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1

Vynélez se tykd novych na Kruhu substi-
tuovangch N-(2,2-difluoralkanoyl)-o-fenylen-
diamind. Tyto sloudeniny jsou pouZitelné
jako herbicidy. ‘

Rumanowski, US patent 3557 211, uvadi

N,‘N-bis[ace'tyl]40-fenylendiam1ny, které jsou
pouZitelné pro kontrolu rostin, hmyzu &
"plisni. . '

Jednim rysem vynélezu je zptisob pfipra-
vy sloudenin, které jsou G¢inngmi systemic-
kymi herbicidy. S

Vyndlez se tfkd novych na kruhu substi-

‘tuovanych N-(2,2-diflucralkanoyl)-o-fenylen-
‘diaminil obecného-vzorce I,

RO e '2,2-d1_f.1uo'1;a1kdnoyl zbytek v_z;ovrce
—'-CII:—CE;2~Y,
195686

2
kde Y 'je-‘dfom flﬁpi'u, '

' R! je atom vodiku nebo 2,4-dichlor-8-me-
thoxybenzoyl, e
R3 je atom chloru,

R4 je nitroskupina, _

m je 0,1 nebo 4, : '

n je 0 nebo 1, pritem# jestlize R! je atom
vodiku, ortho-poloha na kruhu vzhledem ke
skuping —NH-R! obsahuje jeden ze zbytkd

uvedenych pro R3 nebo R4,

Sloudeniny vzorce.I se pfipravuji zave-
denim. charakteristické 2,2-difluoralkanoyl-
skupiny do p#¥islugného odpovidajiciho di-
aminu vychoziho materi4lu. Zavedenf této
skupiny se miZe pr(g[védét,kteroiu.k-o-l'i z dos-
tupngch acyladnich reakct, pouZivajlci kte-
rékoli z rfzngch - typa acylaénich  &inidel
bobecného vzorce Iv, '~ -7 U

HO-‘-—I('J—,CFz,——-Y

-0~
' avy

kde Y mé vyznam ﬁv’edém} vySe, nebo 2,2-
-difluoralkanoylhalogenidi obecného vzorce
V N f



3
hab#ﬁ——CFwa

AV) L
- nind, rlzngmi acyladnimi &inidly je zndmd

‘nebo anhydrid@ 2,2-difluoralkanové Kkyseli-
ny .obecného vzorce VI,

R T e s

O——{ﬁ!——CFz—‘—Y]z o

(V1)

kde Y mé& vyznam uvedeny vySe. Diaminové

vychozi materidly se-kterymi probihd acyr -

la&ni reakce jsou rdzné.
“Tak postup pro-pfipravu sloudénin vzorce

! zahrnule "acylact sloufeniny obacného -

vzorce VI.I,

Ry

NH,, .
NH=R
\R# " [
" '(vn) :
'kde RY, R3 R4 m & n majf vyznam uvedeny
vyse, s acylaénim ¢inidlem obecného vzor-
ce IV, ‘
0
|
HO——~.C—-—CF2—Y :
. : : (IVY)

kde Y mé v§znam uvedeny vy3e; nebo s

:halogenldem nebo anhydridem slouéenlnyi‘

-obécného vzorce IV.

© V. p¥pad¥ slouSenin vzorce I, kde Rl je
atom vodiku, je v§chozim. diamlnem slou
ﬁenina nasledu]imhxa vzorce X

N
| i!nJh"% o
¢_J~NHj,

Rp (X

' a zavadf se jedna acylskupina [a zaneché-
vé. s& R rovné atomu vodiku).

JestliZe, na druhou stranu,. R! je jakgkoli
jinfr zbytek neZ atom vodIku je pFislu$nym
diaminovym vychozim materidlem sloudeni-

'nzli nesouct poZadovany zbytek R! vzorce
X111,

¢

n
NHj -1 | |
NH-R - ,
A C o xmn

Rn

R
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kde symbpoly” man vyznam uvedeny vyﬁe a
'charakteristicka RO gskupina se obdobng za-

vadi acylacl. :
Pfiprava arnldl‘l acylaci odpowda]lcich a-

syntetickd metoda. Tyto piipravy se prové-

d&ji- bsZnd znamymi zplisoby pouZivanymi

pro tyto figely. Tak. jestlize je acyla&nim €i-

‘nidlem anhydrid, reakce se s vyhodou pro-
© vadi pfi teplotd mistnosti, jako rozpoustéd-

lo se mi¥e pouZit pi‘ebytek anhydridu, s vy-
jimkou pFipad amidd,kde R! je atom vodiku.
JestliZe se pouZivé acylhalogenid jako acy-
la&nf &inidlo, provad! se reakce nutn& v pfi-

. tomnosti akceptloru halogenovodiku a s v§-

hodou v pfftomnosti inertnfho rozpoustsd-
la & reakdni sm&s se s vfhodou chlad{ na
teploty 0 a¥ 10°C. V p¥Fipad& kteréhokoli
acylatntho &inidla se produkt odd&li bsZ-
nymi zplisoby a miZe se popfipadé Elstit
zndm§ml zphsoby.

Pro jednotnost se vych:ozi materidly a pro-

- dukty pojmenovavaji, kde je to moZné, jako

o-fenylendiaminy. V souhlase s b&inou no-
menklaturnf prax{ je identifikace riznych
poloh substituentﬁ nédsledujici: ‘

(N

o,

NHZ._
, (N%) |
kde bud atom dusiku obsahuje alkanoyl ne-

bo jing (R, R!) substituent, &fsla polohy v
kruhu jsou identifikovéna jako prvocislo pro

rozligeni od polch na R? nebol R! substituen- .

tech.
V§chozi materi&ly pouZivané p¥i postupu

" podle vynélezu se p¥ipravujl zndmgmi pos- -
tupy. a nékteré z nich jsou obchodn® dos-

tupné. Vychozi materlaly vzorce X
 Rm
v 2._ :
‘ (X

se pfipravujl’ vicestupfiovymi synthesaml,
které jsou nutné pro zavedeni poZadovanych
skupin. Nejvfhodn#ji se jedna nebo obé
NHz skupiny zavAd&ji prevedenim halogen-
skupiny. Také aminoskupina nebo aminosku-
piny se mohou zavadst nitract a nésledujict
redukci. Rizné syntetické stupnd se obecn#
a nejvyhodndji provadséjl s vfchozimi ma-
teridly, které ji¥ obsahujf skupiny R® a R4

- Avsak ndkdy je vfhcdné, Ze se tyto substi-

tuenty, napfiklad nitroskupina nebo halo-
genskupina, zavdd&jl souCasnd se syntetic-
k¢mi stupni vedoucimi k zavedeni amino-
skupir.



.‘\5 :

-Tak nap¥iklad, jestli%e diamin je tetrasub-

stituovany, nitruje se odpovidajici tetrasub-

stituovany benzen v ohou zbgvajicich ortho-

polohdch a nitroskupiny se pak redukuji,
Ty sloufeniny vzorce I, kde Ri je substi-

’ tuent jiny neZ atom vodiku, se obecn® p¥i-

pravuji z diaminov§ch vychozich materidld,
které jlZ majf substituent Rl Tyto vychozi
- materialy se pFipravuji z odpovidajicich di-
aminoyych vgchozich .materidli popsanych
vyse reakci s piisludnym acylhalogenidemn.

Alternativné se v3ak tyto vychozi materidly.

mohou pfipravit z o-nitroaniiint: _

Ron

NOp
NH,
Ry

acylacl a nésledujici redukci, b&¥n& zndmymi
zplisoby.

‘Synthesa sloudenin vzorce 1 je popséna v
nésledujicich prfkladech a umoziiuje odbor-
nik@im provddéni postupu podle vynélezu,

P¥iklad 1

. 8,4,5,6-tetrachlor-o-fenylendtamin (20 g)
se rozpusti v 50 ml benzenu a 0,8 ml tri-
ethylaminu a roztok se zpracuje s. trifluor-
acetanhydridem (1,84 g). Vznikld reak&ni
'smés se zah¥ivd k varu 18 hodin, zahusti se
na 20 ml a poZadovany Ni-trifluoracetyl-
-3',4',5",6'-tetrachlor-o-fenylendiamin se pak
odfiltruje a pfekrystaluje z chloroformu,
Produkt m4 b, t. 245 a¥ 247 °C. .

Prfiklad 2

Ostatni sloudeniny podle vynélezu se pfi-
-pravl postupem podle predchézejicich p¥i-
kladd za pouZiti analogickgch vychozich
materidld. Tyto sloudeniny jsou nésledujici:

Ni-trifluoracetyl-3'-nitro-5'-chlor-o-fe-
nylendiamin, b. t. 184 a¥ 186 °C, pFipraveny
reakci trifluoracetanhydridu s 3-nitro-5-
-chlor-o-fenylendiaminem, :

Ni-trifluoracetyl-N2-(2,4-dichlor-6-metho-
xybenztoiyl]-6’-n1tr0-o‘-fenylendiamin, b. t. 200
aZ 201 °cC. , :

VeSkeré slouteniny vzorce I se mohou u-
pravit tak, Ze jsou pouZitelné jako herbici-
dy. Tyto sloueniny se mohou pouZit tak, Ze
se .dosdhne §irokého herbicidniho u€inku;

tudfZ v nej¥ir§im slcva smyslu se vynédlez .

tykd zpisobu aplikace, ktery se vyznaduje

" tim, Ze se na rostlinné tésti, jako je stvol,

listy, kvéty, plody, kofeny nebo semena ne-
bo obdobné reproduktivn! jednotky rostlin,
aplikuje rist inhibujici mnoZstvi jednoho z
na kruhu substituovangch N-(2,2-difluoral-
kanoyl)-o-fenylendiaminfi vzorce I. Av3ak
tyto sloueniny se mohou také pou¥it tak,
Ze se vyuZije selektivnf herbiclidnt Géinnost.

Jak je odborntk@im znémo, sm#s vice ne¥ -

195848
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Jjedné “slouCeniny- se’ mii¥e také -pousit pro
dosaZeni herbicidniho G&inku. JestliZe se po- |
JuZije smés, mfZe se snifit mnoZstvi kaZdé
Individudlni slouéeniny tak, e smés vyka-
Zuje pouze poZadovany herbicidni G&inek.

Pro herbicidni vyuZitelnost sloudenin nent
‘rozhodujici, zda je fpin& hubena ne#idouci
vegetace; je dostatetné, jestliZe je neZadouct
vegetace pouze inhibovdna. Zejména co se

.-tykéa Selektivniho 6dinku, inhibice nedosa-

Hujfci fiplného zahubeni, je dostadujici, zej-.
ména jestlie se kombinuje s p¥irodnfmi
podminkami, jako je omezena vihkost, kte-
rda md nejpiiznivijsi vliv na vegetaci selek-
tivné inhibovanou neZ na uZitkové rostliny,
Slouleniny vzorce I jsou vhodné k riiz-
nym obm&ndm herbicidnich- aplikact.
Rizné sioudeniny vzorce I, které se maji
pouZit jako aktivni herbicidni &inidla, se
vyhodnocuji po aplikaci pred vzejitim u riz-
nych druh@ rostlin. PF tomto vyhodnoco-
vani se p¥ipravi ptda obsahujici jeden dil
pisku a jeden dfl rozdrcené vrchni vrstvy
pady, dokonale se smisf{ v cementovém mixé-
‘ru. 4,5 litru této ptdy se umisti do 25 X 35
¢m pozinkované plechové misy a sklepe se
pod okraj. Ve tfech Faddch se provedou
2,5 cm hluboké ryhy asi ve dvou p&tindch
misky. Do t&chto rfh se zasadi po &tyfech
zrnech kukufice, p&ti semenech baviniku a
péti semenech s6ji. Ve zbgvajicich Ctyfech
ryhéch se do zbylé piidy zaseje pfibliZny
pofet kaZdého z nésledujicich semen, kaZ-
dy- druh do jedné Fady, a to: bér 80 a¥ 100

- semen, mracfiidk plstnaty 40 aZ 50 semen,

merlik 150 aZ 250 semen a rosi¢ka. krvava .
100 aZ 150 semen. . o
Dal3i dostatetné mnoZstvi se pak prid4
tak, aby se dostatedn¥ piekryla plocha.
Tak semena pleveld se prekryji vrstvou
asi 6 mm a semena -uZitkov§ch rostlin vrst-
vou asi 3 cm. : _ —
Pfi stanovovéni G&inku smési jako herbi-
cidntho prostfedku pro poufZiti pred vzeji-
tim se plocha p¥ipravi vyse ‘uvedenym zpti-
sobem a v den zaseti nebo v nésledujici den
se umisti v komot¥e opatfené totnou a od-
tahem vzduchu. Herbicidni sm&s, bud emul-
'S€ pro postiik nebo smaécitelny prasek, se
aplikuje na plochu modifikovanym de Vilbis
atomizérem, pFipojenym na zdroj vzduchu.
Dvanédct a ptl milimetru smési, kterd se mé
testovat, se pak aplikuje na ka%dou plochu
bud v den zaseti, nebo v nésledujici den.
Intensita po¥kozeni a pozorovéng typu pos-
kozeni se provadi jeden4cty a¥ dvanécty den

' po oSetieni. PoSkozeni se hodnoti podle n4-

sledujict stupnice:

0 — Z4dné poskozent,
1 — mirné poskozeni,
2 — stfedni poskozen,
3 — znaé&né podkozeni,
4 — uhynuti.

“Tam, kde bylo ’p’rovedeno vice neZ jedno
stanoveni pfi uvedeném mno#stvi, byl vypo-
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¢ftdvén pro hodnocen! "po3kozeni primér.
Ka¥d4 hodnocend sloufening se upravuje pro
postfik jednim z ndsledujicich postupd: V
jednom testu se p¥isluina slouCenina.smo&i
rozmichdnim v. tfeci misce s jednim dilem’
monolaurdtu polyoxyethylensorbitanu. P&t
set dilf vody se pomalu piidé4 k vzniklé kré-
mové zbarvené pasté:-a ziské se vodnéd dis-
perse se zékladni koncentraci 0,2 %. Dis-
perse je vhodnd pro aplikacl postFiku. V
druhém postupu se sloufenina rozpusti v
jednom dflu acetonu a acetonovy roztok se

zted! devatendct! dily -vody, obsahujicimi
0,1 9% - monolaurdtu polyoxyethylensorbita-
.nu. o ) . e

V-nésledujici tabulce jsou UVedenyist]_étcﬂl-
ky hodnocent, sloupec 1 uvddi jméno testo-

" vané sloudeniny, sloupec. 2 mnoZstvi v ki-

logramech na hektar, ve kterém se sloule-
nina aplikuje na testovanou plochu, a :zby-
16 sloupce uddvaji stupeii poSkozent -urél-

. tych semen rostlin nebo sazenic rostlin pod-

le hodnoceni uvedeného vyse. L
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Néktére gloudeniny vzorce I bYly hodno- ciho testy, s tcu virjlmkou Ze testovany' roz-
ceny po aplikaci po vzeiit! u rostlin zahrnu- - tok se aplikuje 9 .a% 12 dnil po piipravé a
jici kukufici a n¥které druhy pleveld. Vy- zaset{ do pidy. Vesledky jsou uvedeny Vv né-
hodnocovéni se provadf podle predchézejt- sledujici tabulce. 4

Tabu lka 1T

: Stupeﬁ poﬁk' ozenf p¥ o¥etrent po vzejiti - _
slouenina ' kg/ha kukufice rositka merltk  bér . mradiék
o o B o : o krvavé .
Ni-trifluoracetyl-3-nitro- 88 1 3 4 4 4
-5'-chleor-o-fenylendiamin- 44 2 4 4 4 4

2,2 1 4 4 4 4

1,1 1 4 4 3 4

PREDMET VYNALEZU

Zptscb p¥ipravy substituovanfch N-(2,2- ‘ je‘ 0 nebo 1, p¥ifem? jestliZe R! je atom
-difluoralkanoyl)-o-fenylendiaminfi obecné- vodtku orthopoloha vi&i —NH-R! nese jed-
ho vzorce I, . . nu ze skupin oznatenych R3 nebo R, vyzna-

geny tim, Ze se nechd reagovat: slouéenlna

. ' ' checného vzoree VII,
Rm 0 O, |
L A-nHg! o @:NH& .
b H-R
Rn )] N g
o ) - er _ -
kde w o (vi)
RO je 2,2~d1fluoralkénoylzbytek vzorce - kde R!, RS, R4 man rnajiv v?znanihuvedenyr
: - , vyse, s acylaﬁnim ¢inidlem obeeného vzor-
~ —C—CFz—Y, , ce v, -
Kde Y jé atom fluory, .- | HOC—CF2—Y Coa
Rl je atom vodiku nebo 2,4- dlchlor 8-me- g V)
thoxybenzoyl, ' _ . o
R3 je atom chloruy, . .kde Y m4 vyznam uvedeny v¢3e, nebo s ha-
. Réje nltroskuplna _ : logenidem nebo anhydridem slouéeniny 0-

m je 0, 1 nebo 4, . becného vzorce IV,

" sevarogratis; n. p., zévod 7, Meat
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