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Vynélez se tykd herbicidniho prostFzdku,
ktery jako ufinnou ldtku obsahuje 1,2-di-
alkyl-3,5-difenylpyrazoliové soli. Vynélez sz
rovngZ tykd zphsobu piipravy d&inné latky
uvedeného herbicldniho prostFedku.

Predmétem vynélezu je herbicidni prost¥e-
dek, jehoZ podstata spofivd v tom, ¥2 jako
ufinnou 14tku obsahuje sloudeninu obecné-
ho vzorce I '
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ve kterém .

Rt a Rz kaZdy znamend alkylovou skupinu
s celkovym poc¢tem uhlikovych atomi 1 az
4,

X znamend aniont s nébojem od 1 do 3,

Y, Y, Z a 2’ kaZdy nezdvisle znamen4 &len,
zvoleny ze skupiny, zahrnujici vodik, halo-
gen, nitroskupinu, alkylovou.skupinu s cel-
kovym poctem uhlikovych atomft 1 aZ 4, ha-
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logenalkylovou skupinu s celkovym poftem
vhlikovych atom 1 aZ 4 a alkoxylovou sku-
pinu s celkovym poétem uhlikovych atomt
laz4, a '

mr znamend celé &islo 1, 2 nebo 3, pFitsm¥
je tento prostFedek aplikovatelny v mno#stvi
s vyhodou 5,6 a¥ 33,6 g/a.

Herbicidni prostfedek podle vynélezu s

. Vyhodou jako dinncu 14tku obsahuje slou-

Ceninu obecného vzorce I, ve kterém

Y, Y, Z a Z’ znamenaji vodik,

Ri a Rz znamenaji mathylovou skupinu,

mjerovnola ' '

X znamend ¢&len zvoleny zs skupiny, za-
hrnujici chloridovy, bromidovy, jedidovy, a-
cetdtovy, hydroxidovy, hydrogensiranovy,
methylsulfatovy, p-toluensulfonétovy, chlo-
ristanovy a alkylsulfondtovy amin s 1 aZ 4
uhlikovymi atomy v alkylovém zbytku.

Herblicidni prostfedek podle vyndlezu mi-
Ze rovnéZ jako udinou latku obsahovat:

1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazolium-p-to-
luensulfonét,

1,2—d1methy1-3,5-dife-njrlpyr.azoliummethyl-
sulfat,

1,2-dimethyl-3- (m-chlorfenyl)-5-fenylpy-

~ razoliummethylsulfét,
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'1,2-dimethyl-3-{o-methylfenyl) -5-fenylpy-
razoliummethylsulfdt nebo

1,2-dimethyl-3- p-chlorfenyl)-5-fenylpy-
razoliummethylsulféat.

Herbicidn{ prost¥edek podle vynélezu apli-
kovatelny pro hubeni hluchého ovsa wobsa-
" huje jako G&innou latku slouceninu obecné-
ho vzorce I, ve kterém

R1 znamenéd methylovou skupinu,

Rz znamend alkylovou skupinu s celkovym

po&tem uhlikovych atomi 1 aZ 4,
Y, Y’, Z a Z’ kaZdy nezdvisle znamsna ¢len,
zvoleny ze skupiny, zahrnujici vedik, halo-
- gen, methylovou skupinu, jakoZ i methoxy-
luvuu skupinu za pfedpoklady, Zo pouze je-
den z fenylovych kruhil je substifuovan v po-
loze para vzhledem k pyrazcliovému kruhu
jinym substituentem neZ vodik.

Predm&tem vynalezu je rovn®Z-zplsob vy-
roby v§¥e uvedené afinné latky obecného
vzorce I

ax-mo

B R, Ry m (1)

ve kterém

Ri a Rz nezévisle znamenaji alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy,

X znamena anion s nédbojem od 1 do 3,

Y, Y’, Z a Z’ znamenaji nezdvisle ¢len, zvo-
leny ze skupiny, zahrnujici vodik, halogen,
nitroskupinu, alkylovou skupinu s 1 aZ 4
uhlikovymi. atomy, halogenalkylovou skupi-
nu s celkovym potetm uhlikovych atomf 1
aZ 4 a alkoxylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy
uhliku a o

m znamend celé &islo od 1 do 3, za p¥edpo-
kladu, #e¢ X~™ neznamend J-, ClO4~ ngho
Cl-, kdyZ Y, Z, ¥’ a Z’ znamenaji vodik a R
a ‘Rz znamenaji methylovou skupinu, jehoZ
podstata spo¢iva v tom, Ze se keton obecneé-
ho vzorce I]

ve kterém

Y, Y, Z a Z majl vjSe uvedeny v§znam,

4

uvede v reakci se sloudeninou obecného
vzorce III ' :

RNHNH:2 ‘ ,
' (111},

ve kterém

R znamend vodik nebo alkylovou skupinu
s 1 a% 4 uhlikovymi atomy, k vytvoF¥en! od-

_ povidajiciho 3,5-difenylpyrazolu, naceZ se v

pfipads, e R znamend alkylovou skupinu s
1 aZ 4 uhlikovymi atomy, piisobi na uvedeny

- pyrazol ekvimoldrnim mnoZstvim alkylatni-

ho &inidla k vytvofeni odpovidajici pyrazo-
livé soli nebo se v piipad#, Ze R znamend
vadik pfisohi na nvedeny pyrazol soutasné
nebo nasledn& dvémi moldrnimi ekvivalenty
jednoho nebo dvou alkylagnich &inidel k vy-
tvoreni odpovidajici pyrazoliové soli.

. P¥i vy8e uvedeném zpiisobu se s yyhodou
pouZije dimethylsulfdtu jako alkylaZniho Ci-
nidla a sloufeniny obecného vzorce II, ve
kterém Y, V', Z a Z’ znamenajl vodik a R
znamend methylovou skupinu.

JakoZto priklady halogenovych substituen-
tt 1ze uvést fluor, chlor, brom, a jod. Vyhod-
n§mi substituenty jsou chlor, brom a fluor.
..JakoZto priklady vyhodnych .alkyloyych.

‘ substituentfl lze uvést methyl, ethyl, n-pro-
pyl, n-butyl, isobutyl a terc.butyl

JakoZto pFiklady vyhodnych alkoxylov§ch
substituenti lze uvést methoxylovou skupi-
nu, ethoxylovou skupinu, n-propoxylovou
skupinu, isopropoxylovou skupinu, n-butoxy-
lovou skupinu, isobutoxylovou skupinu &

. terc.butoxylovou skupinu.

Vhodnymi halogenalkylovymi subsvtituenty
jsou alkylové substituenty, které byly uvede-
ny vyse a které jsou jednou nebo vicekrét

‘substituovédny. chlorem, bromem nebo fluo-

rem, popfipadd ngkolikrat substituovény od-
li¥nymi uvédenymi halogeny. .

Jak bude zF¥ejmé z nésledujiciho popisu a
z niZe uvedenych piikladi provedeni, maji
pyrazoliové soli obecného vzorce I neofeké-
vanou herbicidni udinncst, a to bez ohledu
na pouZity anion. '

JakoZto priklady aniontd, které jsou vhod-
né pro pouZiti v pyrazoliovych solich obec-
ného vzorce I; lze uvést chloridovy, bromi-
dovy nebo jodidovy, acstatovy, sulfdtovy,
hydroxidovy, hydrogensiranovy, methylsul-
f4tovy, benzensulfondtovy, Ci-Cs-alkoxyben-
zensulfondtovy, Ci-Cs-alkylbenzensulfonéto-
vy, vfhodn& toluensulfonédtovy, jako napfi-
klad p-toluensulfonétovy, nitratovy, fostéto-
vy, hydrogenuhligitanovy, Ci-Cs-alkansulfo-
natovy, chloristanovy, Bri~ a Js3~ anion,

Pokud jde o pyrazoliové soli obecného
vzorce I, je tfeba povaZovat za samoziejme,
¥e nikteré vicevalentni anionty, jako napii-
klad sulfdtovy nebo fosfatovy, mohou byt
vazany kromé k pyrazoliovému kationtu jes-
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t& k jinému kationtu, jako napfiklad k pro-
tonu, Kationtu alkalického kovu nebo kati-
ontu kovu alkalické zeminy.

Pro zjednodu3eni jsou takové anionty po-
psdny jako neionizované, ackoliv jsou ve
skutetnosti pravdépodobn® déle ionizovény.
Typickymi zéstupci jsou: NaSO4~, KPO4-,
MgPO4~, HSO4~, NaHPO4~ a podobns.

Mezi rostliny, které mohou byt u€inné& p3-~
tlaCovény aplikaci jedné nebo vice pyrazoli-

ovych solf obecného vzorce I, patii jak 8i-
rokolisté plevely, tak i jednoleté travinovité
plevely (jednods&loZné a dvoudgloZné rostli-
ny] s,,

Obecné vyhodnymi slouéﬂmnann pro toto
pouZiti jsou pyrazoliové.soli obecneho» vzOor-
ce T, ve kterém

Y, Y, Z a Z’ znamenaji vodik,

R1 a Rz znamenajf methylovou skupinu,

mijerovnola

X znamen4 &len, zvolenxj ze skupiny, za-

. hrnujici chlomdov{r, bromjdovy, jodidovy, a-:
hydrogensiranovy, *.

cetdtovy, hydroxidovy, .
methylsulfatovy, p- toluensulfétov?, chlorista-
novy a Ci1-C4- alkylsulfonﬁtovy anion.

Zv1asts vylhodn\?ml SOlei pro uvedené o-
becné pouZiti jsou: Lo

1,2-dimethyl-3,5- difenylpyrazohum p- to-
luonsulfonét

1,2-dimethyl-3,5- dlfenylpyrazohumethyl—
sulfonét

1,2-dimethyl-3- [m chlmfenyl] -5-fenylpyra-
zohummethylsulfat

1,2-diethyl-3-[m- methylfenyl] 5-feﬁy1py—
razohummethylsulfét .

1,2-dimethyl-3- (0- mothylfenyl] -5- fenylpy-
1azohummethylsu1fét a. . .

1,2- diméthyl 3-(p- chlorfenyl] 5-fenylpyra-
zohummethylsulfét

Herblcldni prostredek podle vynélezu je

rovnéZ moZné aplikovat pfi kontrole hluché-

ho ovsa [druh Avena] prifemZ se aphkUJe
herbicidng G¢inné mnoZst¥i jedné nebo vi-
ce pyrazoliov§ch soli cbecného vzorce I na
listovi hluchého ovsa. Zv14a§t8 vyhodnymi
pyrazoliovymi solemi pro tento tc&el jsou py-
razoliové soli obecnéhao. vzorca I, ve kterém
Ri znamend methylovou skupinu, Rz zname-
né alkylovou skupmu s celkovym podtem-
uhlikovych atomfl 1 aZ 4, Y, Y’, Z a Z' kaZdy
nezavisle znamena &len, zvoleny ze skupiny,
zahrnujici vodik, halogen, methylovou sku-
pinu - a methoxylovou skupinu s v§jimkou, Ze
pouze jeden z fenylov§ch kruht je substitu-
ovén v poloze para k pyrazoliovému kruhu
jinym substituentem neZ vodik. Tyto sloufe-
niny 4¢inné kontroluji hluchy oves jiZ v ne-
oCekdvatelnd nizkych aplika¢nich ddvkéach
5,54 aZ 33,6 g/a.

Helb1c1dn1 prostredek podle vynélezu u-

moZiiuje selektivni kontrolu hluchych ovst,
jakgmi jsou napiiklad druhy Avena fatua,
Avena ludoviciana a Avena sterilis, rootou-
cich v obilnindch, jakymi jsou napf‘iklad pSe-
nice, je€men a 21‘00 jakoZ i v dalSich kultur-
nich plodinéch, rostoucmh na pozemcich
zamofenych hluchym ovsem, jako napfiklad

v cukrové repé Fepce olejné, lnu, slunedni-
“cich, hrachu'a v bramboréch.

Jsow:li kulturni plodiny, jako napfiklad
pSenice a jeCmen; napadeny a zamo¥eny hlu-
chym ovsem, pak to m4 za néasledek drastic-
ké sniZeni v;’rrro.'su kulturn{ plodiny v dtisled-
ku.toho, Ze kulturni plodina mé sniZeny pii-
sun vody a Zivin, pfifemzZ ji ozafuje rovns#
sniZend dévka slunetniho svétla.

TOT] méalo herbicid®l umoFiinic soloktiy

R I e A RS AT VIV R O3 § I vi

kontrolu hluchého ovsa v kulturnich pl

ndch, jakymi jsou naptiklad psemce a ]\,C—
men. Tyto herbicidy v8ak maji vidy alespoii
néjakou nevyhodu. Tak napPiklad n&které z
téchto herbicidd jsou preemergentnimi her-
bicidy, to znamend, Ze je tFeba tyto herbi-
cidy aplikovat dfive, neZ mlZe byt zjisténo,
Ze podzemek bude viibec zamofen. Dalsi z

-uvedenych herbicidll jssu ufinné pouze pro

kratky dasovy tsek, kdy dany plevel md je-
den nebo dva listy. JestliZe se aplikace tako- -
vych herbicidl- provede opoZd&ng, stdvaji se
tyto herbicidy netdfinnymi. Jiné z uvedenych
herbicidfl jsou Zase optiméaln& aplikovatelné
pouze na dospé&lé rostliny-potom, co bylo
provedeno kypeni. V t&chto pFipadech viak
jiZ plevel zbavil kulturni plodinu sv&tla, vo-
dy a Zivin. Konetné& posledni z uvedenych
herbicidli maji sice zna¢nou selektivni Gdin-
nost v psenici, avsak jejich selektivita v jec-
meni je pouze okrajova. .

Vyhoda herbicidnich prostfedk@ podle vy-
nédlezu spoCivd v tom, Ze uvedené herbicidy
majl dobrou postemergentni selektivitu v
p3enici, jakoZ i vysokou selektivitu v jetme-
nu, pfitemZ jsou herbicidn® G&inné na ra-
né a strfedni vyvojové stadium hluchého
ovsa. Uvedené herbicidy jsou rovnd% vyhod-
né vzhledem k jejich pfiznivé dermadlni to-
xicité, kterd je u krdlikdl v pfipad& 1,2-di-
methyl-3,5-difenylpyrazolium- methylsulfétu
vy331 neZ 5000 mg/kg, a vzhledem k pi¥izni-
vému podrazdém o0&l akutni ordlni toxicitd
(LD 50), kterd &ini u krysich sameckt. 580
mg/kg a u mysich samicek 50 mg/kg pro vy{-
§e uvedenou sloufeninu.

Uvedené pyrazoliové soli Ize vyhodng pri-
pravit nejdfive kondenzaci vhodného dike-
tonu s hydrazinem nebo s Ci-Cs-alkylhydra-
zinem k vytvorenl odpovidajictho 3,5-dife-
nylpyrazolu. Potom se uvedeny pyrazol al-
kyluje k vytvofeni poZadované -pyrazoliové
soli obecného vzorce I.

JestliZe se pfi uvedené kondenzaci pouZi-
je hydrazinu, provede se alkylace v polohédch
1 a 2. JestliZe se pFi kondenzaci pouZije niZ-
$i-alkylhydrazinu, provede se alkylacs v po-
lozz 2. Tyto reakce lze graficky zobrazit
nasledujicim zplsobem:
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I - RNHN@JUH

= -—Z e

kde

m, Ri, R2, ¥, ¥, Z, Z' a X maji v§Se uve-

deny v§znam a
R znamend niZ8i alkyl s celkovym pod-
tem atomi uhliku 1 aZ 4.

Pon&vadZ diketon a hydrazm reagujl v
ekvimoldrnich mnoZstvich, je vyhodné udr-
Zovat molérni pomér-'reakénich sloZek asi
1 : 1, nicmén& je moZné.pouZit i malého

pFebytku (aZ do asi 10 %) jedné z reak&nich -

sloZek.

Reakce mezi hydrazinem nebo alkylhydra—
zinem a diketonem, pfi které dochdzi k vy-
tvofen{ kruhu, 'se s vfhodou provédi slouce-
nim reakémch sloZek v rozpouStddle a za-
h¥4tim smési na reakéni teplotu. Vhodnymi
reakénimi teplotami jsou teploty v od asi
70 do asi 150°C, pfiemZ vyhodné teploty
leZl v rozmezi 80 aZ 120 °C. JakoZto pfiklady

vhodnych rozpoust&del 1ze uvést rozpoustéd- .

la jako xylen, toluen; benzen, pyridin, di-

metylsulfoxid, DMS 'a podcbn& nebo roz--

poustédla jako Ci-Cs-alkoholy, s vyhodou i-
sopropanol. V p¥ipadé, Ze se pouZije paosled-
ng uvadenych rozpoustddel, dosdhne se vy-
sckého stupné& pfi teplotdch v rozmezi 80 aZ
85 °C.

AtKYta_cc.

lontova. [ vyména-
(viz ni%e)

Y

Zl

’Y
R

(V)

3

V piipads, Ze se pFi polédtetni kondenzaci

pouZije hydrazinu, provede se alkylace re-
zultujictho pyrazolu obvyklymi alkylatnimi
¢inidly, s vyhodou v pF¥itomncsti akceptoru
kyseliny, jako rapfiklad v p¥itomnosti hyd-
roxidu nebo alkoxidu alkalického kovu ne-
bo v pFitomnosti tercidrniho organického a-
minu. JakoZto pfiklady vhodnych bdzi lze u-
vést methyldt sodny, hydroxid sodny, tri-
etylamin a podobné&. :

Alkylagéni reakce se s vyhodou provédi v
pfitomnosti rozpoustédla, jako napfriklad v
pFitomnosti toluenu, methylisobutylketonu,
n- nebo isopropanolu nebo vodnych roztokd
alkoholdl, jakym je napr1k1ad sm&s n-propa-
nolu a vody

JakoZto piiklady vhodnych alkylagnich ¢i-
nidel lze uvést alkylhalogenidy, alkylacsté-
ty, alkylsulfdty, alkylnitraty, alkylfosfaty,
alkylkarbondty, alkylperchlordty, alkylhyd-
rosulfdty, alkylmethylsulfdty a alkyltoluen-
sulfonédty, kde -alkylové skupiny majl celko-
vy pofet uhlikovjch’atom@ roven 1 aZ 4 k
zisk&ni pFislud¥ného. alkylového substituentu
ve sloudenin® obecného vzorce 1. Za ufelem
pfidruZeni Z&douciho aniotu nebo aniontd
k poZadovanému kationtu lze pouZit anion-
tové vymeény, jak je to popsdno niZe.



9

Pyrazol a alkyladnf €iaidlo se sluduji na
ekvimoldrni bdzi. Casto je viak vyhadné po-
uZit pfebytku alkyladniho €inidla. Optiméini
pcdminky pro provdd8ni alkylace vSak bu-
dou zéviset na pouZitych reaké&nich slcZkéach.
Reakce sz provadi slouenim alkylagniho
¢inidla, pyrazolu a p¥ipadnd s vyhodou. ak-
ceptoru a rozpouStddla. Reakce Casto probi-
hd pfi teplot&. mistnosti. V piipads, Ze re-
akce neprobihd pri teploté mistnosti, pak se
reaktni smés zahfivd aZ k probs&hnuti reak-
ce. JestliZz se alkylace provéddi za pouZiti
tékavych alkylatnich ¢inidel, jakymi jsou
napriklad methylchlorid a podobng, pak =e
alkylace 's vyhodou provéadi v uzaviené né-
dob& pod tlakem, aby se zamezilo ztratéam
reakeénich sleZek.

Kvarternizace 1-alkylpyrazolu se provadi
reakci 1-alkylpyrazolu s alespoil ekvimolar-
nim mnoZstvim alkylatniho Cinidla, ktzré j2
uvedeno vy3e.

Tato reakce se s vyhodou provadi v pii-
tomnestl rozpouStédla, jakym jz napiiklad
niZ3f alkchol s celkovym poftem uhlikovych
atomd 1 aZ 4, keton, jako napiiklad aceton,
methylisobutylketon, methylethylketon nebo
cyklohexanon, chlorovany uhlovedik, jako
napiiklad chloroform, ether, jako napf¥iklad
diethylether, methylethylether nebo di-n-
-propylether, nebo rozpousdtddle typu dim:-
thylsulfoxid nebo dimethylformamid, s vy-
hodou xylen, toluen nebo benzen a podobn#.

Kvarternizace se provéadi smiSenim rsaké&-
nich sloZek a rozpoustédla pti teploté udr-
Zované v rozmezi 35 aZ 150 °C, vyhodn® pii
teploté v rozmezi 50 aZ 125 °G.

PonévadZ l-alkylpyrazol a alkyladni ¢inid-
lo se slutuji v ekvimolérnich mnoZstvich, j2
vfhodné pouZit molarnihe pomé&ru Il-alky-
pyrazolu a alkyladniho ¢inidla 1: 1; nicméns
je moZné pouZit malého prebytku (aZ do
10 %) jedné z reak&nich sloZek.

Stejné jako v pFipadd vyde diskutované
alkylaZni reakce, jestliZe se pouZij: alkylag-
ni &inidlo, které je pi#i pouZité reaklni tsp-
lat® t&kavé, jako je to napfiiklad v pripadé
methylchloridu, pak je vyhodné pouZit k
provedeni reakce zatavené tlakové nédoby.

V pfipad&, Ze zvoleny diketon .je asymet-
ricky substituovdn a Ri se& 18 od Rz ve
slou€eniné obecného vzorce I, pak z vyse
uvedeného synthetického schématu rezultu-
je smés iscmert@. V takovém pripadd je vhod-
né pouZit v herbicidnim prostfedku podle
vynédlezu vzniklou smés isomzrid. V p¥ipads,
Ze je Zédouci separace uvedenych isomerd,
pak k této separaci lze pouZit obvyklych s2-
paratnich technik, jako napfiklad frak&ni
krystalizace.

PFi provAd&ni vySe uvedsné reakce, pfi
které doché&zi k uzavieni kruhv, a pfi pro-
vadéni alkylagni reakce miZe byt prospésné
vytvofit nejdfive sdl, kterd méd jiny anion,
neZ jaky bude pouZit ve findlni pyrazoliové
soli pro herbicidni prostfedek podle vyna-
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lezu. V tomto piripad® se v nésledujicim
stupni provede vyména aniontu, jak je to
to patrné z nésledujictho schématu: ‘

1y

kdz m, Ry, Rg, ¥, YV', Z a 2’ maji vy$2 uve-
deny vyznam a m’' znamend celé &islo 1, 2
nebc 3 a.W znamend anion.

Vyména miZe byt provedena uvedenim ve
styk poféatend vytvetené soli s iontoméai-
Covou pryskyf¥ici. Jako¥to vhadnou iontomé-
nifovou pryskyfici l1ze uvést silng bazicky
organicky anex. Piikladem takového anaxu
je kvartérni amoniovd sil. V pFipads, #3
pryskyfice je k dispozici jako sl jiného
aniontu, neZ jaky je Zddouci, pak je nezbytné
zpracovat uvedeny anex plsobenim vodného
roztoku soli poZadovanéhs anioniu. Tak na-
priklad, je-li pryskyfice k dispozici jako
kvariérni . amoniumchlorid a je-li Zadouct
pripravit pyrazoliumnitrat, pak je nezbytné
uvest predb&Zné pryskytici do styku s vod-
nym roztokem dusitnanu sadného.

Rovn#Z mohou byt provedeny i dalii pii-
padné modifikace aniontu pyrazoliové soli.
Tak napfiklad pyrazoliumchlorid m@Z2 byt
vhodng konvertovdn na odpovidajici bro-
mid nebo jodid plsobanim brom'du scdného
nebo. jodidu sodného v rozpousdtddle, jakym
je. napriklad aceton. Pyrazoliovd s, jako

‘napfiklad chlorid, mGZz byt konvertovana

na odpovidajici chilcristan pfisobenim vod-
ného roztoku uvedené soli s Kyselihou chls-
ristou. Toto plsobeni rezultuje ve vyloudeni
méneé rozpustného chloristanu. Bromidy ne-
bo jodidy mohou byt vhodn& kcnvertovany
na tribromidy nebo trijodidy priddnim bro-
mu. nebo jodu k roztoku monobromidu nebo
monojodidu v rozpoustédie, jakym je napii-
klad ethanol.

Novymi slouCeninami obecngho vzorce I
jsou slouCeniny obecného vzorce I s vyjim-
kou, Ze X~™ neni %, C104~! nebo Cl-1, kdy%
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Y, Z,Y" a 2’:jsouvodik a R1 a R2’jsou methyl..
: 1,2-)dimethyl-3,5-difenylpyrazoliumjodid

je popsén:¥-Bulletin de la société chimique
de France, ¢. 5. str. 1687—98 (1969). Odpo-
vidajici chloristan je popsédn v Zurnél ob3gej
chimii, sv. 40, &. 9, str. 2072—8 (z&¥ 1970);
anglicka verze je uvedena v Journal of Ge-
neral Chemistry, U.S.S.R. 40, str. 2057 aZ
2062 (1970). Ackoliv o odpovidajicim chlo-
ridu bylo zjiSténo, Ze neni zndm jako Cistd
latka (t. zn. jako chemické individuum), mi-

Ze byt pritomen, af nejmenovén, ve formé&

nedisté smési, pouZité pii vySe zmin&né syn-
téze chloristanu.

Pres vySe uvedené zndmé skutecnosti, ne-
bylo dosud uvedeno nic o uZiteénosti pyra-
zoliovych soli obecného vzorce I ve smyslu
pouZiti t8chto slou€enin podle vynélezu.

Jak jiZ bylo vySe uvedeno, bylo zjist&no,
Ze 1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazoliumchlorid
dosud nebyl popsdn. Nicmén& miZe byt p¥i-
tomen v reak&énich smé&sich, popsanych v u-

vedeném sovétském Casopise v kombinaci s

rozlifnymi nefistotami. Tyto necistoty na
rozdil od pouZiti samotného 1,2-dimethyl-3,5-
-difenylpyrazoliumchloridu v8ak zpfisobuji
uréité spéleni listovi kulturnich plodin, mszi
které patfi séja, bavina a kukuFice. Poné-
vadZ chloridova sloZka reakéni smé&si nems-
la Zadnou zndmou poufitelnost, nebyl udi-
nén pokus izolovat tuto latku v &isté formé&
nebo dokonce stanovit jeji strukturu. Vyho-
dou vySe uvedeného hydrazinového a alkyl-
hydrazinového postupu ~ oproti dimethyl-
hydrazinhydrochloridovému postupu, popsa-
nému v uvedeném sovétském &lanku, je vy-
tvofeni pyrazolového meziproduktu IV, kte-
ry miZe byt ¢iStén obvyklymi ¢isticimi tech-
nikami (destilace, krystalizace a podobng)
v pfipadé&, Ze je to Z&douci, a to pfed jeho
dal$im pouZitim v alkylacni reakci.

Jak bude jeSt& déle uvedeno, maji pyra-
zoliové soli, které jsou velmi dobfe rozpust-
né ve vod&, vyhodu pf¥i pFipravé s vodou
misitelnych koncentratii. Z tohoto hlediska
mezi vfhodné pyrazoliové soli patii methyl-
sulfdty, hydrogensirany, sirany, bromidy, to-
syldty a chloridy, prosté neZddoucich ne-
¢istot na rozdil od chloridd, kterych se tykéa
jiZ zmin&ny sovétsky Cldnek. Vyhodnymi so-
lemi jsou 1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazoliové
soli vy8e uvedenych aniontd, které p¥i tep-
lcté asi 18 aZ 23 °C poskytuji vodné roztoky,
obsahujici 1,6 aZ 2,2 miliekvivalentu pyra-
zoliového kationtu na gram vodného rozto-
ku, na rozdil od soli, mezi které patii na-
pfiklad odpovidajici chloristan a jodid, kte-
ré poskytuji vodné roztoky, obsahujici pouzz
asi 0,002 aZ 0,3 miliekvivalentu kationtu py-
razoliové soli na gram vodného roztoku.

1,2-Dimethyl-3,5-difenylpyrazolium-me-

thylsulfonét je zvl43ts vyhodny vzhledem k

jeho znamenité herbicidni Glinnosti, ktera
bude ilustrovdna niZe, a vzhledem k jeho
pomérn& snadné pripravé z pomérné laci-
nych materidld. Uvedeny pyrazolium-me-
thylsulfat se pFipravi za pouZiti dimethyl-
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sulfdtu jako kvarterniza¢niho <&inidla pro
piislusSny pyrazol. Dimethylsulfdt je mno-
hem lacingj8i a mnohem lépe se s nim ma-
nipuluje neZ s nizkovroucim methylchlori-
dem a methyljodidem, pouZitym p¥l pFimé
syntéze pyrazoliumchloridu a pyrazolium-
jadidu. ' ‘

Ve srovndni s jodidem a chloristanem m
methylsulfat dodatetnou vyhodu, spo€ivaji-
ci v tom, Ze poskytuje vodné roztoky, které
obsahuji asi 70krdt a 525krét vice rozpusté-
ného pyrazoliového kationtu. ‘

P¥i aplikaci pyrazoliovych- soli obacného
vzorce I na listovi neZddoucich rostlin jsou
uvedené soli s vyhodou formulovény jako
postemergentni herbicidni prostfedky, pfi-
pravené smiSenim herbicidnich pFim&si s
herbicidng déinnym mnoZstvim pyrazoliové
soli obecného vzorce I. Mezi vhodné herbi-
cidni prisady patfi jeden nebo vice obvyk-
1gch pevnych nebo kapalnych nosich, Fedid-
la a pomocné formulaéni latky, zejména po- -
vrchové aktivni latky. Uvedené soli mohou
byt ve formulacich obsaZeny kromé& uveds-
nych primési samotné nebo jako smési s-ji-
nymi pyrazoliovymi sclemi obacného vzorce
I, anebo s jinymi pesticidy. Déle diskutované
s vodou misitelné koncentréty jsou obzvl4s-
t& vfhodné. Vyndlez se rovnéZ tykd zpisobu
a pouZiti uvedenych herbicidnich formulacl.

Vyhodna je aplikace pyrazoliovych soli
obecného vzorce I ve form#& popra3fl, po-
prasovych koncentrdtfi, sméditelnych pras-
kil a s vodou misitelnych prostiedki za pou-
#iti obvyklého aplikatniho vybaveni v apli-
kadnich davkéch 2,8 aZ 22,4 g/a afinné lat-
ky (tj. kationtu). ' 4

Poprade se obecn& pfipravi spolefnym ro-
zemletim asi 1 aZ 25 % hmot. G&inné latky
a 99 aZ 75 U hmot. pevného fedidla, jakym
je napt¥iklad kaolin, attapulgit, talek, pemaza,
infuzoriovd hlinka, valchaiskd hlinka nebo
dFevitd moufka. PopraSové koncentréty se
pFipravi stejnym zptsobem s v§jimkou, Ze
se spoletn& rozemild asi 25 aZ 95 % hmot.
Géinné- latky a asi 75 aZ 5 % hmot. Fedidla.

Smaditelné prasky se pfipravi stejnym
zpfisobem jako popraSové koncentraty s vy-
jimkou, Ze se asi 1 a% 5 % hmot. dispergac-
nfho ¢inidla, jakym je napfiklad vépend sil
polymerované alkylarylsulfonové Kkyseliny,
lignosulfondt sodny nebo sodné sl konden-
zované naftalensulfonové kyseliny, smisi se
sm&si poprasového koncentrdtu a k uvedeneé

- smési se piimisi je¥t& asi 1 aZ 5 % hmot.

povrchov® aktivni latky, jakou je napiiklad
polyoxyethylovany ZivoCi¥ny olej, alkylfeno-
xypolyoxyethylenethanol, alkylanftalensulfo-
néat sodny a podobné.

S vodou misitelné koncentraty se piipravi
rozpudtdnim 15 aZz 70 % udinné latky v 85
a¥ 30 9% s vodou misitelného rozpouStédia,
jakym je napfiklad samotnd voda nebo jiné
poldrni s vodou misitelné rozpoustédlo, jako

“napiiklad 2-methoxyethanol, methanol, pro-

pylenglykol, diethylenglykolmonacethylether,
formamid a methylformamid,
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Aplikace této formulace se provadi
pfedloZenim - pfedem stanoveného minoZ-
stvi s vodou misitelného koncentratu do rogz-

~ praSovaciho tanku, pFi¢emZ se uvedeny kon-
“centrat aplikuje bud jako takovy, nebo v
kombinaci s vhodnym Fedidlem, jako napii-

klad po priddni dal¥fho mnoZstvi vody nebo

nékterého z vy$e uvedenych polédrnich roz-
poustédel.

Utinnost Gfinné latky se ve vdech vyse
uvedenych p¥ipravcich, které jsou aplikova-
ny jako Kkapalny postfik, neodekavatelns
zlepsi pFiddnim povrchové aktivni latky ne-
bo smési povrchové aktivnich latsk. MiZe
byt pouZito obvyklgch aniontovych, kation-
tovgjch a aniontové-neionogennich povrcho-
vé aktivnich l4tek. »

Mezi vhodné neionogenn! povrchovd ak-
tivni latky patfi alkylpolyoxyethylenethery,
polyoxyethylen(20)sorbitanmonolaurat, po-
lyoxyethylen(20)sorbitanmonooledt, alkyl-
arylpolyglykolethery, alkylfenolethoxyléty,
trimethylnonylpolyethylenglykolethery, al-
kylfenolethylenoxidové kondenzéty, oktylfe-
noxypolyethoxyethanoly, nonylfenylpoly-
ethylenglykolethery, kondenzédty polyoxy-
ethylent, polyoxypropylent, alifatick§ch po-
lyetherd, alifatickych polyesterd, alkylaryl-
polyoxyethylenglykoly a podobns.

Mezi vhodné aniontové povrechové aktivni
latky patFi dodecylbenzensulfondt scdny a
dicktylester sodné soli kyseliny sulfojanta-
roveé. v

Mezi vhodné kationtové povrchové aktivni

latky pat¥] napfiklad stearamidopropyldime--

thyl-beta-hydroxyethylamoniumnitrdt a po-
dobng.

Uvedené povrchov& aktivni latky se s vy-
hodou pFridévaji do rozprafovactho tanku v
mnoZstvi 0,1 aZ 5 objemovych % dosaZeni
dobré sméad&ivosti rozpraSeného roztoku ma
rostlinné listovi.

Herbicidni koncentrdty obsahujici povr-
chové aktivni latky se s vyhodou formuluji
jako vodné postfiky; obsahujici pfiblizn& 29
procent hmot. pfislu§né u&inné pyrazoliové
soli, asi 26 aZ 50 % hmot. vody a asi 26 aZ
44 % hmot. (zbyvajici ¢dst) zvoleného po-
vrchové aktivniho ¢&inidla,. Mezi povrchové
aktivni l4tky, které byly pouZity p¥i p¥ipra-
v8 koncentratfi, obsahujicich povrchové ak-
tivni latky, pat¥i oktylfenolethylenoxidovy
kondenzéat, ethanolicky roztok alkylfenol-
ethoxylédtu, polyglykolovy etherovy konden-
zat pripraveny z ethylenoxidu a alkylfenolu
a alkylarylpolyglykolether. Typickymi for-
mulacemi jsou (1) 28,6 % 1,2-dimethyl-3 5-
-difenylpyrazolium-methylsulf4tu, 27,0 jedné
z v§Se uvedenych povrchové aktivnich latek
a 49,4 % vody; a (2) 28,6 % 1,2-dimethyl-
-3,5-difenylpyrazolium-methylsulfatu, 44 %
jedné z v§Se uvedenych povrchové aktivnich
latek a 24,7 % vody.

PIi potlaCovani hluchého ovsa se s vfho-
dou smisf asi 2,28 litrd koncentrdtu (1} s
obsahem povrchové aktivni latky s 91 litry
vody a vznikly p¥ipravek se aplikuje jako
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zfedény vodny postfik na plode 40,4 a. Uve-
deny postFikovy roztok obsahuje pribliZzng
0,5 % hmot. povrchové aktivni 14tky. P¥i-
pravek (2)-se s vfhodou pouZije obdobnym
zplisobem s vyjimkou, Ze se 2,28 litru yve-
deného pripravku -smisi se 182 litry- vody
a vznikly. roztok se aplikuje jako zred&ny
vodny postiik na ploSe 40,4 a.

Je ov8em samozfejmé, Z2 uvederié pFiprav-
ky mochou byt co do sloZeni obméiiovany a
to k ziskani vodnych zFed®nych postiikd,
obsahujicich asi 0,1 aZ 5 % hmot. povrchovs
aktivni latky a herbicidnd 6G8inné mnoZstvi
pyrazoliové soli obecného vzorce I.

Jak jiz bylo dfive uvedeno, pripravi se s
vodou misitelné herbicidni koncentraty po-
dle vynélezu rozpu$ténim 15 a% 70 04 npyra-
zoliové soli obecného vzorce I v 85 a¥ 30 %
s vodou misitelného poldrntho rozpoudtdd-
la: Herbicidni Géinnost t&chto prostfedkd se
neocekdvateln& zlep3i p¥idanim povrchovs
aktivni latky. MiiZe byt pouZito neionogen-
nich, aniontovych nebo neionogennich-ani-
ontovych smési povrchov® aktivnich latek.
S vghodou se pouZije neionogennich povr-
chové aktivnich latek a to zejména t&ch,
jejichZ hydrofilng-lipofilni rovnovdha [HLB)
je rovna 11 aZ 16. Tento obvykly klasifika&ni
test povrchovE aktivnich latek je napiiklad

‘popsan v Emulsion Theory and Practice,

Paul Becher, Rheinholt Publishing Corpora-
tion, 2. vydéni (1965), str. 232; popis uve-
deného testu je rovn&Z dostupny v Ameri-
can Chemical Society’s Monograph Series,
¢. 162.

S vyhodou se jako rozpoudtddla pouZiva
vody, pfifemZ se jako G¢inné latky vyhodnd
pouZiva -1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazolium-
-methylsulfdtu. i

Tyto prostfedky jsou p¥i postemergentnim
potlaovani neZédoucich rostlin d&inné pii
aplikaci mnoZstvi, které poskytne 2,8 aZ 224
graml G¢inné latky (tj. kationtu) na jeden
ar. Vyhodn&jsi je aplikace asi 5,6 aZ 112 g
acinné latky na plochu jednoho aru. Pro se-
lektivni postemergentni potlatovani hluché-
ho -ovsa se obvykle s v§hodou pouZivd asi
5,6 aZ 33,4 g utinné latky (tj. kationtu) na
plochu jednoho aru. :

Vynélez je déle podrobng&ji objasnén né-
sledujicimi priklady provedeni, které viak
rozsah vyndlezu nikterak neomezuji. Vech- .
ny dily a procentické obsahy, uvedené v
téchto prikladech provedeni, jsou hmotnost-
nimi dily a hmotnostnimi procenty, pokud
neni vyslovng uvedeno jinak. TotéZ plati o
definici pFedmé&tu vynélezu. : :

Priprava vychozich dibenzoylmethanovych
slouCenin je pfikladmo uvedena v p¥ikladu
provedeni A pro m-trifluormethyldibenzoyl-
methan.

Rozmanité, vhodn& substituované dibzn-
zoylmethany, které jsou pouZitelné pro pii-
pravu herbicidn& dcinnych l4tek podle vy-
nalezu, jsou komer¢n& dostupné nebo mo-
hou byt snadno p¥ipraveny rozmanitymi po-
stupy, velmi dobFe popsanymi v chemické
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literatufe, ze snadno dostupnych vychozich
14tek, jakymi jsou napiiklad vhodng substi-
tuované acetofenony a vhodné& substituova-
né benzoové kyseliny nebo jejich estiry.

jakoZto priklady snadno dostupnych di-
benzoylmethanti lze uvést 1,3-propandiony,
majici nasledujici 1,3-radikaly:

1,3-difenyl,

1,3-di-p-toly],
1-{p-methoxyfenyl)-3-fenyl,
1-{o-nitrofenyl)-3-fenyl,
1-{o-methoxyfenyl)-3-fenyl,
1-(p-nitrofenyl)-3-fenyl,
1-(m-nitrofenyl)-3-fenyl,
1,3-bis{p-fluorfenyl),
1,3-bis(p-jodfenvil),

1- (3- -brom-4-methoxyfenyl}-3-fenyl,
1-(p-bromfenyl}-3-fenyl,
1-{p-chlorfenyl)-3-fenyl,
1,{3,4-dichlorfenyl)-3-fenyl,
1-{5-brom-2-methoxyfenyl}-3-(bromfenyl),
1-{5-brom-2-methoxyfenyl)-3-fenyi,
1-{3-brom-4-methoxyfenyl)-3-p-tolyl,
1-[m- tmﬂucrmelhylfeny!] -3- fenyl

Mezi vhodné derivaty kyseliny bﬁnzoové
pouZitelné p¥i piipravé halogenalkyldiben
zoylmethanu patfi napfiklad derivaty ma-
jici nésledujici substituenty: p-trichlorme-
thyl, wo©-dibrommethyl,” 0-2,2,2-trichlorethyl,
p-1,2-dibromethyl, o-dichlormethyl, o-brom-

methyl, m-2,2-dibromethyl, p-2-chlorethyl, p~

‘ -3-chlorpropyl a podobné.
Piiklad A

Piiprava 1-fenyl-3-{m- tmfiuormethylfenyl)
-propan-,3-dionu

@ 9
Cfs

68,4 gramu {0,335 mol) methylestaru ky-
seliny m-trifluormethylbenzoové se smisi s
36 gramy (0,3 mol) acetofenonu ve 200 ml
dimethylsulfoxidu. K uvedené smsi se piidé
. 8,04 gramu (0,335 mol} hydridu sodného
(54 % v minerdlnim oleji) a sm&s sz mi-
chéd pres noc. Potom se pFipravi smés z
10 ml 85% kyseliny fosforetné a-z 500 ml
ledové vody. Reak&ni smé&s se potom prida

k uvedené ledové vodné kompozici za mi--

ché&ni{ a v michédn{ se pokra&uje, aZ se do-
séhne teploty mistnosti. K reakéni smési se
pFidd 300 ml vody a vylouCené sraZenina se
odd&li filtraci, promyje vodou a vysusi k zis-
ké&ni poZadcvaného produkiu, majictho tep-
lotu tédni 60 aZ 62°C. Cist&ni produktu sz
provede prekrystalovdnim z ethanolu k zis-
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kani produktu, majictho teplotu tdni &3 az
64 °C.

Priklad.y 1 a¥ 7

P¥iprava 1-methyl-3,5-difenylpyrazolu

O e Oy ongrmn—

(v1) (i)
’
™~ lr
CH, (Vi

545 gram@ (2,43 mol) dibenzoylmethanu
se 'smisi s 533 ml pyridinu a vznikld smés
se zahfeje na teplotu 80 °C. Potom s2 k uve-

- dené smési pomalu pFiddvd 112 gramd (2,43
mel) methylhydrazinu, pritemZ silng exo-
termni reakce vyZaduje chlazeni sm&si na
vodni 14zni. Po ukond&eni priddvéni methyl-
hydrazinu se reakeni smés zahfeje pod zpét-
nym chladi¢em k varu a pfi téchto podmin-
kédch se udrZuje po dobu 40 minut. Reakénl
smd&s se potom ochladi na teplotu 30°C, na-
lije do 19 litrfi 3 N kyseliny chlorovodiko-
vé, zfiltruje a pevné féze se izoluje. Tato
se potom rozmichd v 198 gramech (2,43
mol) octanu sodného, rozpusténého v 19 lit-
rech vody. Smés se ziiltruje, promyje vo-
dou, vysu$i na vzduchu a ziskd s2 535 gra-
mi produktu {94,5% vyt&Zek), majiciho tep-
lo%u tani 58 aZ 59 °C.

V pripadé, Ze se postupuje podle vy3e
uvedeného postupu, av3ak s vyjimkou, Ze
se methylhydrazin nahradi ethylhydrazi-
nem, n-propylhydrazinem, isopropylhydra-
zinem, sek. butylhydrazinem, n-butylhydra-
zinem nebo isobutylhydrazinem, ziskéa se:

1-ethyl-3,5-difenylpyrazol,
1-n-propyl-3,5-difenylpyrazol,
1-isopropyl-3,5-difenylpyrazaol,
1-sek.butyi-3,5-difenylpyrazol,
1-n-butyl-3,5-difenylpyrazol nebo
1-isobutyl-3,5-difenylpyrazol.

P¥iklady 8 a% 27

Reakce piislusn® substitugvaného diben-
zolymethanu s pFisludné substituovanym al-
kylhydrazinem za podminek p¥ikladu prove-
deni 1 rezultuje v p¥ipravé 1l-alkyi-3,5-sub-
'stltuovan?ch difenylpyrazold. Tento pastup
miZe byt graflcky znézornén nésledujicim
zplsobem:
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Y@-C—CHz- Q-ﬁ:@NHNH&——-
1Y
z z
. x)

&«
fa tx1)
Mezi slouteninami, které mohou byt p¥i- teniny v této tabulce plati, e Y’ a Z' oba
praveny uvedenou reakci, jsou sloudeniny, znamenaji vodik.
uvedené v nésledujici tabulce I. Pro slou-
Tabulka I
Cislo - Teplota téni
pFikladu Y Z Ri (°C)
8 Cl1 (3) H CHs _
] Cl (4} H CH3 127,5—128,5
10 Br (4) . H CH3
11 " NOz (2) H C2Hs
A2 CH3 (4) H CH3 101,5—103
13 OCHs (3) H CHs o
14 OCHsz (4) " H CHs 105 —106,5
15 Cl (3) Cl (4) CHs
16 Br (3) Br (5) C2Hs
17 Br (3) Cl (4). : CHs
18 CHs (2) CHs (6) CHs
19 OCH3 (3) OCHs (4) C3H7-n
20 Cl (4) H C4Ho-sek.
21 Br (3) H CsHo-n
22 CHs (4) Cl (3) CHs -
23 CHs (3) - QCHs3 (4) CH3
24 NOz (2) NOz (86) CHs3
25 NOz (3) Br (4) C2Hs
26 OCHs3 (4) H C4Hg-sek.

27 ~ CFs3(3) H CHs
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P¥iklad 28

P¥{prava 1,2-dimethyl-3,5-difenylpyra-
zolium-p-toluensulfonétu

m + CHS’Q—SO CH
—N

400 gram@ (1,71 mol] 1-methyl-35-dife-

nylpyrazolu se rozpusti ve 2100 ml xylenu,

nafe? se takto pripraveny roztok vysuSi
azeotropni destilaci.

Roztok se ochladi na teplotu 70°C a k roz-
toku se prida 318 gramf@t (1;71 -mol) me-
thyl-p-toluensulfondtu. Reaktni smés se po-
tom zahPfivd k varu pod zpé&tnym chladi-
Cem po dobu jedné hodiny, nateZ se ochla-

di, coZ zphsobi krystalizaci produktu. KdyZ -

se smés .ochladi-na 40 °C, prida se 1000 ml
acetonu. Potom se reakéni smés zfiltruje,

promyje acetgnem a vysu${ za vakua K.zis- .

kéni 495 gramu (69% vytézek) produktu
majictho teplotu. tdni 177 az 178 °C.

Pi"iklad 29

Pf¥iprava 1 2 dlmethyl -3,5- dlfenyl-
pyrazolium_]odmu .

5 grami 1-methy1—3,5-difenylp‘yrazolu S8
rozpusti v 30 ml bezvodého benzenu za mi-
chani a nepfetrZitého michédni, K reaké&ni
smési se potom pfidd 30,4 gramu metyljo-
didu a smés se zah¥ivd k varu pod zpé&t-
nym chladitem, nafeZ se ochladi a zfiltru-
je. Filtrat se opét zahfivd k varu pod zp#8t-
nym chladifem a kdyZ se vytvofi produkt,
odd&l se ze smési filtraci. Ziskd se 1,21
gramu (15% vytdZek) pevného produktu,
majiciho teplotu tdni 167 aZ.169 °C.

Prfiklad 30

P¥iprava 1,2-dimethyl-3,5-difenylpyra-

C20°

()(Hl)

SO, *O""

zolium-sulfdtu a methylsulfdtu

5 gram® 1-methyl-3,5-difenylpyrazolu se
rozpusti ve 30 ml bezvodého xylenu, a to
za zah¥ivéni a nepfetrZitého michéni. Roz-
tok se echladi na teplotu 60°C a k roztoku
se pFida 2,78 gramu dimethylsulfatu v 10 ml
xylenu. Reakéni smé&s se potom zahfivd na
teplotu 100°C po dobu 6 hodin, naeZ se
nechd vychladnout. Po vychladnut! se re-
akéni smés zfiltruje. Izolovany pevny.pro-
dukt se rozmichd s bezvodym acctonem a

ziskanéd smés .se zfiltruje. To poskytne 3,91

gramu methylsulfdtu (50,7% vytéZek), ma-
jictho teplotu tani 146 aZ 148 °C.

Filtrdt se potom odpaff k odehnéni dceto-
nu a zbytek se izoluje. Zbytek o hmotnosti
1,23 gram (16,6% vytsZek) je poZadova-
nym sulfdtem, ma]lcim teplotu téni 188 az
189°C. .

Pi‘Iklady 31 aZ 46

,on‘stupuje se stejnd 4ako v pfiklddech
provedeni 28, 29 nebo 30 s vyjimkou, Ze se
1-methyl-3,5-difenylpyrazol nahradi p¥islu3-
né substituovanym 1-alkyl-3,5-substituova-
nym difenylpyrazolem a Ze se methyl-p-to-
luensulfonét, methyljodid nebo dimethylsul-
fat nahradi prislusnym alkyl-p-toluensulio-
nédtem, alkylhalogenidem nebo alkylsulftem,
pritemZ se ziskaji odpovidajici 1,2-dialkyl-
-substituované 3,5-difenylpyrazoliové soli.
Uvedend reakce mﬁze byt graficky 1lustro-
védna nésledujicim zplhsobem:



196245

21

N—N
Y " L
Tixvi

kde Ry, Re, X, ¥; V", Z°Z" a m maji vyse
uvedeny vyznam, Gvedeny pro obecny vzo-
rec L

Mezi slou€eninami, které mohou byt pfi-

+ Cinidlo —

Y'| x-m 6———-

22

Atkytadnt

(Xvi) .

[3Y ( ! )

praveny uvedenou reakci, jsou sloudeniny

shrnuté v nésledujici tabulce 1I, pro které

plati, Ze Y’ a Z’ oba znamenaji vodik a m
je rovné 1. '
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P¥iklaad 47

Pf'ipfava 3,5-difenylp§rrazo-lu

22,4 g (0,10 mol) dibenzoylmethanu ve
200 ml isopropylalkoholu se zah¥ivd k varn

pod zp&tnym chladifem (pfibliZn& na teplo- -

tu 85°C}, naceZ se k reak&ni smé&si pridava
hydrazinhydrat v dostateéném mno¥stvi k
udrZenf refluxu. TFicet minut po tomto p¥i-
dani je reakce ukonfena. ReakCni smés se
potom odstavi za tGfelem vychladnuti, nafeZ
se nalije do vody. Vyloudi se poZadovany
produkt ve formé jemné bilé sraZeniny, kte-
rd se odfiltruje, promyje chladnou vodou a
vysudi k ziskanf 22,1 g produktu, majiciho
“teplotu t&ni 198,5 aZ 200,5 °C.

Piiklad 48
PFiprava 1-methyl-3,5-difenylpyrazolu

5 g {0,022 mol) dibenzoylmethanu ve 40
miltlitrech n-propylalkoholu se zahfeje na
teplotu 80 a% 90 °C, nade¥ se k uvedené smé-
sl pomalu pFidava 10,5 g methylhydrazinu v
10 ml n-propylalkcholu. Tato smds se zah#i-
vé na teplotu 95 °C, nadeZ se nalije do 600
mililitrd ledové vody.

Vyloufeny olejovity produkt prejde b&hem
pll hodiny na tuhy produkt. Tento se od-
filtruje, promyje chladnou vodou a vysusi k
ziskani 5,2 g poZadovaného produktu, maji-
ctho teplotu téni 58 aZ 59 °C.

Priklad 49
Priprava 1-methyl~3,5-di£eny1pyrazolu

5 g dibenzoylmethanu ve 40 ml isopropano-
lu se zahFeje na teplotu 50 °C. Teplota.re-
akéni smési se potom zvy3i na teplotu asi
85 °C, nateZ se k reak&ni smési p¥id4d 10,5 g
methylhydrazinu v 10 ml isopropanclu. Smé&s
se zahFivd na uvedenou teplotu po dobu 30
minut, nacsZ se ochladi a ke sm&si se p¥idé
chladné voda. Vylou&ené& bil4d sraZenina se
odfiltruje, promyje a vysusi k ziskéni 5,22 g
produktu, majictho teplotu tdnf 59,5 aZ 60
stupiit Celsia. :
VytéZek: 99 0.

Priklady 50 aZ 51
Priprava 1-methyl-3,5-difenylpyrazolu

2,2 g (0,01 mol) 3,5-difenylpyrazolu se
smisi s 0,4 g hydroxidu sodného ve 3 ml vo-
dy. K této smési se pfidd 1,32 g (0,01 mol)
dimethylsulfdtu v 5 ml n-propylalkoholu.
B&hem tohoto p¥iddvén! se teplota reaké&ni
smési udrZuje pod teplotou 30 °C pomoci
ledové 14zn&, avSak po ukon&eni p¥idévAni
se teplota zvy$l na teplotu 40 °C. Reakini
smés se potom nalije do vody, kde se vy-
louti sraZenina, kterd se odfiltruje, promyije
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vodou a vysusi k ziskdnf 2,18 g poZadované-
ho produktu (53% vytszek).

VySe uvedeny postup se opakuje s vyjim-
kou, Ze se hydroxid sodny a voda nahradi
0,54 g methyldtu sodného. Ziskd se 2,34 g
poZadovaného produktu ve zlepSeném vy-
t&Zku 77 %. ' "

P¥iklad 52 _
Piiprava 1-methyl-3,5—difenylpyfazolu o

Methylchlorid se kondenzuje v tlakové na-
dobé& pFi teploté —45 °C. PFi této teplots se
pomalu pfida 2,2 g (0,01 mol) 3,5-difenyl-
pyrazolu, rozpusténého v n-propaholu (bez-
vodém). Potom se pridd methyldt sodny,
rozpustény ve 25 ml bezvodého propanolu,
a tlakovad nddoba se uzavie. V tlakové na-
dobé se pfi teplot& mistnosti michéd p¥es noc,
nateZ se zah¥ivd na teplotu 40 a% 45 °C po
dobu 8 hcdin. Reak&ni sm&s se potom nalije
do vody, kde se vylouéi bild sraZenina. Smés
se zfiltruje a sraZenina se promyje vodou a
vysusi k ziskdni 2,21 g poZadovaného pro-
duktu. VytéZek: 55 90, .

Priklad 53

Pf‘i‘prava 1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazolium-
-chloristanu

4,7 g (0,02 mol) 1-methyl-3,5-difenylpyra-
zolu se p¥idé k roztoku 1,5 g (0,03 mol) me-
thylchloridu ve 35 ml n-propanolu, udrZp-
vaného na teplot& —40 °C. Reakéni smés se
potom zahfeje na teplotu 100 °C a odpafi k
ziskani svétlezelené olejovité latky. Po pii-
déni hexanu a po ochlazeni se vylouéi su-
rovy pyrazoliumchlorid jako zelend sraZe-
nina. Tato sraZenina se promyje vodou a roz-
pusti v 60 m! vody, nateZ sz k ziskanému
roztoku pridd kyselina chloristd. Vyloudi se.
pyrazoliumchloristan jako bild sraZenina.
Tato se odfiltruje, promyje vodou a vysusi
k ziskéni poZadovaného produktu.

Pfiklad 54

P¥iprava 1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazolium-
-methylsulfatu

2,34 g (0,01 mol) 1-methyl-3,5-difenylpy-
razolu se p¥idd k 10 ml isopropanolu a smés
se zahfeje na teplotu 60 °C. Potom se piida
1,5 g (0,012 mol) dimsthylsulfdtu ve 2 ml

" isopropanolu a reakéni smés se zahiivd pod

zp&tnym chladi¢em k varu po dobu 48 ho-
din. Smés se potom ochladi zfiltruje, izolo-
vana pevnd fdze se rozmichd v bezvodém
acetonu, nafeZ se vznikla smés opé&t zfiltru-
je a pevnd faze se vysudi k ziskdni poZado-
vaného produktu, majictho teplotu tdni 147
aZz 150 °C.



196248

25

PEiklad 55 -

Priprava . 1,2-dimethy, ,.4,5-§ifénylpyfazol51‘um—
-_—methylsulfétu s o S

375, £.(1,6_mol) 1;methyl-3,5-difenylpyra-
- zolu se rozpusti v 1850 ml bezvodého xylenu
a tento roztok se zahfeje na teplotu 60 °C.
K roztoku.se potom pfida 208,13 g (1,65 moil)
dimethylsulfdtu ve 150 ml bezvodého xyle-
nu, nacef -se t_eplota reak&ni smési zvysi na
teplotu 105 a¥ 110 °C, p¥i které se udrZuje
po dobu 7,5 hodiny. Reakcm smés se- potom
neché vychladnout nade? se zfiltruje. Hn¥-
d4 - sraZenina se izoluje, promyje xylenem
a -potom: bezvodym acetonem k ziskéni pro-
duktu ve vytéZku, 88 %. Produkt mé teplotu
tam Lt)t) ‘az 197" L,

PrIklad 5 o

Pfiprava 1,2- d1methy1 3,5- dlfenylpyrazohum-
bromldu

Sklenéna kolona se naplm tmmeth *lben-
zylamoniumchloridem - komeréniho stupng
kvality (siln® bazickd organickd aniontomsg-
nifovd pryskytice). Prysky¥ice se dikladn&
promyje vodnym roztokem bromidu sodného
1 N-koncentrace aZ do okamZiku, kdy lze

26°
ve vytéka]mi kapahné detekovat bromldovy
anion.

Potom se neché kelonou- prochazet p¥i za-
chovan! malého pritoku vodny roztok 1,2- -
.-,dimet'hyl-(&,5—_difeny-lpyrazolium-p-toluensu1—
fondtu. Eluent se za vakua odpafl k ziskéa-
ni poZadovaného produktu jakoZto. zbytku'po-

-odpareni Produkt mé teplotu tam 188 aZz
189 °C.. . S

Analsza Pro Cl7H17NzBr

Vypoéteno

62,01 % C, 522 % H, 854'% N, 24,22 % Br;

vNalezeno

61,98 % C, 530% H, 8,54 % N 24,27 % Br.
Pfiklady 57‘ az 66

Opakuje se postup podle pfikladu prove-
deni 56 s vyjimkou, Ze se pouZity bromid

sodny nahradi p¥isluinou sodnou soli.a Ze

se pouZity 1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazo-
lium-p- toluensulfonat n,ahrad_y piislusnym p-
-toluensulfondtem, prifemZ se ziskaji slou-
teniny ndsledujiciho obecného vzorcs, je-
]1chz substituenty jsou uvedeny v nésledu-
jici tabulce

OM

N“—N
(xvir)
R4 Ra.
Tabulka III

Cislo D _
pfikladu T. t {(°cy o 361 - Rz - X o
57 100,5—103 CH3 CHs . - . OH. (3H20)
58 56—58 CHs - CHs - - 1/2 804. (2H20)
59 - 140—1415 N CHs3 CHs3 NOs3
60 188—189 CHs CHs Br
61 179,5—181 CHs CHs Cl.1/2 H20
62 168—169 : . CHs CHs ]
63 188-189. . - CHs CHs HSO4 _
64 - 146148 CHs. CHsz - 1} CH3S030
65 183—184- . : CHs CHs Cl104
66 108 110 o - CHs- - CH3 - I3
Pfiklad 67 bezprostfednd vyloudi jako bild srazeniﬁa, _

Pmprava ]1,2 démethyl 3 5 dlfenylpyrazohum-
—chlonstanw .

K roztoku 1 2-dimethyl-3,5- dlfenylpyrazo-
lium-p- toluensulfonatu (10 gramit) v 500 ml
vody se pfidd za intenzivniho michani 20%
vodny roztok kyseliny chloristé. Produkt se

kterd se izoluje filtraci, promyje vodou, vy-
sudi a ziskd se 8,3 g poZadovaného produk-
tu, majictho teplotu téni 183 aZ 184 °C.

Elément&rni analyza: ‘Pro Ci7H17CIN204

Vypocteno
58,75 % C, 4,92 % H 8,05 %O N;
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Nalezeno:
58,21 % C, 4,84 0y H, 7,95 % N.

Priklady 68 aZ 71.

| Opakuje 'se postup podle p¥ikladu prove-

~

YQ NIQ,'\,I - Q\Y clo;

deni 87 s v¢jimkou, Ze se pouZity 1,2-dime-
thyl-3,5-difenylpyrazolium-p-toluensulfonét

nahradi p¥fsluSnym pyrazolium-p-toluensul-
fondtem, priCemZ se ziskaji ehloristany né-
sledujictho obecného vzorce, jejichZ substi-

nenty jsou uvedeny v nésledujici tabulce IV.

—

zZ | - Z
y R, R -
. el
(XViiij
o - Tabulka.-I1V. " -

Gislo ~ Substituenty :
pifkladu Y yA R1 Rz T.t. (°C)
68 ‘ Cl (4) H CHs3 CHs 192,5—194
69 " H H CHs -CsH7-n 145—146,5
70 CH3 (4) H CH3 CHs 132—134
71 ~ CH30 (4) "H CHs CHs . 159,5—161

Priklad 72

Piiprava 1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazolium-
-trijodidu

K.roztoku 2 g. (00053 mol) 1,2-dimethyl-
3,5-difenylpyrazolium-jodidu ve 100 ml vod-
neho ethanolu (1:1) se pridd 1,34 g (0,0053
mol) jodu. Reak&n{ smé&s se potom ¢dstavi,
prifemZ se vytvoii Servend sraZenina.

Tato sraZenina se izoluje filtraci, promyje
vodnym ethanolem a vysu3i na vzduchu k
ziskdni 3 g poZadovaného trijodidu, majici-
ho teplotu t4ni 108 aZ 110 °C.

Elementérn{ analyza:

Vypoéteno: ‘
32,41 % C, 2,72 % H, 4,44 % N, 61,45 % J;

Nalézeno: -
32,2310 C, 2,78 % H, 4,43 % N, 60,29 % J.

Priklady 73 a% 108

PFi provedeni postupu podle p¥ikladu pro-
vedeni 1, rezultujictho v uzavifeni kruhu &
alkylatniho postupu podle prikladu prove-
deni 31 za pouZiti methylhydrazinu a. p¥i-
sludnych diketoni a alkyladnich &inidel se
ziskaji pyrazoliové soli néasledujiciho obsc-
ného vzorce, jejichZ substituenty jsou uve-
deny v déle uvedené tabulce V.
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Priklady 109 a% 110

Priprava 1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazolium-
-sulfdtu a hydrogensiranu

K suchému xylenovému (30 ml) roztoku 1-
-methyl-3,5-difenylpyrazolu (5 g; 0,02 mol)
0 teplot& 60 °C se prid4 dimethylsulfat (2,78
gamu; 0,022 mol} v xylenu (10 ml). Reakéni

smés se za mich&ni zah¥{vd na teplotu 100"

stupiit Celsia po dobu 6 hodin, ochladf na
teplotu mistnosti a odstavi pfes noc. Vylou-
tend krystalickd l4tka se odfiltruje, promy-
je bezvodym acetonem, cdfiltruje a zisk4 se
methylsulfat (3,91 g; t. t. 146 aZ 148 °C).

Acetonovy filtrat se odpafi k zisk4ni pev-
ného zbytku, ktery sc promyje ledovd chlad-
nym acetonem, odfiltruje a vysudi k ziskédni
1,23 g (17 %) hydrogensiranu, majiciho tep-
lotu téni 188 aZ 189 °C.

Pr¥iklady 111 aZ% 143

Selektivni postemergentni herbicidni G&in-
nost slouenin podle vynélezu je demonstro-
véna nésledujicimi testy, p¥i kterych se na
jednod&loZné a dvoud&loZné rostliny plisobi
testovanymi sloufeninami, dispergovanymi
ve vodnych acetonovych smésich.

Sazenice testovanych rostlin se p&stuji v
misdch asi dva tfdny. Testované slouteniny

se disperguji ve smé&sich aceton/voda (50/-

/50), obsahujicich 0,5 % Tween®-u 20 (po-
lyoxyethylensorbitanmonolaurdtové povrcho-
vé aktivni €inidlo, doddvané firmou Atlas
Chemical Industries), a to v mno#stvi, po-
skytujicim ekvivalent asi 5,6 aZ 101 g 4&inné
slouCeniny na ar, je-li' tato aplikovdna skrze
rozpralovaci trysku pod tlakem 0,282 MPa
po predem stanoveny Casovy usek. Po po-
stfiku se rostliny umisti na sklenikové sto-
lice, kde se oSetfuji obvyklym zplisobem.
Dva t§dny po aplikaci se rostliny prohléd-
nou a klasifikuji v souladu s ni¥s uvede-
nym klasifikaénim systémem.

Ziskané udaje jsou shrnuty v tabulce VI,
ze které je patrno, Ze sloudéniny podle vy-
nalezu jsou jedinednym zpiisobem - G&inné
pfi kontrole hluchych ovsdl. Selektivita slou-
¢enin podle vyndlezu je demonstrovéna zjis-
ténim, Ze pSenice neni sloudeninami podle
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vynédlezu v mnoZstvich, které poskytuji a-
Cinnou kontrolu hluchych ovsli, viibec po-
Skozena, anebo je poskozena jen nepatrné.

0% Diference

v ristu od
B kontrolnich

Klasifikatni systém rostlin *
0 — Z4dny Gé&inek 0
1 — moZny Gdinek 1—-10
2 - nepatrny fi¢inek 1125
3 — mirny ddinek 26—40
5 — nesporny G&inek 41—60
6 — herbicidni

licinek 61—75
7 — dobry herbicidni

udinek 76—90
8 — témé¥ dplné

zahubeni 91—99
9 — tplné zahubeni 100

4 — abnormélni rist, tj. nesporné fysiolo-
gické deformace, prifemZ je v3ak celkovy
G¢inek slab3l neZ udinek 5 klasifikadni §k4-
ly.

* na zéklads vizudlniho stanoveni stavu, ve-

likosti, vitality, chloroze, rtstovych dszfor-
maci a celkového vzhledu rostliny.

Zkratky rostlin:
LA — merlik bily (Chenopodium album)

MU — ho¥Cice (Brassica kaber)
PI — laskavec ohnuty (Amaranthus re-

troflexus)
BA — jeZatka ku¥f noha (Echinochloa
crusgalli) ]
CR — rosi¢ka krvava (Digitaria sanguina-
lis)

GRF — Dbér zeleny (Setaria viridis)
WO — oves hluchy (Avena fatua)
COR — kukufice (Zea mays)

COT — bavlna (Gossypiumi hirsutum)

SOY — s6ja (Glyzine max)

RAG — Ambrosia artemisiifolia
WH — p8enice (Triticum vulgarc)
MG — Ipomoca purpurea

JeCmen — Hordeum vulgare
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a1
Priklad 144

Selektivni postemergentni kontrola hlu-
chého ovsa v pFitomnosti pSenice a jeSmene
je demonstrovdna v né&sledujicich testech.

Hluchy oves, pSenice a jeCmen se p&stuji
v kovovych miskdch o rozmérech 30,4 X
X 20,3 X 8,9 cm ve skleniku. Testované
- sloudeniny se rozpusti ve smésich voda/ace-
ton (50/50) v dostateném mno#stvi k po-
skytnuti ekvivalentu 5,6 aZ 11,2 g/a testované
sloudeniny pii aplikaci na rostliny skrze roz-

32

praSovaci trysku pod tlakem 0,282 MPa. Po-
sti'ik se aplikuje na rostliny ve stadiu jedno-
ho, dvou, tfi a &tyi-listd. TH tydny po apli-
kaci se listovi rostlin, na které se pasobilo
testovanymi slou€eninami, a listovi kontrol-
nich rostlin rozifeZe,.sebere a zvazi. Ziskané
vysledky, které jsou shrnuty v nésledujict
tabulce VII, jsou vyjadreny jako procenticky
Ubytek hmotnosti listovi, na které se piso-
bilo uvedenym herbicidem, ve srovndni s
hmotnosti kontrolniho listovi.
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Priklad 145

Selektivita a specificita slou¢enin podle vy-
nélezu p¥i kontrole hluchého ovsa v pfitom-
nosti p3enice a jefmene js demonstrovédna
v nésledujicich testech.

PFi téchto testech se na polnim pozemku
v Severni Dakoté (USA), ktery byl diive t&z-
ce zamofen hluchym ovsem (Avena fatua)
vyseje jarni pSenice a jarni je€men. Uvede-
ny pozemek se potom ve stadiu druhého ne-
bo ¢tvrtého listu hluchého ovsa postfikd v
dostateéné mife k dosaZeni 11,2 nebo 22,4 g
1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazolivm-p-toluen-
sulfonéatu na ar ofetfovaného pozemku. Sedm
tydntl po zaseti (nebo t¥i a pét tydnd po apli-

- kaci herbicidu} se pozemek prohlédne a kla-

34 -

sifikuje podle klasifikaéniho systému, uve-
deného vy¥e. PouZije se s vodou misitelného
koncentratu (100 g/1), ktery ma’ néasledujici
sloZani. _

P¥isada Hmot. %
1,2-dimethyl-3,5-difenylpyrazo-
lium-p-toluensulfon4t 23,6
Ethylenglykolmonomethyl-

ether 76,4
Celkem . 100,0

Ziskané vysledky jsou shrnuty pro pozem-
ky I aZ IV v nésledujici tabulce VIII.
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PREDMET VYNALEZU

1. Herbicidni prostFedek, vyznadeny tim,
Ze jakoi ifinnou latku obsahuje alespoii-jed-
nu sloudeninu obecného vzorce

ve Kterem

R1 a Rz kaZdy znamend alkylovou skupi-
nw:s celkovym podtem uhlikovych atomd 1
az 4,

X znamend anion s nédbojem od 1 do 3,

Y, ¥, Z a Z’ kaZdy nezfvisle znamené (‘Slen
zvo-le\n{r ze skupiny, zahrnujici vodik, halo:—
gen, nitroskupinu, alkylovou skupinu s cel-
kovym pottem uhlikovych atomi 1 aZ 4, ha-
logenalkylovou skupinu s celkovym poltem
- atom@ uhliku'1 aZ 4 a alkoxylovou skupinu
s celkovym poltem atom@ uhliku 1 aZ 4, a

m znamend.celé &islo 1, 2 nebo 3, pfitem¥Z
je tento prostfedek aplikovatelny v mnoZstvi
s vfhodou 5,6 aZ 33,6 g/a.

2. Herbicidni prostfedek podle bodu 1 vy-
znateny tim, Ze jako Gfinnou latku obsahu-
je sloudeninu obecného vzorce I, ve kterém
Y, Y, Z a Z’ znamenaji vodik,

R1 a Rz znamenaji methylovou skupinu,

m jerovno 1 a

X znamend €len, zvoleny ze skupiny, za-
hrnujfci chloridovy, bromidovy, jodidovy, a-
cetatovy, hydroxidovy, hydrogensiranovy,
methylsulidtovy, p-toluensulfonétovy, chlori-
stanovy a alkylsulfondtovy anion s 1 aZ 4
uhlikov§mi atomy v alkylovém zbytku.

3. Herbicidni prostredek podle bodu 1 vy-
znadeny tim, Ze jako Ufinnou latku obecné-
ho vzorce I obsahuje 1,2-dimethyl-3, 5-dife-
nylpyrazolium-p- toluensulfonét

4. Herbicidni prost¥edek podle bodu 1 vy-
znadeny tim, Ze jako G¢innou latku obecného
vzorce I obsahuje 1,2-dimethyl-3,5-difenylpy-
razoliummethylsulféat.

5. Herbicidni prostfedek podle bodu 1 vy-
znadeny tim, Ze jako G€innou latku obecné-
ho vzorce 1 obsahuje 1,2-dimethyl-3-{m-
-chlorfenyl}-5-fenylpyrazoliummethylsul-
fat.

6. Herbicidni prostfedek podle bodu 1 vy-
znafeny tim, Ze jako G&innou latku obecné-
ho vzorce I obsahuje 1,2-dimethyl-3-(m-me-
thylfenyl)-5-fenylpyrazoliummethylsulfat.

7. Herbicidni prostfedek podle bodu 1 vy-
znaleny tim, Ze jako Gfinnou latku obecné-
ho vzorce I obsahuje 1,2-dimethyl-3-(0o-me-
thylfenyl)-5-fenylpyrazolinmmethylsulfat.

8. Herbicidni prostfedek podle bodu 1 vy- -

znaleny tim, Ze jako G€innou. latku obecného
vzorce 1 obsahuje 1,2-dimethyl-3-(p-chlor-
fenyl)-5-fenylpyrazoliummethylsulfét.

9. Herbicidni prostfedek podle bodu 1 pro
hubeni hluchého ovsa, vyzna&eny . tim, Ze
jako ufinnou latku obsahu]° sloucemnu o-
becného vzorce I, ve kterém

R1 znamené methylovou skupinu,

R2 znamend alkylovou skupinu s celkovym
poctem uhlikovych atom@ 1 aZ 4,

Y, Y, Z a Z' kaZdy nezdvisle znamend
¢len, zvoleny ze skupiny, zahrnujici vodik,
halogen, methylovou skupinu a methoxylo-
vou skupinu, za predpokladu, Ze pouze je-
den z tenylovych kruhi je substituovén v
poloze para vzhledem k pyrazohovemu kru-
hu jinym substituentem neZ vodik.

10. Zpfisob vyroby G&inné latky podle bo-
du 1 obecného vzorce I ’

x=m

ve kterém

R1 a Rz nezévisle znamenajf alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 uhlikov§mi atomy,

X znamend anion s ndbojem od 1 do 3,

Y, Y, Z a Z znamenaji nezévisle &len,
zvoleny ze skupiny, zahrnujici vodik, halo-
gen, nitroskupinu, alkylovou skupinu s 1
aZ 4 uhlikovymi atomy, halogenalkylovou
skupinu s celkovym poCtem uhlikovych a-
tomid 1 aZ 4 a alkoxylovou skupinu s 1 a¥ 4
uhlikovymi atomy a

m znamend celé &islo od 1 do 3, za pFed-
pokladu, Ze X~™ neznamend ], CIO4~ nebo
Cl-, kdyZ Y, Z, Y’ a Z' znamenaji vodik a
R1 a Rz znamenap methylovou skupinu, vy-
znaleny tim, %e se keton obecného vzorce II

0 0
u n :
@—c-—-CHz—c |
Y - Y,

Z e (1)
ve kterém '
Y, Y, Z a 2’ maji vySe uvedeny vyznam,
uvede v reakci se sloueninou obecného
vzorce III

RNHNHz2 .
' (111),

ve kterém

R znamend vodik nebo alkylovou skupinu
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s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, k vytvo¥eni od-
povidajiciho 3,5-difenylpyrazolu, naceZ se v
pfipads, Ze R je alkylovd skupina s 1 aZ 4
uhlikovymi atomy, plsobi na uvedeny pyra-
zol ekvimoldrnim mnoZstvim alkylaniho Ci-
nidla k vytvofeni odpovidajici pyrazoliové
soli nebo se v pfipads, Ze R znamenéa veodik,
piisobi na uvedeny pyrazol! soufasn& nebo

38

néslednd dvémi moldrnimi ekvivalenty jed-
noho nebo dvou alkylagnich ¢&inidel k vy-
tvoFeni odpovidajici pyrazoliové soli.

11. Zplsob podle baodu 10 vyznafeny tim,
Ze se jako alkylatnihg d&inidla pouZije di-
methylsulfatu a slouCeniny obecného vzorca
II, ve kterém VY, ¥’, Z a Z’ znamenaji vodik
a R znamend methylovou skupinu.

Severografia, n. p., zdavod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

