl-)sulfonyloxy]-4‘-chlorben-
zylidenhydrazinoskupina, allyloxyskupina,
fenyl, thienyl, pyridyl nebo R5 a R6 spolu
s atomem uhliku, ke kterému jsou piipoje-
ny, tvo¥i 4 aZ 7¢lenny kruh, pop¥ipadé sub-
stituovany methylem nebo pfipojenym kru-
hem a popFipad® obsahujici atom kysliku, a

Q je fenyl, substituovany atomem haloge-
nu, methoxylem, fenoxyskupinou, vinylem,
benzylem, trifluormethylskupinou, fenylem
nebo kKyanoskupinou, nebo atom vodiku, al-
kyl s 1 aZ 2 atomy uhliku nebo cyklopro-
pyl, nebo

B) R je skupina R3S0:0, kde R3 je alkyl,
popFipadé substituovany atomem halogenu,
nebo fenyl a

i) jeden ze substituentt R?2 a R4 méa vy-
znam uvedeny v odstavcich d) — i) vySe
a druhy mé vyznam uvedeny v odstavcich
a) — 1) vySe nebo R? a R4 maji vyznam u-
vedeny v odstavci k) vySe a Q mé& vyznam
uvedeny v odstavci A) v§Se nebo

ii) R? a R¢ maji vyznam uvedeny v od-
staveich a) — c) nebo j) vySe a Q je fenyl
substituovany fenoxyskupinou, vinylem, ben-
zylem, fenylem nebo kyanoskupinou, nebo
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je atom vodiku, alkyl s 1 aZ 2 atomy uhliku
nebo cyklopropyl, ve smési s agronomicky
vhodnym nosicem.

V popisu se pod vyrazem atom halogenu
rozumi fluor, chlor, brom nebo jod, s vyho-
dou fluor, chlor nebo brom.

Ve vzorci I je Q s vyhodou monosubsti-
tuovany fenyl se substituenty s vyhodou v
poloze 4 a zejména 4-halogenfemyl, napii-
-klad 4-chlorfenyl. Piiklady ostatnich sub-
stituentQl jsou trifluormethyl, fenyl, fenoxy-
skupina, vinyl a kyanoskupina. JestliZe Q
je popifpadé substituovany alkyl, pak jde
s vyhodou o alkyl s 1 aZ 4 atomy uhliku.

R je s vyhodou methylsulfonyloxyiskupina
nebo triflucrmethylsulfonyloxyskupina. Jest-
liZe R je skupina obsahujici substituent R,
pak je tento substituent alkyl s 1 aZ 3 ato-
my uhliku, napfiklad methyl nebo ethyl

Jestlize R? a R4 tvori skupinu =CRSRS, RS
a RO jsou s vyhodou atom vodiku, alkyl s
1 aZ 4 atomy uhliku nebo alkoxyl s 1 aZ 4
atomy uhliku. Obecn& jeden ze substituentd
R5 a R® neni atom vodiku. Ostatni vhodné
skupiny zahirnuji cykloalkyl s 3 aZ 6 atomy
uhliku, ktery miZe byt popiipadé substituo-
vany methylem, aryl, jako je naptiklad fe-
nyl, pyridyl a thienyl, alkenyl, jako je na-
piiklad allyl. JestliZe RS nebo RS je substi-
tuovany alkyl, substituenty mohou byt na-
prFiklad atom halogenu, fenyl, fenoxyskupi-
na, Kkyanoskupina, dimethylaminoskupina
nebo alkoxykarbonyl. JestliZe R5 a R® tvoli
kruh, je tento kruh s vyhodou 4 aZ 7¢len-
ny kruh, ktery miZe byt substituovan a mi-
Ze Dbyt nenasyceny. Vhodnymi substituenty
jsou methyl nebo dva substituenty mohou
tvoFit dohromady pFipojeny druhy kruh.
Jestlize jeden ze substituenti R5 a RS je
sublstituovand aminoskupina, miZe nap¥i-
klad jit o mono- nebo dialkylaminoskupinu
nebo monocykloalkylaminoskupinu.

Jestlize R2 a R4 netvoii tuto skupinu, pak
R2 je s vyhodou atom vodiku a R? je s vy-
hodou skupina jind neZ atom vodiku a ob-
vykle jde o karbonylovy derivét. Jestlize R?
nebo R% jsou alkyly, napfiklad s 1 aZ 4 ato-
my uhliku, je to s vyhodou methyl. JestliZe
R? nebo R4 je N-substituovany iminoalkyl,
pak jde napiiklad o N-aryliminomethyl, kde
aryl je napriklad 2,4-dimethylfenyl. Jestli-
e R? nebo R4 tvoii cyklus spolu s atomem
dusiku, ke kterému jsou pfipojeny, pak jde
napfiklad o piperidin, pyrrolidin, thiamor-
folin, triazol, morfolin a zejména o 2-0xa-
zolidinon. JestliZe R? nebo R? jsou esterova
skupina, pak tato md obecny vzorec

R8{0),CO0—,

kde n je 0 nebo 1 a R® je orgamicky zbytek,
napiiklad alkyl s 1 aZ 3 atomy uhliku, a
zejména ethyl, tyto alkylskupiny jsou po-
piipadé substituovdny atomem halogenu,
cykloalkylem s 3 aZ 6 atomy uhliku nebo
fenylem.

Zejména cennou skupinou slouCenin jsou
ty, kde R je trifluormethylsulfonyloxyskupi-
na nebo methansulfonyloxyskupina, Q je 4-
-chlorfenyl a R? a R4 tvoii skupinu =CRORS,
kde jeden ze substituentii R5 a RS je atom
vodiku nebo alkyl s 1 aZ 4 atomy uhliku a
druhy je alkoxyl s 1 aZ 4 atomy uhliku. Ty-
to slouCeniny obecné& maji Sirsi spektrum
aktivity neZ slouteniny napiiklad, kde R2
a R% maji jiné vyznamy. Jsou také rozpust-
ndj8i v b&Znych organickych rozpoudtéd-
lech, coZ umoZiiuje tvorbu koncentrovanéj-
gich prostFedk®, coZ je zejména dlleZité z

‘obchodniho a praktického hlediska. Jinou

cennou skupinou slouCenin jsou ty, kde R
a Q maji vyznam uvedeny vy3e a R5> a RS
jsou popfipadé substituované alkyly nebo
cykloalkyly nebo tvori dohromady kruh. Ty-
to slouteniny obecné maji vy3si uinek pro-
ti m&icim neZ sloudeminy, kde R2 a R* maji
ostatnl vyznamy.

Sloudeniny podle vynélezu jsou ufinné na
rlizné ekonomicky dileZité hmyzi 3Skiadce,
které zpfisobuji vaZné a rozidifené poSkoze-
ni plodin, jako jsou hmyzi $kfdci radu Le-
pidoptera, véetng motylt, jako je predivka
{Plutella xylostella), bélasek zelny (Pieris
brassicae), Spodoptera littoralis a druhy
Heliothis, jako je H. armigera, H. viriscens
a H. zea. Mnohé sloufeniny jsou také ufin-
né proti jinym motyliim, jako je obaleC jab-
letny (Laspeyresia pomonella). Neékteré
slouteniny jsou dfinné vaéi ostatnim Skad-
clim, jako jsou brouci Fddu Coleoptera vlet-
n& mandelinky FefiSnicové (Phaedon coch-
leariae), pilousi Sitophilus granarius a Tri-
bolium casteneum a potemnik mou&ny (Te-
nebric molitor}, §vabi fadu Dictyoptera, ja-
ko je $vabik doméci (Blatella germanica},
msice Fadu Hemiptera, v€etné mSice Megou-
ra viciae.

Mnohé slouteniny jsou také ufinné na
fadu ekonomicky déleZitych roztofh a hmy-
zich 3kfidcl zvitat vfetn® farmarského do-
bytka. Napriklad mnohé sloufeniny jsou
aktivni na larvy hmyzu Fadu Diptera, na-
pfiklad druhy Lucilia, a na moskyty, napfi-
klad Aedes aegypti. Nékteré slouleniny, ze-
jména ty, kde R® je alkoxyl a R® atom vo-
diku, maji systemickou ufinnost, to jest
vniténi tkan Zivotichii, ktefl byli o3etfeni
slouteninou, vykazuje insekticidni dfinek.
Tato vlastnost je dileZitd pfi oSetfovéani Zi-

wvotichfi, jako je dobytek, ktefi jsou napa-

deni druhy hmyzu zavrtavajictho se do tka-
né, jako jsou napfiklad druhy Hypoderma.
Nékteré slouCeniny jsou také tCinné na vsi
a roztofe, zejméma na kliStata, napfiklad
Boophilus microplus a roztofe, napiiklad
druhy Sarcoptes.

N&které slouteniny majl také nematocid-
ni, fungicidni, herbicidni dfinek a u€inek
regulujici rost.

Vynélez zahrnuje také insekticidni pro-
stFedek vyznadujicl se tim, Ze obsahuje slou-
Ceninu vzorce I a inertni Fedidlo. Do pro-
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stfedku podle vyndlezu se miZe poufZit vice

neZ jedna latka podle vynélezu, Fedidlo mi-.

Ze byt pevné nebo kapalné a popiipadé se
pouZiva jeSté povrchové Gfinné Cinidlo, na-
priklad dispersni ¢inidlo, emulgadni Sinidlo
nebo smécedlo.

Do prostfedku pedle vynédlezu se miZe
pro zvySeni spektra Gdinnosti pfidat jeden
nebo vice dal3ich pesticidd, jako jsou na-
pFiklad slou€eniny vykazujici akaricidni ne-
bo insekticidni tdinek.

Jako dal$i pesticidy se mohou pouZit na-
pliklad organofosforetné sloudeniny, jako
je tetrachlcrvinphos, fenitrothion, demeton-
-S-methyl, phosalone, dioxathion, chlorfen-
vinphos, dichlorvos, bromophosethyl, diazi-
non, dimethoate, methyl parathion, sulpro-
fos, fenthion, trichlorphon, coumaphos, dia-
lifos nebo chlorpyrifos, karbaméty, jako je
methomyl, carbaryl, pirimicarb nebo pro-
mecarb; mistkové difenylové slougeniny, ja-
ko je tetradifon, tetrasul nebo DDT, chlo-
rované uhlovodiky, jako je hexachlorben-
zen, endosulfam, endrin nebo toxaphen, aka-
ricidy, jako je amitraz, chlordimefon, clen-
pyrin, chlermethiuron nebo nimidan, syn-
tetické pyretroidy, jako je permethrin, fen-
valerat, NRDC 161 nebo cypermethrin nebo
pesticidy na bazi cinu, jako je cyhexatin ne-
bo fenbutatin oxid.

Prostfedek podle vyndlezu se miZe vy-
skytovat v jakékoli zndmé form& pouZivané
pro insekticidni slouteniny, mapfiklad ve
formé roztoku, vodné disperse, vodné emul-
se, emulgovatelného koncentréatu, dispergo-
vatelného prasku, poprase nebo granuli.
Tak se mtZe vyskytovat ve form& vhodné
pro piimou aplikaci jakoZto insekticid nebo
ve formé& koncentratu vyZadujiciho p¥ed po-
uZitim tedéni pfislusnym mnoZstvim vody
nebo jiného Fedidla.

Prostfedek ve formé disperse wobsahuje
slouCeninu podle vyndlezu dispergovanou
ve vodném médiu. Casto je vyhodné dodé-
vat spotfebiteli koncentrat, ktery po ziedg-
ni vodou tvori dispersi poZadované koncen-
trace, a ktery se miZe piipravovat nap¥i-
klad v kterékoli z nésledujicich forem. M-
Ze jit o dispergovatelny roztok, kiery obsa-
huje sloufeninu podle vyndlezu rozpustdnou
v rozpoustédle misitelném s vodou a nawvic
dispersni ¢inidlo nebo dispergovatelny pré-
Sek obsahujici slouteninu podle vynélezu a
dispersni Cinidlo. Dalsi alternativa obsahuje
slouCeninu podle vyndlezu ve formé& jemnd
rozemletého pra3ku ve smési s dispersnim
¢inidlem a dokonale smiSenou s vodou na
pastu nebo krém, ktery se popfipads mtiZe
pfidat k¥ emulsi oleje ve vod& za vzniku
disperse aktivni sloZky ve vodné olejové
emulsi.

Emulse obsahuje slouceninu podle vyné-
lezu rozpudténou v rozpoustddle nemisitel-
ném ve vodd, které tvoti emulsi s vodou v
pritomnosti emulgatniho ¢inidla. Emulse
poZadované Xkoncentrace miZe wvznikat z
koncentrovaného zdsobntho roztoku, ktery

obsahuje slouteninu podle vyndlezu v kom-
binaci s emulgadnim ¢&inidlem, vodou a roz-
poustédlem nemisitelnym s vodou. Alterna-
tivné odb&rateli je moZno dodavat emulgo-
vatelny koncentrdt obsahujici sloudeninu
podle vyndlezu v rozpoustddle mnemisitel-
ném s vodou obsahujicim emulgatni &inidlo.

Poprase obsahuji slouteninu podle vyné-
lezu dokonale smiSenou a rozemletou s pev-
nymi pradkovymi Fedidly, napiiklad s kao-
linem.

Granulovany pevny prostfedek obsahuje
slouCeninu podle vynélezu spolu s obdob-
nymi Fedidly pouZivanymi pro poprase, ale
smés se pak granuluje zndmymi zpdasoby.
Alternativné aktivni sloZka se miZe adsor-
bovat nebo absorbovat na pfedem p¥iprave-
né redidlo, napiiklad valchaiiskou hlinku,
attapulgit nebo vdpencovou drt.

Koncentriace aktivni slozky (pfi pouZiti
jako jediné aktivni sloZky) ve smési pro
pfimou aplikaci na plodiny b&Znymi meto-
dami se s vyhodou pohybuje v rozmezi od
0,001 do 10 % hmot, smdsi, zejména od
0,005 do 5 % hmot., aviak pro pripravu le-
teckych postfikd se mohou pouZivat jests
koncentrovandjsi roztoky, obsahujici smési
az do 20 % hmot. Koncentrace aktivni sloZ-
ky v primérnim zdsobnim roztoku se pohy-
buje nap¥iklad od 5 do 95 % hmot. sm¥si.

Jak jiZ bylo popséno, slouteniny  podle
vyndlezu maji vynikajici afinek jako insek-
ticidy a vyndlez zahrnuje také zpiisob boje
8 hmyzem, ktery se vyznatuje tim, Ze ise
slouCeniny obecného vzorce I aplikuji na
hmyz nebo na prostied!, ve Kterém Ziji. Slou-
Ceniny podle vyndlezu se ‘mohou aplikovat
bud samostatn&, nebo s vyhodou jako pro-
stfedek popsany vyse.

Mnoho hmyzich S$kiidcl, na které jsou

sloueniny podle vyndlezu Ginné, nap¥i-
klad hmyz Fadu Lepidoptera a Coleoptera,
napadd rostliny a’ vfhodnd metoda podle
vynélezu spoivd v tom, %e se chrani rostli-
ny pied napadenim hmyzem tim, Ze se apli-
kuji sloudeniny vzorce I na rostliny. Nap#i-
klad Plutella xylostella a Pieris brassicae
napadajl plodiny, jako je zeli a kapusta, a
Spodopteria littoralis je wvaZnym $ktdcem na
bavinég.
" PFimé oSetfeni, napiikiad postiikem nebo
popradenim rostlin napadenych hmyzem, je
tasto vyhodnou metodou, ale aktivni slou-
Ceniny se mohou také aplikovat do phdy, ve
které rostliny rostou, ve form& granuli nebo
ve fonmé& z4livky. V t&chto pripadech se
aktivni slouenina absorbuje kofeny rostlin
a zplsobuje ochranu pfed hmyzem. MnoZ-
stvi aktivni slou€eniny miZe byt v Sirokém
rozmezi a zdvisi na ur€itych okolnostech a
b&Zn& se mnoZstvi pohybuje v rozmezi od
0,01 do 20 kg na hektar, zejména od 0,1 do
10 kg na hektar.,

Vynélez rovn&Z zahrnuje zptisob ochrany
Zivotichl pred napadenim ktdci, ktery se
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vyznaduje tim, Ze se ZivoCichové oSetfi slou-
teninami obecného vzorce I. Parasiti jsou
dasto zdrojem podrdZdéni ZivoCichd, jako je
dobytek, a mohou se hubit vnéjsi aplikacl
sloudenin vzorce I. Metoda miiZe spolivat
v primé aplikaci na Zivofichy nebo se mo-
hou oSetfoviat budovy, ve kterych dobytek
Zije.

Slou¢eniny podle vynélezu se mohou pri-
pravit Fadou nésledujicich postupi.

1. Reakci =loufeniny obecného vzorce II

se slou€eninou obecného vzorce NHz;NR2ZR%
Jestli¥e R2 a R% jsou oba atomy vodiku, md-
Ze se pak produkt nechat reagovat Is

a) acylhalogenidem mebo anhydridem ky-
seliny, kde R? mebo R4 je kterdkoli acylova
skupina,

b) chlorformidtem nebo chlorthioformia-
tem, kde RZ nebo R¢ jsou esterova skupiny,

c) isokyanédtem, kde R? nebo R4 jsou kar-
bamoylové skupiny,

d) sulfonylhalogenidem, kde R? nebo R4
jsou alkyl- nebo arylsulfonové skupiny,

e} formimiddtem, kde RZ nebo R4 jsou
aryliminomethylové skupiny, nebo

f) jestlize R2 a R4 tvoii dohromady skupi-
nu =CR3RS, pak se produkt nechéd reagovat
i) se sloucemnou vzorce O=CRORS, jestliZe
R5 a RS nejsou oba alkoxyly nebo ii} se slou-
geninou vzorce (RS5)3RSC, jestliZe alespoil RS
je alkoxyl, neboc se sloufeninou vzorce
R5R8C[Oalkyl)e, jestliZe jeden ze substituen-
th RS a RO je ‘'substituovand aminoskupina.

Slou¢eniny, kde jeden ze substituentd RS
nebc RS je alkoxyl, se mohou nechat reago-
vat se substituovanym aminem za vazniku
sloufeniny, kde jeden ze substituentl RS
nebo RS je substituovand aminoskupina.

V popisu se v3echny typy téchto reaké-
nich &inidel nazyvaji jako ,,acylatni Cinid-
la“.

Reakce s hydrazinem nebo devivatem hyd-
razinu ‘se obvykle provadi p#i teploté od
50 °C do 100°C v pritomnosti kyseliny octo-
vé nebo soli organické baze a silné kyseli-
ny, napiiklad pyridiniumchloridu.

Acylatni reakce se s vyhodou provéadi v
piitomnosti inertni organické kapaliny, Kte-
ra slouZi jako reakéni prostfedi, a kterd je
také s vyhodou rozpoustédlem pro reakéni
sloZky, p¥i teploté od 0°C do 100 °C. Reakce
se s vyhodou provadi v piitomnosti vhod-
ného &inidla véZiciho kyselinu, napfiklad
terciarniho alkylaminu, pyridinu nebo uhli-
¢itanu alkalického kovu. JestliZe je acylac-
nim &inidlem halogenid, jde s vyhodou o
chlorid.

10

Neékteré ‘slouCeniny vzorce II jsou nové
a mohou se plipravit reakci slouCeniny o-
becného vzorce III,

Y@ comev

(git)

kde Y je OH, SH nebo NHgz, jestliZe R je oxy,
thio nebo substituovand aminoskupina, po-
pripads se sloufeninou vzorce ReX, kde R®
je R minus oxy, thio nebo aminoskupina a
X je atom halogenu, nebo jestliZe R je
RPCOO, X miiZe byt také hydroxyskupina.

Tento stupeil se 's vyhodou provadi v pfi-
tomnosti inertniho organického rozpoustéd-
la a ¢inidla vaZiciho kyselinu.

JestliZe R je RISOz—, Y mtZe byt SOCl a
sloutenina vzorce III se nechd reagovat se
sloufeninou RIH za vzniku sloueniny II

2. Reakci slouCeniny vzorce IV,
Qz

\ (?
Y,<w\«-"“ o,
?./3

kde R? a R%? nejsou oba atomy vodiku, se
slouteninou vzorce R°X, kde Y, R® a X maji
vyznam uvedeny vySe. Reakceses vyhodou
provadi pFi teplot& 0°C aZ 100°C, obvykle
v piitomnosti Cinidla véaZiciho kysehny

Sloudeniny vzorce IV se mohou naopak
plipravit reakci vhodného derivatu hydra-
zinu vzorce NHzNR2R? se sloufeninou vzor-
ce III vySe, s vyhodou v pPitomnosti inert-
niho organického rozpoustédla a poplipadé
spolu s kyselinou octovou nebo soli orga-
nické béaze a silnou kyselinou, napfriklad py-
ridiniumchloridem.

VvV mnoha p¥ipadech se sloufenina podle
vyndlezu milZe pievést vhodnym postupem
na druhou sloufeninu podle vynalezu. Na-
priklad sloudeniny, kde jeden =ze substi-
‘tuentd RS a R® je alkoxyl, se mohou nechat
reagovat s aminoskupinou a pPevede se tak
alkoxyskupina na substitucvanou aminosku-
pinu.

Dosavadni stav naSich znalosti vkazuje,
7e pPevdZnéd Cast vySe uvedenych reakci po-
iskytuje produkt obsahujici smés E a Z iso-
merd.

Rozumi se, Ze vzorec I vySe oznaujici
slou¢eniny podle vyndlezu zahrnuje oba ty-
to isomery. Ve v3ech pripadech dvojice isc-
merfi se mohou odliSit b&Znymi metodami,
jako je napfiklad chromatografie nebo frakc-
ni rekrystalisace, ale vzhledem k tomu, Ze
isomerni smés méd vyznacny insekticidni a&i-
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nek, neprinasi déleni isomerfi Z4dné vyho-
dy. Utinek isomert sloudenin mfZe byt riz-
ny a v nékterych piipadech aktivita jedno-
ho isomeru mtZe byt minimdlni; Sisté iso-
mery nemajici insekticidni uéinek netvoii
soucCést vyndlezu,

Je vhodné, zejména pri pouZiti proti Zivo-
CiSnym 8kitdclm, aby se produkty apliko-
valy ve vhodné formulaci uvoliiujici aktivni
slozku. Tak slou€enina se miZe aplikovat
ve vhodném polymeru, ktery se pfipoiji Zi-
voCichu ve form& u3niho pFivesku, obojku,
banddZe na nohu nebo se miZe aplikovat
jako pilulka nebo implantat.

V pripadé potreby se Zivotichové mohou
oSetfit injekéné&, ordlnd nebo politim.

Vynélez je bliZe objasnén v nédsledujicich
prikladech. Struktury sloufenin byly potvr-
zeny elementdrni a jinymi vhodnymi analy-
zami.

Priklady 1 aZ 42

Fenol se nechd reagovat s p-chlorbenzo-
ylchloridem Friedel-Craftsovou reakci v pfi-
tommossti chloridu hlinitého a ziskd se 4-
-chlor-4‘-hydroxybenzofenon, t. t. 179—181°
Celsia (A). K roztoku této sloufeniny (5 g)
v pyridinu (6 ml) se pfidd methansulfonyl-
chlorid (2,5 g) pFi teploté mistnosti. Re-
akéni sloZky se zahfivaji na parni ldzni 90

12

minut a kapalny reakéni produkt se nalije
do zfedéné kyseliny chlorovodikové a ziskéd
ise pevny produkt, ktery se odfiltruje a vy-
'susi na vzduchu. Tato pevnd l4tka se pie-
krystaluje z prémyslovjch methylovanych
alkohollt a ziskd se 4-chlor-4‘-methylsulfo-
nyloxybenzofenon t. t. 120 — 121°C (B).
K roztoku tohoto produktu (9,35 g) v etha-
nolu (200 ml} se pFidd hydrazinhydrat (8
mililitri) a pak ledovd kyselina octovd (1,5
mililitru). Smés se zahfivd k varu pod zpét-
nym chladitem 17 hodin. Rozpoustédlo se
odpafi za sniZeného tlaku a ziskd se olej,
kitery se extrahuje chloroformem. Extrakt
‘se promyje vodou, vodnym roztokem hyd-
roxidu sodného a vodou, naleZ se vysusi
siranem hofetnatym. Rozpoustédlo se od-
pafi za sniZeného tlaku a zigkd se olej. Sté-
nim vykrystaluje a ziskd se 4-chlor-4‘-me-
thylsulfonyloxybenzofenonhydrazon, t. t. 70
aZ% 110°C (C). Tento produkt (5 g) se zahii-
vd k varu pod zpdtnym chladiem s aceto-
nem (25 ml) po dobu 24 hodin. Sm&s se
pak odpafi za sniZeného tlaku a ziskd se
4-chlor-4‘-methylsulfonyloxybenzofenon-
isopropylidenhydrazon, t. t. 148 — 149 °C.
Stejnym zplsobem za pouZiti piisludnych
vychozich materidlt a ketont nebo aldehy-
dt se ziskaji produkty uvedené v tabulce 1.
V piikladu 43(C) se nechd reagovat s 3-
-amino-kroton-nitrilem v kyselind octové,

TABULKA 1
C d R5
- N~
d 72 f’\i i\ N\ R
R°s0,0 C R’
R16
priklad Rl R16 R3 R5 RS t. t. (°C)
¢
2 cl H Me Me Et 110,5 — 111,5
3 Cl H Me H Ph 135 — 137
4 Cl H Me Me CF3 103 — 105
5 Cl H CF3 Me Me olej
) Cl H Me dohromady tvofi 106,5 — 115
—(CH2)5—
7 Cl Cl Me Me Me olej
8 Br H Me Me Me 140 — 142
9 Cl H Me dohromady tvofi 130 — 131
(CH2)4—
10 Cl H Me dohromady tvofil 89 — 90
(CH2)6—
11 Cl H Me dohromady tvofi 165 — 175
—CH=CH(CHz)5—
12 Cl H Me Me CH2COQ0Et 157 — 158
13 Cl H Me Me CH2C00Me 139 — 140
14 Cl H Me Me Pr! 90 — 92
15 Cl H Me dohromady tvoii 112 — 115

I|\/Ie
—CH~—/(CH2)4—
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priklad Rt Ri6 R3 RS RE t. t. (°C)
c. :
16 Cl H Me Me Bu! olej
17 Cl H CFs dohromiady tvori 105,5 — 106,5
(CH2)6—
18 Cl H Me Me —CH2CH2Ph olej
19 1 H Me dohromady tvoli olej
Me
|
—CH2CH—(CHz)3—
20 C1 H Me Me —CH2CH=CHz olej
21 Cl H Me Me —CH20Ph olej
22 C1 H Me dohromady tvoit olej
CHz_—CH{H(CHl)i-
23 Cl H Me Me --CHaF 1115 — 1125
24 Cl H CFs3 dohromady tvoli olej
IIVIe
CH2CH[CHz2)3—
25 Cl H Me Me CHzNMez olej
26 Cl H Me dohromady tvofi olej
Me
— (CH2)2CH (CHz)2—
27 Cl H Me dohromady tvofil 120 — 121
Me
—CH2CH(CHz2)2—
28 Cl H Me dohromady tvofli 171 — 172
— (CH2)3—
29 Cl H Me Me Bu' 72 —'73
30 Cl H Me Me :[ g9 — 102
31 Cl H Me __<J <} 158 — 160
32 Cl CF3 Me ———<J olej
33 Cl H Me Me —CH2Ph olej
34 Cl Me Me —<:> 88 — 98
35 cl H Me Me 70 olej
Ph
36 cl H Me Me //q olej
Me
37 Cl H Me Me ]l Il olej
S
38 Cl H Me H _<"\\N 114 — 115
=/
39 Cl H CF3 Me -0 olej
“4() CF3 H CGF3 Me 60 - 62
41 ¢l H CF's3 dohromady tvoii olej
—CH=CH(CHz)3—
42 Cl H Me2N Me Me olej
43 Cl H Me Me CH2CN 134 — 135
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Meziprodukty v pirikladech 5, 7, 8, 17, 24, 32, 39, 40, 41 a 42 maji nésledujici teploty téni:
Priklady ¢&. typ A typ B typ C

5, 17, 24, 32, 39, 41 179 — 181 57 — 60 84 — 99

7 134 — 135 119 — 120 olej

8 187,5 — 191 135 — 136,5 110 — 113
40 136 — 138 42 — 44 123 — 1245
42 179 — 181 815 — 825 110 — 1185

Piiklady 44—57A

Pyridiniumchlorid (0,05 g} se pfidd k roz-
toku produliu C z prikladu 1 (20 g) v tri-
ethylesteru ortomraventi kyseliny (50 ml)
a smé» se zahiivd 8 hodin na parni l4zni.
Viznikly ethancl se ihned oddestilovava.
Smés se zpracuje s aktivnim ublim, pre-
filiruje a odpafenim za sniZeného tlaku se

ziskd olej, ktery rozmeéln&nim s ethanoclem
ztuhne a vznikly produkt se prekrystaluje
z ethanolu a ziskd se ethyl N-(4-chlorfe-
nyl-4-methylsulfonyloxyfenylmethylen)-
formohydrazondt t. t. 104 — 107 °C.

Stejnym zplisobem se prisludny mezipro-
dukt C nechd reagovat s riiznymi estery
nebo acetaly a ziskaji se nasledujici pro-
dukty:

TABULKA II

5
SR

N~=NzC

1 ORC

K]

R$0,0 @c@ Ct
R3

RS RS

piiklad ester t. t. (°C)
¢. nebo acetéat
45 (EtO13CMe Me Me OEt 109 — 112
46 (PrO)3CH Me H OPr 128 —1130
47 (Et0)3CEt! Me Et OEt 94 — 99
48 (Me0}3CBul Me Bu OMe 94 — 95
49 (Et0)3CH2 CF3 H OEt 58 — 69
50 (Et0)3CEtl CFs3 Et OEt olej
51 (Pr'0)3CH?2 CF3 H OPr! olej
52 ¢ (Et0}3CMe CF3 Me OFt olej
53 (CH2=CHCH20)3CH CFs H CH2=CHCH20 olej
54 (PrO)sCH CFs H OPr olej
55 MezNCH (OEt )2t Me H NMez 162 — 170
56 MeaNCH (OEt )2 CF3 H NMez 133

1 nepouZije se pyridinium hydrochlorid

2 kyselina octova se nahradi pyridinium hydrochloridem.

P¥iklady 57A a 57B

Roztok produktu podle piikladu 47 (10 g)
v n-butylaminu (25 ml) se zah¥ivd 24 hodin
k varu pod zpé&tnym chladitem. Po zpraco-
vani s aktivhim uhlim se prebytek n-butyl-
aminu oddestiluje, produkt se evakuuje a
ziska se N“-butyl-N-(4‘-chlorfenyl)-4-methyl-
sulfonyloxyfenylmethylen Jpropioamidra-
zon ve formé Ciré olejovité kapaliny.

Stejnym zplsobem, ale ndhradou n-butyl-
aminu za cyklopropylamin a zah¥fivadnim v
zatavené trubici, se ziskd ve formé& oleje N-
-(4‘-chlorfenyl-4-methylsulfonyloxyfenyl-
'methylen-N*“-cyklopropylpropioamidrazon.

P¥iklad 57C
Roztok koncentrované kyseliny sirové

(0,05 ml) v trimethylortoformiatu (5 ml)
se pridd k roztoku meziproduktu C z pii-

kladu 5 {10 g) v trimethylortoformidtu (50
mililitri) a smé&s se zahfivd 10 minut na
parni lazni. Methanol se ihned po svém
vzniku oddestilovdvd a smés se pak zahfiva
3 hodiny a béhem této doby se dal3i metha-
nol oddestilovdvd pfes kolonu. Pak se od-
destiluje prebytek trimethylortoformidtu a
odparek se extrahuje lehkym petroletherem
(b. v. 60 — 80°C}. Extriakt se zpracuje b&z-
nym zphsobem a ziskd se ve formé& oleje
methyl-N-(4-chlorfenyl-4-trifluormethyl-
sulfonylmethylen )formohydrazonat.

Priklad 58 a 59

Analogickym zplisobem, ale vypu$ténim
pyridinium hydrochloridu methyl-N-2,4-di-
methylfenylformimiddt poskytne 2,4-dime-
thylfenyliminomethylhydrazon 4-chlor-4‘-
-methylsulfonyloxybenzofenonu, ve formé
skelné pevné latky (piiklad 58) a ethyl-N-4-
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-chlor-2-methylfenylformimidat poskytne 4-
-chlor-2-methylfenyliminomethylhydrazon

4-chlor-4‘-methylsulfonyloxybenzofenonu t.
t. 64 — >100°C (pFiklad 59).

Priklady 60 — 65
Postupem popsanym v piikladu 1 vznika-

ji rizné 4-substituované 4-hydroxybenzofe-
nony (meziprodukty A} a prevedou se na

16

(meziprodukty B). Tyto (6 g) se pak zahfi-
vaji k varu pod zp&tnym chladiCem s ethyl-
karbamétem (4,3 g) v ethanolu (86 ml) po
dobu 24 hodin. Smés se pak odpafi za sni-
Zeného tlaku a rozpusti se v dichlormetha-
nu. Tyto roztoky se promyji vodou, vodnym
roztokem hydroxidu sodného, vodou, zfedé-
nou kyselinou chlorovodikovou a odpafe-
nim za sniZeného tlaku se ziskaji produkty
uvedené v néasledujici tabulce.

odpovidajici  4‘~methylsulfonylbenzofenony
TABULKA III
NNHCOOEL
il
Ma 50,0 CQ’R
1
R
pFiklad R RL t. t.)produktu t.t. mezipro- t. 1. mezipro-

¢. (°cy) duktu A duktu B
60 —OQOPh H pryskyfice 140 144—146
61 —CH=CHz2 H pryskvfice 97—99 97 —98
62 —CHPh H pryskyFice  134,5—135,5 85,5—87
63 —Ph H olej 176,5—180 139140
64 —CN H 105—107.5 180—184~ 119—120
65 - —Cl CN 155—156 120—121* 120—121

* pFipraveny z odpovidajici bromslouCeniny
formamidu a extrakci s dichlormethanem.

P¥iklady 66 — 67

4-Amino-4‘-chlorbenzofenon (4 g) se za-
h¥ivd pod zp&tnym chladitem se smési py-
ridinu (15 ml) a methansulfonylchloridu
(10 g) po dobu 30 minut. Smés se pak na-
lije do sm#si ledu a kyseliny chlorovodiko-
vé a filtraci se ziskd 4-chlor-4-methylsul-
foniylaminobenzofenon, t. t. 198 — 200°C.
Smés tohoto produktu (2,4 g), ethylkarba-
zatu (2 g) a stopového mnoZstvi pyridin-
hydrochloridu v ethanolu (50 ml) se zahti-
va 24 hodin k varu pod zp&tuym chladiem.
Sm#s se pak ochladi na 0°C a filtraci se
7iska ethoxykarbonylhydrazon 4-chlor-4‘-me-
thylsulfonylaminobenzofenonu, t. t. 198 aZ
200 °C.

Stejnym zpisobem se také ziska 4-chior-
-4‘-fenylsulfonylaminobenzofenon, t. t. 183
a¥ 184°C, ktery poskytne ethylkarbonylhyd-
razon 4-chlor-4'-fenylsulfonylaminobenzofe-
nonu t. t. 238 — 240°C (piiklad 67).

Priklad 68
Béhem ¢isténi produktu ziskaného podle

pfikladu 49 chromatografil na tenké vrstvé
se ziskd 1,7-di-(4-chlorfenyl]-1,7-di-(4-tri-

reakci s kyanidem médnym v .dimethyl-

-fluormethylsulfonyloxyfenyl}-2,3,5,6-tetra-
azahepta-1,3,6-trien ve formé skla.

Priklady 69 — 73

Smés 4-hydroxyacetofenonu (7,8 g], me-
thylkarbazatu (5,5 g), ethanolu (100 ml) a

ledové kyseliny octové (1,5 ml) se zah¥iva

24 hodin k varu pod zp&tnym chladiCem.
Sme&s se ochladi, pfefiltruje a vysuSenim

produktu se ziskd methoxykarbonylhydra-

zon 4-hydroxyacetofenonu, t. t. 209-—-212°C
(meziprodukt F). Roztok trifluormethansul-
fonylchloridu (8,58 g)] v tetrahydrofuranu

(20 ml) se za michani prikapdva k roztoku

meziproduktu F (9,62 g) v triethylaminu
(11,5 ml}, ochlazenému na 0°C. Prikapavé-
ni trvd 25 minut. Smé&s se miché& pfes noc
pfi teploté mistnosti, nalije se do vody a
filtruje. Produkt se prekrystaluje z primys-
lovych methylovanych alkoholdl a ziskd se
methoxykarbonylhydrazon 4-trifluormethyl-
sulfonyloxyacetofenonu, t. t. 135 — 137 °C.
Analogickym zpliscbem z pfisluSného 4-
-hydroxyacetofenonu nebo 4-hydroxybenzal-
dehydu, meziproduktu typu F, vznikajl za
pouZiti ethylkarbazdtu misto methylkarba-
zatu odpovidajici 4-trifluormethylsulfonyl-
slou¢eniny uvedené v tabulce IV.
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} TABULKA 1V
o ;}INHCOOEt
priklad &. R14 t. t. (°C) t. t. meziproduktu typu F (°C)
70 Et 106 — 110 144 — 148
71 Me 131 — 133 177 — 179
72 H 124 — 127 214 — 218
91 — 93 162 — 164

73 _~<j

Priklady 74 — 77

Roztok produktu A z prikladu 1 (92,8 g},
ethylkarbazdtu (100 g) a ledové Kkyseliny
octové (100 ml) v ethanolu (1 litr) se za-
hiiva k varu pod zp&tnym chladitem za mi-
chani po dobu 48 hodin. Odpafenim roz-
poustédla za sniZeného tlaku se ziskd sus-
pense a pevnd latka se oddéli od matet-
nych louht filtraci. Tato pevna latka se
promyje malym mnoZstvim studeného pri-
myslového methylovaného alkoholu a pak
se vysusi ve vakuu p¥i 50 °C.

Matetné louhy se odpafi znovu za sniZe-
ného tlaku a vznikly olej se extrahuje chlo-
roformem a extrakt se promyje vodnym
uhli¢itanem sodnym a pak vodou. Extrakt
se vysusl siranem hofeCnatym a odpafenim
za sniZeného tlaku se zfskd druhé ddvka
pevného produktu.

Spojeny pevny podil se piekrystaluje z
primyslovych methylovanych alkoholi a
ziskd se ethoxykarbonylhydrazon 4-chlor-4‘-
-hydroxybenzofenonu t. t. 185 — 187°C (E).
K roztoku produkiu E (19,2 g) v bezvodém
pyridinu (150 ml), ochlazenému na 0°C,
se piiddva ochlazeny sulfurylchloridfluorid
(10 g) béhem 30 minut. Smés se miché p¥i
0°C 3 hodiny a pak 1 hodinu p¥Fi 40°C.
Smés se nalije do smési ledu a zfed&né ky-
seliny chlorovodikové a pak se extrahuje
etherem. Extrakt se vysu3i a odpafenim k
suchu se ziskd sklovity produkt, ktery se
¢istl na kolond kysli¢niku hlinitého a ziska

se ethoxykarbonylhydrazon 4'-chlor-4'-fluor-
sulfonyloxybenzofenonu ve formé& sklovité-
ho produktu, jehoZ struktura byla potvrze-
na hmotovou spektrometrii.

Obdobnym zplisobem se z meziproduktu
E a pouZitim pfislu$ného chloridu ziskéa e-
thoxykarbonylhydrazon 4-chlor-4‘-(4-nitro-
fenylsulfonyloxy)benzofenonu, t. t. 141 aZ
147 °C (ptiklad 75); ethoxykarbomylhydra-
zon  4-chlor-4'-[3,5-di(trifluormethyl)fenyl-
sulfonyloxy |benzofenonu, t. t. 134 aZ 138°C
(priklad 76) a ethoxykarbonylhydrazon 4-
-chlor-4'-(2,2,2-trifluorethoxykarbonyloxy ) -
benzofenonu, t. t. 115 a#% 117°C (priklad
77). V piipad8 piikladu 75 se pyridin na-
hradi za smés triethylaminu a tetrahydrofu-
ranu a produkt se ziskd rekrystalisaci a
odparenim reakéni sm&si z n-butanolu. V
pFipadé prikladu 76 se pyridin nahradi za
smés triethylaminu a 4-dimethylaminopyri-
dinu a produkt se ziska rekrystalisaci a od-
pafenim reakéni smési z isopropanolu.

PF¥iklady 78 — 93

Postupem popsanym v piikladu 1 se me-
ziprodukt A nebo piibuzné 4‘-substituované
4-hydroxybenzofenony nechaji reagovat s
riznymi chlorsloufeninami postupem po-
psanym v pPikladu 1 a ziskaji se mezipro-
dukty typu B. Ty se pak nechaji reagovat
s hydrazinem nebo derivdty hydrazinu po-
stupem popsanym v piikladu 60 a ziskaji
se nésledujici produkty:
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TABULKA V
z :
/R o
o \Rll
RO@R
priklad R R4 t. t. pro- t.t. mezi-
€. duktu produktu
{°C}) B (°C)
: /4 \ OSO O._
78 G _ 2 cl COOEt H  100—116 101—102
</ \ -
79 CtQOSOlO cl H H 87,5 101—102
0
S — T
80 M”‘Hi" cl COOEt H  154—160 132—134
0
0
T
EtNHS-
81 l cl COOEt H 170—180 112—114
0
82 C12CHCF20- cl COOEt H 105—118 78,5—81
83 Cl2CHCF20- cl H H olej  785—81
84 CF2HO- cl COOEt H 89—91  85—86,5
85 CF2HO- Cl  CO2CH:CCl3 H 100—114  85—86,5
86 Cl2CHCF20- CF COOEt H 96—136  74—76
o :
87 + cl COOEt H 131—149 106—108
PrS$~
88 %’ cl COOEt H 155162 134—-135,5
MaS-
89 C12CHCF20- Cl  -COO(CHz)z H 121—129 785—81
S
|
90 MeS020- CV<\1 H  192—193 120—121
N" Me
91 ClaCHCF20- F COOEt H 117—132  55—57
92 Cl12CHCF20- MeO COOEt H 115—123  96—98
93 CF2HO- cl H H olej 85—86,5

PouZité derivdty hydrazinu byly mnésledu-
jict:
ethylkarbazat — piiklady 78, 80, 81, 82, 86,
87, 88, 91 a 92,
hydrazin hydrat — p¥iklady 79, 83, 84 a 93,
2,2,2-trichlorethylkarbazét — priklad 85,
3-amino-2-oxazolidin — priklad 89,
4-methylthiazol-2-yl-hydrazin — piiklad 90.
PouZité chlorslouteniny byly nésledujici:
ip-chlorfenyl chlorsulfat — piiklady 78 a 79,
N-methylsulfamoylchlorid — p¥iklad 80,
N-ethylsulfamoylchlorid — priklad 81,
1,1-difluor-1,2,2-trichlorethan — priklady 82,
83, 86, 89, 91 a 92,
chlordifluormethan — priklady 84, 85 a 93,
methansulfonylchlorid — pi¥iklad 90.

V prikladech 87 a 88 se meziprodukt B
pFipravi Friedel-Craftsovou reakci mezi 4-
-chlorbenzoylchloridem a pfisludnym alkyl-
thiobenzenem a ziskd se benzofenon, ktery
se pak oxiduje peroxidem vodiku.

V pfikladech 91 a¥ 93 se 4‘-hydroxybenzo-
fenon prevede na sodny derivat reakcl s
hydroxidem sodnym prfed reakci s chlor-
sloueninou.

i

Priklad 94

Postupem podle piikladu 78 se 4-hydroxy-
acetofenon pirevede na 4-(2,2-dichlor-1,1-di-
fluorethoxy Jacetofenon, ziskany ve forms
kapaliny, ktery reakci s ethylkarbazitem
poskytne odpovidajici ethoxykarbonylhydra-
zon t. t. 166 — 168 °C.
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P¥iklad 95

Methansulfonylchlorid (3,78 g) v bezvo-
dém etheru (15 ml) se piikape b&hem 30
minut k meziproduktu C z p¥ikladu 1 (9,75
gramu ) v bezvodém pyridinu (20 ml). Smas
se udrzZuje pri teploté pod —5°C a udrZuje
se na této teplot& za michani daldich 30 mi-
nut a pak se michd prFes noc pii teploté
mistnosti. Pak se nalije do vody a extrahuje

22

se chloroformem. Extrakt se promyje kyse-
linou chlorovodikovou [5N} a vodou, vysu-
31 se a odpa#i k suchu za sniZeného tlaku.
Produkt se prekrystaluje z primyslovych
methylovanych alkoholl a ziskd se methyl-
sulfonylhydrazon 4-chlor-4‘-methylsulfonyl-
oxybenzofenonu t. t. 160 — 165 °C,
Obdobnym zplsobem se z piisluSnych
hydrazont a pouZitim pfislu$nych sulfonyl-
chlorid@ pripravi nésledujici slouceniny.

TABULKA VI

3
R’S0,0 -@ Ct

pitklad &, R3 R13 t. t. (°C)
96 Me Ph 193—1945

97 Me Pr 140—143
98 Me -@-Bu‘t 195-—-200,5

99 Me —CH:Cl 127130

100* CF3 Me 131—144

101 Me Et 112—120
102+ CF3 Ph 135,5—138,5

103 Me —@-C» 198—200

104 Me '@‘M"— 176—177

105 Me —@' NO, 179—181

106* CFs -@-M e 108.5—115

* Vychozim materiflem je meziprodukt C z ptfikladu 5.

P¥iklady 107 — 109

K produktu z prikladu 83 (6,1 g) v pyri-
dinu (20 ml} se za michdni p¥ikape roztok
benzoylchloridu (2,47 g) v etheru (15 ml)
a v michdni se pokracuje pfes noc. Prida
se voda a smé&s se zpracuje b&Znym zpiso-
bem. Zisk4 ise tak benzoylhydrazon 4-chlor-
-4'-(2,2-dichlor-1,1-difluorethoxy ) benzo-
fenonu t. t. 121 — 122°C.

Stejnym zplisobem, ale ndhradou benzo-
ylchloridu za 2,2,2-trichlorethylchlorformiét
se ziskd 2,2,2-trichlorethoxykarbonylhydra-
Zomn 4-chlor-4‘-(2,2-dichlor-1,1-difluoretho-
xy)benzofenonu t. t. 97 — 103°C (piiklad
108).

Stejnym zplsobem produkt podle pfikladu
93 a butyrylchlorid poskytne butyrylhydra-
zon 4-chlor-4‘-difluormethoxybenzofenonu t.
t. 114 — 125 °C (pfiklad 109).

Pfiklad 110
Smés produktu podle pfikladu 47 (10 g)
a amonjumchloridu (1,32 g} v methanolu

(150 ml) se zahfivd 20 hodin k varu pod
zpétnym chladi¢em. Smé&s se ochladi, filtru-
je a vysrdZeny produkt se prekrystaluje z
ethanolu. Ziskd se 1,7-di-{4-chlorfenyl)-4-
-ethyl-1,7-di- (4-methyl-sulfonyloxyfenyl)-
-2,3,5,6-tetraazahepta-1,3,6-trien, t. t. 184 a¥
185 °C.

P¥iklad 111

Roztok meziprodukiu B z pi¥ikladu 1 v e-
thanolu se zahrivd k varu pod zp&tnym chla-
difem se smési hydrazinhydrdtu a ledové
kyseliny octové a smés se pak zpracuje bz-
nym zplsobem a ziskd se hydrazon 4-chlor-
-4‘-methylsulfonyloxybenzofenonu. Ten se
pak prevede na odpovidajici ethoxykarbo-
nylhydrazon reakci 's acetylchloridem v p¥i-
tomnosti pyridinu. Produkt se rozdséli na
geometrické isomery vysokotlakou kapali-
novou chromatografii. E-isomer (2 g) v bez-
vodém etheru se zahfivd 100 hodin se smé-
si ‘allylbromidu (1,21 g) a 50% hydroxidu
sodného (0,48 g). Ether se pridd ke smési
a smé&s se filtruje a odpafi. Odparek se ex-
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trahuje lehkym petroletherem (b. v. 62 aZ

68°C) a odpafenim se ziskd N-allyl-N-etho- .

xykarbonylhydrazon (E}-4-chlor-4‘-methyl-
sulfonyloxybenzofenonu ve formé oleje.

P¥iklad 112 — 113

Smés meziproduktu E z p¥ikladu 74 (5 g),
uhli¢itanu draselného (4,3 g) a diethyl-
chlorfosfatu (4,5 ml) v acetonu (50 ml) se
zahtiva 24 hodin k varu pod zp&nym chla-
ditem. Smés se pak nalije do vody (150 ml)
a extrahuje se dichlormethanem. Extraktse
sudi, odpafi k suchu a odparek se destiluje
za sniZeného tlaku a ziskd se ethoxykarbo-
nylhydrazon 4-chlor-4‘- (diethoxyfosfinyl-
oxy Jbenzofenonu ve formé oleje.

Stejnym zplisobem za pouZiti diethylchlor-
monothiofosfdtu se ziskd ethoxykarbonyl-
hydrazon 4-chlor-4‘-(diethoxyfosfinothioyl-
oxy )benzofenonu t. t. 106 — 106,5 °C.

Piiklad 114

N-{2,4-dimethylfenyl}-N-methylformami-
din (2,9 g) se pfidd k horkému roztoku pro-
duktu podle p¥ikladu 44 (6,7 g) v isopropa-
nolu (30 ml). Smé&s se zahfiva na parni laz-
ni 15 minut a pak se odpafi ve vakuu. Zbyly
olej se zahiivd na parni 1azni dalSich 24 ho-
din. Prida se isopropanol a olej, ktery se
oddégli, ochlazenim se jimd a odpafenim ve
vakuu se zfskd 4-chlorfenyl-(4-methylsulio-
nyloxyfenyl)-methylen N-(2,4-dimethylfenyl-
iminomethyl)-N-methylformamidhydrazon,
ve formg sklovité pevné latky.

24

Priklad 115

Roztok produktu C z prikladu 1 (10 g) v
pyridinu (20 ml) se smisi s diethylchlorfos-
fatem (4,9 m!) a stopou dimethylaminopyri-
dinu a smé&s se michd 24 hodin pFi teploté
mistnosti. Pak se extrahuje dichlormetha-
nem a extrakt se odpaii k suchu. Zbyly olej
se chromatografuje na tenké vrstvé a ziskéd
se diethoxy-fosfinylhydrazon 4-chlor-4'-me-
thylsulfonyloxybenzofenonu t. t. 90 — 91°C.

Priklad 116

Kyselina propionova (3,9 ml) a anhydrid
kyseliny trifluoroctové (5,6 ml) se spolu
zahfivaiji 5 minut na 60 °C. Pak se priddva
po Céastech produkt E (9,56 g) z piikladu
74 a smés se zahfivd 40 minut na 60°C a
pak se jednu hodinu nechd& vychladnout.
Smé#s se pak nalije do vodného roztoku Kky-
selého uhli¢itanu sodného a extrahuje wse
chloroformem. Extrakt se promyje vodnym
roztokem kyselého uhli¢itanu sodného a vo-
dou, vysusi se, odpaii k suchu za isniZeného
tlaku. Odparek se rozm&lni v lehkém petrol-
etheru b. v. 62 — 68 °C a ziskd se pevnd lat-
ka, kteréd se rekrystaluje ze smési methylen-
chloridu a lehkého petroletheru (b. v. 40 aZ
60°C). Ziskd se tak ethoxykarbonylhydra-
zon 4-chlor-4'-propionyloxybenzofenonu t. t.
120 —-146 °C.

Priklady 117 aZ 129
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Priklad 130 Priklad &islo LDso (ppm)
Né&sledujici typy prostfedkl se pripravi 1 33
z uvedenych sloZek: 2 50
3 880
Ve vodé dispergovatelny 4 590
Ve vodg dispergovatelny 5 18
koncentrat hmot./obj. (%) 6 27
koncentrat hmot./obj. (%) g ég
0
produkt prikladu 1 8 9 77
Sopraphor S25! 3 10 800
Sopraphor S702 2 1 220
N-methylpyrrolidon do 100 12 2200
13 2200
Emulgovatelny koncentrét 14 610
| 15 220
Produkt prikladu 45 12,5 16 190
Atlox 4851 B3 1,5 17 7
Atlox 4855 B3 3,5 18 220
Esso 2004 do 100 19 43
20 220
Emulgovatelny koncentrat 21 190
22 220
Produkt prikladu 49 30 23 50
Atlox 4851 B3 5 24 77
Atlox 4855 B3 5 25 50
xylen do 100 26 220
, 27 140
Mof¥idlo pro obili 28 43
‘ 29 5000
Produkt prikladu 49 10 30 18
Dowanol DPM5 do 100 31 1900
32 18
1 gthoxylovany polyarylfenol, 33 190
2 alkylarylsulfonét vapenaty, 34 660
3 sm&s dodecylbenzensulfondtu vépenatého 35 610
a triglyceridethoxylétu, 36 220
4 vysokovrouci aromatické rozpoustddlo, 37 370
5 dipropylenglykolmethylether. 38 220
39 110
Priklad 131 40 110
41 58
Tento priklad ukazuje d&inek sloudenin 42 67
podle vyndlezu na larvy Plutella xylostella. 43 91
_ Deset larev se umisti v malé nddob# spo- 44 14
Iu s 2,5 cm? zeli, které bylo namo&eno do 45 33
testovaného roztoku a ponechdno vysusit. 46 50
Po 24 hodindch se pfidd jako potrava ne- 47 16
oSetfené zell a po dalgich 24 hodindch se 48 2200
hodnoti mortalita larev. 49 4
Pro kaXdou testovanou sloufeninu a tes- 50. 18
tované roztoky s riiznymi koncentracemi se .51 13
provedou dv& opakovdnf a vypo&itd se LDso. 52 25
Sloufeniny podle piikladu 1 aZ 52, 55 aZ 53 NT
82, 84 a% 92 a 94 aZ 129 maji LDs50 men3i ne¥ 54 NT
5000 ppm. 55 220
V nésledujici tabulce jsou tdaje aktivit. 56 67
57A 160
57B 50
57C 7
58 220
59 220
-60 320
© 61 270
62 2200
63 1000
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Piiklad &islo LDso (ppm)
84 220
65 87
66 67
67 2200
68 50
69 59
70 370
71 67
72 1100
73 50
74 27
75 650
76 220
77 2200
78 50
79 2200
80 190
81 190
82 38
83 NT
84 77
85 25
86 <5000
87 440
88 58
89 5000
90 1000
91 59
92 67
93 NT
94 710
95 40
96 67

NT == netestovdno

PREDMET VYNALEZU

1. Insekticidni prostfedek, vyznadeny tim,
#e jako Géinnou latku obsahuje slouceninu
obecného vzorce I,

ie (Et0), PO~ R=S-NH-~1 R-COO, R»i-o

28
Piiklad &islo LDso (ppm)

97 50

98 570

99 140
100 50
101 33
102 16
103 : 50
104 220
105 69
106 43
167 220
168 430
109 : 100
110 1400
111 77
112 100
113 50
114 190
115 270
118 820
117 320
118 24
119 ‘ 370.
120 . 33
121 77
122 50 -
123 18
124 50
125 220
126 50
127 140
128 67
129 <500

R?
v
N—N

0 0

0

0

r
b .
RES-) RS-, CRHO nebo C1,CHCE,O

kde
V4
0 0
¢
0
kde je

R? methyl nebo fenyl,

Rb alkyl s 1 a¥ 3 atomy uhliku, popiipadé
substituovany atomem fluoru,

R¢ atom fluoru, p-nitrofenyl, 3,5-di(tri-
fluormethyl }fenyl nebo p-chlorfenyloxysku-
pina,

RY alkylaminoskupina s 1 aZ 2 atomy
uhliku a

Z atom kysliku nebo siry,

R? a R¢ jsou sublshtuenty stejné nebo riz-
né, a to ; ,

a) atom vodiku,

b) skupina vzorce R8[O]nCO- kde n je

0 nebo 1 a R® je alkyl s 1 aZ 3 atomy uhliky,
popiipadé substituovany atomem halogenu,
cykloalkyl s 3 aZ 6 atomy uhliku nebo fenyl,
c) karbamoyl,
d) alkylsulfonyl s 1 aZ 3 atomy uhlikuy,

popiipadé substituovany atomem halogenu,

e) beinzems«ulfanyl, popiipadé substituo-
vany alkylem s 1 a¥ 4 atomy uhliku, ato-
mem halogenu nebo nitroskupinou,

f) fenyliminomethyl, kde fenyl je substi-
tuovdn atomem halogenu a/nebo methylem,

g) metliylthiazolyl,

h) allyl,
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i),'skupina (EtO)2P—0—, nebo

j) substituenty R2 a R¢ tvofi.spolu s ato-
mem dusiku, ke kterému jsou vézéany, péti-
¢lenny kruh, ktery miZe obsahovat atom
kysliku a miZe byt substituovdn oxoskupi-
nou, nebo-

k) substituenty R2 a R¢ spolu tvo¥i skupi-
nu =CRS5RS, kde substituenty RS @ R® mohou
byt stejné nebo rlizné, a to atom vodiku,
alkyl s 1'aZ 4 atomy uhliku, popfripadé sub-
stituovany atomem halogenu, alkoxykarbo-
nylem s 1 .aZ 2 atomy uhliku v alkoxylové
gasti, fenylem, fenoxyskupinou, kyanozkupi-
nou nebo dimethylaminoskupinou, cykloal-
kyl s 3 aZ 6 atomy uhliku, popiipadé sub-
stituovany methylem, allyl, alkoxyl s 1 aZ 3
atomy uhliku, mono- nebo dialkylaminosku-
pina s 1 aZ 4 atomy uhliku v kaZdém z alky-
14, cyklopropylaminoskupina, " “N-methyl-N-
-(2,4-dimethylfenyliminomethyl )amino-
skupina, morfolinoskupina, «-[4-methyl-(ne-
bo trifluormethyl-)sulfonyloxy]-4‘-chlor-
benzylidenhydrazinoskupina, allyloxyskupi-
na, fenyl, thienyl, pyridyl nebo R5 a RS spo-
lu s atomem uhliku, ke kterému jsou p¥ipo-
jeny, tvofi 4 aZ 7&lenny kruh, popfipadé
substituovany methylem nebo pfipojenym
kruhem a popfipad& obsahujici atom kysli-
ku, a

Q je fenyl, substituovany atomem haloge-

30

nu, methoxylem, fenoxyskupinou, vinylem,
benzylem, trifluormethylskupinou, fenylem
nebo kyanoskupinou nebo atom vodiku, al-
kyl s 1 aZ 2 atomy uhliku nebo cyklopro-
pyl, nebo

B) R je skupina R35020, kde RS je alkyl,
popfipad& substituovany atomem halogenu,
nebo fenyl, a :

i} jeden ze substituenti R? a R4 mé vy-
znam uvedeny v odstavcich d) — i) vyse
a druhy mé vyznam uvedeny v odstavcich
a) — i) vySe nebo R? a R* maji vyznam u-
vedeny v odstavci k) vySe a Q méd vyznam
uvedeny v odstavci Aj, vySe, nebo

it} R? @ R4 maji vyznam uvedeny v od-
stavcich a) — c) nebo j) vySe a Q je fenyl
substituovany fenoxyskupinou, vinylem, ben-
zylem, fenylem nebo kyanoskupinou, nebo
je atom vodiku, alkyl s 1 aZ 2 atomy uhliku
nebo cyklopropyl, ve smési s agronomicky
vhodnym nosicem.

2. Insekticidni prostfedek podle bodu 1
vyznaleny tim, Ze jako ufinnou l4atku obsa-
huje sloudeninu obecného vzorce I, podle
bodu 1, kde R je trifluormethylsulfonyloxy-
skupina nebo methansulfonyloxyskupina, Q
je 4-chlorfenyl a R2 a R¢ tvofi skupinu
=CR5R6, kde jeden ze substituentfi RS a RS
je atom vodiku nebo alkyl s 1 aZ 4 atomy
uhliku a druhy je alkoxyl s 1 aZ 4 atomy
uhliku.
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