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(54) Fungicidni prostiedek a zpiisob viroby fiéinnych latek

1

Vynélez se tykd fungicidnich prostiedkil
obsahujicich jako G&inné 14tky derivaty imi-
dazolu a zplisobu vyroby téchto nfinngch
l14tek. :

Imidazoly podle vyndlezu vykazuji kura-
tivni fungicidni vlastnosti a jsou jedineéné
proto, Ze hubi fytopatogenni houby v infi-
kovanych rostlinnych tkdnich a lze je tedy
pouZivat aZ po zamoieni houbami. Popiso-
vané slouteniny maji rovnédZ jedinedné sys-
temické vlastnosti, pfiéemZ se mohou v
rostlinngch tkanich pohybovat smérem jak
vzhliru, tak i dolfi. Uvedené sloufeniny mi-
moto vykazuji, jsou-li aplikovdny na rost-
liny pPed infikaci houbami, protektivni u-
¢inky na fytopatogenni houby.

Pfedmé#étem vynédlezu je fungicidni pro-
stiedek ve formé& sméditeiného prasku, e-
mulgovaitelného koncentratu, popraSe, gra-
nul4tu, aerosolu nebo tekutého emulzniho
koncentrdtu, obsahujici nosi¢, vyznacujici
se tim, Ze jako un&innou latku obsahuje
0,000001 aZ¥ 99 9% hmotnostnich derivétu
imidazolu obecného vzorce I,

R R3
| ! =N
Z .-'Cv—{A )n-'$ —(B)n,—N\___j—(ng_
R¥ R*
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(1)

ve kterém :

Z znamené fenylovou skupinu, popfipadé
substituovanou jednim, dvéma nebo tfemi
substituenty nezdvisle na sob& vybranymi
ze skupiny zahrnujici atomy chloru, bromu
a fluoru, alkylové skupiny s 1 aZ 4 atomy
uhliku, trifluormethylovou skupinu, metho-
xyskupinu, methylthioskupinu, methylsulfo-
nylovou skupinu, nitroskupinu a aminosku-
pinu, dale znamend naftylovou skupinu, di-
fenylovou skupinu, pyridylovou skupinu, in-
dolylovou skupinu, thienylovou skupinu,
henzodioxanylovou skupinu, acenaftaleno-
vou skupinu nebo indanylovou skupinu,

Rl predstavuje atom vodiku nebo Kyano-
skupinu, :

R? znamend atom vodiku, atom chloru,
alkylovou skupinu s 1 aZ 8 atomy uhliku,
propenylovou skupinu, propinylovou skupi-
nu, cyklohexylovou skupinu, cyklohexeny.o-
vou skupinu, fenylovou skupinu, ethylfeny-
lovou skupinu, fenylovou skupinu substituo-
vanou chlorem nebo ethylem, benzyiovou
skupinu, naftylovou skupinu nebo pyridiny-
lovou skupinu,

RS predstavuje atom vodiku, alkylovou
ckupinu s 1 aZ 10 atomy uhliku, alkenylo-
vou skupinu se 3 aZ 6 atomy uhliku, hexy-
lovou skupinu, fenylovou skupinu, ethylfe-
nylovou skupinu, fenylovou skupinu substi-
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tuovanou chlorem, fluorem nebo methylem, B pfedstavuje methylenovou, 1,2-ethyleno-
nebo benzylovou skupinu, vou nebo 1,4-butylencvou skupinu,
R4 znamend atom vodiku nebo methylo- X znamend atom chloru, nitroskupinu,
vou skupinu, nebo methylovou skupinu nebo butylovou sku-
Z a R? spoletn& mohou tvofit seskupeni pinu,
vZorce a je ¢islo o hodnoté 0 az 2,

n méa hodnotu 0 nebo 1,

n‘ ma hodnotu 0 nebo 1,
nebo jeho agronomicky upotfebitelné adic-

ni soli s kyselinou nebo jeho komplexni so-

s tim, Ze znamenaji-li R, R3 a R¢ atomy vo- li s kovovou soli obecného vzorce MY, kde
diku, pak RZ nepfedstavuje atom vodiku ne- M je kationt kovu a Y je aniont odpowida-
bo alkylovou skupinu s 1 aZ 3 atomy uhli- jictho mocenstvi.
ku, Komplexy shora uvedenych imidazold s
A znamend methylenovou nebo 1,2-ethy- kovovymi solemi odpovidaji obecnému vzor-
lenovou skupinu, ci II,
R R® |
l l =N
Z—C—(A),,—C—(B)n'—N\j—(X)a_ ~MY
' [ UN=]
- BT ‘ __f:m - (11)
ve kterém ndleZi nésledujici obecné syntézy, v nichZ
Z, A, B, RL, R2 R3 R4 n, n‘, X a a maji. vSechny teploty, pokud neni uvedeno jinak,
shora uvedeny vyznam, jsou udavany ve stupnich Celsia.
““M~predstavuje kationt kovu, ktery mtiZe T s -
byt vybrdn ze skupin IIA, IVA, VA, IB, IIB, 1-{3-Subst.alkyl Jimidazol
VIB, VIIB a VIII periodické soustavy prvki,
Y znamend solubilizadni aniont odpovida- " Nechd-li se prisludny acetat vzorce III
jiciho mocenstvi a reagovat s natriumhydridem v tetrahydro-
m mda hodnotu 1 — 4, furanu nebo dimethyletheru ethylenglykolu,
Alkylové skupiny ve vyznamy symbolli R? vznikne odpovidajici sodnd sl vzorce IV.
a R3 mohou byt pfimé nebo rozvétvené, stej- Reakci sodné soli vzorce IV s organickym
né jako alkenylové skupiny ve vyznamu halogenidem se ziskd ester vzorce V. Este-
symbolu RS, ry vzorce V se plevadéji na odpovidajici
Vyhodnymi sloueninami podle vyndlezu karbinoly vzorce VI redukci vhodnymi re-
jsou ty latky shora uvedenych obecnych ak&nimi ¢inidly, jako lithiumaluminiumhyd-
vzorch I a II, v nichZ n' ma hodnotu 1. Je§té ridem v etheru nebo bis-(2-methoxyethoxy}-
vyhodnéjSimi sloudeninami podle vyndlezu aluminiumhydridem v benzenu. Naéasledujici
jsou ty latky shora uvedenych obecnych reakci sloufeniny vzorce VI s methansulfo-
vzorcli I a II, v nichZ n' ma hodnotu 1 a m nylchloridem v pFitomnosti triethylaminu v
hodnotu 0. Nejvyhodn&jS§imi slouteninami aromatickém uhlovedikovém rozpoustddle,
podle vyndlezu jsou pak odpovidajici 1atky, jako v benzenu nebo toluenu, se-ziskd sul-
v nichZ n* ma hodnotu 1, n hodnotu 0, RI fonat vzorce VII. Reakci sloufeniny vzorce
znamend atom vodiku, a md hodnotu 0, Z VI s thionylchloridem nebo chloridem fos-
pfedstavuje -substituovanou fenylovou sku- foreCnym v aromatickém uhlovodiku, jako
pinu obsahujici 1 aZ 3 substituenty vybrané v benzenu nebo toluenu, se ziskd chlorid
Ze skupiny zahrnujici alkylové skupiny s 1 vzorce VIIa. Reakce sloudeniny vzorce VII
aZ 4 atomy uhliku, methoxyskupinu, ethoxy- s nadbytkem imidazolu nebo reakce slouce-
skupinu, atomy chlory, fluoru, bromu a jo- niny vzorce VIla se sodnou soli imidazolu
du, nitroskupinu, aminoskupinu a methyl- bud v nepFitomnosti, nebo v pFitomnosti
thioskupinu, a R? md shora uvedeny vy- rozpoustédel, jako benzenu, dimethyletheru,
znham. ethylenglykolu, N,N-dimethylformamidu
Sloudeniny podle vynédlezu je moZno pFi- apod., vede k vyslednym alkylovanym imi-
pravovat standardnimi syntetickymi postu- dazollim vzorce VIII. Tento postup je moZ-
py. Mezi typické zplsoby pFipravy, které je no popsat ndsledujicim reakénim schéma-

moZno pouZit kK vyrob& t&chto sloudenin, tem:
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Z-C HZC Oz.ca.H 5 NaH Z- CHNa C O&CLHS-
(1) ? (1v)
lR X
Z- CHRCH,OH Z-CHRCO,C,Hs
LLALH,
(v) —
CH,SOLL/(CH )y N SOCt,nebo PClg
Z-CHRCH, 0SO,CHy
(Vi) .
(X)g ZCHRCH,CL
P‘Ii—lj (Vila.)
N
| H L
) (X
N
=N ()
Z-CHRCH N _1(X)g N
Na
(Vi)
1-(-Subst.alkyl Jimidazol riiznym zpidsobem, ve smyslu nésledujiciho

reakéniho schématu:
1-(e-subst.alkyl)imidazoly se ptipravujl

Mg

.Z-CHCL '8, Z-CHMgClL  RCHO,  Z-CH,CHROH
L (1X) (X), (X)
N<|_j CH,SO,CL/
{Nl (CHg)y N
b
/=N
Z-CHyCHR=N _f— (X < Z-CHoCHROSO,CH,

(X)
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Reakci kovového hof¢iku s pFislu¥dnym or-
ganickym chloridem v etheru se pfipravi
Grignardovo Cinidlo vzorce IX. Toto. ¢inidlo
vzorce IX se pak podrobi reakci s odpovi-
dajicim aldehydem za vzniku karbinolového
derivédtu vzorce X. Pfipravi se sulfonét nebo
chlorid, ktery pak reakci s imidazolem ne-
bo s jeho sodnou soli, jak je popséno vySe,
poskytne produkt vzorce XI.

ProdluZovéani methylenového Fetézce — ma-
lonatevy postup

K priprav8 vychozich latek pro pFipravu
ngkterych tzce pFibuznych analogd, v nichZ
methylenovy fet&zec je prodlouZen, se po-
uZivd malonadtova syntéza, provaddnd ve
smyslu nésledujictho schématu:

Zo(CH )X+ NaCHICOGH)—— Z~(CH,),CHICO,GH),

(X11) (X111
1. NaH
2.RX

Z-(CH,CHRCOH 1 KOH __— zqepy ) cricoguy,
(XV) 2. HEt XN)
3- 160 1= CO&
LiALH,
Z-(CHCHRCHOH ~ CHSQOUIGHLH  Z-(CHy) CHRCHOSOCH,
(Xv1) ’ |

Reakci alkylhalogenidu vzorce XII s na-
trivmethylmalondtem v rozpoust&dle, jako
v tetrahydrofuranu nebo dimethyletheru e-
thylenglykolu, vznikne substituovany malo-
ndt vzorce XIII. Dal8i reakci sloudeniny
vzorce XIII, nejprve s natriumhydridem v
tetrahydrofuranu a pak priddnim p¥isluiné-
ho organického halogenidu, se ziskd disub-

(X2
N

&

|
H

v v /=N
Z-(CH,),CHRCH, N\:j—' (X)a
(X11)

stituovany ester vzorce XIV."Zésaditou hyd-
rolyzou slouCeniny vzorce XIV a nésleduji-
cim okyselenim a dekarboxylaci vznikne
monokyselina vzorce XV. Redukei sloudeni-
ny vzorce XV lithiumaluminiumhydridem se
ziskd odpovidajici karbinolovy derivat vzor-
ce XVI. Vysledny alkylovany imidazol vzor-

PO
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ce XVII se pak pfipravi obvyklym zplso-
bem.

ProdluZovéni methylenového fetdzce

Na.CN

10

Methylenovy Fetdzec je moZno prodlouZit
postupem vychdzejicim z methansulfonétu
vzorce VII pfes pripravu nitrilu vzorce
XVIII, ve smyslu nésledujiciho reakéniho
schématu: '

Z-CHRCH,0S0,CH, e Z-CHRCH,CN
(Vi) (XVI11)
H, SOy
7-CHRCH,CHOH  (LLAlHy Z~CHRCH,COOH
(XX) E (XIX)
CHSOCUICHHN (x5,
a
¥ f'}

Na sulfonét vzorce VII v dimethylform-
amidu se plsobi kyanidem sodnym v dime-
thylformamidu za wvzniku nitrilového deri-
vatu vzerce XVIII. Hydrolyzou sloufeuniny
vzorce XVIII ve vrouci 50% kyseling sirové
se ziskd kyselina vzorce XIX, kterd nésledu-
jlci redukci lithiumaluminiumhydridem po-
skytne alkohol vzorce XX. Z&dany derivat
tmidazolu se pak pfipravi obvyklym zpi-
sobem pfes sulfondt nebo je moZno sulfo-
nat recyklovat k dalSimu prodlouZeni fe-
tézce. :

Fenylanalogy

Fenylsubstituované analogy se p¥ipravuif

. /=N
| 7-CHRCH,CH,0SQCH; —————2  Z-CHRCHCHy N =X,

Darzenovou reakci. Substituovany benzofe-
non se podrobi reakci s chloroctanem e-
thylnatym v pFitomnosti natriumhydridu za
vzniku glycidesteru vzorce XXI.

Hydrolyzou a nésledujici dekarboxylaci
slouCeniny vzorce XXI se ziska diarylacet-
aldehyd vzorce XXII. Tento aldehyd. vzorce
XXIT se redukuje lithiumaluminiumhydri-
dem na odpovidajici alkchol vzorce XXIII,
ktery se pak obvyklym zplisobem pievede
na vysledny derivat imidazolu vzorce XXIV.
Postup je moZno popsat nésledujicim re-
akénim schématem:
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2~ 'C=v 0 + N&H ClCHaCOgHs R
GHs
Z- ?HCHO (—&

(XXI1)

12

/A
Z-'C- : CHCO&C&Hg
(XX1)
\[ hydrolyza
O
Z- (‘::CCOzH
CeHs

Z- CHCH,0H
(XX111)

«,S-Disubstituovany alkylimidazol

Friedel-Craftsovou acylaci substituované-
ho aromatického uhlovodiku acylhalogeni-
dem v piitomnosti chloridu hlinitého, bud
bez halogenovaného uhlovodiku, nebo spo-
lu s nim, se ziskd Z&4dany produkt vzorce
XXV,

Reakci slou€eniny vzorce XXV s nadbyt-
kem chloroctanu ethylnatého a natriumhyd-

CHs

(X Je.

V.

Z-CHCH. N/:N'
TR (X,

CGHE

(XXIV)

ridu se ziska glycidester vzorce XXVI, ktery
zmydeln&nim plisobenim béze a hydrolyzou
horkou minerdlni kyselinou s nésledujici
dekarboxylaci poskytne aldehyd vzorce
XXVII. Grignardovou reakci s alkyl- nebo
arylmagnesiumhalogenidem se ziska alko-
hol vzorce XXVIIIL. P¥ipravou sulfonétu a je-
ho shora zminénou reakci s imidazolem se

ziska produkt vzorce XXIX. Postup je moZno

popsat ndsledujicim reak&nim schématem:
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13.
i
ALC
Z+ClCR . - 5
Z~CHRCHO 1. Na OH
(XXVII) 2-HC1
3.1R0O°
RiMgX

14

Z-CR
XYV
1. €ICH,COC,Hy
12' NaH
0\ |
Z-C=CHCOGHs
R (xxv1)

A

Z-CHRCHR'OH - CHSO,CLUCHs )N Z~ CHRCHR'0SO,CH,

(XXVIl1)

8,8-Disubstituovany alkylimidazol

Nechd-li se shora popsanym zplisobem
pfipraveny prisludny natriumalkylacetatovy
derivat vzorce XXX reagovat pri zvy3ené
teplot& v rozpoustédle, jako v etheru, tetra-
hydrofuranu nebo dimethylformamidu, s jod-
alkanem, ziskd se Zadany trisubstituovany
acetat vzorce XXXI.

(X))
N

\_j— R

”

T

. <

A ZIn _‘N .
Z~- CHRCHR‘@-"-_;’(X Jo

( XXIX)

Redukci slouCeniny vzorce XXXI lithium-
aluminiumhydridem v bezvodém etheru se
ziskd alkohol vzorce XXXII. Shora popsanou
pfipravou sulfondtu a nésledujici reakci s
imidazolem se ziskd Zadany produkt vzor-
ce XXXIII. Postup je moZno popsat nasledu-

jicim reakénim schématem:
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R"
Z-CHR'Na.CO, .1, RX ;
- 2COGHs 2y Z- CCOCHs
(XXX) R
(XXX1)
LiAtH,
R R
| |
Z-CCHOSQCH, CHSOCUGHIN Z-COH,0H
Rk/ < g -RZ
1 i, (RKKI1)
N
"y
!
H
v
4
z gCH NN
RN X
RL
{XXXI11)

Alternativnf zpisoby pFipravy fenylanalogi

Redukci substituované fenyloctové kyse-
liny vzorce XXXIV lithiumaluminiumhydri-
dem v tetrahydrofuranu se ziskd alkohol

vzorce XXXV. Piiprava sulfonétu a reakei
s imidazolem se ziskd ¥&dany produkt vzor-
ce XXXVI. Postup je moZno popsat nésledu-
jlcim reakénfm schématem:

Z-CHCOH LiAlH, Z-CHCH,OH
C:H;_n an CGHS-h Rl:l
(XXXIV) (XXXV)
N (Xb CHSOLE/
;[l] [ CuHghyN
/=N N
Z-CHCH, N \=.j..( X)y ¢ H . . Z~CHCH,0S0,CHy
C6H5-h Rh Pt C‘H;.. n R n
{ XXXVI)

1-(8-subst.-diarylalkyl Jimidazel

Reakci diethylacetalu chloracetaldehydu
se substituovanym aromatickym uhlovodi-
kem v pFitomnosti kyseliny sirové pfi tep-
lot8 mistnosti se ziskd substituovany aryl-

ethylchlorid vzorce XXXVII. Reakci sloude-
niny vzorce XXXVII se sodnou soli imidazo-
lu, jak je popsdno vy3e, se ziskd Z&dany
produkt vzorce XXXVIII. Postup probihé po-
dle néasledujictho reak¢niho schématu:
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Z+ (C,H;0),CH,CL

1-[¢-(Subst.aryl ) hexyl Jimidazol

Plsobi-li se na substituovany aromaticky
uvhlovodik 1,2-epoxyhexanem v pfitomnosti
chloridu hlinitého, vznikne po pfesmyku he-

18

HS0,

Z-CHCH,CL
§
z

(XXXVII)

(X)y

N"j
(|
N

Na.

V

v =N
z—gucu,ﬂ (X
XXXV

xanol vzorce XXXIX. FFfipravou methansul-
fonatu a nésledujici reakci s imidazolem se
pak ziskd Zadany produkt vzorce XL. Po-
stup je moZno popsat ndsledujicim reakénim
schématem:

0 . AtH,
/0 LLALH, Z-CHI(CH,),0H
z+chi-th, — L
C,H ' :
9 (X)g (XXXIX)
N ' . . ‘ »
) |onsogtciy

/=N A
- AN (X), ¢
z C‘:H(CHU',_I 2
CH,

(XL)

Piisobi-li se na benzen substituovany sku-
pinami plsobicimi jako donory elektront
1,2-epoxyhexanem v piitomnosti chloridu ci-

CH,

ni¢itého, ziskd se hexanol vzorce XLI. Re-
akci je moZno popsat ndsledujicim reak&nim
schématem:

)
7/ N\ SnCl
Z+‘CH-CH&_ -___l*, Z—({HCH&OH
C“Hs CIfHS
(XL1)

Derivat imidazolu se pak pFipravi shora
popsanym postupem pies methansulfonat.

1-[3-(Alkylthio- nebo alkylsulfonylsubst.fe-
nyl)alkyl]imidazoly

Alkylthio- a alkylsulfonylderivdty se pfi-

pravujl z aldehydu vzorce XLII postupem
podle nasledujictho reak&niho schématu:
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RS
@—CHO

(XLII)

LiALH,

RS
@—CHCN Na.CN .

20
@-CH OH
(XL
CHSO,CEACyHs N

RS ‘
@— CH,0S0,CH,

(XLV) (XLIV)
1.NeH
2.R*X
RS HSO, RS o
R B “-) 1,
Orgen o cHeo
R
( XLV!) (XLVH)
JI‘LLAlH,,
RS R
1. CHSO. LN RS
CO-cHenf—rixy, [ CHEUMIGH LO)-crenpn
’l?: 2. (X)a_ ‘R,
N ‘
(XLIX) [l] (XLV 1)
N7

Aldehyd vzorce XLII se lithiumaluminium-
hydridem redukuje na alkohol vzorce XLIII,
ktery se reakci s methansulfonylchloridem
v pfitomnosti triethylaminu p¥evede na sul-
fondt vzorce XLIV. Reakci methansulfonétu
vzorce XLIV s kyanidem sodnym se ziska
derivat benzylnitrilu vzorce XLV, jehoZ al-
kylaci provddé&nou nejprve metylaci na-
triumhydridem a nésledujici reakci s alkyl-
halogenidem se ziskd derivat «-alkylben-
zylnitrilu vzorce XLVI. Hydrolyza nitrilu

" pripravi

1
H

vzorce XLVI kyselinou sirovou v alkoholic-
kém rozpoustédle vede k esteru a-alkylfe-
nyloctové kyseliny vzorce XLVII, ktery re-
dukci lithiumaluminiumhydridem poskytne
fenethylalkohol vzorce XLVIII. Shora popsa-
nym postupem pfes methansulfonat se pak
vysledny imidazol. Oxiduje-li se
imidazol vzorce XLIX peroxidem vodiku v
kyselin& octové, ziska se alkylsulfonylderi-
vét vzorce I. Tuto reakei popisuje nésledu-
jici reakéni schéma:

| RSO, /=N
(XLIX) HaQ/HOA ¢ @_;C;’CNLN \__j—{x,)&

1-[ 8-(Nitrosubst.fenyl) alkyl limidazol

Nitrosubstituované fenylderivaty vzorce

(L)

LII se ziskaji nitraci nesubstituovanych ne-
bo substituovanych analogli vzorce LI ve
smyslu nésledujiciho reakéniho schématu:
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(R), N | .
/= HNOgH, SO
\@,CHCH,.NEJ—(XLL e (RN
Rl
(L :
(R)n ' /:N
—_ QHCLLN\_:,—(X)&
NO,. R’ ~
(L1

1-[ 8- (Aminosubst.fenyl)alkyl ]imidazol

Aminosubstituované fenylderivaty vzorce
LIII se pfipravi redukci nitrosubstituova-

(R
(L) F@(HCI)C!-QO h
HyN

Substituované derivaty imidazolu

Analogy, v nichZ jsou imidazolové kruhy
substituované, odpovidajici vzorci LV, se
pripravi reakci prislu§ného methansulfonétu

(X)d. R4
k,‘\, I,
H
(LIV)
l CHyON&./ DMF
(LIV)

Arylkyanalkyl- a diarylkyanalkylimidazoly
podle vynédlezu je moZno pFipravovat rizng-
mi syntetickymi postupy, v€etn& postupii né-
sledujicich.

Aralkylkyanalkylimidazoly je moZno zis-
kat alkylaci arylacetonitrilu obecného vzor-
ce LVI:

nych fenylderivatd. Tuto reakci je moZno
popsat nésledujicim reak&nim schématem:

—N
@'?“CH‘LG (X)g
RI

(Ll

vzorce LIV bud s nadbytkem substituované-
ho imidazolu, nebo se sodnou soli imidazo-
lu, ve smyslu nésledujiciho reak&niho sché-
matu:

R4

~ N
N I (A) - I ) e
| +Z-(A)-C ~(B),'-0S0,CH—> Z-(A); ,cl.(B),,' N./\:—t—()()&

R
(LV)

Z—CH2CN
(LVI],

alkylhalogenidem a natriumhydridem v roz-
poustédle, jako v etheru, tetrahydrofuranu,
dioxanu apod., pFi teploté zhruba od 20 do
100 °C, za vzniku aralkylacetonitrilu obecné-

ho vzorce LVII:
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Z—CH(R2)CN
(LVII)

Aralkylacetonitril obecného vzorce LVII
se hydroxyalkyluje reakci s aldehydem nebo
ketonem, ktery mtZe byt pfimy, cyklicky
nebo rozvétveny, v rozpoustédle, jako v py-
ridinu, N,N-dimethylformamidu apod., pf¥i
teploté zhruba od 0 do 150°C, po dobu cca
10 — 40 hodin, za vzniku alkoholu obecné-
ho vzorce LVIIIL:

CN Rz
| |
Z—C (RZ]C|0H
R3

(LVIII)

Vznikly alkohol vzorce LVIII se za pouZi-
ti chloridu fosforefného nebo thionylchlo-
ridu v rozpousStédle, jako v benzenu, tolue-
nu apod., pri teploté zhruba od 10 do 110°
Celsia, prevede na chlorid. Alkohol 1ze rov-
néZz prevést na ester s methansulfonovou
kyselinou, a to reakci s methansulfonyl-
chloridem v rozpoustédle, jako v benzenu,
toluenu apod., pfi teploté cca 10 aZ 110 °C.
Jak chlorid, tak ester s methansulfonovou
kyselinou je moZno podrobit reakci s imi-
dazolem bud v nepfitomnosti rozpoust&dla,
nebo v rozpoustédle, jako v N,N-dimethyl-
formamidu, dimethylsulfoxidu, dimethyle-
theru diethylenglykolu apod., p¥i teploté
cca 50 aZ 180°C po dobu zhruba od 10 do
40 hodin, za vzniku Zaddaného produktu sho-
ra uvedeného obecného vzorce I, ve Kterém
a a b maji hodnotu O.

Diarylkyanalkylimidazoly je moZno ziskat
reakci arylaldehydu s arylmagnesiumhalo-
genidem v bezvodém etherickém rozpous-
tédle, jako v etheru, tetrahydrofuranu, di-
oxanu apod., pfi teploté cca 25 aZ 100 °C,
trvajici zhruba 1 aZ 24 hodiny a vedoucl
k alkoholu obecného vzorce LVII:

Z—CH(R?)OH
(LVII)

Alkohol vzorce LVII se reakci s bromi-
dem fosforitym nebo thionylchloridem v
rozpoustédle, jako v benzenu, toluenu apod.,
pii teploté cca 25 aZ 110 °C, pfevede na ha-
logenid. Alkohol lze rovnéZ plevést na es-
ter s methansulfonovou kyselinou, a to re-
akci s methansulfonylchloridem v rozpous-
tédle, jako v benzenu, toluenu apod., pii
teploté cca 25 aZ 110°C. Halogenid nebo
ester s methansulfonovou kyselinou lze pak
podrobit reakci s kyanidem kovu v rozpous-
tédle, jako v dimethylsulfoxidu, N,N-dime-
thylformamidu apod., pfi teploté cca 50 aZ
180 °C, trvajici zhruba 4 aZ 24 hodiny a ve-
douci k diarylacetonitrilu obecného vzorce
LVIII:

24

7—CH(R?)CN
(LVIII)

Diarylacetonitril vzorce LVIII se hydroxy-
alkyluje zhruba desetihodinovou aZ Ctyfi-
cetihodinovou reakci s aldehydem nebo ke-
tonem v rozpoustédle, jako v pyridinu, N,N-
-dimethylformamidu apod., pfi teplot& cca
0 aZ 150°C, za vzniku odpovidajictho alko-
holu vzorce LVIII, Tento alkchol se shora
popsanym zplsobem prevede na halogenid
nebo methansulfonédt. Jak halogenid, tak es-
ter s methansulfonovou kyselinou je moZ-
no analogicky jako vySe podrobit reakci s
imidazolem, a to bud v nepfitomnosti roz-
pous§té&dla, nebo v rozpoustédle, jako je N,-
N-dimethylformamid, dimethylsulfoxid, di-
methylether diethylenglykolu apod., pfi tep-
lot& cca 50 aZ 180°C. Reakce trvd zhruba
10 aZ 40 hedin a vede k Zaddanému produk-
tu zhruba uvedeného obecného vzorce I, ve
kterém R! znamend kyanoskupinu, R? p¥ed-
stavuje arylovou skupihu a a, b maji hod-
notu 0.

Sloudeniny podle vyndlezu lze rovnéZ pii-
pravit za pouZiti postupu, ktery popsali
Markosza a Serafin v Roczniki Chem., 39,
1223 (1965); ibid. 40, 1839 (1966), a Brédnd-
strém a Junggren v Tet. Letters, 473 (1972),
pfi n&dmZ se kvartérni amoniova sil aryl-
acetonitrilového Kkarbaniontu (pFipravend
psobenim 25 aZ 50% roztoku hydroxidu
sodného na arylacetonitril ocbecného vzorce
LVI a nasledujici reakci s kvartérnim amo-
niumhalogenidem) extrahuje do aprotické-
ho rozpoustédla, jako je chloroform neho
methylenchlorid, a alkyluje se pfidanim al-
kylhalogenidu do tohoto roztoku, &imZ se
ziskd aralkylacetonitril vzorce LVIL

Karbaniont aralkylacetonitrilu nebo di-
arylacetonitrilu vzorce LVII je moZno brom-
alkylovat dibromalkanem za podminek ana-
logickych podminkdm, které popsali Mar-
kosza a Brdndstréom, za vzniku bromidu
vzorce LIX:

CN

|
|

|
Z—C(R?) (CHz),Br
(LIX)

Bromid vzorce LIX se pak nechd zhruba
10 aZ 40 hodin reagovat s imidazolem bud
v nepfitomnosti rozpoustédla, nebo v roz-
poustédle, jako v N,N-dimethylformamidu,
dimethylsuifoxidu, dimethyletheru diethy-
lenglykolu apod., p¥i teploté cca 50 aZ 180°
Celsia, za vzniku Zadaného produktu obec-
ného vzorce I, ve kterém R2 znamena atom
vodiku a b mé hodnotu 0.

Karbaniont aralkylacetonitrilu nebo dia-
rylacetonitrilu vzorce LVII je moZno brom-
alkylovat rozvétvenym nebo arylsubstituo-
vanym dibromalkanem za podminek obdob-
nych podminkdm, které popsali Markosza
a Bradndstrom, za vzniku bromidu vzorce
LX:
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9 3
Z—C(R?)(CH2),—C(R%)—(CHz),Br
(LX)
Tento bromid vzorce LX se pak neché mid se pak za jpouZiti shora popsanych re-
zhruba 10 aZ 49 hodin reagovat s imidazo- akénich podminek pfevede na imidazol.
lem bud v nepritomnosti rozpoustédla, nebo Adi€ni soli arylkyanalkyl- a diarylkyanal-
v rozpoudiédle, jako v N,N-dimethylform- kylimidazolt podle vynédlezu s kyselinami
amidu, dimethylsulfoxidu, dimethyletheru je moZno pripravit priddnim wvodného, al-
diethylengiykolu apod., pii teplot& cca 50 koholického nebo etherického roztoku orga-
aZz 180°C, za vzniku Z&daného produkiu o- nické nebo minerdlni kyseliny k vodnému,
becného vzorce I. alkoholickému nebo etherickému roztoku
ZlepSeny zplsob pFipravy aralkylkyanal- slou€eniny obecného vzorce 1. Vyloufend
kylimidazolli podle vyndlezu spo¢ivd v tom, sraZenina se odfiltruje a po promyti roz-
Ze se k 50% vodnému roztoku hydroxida poustédlem a vysuSeni poskytne Zadanou
sodného pri teploté mistnosti pFidd roztok adi¢ni sl s kyselinou. Mezi typické kyseli-
arylacetonitrilu a alkylhalogenidu v dima- ny, které je moZno pouZit k shora popsané
thylsulfoxidu a k reakfni smési se pak pii- pfipraveé, ndleZi Kkyselina chlorovodikova,
dé dibromalkan. V dobrém vytéZku se pak dusi¢nd, bromovodikovd, sirovd, chloristd,
izoluje Z&dany produkt vzorce LIX. Ziskany fosfore€nd, octova, Stavelovd, jabletnd, vin-
bromid vzorce LIX se pak podrobi zhruaba nd, citrénovd apod.
desetihedinové aZ d&tyFicetihodinové reakci
s imidazolem bud v nepritomnosti rozpous- Aditni soli s kyselinami
tédla, nebo v pritomnosti malého mnoZstvi ,
vysokovirouciho rozpoustédla, pii teploté Soli aralkylimidazolovych derivatd se pii-
cca 50 z2Z 180 °C, vedouci k Zddanému pro- pravujl tak, Ze se k etherickému roztoku
duktu cbecného vzorce I. imidazolu vzorce LXI pFidd ekvivalentni
Diarylkyanalkylimidazoly podle vynéalezu mnoZstvi Zddané anorganické nebo crganic-
lze obdobné pripravit tak, Ze se dibromal- ké kyseliny rozpusSténé v etheru nebo alko-
kan prida &k roztoku diarylacetonitrilu v di- holu a odfiltrovdnim nebo nejprve zahus-
methylsulfoxidu a 50% hydroxidu sodném ténim a pak odfiltrovdnim se ziskd Zddan4
a reak¢ni teplota se zhruba 1 aZ 8 hodin stil. Reakce probihd ve smyslu nésledujici-
udrZznje na cca 20 aZz 50°C. Vysledny bro- ho reakéniho schématu:
R' R? N
! ] /= HA .
Z-C~(A)-C -rs;,:rxl\_j— (X)—>
Ly I{’h —
R (LX1)
1 R3
R | =N
—_ Z—C—(A),,—?—(B)n'-N\_j—(X)‘g_ HA
l —
R* R
(LX)
Kovové komplexy LXI piida pii teploté cca 15 aZ 60°C vodny
nebo alkoholicky roztck kovové soli. Sra-
Komplexy aralkylimidazolovych derivatt Zenina se odfiltruje a po promyti rozpous-
s kovovymi solemi, odpovidajici vzorci LXIII, tédlem a vysu3eni poskytne Zaddany komplex
se pFipravuji tak, Ze se k alkoholickému s kovovou soli. Reakci je moZno popsat na-

nebo vodnému roztoku imidazolu vzorce s'edujicim reakénim schématem:
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R
|

(LX1)

R4
|

—> | z-c-(A)n-
"?;

Mezi kovové soli, které je moZno pouZit
pfi shora uvedené reakci, ndleZi ty soli, kte-
ré vznikaji kombinaci kationtu kovu, jako
hot¢iku, vapniku, barya, cinu, olova, madi,
zinku, kadmia, chromu, manganu, Zeleza,
kobaltu, niklu apod., a vhodného aniontu,
jako aniontu chloridového, bromidového, jo-
didového, sulfatového, bisulfatového, fosfa-
tového a nitratového.

Pripravu imidazold, jejich soli a jejich
komplexll se solemi kovd podle vynédlezu
ilustruji néasledujici p¥iklady provedeni, ji-
miZ se v3ak rozsah vynélezu v Z4dném smé&-
ru neomezuje.

P¥iklad 1
1-[3-(2,4-Dichlorfenyl )hexyllimidazol
1. Ethyl-g-(2,4-dichlorfenyl}hexanoét

K 58,6 g (1,22 mol) 50% natriumhydridu
v 1 litru bezvodého tetrahydrofuranu se pfi
teploté 40 °C pfidé 50,0 g {0,215 mol) ethyl-
-2,4-dichlorfenylacetdtu a smés se 10 minut
michd. Jakmile se za¢ne vyvijet plynny vo-
dik, sniZi se teplota smési na 10°C a piika-
pe se dalSich 200,0 g (0,858 mol) esteru.
Po skonCeném priddvani se reakéni smés
nechd za michéani pozvolna ohféat na teplo-
tu mistnosti, pak se 1 hodinu zah¥ivd na
40°C, nafeZ se znovu ochladi na teplotu
mistnosti. K vysledné smési se pfi teploté
20°C prida 198,0 g (1,076 mol} 1-jodbutanu,
po skonCeném pifiddvani se reakéni smés
16 hodin miché pfi teploté 40°C, pak se o-
chladi, zahusti a zbytek se vylije do 1,5
litru vody. Vyloufeny nerozpustny olej se
oddéli, vodnd vrstva se extrahuje etherem
a extrakt se spoji s olejem. Ethericky roz-
tok se promyje nejprve 100 ml z¥ed&né ky-
seliny chlorovodikové, pak 100 ml roztoku
kyselého uhlifitanu sodného a nakonec 100
mililitry vody, vysusi se a zahusti. Ziské se
324,3 g surového produktu, ktery destilaci
poskytne 223,0 g (72 %) Cistého esteru o
bodu varu 115—120°C/33,33 Pa. Identifika-
ce produktu se provadi za pomoci IC spek-

1 Ra N

) ! /— MY.
—C-{A) ~C-(B)-N (X)y —>
Z-C-(A), g“( n \,_I 2
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|
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troskopie a jeho &istota se stanovuje plyno-
vou chromatografii.

2. 2-(2,4-dichlorfenyl )-1-hexanol

K 11,7 g (0,308 mol) lithiumaluminium-
hydridu v 1 litru bezvodého etheru se pii
teploté 5 — 10°C pozvolna prida 140,0 g
(0,486 mol) shora pfipraveného ethyl-g-
-(2,4-dichlorfenyl)hexanoédtu. Po skonfeném
pfidavani se reakéni smés za michéni. ne-
chd pomalu ohfdt na teplotu mistnosti a
jakmile se zatne bouflivé vyvijet plynny vo-
dik, p¥idd se vyslednd suspenze *pomalu do
vody s ledem. Po skonfeném pFiddvani se
smés okysell koncentrovanou kyselinou
chlorovodikovou, organickd vrstva se od-
déli a vodnd vrstva se extrahuje etherem.
Extrakt se spoji s organickou fdzi a ziskany
roztok se promyje vodou a zfedénym rozto-
kem kyselého uhliditanu sodného. Po vysu-
$eni bezvodym siranem hofefnatym se ethe-
ricky roztok zahusti a zbytek se podrobi
destilaci. Ziskéd se 110,8 g (92 %) Z&daného
produktu o bodu varu 118 — 123 °C/26,66 Pa.

3. 2-{2,4-dichlorfenyl}hexyl-methansulfonét

K 24,7 g (0,1 mol) 2-(2,4-dichlorfenyl)-2-
-hexanolu a 13,8 g (0,12 mol) methansulfo-
nylchloridu ve 200 ml benzenu se pFi tep-
lotd 10°C pomalu p¥idd 14,2 g (0,14 mol)
triethylaminu. Po skonfeném pridavdni se
reakéni smés za michdni b&hem 30 minut
nechd ohi‘dt na teplotu mistnosti, vysledna
suspenze se 30 minut vari pod zpé&tnym
chladifem, nafeZ se ochladi a vylije se do
vody. Organicky roztok se promyje nejprve
zfedénou Kkyselinou chlorovodikovou, pak
vodou a nakonec zfedénym roztokem Kkyse-
lého uhli¢itanu sodného. Po vysu3eni bez-
vodym siranem hofetnatym se odpafenim
benzenu ziska 31,8 g (98 %) surového pro-
duktu. Identifikace produktu se provadi po-
moci IC a NMR spektroskopie a jeho Cistota
se stanovuje pomoci plynové chromatogra-
fie.
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4., Reakce s imidazolem

K 27,2 g (0,4 mol) imidazolu se pfi tep-
lot& 95°C pridd 31,8 g (0,098 mol) 2-(2,4-
-dichlorfenyl Jhexylmethansulfonidtu a smés
se 16 hodin mich4 pii teploté 95 °C. Reakéni
smés se pak ochladi, vylije se do 500 ml
vody, vyslednd smés se 1 hodinu micha,
pak se organickd fdze oddéli a vodnd vrst-
va se extrahuje etherem. Ethericky extrakt
se spoji s organickou f4zi, roztok se pro-
myje vodou, a po vysuSeni se zahusti. Zis-
ka se 24,4 g (88 %) Zadaného produktu.
Vysledny derivdt imidazolu se identifikuje
IC a NMR spektroskopil a elementdrni ana-
1yzou. Podle plynové chromatografie je &is-
tota produktu vy3si neZ 95 %.

PFiklad 2

1-[ 6-(2,4-Dichlorfenyl Jhexyl |imidazol-
hydrochlorid

Do roztoku 30,0 g (0,101 mol} 1-[g-(2,4-
-dichlorfenyl)hexyl]imidazolu ve 200 ml e-
theru se uvéadi suchy plynny chlorovodik aZ
do kyselé reakce na lakmus. Odfiltrovanim
vyloueného bezbarvého pevného produktu
se ziskéa 24,5 g Zddaného hydrochloridu, kte-
ry se identifikuje NMR spektroskopii.

Priklad 3

Komplexni sloutenina 1-[g-(2,4-dichlor-
fenyl)hexyl]imidazolu s chloridem
zinetnatym .

Postup A:

K roztoku 2,0 g (0,0067 mol) 1-[g-(2,4-di-
chlorfenyl)hexyl]imidazolu v 10 ml absolut-
niho ethanolu se piikape roztok 0,46 g
(0,0036 mol) chloridu zinefnatého ve 30 ml
absolutniho ethanolu. Reak¢ni smés se 10
minut micha pii teplot® mistnosti, naceZ se
rozpoustddlo odpafi ve vakuu. Produkt je
tvofen bilou sklovitou pevnou ldtkou. Pro-
dukt se identifikuje pomoci NMR-spektro-
skopie.

Postup B:

Ve 40 ml rozpou$tddlového systému tvo-
feného smé&si acetonu, methanolu a vody

(1:1:2) se smisi 2,0 g (0,0067 mol) 1-[@8- -

-(2,4-dichlorfenyl)hexyl]imidazolu a 0,92 g
{0,0067 mol) chloridu zinetnatého. Tento
prostfedek je moZno okamZité aplikovat na
listy rostlin.

Priklad 4

1-[ 8-(2,4-DichlorfenylJhexyl limidazol-
oxaléat

K roztoku 4 g (0,0135 mol) 1-[§-(2,4-di-
chlorfenyl)hexyl}imidazolu v etheru se pfi-
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kape roztok 1,7 g (0,0135 mol) kyseliny 3ta-
velové v 10 ml methanolu, pfiCemZ se oka-
mZité vytvori bild sraZenina, kterd se od-
filtruje a vysusi se ve vakuu. Ziska se 3,37 g
Zéddaného pevného produktu o bodu tani 126
az 128 °C.

Analogickym zplsobem se pripravi rovngZz
slou¢eniny z piikladd 5 — 25, shrnuté do
niZe uvedené tabulky I.

PFiklad 26
1-[ 3-(p-Methylthiofenyl ) hexyl limidazol
1. p-Methylthiofenylmethanol

K 19,8 g (0,521 mol) lithiumaluminium-
hydridu v 750 ml bezvodého etheru se pii
teploté pod 10°C . pozvolna prida 98 g (0,64
mol) p-methylmerkaptobenzaldehydu ve 250
mililitrech bezvodého etheru. Po skoneném
priddvani se reak¢ni smés 0,5 hodin micha
pFi teplotd 10°C, nafeZ se reakce prerusi
pozvolnym pfiddnim 100 ml acetonu, kte-
rym se odstrani nezreagovany lithiumalumi-
niumhydrid.

Po piidani 500 ml vody se reakCni smés
okyseli pifiddnim koncentrované Kkyseliny
chlorovodikové, etherickd vrstva se oddéli,
vysudi se bezvodym siranem hofeCnatym a
zahusti se, ¢imZ se ziskd 89,6 g surového
produktu. Tento surovy produkt poskytne
po Krystalizaci ze smési etheru a hexanu
75,8 g Z&daného produktu (vytdZek 76 %)
o0 bodu téni 38 — 40 °C.

2. p-Methylthiofenylacetonitril

K 73,0 g (0,47 mol) p-methylthiofenylme-
thanolu a 59,6 g (0,52 mol) methansulfonyl-
chloridu ve 250 ml benzenu se b&hem 1 ho-
diny pozvolna pifidd pii teplot& pod 15°C
59,6 g (0,59 mol) triethylaminu. Po skone-
ném pfriddvdni se reakéni smés 1 hodinu
miché, pfiemZ se nechd ohrdt na teplotu
mistnosti.

Po pridani 400 m! zFed&né kyseliny chlo-
rovodikové se benzenovd vrstva oddgli, pro-
myje se 250 ml vody a po vysuSeni se za-
husti, ¢imZ se zisk& 74,7 g surového mesy-
14tu. ‘

Shora ziskany zbytek se vnese do 255 g

(0,52 mol) kyanidu sodného ve 300 ml di-

methylsulfoxidu, sm&s se 1 hodinu micha,
pak se vylije do vody s ledem, vyloueny
nazloutly pevny materidl se odfiltruje a
pfekrystaluje se ze smési benzenu a hexa-
nu. Ziska se 60,8 g (79 %) Z4daného pro-
duktu o bodu tani 44 — 45 °C.

3. 2-{p-Methylthiofenyl }hexannitril

K 12,5 g (0,25 mol) 50% natriumhydri-
du ve 300 ml bezvodého destilovaného te-
trahydrofuranu se b&hem 1 hodiny pFida
60,0 g (0,258 mol) p-methylthiofenylaceto-
nitrilu. Reak&ni smé&s se 1 hodinu miché,



197264

31

naceZ se k ni pomalu p¥idd 48,8 g (0,265
mol) 1-jodbutanu. Po skonfeném ptidavani
se vyslednd smés michd jeSté 2 hodiny, pak
se k ni pfidd 500 ml vody, organickad fdze
se oddé&li, promyje se vodou a zahusti se.
Ziskd se 80,1 g surového produktu, ktery po
destilaci poskytne 65,7 g (85 %) Zddaného
produktu o bodu varu 126 — 130°C/1,33 Pa.

Postupem podle pfikladu 68, odst. 2, 3,
4 a 5, se pak pfipravi pfisluny derivat imi-
dazolu.

Pr¥iklad 27

1-[ 8-(p-Methylsulfonylfenyl Jhexyl]-
imidazol

K 7,0 g (0,021 mol) soli 1-[g-(p-methyl-

thiofenyl)jhexyl]imidazolu s kyselinou du-
sinou v 75 ml ledové kyseliny octové se
pii teplotd pod 10°C pFikape 8,0 g (0,083
mol) 35% peroxidu vodiku. Po skon&eném
pfiddavani se reak¢ni smés nejprve 1 hodinu
michd, pak se 1 hodinu zahfivd na parni
lazni, naceZ se vylije do vody s ledem. Roz-
tok se zalkalizuje hydroxidem sodnym na
lakmus a produkt se extrahuje etherem.

Priddnim kyseliny dusiéné k etherickému
extraktu se vylouéi sl v olejovité formaé.
Tento materidl poskytne plisobenim vodné-
ho roztoku hydroxidu sodného Z4dany pro-
dukt. Extrakci etherem a zahu3tdnim ex-
traktu se ziskd 2,1 g (25 %) vysledného
methylsulfonylderivatu.

Analogickym zplisobem se pripravi pro-
dukt z prikladu 28, uvedeny v tabulce I.

Priklad 29
1-[ 3-(p-Nitrofenyl ) hexyl ]imidazol

K smési 20 ml kyseliny dusitné a 10 m!
kyseliny sirové se pfi teplotd 5°C pozvolna
prida 10,0 g (0,044 mol) 1-(p-fenylhexyl)-
imidazolu v 10 ml kyseliny sirové. Po skon-
¢eném pridavani se reakéni smés vylije do
vody s ledem, pri€emZ se vylou¢i olejovity
produkt. Kysely roztok se odlije, zbyly olej
se promyje vodou a zalkalizuje se zfed&nym
roztokem hydroxidu sodného. Produkt se
extrahuje etherem, extrakt se vysu$i a pri-
danim Kyseliny dusi¢né se z n&ho vysrazi
stll, kterd po pPekrystalovani ze sm&si ace-
tonu a etheru taje pfi 98 — 100 °C. Vyt&Zek
¢ini 4,8 g. Plisobenim ziFed&ného hydroxidu
sodného na tuto sfil se ziskd Zadany produkt
ve formé& volné béaze.

Priklad 30
1-[3-(p-Aminofenyl ) hexyl ]imidazol

K 5,0 g (0,0183 mol) 1-[#-[p-nitrofenyl)-
hexyl]imidazolu v 50 ml methanolu se pf¥i-
da 2,0 g koncentrované kyseliny chlorovo-
dikové, roztok se uvede do varu pod Zpét-
nym chladitem a v p&timinutovych interva-

32

lech se k nému pfFidaji &tyfi jednogramové
podily Zeleznych pilin. Po skonfeném pfi-
ddvani se vyslednd suspenze 14 hodin mi-
cha za varu pod zpétnym chladifem, pak
se reakdni smés ochladi a vylije se do vo-
dy. Organicky materidl se extrahuje tolue-
nem, extrakt se vysu$i a po zahusténi po-
skytne 4,5 g surového produktu,

Olejovity produkt se rozpusti v etheru a
k roztoku se pFidd kyselina dusi¢nd, p¥i-
CemZ se vylou&i olejovitd siil. Na olejovity
materidl se plisobi zfedénym roztokem hyd-
roxidu sodného, smés se extrahuje etherem,
extrakt se vysudi a po zahu$t&ni poskytne
3,5 g Zddaného derivatu imidazolu.

Priklad 31

1-[ 8- (2,4-Dichlor-5-nitrofenyl ) hexyl]-
imidazol

K smési 40 ml kyseliny dusit¢né a 10 ml
kyseliny sirové se pf¥i teploté poid 5°C, pfFi-
da 14,8 g (0,0498 mol) 1-[p-(2,4-dichlorfe-
nyl)hexyllimidazolu ve 30 ml kyseliny siro-
vé. Reakéni smés se 1/2 hodiny mich4, na-
CeZz se vylije do vody s ledem. Vyloudeny
mazlavy produkt se izoluje oddekantové-
nim zFed&ného roztoku kyselin, zbytek se
promyje a p¥idd se k nému roztok hydroxi-
du amonného.

Organicky produkt se extrahuje etherem,
extrakt se vysudi a uvede se do n&ho suchy
plynny chlorovodik, pfiemZ se vysré#i hyd-
rochlorid, ktery se odfiltruje. Zisk4 se 9,4 g
surového produktu. Pfekrystalovanim 2,7 g
tohoto materidlu z methanolu se ziskéd 1,8 g
vyCisténého hydrochloridu o bodu tdni 99
aZz 100 °C.

Analogickym zplsobem se pFipravi pro-
dukty z prikladhd 32 — 45, shrnuté do niZe
uvedené tabulky I.

Priklad 46

1-[ p-(2,4-Dimethylfenylfenyl )hexyl]-
imidazol

1. 2-(2,4-Dimethylfenyl)-1-hexanol

K smési 173 g (1,63 mol) m-xylenu a
78,0 g (0,30 mol) bezvodého chloridu cini-
¢itého se za michédni pod dusikem pii tep-
loté 0°C prikape 30,0 g (0,30 mol) 1,2-epo-
xyhexanu v 50 g m-xylenu. Prib&h exoterm-
ni reakce se rychlosti priddvani reguluje
tak, aby se teplota reakéni smési udrZela
na 3 °C. Po skonCeném priddvani se reakéni
smés, kterd obsahuje celkem 223 g (2,0
mol) m-xylenu, 30 minut mich4 pfi teplotd
0°C, naleZ se vylije do smési ledu a kon-
centrované Kyseliny chlorovodikové. Vodna
fdze se oddéli od organické vrstvy, vodna
faze se extrahuje ethyletherem a extrakt se
spoji s vySe ziskanou organickou fazi. Spo-
jené roztoky se promyji postupn& vodou,
roztokem - kyselého uhli¢itanu sodného a
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znovu vodou, vysuSi se a ethyiether a nad-
bytek nezreagovaného m-xylenu se z roz-
poudtédlové smési odpaii na rotaéni odpar-
ce. Zahudt&ny zbytek se podrobi frakéni
destilaci ve vakuu. Treti frakee, vrouci pf¥i
112°C/66,66 Pa, je podle spektralnich a ana-
lytickgch ddaji tvoFena Z&danym produk-
tem. VytéZek ¢inf 35,6 g (57,6 % teorie).

2. 1-[$-(2,4-Dimethylfeny!ljhexyl]-
imidazol

Zadany derivat imidazolu se z vySe p¥i-
pravensého alkoholu pfipravi postupem po-
dle pfikladu 1, odst. 3 a 4.

Analogickym zplsobem se ziskajl rovndz
produkty z prikladi 47 aZ 61, shrnuté do
niZe vvedené tabulky I.

Prfiklad 62
1-[ o (2,4-dimethoxyfenyl Jhexyl limidazol
1. 2-(2,4-dimethoxyfenyl)-1-hexanol

K smési 27,6 g (0,20 mol) m-dimethoxy-
benzenu, 52,1 g (0,20 mol) bezvodého chlo-
ridu cini¢itého a 200 ml methylenchloridu
se pod dusikem za michdni pii teplotd 5 °C
pFikape 20,0 g (0,20 mol) 1,2-epoxyhevanu
v 50 ml methylenchloridu. Exotermicka re-
akce se rychlosti prfikapdvéan! reguluje tak,
aby se reakd&ni teplota udrZela na 3°C. Po
skonfeném pliddvani se reakéni sm@s 30
minut miché pfFi teplot& 5 °C, naleZ se vyli-
je do smési ledu a koncentrované kyseliny
chlorovodikové. Vrstvy se oddéli a vodna
vrstva se extrahuje methylenchloridem. Spo-
jené organické vrstvy se promyji nejprve
vodou, pak 5% roztokem kyselého uhli%i-
tanu sodného a nakonec znovu vodou. Vod-
nd faze z posledniho promyvéani reaguje na
pH papirech neutrdln&. Methylenchlorid se
odpafi na rota¢ni odparce pii teploté. lazné
40°C a zbytek se podrobi frakéni destilaci
ve vakuu. TFeti frakce vrouci p¥i 140 aZ
142°C/26,66 Pa je podle NMR a IC spekter
tvoFena Z4danym produktem. VytdZek &ini
25,32 g (55 % teorie).

2. 1-[&-(2,4-dimethoxyfenyl}hexyl]-
imidazol

Shora ziskany alkohol se postupem podle

piikladu 1, odst. 3, pfevede na methansul-

fonét. PFi reakci tohoto methansulfondtu s
imidazolem podle postupu popsaného v pii-
kladu 1, odst. 4, v8ak dojde k pfesmyku za
vzniku e-substituovaného produktu identifi-
kovaného I¢ a NMR spektroskopii.

Analogickym zphsobem se pFipravi slou-
Ceniny z p¥ikladd 63 aZ 65, shrnuté do niZe
uvedené tabulky I.

P¥iklad 686

1- #-(2,4-Dichlorbenzyl ) pentyl ]imidazol
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1. w-(2,4-Dichlorbenzyl)-1-pentanol

K 7,5 g (0,384 molu) hoitikovych hoblin
ve 150 ml etheru se p#idd 10,0 g (0,051 mo-
lu} «-2,4-trichlortoluenu a né&kolik Kkrystal-
ki jodv. Po vymizeni zbarveni zplsobeného
jodem se reak&ni smés vvede do varu pod
zpétnym chladi¢em a takovou rychlosti, aby
smés neustdle viela, se k ni pfFida 58,0 g
(0,297 molu) dalstho «-2,4-trichlortoluenu
v 50 ml etheru. Po skonfeném pFiddvani se
reakéni smés 2 hodiny vari pod zpdtnym
chladitem, pak se ochladi, piidd se k ni
17,0 g (0,197 molu) valeraldehydu, vysled-
nd smeés se znovu 2 hodiny vafi pod zpét-
nym chladifem, pak se ochladi a vylije se
do ledové chladné zfedéné kyseliny chloro-
vodikové. Organickéd féze se oddéli, vodny
roztok se extrahuje etherem a extrakt se
speji s organickou fazi. Po promyti vodou
se organicky roztok vysusi bezvodym sira-
nem hofelnatym a rozpoustédlo se odpaii.
Ziska se 57,2 g surového produktu, ktery
destilaci poskytne 11,3 g (23 %) Z4adaného
produktu, jehoZ Cistota se stanovuje plyno-
vou chromatografili.

2. 1-(2,4-dichlorbenzyl)pentyl-
-methansulfondt

Titulul methansulfonédt se pfipravi pastu-
pem wvodle pPiklzda 1 odst. 3. Produkt se
identifikuje pomoci:IC 3pektroskcpie a jeho
Cistota se stanovuje plynovou chromatogra-
1.

3. 1-[«-(2,4-dichlorbenzyl )pentyljimidazo!

Titulni derivat imidazolu se pfipravi po-
stupem podle piikladu 1, odst. 4. Produkt
se ideatifikuje pomoci IC a NMR spektro-
skopie, a elementdrni analyzy; &istota pro-
duktu je podle plynové chromatografie vys-
§i nez 95 %.

Priklad 67
1-[8-(2,4-dichlorbenzyl Jhexyl Jimida:rol
1. Ethyl-e-({2,4-dichlorbenzyl malonét

K 4,6 g (0,095 molu) 50% natriunthydridu
ve 250 ml bezvodého tetrahydrofuranu se
za michéni pfidéd 16,0 g 0,1 molu) ethylma-
lonatu, vyslednd suspenze se 1 hodinu mi-
ché, pak se 3 hodiny va¥i poed zpétnym chla-
didem, nafeZ se ochladi a prida se k ni
17,5 g (0,09 molu) «,2,4-trichlortoluenu. Re-
akéni suspenze se 16 hodin vaPi pod zpét-
nym chladifem, pak se ochladi a tetrahyd-
rofuran se odpari. Odparek se rozmiché s
vodou a vznlkly ester se extrahuje »therem.
Ethericky roztok se promyje vodou, vysusi
se bezvodym siranem hofefnatym & zahusti
se. Jako zbytek se ziska surovy produkt,
ktery se zahfeje na 110 °C za tlaku 13,33 Pa.
Po oddestilovani nadbytku ethylmalonétu
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zbude 27,1 g (94 %) Zadaného produktu,
jehoZ Cistota je podle plynové chromatogra-
fie vy3si nez 95 %.

2. Ethyl-a-butyl-«-(2,4-dichlorbenzyl)-
malonat

K 6,7 g (0,14 molu) 50% natriumhydridu
v 500 m! bezvodého tetrahydrofuranu se za
varu pod zpétnym chladiCem pfidd 44,2 g
(0,139 molu) ethyl-e-(2,4-dichlorbenzyl)ma-
lonatu a vyslednd suspenze se 16 hodin mi-
chéa za varu pod zp8tnym chladifem. Reak¢-
ni smés se ochladi, p¥idd se k ni 26,6 g
(0,14 molu) 1-jodbutanu a vyslednd smés =
za michdni 6 hodin va¥i pod zpétnym chla-
ditem.

Rozpoustddlo se odpafi a odparek se roz-
miché s 500 ml vody. Vyloufeny produkt se
extrahuje etherem, ethericky extrakt se pro-
myje dvakrat vidy 100 ml vody, vysuSi se
bezvodym siranem hofetnatym a ether se
odpafi. Ziskd se 60 g (vice neZ 100 %) Za-
daného surového produktu, jehoZ Cistota je
podle plynové chromatografie 95 5.

3. a-(2,4-dichlorbenzyl)hexanovéa kyselina

K 45,0 g (0,40 molu} 50% hydroxidu sod-
ného se piidd 52,4 g (0,14 molu) ethyl-a-
-butyl-a-(2,4-dichlorbenzyl)malonatu, smés
se 16 hodin michd za varu pod zpétnym
chladiCem, nafeZ se ochladi a promyje se
dvakrat vZdy 75 ml benzenu. K vodnému
roztoku se pridd koncentrovand Kkyselina
chlorovodikovd, olejovity derivat Kkyseliny
malonové se oddéli a vodny roztok se ex-
trahuje xylenem. Extrakt se spoji s olejo-
vou fazi, vysusi se bezvodym siranem ho-
FeCnatym a zahPivd se k varu pod zpétnym
chladiem. Po 2 hodindch se xylen z reake-
ni smeési oddestilovdva tak dlouho, aZ tep-
lota smeési vystoupi na 180°C. Ochlazenim
zbyvajici smési se ziskd 46,0 g surového
produktu.

4. 2-(2,4-dichlorbenzyl}-1-hexanol

K 9,4 g (0,248 molu) lithiumaluminium-
hydridu v 600 ml tetrahydrofuranu se prFi
teploté pod 10°C pomalu pFid4 46,0 g suro-
vé «-(2,4-dichlorbenzyl}hexanové Kkyseliny.
Reakéni smés se za michéni nechéd pozvol-
na ohfdt na teplotu mistnosti, po 2 hodi-
nach se vyslednad suspenze zahfeje k varu
pod zpétnym chladiem a 16 hodin se vafi
pod zp8tnym chladiem, nafeZ se ochladi a
opatrné se vylije do vody s ledem k rozlo-
Zeni nadbytku lithiumaluminiumhydridu.
Vysledna smés se okyseli koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou, ethericky roztok
se 0dd8li a vodné faze se extrahuje trikrat
vZdy 200 ml etheru. Extrakty se spoji s ethe-
rickym roztokem, promyjl se nejprve 100 ml
zfedéného roztoku kyselého uhliditanu sod-
ného a pak 100 ml vody, vysusi se bezvo-
dym siranem hofefnatym a ether se odpaii.
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Ziska se 35,9 g surového alkcholu, ktery
destilaci poskytne 34,2 g (93 %) d&istého
alkoholu o teploté varu 86,8 °C/20 Pa. Pro-
dukt se identifikuje pomoci IC spektrosko-
pie a jeho Cd{istota se stanovuje plynovou
chromatografii.

5. 2-{2,4-dichlorbenzyl)hexyl-
-methansulfonét

Titulni methansulfonat se pripravi postu-
pem popsianym v pfikladu 1, odst. 3. Pro-
dukt se identifikuje IC spektroskopii a jeho
gistota se stanovuje plynovou chromatogra-
fii.

6. 1-[ 8-(2,4-dichlorbenzyl)hexyl]imidazol

Titulni imidazol se p¥ipravi postupem po-
psanym v pfikladu 1, odst. 4. Produkt se
identifikuje IC spektroskopii, NMR spektro-
skopil a elementdrni analyzou a jeho &isto-
ta je podle plynové chromatografie vySsi
nez 95 %. :

Pfiklad 68
1-[ »-(2,4-dichlorfenyl )heptyl |imidazol
1. 2-(2,4-dichlorfenyl)hexylkyanid

K suspenzi 11,3 g (0,23 molu) kyanidu
sodného ve 100 ml suchého dimethylform-
amidu se prikape roztok 50 g (0,154 molu)
2-(2,4-dichlorfenylJhexyl-methansulfonétu
v 50 ml dimethylformamidu. Reak&ni smés
se pres noc michd p¥i teplot& 70 °C, pak se
vylije do 500 ml vody a extrahuje se ethe-
rem. Spojené etherické extrakty se promy-
ji nejprve vodou a pak nasycenym roztokem
chloridu sodného, vysus$i se siranem hofec-
natym a rozpoust&dlo se odpafli za sniZené-
ho tlaku. Ziskd se 37 g surového produktu,

ktery vyt€iSt&nim vakuovou destilaci poskyt-

ne 33,9 g (86 %) ofekdvaného produktu
o teploté varu 107,5 aZ 110°C/6,66 Pa.

2. 2-(2,4-dichlorfenyl)heptanové kyselina

Smés 15 g (0,0596 molu) 2-(2,4-dichlor-
fenyl)hexylkyanidu a 100 ml 50% kyseliny
sirové se pfes noc zahfivd na 110°C, pak
se ochladi a zfedi se 500 ml vody. Vodnéa
smd&s se extrahuje etherem, spojené etheric-
ké extrakty se vysus$i siranem hofelnatym
a rozpoustédlo se odpaii za sniZeného tla-
ku. Ziskd se 15,02 g (93,7 %) bilého pevné-
ho produktu o teploté tani 65 aZ 68 °C.

3. 3-(2,4-dichlorfenyl)-1-heptanol

K suspenzi 2,07 g (0,0545 molu) lithium-
aluminiumhydridu ve 100 ml etheru se pfi-
kape roztok 15 g:(0,054 molu) 2-(2,4-dichlor-
fenyl}heptanové kyseliny v 50 ml etheru.
Vyslednd smés se 3 hodiny michd pfi tep-
lotd mistnosti, nateZ se nadbytek lithium-
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aluminiumhydridu rozloZi opatrnym piida-
nim nejprve 100 ml nasyceného roztoku
chloridu amonného a pak 100 ml zfedéného
roztoku kyseliny sirové. Etherickd vrstva
se od vodné vrstvy oddélli a vodnd {aze se
znovu extrahuje etherem. Spojené etheric-
ké vrstvy se promyji nejprve 10% kyselinou
sirovou, pak vecdou, nasycenym roztokem
kyselého uhlifitanu sodného a nakonec na-
sycenym roztokem chloridu sodného, vysu-
§i se siranem hofednatym a rozpoustédlo se
odpafli za sniZeného tlaku. Ziska se 12 g ole-
jovitého zbytku, ktery dal§im vyCiSténim va-
kuovou destilaci poskytne 13,2 g (72 %)
Zéddaného produktu o teploté varu 120 aZ
125 °C/3,33 Pa.

4, 3-(2,4-dichlorfenyl)heptyl-

-methansulfonét .

K 10,2 g {0,039 molu) 3-(2,4-dichlorfenyl)-
-1-heptanolu a 4,8 g (0,042 molu) methan-
sulfonylchloridu ve 100 ml benzenu se pii
teploté 10°C pozvolna pirida 4,4 g (0,043
molu) triethylaminu. Po skon&eném piidé-
vani se reakéni smés za michédni necha bé-
hem 30 minut ohfdt na teplotu mistnosti,
vyslednd suspenze se tficet minut vari pod
zpétnym chladiem, nafeZ se ochladi a vy-
lije se do vody. Organicky roztok se promy-
je nejprve ziedénou kyselinou chlorovodi-
kovou, pak vodou a nakonec ziedénym roz-
tokem kyselého uhli¢itanu sodného. Po vy-
suSeni bezvodym siranem hofeCnatym se
benzen odpafi, ¢imZ se ziskd 10,6 g suro-
vého methansulfonatu.

5. 1-[a-(2,4-dichlorfenyl)heptyl Jimidazol

K 10,6 g (0,160 molu) imidazolu se pfi
teplotg 95°C ptidd 10,5 g (0,042 molu) su-
rového 3-(2,4-dichlorfenyl)heptyl-methan-
sulfondtu. Reakéni smés se 16 hodin micha
pii teploté 95 °C, pak se ochladi a vylije se
do 530 ml vody. Po jednohodinovém micha-
ni se organicky materidl oddéli, vodna vrst-
va se extrahuje etherem, ethericky extrakt
se spoji s organickou f&zi a po promyti
vodou se vysu§i. Zahusténim se ziskd 10,6 g
surového produktu.

Pi¥iklad 69
1-[ 8- (2,4-dichlorfenyl }fenethyl]imidazo!
1. «-(2,4-dichlorfenyl)fenylacetaldehyd

K 47,1 g (0,188 molu) 2,4-dichlorbenzofe-
nonu a 36,2 g (0,289 molu) chloroctanu
ethylnatého se pii teplot& 15 °C pomalu pfi-
d4a 14,9 g (0,31 molu} 50% natriumhydridu.
Reakéni smés se za michani necha pies noc
oht'dt na teplotu mistnosti, pak se vnese do
vody s ledem a okyseli se zFed&nou Kkyseli-
nou - chlorovodikovou. Organicky materiél
se extrahuje tfikrat vZdy 200 ml benzenu,
extrakty se spoji, promyji se dvakrat vidy
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100 ml vody a vysuSi se bezvodym siranem
horetnatym. Benzen se odpaii a surovy zby-
tek se p¥ida k 35,3 g (0,53 mol) 85% hyd-
roxidu draselného ve 350 ml vody. Smés se
20 hodin vafi pod zpétnym chladifem, pak
se ochladi a promyje se dvakrat vZdy 200 ml
benzenu. Vodny roztok se okyseli, pfifemZ
se organické kyselina vyloufi ve formé ole-
je. Olej se oddéli a vodny roztok se extra-
huje dvakrat vZdy 200 ml etheru. Extrakty
se spoji s olejovitym produktem, vysudi se
bezvodym siranem hofeCnatym a po zahus-
téni poskytnou 30,7 g hydroxykyseliny. Ten-
to zbytek se rozloZi tfihodinovym zdhfevem
na 140°C, ¢imZ se ziskd 24,3 g Zadaného
surového aldehydu, ktery destilaci poskyt-
ne 16,3 g (33 %) aldehydu o teploté varu
128 aZ 137 °C/6,66 Pa.

2. B-(2,4-dichlorfenyl){enethanol

K 2,4 g (0,0615 molu) lithiumaluminium-
hydridu ve 140 ml bezvodého tetrahydrofu-
ranu se pF teploté 0°C prikape 16,3 g
(0,0615 molu «-{2,4-dichlorfenyl)fenylacet-
aldehydu v 60 ml bezvodého tetrahydrofu-
ranu. Po skonfeném priddvani se reakZni
smés michd nejprve 2 hodiny pri teplot&
0°C, pak 16 hodin pFi teploté mistnosti, na-
geZ se 2 hodiny va¥Fi pod zp&tnym chladi-
¢em a po ochlazeni se vylije do vody s le-
dem. Vyslednd smés se okysell koncentro-
vainou Kkyselinou chlorovodikovou a orga-
nicky materidl se extrahuje dvakrat vidy
200 ml etheru. Extrakty se =poji, vysusi se
bezvodym siranem hofeCnatym a zahusti se.
Ziskd se 15,5 g surového produktu, ktery
destilaci poskytne 10,6 g (65 %) vygist&né-
ho #ddaného alkoholu o teploté varu 125 aZ
139°C/3,33 Pa. Produkt se identifikuje IC
spektroskopii a jeho Cistota se stanovuje
plynovou chromatografii.

3. 8-(2,4-dichlorfenyl)fenethyl-
methansulfonat

Titulni produkt se pripravi postupem po-
dle p¥ikladu 1, odst. 3. Produkt se identifi-
kuje I€ spektroskopii a jeho &istota se sta-
novuje plynovou chromatografii.

4. 1-[ 8-(2,4-dichlorfenyl)fenethyl]imidazol
Titulni derivat imidazolu se ptipravi po-

stupem popsanym v piikladu.1, odst. 4. Pfe-

krystalovdnim produktu ze smési etheru a

acetonu se ziska 2,6 g (32 %) hydrochlo-

ridu o teploté& tdni 197 aZ 198 °C.

P¥iklad 70

1-[¢-(2,4-dichlorfenyl Jhexyllimidazol

1. 5-(2,4-dichlorfenyl)-1-hexanol

Suspenze 735 g (5,0 molt) m-dichlorbea-
zenu a 162 g (1,1 molu) bezvodého chlori-
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du hlinitého se za pouZiti chladici l4zné&
tvofené vodou s ledem ochladi na 10°C a
bé&kem 1 hodiny se k ni prikape 100 g (1,0
mol) 1,2-epoxyhexanu, pfifemZ se teplota
reak®ni smési udrZuje pod 15°C. Vyslednéd
smés se nechd ohfat na teplotu mistnosti a
v michéani se pokracuje pies noc. Reakéni
smis se pak vylije za michani do Etyflitro-
vé batiky obsahujici led a 50 ml koncentro-
varé kyseliny chlorovodikové. Vodné vrstva
se 0dd&li od organické vrstvy a vodnd féze
se extrahuje tFikrat vzdy 150 ml etheru.
Spojené organické extrakty se dvakrat pro-
myji vZdy 50 ml vody, vysu8i se siranem
hofefnatym, rozpoustddlo se odpafi a zby-
tek se podrobi vakuové destilaci. Ziska ze
114 g (46 %) Z4daného produktu o teploté
varu 160 aZ 172 °C/13,33 Pa.

2. 1-[e-(2,4-dichlorfenyl)hexyl}imidazol

Shora ziskany primérni alkohol se obvyk-
lym zplsobem prevede na sulfondt a pak
na derivat imidazolu.

Priklad 71

1-{«-methyl-g-(2,4-dichlorfenyl jhexyl]-
imidazol

1. 2,4-dichlorvalerofenon

K 48,0 g (0,398 molu) valerylchloridu ve
160,0 g (0,680 molu) m-dichlorbenzenu se
pfi teploté pod 5°C po Cdstech pi¥idé 66,7 g
(0,5 molu) chloridu hlinitého. Po skonte-
ném priddvdni se reak&nf smés 2 hodiny
michd, pfiCemZ se nechi pozvolna ohfat na
teplotu mistnosti, pak se 3 hodiny vafi pod
zpétnym chladifem, naceZ jest& 16 hodin
michd pFi teplot& mistnosti. Reaktni smés
se vylije do vody s ledem, okyseli se kyse-
linou chlorovodikovou, vyloufeny olej se
oddéli a vodnd fdze se extrahuje dvakrat
vidy 200 ml etheru. Olejovity materidl se
spoji s extrakty, promyje se vodou a po vy-
suSeni se zahusti. Ziskd se 122,2 g surové-
ho produktu, ktery destilaci poskytne 55,2 g
(60 %) Z4adaného produktu o teplot& varu
89 az 93°C/6,66 Pa. .

2. w-(2,4-dichlorfenyl)hexanal

K 50,0 g {0,216 molu) 2,4-dichlorvalerofe-
nonu ve 424 g (0,346 molu)} chloroctanu
ethylnatého se pfi teploté 0°C b&hem 4 ho-
din po Cé&stech ptidd 8,7 g (0,363 mola)
natriumhydridu. Po skonfeném piiddvani se
reakéni smés 2 hodiny michd, pFifem? se
nechd pozvolna ohfat na teplotu mistnosti.
Vyslednd smés se vylije vo vody s ledem,
okyseli se kyselinou chlorovodikovou, orga-
nicky materidl se extrahuje etherem, ex-
trakt se vysuSi a zahusti se. Ziskd se 89,2 g
surového glycidesteru, k némuZ se pfFida
400 g (0,607 molu) 85% hydroxidu drasel-
ného ve 400 ml vody a sm&s se 2 hodiny
zahFfivd na parni lazni. Zasadity roztok se
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promyje benzenem a okyseli se kyselinou
chlorovodikovou. Vyloufeny olej se extra-
huje etherem, ethericky roztok se vysu3i a
zahusti. Zbytek se rozpusti v xylenu a roz-
tok se 6 hodin vaFi pod zpé&tnym chladitem,
priemZ se vyviji kysliénik uhli¢iiy. Odpafe-
nim vysledného roztoku k suchu se ziské
32,4 g surového aldehydu, ktery destilaci
poskytne 16,6 g {31 %) Z4daného produktu
o teplot& varu 112 aZ 117 °C/26,66 Pa.

3. 3-(2,4-dichlorfenyl)-2-heptanol

K 14,3 g (0,088 molu} methylmagnesium-
jodidu v 75 ml etheru se pii teplotd pod
10°C pomalu pfida 14,5 g (0,059 molu] «-
-(2,4-dichlorfenyl Jhexanalu. Po. skonfeném
priddvéani se reakéni smés 1 hodinu mich4,
pak se 2 hodiny vari pod zp&tnym chladi-
¢em a po ochlazeni se vylije do vody. V¥-
slednd smés se okysell kyselinou chlorovo-
dikovou a vyloufeny olej se extrahuje ethe-
rem. VysuSenim a zahuS$té&nim  etherického
roztoku se ziskd 11,7 g [76 %) surového
produktu,. v

4. 3-(2,4-dichlorfenyl)-2-heptylmethan-
sulfonét '

Titulni methansulfonét se pFipravi postu-
pem popsanym v plikladu 1, odst. 3. Pro-
dukt se identifikuje IC spektroskopii a jeho
gistota se stanovuje plynovou chromatogra-
tii.

5. 1-[ «-methyl-8-(2,4-dichlorfenyl)hexyl]-
imidazol

Titulni derivdt imidazolu se prlpravi po-
stupem popsanym v prikladu 1, odst. 4. Pro-
dukt se identifikuje IC spektroskop i a jeho
¢istota se stanovuje plynovou chromatogra-
fii, podle které je produkt.tvofen zhruba
stejnymi podily isomernich produktd.

Pr¥iklad 72

1-[ 5-butyl-g-(2,4-dichlorfenyl}hexyl}-
imidazol-hydrochlorid .

1. Ethyl-e-butyl- a-[z 4- dlchlorfenyl]
hexanoét

K 4,3 g (0,09 molu) 50% nat_riumhydridu
ve 200 ml bezvodého tetrahydrofuranu se
prida 23,6 g (0,0816 molu)- ethyl-a-(2,4-di-
chlorfenyl)hexanoétu, reakéni smés se 72
hodiny vafi pod zpétnym chladifem, pak se
72 hodiny michad pPi teploté mistnosti, na-
CeZ se k ni pfid4 16,6 g (0,09 molu) jodbu-
tanu. Vyslednd smés se 24 hodiny vai#i pod
zpétnym chladiCem, pak se ~ochladi, vylije
se do vody s ledem a vylou€eny olej se od-
déli. Vodnd faze se extrahuje etherem, ex-
trakt se spoji s olejovitym materidlem, ethe-
ricky roztok se vysuSi a zahusti. Zisk4 se
14,2 g surového produktu, ktery destilaci
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poskytne 13,3 g Zddaného esteru o teploté
varu 150 aZ 170 °C/33,33 Pa.

2. 2-butyl-2-(2,4-dichlorfenyl)-1-hexanol

Titulni alkohol se piipravi postupem po-
psanym v piikladu 1, odst. 2. Ziskd se 4,8 g
Cistého produktu, destilujictho p¥i 133 aZ
138 °C/6,66 Pa a identifikovaného NMR spakt-
roskopif.

3. Reakce s imidazolem

Zadany imidazol se p¥ipravi postupy podle
piikladu 1, odst. 3 a 4, pfes odpovidajict
methansulfondt. Findlni produkt o hmot-
nosti 1,5 g (28 %) taje po prekrystalovani
ze smési acetonu a etheru p#i 103 aZ 105 °C
a jeho identifikace se provadi NMR spekt-
roskopil a elemsntérni analyzou.

Pfiklad 73
1-[ 8,6-bis(p-chlorfenyl ) ethyl |imidazol
1. 2,2-bis'[p-chlorfeny1]ethano'l

K 15,1 g (0,397 molu) lithiumaluminium-
hydridu v 750 ml bezvodého tetrahydrofura-
nu se pii teplotd pod 5°C bshem 2 hodin
po Castech pridd 950 g (0,338 mol) bis-
{p-chlorfenyl)octové kyseliny. Po skonde-
ném priddvani se reaktn{ smé&s 4 hodiny
miché p¥i teploté 5°C, pak se nechd pres
noc ohfdt na teplotu mistnosti a pozvolna
se vylije do vody s ledem, pFitemZ dochézi
k vyvoji vodiku. Vyslednd smds se okyseli
kyselinou chlorovodikovou, organickd féze
se oddé&lf, vodnd fdze se extrahuje dvakrat
vZdy 200 ml etheru a extrakty se spoji s or-
ganickou féazi. Vysu$enim etherického rozto-
ku a nésledujicim zahut&nim se ziska 74,9
gramu surového produktu, ktery destilaci
poskytne 35,3 g (39 U ) Z4daného produktu
o teplot& varu 157 aZ 162 °C/6,66 Pa.

2. P¥iprava derivatu imidazolu

Zadany derivdt imidazolu o teploté tdni
80 aZ 82°C se pripravi obvyklym zpisobem.

P¥iklad 74

1-[§-(0- a p-chlorfenyl)-p-chlerfeunethyl}]-
imidazol

" 1. 2-(o- a p-chlorfenyl)-p-chlorfenethyl-
chlorid

K smési 12,5 ml 30% olea ve 25 ml kyse-
liny sirové se pri teplot& pod 35°C piikape
11,6 g (0,76 molu) diethylacetalu chloracet-
aldehydu ve 34,0 g (0,30 molu) chlorbenze-
‘nu. Po skonfeném priddvani se reak®ni smés
1 hodinu miché, neché se ohi‘dt na teplotu
mistnostl, pak se vylije do vody s ledem a
extrahuje se dvakrdt vZdy 200 ml etheru.

-
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Extrakty se vysudi a zahusti se, ¢imZ se zis-
kd 17,3 g ZlutooranZového surového produk-
tu. Tento materidl poskyine destilaci 9,8 g
produktu ve formé& iscmerd, o teploté varu
165 aZ 168 °(/53,33 Pa.

2. Reakce s imidazolem

K 75 ml methanolu se prida 1,05 [0,0453
molu) sodiku a k vzaniklému roztoku :ze
pfida 3,1 g (0,0458 molu) imidazolu. Reakg-
ni smé&s se odpafi k suchu a k vlhkému
pevnému zbytku se pFidd 50 ml N,N-dime-
thylformamidu. Vysledny roztok se zahfeje
na 130°C, zbyvajici methanol se oddestilu-
je, k zbylému roztoku v dimethylformamidu
se piida 8,7 g (0,0305 molu) 2-{o- a p-chlor-
fenyl)-p-chlorfenethylchloridu, reakéni smés
se 48 hodin zah¥ivd na 130 °C, pak se ochla-
di, vylije se do vody s ledem a organicky
material se extrahuje etherem. Ethericky
extrakt se ochladi a uvddi se do ng&j plynny
chlorovodik. Vznikld olejovitd sl se odd&li
a prida se k nif roztok kyselého uhli¢itanu
sodného. Vyslednd smés se extrahuje ethe-
rem, ethericky roztok se vysusi a po zahus-
téni poskytne 0,6 g Zddaného produktu.

Priklad 75

1-[ 8,8-tetramethylen-3-(2,4-dichlorfenyl )-
ethyllimidazolinmunitrat '

1. a,e-tetramethylen-2,4-dichlorbenzyl-
kyanid

Do tFihrdlé bafiky o objemu 500 ml se
predloZi 200 ml 25% roztoku hydroxidu
sodného a 4 g tetraethylamoniumbromidu.
K vznikié suspenzi se pod dusikem p¥Fikape
roztok 33,5 g (0,2 molu) 2,4-dichlorbenzyl-
kyanidu a 43 g (0,2 molu) 1,4-dibrombuta-
nu ve 200 ml methylenchloridu. Po skon-
¢eném prid4vani se reakéni smés 1,5 hodiny
valfi pod zpétnym chladitem, pak se vylije
do vody a vrstvy se oddéli. Vodnd vrstva se
extrahuje 100 ml methylenchloridu, spoje-
né organické extrakty se promyji vodou a
nasycenym roztokem chloridu sodného, vy-
susi se siranem hofeCnatym a rozpoustédlo
se odpafi. Vakuovou destilaci zbylého na-
Zloutlého cleje se ziskd 30,4 g (63 %) &is-
tého produktu o teploté varu 130 aZ 140°/
/26,66 P, jehoZ identifikace se provadi za
pouZiti NMR spektroskopie.

2. o,n-tetramethylen-2,4-dichlorfenyloctovéd
kyselina

Smeés 14 g (0,06 molu} «,x-tetramethylen-
-2,4-dichlorbenzylkyanidu, 160 ml 40% roz-
toku hydroxidu draselného a 120 ml diethy-
lenglykolu se 3 dny vali pod zpétnym chla-
diem. ReakCni smés se vylije do vody a
eitrahuje se etherem. Vodna vrstva se oky-
seli kyselinou chlorovodikovou, smési se
promyji vodou a nasycenym roztokem chlo-
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ridu sodného, vysudi se siranem hoFe&na-
tym a rozpoustédlo se odpali. Ziska se 12,4 g
surové kyseliny, kterd po piekrystalovani
ze smési hexanu a benzenu poskytne 8 g
gisté kyseliny o teploté tani 136 aZ 138 °C.

3. 2,2-tetramethylen-2-(2,4-dichlorfenyl)-
ethylalkohol

K suspenzi 3 g (0,08 mol) lithiuma ami-
niumhydridu ve 300 ml bezvodého etheru
se pod dustkem pfrikape 13 g (0,05 mol)
«,a-tetramethylen-2,4-dichlorfenyloctové Kky-
seliny v .50 ml etheru. Reakéni smés se 1
hodinu vafi pod zp&tnym chladifem, naceZ
se nadbytek lithiumaluminiumhydridu opa-
trné rozloZi prikapanim 10% kyseliny chlo-
rovodikové k reak&ni smési. Vzniklé dve
vrstvy se odd&li a vodnd vrstva se extrahuje
etherem. Spojené etherické extrakty se pro-
myji vodou, vysu$i se siranem hofefnatym
a rozpoustddlo se odpafi. Ziskd se 9,8 g
7Y4daného alkoholu, k jehoZ identifikaci se
pouZivd NMR spektroskopie.

4. 2,2-tetramethylen-2-(2,4-dichlorfenyl}-
ethyl-methansulfonéat

K smési 9,8 g (0,4 molu) 2,2-tetramethy-
len-2-(2,4-dichlorfenyl)ethylalkoholu a 5 g
(0,04 mol) methansulfonylchloridu ve 30 ml
benzenu se prikape 5 g (0,05 molu) tri-
ethylaminu. Reak&ni smé&s se pfes noc mi-
cha pri teplotd mistnosti, vylou€end sraZe-
nina se odfiltruje, benzenovy roztok se pro-
myje nejprve vodou a pak zfedé&nou kyse-
linou chlorovodikovou, naéeZ se vysusi bez-
vodym siranem hofefnatym. OdpaFenim
rozpoustédla se ziskd 12 g Zadaného pro-
duktu, jehoZ identifikace se provadi za po-
uZiti NMR spektroskopie.

5. 1-[ 8,8-tetramethylen-g-(2,4-dichlorfenyl)-
ethyl]imidazol

Smés 12 g (0,037 molu) 2,2-tetramethylen-
-2-(2,4-dichlorfenyl)ethylmethansulfonétu,
10 g (0,15 molu) imidazolu a 1 ml dimethyl-
formamidu se 24 hodiny zahiivd na 140 °C.
Reakéni smés se vylije do vody a extrahuje
se etherem. Spojené etherické extrakty se
promyji vodou, vysudf se siranem hofefna-
tym, susici ¢inidlo se odfiltruje a k etheric-
kému roztoku se prikape koncentrovana ky-
selina dusitnd. Vyloufend biléd sraZenina se
odfiltruje a vysudi se ve vakuu. Ziska se
celkem 3,7 g Zadané soli o teploté tdni 176
aZ 179°C, k jejiz identifikaci se pouZiva
NMR spektroskopie.

Analogickym zpfisobem se pFipravi rovnéZz
produkty z piikladd 76—100, shrnuté do ni-
Ze uvedené tabulky L.

Priklad 101

1-[ 8-(2,4-dichlorfenyl) hexyl]-4-
-nitroimidazol
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K 1,3 g (0,0307 molu) hydroxidu sodného
ve 150 ml methanolu se p¥ida 3,5 g (0,0307
molu) 4-nitroimidazolu a roztok se zahfi-
va, pritemZ se z ného oddestilovdva metha-
nol. Ke koncentratu se pfidd 100 ml dime-
thylformamidu a vysledny roztok se k od-
strandni nadbytku methanolu a vody zahii-
va na 120°C. Vznikly dimethylformamidovy
roztok se ochladi na teplotu pod 90°C a
ptida se k n&mu 10,0 g (0,0307 molu) 2-
-(2,4-dichlorfenyl)hexylmethansulfonatu. Re-
akéni smés se 2 hodiny zahFivd na teplotu
do 145 °C, pak se ochladi a vylije se do vo-
dy. Organicky anaterial se extrahuje ethe-
rem, extrakt se vysu§i a odpafi. Zbytek o
vaze 11,2 g se trituruje s hexanem a pak
se rozpusti ve 25 ml methanolu. Methano-
licky roztok se pozvolna vylije do vody, pFi-
Sem? se tvoii pryskyFitnaty pevny produkt,
ktery se odfiltruje a po vysuSeni prekrysta-
luje ze smési acetonu a hexanu. Ziskd se
42 g (41 %) Z&daného produktu o teploté
tani 67 aZ 69 °C.

Priklad 102

1- 8-(2,4-dichlorfenyl)hexyl]-4,5-
-dichlorimidazol

Do 100 ml methanolu se pf¥ida 1,7 g (0,0735
molu) sodiku a po jeho rozpusténi se prida
10 g (0,0735 molu) 4,5-dichlorimidazolu.
Smé&s se michd aZ do vzniku roztoku, nafeZ
se methanol odpaii. Vihky zbytek se vnese
do 50 ml dimethylformamidu a roztok se
k odstran&ni zbyvajictho methanolu a vody
zah¥ivd aZ? do 125°C. V¢ysledny roztok se
ochladi na teplotu pod 100°C a pfida se
k nému 2,5 g (0,0735 molu) 2-(2,4-dichlor-
fenyl)hexylmethansulfondtu. Reaké&ni smés
se 2 hodiny zah¥iva na 130 °C, pak se ochla-
di, vylije se do vody a organicky material
se extrahuje trikrat vidy 200 ml benzenu,
Spojené extrakty se promyji dvakrat viZdy
50 ml vody, vysudi se bezvodym siranem
hotetnatym a zahusti se. Ziskd se 15,8 g
surového produktu, ktery se rozpusti v ethe-
ru a do roztoku se uvadi suchy plyny chlo-
rovodik. Ethericky roztok se od vyloulené-
ho oleje odlije a olejovity materidl se dva-
krat trituruje vZdy se 159 ml etheru. K ole-
jovitému zbytku se pak p¥idd 10% roztok
hydroxidu sodného a smés se extrahuje
dvakrat vZdy 200 ml etheru. Ethericky roz-
tok se vysudi a po zahusténi poskytne 12,6 g
(47 %) olejovitého produktu.

P¥iklad 103

1-[ 8- (2,4-dichlorfenyl Jhexyl]-3-
-hutylimidazoliumjodid

5,0 g (0,0168 molu 1-[g-(2,4-dichlorfenyl]-
hexyl]imidazolu se spolu se 3,1 g [0,0168
molu) 1-jodbutanu 2 hodiny zah#ivd na par-
ni 14zni. Reak&ni smés se ochladi, trituruje se
tiikrat vZdy s 50 ml etheru a olejovity zby-
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tek se odpa¥i k suchu. Ziskd se 5,3 g (66 %)
olejovitého produktu.

Pfiklad 104

1-[ 8-(2,4-dichlor-5-nitrofenyl ) hexyl]-
nitroimidazol

K 20,0 g (0,067 molu) 1-[g-(2,4-dichlorfe-
nyl)hexyl]limidazolu ve 40 ml kyseliny si-
rové se pomalu pFidd 80 ml kyseliny dusic-
né a 40 ml kyseliny sirové. Reakéni smés se
14 hodin zahFfivd na parni lazni, pak se
ochladi a vylije se do vody. Kysely vodny
roztok se odlije od vylou€eného oleje, zby-
tek se promyje dvakrat vZdy 75 ml vody,
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vyjme se smési acetonu a benzenu, roztok
se vysuSi a zahusti, ¢imZ se ziskd 14,9 g
surového produktu. K vyc¢isténi se 3,0 g su-
rového produktu rozpusti v horkém metha-
nolu a roztok se ochladi. VysradZeny produkt
se odfiltruje a po vysuSeni poskytne 1,6 g
Zadaného derivatu nitroimidazolu.

V nésledujicich tabulkdach I a II jsou uve-
deny siouleniny pfipravené postupy popsa-
nymi v pFedchozich pfikladech, jakoZ i fy-
zikdlni konstanty téchto latek. Zminé&né ta-
bulky slouZi pouze k bliZ8i ilustraci jednot-
livgch typt sloufenin spadajicich do roz-
sahu vynalezu, v Zaddném pfipadé vSak roz-
sah vyndlezu neomezujl.
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TABULKA 1II

Elementédrni analyza, vypofteno (nalezeno)

Priklad bod C H Cl N 0 dalsi
¢islo tani
1 60,64 6,16 24,01 9,16
(60,62) (6,10) (23,86) [9,42)
2 139—141 51,48 5,60 30,30 7,89
(53,99) [5 74) (31,87) [840]
3 57—63 48,75 4,94 29,70 6,88 7,58
(49,31) (4,97) (29,11) (7,67) =(8,95)
4 126—128 54,22 5,33 19,20 7,56 14,16
(52,73) [5 21) (18,31) (7,23) (16,53)
5 219221 3,92 16,26 5,87 . 13,00
' [44,06] (4,44) (17,34) (6,85) Cu={7,77)
6 61—64 52,35 5,38 21,08 7,51 5,49 470
: (47,79) (4,81) (18,81) (7,43). (8,49) Cu=(8,43)
7 53—58 49,68 5,16 7,10 28,45 7,60
(49,75) (5,01) (7,73)  (29,37) Co=(8,14)
8 107—113 45,75 4,87 18,96 6,91 10,54 523
(48,05) (4,84) (15,23) (7,47) (8,53) Ni=(4,23)
9 45—50 49,77 5,13 30,12 6,92 5,70
(49, 96] (5,03) (29,49) (7,77) Fe=(7,74)
10 44—49 40,67 4,81 16,78 10,14 18,97 3,2
(43,28) (4,36) (17,03) [11,78] (17,79} Cr=(6,24)
11 154—156 53,63 5,74 31,79 8,26
(53,99) (5,74) (31,87) (8,39)
12 77,93 9,21 —_ 11,32
[79,29] (9,15) (11,56)
13 78,36 9,11 — 11,75
(79,29) (9,15) (11,56)
14 126—128 68,65 8,47 12,21 9,75
' (68,92) [832] (12,71) 1005] :
15 72,99 8,42 11,20 7,35
[74 40) (8,58) — [10,84] (6,17)
16 77,36 8,70 11,87
(78,90} (8,83) — (12,27)
17 72—73 56,82 6,26 22,24 8,91
(60,21) (6,74) (23,70) (9,36)
18 66,80 7,25 14,72 9,52
(68,56) (7,29) (13,49) [1066]
19 66,08 7,19 12,78 10,25
(68,56) (7,29) (13,49) 10,66]
20 103—106 56,76 6,32 22,09 8,23
[6021]' [674] [2370] (9,36}
21 60,25 6,27 24,91 8,30
(60,61) (6,10) [23,85) [9 42)
22 78,06 9,46 10,83
(79,64) (9,44) — (10,93)
23 63,31 6,34 10,84 18,62
(64,85) (6,46) — (9,45) F=(19,23)
24 72,06 8,05 10,20 7,96
(73,14) (7,77) — (11,37) =(7,71)
25 51,62 6,00 9,15 7,62 22,76
(52,42) (5,87) (10,32) (8,15) Br=(23,25)
26 108—110 56,48 6,81 13,06 13,89 9,32
. (56,95) [687] — [1245] (14,22} S=(9,50)
27 62,06 7,48 8,57 10,86 9,62
(62,71) (7,24) — (9,14) {10,44) S=(10,47)
28 79,96 10,06 9,75
[8023] [992] — (9,85)
29 65,40 ,19 15,42 12,53
(65,91) [7 01) — [15,37] (11,71)
30 73,64 8,92 16,84
(74,03) (8,70) (17,27)
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P¥iklad bod C H Cl N 0 dalsi
¢islo tani
31 99—100 45,37 5,11 26,73 10,55 11,72
(45,41) (5,06) (26,81) - (10,59)  (12,09)
32 78,23 9,85 10,77
(79,64) (9,44) — (10,93)
33 78,97 9,79 10,54
(79,64) (9,44) — (10,93)
34 79,73 7,71 8,75
(82,85) (7,95) — (9,20)
35 66,46 7,79 11,70 13,42
(66,62) (7,74) — (11,95) S=(13,68)
36 103—105 47,38 6,08 19,96 26,24
(47,32) (5,96) — (19,71)  (27,01)
37 128—130 61,90 6,49 11,88 20,59
(62,27) (6,60) — (11,46)  (21,83)
38 81,47 8,17 9,41
(82,00) (7,95) — (10,05)
39 78,95 7,80 9,25
(82,00) (7,95) — (10,05)
40 78,20 9,99 9,34
(80,23) (9,92) — (9,85)
41 74,50 9,51 9,67
(79,94) (9,69) — (10,36)
42 79,63 9,48 9,87
(80,55) (9,01) — (10,44)
43 76,36 9,50 10,32
(79,64) (9,44) — (10,93)
44 76,82 9,46 10,13
(79,64) (9,44) — (10,93)
45 77,50 9,30 10,46
(78,28) (9, 15) — (11,56)
46 78,81 9,73 10,36
(79,64) (9,44) — (10,93)
47 78,30 8,49 9,19
(82,00) (7, '95) — (10,05)
48 81,12 8,21 9,68
(82,85) (7,95) — (9,20)
49 108—110 48,87 4,44 20,94 11,92 13,44
(48,85) (4,39) (20,60) (12,21) (13,95)
50 58,68 454 28,86 7,44
(59,12) (4,13) (29,09) (7,66)
51 152—153 57,04 4:58 26,60 7,17 4,50
(57,08) (4,54) (26,61) (7,01) =(4,75)
52 52,05 5,62 26,82 7,78
(51,55) [5 85) [26,85] (7,07)
53 74,45 8,90 11,92
(78,46) (8,46) — (13,09)
54 76,82 8,23 13,75
. (77,96) '[8 053) — (13,99)
55 111—112 62,28 7,16 13,87
(63,35) (8, '08) — (13,85)
56 78,48 9,18 11,56
(78,90) (8,83) — (12,27)
57 77,14 8,54 12,96
(78,46) (8,46) — (13,09)
58 77,71 9,84 11,74
(78,90) (8.83) —_ (12,27)
59 79,35 10,03 9,14
(80,23) (9,92) — (9,85)
60 79,47 9,70 9,27
(79,94) (9,69) — (10,36)
61 78,29 9,88 8,85
(80,23) (9,92) — (9,85)
62 , 8,10 9,90
(70,80) ‘[9 39) — (9,72)
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Piiklad bod c H Cl N 0 dalsi
¢islo tani :
63 78,80 10,21 8,93
(80,48) (10,13) — (9,39)
64 76,70 , 10,94
(79,28) (9,15) — '(11,56)
65 79,75 9,96 10,20
(79,94) (9,69) — '(10,36)
66 59,93 6,14 22,52 9,10
(60,61) (6,10) (23,86) (9,43)
67 61,31 6,86 23,28 8,62
(61,74) (6,48) (22,78) (9,00)
68 60,46 6,21 23,99 8,13
(61,74) (6,48) (22,78) (9,00)
69 197—198 - 58,82 4,38 28,44 8,04
(57,73) (4,28) (30,07) (7,92)
70 60,39 6,46 23,50 8,94
(60,62) (6,10) (23,86) (9,42)
71 61,33 6,42 23,10 8,34
(61,74) (6,48) (22,78) (9,00)
72 103—105 54,93 6,54 25,44 '6,70
(58,55) (6,98) (27,29) (7,19)
73 80—82 64,59 4,44 21,81 8,65
(64,37) (4,45) (22,35) (8,83)
74 v
75 176—179 49,78 4,78 20,07 11,60 13,86
(50,29) (4,78) {19,79]) (11,79)  (13,40)
76 195—197 69,42 6,81 11,15 8,75
(72,94) (6,77) (11,33) (8,96)
77 57,40 6,01 8,25 28,58 .
(58,64) (6,23) — (9,12) Br = (26,01)
78 248—250 58,00 4,11 29,89 7,69
(57,73) (4,28) (30,07) (7,92)
79 63,38 4,60 22,11 8,03
(64,30) (4,41) (22,40) (8,85)
80 137—138 56,40 6,54 28,83 7,97
(56,44) (6,41) (29,40) (7,75)
81 109—111 43,13 3,74 22,98 13,99
(43,42) (3,61) (23,35) (13,81)
82 163—166 49,20 4,54 36,07 9,60
(49,42) (4,49) (36,47) (9,61)
83 56,68 4,88 27,37 11,11
(56,49) (4,74) (27,79) (10,98)
84 56,95 5,33 26,26 10,02
(58,01) (5,24) (26,34) (10,41)
85 61,92 6,84 22,27 8,57
(62,77) (6,82) (21,80) (8,61)
86 63,16 7,23 19,54 7,17
(64,59) (7,42) (20,07) (7,93)
87 65,32 8,05 18,35 5,84
(66,00) (7,86) (18,65) (7,35)
88 57,92 6,36 23,16 9,25
(60,60) (6,07) (23,90) (9,43)
89 64,42 5,01 21,85 8,13
(65,27) (4,87) (21,41) (8,46)
90 64,31 5,31 20,75 7,71
(66,19) (5,25) (20,54) (8,11)
91 175—177 54,33 5,39 28,91 7,38
(57,08) (5,35) (29,73) (7,83)
92 83—85 62,62 6,38 11,98 8,88
(71,70) (6,02) (12,45) (8,94)
93 71,38 5,41 12,81 9,90
(72,21) (5,35) (12,54) (9,91)
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47 48
Piiklad bod C H Cl N 0O .. dalsi
¢islo téani
94 55,59 4,96 27,14 11,30
(56,49) (4,74) (27,79) (10,98)
95 76,62 8,67 12,52
(78,90) (8,83) —_ (12,27)
96 76,58 7,57 15,08
(77,38) (7,58) — (15,04)
97 165 58,92 6,64 15,61 12,56
(rozklad) {65,95) {7,24) (14,98) (11,83)
98 65,70 6,74 15,09 11,58
'(66,52) (6,44) (15,10) (11,93)
99 168—175 53,56 6,15 25,16 11,13
. '(57,58) (5,95) (26,15) (10,33)
100 58,73 6,70 23,79 7,86
(61,74) (6,47) (22,78) (9,00)
101 67 —69 50,65 4,90 19,39 11,63 13,54
(50,05) (5,23) (19,70) (11,67) (13,33)
102 50,55 4,83 38,62 6,59
(49,21) (4,40) (38,74) (7,65)
103 47,67 5,98 15,39 5,87 24,39
'(47,42) (5,66) (14,73) (5,82) I=(26,37)
104 46,60 4,20 18,34 14,37 17,00
'(46,53) (4,17) (18,31) (14,47) (16,53)

Analogickym zptsobem se pfipravi rovné
sloudeniny z pfikladd 105 — 118, shrnut
do niZe uvedené tabulky.

Z
e

PFiklad 119

1-[2-Kyan-2-(2,4-dichlerfenyl ) hexyl ]imi-
dazolhydrochlorid

a) e-n-Butyl-2,4-dichlorbenzylkyanid

0,3 mol natriumhydridu ve form& 50%
disperze v minerdlnim oleji se k odstrané&nt
minerdlniho oleje promyje 100 ml suchého
n-hexanu, propldachne se suchym dusikem
a suspenduje se ve 250 ml &erstvé destilo-
vaného tetrahydrofuranu. K této suspenzi na-
triumhydridu se pifi teploté mistnosti p¥i-
kape roztok 55,8 g (0,3 mol) 2,4-dichlor-
benzylkyanidu ve 100 ml tetrahydrofuranu.
Po skonfeném priddvadni se teplota smési
udrZuje jest& 0,5 hodiny na 30°C, pak se
pFikape roztok n-butyljodidu, vyslednd smés
se pfes noc michd pod dusikem pfi teploté
40 °C, pak se vylije do 1 litru vody a extra-
huje se tF¥ikrat vzdy 200 ml etheru. Spojené
etherické extrakty se promyji vodou, zfe-
dénou kyselinou chlorovodikovou, nasyce-
nym roztokem kyselého uhliitanu sodného
a nasycenym roztokem chloridu sodného,
vysusi se bezvodym siranem hofeénatym a
rozpoustédlo se odpafi. Ziska se 71 g suro-
vého hnédé zbarveného produktu, ktery se
dale ¢isti vakuovou destilaci. (105 — 107°
Celsia/13,33 Pa). Ziska se 61,7 g (85 %)
Z4daného produktu identifikovaného NMR
spektroskopii.

b) 2-Kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)-1-hexanol

K ledem chlazenému roztoku 5 g (0,02

mol) e-n-butyl-2,4-dichlorbenzylkyanidu ve
20 ml pyridinu, obsahujicimu suspenzi pa-
raformaldehydu (2,4 g, 0,08 mol), se za mi-
chani pridd 1 ml benzyltriethylamonium-
hydroxidu. Smés se michad pod dusikem 16
hodin pFi teploté mistnosti, pak se vylije
do 300 ml vody a extrahuje se etherem. Spo-
jené etherické extrakty se promyji vodou,
nasycenym roztokem chloridu sodného, vy-
susi se siranem hofe&natym a rozpoustédlo
se odpari. Ziskd se 5,6 g Zddaného produktu
ve form& hustého oleje. Produkt se identi-
fikuje NMR spektroskopii.

¢) 2-Kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)hexylme-
thansulfonéat

K smési 2-kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)-1-he-
xanolu (5,6 g, 0,02 mol) a 2,9 g (0,025 mol)
methansulfonylchloridu ve 200 ml benzenu
se pfi teploté 10°C- pfikape 2,8 g (0,027
mol) triethylaminu. Reakéni smé&s se 30 mi-
nut michd p¥i teplotd mistnosti a pak se
dalSich 30 minut zah¥ivd na parni l4zni.
Vylou€end sraZenina se odfiltruje, filtrat se
promyje zfedé&nou Kkyselinou chlorovodiko-
vou, vodou, nasycenym roztokem kyselého
uhliditanu sodného a nasycenym roztokem
chloridu sodného a vysuS$i se siranem ho-
feCnatym. Po odpareni rozpou$tédla se zis-
ké 6,3 g Zddaného produktu.

d) 1-[2-Kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)hexyl]-
imidazolhydrochlorid

Smés 100 g (0,29 mol) 2-kyan-2-(2,4-di-
chlorfenyl)hexylmethansulfonétu, 100 g imi-
dazolu (1,5 mol) a 5 ml N,N-dimethylform-
amidu se pres noc za michédni zahfivd na
135°C. Reakéni smés se vylije do vody a
extrahuje se etherem. Spojené etherické ex-
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trakty se vysu8i siranem horetnatym, su-
Sici ¢inidlo se odfiltruje a do etherického
roztoku se uvad{ suchy plynny chlorovodik.
Odfiltrovdnim a vysuSenim vyloulené bilé
sraZeniny se ziska 70,4 g (68 %) Zadaného
produktu identifikovaného NMR spektirosko-
pii.

Analogickym zpfisobem se pfipravi rovnéz
sloufeniny z prikladlt 120 — 127, shrnuté
do niZe uvedené tabulky.

Priklad 128

Komplex 1-]2-kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)-
hexyl]imidazolu s chloridem zineénatym

K ethanolickému roztoku 3 g (0,01 mol}
1-[2-kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)hexyl]imi-
dazolu se prid4 roztok 0,63 g (0,01 mol)
chloridu zinetnatého v 10 ml absolutniha
ethanolu. Vyloufiend bild sraZenina se od-
filtruje a po promyt! ethanclem a vysuSeni
poskytne 3,1 g Zaddaného produktu o bodu
tdni 196 —~ 193 °C, identifikovaného NMR
spektroskopii.

Analogickym gzplsobem se pfFipravi rov-
né% slou€eniny z pitkladd 129 — 134, shr-
nuté do niZe uvedené tabulky.

Priklad 135

1-[2-kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)decyl]-
imidazolhydrochlorid

a) a-n-oktyl-2,4-dichlorbenzylkyanid

0,13 molu natriumhydridu ve form& 50%

disperze v minerdlnim oleji se promyje
100 ml suchého n-hexanu k odstrané&ni mi-
nerdiniho oleje, pak se propldchne suchym
dusikem a suspenduje se ve 250 ml Cerstvé
destilovaného tetrahydrofuranu. K ziskané
suspenzi natriumhydridu se pri teploté mist-
nosti prikape roztok 25 g (0,13 molu) 2,4-di-
chlorbenzylkyanidu ve 100 ml tetrahydro-
furanu. Po skonfeném piidavani se teplo-
ta smési udrZuje jeSté 0,5 hodiny na 30°C,
pak se pfidd 27 g (0,14 mol) n-oktylbromi-
du, reakdéni smés se pfes noc michid pod
dustkem pfi teplot& 40°C, pak se vylije do
1 litru vody a extrahuje se trikrat vidy
200 ml etheru. Spojené etherické extrakty
se promyji vodou, zfed&nou kyselinou chlo-
rovodikovou, nasycenym roztokem kyselého
uhli¢itanu sodného a nasycenym roztokem
chloridu sodného, vysu$i se siranem hofec-
natfm a rozpoustédlo se odpafi, ¢imZ se
ziska 39,8 g (100 %) Zadaného produktu.

b) 2-kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)-1-dekanol

K ledem chlazenému roztoku 40 g (0,14
molu) e-n-oktyl-2,4-dichlorbenzylkyanidu ve
250 ml pyridinu, obsahujicimu suspenzi pa-
raformaldehydu (21 g, 0,7 molu}, se za mi-
" chéni pFidd 1 ml benzyltriethylamonium-
hydroxidu. Smés se 72 hodiny michd pod
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dusikem pri teploté mistnosti, pak se vylije
do 2 litrdl vody a extrahuje se etherem. Spo-
jené etherické extrakty se promyji vodou,
nasycenym roztokem chloridu sodného a
vysu8i se siranem horefnatym. Po odpafeni
rozpou§tédla se ziskd 40 g Zadaného pro-
duktu ve formé& hustého oleje.

¢) 2-kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)decyl-
-methansulfonat

K smési 40 g (0,12 molu) 2-kyan-2-{2,4-
-dichlorfenyl)-1-dekanolu a 15,3 g (0,13 mo-
lu) methansulfonyichloridu ve 2 litrech
benzenu se pii teplotd 10°C piikape 14,8 g
(0,14 molu) triethylaminu. Reakéni smés se
nejprve 30 minut michéd p¥i teplot€ mist-
nosti a pak se dalgich 30 minut zahFivd na
parni lazni. Vylou€end sraZenina se odfilt-
ruje, filtrat se promyje zrfedénou kyselinou
chlorovodikovou, vodou, nasycenym rozto-
kem Kkyselého uhlifitanu sodného, nasyce-
nym roztokem chloridu sodného, vysusi se
siranem hofefnatym a rozpou$tédlo se .od-
paii. Ziska se 41,3 g Z&daného produktu
identifikovaného NMR spektroskopii.

d) 1-[2-kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)decyl]-
imidazolhydrochlorid

Smés 41,3 g (0,1 molu) 2-kyan-2-(2,4-di-
chlorfenyl)decylmethansulfondtu, . 27,7 gra-
mu (0,4 molu) imidazolu a 1,5 ml N,N-dime-
thylformamidu se 24 hodiny zahfivd za mi-
chédni na 130°C. Reak&ni smé&s se vylije do
vody a extrahuje se etherem, spojené ethe-
rické extrakty se promyji vodeu, vysudi se
siranem sodnym a do etherického roztoku
se uvede suchy plynny chlorovodik, Vysra--
Zeny bily produkt poskytne po odfiltrovani
a vysufeni 11,7 g (28 %) Zddaného produk-
tu identifikovaného NMR spektroskopil.

Priklad 131

1-[2-kyan-2- (4-chlorfenyl)propyllimidazol-
hydrochlorid 4

a) 2-kyan-2-(4-chlorfenyl)-1-propanol

K ledem chlazenému roztoku 50 g (0,3
molu) obchodn& dostupného «-methyl-4-
-chlorbenzylkyanidu v 500 ml pyridinu, ob-
sahujicimu suspenzi paraformaldehydu (36
grami, 1,2 molu), se za michdni p¥idd 1 ml
benzyltriethylamoniumhydroxidu.  Reak&ni
smés se 72 hodiny michd pod dusikem p¥i
teploté mistnosti, pak se vylije do vody a
extrahuje se etherem. Spojené etherické ex-
trakty se promyji vodou a nasycenym roz-
tokem chloridu sodného, vysuSi se siranem
hotfetnatym a rozpoustédlo se odpaili. Ziské
se 58,4 g hustého olejovitého produktu iden-
tifikovaného NMR spektroskopii.

b) 2-kyan-2-(4-chlorfenyl)propyl-
-methansulfonét
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K smési 68 g (0,3 molu) 2-kyan-2-(4-chlor-
fenyl)-1-propanolu a 37,5 g (0,33 molu} me-
thansulfonylchloridu ve 2 litrech benzenu
se pii teploté 10°C prikape 36 g (0,36 mo-
lu] triethylaminu. Reak&ni smés se nejprve
30 minut michad pfi teploté mistnosti a pak
se dal8ich 30 minut zah¥ivA na parni 14zni.
Vyloudend sraZenina se odfiltruje, filtrat se
promyje zfed&nou kyselinou chlorovodiko-
vou, vodou, nasycenym roztokem kyselého
uhliditanu sodného a nasycenym roztokem
chloridu sodného, vysu$i se siranem hofet-
natym a rozpoudtédlo se odpafi. Ziska se
63 g Z4daného produktu.

¢) 1-[2-kyan-2-(4-chlorfenyl)propyl]-
imidazolhydrochlorid

Smés 63 g (0,23 molu] 2-kyan-2-(4-chlor-
fenyl)propylmethansulfonatu, 62,6 g (0,9
molu} imidazolu a 3 m! N,N-dimethylform-
amidu se 24 hodiny zahrivd za michani na
130°C. Reak¢ni smés se vylije do vody a
extrahuje se etherem. Spojené etherické ex-
trakty se promyji vodou, vysu3i se siranem
hofetnatym a do etherického roztoku se
uvadi suchy plynny chlorovoedik. Odfiltrova-
nim a vysuSenim vylouCené bilé sraZeniny
se ziskd 38 g (58,6 %) Zddaného produktu
identifikovaného NMR spektroskopil.

Priklad 132

1-[2-kyan-2-(2-chlorfenyl)-2-(4-chlorfenyl)-
ethyllimidazoliumnitrat

a) 2,4'-dichlorbenzhydrol

K 12,7 g (0,52 molu} ho¥éikovych hoblin
ve 200 ml bezvodého etheru se pfida 10,0 g
(0,052 molu)} p-bromchlorbenzenu a smés
se zahfeje k varu pod zpétnym chladifem.
Jakmile nastartuje Grignardova reakce, za-
hiivani se pFerusi a k smési se pFidd dalSich
80,0 g (0,47 molu) p-bromchlorbenzenu v
80 ml etheru takovou rychlosti, aby smés
neustdle viela. Po skoneném pfiddvani se
reakéni smds 2 hodiny va¥fl pod zp&tnym
chladitem, pak se k ni pozvolna pfidd 73,4
gramu (0,52 molu) o-chlorbenzaldehydu,
vyslednd smés se 2 hodiny va¥l pod zpé&t-
nym chladi€em, ochladi se, vylije se do vo-
dy s ledem, vznikld smé&s se okyseli kyseli-
nou chlorovodikovou a organickd faze se
oddéli. Vodné vrstva se extrahuje etherem
a extrakt se pridd k organické fazi. Vysled-
ny roztok se promyje vodou, vysusi se bez-
vodym siranem hofefnatym a zahusti se na
mazlavy zbytek, ktery krystalizaci z petrol-
etheru poskytne 109,4 g (83 %) Z4daného
produktu o teploté téni 68 aZ 70 °C.

b} 2,4'-dichlordifenylbromethan
K 109,4 g (0,432 molu) 2,4'-dichlorbenz-

hydrolu ve 125 ml benzenu se pfi teplot&
10 °C pomalu prid4 68,4 g (0,253 molu) bro-
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midu fosforitého. Po skondeném - pFidavani
se reak®ni smés je$t& 2 hodiny miché, na-
teZ se benzen odpaii za atmosférického tla-
ku aZ do teploty 115°C (méfeno v reakéni
smesi). Odparek se ochladi, vylije se do
vody s ledem, smé&s se ‘15 minut michéd, na-
te? se organické materidly extrahuji t¥ikréat
vZdy 100 ml etheru. Extrakty se spoji, pro-
myji se roztokem chloridu sodného a po
vysudeni bezvodym siranem hofefnatym se
zahusti. Ziska se 116,5 g surového produktu,
ktery destilaci poskytne 97,2 g (69 %) Cis-
tého vysledného brommethanu o teplot& va-
ru 140 a¥ 145 °C/13,33 Pa.

c) 2,4'-dichlordifenylacetonitril

K 85,0 g (0,27 molu) shora pfipraveneého
brommethanderivatu se pii teploté 125°C
prida 25,5 g (0,285 molu) bezvodého kyani-
du médného. V disledku probihajici exo-
termni reakce vystoupi teplota smési na 140°
Celsia. Reak&ni smds se znovu-.ochladi na
125 °C, 1 hodinu se michd p¥i teplot& 125 °C,
nate? se daldi hodinu zah¥ivd na 150 °C.
Vysledna smés se ochladi, rozmicha se s
200 ml benzenu, nerozpustny pevn§ produkt
se odfiltruje a filtrat se odpafi k ‘suchu.
Zisk4 se 70,6 g surového produktu, ktery
destilaci poskytne 63,3 g (90 %) Z&daného
derivdtu acetonitrilu o teplot& varu 140 aZ
144 °C/13,33 Pa.

d) 2-kyan-2-{2-chlorfenyl-2-(4-chlorfenyl)-
ethanol o

K ledem chlazenému roztoku 20 g (0,08
molu) 2,4'-dichlordifenylacetonitrilu ve 100
mililitrech pyridinu, obsahujicimu suspenzi
p-formaldehydu (9,2 g, 0,3 molu) se pfida
1 m! benzyltriethylamoniumhydroxidu. Re-
aktni sm&s se 6J hodin michd pod dusikem
pFi teplot® mistnosti, pak se vylije do 1,5
litru vody a extrahuje se etherem. Spojené
etherické extrakty se promyji vodou a na-
sycenym roztokem chloridu sodného, vysusi
se siranem hofenatym a rozpoust&dlo se
odpafi. Ziskd se 18 g hustého olejovitého
produktu identifikovaného NMR spektrosko-

pil.

e) 2-kyan-2-(2-chlorfenyl)-2-(4-chlorienyl)-

ethylmethansulfondt

K smési 18 g (0,06 molu) 2-kyan-2-{2-
-chlorfenyl}-2-(4-chlorfenyl)ethanolu a 7,8
gramu (0,07 molu) methansulfonylchloridu
ve 200 ml benzenu se pFi teploté 10°C pfi-
kape 7,5 g (0,08 molu) triethylaminu. Reaké-
ni smés se micha nejprve 30 minut pfi tep-
lot& mistnosti a pak se dal8ich 30 minut za-
h¥ivd na parni l4zni. Vyloufend sraZenina
se odfiltruje, filtrat se promyje zred&nou
kyselinou chlorovodikovou, vodou, nasyce-
nym roztokem kyselého uhli¢itanu sodného
a nasycenym roztokem chloridu sodného,
vysudi se siranem hofetnatym a rozpous-
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t8dlo se odparli. Ziskéa se 22 g Zadaného pro-
duktu o teploté tdni 124 aZ 127 °C, identifi-
kovaného NMR spektroskopii.

f) 1-[2-kyan-2-(2-chlorfenyl-2-(4-chlor-
fenyl)ethyl]imidazoliumnitrat

Smés 22 g (0,06 molu) 2-kyan-2-(2-chlor-
fenyl)-2-(4-chlorfenyl}ethylmethansulfo-
natu, 16,3 g (0,24 molu] imidazolu a 1 ml
N,N-dimethylformamidu se 24 hodiny za mi-
chédni zahfivd na 150°C. Reakéni smés se
vylije- do vody & extrahuje se etherem, spo-
jené etherické extrakty se promyji vodou
a vysusi se siranem hofetnatym. Do etheric-
kého roztoku se za intenzivniho michéani
vnese nadbytek koncentrované kyseliny du-
sitné, vylouCend sraZenina se odfiltruje a
po promyti etherem se vysu$i. Ziskd se 10,8
gramu (44,4 %) Zadaného produktu identi-
tikovaného NMR spektroskopii.

Analogickym postupem se pfipravi rov-
néZ slouteniny z pfikladd 136—140, shrau-
té do niZe uvedené tabulky.

Priklad 141

1-[2-kyan-2-(2-pyridyl)-2-fenylethyl]-
imidazol

a) 2-kyan-2-{2-pyridyl)-2-fenylethanol

K ledem chlazenému roztoku 50 g (0,26
molu) obchodné dostupného fenyl-2-pyri-
dylacetonitrilu ve 350 ml pyridinu, obsahu-
jicimu  suspenzi paraformaldehydu (31 g,
1,0 mol], se pridd za michéni 1 ml benzyl-
triethylamoniumhydroxidu. Smés se 24 ho-
diny michd pod dusikem pri teploté mist-
nosti, pak se vylije do vody a extrahuje se
etherem. Spojené etherické extrakty se pro-
myji vodou a nasycenym roztokem chloridu
sodného, vysu8i se siranem hoFenatym a
rozpoustédlo se odpali. Ziskd se 58 g husté-
ho olejovitého produktu identifikovaného
NMR spektroskopii.

b) 2-kyan-2-(2-pyridyl)-2-fenylethyl-
methansulfonét

K smési 25 g (0,1 molu) 2-kyan-2-(2-pyri-
dyl}-2-fenylethanolu a 14 g (0,11 molu) me-
thansulfonylchloridu v 600 ml benzenu se
pfi teploté 10°C prikape 13,5 g (0,12 molu)
triethylaminu. Reakéni smés se nejprve 30
minut michd pri teploté mistnosti a pak se
jesté 30 minut zahPivd na parni lazni. Vy-
loudend sraZenina se odfiltruje, filtrat se
promyje zPfed&nou Kyselinou chlorovodiko-
vou, vodou, nasycenym roztokem kyselého
uhliditanu sodného a nasycenym roztokem
chloridu sodného, vysudi se siranem hofed-
natym a rozpou$t&dlo se odpafl. Ziskéd se
14,2 g 7Z4daného produktu identifikovaného
NMR spektroskopii.
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¢]) 1-[6-kyan-2,4-dichlorfenyl)decyl]-
imidazol .

Smés 14,2 g (0,036 molu) 6-kyan-6-(2,4-
-dichlorfenyl)decylbromidu, 10 g (0,15 mo-
lu) imidazolu a 5 ml N,N-dimethylformami-
du se 24 hodiny zahiivd na teplotu 120 °C.
Reak&ni smés se vylije do vody a extrahuje
se etherem. Spojené etherické extrakty se
vysu$i siranem hofetnatym, zfiltruji se a do
etherického roztoku se uvadi suchy plynny
chlorovodik tak dlouho, dokud se nepiesta-
ne tvofit olejovitd sraZenina. Rozpoustédlo
se oddekantuje, olejovity zbytek se vyjme
acetonem a neutralizuje se zfedénym hyd-
roxidem amonnym. VyCi§ténéd volna baze se
extrahuje etherem, extrakt se vysu$i sira-
nem hofeCnatym a rozpoustédlo se odpaii.
Ziska se 6,5 g (47,8 %) Zadaného produktu
identifikovaného NMR spektroskopii.

Analogickym zplisobem se piipravi rovadz
produkty z pf#ikladli 142—144, shrnuté do
niZe uvedené tabulky.

Priklad 145

1-[2-kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)-4-fenyl-
butyl]imidazeliumnitrat

a) a-fenethyl-2,4-dichlorbenzylkyanid

0,13 molu natriumhydridu ve formé& 50%
disperze v minerdlnim oleji se promytim
100 ml suchého N-hexanu zbavi minerélni-
ho oleje, pak se proplachne suchym dusikem
a suspenduje se ve 250 ml Cerstvé destilo-
vaného tetrahydrofuranu. K ziskané suspen-
zi natriumhydridu se pii teploté mistnosti
pfikape roztok 25 g (0,13 molu) 2,4-dichlor-
benzylkyanidu ve 100 ml tetrahydrofuranu.
Po skonCeném priddvadni se teplota smési
udrZuje jeSté 05 hodiny na 30°C, pak se
pfikape roztok 26 g (0,14 molu) fenethyl-
bromidu, reakéni smés se pFes noc miché
pod dusikem p¥i teploté 40 °C, pak se vylije
do 1 litru vody a extrahuje se tFfikréat vZdy
200 ml etheru. Spojené etherické extrakty
se promyji vodou, zfedénou kyselinou chlo-
rovodikovou, nasycenym roztokem kyselého
uhli¢itanu sodného a nasycenym roztokem
chloridu sodného, vysusi se siranem hoted-
natym, rozpoustédlo se odpa¥i a zbytek se
podrobi destilaci. Ziska se 26,6 g (70,5 %)
Zddaného produktu o teploté varu 144 aZ
156 °C/4 Pa, identifikovaného NMR spektro-
skopil.

b) 2-kyan-2-{2,4-dichlorfenyl)-4-fenyl-
-1-butanol

K ledem chlazenému roztoku 26,5 g (0,09
molu] a-fenethyl-2,4-dich’orbenzylkyanidu
ve 200 ml pyridinu, obsahujicimu suspenzi
paraformaldehydu (11 g, 0,35 molu), se pfi-
dd 1 ml benzyltriethylamoniumhydroxidu.
Reak¢ni smés se 24 hodiny michd pod dusi-
kem pii teplot& mistnosti, pak se vylije do
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1 litru vody a extrahuje se etherem. Spoje-
né etherické extrakty se promyji vodou a
nasycenym roztokem chloridu sodného, vy-
su8i se siranem hofetnatym a rozpoust&dlo
se odpafi. Ziskd se 25,4 g hustého olejovi-
tého produktu identifikovaného NMR spekt-
roskopii.

¢) 2-kyan-2-(2,4-dichlorfenyl}-4-fenyl-
butylmethansulfonéat

K smési 25,4 g (0,08 molu) 2-kyan-2-{2,4-
-dichlorfenyl)-4-fenyl-1-butanolu a 10 g
(0,09 molu} methansulfonylchloridu v 1 lit-
ru benzenu se pfi teploté 10°C prikape 9,6
gramu (0,09 molu) triethylaminu. Reakéni
smds se nejprve 30 minut micha pfi teploté
mistnosti a pak se dalSich 30 minut zahfiva
na parni ldzni. Vylou€end sraZenina se od-
filtruje, filtrat se promyje zrfedé&nou kyseli-
nou chlorovodikovou, vodou, nasycenym roz-
tokem kyselého uhliitanu sodného a nasy-
cenym roztokem chloridu sodného, vysuSi
se siranem hofednatym a rozpousdtédlo se
odpafi. Ziskd se 25,1 g Zd&daného produktu
identifikovaného NMR spektroskopil.
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d) 1-[2-kyan-2-(2,4-dichlorfenyl)-4-fenyl-
butyl]imidazoliumnitrat

Smés 25 g (0,063 molu) 2-kyan-2-(2,4-di-
chlorfenyl)-4-fenylbutyl-methansulfonatu,
17 g (0,25 molu) imidazolu a 1 ml N,N-di-
methylformamidu se 24 hodiny zah¥ivd za
michdni na 150 °C. Reak&ni smés se vylije
do vody a extrahuje se etherem. Spojené
etherické extrakty se promyji vodou, vysusi
se siranem horetnatym a do etherického
roztoku se za intenzivnitho michéni vnese
nadbytek koncentrované kyseliny dusifné.
Vyloudend sraZenina se odfiltruje a po pro-
myti etherem a vysuSeni poskytne 17,5 g
(64 %) Z¥&daného produktu identifikované-
ho NMR spektroskopil.

Analogickym postupem se pfipravi rovné&Z
sloufeniny z piikladfi 146—162, shrnuté co
niZe uvedené tabulky.

V nésledujici tabulce III je uveden pfe-
hled sloudenin ptipravenych zpiiscbem po-
dle vyndlezu, jejichZ teploty tani a elemen-
tarni analyzy jsou uvedeny v ndésledvjici
tabulce IV. Rozsah vynélezu se nijak neoms-
zuje na slouCeniny uvedené v té&chto ta-
bulkéch.
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Komplexy shora uvedenych imidazolf se
solemi kovl je moZno pfFipravit tak, ¥e se
stechiometrické mnoZstvi soli kovu, rozpus-
téné ve vhodném rozpou§tddle, prikape za
michani k roztoku 1-substituovaného aral-
kylimidazolu v podobném vhodném rozpous-
tédle. Reak¢ni smés se krdtkou dobu miché
a pak se rozpou$tédlo odpafi za sniZeného
tlaku, ¢imZ se ziskd prislusny komplex 1-
-substituovaného aralkylimidazolu s kovo-
vou soli. Identifikace a stanoveni &istoty
produktu se provddi pomoci elementdrni
analyzy.

Komplexy se solemi kovii l1ze rovnéZ p¥i-
pravit tak, Ze se stechiometrickd mnoZstvi
(nebo nadbytek) soli kovu a 1-substituova-
ného aralkylimidazolu smisi v potFebném
mnoZstvi rozpoustédla, obsahujictho vhod-
né pomocné latky, t&sn& pred postFikem
rostlin. Pomocnymi latkami, které mohou
byt pritomny v takovychto prostfedcich pri-
pravovanych tésné pred pouZitim, jsou na-
piiklad detergenty, emulgdtory, smadedla,
latky usnadiiujici distribuci, dispergatory,
pojidla, adheziva a podobné latky pouZiva-
né pri aplikacich agrochemikalii.

Mezi rozpoudtédla pouZitelnd pii tdchto
postupech néleZi v3echna polarni rozpous-
t&dla, jako jsou napiiklad voda, methanol,
ethanol, isopropanol nebo ethylenglykol, a
viechna aprotickd dipoldrni rozpou§ts-
dla, jako napfiklad dimethylsulfoxid, ace-
tonitril, dimethylformamid, nitromethan ne-
bo aceton.

Kationty kovovych soli pouZitelnych pFi
téchto postupech mochou byt vybrany ze sku-
piny zahrnujici kationty véapniku, hoiciku,
manganu, meédi, niklu, zinku, Zeleza, kobal-
tu, cinu, kadmia, rtuti, chromu, olova, ba-
rya apod. .

Jako anionty vyrovndvajici naboj kationtu
v téchto kovovych solich je moZno pouZit
libovolné vhodné anionty, jako napftiklad
aniont chloridovy, bromidovy, jodidovy, sul-
fatovy, bisulfatovy, fosfatovy, nitratovy,
chloristanovy, uhli€itanovy, bikarbondto-
vy, hydrosulfidovy, hydroxidovy, acetdto-
vy, oxalatovy, jabletnanovy, citrédtovy apod.

Bylo rovnéZ zjisténo, Ze namisto soli kovil
je moZno k stejnému ucelu a se stejnym vy-
sledkem pouZit i libovolné fungicidy obsa-
hujici kovy. Mezi typické fungicidy s obsa-
hem kovu, pouZitelné k témto tfeliim, né-
leZi

a) dithiokarbamaty a jejich derivaty, ja-
ko dimethyldithiokarbamat Zelezity (fer-
bam), dimethyldithiokarbaméit zineCnaty
(ziram) ethylen-bis-dithiokarbamat man-
ganaty (maneb) a jeho koordina¢ni produkt
se zinefnatym iontem (manzoceb) a ethy-
len-bis-dithiokarbamat zinec¢naty (zineb]);

b) fungicidy na bé&zi médi, jako kyslitnik
m&dny, naftendt médnaty a bordéska jicha;

c) riizné fungicidy, jako fenylmerkuriace-
tdt, N-ethylmerkuri-1,2,3,6-tetrahydro-3,6-
-endomethano-3,4,5,6,7,7-hexachlorftalimid,
fenylmerkuri-monoethanolamoniumlaktat,

58

slouteniny s obsahem niklu a kyanamid vé-
penaty.

Sloufeniny podle vynélezu a jejich kom-
plexy se solemi kovl maji vynikajici G&in-
nost jako systemické protektivni nebo/a ku-
rativni fungicidy a vykazuji vysoké udcinky
proti urCitym fytopatogennim houbdam. N&-
které z téchto latek jsou zvlast ainné pro-
ti plisni Sed? (Botrytis cinerea) na bobech
a fazolich, chorobé vyvolavané houbou Piri-
cularia oryzae na ryZi, plisni bramborové
(Phytophthora infestans) na mladych rost-
lindch rajcat, padli rdesnovému (Erysiphe
polygoni) na rostlindch fazolu, hngédé skvr-
nitosti jeCmene (Helminthosporium teres)
na jefmeni, peronospofe révy vinné (Plas-
mospara viticola) na mladych rostlindch ré-
vy vinné, hniti citrusovych plodt zplsobe-
nému houbou Penicillium digitatum, strupo-
vitosti jabloni (Venturia inaequalis] na jab-
lofiovych semenddccich, padli travaimu {Ery-
siphe graminis) na pSenici, ¢erndni obilek
pSenice vyvoldvanému houbou Alternaria
tenuis, Cerné hniloh& vinné révy (Guiguar-
dia bidwellii) na mladych rostlindch vinné
révy, padli fepnému {Erysiphe cichoracea-
rum) na okurkdch a proti organismu odpo-
védnému za tvorbu aflatoxinu (Aspergillus
flavus).

Kurativnl fungicidni vlastnosti sloudenin
podle vynélezu jsou jedinetné v tom, Ze
zminéné sloufeniny hubi houbu Helmintho-
sporium teres v infikovanych rostlinnych
tkdnich. Tuto vlastnost nemd Zadny ze zné-
mych fungicidd b&Zné pouZivanych k poti-
rdani chorob vyvolanych houbami druhu Hel-
minthosporium. Jedinefné jsou rovnéZ sy-
stemické vlastnosti popisovanych sloufenin,
protoZe latky podle vyndlezu se mohou v
rostlinné tké&ni pohybovat jak akropetdiné&
(smérem k vegetaCnimu vrcholu), tak basi-
petdlné [(smérem ke koFentim]).

Popisované sloufeniny ve formé& volnych
béazi je moZno pouZit k potirdni houby Hel-
minthosporium oryzae(hnédi skvrnitost ry-
Ze) prencsné semenem, coZ je vlastnost,
kterd nebyla zjiSténa u Zaddnych jinych fun-
gicidlt s vyjimkou organickych slouCenin
rtuti.

Slouleniny podle vyndlezu ve formé vol-
nych bézi vykazuji jak u jednodé&loZnych,
tak i u dvoudé&loZnych rostlin vlastnosti re-
gulatort rlstu, prifemZ nejvyrazngjsi acfi-
nek spofivd v brzdéni rastu rostlin. V né&-
kterych, pripadech, zejména u dvojdéloZ-
nych rostlin, mohou byt tyto vlastnosti re-
guldtordl riistu povaZovdny za nep¥iznivé a
v takovychto pfipadech je moZno regulaéni
vlastnosti na riast rostlin a fytotoxicitu po-
tlac¢it prevedenim derivdtdi imidazolu na
komplexy s prvky vybranymi ze skupin IIA,
IVA, VA, IB, IIB, VIB, VIIB a VIII periodic-
ké soustavy prvki.

Predbézné hodnoceuni fungicidni tfinnosti
sloucenin podle vynédlezu se provadi tak, Ze
se pfislusnd sloulenina upravi na prostie-
dek o koncentraci 300 ppm ac¢inné latky a
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timto prostFfedkem se do stékani postfikaji
rostliny, pFitemZ se pouZivd cca 1000 litrt
postfiku na hektar.

Obecny postup testovdui fungicidni Gcin-
nosti se pak provadi tak, Ze se rostliny pés-
tované v miskdch v pFislusném ridstovém
stadiu, kdy je moZno hodnotit jejich one-
mocnéni houbovymi chorobami, postFikaji
na pohyblivém pdsu testovanym preparatem
a nechaji se oschnout. OSetfené rostliny se
pak inokuluji sporami hub a podrobi se in-
kubaci a? do vyvinuti chorcby, nafeZ se
zjisti nebo vypoéte potlaeni choroby. Po-

rozsah choroby na ne-
oSetifenych rostlindch
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tladeni choroby v procentech se vyjadiuje
za pomoci stupnice A — E, kde majl jednot-
livé hodnoty nésledujici vyznamy:

97—100% potlaéeni choroby,

90—96% potladeni choroby,

70—89% potladeni choroby,

50—69% potladeni choroby,

nedtinnd ddvka nebo prepardt (niZ8i
neZ 50% potlaceni choroby].

[ | O 1

HOQWE >

Potlaeni choroby v 0p se vypofitdvd z
néasledujiciho vztahu:

rozsah choroby na o-
SetFenych rostlindch

ladeni cho: 0y =
potlaceni choroby v % rozsah choroby

V nasledujici tabulce VI jsou uvedeny vy-
sledky shora popsanych testd fungicidni d-
ginnosti n&kterych sloudenin podle vynéle-
zu a jejich soli, aplikovanych v koncentra-
ci 300 ppm. Houby pouZivané k témto tes-
tim jsou v tabulce oznafovany symboly s
néasledujicimi vyznamy:

HT = Helminthosporium teres [hn&da skvr-
nitost jeCmene],

x 100

na neodetfenych rostlinach

Botrytis cinerea {plisefi Sedd},
Erysiphe polygoni (padli rdesnové),
Plasmopara viticola (peronospora ré-
vy vinné),

Phytophthora infestans (plisefl bram-
borovd],

Piricularia oryzae,

Puccinia graminis f. sp. tritici (rez
travni],

= Puccinia recondita (rez p3$enitn§).

mooH

TABULKA VI

slou€ening HT BC
z piikladu

¢islo

PV

PG

WEEP| | BrrEEEPEERERREPEHPEPERRED> P>
POHOEHEQOQQEEFHHHEHEEEAE PP PP QU >
T N X B B i e e 2 i

HEHQoEEEEHQE P YEPEEER | AP -T > pw

121l ] ]] ] | perpEEPw | B>EP PP EAHCE >0
RN EEEEERE TN e ook e g g e g

HEEEE | A EP PO P QEPHACEE PR P W P> W W

QFPQmEERQH |
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HT BC EP PV PI PO PG PR

sloudenina

z pfikladu
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slou€enina HT BC EP PV PI PO PG PR

z pfikladu

¢islo
98 E E E E E B — E
99 A E A E — E — A
100 E E E E B B — E
101 E E A c E A A —
102 E E A C E A A —
103 E A A B B —_ E —
104 E E B B E A A —
Arylkyanalkyl- a diarylkyanalkylimidazo- chovédvaji ve skleniku. Za 8 — 10 dnd po

ly podle vynélezu jsou zvlast 0Cinné proti
fytopatogennim houbdm, jako jsou pliseil
Sedd (Botrytis cinerea) na bobu obecném
(Vicia faba), padli rdesnové (Erysiphe po-
lygoni) na bobu obecném (Vicia faba var.
Dwarf. Hort.), plisei bramborovd (Phyto-
phthora infestans) na mladych rostlinidch
rajCete, Piricularia oryzae na ryZi, perono-
spora révy vinné (Plasmopara viticola) na
mladych rostlindch vinné révy, hnéda skvr-
nitost jemene (Helminthosporium teres)
na jetmeni, rez pSeni¢nd (Puccinia recon-
dita) na p3enici a rez travnl (Puccinia gra-
minis f. sp. tritici) na pSenici.

K hodnoceni fungicidni d¢innosti dalSich
slouenin podle vyndlezu, jejich adi&nich
soli s kyselinami a komplexii se splemi ko-
vl se provadéji nédsledujici testy:

K hodnoceni u&innosti proti plisni Sedé
(Botrytis cinerea) se rostliny bobu obecné-
ho 24 hodiny pred chemickym oS3etfenim
sestfihnou na vysku cca 10 — 13 cm. Tes-
tovany preparat se aplikuje postiikem aZ
do stékani a po provedeném postiiku se
rostliny nechaji oschnout. O83etfené rostliny
se inokuluji sporami Botrytis cinerea a d4-
le se inkubuji 66 hodin ve vlhkém prostie-
di pfi teploté 24 — 30°C. Za 66 — 68 ho-
din po inokulaci se vyhodnoti rozsah cho-
roby na rostlindch.

Pfi stanoveni fungicidni twf¢innosti proti
padli rdesnovému (Erysiphe polygoni) se
postupuje tak, Ze se 24 hodiny pied che-
mickym oSetfenim protrhaji rostliny bobu
obecného (var. Dwarf Hort.), péstované v
miskdch, tak, aby v kaZzdé misce zfistaly pou-
ze dvé rostliny. Houba Erysiphe polygoni
se kultivuje na listech bobu obecného za
sklenikovych podminek po dobu 20 — 21
dnid. Spory se izoluji tak, Ze se listy bobu
obecného, zamoiené padlim, odiiznou, vlo-
Z1 se do sklen&né nédoby o objemu cca
1 litr a do nddoby se pak nalije deionizova-
na voda, obsahujici 0,05 ml povrchové ak-
tivniho €inidla Tween 80 v 500 ml vody.
Spory se s povrchu listli uvolni protiepé-
nim nédoby, ziskand suspenze se k odstra-
néni zbytkd rostlinného materidlu zfiltruje
pfes hladkou reZnou bavinénou tkaninu a
zfedi se na obsah 2 — 25 x 104 spor/ml.
OS8etfené rostliny bobu obecného se inoku-
luji tak, Ze se jejich listy a stonky postii-
kuji shora pfFipravenou suspenzi tak dlou-
ho, aZ¥ se na rostlindch vytvoii viditelny
film. Inokulované rostliny se pak dale u-

inckulaci se pak vyhodnoti a porovnd roz-
sah choroby. Typickymi symptomy padli na
rostlindch bobu obecného jsou kruhové bi-
16 matné povlaky na povrchu listi.

PFi hodnoceni fungicidni ufinnosti proti
plisni bramborové (Phytophthora infestans)
se postupuje tak, Ye se mladé rostliny raj-
Sete postFikaji aZz do stékani suspenzi vZdy
pfislugné testované sloueniny o dané kon-
centraci. PostFikané rostliny se nechaji o-
schnout a pak se inokuluji suspenzi spor
houby Phytophthora infestans. Rostliny se
k inkubaci udrZuji asi 40 hodin ve vlhké
komofe pFi 1000 relativni vlhkosti vzdu-
chu a pii teploté 15 — 17 °C, pak se pfene-
sou do skleniku a po 5 — 6 dnech se vy-
hodnoti a porovnd stav choroby.

P¥i hodnoceni fungicidni G&innosti proti
Piricularia oryzae se postupuje tak, Ze se
24 hodiny pfed chemickym o3etfenim rost-
liny ryZe sest¥ihnou na vySku cca 13 cm.
Testovany prepardt se aplikuje postfikem
aZ do stékani, oSetfené rostliny se nechaji
oschnout, pak se inokuluji houbou Piricu-
laria oryzae, 24 hodiny se inkubuji ve vlh-
ké komoie pii teploté 24 — 30°C, potom se
prenesou do skleniku a po 7 — 8 dnech po
inokulaci se zjist! rozsah choroby.

PFi hodnoceni fungicidni u&innosti proti
peronospofe révy vinné se postupuje tak,
7e se mladé rostliny révy vinné posti¥ikaji
aZ do stékani suspenzi vZdy pFisludné tes-
tované sloufeniny o dané koncentraci. O-
getFené rostliny se nechaji oschnout, inoku-
luji se suspenzi spor houby Plasmopara vi-
ticola, 48 hodin se k inkubaci udrZuji pfi
teplotd 18 — 21°C ve vlhké komore, pak se
nechaji 4 dny na svétle, nateZ se na 24 ho-
diny znovu pFemisti d® vlhké komory s tep-
lotou 18 — 21°C. Po této dob& se vyhodnoti
riist houby.

PFi hodnoceni fungicidni nfinnosti proti
hn&dé skvrnitosti jetmene (Helminthospo-
rium teres) se postupuje tak, Ze se 24 ho-
diny pfed chemickym oSetfenim sestfihnou
rostliny jemene na vy3ku cca 6 cm. Testo-
vany preparadt se aplikuje postfikem aZ do
stékani, OSetfené rostliny se nechaji o-
schnout, inokuluji se Helminthosporium te-
res, k inkubaci se 24 hodiny udrZuji ve vlh-
ké komore s teplotou 24 — 27 °C, nateZ se
pfemisti do skleniku s teplotou 21 — 24 °C.
Po 6 — 7 dnech se pak zjiStuje potlaCeni
choroby.

Dalifm testem pouZivanym k hodnoceni
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Sirokého spektra ufinnosti fungicidnich pro-
stFedkd podle vyndlezu je testovani jejich
u¢inku proti rzi pSeniéné (Puccinia recon-
dita). PFi tomto testu se postupuje tak, Ze
se pred aplikaci testovaného preparéatu rost-
liny pSenice sestfihnou na vysku cca 6 cm,
aby porost mél rovnomérnou vysku a snad-
no mohlo dojit k inokulaci. Rostliny se po-
stfikaji testovanym prepardtem aZ do sté-
kéni, nechaji se oschnout, inokuluji do Puc-
cinia recondita, k inkubaci se 24 hodiny u-
drZuji ve vlhké komote pri teploté 21 aZ
24 °C a pak se premisti do skleniku s teplo-
tou 21 — 24°C. Po 6 — 8 dnech se zjisti
rozsah choroby, kterd se projevuje pfitom-
nost! kupek rzi na povrchu listil.

PFi testu ufinnosti na rez travni (Pucci-
nia graminis f. sp. tritici) se postupuje tak,
Ze se 24 hodiny pifed chemickym o3etfenim
sedmidenni rostliny p3enice (var. Monon)
sestfihnou na vySku cca 6 cm. Testovany
preparét se aplikuje postfikem aZ do stéka-
ni, rostliny se nechaji oschnout a pak se
inokuluji postfikem [do stékani) suspenzi
obsahujici minimélng 2,5 x 105 spor/m! sho-
ra uvedené houby. Po inokulaci se rostliny
pFfemisti do vlhkého prostfedi o teploté cca
20°C a teplota se reguluje tak, aby nepfe-
stoupila 29 °C. Po 2 tydnech se vyhodnoti a
porovna rozsah choroby. Onemocnéni pad-
lim travnim se projevuje pFitomnosti nepra-
videlnych kupek cihlové Cervenych spor na
listech a stéblech rostlin pSenice.
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Vysledky shora popsanych testii, prové-
dénych s arylkyanalkyl- a diarylkyanalkyl-
imidazoly podle vynélezu,'s jejich adi¢nimi
solemi s kyselinami a komplexy se solemi
kovii, jsou shrnuty do nésledujici tabulky
VII. Pokusné houby jsou v tabulce oznafo-
vany symboly s ndsledujicim vyznamem:

BC = Botrytis cinerea (pliseil Sedd],

EP = Erysiphe polygoni (padli rdesnové),

P! = Phytophthora infestans (plisefi bram-
borova),

PO = Piricularia oryzae,

PV = Plasmopara viticola [peronospora ré-
vy vinné]j,

HT = Helminthosporium teres (hné&da skvr-
nitost jeCmene],

PR = Puccinia recondita (rez pSeni¢néd),

PG = Puccinia graminis f. sp. tritici (rez

travni).

Vysledky fungicidni G¢inosti jsou udava-
ny za pomoci stupnice A — E, kde maji
jednotlivé hodnoty nésledujici vyznamy:

- 90—100% potlaZeni choroby,
90—96% potladeni choroby,
70-—89% potlaceni choroby,
50—69% potlateni choroby,
potladeni choroby niZsi neZ 50%.

HOQE >
1A [ I I |

TABULKA VII
Potlateni choroby pii aplikaci prepardtu s obsahem 300 ppm ufinné latky

sloudenina HT BC EP

z prikladu
¢islo
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sloutenina HT BC EP

z pfikladu
¢islo

PV

66
PG

131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
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Jako standardni srovndvaci preparéty je
moZno uvést komeréni prostfedek triadime-
fon [1-(4-chlorfenoxy]-3,3-dimethyl-1-(1H-
-1,2,4-triazol-1-yl}-2-butanon], ktery pred-
stavuje systemicky fungicid s protektivnim
a kurativnim d€inkem. V koncentraci 2,5
aZ 6,2 g/100 1 potiréd tento prostfedek rfizné
druhy rzi a padli napadajicich zeleninu, obi-
loviny, kdvovnik, peckoviny, vinnou révu a
okrasné rostliny. Akutni toxicita pro krysy
(LDso) této latky ¢ini 568 mg/kg.

DalSim srovndvacim prepardtem je Kko-
mercéni prostfedek triamophos [5-amino-3-
-fenyl-1,2,4-triazol-1-y1-N,N,N‘,N‘-tetrame-
thylfosfondiamid], ktery pfedstavuje fungi-
cid pro potirdni padli, vykazujici uréitou sy-
stemickou u€innost. K potirdni padli jab-
lofiového se tento prepardt aplikuje v kon-
centraci 25 g/100 1. Zmin&ny preparét je po-
mérné znacné toxicky, protoZe jako akutni
toxicita pro krysy pfi oralnim podédni (hod-
nota LDs0) &ini 20 mg/kg.

Naproti tomu sloudeniny podle vynélezu
kromé& své vysoké Gcinnosti a Sirokého spek-
tra tfinku jsou pi¥i pouZiti velmi bezpetné,
protoZe napfiklad sloucenina z pFikladu 1
méd hodnotu LDso pFi ordlnim podéni krysam
(akutni toxicita 1250 mg/kg a sloufenina z
prikladu ¢. 106 méa tuto hodnotu dokonce
jeSté vyssi a to 1590 mg/kg.
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Aralkylimidazoly a jejich komplexy se so-
lemi kovidl podle vynédlezu jsou uZite€né ja-
ko fungicidy pro pouZiti v zemédé&lstvi a ja-
ko takové je lze aplikovat riznym zplso-
bem, jako na osivo, na pldu nebo na listy
rostlin. K témto G€elim je moZno zmin&né
slouteniny pouZivat tak, jak byly pfiprave-
ny v technickém nebo Cistém stavu, ddle ve
formé& roztokd nebo fungicidnich prostifed-
k. Sloufeniny podle vynédlezu se obvykle
kombinuji ¢ nosi€em nebo se upravuji na
piisludné prostfedky umoZiiujici jejich né-
sledujici aplikaci jako fungicidd. Tak napfi-
klad je moZuno tyto aralkylimidazoly nebo
jejich komplexy se solemi kovli upravovat
na sméacCitelné présky, emulgovatelné kon-
centréty, poprase, granulaty, aerosolové pre-
paraty nebo na tekuté emulzni koncentraty.
V téchto prostfedcich jsou slouéeniny podle
vynélezu obsaZeny spolu s pevnym nebo ka-
palnym nosifem, a popfipadé s vhodnymi
povrchové aktivaimi ¢inidly.

Je obvykle Z&douci, zejména v piipadé
prostfedk® aplikovanych postfikem na list,
aby tyto prostfedky obsahovaly pomocné
latky, jako smacedla, 1atky usnadiiujici dis-
tribuci, dispergétory, pojidla, adheziva apod.,
v souhlase s praxi v daném oboru. Takové-
to b&Zn& pouZivané pomocné latky jsou po-
psény napfiklad v publikaci ,Detergents
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and Emulsifiers Annual“, John W. McCut-
cheon, Inc.

Obecn& je moZno slouCeniny podle vyné-
lezu rozpustit v uréitych rozpoust&dlech,
jako v acetonu, methanolu, ethanolu, dime-
thylformamidu, pyridinu nebo dimethylsuli-
oxidu, a ziskané roztoky zfedit vodou. Kon-
centrace ufinné latky v roztoku se miiZe
pohybovat od 1 % do 90 %, s vyhodou od
5 do 50 %.

Pro piipravu emulgovatelnych kouncentra-
td je moZno slouteninu podle vynélezu roz-
pustit ve vhodném organickém rozpouStédle
nebo ve smési rozpoustédel, spolu s emul-
gatorem umoZniujicim dispergovéani fungici-
du ve vodé Koncentrace udinné latky v
emulgovatelnych koncentrdtech se obvykle
pohybuje od 10 do 80 % a v tekutych emulz-
nich koncentrdtech maZe byt i 75 %.

SmaéAcitelné prasky vhodné pro postfiko-
vou aplikaci je moZno pripravit tak, Ze se
slou¢enina podle vynélezu smisi s jemné
rozméinénou pevnou latkou, jako s nékte-
rou z latek vybranych ze skupiny zahrnujici
hlinky, anorganické kiemifitany a uhlifita-
ny a riizné modifikace kysliéniku kfemidi-
tého, a do smeési se pfidaji smacedla, poji-
dla nebo/a dispergdtory. Koncentrace GZin-
nych latek v takovychto prostfedcich se
obvykle pohybuji v rozmezi od 20 do 98 %,
s vyhodou od 40 do 75 %. Typicky smafite!l-
ny praSek se vyrobi tak, Ze se smisi 50 dild
1-[g8-(2,4-dichlorfenyl)hexyl]imidazolu, 45
dilé syntetického srédZeného hydratovaného
kysli¢niku kfemicCitého a 5 dild lignosulfo-
natu sodného. V jiném z té&chto prostredki
se namisto shora popsaného kysli¢niku kfe-
mi¢itého pouZije hlinka kaolinového typu
a v dalsim z takovychto preparatdi se 25 %
shora popsaného kysli¢niku kiemi¢itého na-
hradi syntetickym hlinitokFemiditanem sod-
nym.

Poprase se pfipravuji smiSenim aralkyl-
imidazolu nebo jeho komplexni sloufeniny
se soli kovu s jemné& rozmélndnymi inertni-
mi pevnymi latkami organického nebo an-
organického plivodu. Jako materidly vhodné
k tomuto Géelu je moZno uvést rostlinné
moulky, r@zné modifikace kysli¢niku Kkre-
miditého, kiemiCitany, uhli¢itany a hlinky.
Jedna z vhodnych metod pfipravy poprasSe
spofivd ve ziedéni smacitelného préasku
jemn& rozméln&nym nosifem. Poprade ve
form& koncentratd se obecné& vyrabgji tak,
aby obsahovaly 20 aZ 80 % uginné sloZky
a k aplikaci se fedi na koncentraci 1 aZ 10
procent. ’

Aralkylimidazoly nebo jejich komplexy se
solemi kovil je moZno jako fungicidy apli-
kovat b&Zn& pouZivanymi metodami, jako
jsou obvyklé vysokoobjemové a nizkoobje-
mové tlakové postfiky, postiiky provadéné
za poemoci dmychadel, rozstfikovani a roz-
pradovdni z letadel. Red&ni aplikovaného
prostifedku a aplikované dévky zaviseji na
typu pouZitého zafizeni, na zplisobu aplika-
ce a na potiranych chorobach, vyhodnéa

68

u¢innd ddvka se v8ak pohybuje obvykle
zhruba od 0,11 do 55 kg tufinné latky na
hektar,

PFi ochrané osiva se mnoZstvi u€inné 14t-
ky nandSené na osivu obvykle pohybuje
zhruba od 0,06 g do 12,5 g na 1 kg osiva.
Jako ptdni fungicid je moZno ufinnou lat-
ku podle vynédlezu zapracovavat do pldy
nebo aplikovat na povrch plidy obvykle v
davce 0,11 aZ 55 kg na hektar. Jako listovy
fungicid se ufinna l4tka obvykle aplikuje
na vzrostlé rostliny v davce 0,27 aZ 11 kg/
/ha.

Mezi fungicidy, které je moZno kombino-
vat s fungicidn& adinnymi ldtkami podle vy-
nalezu, néaleZi:

a) dithiokarbamdty a jejich derivaty, jako
dimethyldithiokarbamaét Zelezity (ferbam]),
dimethyldithickarbamat zine¢naty (ziram],
ethylen-biz-dithiokarbamat manganaty

(maneb) a jeho koordinafni produkt se

zinetnatym iontem (zineb],
propylen-bis-dithiokarbamét zineCnaty

(propineb],
methyldithiokarbamét sodny (metham]},
tetramethylthiuramdisulfid {thiram]) a
3,5-dimethyl-1,3,5-2H-tetrahydrothiadiazin-

-2-thion (dazomet];

b) derivaty nitrofenolu, jako
dinitro-(1-methylheptyl)fenylkrotonét
{dinocap],
2-sek.butyl-4,6-dinitrofenyl-3,3-dimethyl-
akrylat (binapacryl), a
2-sek.butyl-4,6-dinitrofenyl-isopropylkarbo-
nat;

¢) heterocyklické slouCeniny, jako
N-trichlormethylthiotetrahydroftalimid
(captan],
N-trichlormethylthioftalimid (folpet),
2-heptadecyl-2-imidazolin-acetat (glyodin),
2-oktylisothiazol-3-on,
2,4-dichlor-6- (o-chloranilino)-s-triazin,
diethylftalimidofosforothioét,
4-butyl-1,2,4-triazol,
5-amino-1-[ bis(dimethylamino}fosfinyl]-
-3-fenyl-1,2,4-triazol,
5-ethoxy-3-trichlormethyl-1,2,4-thiadiazol,
2,3-dikyan-1,4-dithiaanthrachinon
(dithianon],
2-thio-1,3-dithio-[ 4,5-b}chinoxalin
(thioquinox],
methyl-1-(butylkarbamoyl)-2-benzimidazol-
karbaméat (benomyl),
2-(4-thiazolyl)benzimidazol (thiabendazol),
4-(2-chlorfenylhydrazono)-3-methyl-
-5-isoxazolon,
pyridin-2-thiol-1-oxid,
8-hydroxychinolin-sulfét,
2,3-dihydro-5-karboxanilido-6-methyl-
-1,4-oxathiin-4,4-dioxid,
2,3-dihydro-5-karboxanilido-6-methyl-
-1,4-oxathiin,
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a-(fenyl)-a-(2,4-dichlorfenyl)-5-
-pyrimidinylmethanol (triarimol),
cis-N-[ (1,1,2,2-tetrachlorethyl})thio]-
-4-cyklohexan-1,2-dikarboximid,
3-[2-(3,5-dimethyl-2-oxycyklohexyl)-2-
-hydroxy]glutarimid (cykloheximid),
dehydrooctova kyselina,
N-(1,1,2,2-tetrachlorethylthio}-3,4,7,7a-
-tetrahydroftalimid (captafol},
5-butyl-2-ethylamino-4-hydroxy-6-methy!-
pyrimidin (ethrimol]},
4-cyklodecyl-2,6-dimethylmorfolin-acetét
(dodemorph) a
6-methyl-2-oxo-1,3-dithiolo[4,5-b]chinoxalin
(quinomethionate];

d) rizné halogenované fungicidy, jako
tetrachlor-p-benzochinon (chloranil),
2,3-dichlor-1,4-naftochinon (dichlone],
1,4-dichlor-2,5-dimethoxybenzen (chloro-

neb]j,
3,5,6-trichlor-o-anisovéa kyselina (tricamba),
2,4,5,6-tetrachlorisoftalonitril (TCPN),
2,6-dichlor-4-nitroanilin (dicloran},
2-chlor-1-nitropropan,

polychlornitrobenzeny, jako
pentachlornitrobenzen (PCNB) a
tetrafluordichloraceton;

e} fungicidné& ufinné antibiotika, jako
griseofulvin, kasugamycin a streptomycin;

f) fungicidy na bézi médi, jako
kysliénik mé&dny,
bazicky chlorid m&dnaty,
bazicky uhli¢itan m&dnaty,
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naftenét méd’nat;’r a
bhordéské jicha;

g) rGzné fungicidy, jako
difenyl, ' : ,
dodecylguanidin-acetdt (dodine],
fenylmerkuriacetat,
N-ethylmerkuri-1,2,3,6-tetrahydro-3,6-
- -endomethano-3,4,5,6,7,7-hexachlorftal-
imid,
fenylmerkurimonoethanolamoniumlaktét,
p-dimethylaminobenzendiazonatrium-
sulfonét, :
methylisothiokyanét,
1-thiokyano-2,4-dinitrobenzen,
1-fenylthiosemikarbazid,
sloueniny s obsahem niklu,
kyanamid vépenaty,
vépenné sira,
sira a .
1,2-bis(3-methoxykarbonyl-2-thioureido)-
benzen (thiophanatemethyl).

Slouteniny podle vyndlezu a jejich kom-
plexy se solemi kovil je moZno vyhodné po-
uZivat rdznym zpdscbem. JelikoZ komplexy
se solemi kovl vykazuji systematickou uéin-
nost a Siroké spektrum fungicidni aktivity,
1ze je pouZivat k ochrané skladovanych obil-
nin. Tyto komplexy lze rovnéZ pouZivat ja-
ko fungicidy k aplikacim na trdvniky a
v ovocnych sadech. Odbornikiim budou ziej-
mé i daldi aplikace komplexii se solemi ko-
vl podle vyndlezu v zem&dé&lstvi a zahrad-
nictvi.

PREDMET VYNALEZU

1. Fungicidni prostfedek ve formé& smAdi-
telného pré3ku, emulgovatelného koncen-
tratu, poprasSe, granuldtu, aerosolu nebo te-
kutého emulzniho koncentrdtu, obsahujici

R4
|

V4 -C=(A)n-
h*

ve kterém

Z znamend fenylovou skupinu, popfipad#
substituovanou jednim, dvéma nebo tFemi
substituenty nezévisle na sob& vybranymi
ze skupiny zahrnujici atomy chloru, bromu
a fluoru, alkylové skupiny s 1 aZ 4 atomy
uhliku, trifluormethylovou skupinu, metho-
xyskupinu, methylthioskupinu, methylsulfo-

—0O-2

R‘f‘

nosi€, vyznadujici se tim, Ze jako tuCinnou
latku obsahuje 0,000001 aZ 99 % hmotnost-
nich derivdatu imidazolu obecného vzorce I,

.
_ B),,'-N\F_:jN—(XQ_
()

nylovou skupinu, nitroskupinu a aminosku-
pinu, ddle znamend naftylovou skupinu, di-
fenylovou skupinu, pyridylovou skupinu, in-
dolylovou skupinu, thienylovou skupinu,
benzodioxanylovou skupinu, acenaftaleno-
vou skupinu nebo indanylovou skupinu,

Rl predstavuje atom vodiku nebo kyano-
skupinu,
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R? znamend atom vodiku, atom chloru,
alkylovou skupinu s 1 aZ 8 atomy uhliku,
propenylovou skupinu, propinylovou skupi-
nu, cyklohexylovou skupinu, cyklohexenylo-
vou skupinu, fenylovou skupinu, ethylfeny-
lovou skupinu, fenylovou skupinu substi-
tuovanou chlorem nebo ethylem, benzylovou
skupinu, naftylovou skupinu nebo pyridiny-
lovou skupinu,

R3 predstavuje atom vodiku, alkylovou
skupinu s 1 aZ 10 atomy uhliku, alkenylo-
vou skupinu se 3 aZ 6 atomy uhliku, hexy-
lovou skupinu, fenylovou skupinu, ethylfe-
nylovou skupinu, fenylovou skupinu substi-
tuovanou chlorem, fluorem nebo methylem,
nebo benzylovou skupinu,

R4 znamend atom vodiku nebo methylovou
skupinu, nebo

Z a R? spoleén& mohou tvofit seskupeni

s tim, Ze znamenaji-li R1, R3 a R4 atomy vo-
diku, pak

R? nepfedstavuje atom vodiku nebo alky-
lovou skupinu s 1 aZ 3 atomy uhliku,

A znamena methylenovou nebo 1,2-ethy-
lenovou skupinu,

B pfedstavuje methylenovou, 1,2-ethyle-
novou nebo 1,4-butylenovou skupinu,

X znamend atom chloru, nitroskupinu, me-
thylovou skupinu nebo butylovou skupinu,

a je €islo o hodnoté 0 aZ 2,

n mé hodnotu 0 nebo 1, a

n‘ ma hodnotu 0 nebo 1,
nebo jeho agronomicky upotfebitelné adic-
ni soli s kyselinou nebo jeho komplexni so-
li s kovovou soli obecného vzorce MY, kde
M je kationt kovu a Y je aniont odpovida-
jiciho mocenstvi.

2. ProstFedek podle bodu 1, vyznadujici
se tim, Ze jako Gfinnou latku obsahuje slou-

severografia, n. p.,
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Ceninu shora uvedeného obecného vzorce ],
ve kterém

Z, RZ, R3, R4 A B, (X), n a n‘ maji vy-
znam jako v bodé 1, a

R! pfedstavuje kyanoskupinu.

3. Prostfedek podle bodu 1, vyznacujict
se tim, Ze jako u€innou latku obsahuje slou-
Ceninu shora uvedeného obecného vzorce I,
ve kterém

n a n‘ maji hodnotu 0, a

Z, Rl R2 R3 R% a (X), maji vyznam jako
v bodé 1. :

4, Prostfedek podle bodu 2, vyznaujici
se tim, Ze jako tdinnou latku obsahuje slou-
¢eninu shora uvedeného obecného vzorce
I, ve kterém vSechny obecné symboly maji
vyznam jako v bodé 2, s tim, Ze Z a R? ne-
znamenaji spoletné seskupeni vzorce

5. Zphsob vyroby ufinnych latek podle
bodu 1, vyznacujici se tim, Ze se slouCenina
obecného vzorce

Ri R3
| \

Z—C— [A]n“c_ [B]n"—w ’
R R

ve kterém

A, B, Rl RZ R3 R4 Z, n a n' maji vjznam
jako v bodé 1, a

W znamend atom halogenu, alkylsulfo-
nyloxyskupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, ben-
zensulfonyloxyskupinu nebo toluensulionyl-
oxyskupinu,

neché reagovat s ekvimolarnim mnoZstvim
nebo s nadbytkem imidazolu nebo soli imi-
dazolu, popfipadé v piitomnosti inertniho
rozpouitédla pfi teploté od 50 do 180 °C.

zavod 7, Most
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