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Vynalez se tyké novych na, kruhu substi-
tuovangch'N-(2,2-difluoralkanoyl }-o-fenylen-
- diamint. Tyto sloueniny -jsou pouZitelné
jako herbicidy.

Rumanowski, US patent &. 3 557 211 uvadi
N,N-bis{. acetyl] o-fenylendiaminy, které jsou
pouzltelné pro kontrolu rostlin, hmyzu a
plisni.

Jednim rysem vynélezu jsou sloudeniny,
které jsou G&inné jako systemické herbicidy.

Vynélez se tyka novych na kruhu substi-

tuovanych N- (2,2- dlfluomalkanoyl] -0~ fenylen- :

diamlm“x obecného vzorce III,

":‘:Ré' NH-R®
-—‘:NH R
| (my
kde '

' R¥'je 2,2-difluoralkanoy! vzorce - -

v lolemy,

kde ¥ je atom fluory,® - .
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_R%je RO, fur:oyl nebo acetyI .
“R6 je. alkylsulfonyl s1l-az4 atomy uhhku

& je'umistén v poloze 4 'nebo 5.

Slouéenmy obecného.vzorce III se pfipra-

. vuji zavedenim charakteristické 2,2-difluor-

alkanoylskupiny da pFislusného odpovidaji-
ciho diaminu vychoziho materidlu. Zavedeni
této skupiny se mfilZe .provad&t kteroukoli
z dostuphych acylaénich reakci, poluzwajici
z’riizngch typi acylaémch éinidel ubecné-
ho vzorce IV, - )

HO-——(l,i._..CFZ_Y Foiom

| (1v)
kde Y m4 vyznam uvedeny vy3e, nebo. 2,2-
-difluoralkanoylhalogenidd cbecného vzorce

hal—'clzl;ijz;-Y“ C

nebo -anhydridf é,Z&dlﬂh‘-O-fj&I_kano
ny obecného. vzorce VI R



3
Q"f»[ﬁz-—c:.:}szhmz '

v

kde Y mé vyse uvedeny sznarn '
Diaminové vychozi materidly, se kter§mi
se acylafni reakce provadsji, jsou rdzné.
Zpisob p¥ipravy slou€enin obe¢ného vzor-
ce III se wyznaduje tim, Ze se necha reago-
vat sloucenina obecného vzorce IX

NH
NH R*
6
R (1X)

kde R? a RS majf,vyznam uvedeny vyie,
s acyladnim Cinidlem obecného vzorce IV,

A r e e e el s s wrem sl Rt eas e mter eyt e e s n e ey

0

{

l ' '
HO—QCRo=¥ - w0 o o

kde Y mé4 v§znam uvedenv vy3e, nebo s j~~
ho halogenidem nebo-anhydeidemy, .. -
V p¥ipads sloudenin vzorcii I1I; kde R2 ]e
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" 4.

v acymalogﬁmd jalse acylaémi émxdm ‘pro-
vadi se reakce, nutn® v piitomnosti al&cep-
toru halogenovodlku a s vyhodeow v p#itom-
nosti inertniho rozpoustédla.a reakéni smés
g¢ s vfhedou chladi na teploty 0 aZ 10°C.
V: pifpadd kteréhokoli acylaéniho &inidla se

 produkt odd&li b&Znymi zplsoby a miZe se
- popfipad# istit znémymi zpiisoby. '

Pro jednotnost se vychozi materidly a
produkty pogjmenovévaji, kde je to moZné,

Jako o-fenylendiaminy. V souhlase.s b#Znou

nomenklaturni praxi je identifikace rdznych
poloh substituentl nésledujici:

(N

| )Nﬁz
£
\,_,e:‘ﬂ\

NHz

. ledigs baek atom dusiloa ebsahuja alkanoyk ne-

bo jing (RY, R2) suhstituent, &isla polohy v
kruhu jsou identifikovdna jako prvoéisla pro
rozll§en1 G‘d poloh na R0 nebo Rz substltmen-‘

- tech:

A pi‘edchézepci defxnici sloucenm vzorce

skuypina.stejnd. jake RY, je vgchozim diami-____ 1L a viibec v.popisu. a definicl pFedmsty wy-

‘nem sloucenina obecného vzorce XII,

6 ~NHy -
R
NH, -
(XH)

"a. zavadsjl se dvé Identické: &cylskupmy (RO
a R%jsou -

o Q—CITTFCELQ%'Y')IQ:

]‘estliie, na druhou stranu RY Jsou stejné
2,2- diﬂuuraﬁ«:anoylskupiny representované
RY, "{e pfsludngm diaminovym v§chozim ma-
teridlem sloufenina nesouci poZ‘ad”ov&ny" zby-
tek RZ vzorce XV

Hz
3 NH-R?

(xv)
kde symboly maji v§znam uveden{r vyse, a

charakteristickd R® slgup,ina se. obdobné za-
vAadi acylaci. L

Pi‘lprava amidd acylacx odpovxdajiclch a-
mind rtznymi acylaénimi Emldly je zndmou

syntetickou metodou. Tyto piipravy se pro--

Véd.ép b&Zng zndmgmi zphseby,. peuzivang-
mi pro tyto tdely. Tak jestliZe acylafnim &i-
nidlem je anhydrid, reakce se s vfhodou pro-
vad{ pii teplot® mistnosti. IestliZe se pouZi-

nélezy vyraz ,hal” a ,halogen”, pokud neni
zpfesnén, ale pouZit bud samostatnd, nebo
Vi spofent j:alm viiraz: ,,halogenovanv alka-
noyl”, aznauje pouze atomy bromu, chloru,
fluoru nebo jodu.

Vy¢chozi materidly pouzwane pi postupu
podle vynédlezu se piipravujl znamymi po-

stupy a.néKteré z nich jsou obchodn¥ do-

\

stupné. Vfrchom mateualy vzarce XII'

é . NHZ
R NHz
(XIr}

se, pFlpravyj{ vicestupiiovfmi- sunthesaml,
kterd {sou nutné pro zavedaent po¥adovangch
skupin. Nejvghodn&ji se jedna neba oh¥ NH2
skupiny zavddé&ji pfevedenim, halogenskupi-
ny. Také aminoskupina nebo- aminoskupiny
se mohou zavddét nitraci a nésledujicf re-
dukci. Rfizné synfetické stupn& se obecnd
a nejvyhodngji provddsjl s vgechozimi mate-
ridly, které ji%. ohsahuji skupinu R6. Av3ak
nékdy je vfhodné, Ze se tyto substituenty,
napfiklad nitroskupina nebo halogenskupina,
zavadéji souCasn® se syntetickymi stupni ve-
doucimi k zavedeni aminoskupin. .
Sloudeniny vzorce III, kde R? je stejny a-
cylovy zbytek jako RO, se obeeng pFiprawuji
z vychozich materidldt obsahujicich ji¥ zby-

- tek R2 Vychozi materidly se pfipravuji z

odpovidajicich diaminov§ch vychozich mate-
rifli popsanych v§3Se reakei s pfFisludnym -

- acylhalogenidem. Alternativné se v3ak tyto

materidly mohou pripravit z o-nitroanilinf
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acylm g n&sled:wpm rezdukm pastupem hréi-
n® znémym: z literatury.

: Symthesa slouvdenim vzarde: Ht ]e hliZe: o;bs-
]asnéna v néslbdu]xcwh pi‘ikladech o

“Emiklad 1

‘ Alkylswlfr@nyl a—fenyle:tmdmmm s 1 &i’ i a-
tamy: ubliku v atkylu se rogzpustl v razpous-
tédle a triethytamimw a za michani se pfida
trifluoracetanhydrid. Vznikls regként smes
'se pak zahPiva k varu a odparenim se ziska
poZadovany N1,N2- -bis(trifluoracetyl)-alkyl-

sulfonyl- 0|-fenylend1amm s 1 aZ 4 atomy u-
hliku v alkylu. : —_—

Priklad 2

. Sloufeniny podle vynélezu se p¥ipravi po-
" stupem podle pi‘edchdzejictho piikladu za
pouZiti analogickych v¢chozich materidld.
Tyto slouceniny jsou nésledujici:

Nu@mﬁmmmmmwnswmammmm;
nyl)-o-fenylendiamin, b, t. 179 aZ 181°C,

pupraveny reakci trifluoracetanhydridu s 5-_

[methylsulfonyl] o-fenylendiaminem.

Nitrifluoracetyl-N?-acetyl-4'-(methylsul--
fonyl] o-fenylendiamin, b. t.-200 aZ 201 °C,
plipraveny reakci trifluoracetanhydridu s
N2-acetyl-4- [methy]sulfonyl) o-fenylendi-
aminem.

Nt-trifiuoracetyl-N2-furoyl- -5'-(methylsul-
fonyl] -o-fenylendiamin b. t. 185 a¥ 187 °C.

Veskeré sloudeniny vzorce III se mohou '

upravit tak, Ze jsou pouZitelné jako herbi-
¢idy. Tyto slouleniny se mohou pouZit tak,
#e se dosédhne §irokého herbicidniho Gcin-
ku; tudiZ v nej§irSim slova smyslu se vy-
ndlez tyké zplisobu aplikace, ktery se vyzna-

tuje tim, ¥e se na rostlinné ¢asti, jako je

stvol, listy, kvéty, plody, kofeny nebo se-
mena nebo obdobné reproduktivni jednotky
rostlin, aplikuje rhst inhibujici- mnoZstvi
]ednoho z na kruhu substituovanych N-{2,2-
-difluoralkanoyl)-o-fenylendiamin vzorce III.
Av3ak tyto slouCeniny se mohou také pouz1t
tak, Ze se vyuZlje selektivni herbicidnf G&in-
CrSt Jak je odbornikiim znémo, smés vice
neZ jedné slouteniny se miZe také pouZit
pro dosaZeni herbicidniho udinku. JestliZe
se .pouZije smés, milZe se sniZit mnoZstvi
kaZdé indlvldua]ni sloudeniny tak, Ze smés
vykazuje poZadovany herbicidni a&inck.

‘Pro herbicidni vyuZitelnost slouCenin neni -

rozhodujici, zda je dGpln& hubena neZddouci

vegetace; je dostatené, jestliZe je neZadou-

¢l vegetace pouze. inhihovéna. Zejména. co
. se tykd selektivnihe Gdinku, inhibice nedosa-
hujict: @pliné zahubeni, je dio,stafculml ‘zejme-

na: jestliZe se- kombinuje: s pFiradnimi; pod-

‘minkami,: jako je cmezend vihkost, kterd
mé nepkizntvEjsi vitv na. vegetaci: 'se}iektjvn_é

inhibovanou neZ na uZitkavé rostliny.
Sloueniny vzorce III jsou vhodné k riz-

‘nym obméndm herbictdnich . aplikaci. -

‘Sloufeniny vzorce HI wykazuji nizkou to-
xicitu pro savce, relativag odpavidajict benz-

imidazoldm. Kromé& toho sleutehiny -vzarce -

II1 mohou byt dispergoviny jako aeresalo-

'vd smés obsahujici jeden nebo vice d&innych
Mtek podle vyndlezu, Tato smés se pFipra-

vuje podle b&Znych metod, kde aktivai latka
se-disperguje v rozpouStédle a vznikl&d dis-
perse se smisl hnaci latkou v kapalhém

tav. Tyto- obmény, co se t¢kad pouZiti ur-

Citého Einidla a typu vegetace; kterd’'se mé
o8etfit, uréujici poZadavky na rozpoustddlo
a koncentraci ‘ﬁélnné-.létky v n¥m. Priklady
vhodnych rozpoustédel jsou voda, aceton, i-
sopropanol a 2-ethoxyethanol.

Vhodné vysledky se ziskaji, jestliZe se ak-

tivn{ 14tky vzorce III nebo smé&s obsahujici

tyto aktivni 14tky smisi s jinymi zemédélsky
vyuZivanymi materigly, které se maji apli-
kova na rostliny, rostlinné ¢dsti a jejich o-
koli. Tyto materidly zahrnuu hno{iva fungi-
¢idy, insekticidy, jiné herbicidy a

vujici pldu.

Rizné sloufeniny vzorce III, které se majl
pouZit jako aktivni herbicidni cxmdla S8
vyhodnocuji po aplikaci pfed vzejitim u riz-
nnych druhi rostlin. P¥i tomto vyhodnocové-
ni se pfipravi pida obsahujici jeden dil pfs-
ku a jeden dil rozdrcené vrchni vrstvy pii-
dy, dokonale se smisi v cementovém mixeru.
4,5 litru této ptidy se umist! do 25 X 35 cm
pozinkované plechové misy a sklepe se pod

.okraj. Ve tfech rFadach se provedou 2,5 cm

hluboké ryhy asi ve dvou pétindch misky.
Do t&chto ryh se zasadi po &tyfech zrnech
kukufice, pétli semenech baviniku a péti se-
menech s6ji, Ve zbyvajicich &tyFech ryhéch

se do zbylé pldy zaseje pfibliZny podet kaz-

dého z nésledujicich semen, kaZzdy druh do
jedné Fady, a to: bér 80 aZ 100 semen, mrad-
18k plstnaty 40 aZ 50 semen, merlik 150 aZ
250 semen a rosifka krvavd 100 a¥ 150 se-
men.

DalSi dostatetné mnoZstvi plidy se pak

- pfidéd tak, aby se do»statecné p¥ekryla plo-

cha.

Tak semena pleveld se prekryjl vrsvou .

asi 6 mm a semena uZitkovych rostlin vrst-
vou asi 3 cm.

Pifi stanoveni tiinku smési jako herbicid-
niho prostfedku po pouZiti pfed vzejitim se

dtky upra- .

plocha pfipravi vySe uvedenym zplisobem a '

v den zaseti nebo nésledujici den se umisti
v komofe opatfené toCnou a odtahem vzdu-
chu. Herbicidni smés, typu bud emulse pro
postfik, nebo smadd&itelného prdSku se apli-
kuje na plochu modifikovanym De Vilbis a-
tomizérem, pripojenym na zdroj vzduchu.
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"Dvanact a phl mililitrd smdsi, Kterd se méa
testovat, se pak aplikuje na kaZdou plochu
bud 'v den zaseti, nebo 'v nésledujici den.
- Intensita poSkozenf a pozorovani typu poj-
‘kozeni se provadf jedenécty a¥ dvanacty den

‘po o3etfeni. PoSkozeni se hodnot{ podle n4-

sledujicivstupnice: - =

0 — Z&dné po3kozen,
'l — mirné poskozen,
- . 2 — stfedni poSkozen,
"3 — znaéné poskozens, .
‘4" —uhynuti. - o

Tam, kde . bylo provedeno vice neZ jedno
stanoveni pii uvedeném mnoZstvi, byl Vypo-

+ Citdvén pro. hodnoceni ' po¥kozeni primér.
Kazdd -hodioceud siouCenina se upravuje
pro postfik jednim z nésledujicich postupi.
'V jednom testu se p¥isludnéd sloudenina smo-

o,
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&f rozmichénim v tfeci misce s jednim dilem
" monolaurétu polyoxyethylensorbitanu. P&t

set dild vody se pomalu pfidd k vzniklé
krémové ‘zbarvené past§ a ziskd se vodng
disperse se zdkladni koncentract 0,2 %. Dis-
perse je vhodnd pro aplikaci postiikem. V
druhém postupu se sloudenina rozpustl. v

Jédnom’ dilu acetonu a acetonovy roztok 'se

ziedl devatendcti dily vody obsahujicimi.0;1
procent. monolaurdtu polyoxyethylensorbita-
V nésledujici tabulce I jsou uvedeny vys-
ledky hodnocent, sloupec 1 uv4di jméno fes-
tované slouteniny, sloupec 2 mnoZstvi v ki-
logramech na:hektar, ve kterém' se. sloue-
nina -aplikuje ‘na testovanpu plochu, a -Zby-

1é sloupce udédvaji stupeii- poskozen! uréi-

tych semen rostlin nebo sazenic rostlin pod-
le hodnoceni uvedeného vyge. * "~ -
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N&které sloufeniny vzorce III byly hod- jictho testu s tou v§jimkou, #& testovang roz-
noceny po aplikaci po vzejiti u rostlin zahr- . tok se aplikuje 9 a¥ 12 dnd pJ p¥ipravé a

- nujici kukurici a n&které druhy plevell. Vy- zaset! do pidy. Vysledky : jsow.uvedeny v
hodnocovédni se provdd! podle predchéze- " nésledujfct tabulce II. L

| .~ Tabulka Il
‘ 'Stupeﬁ po¥kozen! pi o¥etfen! po vzejitl. o :
‘slougentna = kg/ha  kukufice rositka merlik  “bér : ' mraditék
_ ' S krvava e
Ni,N2-bi(trifluoracetyl)-5'- 8,8 2 4 4 3 4
+(methylsulfonyl}-o-fenylen- 44 1 4 4 4 3
dlamin _ 22 1 4 4 4 2
_ ‘ ) . g oo .
Ni-trifluoracetyl-N2.(2-furoyl- 8,8 1 2 3 3 & 3
-5'-methylsulfonyl)-o-fenylen- - -
diamin
PREDMET VYNALEZU
Zptsob pifpravy substituovanych N-(2,2-, - umistény v pol-ozle 4 nebo 5,. \%yznatiénv tim,
-difluoralkanoyl)-o-fenylendiamini ohecného Ze se nechd reagovat sloufenina obecného
vzorce I, : vzorce IX, o L 7
NH-R® o ~NHy, ol
-NH-R? | g S—NH-R® - 7 =
RG ‘ : : R‘ . . L
(i) oo
kde ' ‘ _ .kde R? a R6 maji vyde uv.ede-n\j vyznam, s

' , ‘ acylatnfm- &inidlem obecného vzorce 1V,
R fe -2,2-difluoralkanoyl zbytek vzorce S

0
_ ~—~C—CF2—Y, . ;
M HO—C—CFz—Y’

0 N (1V)
kde Y je atom fluoruy, kdy Y mé vfSe uvedeny v§znam,'nebo s ha--
R? je R, furoyl nebo acetyl, - , - logenidem nebo anhydridem slou&eniny o-

RS je alkylsulfonyl s 1 aZ 4 atomy uhliku,  becného vzorce IV. |

Severografia, n. p., révod 7, Most
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