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Zli¥eniny vieobecného vzorca , kde A je O alebo S, R,
R! a R? nezdvisle predstavujii vodik, halogén, -NO,,
-CHO alebo R' a R? spolu s uhlikovymi atémami, na
ktoré st naviazané, tvoria kruh. Vyznam dalSich substi-
tuentov je uvedeny v opise. Uvedené zlileniny su
vhodné na hubenie hmyzu a roztofov a tieZ na ochranu
rastlin.
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%, Tienyl- a furylpyroly, spdsob hubenia hmyzu a roztodov

i a spdsob ochrany rastucich rastlln pomocou tychto latok
S a insekticidne a akaricidne prostriedky na baze tychto latok

¥ Oblast techniky

Vyndlez sa tyka tienyl- a furylpyrolovych zldcenin,
| ktoré s uZitoéné pri hubeni hmyzu a roztocov. Dalej sa

& vyndlez tyka pesticidnych prostriedkov na baze tychto
zlic¢enin a ich pouzZitia pri ochrane rastlin pred napadnutim

i

hmyzom a roztocmi.
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Doteraijsi stav techniky

2HEE

Hmyz a roztoCe nic¢ia rastice a zobrané plodiny.
V samotnych USA musia agronomické plodiny &elit tisicom

druhov hmyzu a roztocov. Najma Heliothis virescens,

R

& Spodoptera eridania a roztoc¢ec Tetranychus urticae dokazu

% spbsobit plodindm obrovské Skody.

% Heliothis virescens je pric¢inou obrovskych

% ekonomickych strdt agronomickych plodin. Poskodzuje najma

% bavinik tym, Ze sa Zivi zelenymi tobolkami. Potlacovanie

%_ Heliothis virescens je komplikované jeho odolnostou vodi

E, mnohym bezZnym insekticidom, Yrétane organofosfatov, karba- T
gﬂs métov a pyretroidov. TieZ larvy Heliothis virescens sa obtaZne

hubia obvykle dostupnymi insekticidmi, pokial uZ dosiahnu

Es i

stddia tretieho instaru.

Roztocec Tetranyéhus urticae napadd mnohé druhy
rastlin, napriklad malinik, tym, Ze odstranuje z listov
Stavu. Pri taZkom zamoreni malinika dochaddza k zakrneni bylu
a listov. Pri takom taZkom zamoreni su poskodené bylové
vyhony nestce ovocie, ¢o md za nasledok zniZenie uGrody

a kvality ovocia.
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Napriek existencii mnohych obchodne dostupnych

insekticidov a akaricidov stdle dochddza k poskodzovani plodin

a to ak rasticich, tak zobranych, hmyzom a roztoémi. Z tohto
dévodu pokraduje vyskum zamerany na ziskanie novych a este

u¢innej&ich insekticidov a akaricidov.

Je zname, Ze urdéité pyrolové zluceniny vykazuju
akaricidnu, fungicidnu, insekticidnu a/alebo protizapalovu
ué¢innost (pozri napriklad US patenty &. 4 267 184, 5 010 098,

‘5 102 904, 5 157 047, 5 162 308, 5 306 827, 5 286 741,

5 286 742 a 5 286 743, japonsku patentovu prihlasku
JP-85-40874, podani 1. 3. 1985, eurdépsku patentovi
prihlasku EP-111452-A1, podanu 20. 6. 1984 a N. ono et al.,
Journal of Heterocyclic Chemistry, 28, str. 2053 az 2055
(1991). Ziadne z pyrolov, ktoré si opisané v tychto
patentoch, patentovych prihl&skach a publikaciadch, vsak
nepadajdi do rozsahu tohto vynalezu.

Ulohou tohto vynalezu je teda vyvinit zluddeniny,
ktoré by boli vysoko u¢inné pri potlacdovani hmyzu a roztocov.

DalSou dlohou vyndlezu je vyvinuat spdsob

potlacovania hmyzu a roztocov.

ESte dalSou uUlohou tohto vynalezu je vyvinut
spdsob ochrany rasticich plodin pred napadnutim hmyzom a

roztocnmi.

Tieto a dalsSie dlohy tohto vyndlezu s zrejmé z

nasledujiuceho podrobného opisu.

Podstata vynalezu

Predmetom vynalezu su tienyl~ a furylpyrolové

zluc¢eniny, ktoré si uzZitoc¢né ako insekticidne



e
SN

R T R RO R 0

R

SRERIREY

33
i

o~ TSI
A

WY

g e },;y;',? g

BT BRI MRS P R

QEFT2

e

t~ 2

o

i

(Y

R TR N

PNy St Set =

a akaricidne ¢inidla a dajd sa pouzit na hubenie hmyzu
a roztocov a na ochranu rastlin pred napadnutim tymito

organizmami.

Predmetom vyndlezu su tieZ insekticidne a
akaricidne prostriedky obsahujuce tieto tienyl- a

furylpyrolové zluceniny.

Dalej je predmetom vyndlezu spdsob hubenia hmyzu a
roztodov, ktorého podstata spo¢iva v tom, Ze sa tento hmyz
a roztode, miesto na ktorom sa vyskytujui, ich zdroj potravy
alebo ich habitat uvedie do styku s insekticidne alebo
akaricidne d¢innym mnoZstvom tienyl- alebo furylpyrolovych

zlicenin podla vynalezu.

Dalej je predmetom vyndlezu tieZ spbdsob ochrany.
rasticich rastlin pred napadnutim hmyzom a roztocémi,
ktorého podstata spoc¢iva v tom, Ze sa na listy tychto rastlin
alebo na pédu alebo do vody, v ktorej rastliny rastd, aplikuje
insekticidne alebo akaricidne U¢inné mnoZstvo tienyl- alebo

furylpyrolovych zliéenin podla vyndlezu.

Tienyl- alebo furylpyrolové zludeniny podla

vynalezu je mozné charakterizovat vSeobecnym vzorcom I

e

\
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R, Ry a R, nezavisle predstavuje vidy atém vodika, atém

halogénu, nitroskupinu alebo aldehydickid skupinu
alebo R; a R, dohromady, spolu s atémami uhlika,
ku ktorym si pripojene, tvoria kruh, v ktorom R, R,

predstavuje sStruktidru vSeobecného vzorca

T

W
| 1]
-C=C-C=C

v
|
C -

’

L, T, V a W nezadvisle predstavuje vidy atém vodika, atdém

R4 a R5

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu;
predstavuje atém kyslika alebo atém siry;

predstavuje kyanoskupinu, nitroskupinu, halogén-
alkylskupinu s 1 aZz 6 atémami uhlika, skupinu vzorca
S(O)mCF2R3 alebo C(S)NR4R5;

predstavuje atém vodika, fluéru, chléru alebo brému,
difludérmetylskupinu, dichlérmetylskupinu, fludr-
chlérmetylskupinu, trifludérmetylskupinu alebo
trichlérmetylskupinu;

predstavuje celé ¢islo s hodnotou 0, 1 alebo 2;

nezavisle predstavuije vidy atém vodika,

alkylskupinu s 1 aZz 4 atémami uhlika, ktora je
pripadne substituovana jednym alebo viacerymi atémami
halogénu alebo fenylskupinu, ktord je pripadne
substituovand jednym alebo viacerymi atémami halogénu,
nitroskupinami, kyanoskupinami, alkylskupinami

s 1 az 4 atémami uhlika, ktoré ako substituenty

pripadne obsahujui jeden alebo viaceré atémy halogénu
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ako substituenty pripadne obsahuji jeden alebo

viaceré atémy halogénu;

predstavuje atém vodika, atém halogénu, halogén-
alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, skupinu vzorca
S(0),CF,R,, kyanoskupinu alebo fenylskupinu, ktora

'je pripadne substituovana jednym alebo viacerymi atdémami

halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami, alkyl-
skupinami s 1 aZz 4 atémami uhlika, ktoré ako
substituenty pripadne obsahujui jeden alebo viaceré
atémy halogénu alebo alkoxyskupiny s 1 az 4 atémami
uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahuju

jeden alebo viaceré atdémy halogénu;

predstavuje atém vodika, atém halogénu alebo
halogénalkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika;

predstavuje zvysok Rg, ORg alebo kyanoskupinu;

predstavuje atém vodika, zvysSok vzorca C(O)R-,

’ CHRBNHC(O)RQ, CH,5Q alebo CHRlOOC(O)(CRllRlz)nQI'

alkylskupinu s 1 aZz 6 atémami uhlika, ktora je
pripadne substituovand 1 aZz 3 atdémami halogénu,
jednou trialkylsilylskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika
v kaZzdom z alkylovych zvyskov, jednou
hydroxyskupinou, Jjednou kyanoskupinou, jednou alebo
dvoma alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré
ako substituenty pripadne obsahuji 1 aZz 3 atémy
halogénu, jednou alkyltioskupinou s 1 az 4 atdémami
uhlika, jednou fenylskupinou, ktorda ako

substituenty pripadne obsahuje 1 az 3 atdomy
halogénu, 1 aZz 3 alkylskupiny s 1 aZz 4 atémami uhlika
alebo 1 aZ 3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika,
jednou fenoxyskupinou, ktord ako substituenty
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pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, 1 az 3
alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo 1 az 3
alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika, jednou
benzyloxyskupinou, ktord ako substituenty

fenylového kruhu pripadne obsahuje 1 aZz 3 atémy
halogénu, 1 aZ 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika
alebo 1 aZ% 3 alkoxyskupiny s 1 az 4 atémami uhlika,
jednou alkylkarbonyloxyskupinou s 1 aZz 6 atomami
uhlika v alkylovom zvysku, ktora ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, jednou
alkenylkarbonyloxyskupinou s 2 aZ 6 atémami uhlika

v alkenylovom zvysku, ktord ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, jednou
fenylkarbonyloxyskupinou, ktora ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, 1 aZ 3
alkylskupiny s 1 aZz 4 atémami uhlika alebo 1 az 3
alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika, jednou
alkoxykarbonylskupinou s 1 aZ 6 atémami uhlika

v alkokylovom zvysku, ktora ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, alebo 1 az

3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika, alebo jednou
benzylkarbonyloxyskupinou, ktora ako substituenty
fenylového kruhu pripadne obsahuje 1 az 3 atdémy
halogénu, 1 aZz 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika
alebo 1 aZ 3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika,
dalej Ry predstavuje alkenylskupinu s 3 az 6 atémami
uhlika, ktora je pripadne substituovana 1 az 3
atémami halogénu alebo jednou fenylskupinou alebo
alkinylskupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika, ktora je
pripadne substituovand 1 aZ 3 atémami halogénu alebo

jednou fenylskupinou;

~ predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atomami uhlika alebo

cykloalkylskupinu s 3 az 6 atémami uhlika, z ktor?ch
kazda je pripadne substituovand 1 aZ 3 atdmami
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kyanoskupinou, jednou alebo dvoma alkoxyskupinami

s 1 aZz 4 atémami uhlika, ktoré ako substituenty
pripadne obsahujui 1 aZ 3 atémy halogénu, jednou
alkyltioskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika, Jjednou
fenylskupinou, ktora ako substituenty pripadne
obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, 1 aZ 3 alkylskupiny

s 1 az 4 atémami uhlika alebo 1 aZ 3 alkoxyskupiny

s 1 aZ 4 atémami uhlika, jednou fenoxyskupinou, ktora
ako substituenty pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy
halogénu, 1 aZ 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika
alebo 1 aZ 3 alkoxyskupiny s 1 az 4 atémami uhlika,
jednou benzyloxyskupinou, ktora ako substituenty
fenylového kruhu pripadne obsahuje 1 aZz 3 atémy
haldgénu, 1 az 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika
alebo 1 aZ 3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika,
jednou alkylkarbonyloxyskupinou s 1 aZz 6 atomami
uhlika v alkylovom zvysku, ktora ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZz 3 atémy halogénu, jednou
alkenylkarbonyloxyskupinou s 2 aZ 6 atémami uhlika

v alkenylovom zvys$ku, ktora ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, jednou
fenylkarbonyloxyskupinou, ktorda ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, 1 az 3
alkylskupiny s 1 az 4 atémami uhlika alebo 1 aZ 3
alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika, jednou
alkoxykarbonylskupinou s 1 aZ 6 atémami uhlika

v alkoxylovom zvysku, ktora ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, alebo 1 az

3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika, alebo jednou
benzyloxykarbonylskupinou, ktora ako substituenty

fenylového kruhu pripadne obsahuje 1 aZz 3 atdmy

halogénu, 1 aZz 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika
alebo 1 aZ 3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika,
dalej R, predstavuje alkenylskupinu s 2 aZ 6 atémami
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uhlika, ktord je pripadne substituovana 1 az 3
atémami halogénu alebo jednou fenylskupinou alebo
alkinylskupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika, ktora je
pripadne substituovand 1 aZ 3 atémami halogénu alebo
jednou fenylskupinou, fenylskupinu, ktora je
pripadne substituovand jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika,
alkoxyskupinami s 1 aZz 4 atémami uhlika, fenoxy-
skupinami, alkyltioskupinami s 1 aZz 4 atémami
uhlika, trialkylsilylskupinami s 1 aZ 4 atdmami
uhlika v kazdom z alkylovych zvyskov, alkylsulfinyl-
skupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, alkylsulfonyl-
skupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, kyanoskupinami,
nitroskupinami alebo trifluérmetylskupinami,
fenoxyskupinu, kKtord je pripadne substituovana
jednym alebo viacerymi atémami halogénu, alkylskupinami
s 1 aZ 4 atémami uhlika, alkoxyskupinami s 1 aZ 4
atémami uhlika, alkyltioskupinami s 1 aZ 4 atdémami
uhlika, trialkylsilylskupinami s 1 aZ 4 atémami
uhlika v kaZdom z alkylovych zvyskov,
alkylsulfinylskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika,
alkylsulfonylskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika,
kyanoskupinami, nitroskupinami alebo
trifluérmetylskupinami, 1- alebo 2-naftylskupinu,
2-, 3- alebo 4-pyridylskupinu, ktorad je pripadne
substituovana 1 aZ 3 atémami halogénu, alkoxy-
skupinu s 1 aZz 6 atémami uhlika, ktora ako
substituenty pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy
halogénu alebo alkenyloxyskupinu s 2 aZ 6 atémami
uhlika, ktord ako substituenty pripadne obsahuje

1 aZ 3 atémy halogénu;

predstavuje atém vodika alebo alkylskupinu s 1 azZ 4

atémami uhlika;



Rg predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atdémami uhlika,
ktora je pripadne substituovana 1 aZ 3 atémami
halogénu, fenylskupinu, ktorda je pripadne
substituovand 1 aZ 3 atémami halogénu, kyano-
skupinami, nitroskupinami, alkylskupinami s 1 aZz
4 atémami uhlika, alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atdémami

IR e A,

o
7

: uhlika alebo trifluérmetylskupinami, 2- alebo
. 3-tienylskupinu alebo 2- alebo 3-furylskupinu;

Q predstavuje skupinu vzorca '
‘ 1?1 - “?1 i ?1. o rhetl
) }C'Rls' C=ORy 4 C-NRy gRy 6 P=(ORy4)5s C-NRygRy0:
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C-AR, ),
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kyanoskupinu, alkylskupinu s 1 az 6 atémami uhlika,

ktord je pripadne substituovana jednym alebo vicerymi

; atémami halogénu, kyanoskupinami alebo fenylskupinami

f alebo fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana

g jednym alebo viacerymi atémami halogénu, alkylskupinami

s 1 az 4 atémami uhlika, alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami
uhlika, kyanoskupinami, nitroskupinami, trifludérmetyl-

skupinami alebo skupinami vzorca NR, 4Ry

Aq predstavuje atém kyslika alebo atém siry;

.
1t

B3

Rqi3 predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika alebo
fenYlskupinu;

R IR PR S 3 S

T

L e T
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predstavuje alkylskupinums_;,az,6_at6mami uhlika;

a Ryg nezavisle predstavuje vidy atém vodika alebo
alkylskupinu s 1 aZ 6 atdémami uhlika alebo obidva
dohromady, spolu s atémom uhlika, ku ktorému su

pripojené, predstavuji pat aZ sedem¢lenny kruh;
predstavuje alkylskupinu s 1 az 4 atémami uhlika;

predstavuje atém vodika, alkylskupinu s 1 azZ 4

atémami uhlika alebo R;g, spolocne bud s Ryg alebo Ryy
a atémami, ku ktorym s tieto zvysky pripojené,
predstavuje pat aZ sedemclenny kruh, ktory je

pripadne substituovany jednou alebo dvoma alkyl-

skupinami s 1 aZz 4 atémami uhlika;

a R,y nezavisle predstavuje vZdy atém vodika alebo
alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika;

predstavuje alkylskupinu s 1 az 4 atémami uhlika,
alebo spolocne s Rg a atémami, ku ktorym su tieto
zvySky pripojené, predstavuje pat az sedemclenny
kruh, ktory je pripadne substituovany jednou alebo

dvoma alkylskupinami s 1 aZ 4 atdémami uhlika;

a R,; nezavisle predstavuje vidy atém vodika alebo
alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo obidva

dohromady vytvarajd kruh, v ktorom R,oR54
predstavuje zvysok vzorca ~CH=CH-CH=CH-;

a Ryg nezavisle predstavuje vidy atém vodika alebo

alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhika;

predstavuje atém vodika alebo alkylskupinu s 1 az 4

atémami uhlika;
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R,; a Ry, nezavisle predstavuje vidy atém vodika,

alkylskupinu s 1 aZz 6 atémami uhlika, ktora je
pripadne substituovana jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, alkoxyskupinu s 1 az 6 atémami uhlika,

ktora je pripadne substituovana jednym alebo viacerymi
atémami halogénu, alkyltioskupinu s 1 az 6 atémami
uhlika, ktorad je pripadne substituovana jednym alebo

‘viacerymi atémami halogénu alebo fenylskupinu, ktora

je pripadne substituovana jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami, alkyl-
skupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako
substituenty pripadne obsahujui jeden alebo viaceré
atémy halogénu, alebo alkoxyskupinami s 1 az 4 atémami
uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahuju

jeden alebo viaceré atémy halogénu, alebo Ry; a Rq5
dohromady, spolu s atémom, ku ktorému si pripojené,
predstavuju cykloalkylskupinu s 3 aZz 6 atémami

uhlika, ktord je pripadne substituovand jednou az
tromi alkylskupinami s 1 az 4 atémami uhlika,
alkenylskupinami s 2 az 6 atdémami uhlika alebo
fenylskupinami, alebo R;; alebo Rq,, spolu so zvyskom
Ryg @ atémami, ku ktorym su tieto zvySky pripojené,
predstavuju Styr aZ sedemclenny heterocyklicky

kruh;

predstavuje celé ¢islo s hodnotou 0, 1, 2, 3 alebo
4;

predstavuje zvysSok vzorca A,R,o, O=P-(OR,;),,

NR,gR,g CR30R31C(O)R32 alebo cykloalkylskupinu s 3

aZ 6 atémami uhlika, ktord je pripadne substituovana
jednou alebo viacerymi alkylskupinami s 1 az 6 atdomami
uhlika, alkenylskupinami s 2 aZ 6 atémami uhlika

alebo fenylskupinami, pric¢om tieto fenylskupiny su
pripadne substituované jednym alebo viacerymi atdémami
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alkylskupinami s 1 az 4 atémami uhlika, ktoré ako
pripadné substituenty nest jeden alebo viaceré atémy
halogénu alebo alkoxysKkupinami s 1 az 4 atémami
uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesu

jeden alebo viaceré atémy halogénu;

predstavuje atém kyslika alebo zvysSok vzorca S(O)p;
predstavuje celé ¢islo s hodnotou 0, 1 alebo 2;
predstavuje atém vodika, alkylskupinu s 1 az 6
atémami uhlika, alkenylskupinu s 2 az 6 atémami

uhlika, alkinylskupinu s 2 aZ 6 atémami uhlika,

fenylskupinu, ktora je pripadne substituovana

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,

kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 az 4 atémami

uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesu

jeden alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami

s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné
substituenty nesi jeden alebo viaceré atémy halogénu,
skupinu vzorca C(O)R33, za predpokladu, Ze p Je
¢islo 0, skupinu vzorca C(O)R,,, za predpokladu Ze

p je ¢islo 0, skupinu vzorca (CH2CH20)qR33 alebo

Ay

‘\\6: / Rs3s

N
Rsg
alebo Ry¢ spoloéne bud s R;, alebo R, a atdémami,

ku ktorym su tieto zvysSky pripojené, predstavuju
&tyr a? sedemélenny heterocyklicky kruh;
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predstavuje atém kyslika alebo atém siry;

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika,
alkenylskupinu s 2 az 6 atémami uhlika, alkinyl-
skupinu s 2 aZz 6 atémami uhlika alebo fenylskupinu,
ktord je pripadne substituovanid jednym alebo viacerymi
atémami‘halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami,
alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoreé ako
pripadné substituenty nesi 1 alebo viaceré atémy
halogénu alebo alkoxyskupinami s 1 az 4 atémami uhlika,
ktoré ako pripadné substituenty nesu 1 alebo viaceré

atémy halogénu;
predstavﬁje celé é&islo s hodnotou 1, 2 alebo 3;
predstavuje zvysSok vzorca OR;4 alebo NR3gR4q7

predstavuje alkylskupinu s 1 aZz 6 atdémami uhlika,
alebo fenylskupinu, ktord je pripadne

substituovana jednym alebo viacerymi atémami halogénu,
nitroskupinami, kyanoskupinami, alkylskupinami

s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné
substituenty nest 1 alebo viaceré atémy halogénu alebo
alkoxyskupinami s 1 aZz 4 atémami uhlika, ktoré ako
pripadné substituenty nesd 1 alebo viaceré atdmy

halogénu;

R3g @ Rjg nezavisle predstavuje vZdy atém vodika alebo

alkylskupinu s 1 aZz 4 atémami uhlika;

Ryg a Rjg nezdvisle predstavuje vidy atém vodika alebo

Ry7

alkylskupinu s 1 az 4 atémami uhlika alebo obidva
dohromady mbéZu vytvarat kruh, v ktorom R35R3¢
predstavuje zvysok vzorca -CH=CH-CH=CH-;

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika;
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atémami uhlika, alkenylskupinu s 2 aZ 6 atémami

uhlika, alkinylskupinu s 2 aZz 6 atémami uhlika

alebo fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana
jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami‘s 1 az 4 atémami

uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesu 1 .
alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty
nesu 1 alebo viaceré atémy halogénu alebo R,g4, spolu
bud s R,, alebo Ry, a atémami, ku ktorym sd tieto zvysky
pripojené, predstavuje Styr az sedemélenny hetero-

cyklicky kruh;

predstavuje atém vodika, alkylskupinu s 1 azZ 6

atémami uhlika, alkenylskupinu s 2 az 6 atdmami
uhlika, alkinylskupinu s 2 aZ 6 atémami uhlika,
fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 aZz 4 atdémami
uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesu 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
aZz 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty
nesdi 1 alebo viaceré atémy halogénu, skupinu vzorca
C(A4)R,o, kyanoskupinu, skupinu vzorca SO,R,, alebo
C(O)CHR, ,NHR,3;

predstavuje atém kyslika alebo atém siry;

predstavuje zvysok vzorca OR,,, CO,R4, alebo

NR,gRy 6 alkylskupinu s 1 az 6 atémami uhlika, ktora
je pripadne substituovand jednym aZ tromi atémami
halogénu, alkenylskupinu s 2 aZz 6 atémami uhlika,
alkinylskupinu s 2 aZ 6 atémami uhlika alebo
fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana
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jednYm»alebo'y;aqe;Ymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 az 4 atémami

uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesu 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty

nesi 1 alebo viaceré atémy halogénu;

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, ktora
je pripadne substituovanda jednou fenylskupinou

alebo fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana
jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 az 4 atdmami

uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesu 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty

nesi 1 alebo viaceré atémy halogénu;

Ry @ Ryg nezavisle predstavuje vidy atém vodika alebo alkyl-

Rg1

skupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika;

predstavuje skupinu vzorca NR,4R,gq, alkylskupinu

s 1 az 6 atémami uhlika, alkenylskupinu s 2 azZ 6
atémami uhlika, alkinylskupinu s 2 aZ 6 atémami uhlika
alebo fenylskupinu, ktorda je pripadne substituovana

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,

kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami
uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesu 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty

nesti 1 alebo viaceré atémy halogénu;

Ry7 @ Ryg nezdvisle predstavuje vidy atém vodika alebo

alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika;
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predstavuje atém vodika, alkylskupinu s 1 az 4
atémami uhlika, ktora je pripadne substituovana
jednou hydroxyskupinou, jednou skupinou SR,q,
jednou skupinou C(O)NH,, jednou aminoskupinou,
jednou skupinou NHC(=NH)NH,, Jjednou karboxyskupi-

nou, jednou fenylskupinou, ktord ako pripadny

‘substituent nesie jednu hydroxyskupinu, jednou

3-indolylskupinou alebo jednou 4-imidazolylskupi-

nou;

predstavuje atém vodika alebo alkylskupinu s 1 az 4

atémami uhlika;
predstavuje zvySok vzorca C(A,)Rgqg:

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atdmami uhlika,
ktord je pripadne substituovand jednym alebo viacerymi
atémami halogénu, alkoxyalkylskupinu s 2 aZ 6 atdmami
uhlika, alkyltioskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika,
fenylskupinu, ktora je pripadne substituovana

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,

kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami
uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesu 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
aZz 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty
nesi 1 alebo viaceré atémy halogénu, skupinu vzorca

Ryg @ Ry nezavisle predstavuje vzdy atém vodika,

alkylskupinu s 1 aZ 6 atdémami uhlika, ktora je
pripadne substituovand jednym alebo viacerymi atdémami
halogénu, alkoxyskupinu s 1 aZz 6 atémami uhlika,

ktora je pripadne substituovana jednym alebo viacerymi
atémami halogénu, alkyltioskupinu s 1 azZ 6 atémami

uhlika, ktord je pripadne substituovana jednym
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alebo viacerymi atémami halogénu, fenylskupinu, ktora

je pripadné éﬁbéﬁifﬁovaﬁg“ﬁédﬁYﬁ éiébo viacerymi atdémami
halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami, alkyl-
skupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako
substituenty pripadne obsahuji jeden alebo viaceré
atémy halogénu, alebo alkoxyskupinami s 1 az 4 atémami
uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahuju

‘jeden alebo viaceré atdmy halogénu, alebo R34 @ Ry

dohromady, spolu s atémom, ku ktorému si pripojeng,
predstavujui cykloalkylskupinu s 3 aZ 6 atémami
uhlika, ktora je pripadne substituovana jednou az
tromi alkylskupinami s 1 aZz 4 atdémami uhlika,
alkenylskupinami s 2 aZ 6 atémami uhlika alebo

fenylskupinami;

predstavuje zvysok vzorca ORg,, NR45R,g,

alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo

fenylskupinu, ktora je pripadne substituovana

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 az 4 atémami

uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahuju

jeden alebo viaceré atémy halogénu, alebo
alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako
substituenty pripadne obsahujui jeden alebo viaceré

atémy halogénu; a

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 atdémami uhlika alebo

. fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 azZ 4 atémami

uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahujud

jeden alebo viaceré atémy halogénu, alebo
alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako
substituenty pripadne obsahuju jeden alebo viaceré

atémy halogénu;
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pricdom, ked A predstavuje atém siry, X predstavuje skupinu
vzorca S(o)mCFst'a'Z ﬁfé&éfévujéféfémHQOGiké; potom Y
predstavuje atém vodika, atém halogénu, halogénalkylskupinu
s 1 a2 6 atémami uhlika, skupinu vzorca S(O)mCF2R3 alebo
kyanoskupinu a pric¢om dalej, ked je pyrolovy kruh
substituovany vodikom na kaZdom z pyrolovych atémov uhlika
priliehajicich ku kruhovému atému dusika, potom X
nepredstavuje kyanoskupinu alebo nitroskupinu.

Tienyl- a furylpyrolové zliceniny vsSeobecného
vzorca I si uZitoéné najma na hubenie Heliothis
virenscens, Spodoptera eridania a roztocCca Tetranychus

urticae.

Prednostnymi tienyl- a furylpyrolovymi
zluGeninami veobecného vzorca I podla tohto vynalezu su

zldéeniny, v ktorych

R, Ry a R, nezavisle predstavuje vidy atém vodika, atdém
halogénu alebo nitroskupinu alebo R; a R, dohromady,
" spolu s atémami uhlika, ku ktorym su pripojeneé, tvoria
kruh, v ktorom R;R, predstavuje Struktiru vseobecného

vzorca

L, T, V a W nezavisle predstavuje vidy atém vodika, atém

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu;
A predstavuje atém kyslika alebo atém siry;
X predstavuje kyanoskupinu, nitroskupinu, halogén-

alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, skupinu vzorca
S(O)mCF2R3 alebo C(S)NR4R5;
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3

3.

E e SR

3 R4 predstavuje atom vodlka,'fluoru, chloru alebo brému,

ﬁé dlfluormetylskuplnu, dichlérmetylskupinu, fluor-
% chlérmetylskupinu, trifluérmetylskupinu alebo
% trichlérmetylskupinu;

% m predstavuje celé ¢islo s hodnotou 0, 1 alebo 2;

%

g R, a Ry ‘nezavisle predstavuje vidy atém vodika,

£ alkylskupinu s 1 aZz 4 atémami uhlika, ktora je

§ pripadne substituovana jednym alebo viacerymi atémami
§ : halogénu alebo fenylskupinu, ktord je pripadne

é substituovand jednym alebo viacerymi atémami halogénu,
% ) nitroskupinami, kyanoskupinami, alkylskupinami

% s 1 az 4 atémami uhlika, ktoré ako substituenty

g pripadne obsahujui jeden alebo viaceré atémy halogénu
% alebo alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoreé
% ako substituenty pripadne obsahuju jeden alebo

% viaceré atémy halogénu;

%- Y predstavuje atém vodika, atém halogénu, halogén-—

§ alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, skupinu vzorca
E S(0),CFoR4, kyanoskupinu alebo fenylskupinu, ktora

& je pripadne substituovand jednym alebo viacerymi atdmami
% halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami, alkyl-

g_ skupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako
% . substituenty pripadne obsahuji jeden alebo viaceré

g atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1 az 4 atdémami
% . uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahujui

jeden alebo viaceré atémy halogénu;

Z predstavuje atém vodika, atém halogénu alebo
halogénalkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika;

B predstavuje zvysSok Rg alebo kyanoskupinu;
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SERTTRR T BRI R

Rg predstavuje atém vodika, zvySok vzorca C(O)R; alebo
alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, ktora je

FOr A th = S e

5t pripadne substituovand 1 az 3 atémami halogénu,

% jednou kyanoskupinou, jednou alkoxyskupinou s 1 aZ
g 4 atémami uhlika, jednou alkylkarbonyloxyskupinou
&

s 1 az 6 atémami uhlika v alkylovom zvysku, jednou
fenylkarbonyloxyskupinou alebo jednou benzylkarbo-

A

nyloxyskupinou; a

AT
FealaTears

g =2

T
=S 4

? R, predstavuje fenylskupinu, ktorda ako substituenty

B pripadne obsahuje jeden alebo viaceré atémy halogénu,
§ alkylskupin s 1 aZz 4 atémami uhlika, alkoxyskupin

g ' s 1 aZ 4 atémami uhlika, kyanoskupin, nitroskupin

&

: alebo trifluérmetylskupin.

§

Inou skupinu prednostnych insekticidne a akaricidne
déinnych tienyl- a furylpyrolovych zlicenin vSeobecného
vzorca I podla tohto vyndlezu tvoria zludcéeniny,

v ktorych

'R, Ry a Ry nezavisle predstavuje vidy atém vodika, atém
halogénu alebo nitroskupinu alebo R; a R, dohromady,
spolu s atémami uhlika, ku ktorym su pripojené, tvoria
kruh, v ktorom R4R, predstavuje sStruktiru vsSeobecného

vzorca

LTVW

-C=C-C=C~-;

P R T R T O R e R R T R e R LR R L e

i

L, T, V a W nezavisle predstavuje vidy atém vodika, atém

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu;

A predstavuje atém kyslika alebo atdém siry;
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predstavuje kyanoskupinu, nitroskupinu alebo halogén-
alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika;

2 A

predstavuje atém vodika, atém halogénu, halogén-
alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika alebo

R G S I B R R AR e ST R M T

% fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana

B jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
% kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 aZ 4 atdémami

% uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahuju

E jeden alebo viaceré atémy halogéhu alebo alkoxyskupinami
g. s 1 aZz 4 atémami uhlika, ktoré ako substituenty

; pripadne obsahuji jeden alebo viaceré atémy halogénu;

% A : predstavuje atém vodika, atém halogénu alebo

é halogénalkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika;

o

3

g B predstavuje zvysok Rg alebo kyanoskupinu;

g

% Rg predstavuje atém vodika, zvySok vzorca C(O)R, alebo

alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, ktora je
pripadne substituovand 1 aZ 3 atémami halogénu,
jednou kyanoskupinou, jednou alkoxyskupinou s 1 az
4 atémami uhlika, jednou alkylkarbonyloxyskupinou
s 1 aZz 6 atémami uhlika v alkylovom zvysku, Jjednou

fenylkarbonyloxyskupinou alebo jednou benzylkarbo-

St it 1+ eae e ot
AR T

i nyloxyskupinou; a

R4 predstavuje fenylskupinu, ktord ako substituenty
pripadne obsahuje jeden alebo viaceré atémy halogénu,
alkylskupin s 1 aZ 4 atémami uhlika, alkoxyskupin
s 1 aZz 4 atémami uhlika, kyanoskupin, hitroskupin

alebo trifludérmetylskupin.

vaésiu prednost maju tienyl- a furylpyrolové zli-

¢eniny vSeobecného vzorca I podla tohto vyndlezu, v ktorych
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R, Ry a Rp nezdvisle predstavuje vidy atom vodika, atém
halogénu alebo nitroskupinu alebo R, a R, dohromady,
spolu s atémami uhlika, ku ktorym su pripojené, tvoria
kruh, v ktorom R;R, predstavuje sStruktiru vseobecného

vzorca

LTVW

-C=C-C=C-;

L, T, V a W nezavisle predstavuje vidy atdém vodika, atém

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu;
A " predstavuje atém kyslika alebo atém siry;

X predstavuje kyanoskupinu, nitroskupinu alebo halogén-

alkylskupinu s 1 aZz 6 atémami uhlika;

Y predstavuje atém vodika, atém halogénu, halogénalkyl-
skupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika alebo fenylskupinu, ktora
je pripadne substituovand jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami, alkyl-
skupinami s 1 aZz 4 atémami uhlika, ktoré ako
substituenty pripadne obsahuji jeden alebo viaceré
atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atdmami
uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahuju
jeden alebo viaceré atémy halogénu;

Z predstavuje atém halogénu alebo
halogénalkylskupinu s 1 az 6 atémami uhlika;

B predstavuje zvySok Rg alebo kyanoskupinu;
Rg predstavuje atém vodika, zvySok vzorca C(O)R; alebo

alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, ktora je
pripadne substituovand 1 aZz 3 atémami halogénu,
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jednou kyanoskupipop, jedpou.alkpxyskupinou s 1 a2
4 atémaﬁi ﬁhiiké;.jédnoﬁ éikyikarbéﬁyloxyskupinou
s 1 aZ 6 atémami uhlika v alkylovom zvysku, Jjednou
fenylkafbonyloxyskupinou alebo jednou benzylkarbo-

nyloxyskupinou; a

R, predstavuje fenylskupinu, ktora ako substituenty
pripadne obsahuje jeden alebo viaceré atémy halogénu,
alkylskupin s 1 aZ 4 atémami uhlika, alkoxyskupin
s 1 aZ 4 atémami uhlika, kyanoskupin, nitroskupin

alebo trifludérmetylskupin.

Inou skupinu insekticidne a akaricidne u¢innych
zliéenin, ktorym sa venuje vacsia prednost, tvoria tienyl-
a furylpyrolové zluc¢eniny vseobecného vzorca I podla tohto

vyndlezu, v ktorych

R, Ry a Rz'nezévisle predstavuje vidy atém vodika, atém
halogénu alebo nitroskupinu alebo R; a R, dohromady,
spolu s atémami uhlika, ku ktorym sa pripojené, tvoria

kruh, v ktorom RqR, predstavuje Struktiru vsSeobecného

vzorca
-CH=CH-CH=CH=-; B
A predstavuje atém kyslika alebo atém siry:
X ‘ pfedstavuje kyanoskupinu alebo nitroékupinu;
Y predstavuje atém halogénu, trifluérmetylskupinu,

alebo fenylskupinu, ktora je pripadne substituovana
jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 az 4 atémami

uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahuju

jeden alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami
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s 1azi4 atomam1 uhllka, ktore ako substltuenty
prlpadne obsahuju jeden alebo viaceré atémy halogénu;

z predstavuje atém vodika, atém halogénu alebo

trifluérmetylskupinu; a

B predstavuje atém vodika alebo alkylskupinu s 1 aZ 6
atémami uhlika, ktora je substituovana jednou

alkoxyskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika.

Nejvaésia prednost sa z insekticidne a akaricidne
Wéinnych zluicenin vSeobecného vzorca I venuje zluc¢eniném, v

ktorych

R, Ry a Ry nezavisle predstavuje vidy atém vodika, atdém

halogénu alebo nitroskupinu;

A predstavuje atém kyslika alebo atém siry;
X predstavuje kyanoskupinu alebo nitroskupinu;
Y predstavuje atém halogénu, trifludérmetylskupinu,

alebo fenylskupinu, ktora je pripadne substituovana

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinani,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami o
uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahujud

jeden alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami

s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako substituenty

pripadne obsahujui jeden alebo viaceré atémy halogénu;
Z predstavuje trifluérmetylskupinu; a
B predstavuje atém vodika alebo alkylskupinu s 1 aZ 6

atémami uhlika, ktora je substituovana Jjednou
alkoxyskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika.
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Ako priklady halogénov, ktoré pridchazaji do dvahy v
hore uvedenych. skupinach je mozné uviest fluér, chlér, brém a
jéd. Pod pojmom "halogénalkylskupina s 1 aZz 6 atdmami uhlika"
sa rozumi alkylskupina s 1 aZ 6 atémami uhlika, ktora je

substituovana jednym alebo viacerymi atémami halogénu.

Tienyl- a furylpyrolové zluceniny vsSeobecného
vzorca I, kde X predstavuje kyanoskupinu a ¥, Z a B
predstavuji atémy vodika, je moZné pripravovat reakciou
N-formyl(tienyl alebo furyl)glycinu vSeobecného vzorca II
s 2-chlérakrylonitrilom a acetanhydridom spdsobom opisanym

v diagramu I.
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_Niektoré zlGc¢eniny vsSeobecného vzorca I, v ktorych X
predstavuje kyanoskupinu, Y predstavuje halogénalkylskupinu
s 1 aZ 6 atémami uhlika a Z a B znamenaju atémy vodika, je
moZné pripravovat reakciou vhodne substituovaného tienyl-
alebo furylglycinu vSeobecného vzorca III s anhydridom halogén-
alkédnovej kyseliny s 1 aZz 6 atémami uhlika. Pritom vznikne
oxazolinonovy medziprodukt vSeobecného vzorca IV, ktory sa potom

podrobi reakcii s 2-chlérakrylonitrilom spbsobom zn&zornenym

v diagramu II.
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Diagranm ITI

Ry R NH, anhydrid halogénalkanovej
{; ' kyseliny s 1 aZz 6 C
/ N : > 0
CO,H
Ry A (C1-Cg halogénalkyl)
' N
(11D
cl
/
CH,=C
CN
—_—

(Cl—c6 halogenalkyl%

]
H

ZlGeniny vSeobecného vzorca I, v ktorych Xatv
predstavuje vidy halogénalkylskupinu s 1 aZ 6 atdémami uhlika a
7 a B predstavuje atém vodika, je mozZné pripravovat reakciou
oxazolinonu vieobecného vzorca IV s brdmalkénom vSeobecného vzorca

V spbsobom zndzornenym v diagramu III.
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CH,=C-(C;-Cg halogénalkyl)
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% 4-kyano-2-(tienyl alebo furyl)pyrolové zldceniny
¥

je moZné pripravovat' reakciou akrylonitrilu s N-(trimetyl-
silyl)metyl-5-metyl-(tienyl alebo furyl)tioimidatom
vSeobecného vzorca VI v pritomnosti tetrabutylaméniumfluoridu.

Touto reakciou vznikne intermedidrny 2-(tienyl alebo furyl)-

TR  E T H

1-pyrolin-4-karbonitril vSeobecného vzorca VII a tato latka

sa nechd reagovat s 2,3-dichlér-5,6-dikyano-1, 4-benzochinénom

TR I T

a pyridinom spdsobom znizornenym v diagramu IV.
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Z U +  CH,=CHCN
R, '
(v n-Bu4NFl

kde

(VID) .

3-kyano alebo nitro-2-tienylpyrolové zldceniny je

pripravovat spésobom zndzornenym v diagramu V.

Diagram V

e ———

R, R 0

+ H,NCH,CH(ORgy),

.. CFsCO,H
+alebo jHCI
St

R, Ry a Ry nezdvisle predstavuje vzdy atém vodika, atém

halogénu alebo nitroskupinu alebo R; a R, dohromady,

n-CHZCH(ORSz)zy
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spolu s atémami uhlika, ku ktorjm si pripojené, tvoria
kruh, v ktorom RyR, predstavuje Struktiru vSeobecného

vzorca

L, T, V a W nezdvisle predstavuje vzdy atém vodika, atém

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu;
X predstavuje kyanoskupinu alebo nitroskupinu; a
Rgo predstavuje alkylskupinu s 1 a% 4 atémami uhlika.
2-(tienyl alebo furyl)pyrol-3,4-dikarbonitrilové

zlGceniny je mozné pripravovat spésobom zndzornenym v

diagramu VI.

Diagram VI

CN
l / Bry/CHCIg/A :
| Ne NC Br
i ' . —
‘ Hy¢s R R,
| (CHy)5SICH,N \ "
1 S A 2
' +
Do e e e
hexametylfosforamid \ :
—— o\ ¥ '

|
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R AT

zlG&eniny vSeobecného vzorca I, kde X predstavuje

it
s TR

% skupinu vzorca C(S)NH?,'je'mbihé“pripraﬁanf'féakéi6HHVhbdne
g' substituovaného (tienyl alebo furyl)pyrdlkarbonitrilu

%; vieobecného vzorca VIII s nadbytkom peroxidu vodika

% a hydroxidom sodnfm. Touto reakciou vznikne prislusnym

% spésobom substituovan§ (tienyl alebo furyl)pyrolkarboxamid,

3

tj. zlaSenina vSeobecného vzorca IX. Zldienina vSeobecného
vzorca IX sa potom nechd reagovat s reakénym. ¢inidlom, ktoré
je schopné zaviest tioxoskupinu, ako je 2,4-bis(4-metoxy-
fenyl)-1,3-ditia—2,4—difosfetén42,4-disulfid, spbsobom

zndzornenym v diagramu VII.

Diagram VII

T PSRRI G S W TR Y

Xt
+

x,
&

2,4-bis(4-metoxyfenyl)~-
1,3-ditia-2,4-difosfetén-
2,4-disulfid ——
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L

e

i kde

¥

%» A, B, Y a Z majd vfznam uvedeny hore pri vSeobecnom vzorci I a
B

i :

ke R, Ry a Ry nezdvisle predstavuje vidy atém vodika, atém

A
T~

% halogénu alebo nitroskupinu alebo R; a Ry dohromady,
§ spolu s atémami uhlika, ku ktorym sd pripojené, tvoria
12

ﬁ kruh, v ktorom R;R, predstavuje Struktdru vSeobecného
} vzorca

i LTVW

|11

-C=C-C=C-}

i‘; B

f‘ L, T, V a W nezdvisle predstavuje vidy atém vodika, atém

? halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu.

b 4-(tienyl alebo furyl)pyrol-3-tiokarboxamidové

% zl4eniny je moZné pripravovat reakciou prisluSnym spdsobom

substituovaného aldehydu v3eobecného vzorca X s trietyl-

NG

oy

fosfonoacetitom, chloridom litnym a trietylaminom, za vzniku

e

esteru vieobecného vzorca XI. Tento ester sa potom nechd

reagovat’ so silnou bdzou, ako je ndtriumhydrid, a tosyl-

TR AT YRR

metylizokyanidom, za vzniku etyl-4-(tienyl alebo furyl)-

pyrol-3-karboxylatu vSeobecného vzorca XII, ktory sa

LTt TR LS T

hydrolyzuje hydroxidom alkalického kovu, ako hydroxidom
draselnym na 4-(tienyl alebo furyl)pyrol-3-karboxylovi
kyselinu vSeobecného vzorca XIII. Karboxylovd kyselina vSeo-
becného vzorca XIII sa nechd reagovat s trialkylaminbm s 1
a? 4 atémami uhlika v kaZdej z alkylovych skupin, za vzniku
prvej zmesi. Tdto prvad zmes sa nechd reagovat' s tionyl-

chloridom a N,N-dimetylformamidom za vzniku druhej zmesi.

T T N e B

Druhad zmes sa nechd reagovat s aminom vSeobecného vzorca XIV

za vzniku 4-(tienyl alebo furyl)pyrol-3-karboxamidu

vSeobecného vzorca XV. Karboxamid vSeobecného vzorca XV sa

neché reagovat s reakénym &inidlom, ktorym je moZné zaviest
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difosfetdn-2,4~di- sulfld a tak sa 21ska pozadovany 4~ (tle-
nyl alebo furyl)- pyrol-3-tiokarboxamid. Hore uvedené reakcie

si zndzornené v diagramu VIII.

baza,H c

N(CH,CHy)y —

(x)

Diagram VIII

i , .
CH + CHyCH,0CCH,P(OCH,CHy)p + LICI ¢

0

\)S\ocuzcu,

(x1) CO,CH,CHy

—@—SOzCNzNC

e e — = =

Y

(XII)

‘_,_"___ — —

»1 trl(C -Cy alkyl)amln
N, N—dlmetyl-

(XIIDD

l2. socil
' formami
] 30 HNR4R5
(XIV) R
‘2 4~ bls(4—metoxyfeny1)—

’

1,3—d1t1a—2 4-difosfetén-

4

2,4-disulfid

e
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o kde

A, Ry a Rg maji v§znam uvedeny hore pri vieobecnom vzorci I a

%‘ R, Ry a Ry nezadvisle predstavuje vidy atém vodika, atém
4 halogénu alebo nitroskupinu alebo R; a Ry dohromady,
%: spolu s atémami uhlika, ku ktorym sd pripojené, tvoria
g kruh, v ktorom RqRy predstavuje Struktiru vSeobecného
2
% vzorca
i
!ﬁs
S _
E, LTVW
g | 111
-C=C-C=C-;

L, T, V a W nezévisle predstavuje vidy atém vodika, atém

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu.

2-(tienyl a furyl)-1-hydroxypyrol-3-karbo-

TSR T e A T SRS

5 nitrilové zladeniny je moZné pripravovat reakciou esteru

{';I" ~ e L4

g vieobecného vzorca XVI s acetalom kyanopropiénaldehydu v

I‘é‘?}‘ I'd * 3 . : : e

% pritomnosti natriumhydridu. Pritom vznikne acetal vSeobecného

i} . < ‘s .

% vzorca XVII, ktor§ sa podrobi reakcii s hydrochloridom

¥ hydroxylaminu. Tdto reakcia je zndzornend v diagramu IX.

%7%7

£

i

8 Diagram IX :
s piagren 24—
i

i -

. + NC(CH,),CH(OCH),
lNaH
Rio R o =
o I |
NHOH'HCI [ c-?ucgzcu(ocns)z;
R, R CN

(XVIID)
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kde
A predstavuje atém kyslika alebo atém siry;

R, Ry a R, nezévisle predstavuje vidy atém vodika, atém
halogénu alebo nitroskupinu alebo R; a R, dohromady,
spolu s atémami uhlika, ku ktorym sd pripojené, tvoria
kruh, v ktorom RjR, predstavuje Struktliru vSeobecného

vzorca

Q—t

iy
|
C

QO—<

|
- - =C_;

L, T, V a W nezavisle predstavuje vzdy atém vodika, atém

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu.

5-tienylpyrol-2,3-dikarbonitrilové zliceniny vSobec-
ného vzorca I je moZné pripravovat reakciou oximu vSeobecného
vzorca XVIII s oxalacetatom sodnym, za vzniku medziproduktu
vSeobecného vzorca XIX, ktory sa nechd reagovat s kyselinou
chlorovodikovou v pritomnosti alkoholu. Touto reakciou
vznikne 5-tienyl-l;hydroxypyrol-3-karboxylét v§eobecného
vzorca XX, ktory sa dalej podrobi reakcii s metyljodidom a
terc.butoxidom draselnym. Posledne uvedenou reakciou vznikne
5-tienyl-l-metoxypyrol-3-karboxylat vSeobecného vzorca XXI.
zmydelnenim karboxylatu vSeobecného vzorca XXI sa ziska
5-tienyl-l-metoxypyrol-3-karboxylovd kyselina vSeobecného
vzorca XXII, ktord sa podrobi reakcii s chlérsulfonylizo-
kyanitom a N,N-dimetylformamidom, za vzniku 5-tienyl-
pyrol-2,3-dikarbonitrilu vSeobecného vzorca I. Hore uvedené

reakcie sd zndzornené v diagramu X.
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kde

R, Ri a Ry nezévisle predstavuje vidy atém vodika, atém
halogénu alebo nitroskupinu alebo Ry a Ry dohromady,
spolu s atémami uhlika, ku ktorym si pripojené, tvoria
kruh, v ktorom RiRy predstavuje Struktdru vSeobecného

vzorca

L, T, V a W nezdvisle predstavuje vidy atém vodika, atém

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu; a

Rgy predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika alebo

cykloalkylskupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika.

2,4-dibrém-5-(2-tienyl)-1-metoxypyrol-3-karbo-
nitrilovej zldéeniny podla tohto vyndlezu sa méZe pripravovat
reakciou 5-(2-tienyl)-l-metoxypyrol-3-karbo- xylatu vsSeobec-
ného vzorca XXIII s brémom, za vzniku 2,4-dibrém-5-(2-
tienyl)~-1 metoxypyrol-3-karboxyldtu vSeobecného vzorca
XXIV. Zmydelnenim karboxyldtu vSeobecného vzorca XXIV sa
ziska kyselina vSeobecného vzorca XXV, ktord sa necha .
reagovat’ s chlérsulfonylizokyanidtom a dimetylformamidom za
vzniku poZadovaného 2,4-dibrém-5- (2-tienyl)-1l-metoxypyrol-
3-karbonitrilu. Hore uvedené reakcie st zndzornené v diagramu

XI.
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biagram XI .

CO,R,,q
Rl

Br,
—_—

N
. 0CH,
(XXIIID)

—
e—L

1. chlérsulfonyl-
izokyanat J

2. dimetylformamid

——

kde ;.f

R, Ry a Ry nezavisle predstavuje vzdy atém vodika, atdém
halogénu alebo nitroskupinu alebo R; a Ry dohromady,
spolu s atémami uhlika, ku ktorym si pripojené, tvoria
kruh, v ktorom RyR, predstavuje Struktdru vSeobecného

vzorca
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spolu s atémami uhlika, ku ktorym s pripojené, tvoria
kruh, v ktorom RyR, predstavuje Struktidru vSeobecného

vzorca

L, T, V a W nezdvisle predstavuje vidy atém vodika, atém

R53

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu; a

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika alebo

cykloalkylskupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika.

Podobne je moZné 2,4-dibrém-5-(3-tienyl)-1-

metoxypyrol-3-karbonytrilové zldceniny pripravit spSsobom

znizornenym v diagramu XII.

Br

s R R OCHy
ucoul \ o

izokyanat
2. dimetyl-

formamid V;,////}

1. chlérsulfonyl- ) /j
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kde

£

Ry predstavuje atém vodika, atém halogénu alebo

v

% nitroskupinu alebo R; spolu s R, a atémy uhlika,
é ku ktorym sd tieto zvySky pripojené, tvoria kruh,
=7

2. v ktorom RjR, predstavuje Struktdru vseobecného
b

i vzorca;

‘

%ﬁ;

b LTVW

% | 1] ]

I -C=C-C=C-;

vvvvv

R a Ry nezdvisle predstavuje vidy atém halogénu alebo Ry
a Ry dohromady, spolu s atémami uhlika, ku ktorym sd
pripojené, tvoria kruh, v ktorom RiR, predstavuje

Struktiru vseobecného vzorca

CTEREE TS

;‘ LTVW

¢ | 111

x5 -C=C-C=C-;

:

% L, T, V a W nezdvisle predstavuje vzdy atém vodika, atém

g halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu; a

¥

§ Rg3 predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atomami uhlika alebo
% cykloalkylskupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika. —
g : 4-brém-2-halogénalkyl-5-(2-tienyl)-1-metoxy-

% pyrol-3-karbonitrilové zldCeniny s 1 az 6 atdémami uhlika

g : - v halogénalkylovom zvySku podla tohto vyndlezu je moZné

< pripravovat‘spésobom zndzornenym v diagramu XIII.
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bDiagram XIII

Br ‘
: 0
Ry I
+ Y-CCH,CORg,

cCN 1. chléfsﬁlfonyi:

R, _ izokyanat
T Y 2, dimetyl-
R OCH, formamid

kde Y predstavuje halogénalkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika
a R, Ry, Ry a Rg3 maji vyznam uvedeny pri diagramu XI.

Podobne je mozné pripravit 4-brém-2-halogénalkyl-5-
(3-tienyl)-1-metoxypyrol-3-karbonitrilové zldéeniny
s 1 aZ 6 atémami uhlika v halogénalkylovom zvysSku podla tohto '

vyndlezu sp6sobom zndzornenym v diagramu XIV.



TSI RE NIRRT BRSNS T e
o

1.'cﬁiérsuffbﬁyi—
izokyanat

2. dimetyl-
formamid

kde Y predstavuje halogénalkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika

a R, Ry, Ry a Rgy majd vyznam uvedeny pri diagramu XII.

3,4-dibrém-5-(2-tienyl)-1-metoxypyrol-2-karbo-
nitrilové zldideniny je mozZné pripravovat reakciou
5-(2-tienyl)-1l-metoxypyrol-3-karboxyldtu s chlérsulfonyl-

izokyanidtom a dimetylformamidom. Touto reakciou vznikne
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e REE R T IR

e

2-kyano-5-(2- tlenyl) l-metoxypyrol -3- karboxylat.

Zmydelnenim a bromiciou 2- kyano-S (2-t1enyl) l-metoxypyrol-

SRR

3-karboxyladtové zliceniny sa ziska pozadovany 3,4-dibrém-
5-(2-tienyl)~-l-metoxypyrol-2-karbonitril. Tieto reakcie

[ si zndzornené v diagramu XV.

EE

Diagram Xv

SRS

A

=

e
SN

TR
»

chlérsulfonyl-

Ry
izokyanat :

dimetyl- o RS
formamid '

SR e

AT AL &

Brz

sTRTIIRs

e e S S e

e

R

kde R, Ry, Ry a Rg3 maji vyznam uvedeny pri diagramu XI.

Podobne sa 3,4-dibrém-5-(3-tienyl)-1-metoxypyrol-

RICEE ST e ERAR AR L
.

2-karbonitrilové zlGceniny méZu pripravit spdsobom

zndzornenym v diagramu XVI.
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Diagram Xvi

|

) |
I PLITES t

'zlf;1° chlérsulfonyl- g,
' izokyanat .

2. dimetyl-
formamid

Br,

-~

N cuzcozuu/CHscozk

kdé-ﬁ; Ry, Ry a Rgy majd vyznam uvedeny pri diagramu XII.

2-brém-3-nitro-5-halogénalkyl-4-(2-tienyl)-1-
metoxypyrolové zlic¢eniny s 1 aZ 6 atémami uhlika v
halogénalkylovom zvySku sa mdZu pripravit sp&sobom

zndzornenym v diagramu XVII.
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LT
baza, CH3I
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—

| bromaéna l

dekarboxylac1a
)

e T s s

X -
% ——.
-

ﬁﬂj‘ -kde Y predstavujthalogéhélkylskupinu S'1>a§ 6 atéﬁémituhlika

N v

aR, Rl' RZ a R53 maji vyznam uvedeny prl dlagramu X1V

TR

Podobhe-"sa 2-bréin-3-nitro-5= halogenalkyl 4-7 ‘
(3-tienyl)=- l-metoxypyrolove zlucenlny s'1az’6 atomaml i
vhlika v halogenalkylovom zvysku mézu pr1pfav1t sposoﬂém

zndzornénym v diagramu XVIII"-- - -
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REE RS A s 2t

B e e o
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Diagram XVIII

Br

NT TCO0,Rgy
OH

béza, CH3I

<

THF
CO,R5q

- bromacna

to dekarﬁoxfléci;

CO Ry
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kde Y predstavuje halogénalkylskipinu s 1 aZ 6 atémami uhlika
a R, Ry, Ry a Rgy maji vyznam uvedeny pri diagramu XII.

3-br6m—5—halogénalkyl-4—(2-tienyl)-1-métoxypyrol—
2-karbonitrilové zldceniny s 1 aZ 6 atémami uhlika v halogén-
alkylovoh zvy$ku sa m6ézZu pripravit spdsobom znazornenym

v diagramu XIX.

CO,Rgy

/Rz
1. chlérsulfonylj(
izokyahét

<
A cN 2. dimetyl-

formamid
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kde Y predstavuje halogénalkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika
a R, Ry, Ry a Rgy majd vyznam uvedeny pri diagramu XI.

Podobne sa 3-brém-5-halogénalkyl-4-(3-tienyl)-1-
metoxypyrol-2-karbonitrilové zldceniny s 1 aZ 6 atdémami
uhlika v halogénalkylovom zvySku méZu pripravit spdsobom

zndzornenym v diagramu XX.

Diagram XX

EtOH, HCI

1. chlérsulfonyl- f
CN izokyanat '
P < /
| {
| 2. dinetyl- |
| formamid
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Ty
PR

kde Y predstavuje halogénalkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika

i

'g a R, Ry, Ry a Rgq majd vyznam uvedeni'pfiuaiégfémﬁ XII.

o 4-aryl-3-(nitro a kyano)-5-halogénalkyl-2-(2-

%, a 3-tienyl a -furyl)pyrolové zlGéeniny s 1 az 6 atSmami

%‘ uhlika v halogénalkylovom zvysSku je moZné pripravovat reakciou
%' substituovaného alebo nesubstituovaného B-(nitro alebo

% kyano)styrénu vzorca XXVI s brémom. Vzniknuty (substituovany

i alebo nesubstituovany fenyl)-1,2-dibrém-2-(nitro alebo

g kyano)etan vSeobecného vzorca XXVII sa potom podrobi dehalo-
E , gendcii pri pouziti bdzy, ako je pyridin, priom vznikne

AT

L RR

substituovany alebo nesubstituovany (nitro alebo

- kyano)brémstyrén vzorca XXVIII. Reakciou tohto brémstyrénu -

svat 3

s oxazolinonom vSeobecného vzorca XXIX v pritomnosti
trialkylaminu s 1 az 4 atémami uhlika v kaZdom z alkylovych
zvySkov sa ziska 4-aryl-3-(nitro alebo kyano)-5-halogénalkyl-
2-(2~ alebo 3-tienyl alebo -furyl)pyrol. Hore uvedeny sled

RS T RN S

reakcii je zndzorneny v diagramu XXI.

S Do
PR e

v
% Diagranm XXI
& Y e ‘
§ N Bry/CHCI, L
? X Br X
l _—
% (XXVI) C(RXVID)
'5'5- .
1 L
: béza Y o Br
—_— Eb__*<
X
(XXVIID)
trietylamin ?

: :
& (XAIX)
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kde
X predstavuje kyanoskupinu alebo nitroskupinu;

Y predstavuje fenylskupinu, ktord je pripadne
substituovand jednym alebo viacerymi atémami halogénu,
nitroskupinami, kyanoskupinami, alkylskupinami
s 1 aZ 4 atoémami uhlika, ktoré ako substituenty
pripadne obsahuji jeden alebo viaceré atémy halogénu
alebo alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré
ako substituenty pripadne obsahuji jeden alebo

viaceré atémy halogénu;

A predstavuje halogénalkylskupinu s 1 aZ 6 atémami
uhlika;

A predstavuje atém kyslika alebo atém siry;

R, R; a R, nezédvisle predstavuje vidy atém vodika, atém
halogénu alebo nitroskupinu alebo R; a Ry dohromady,
spolu s atémami uhlika, ku ktorym sd pripojené, tvoria
kruh, v ktorom RyR, predstavuje Struktdru vSeobecného

vzorca

L, T, V a W nezdvisle predstavuje vidy atém vodika, atém

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu.

Podobne je moZné pripravit' 4-(2-tienyl a -furyl)-
3-(nitro a kyano)-5-halogénalkyl-2-arylpyrolové zliceniny
s 1 aZ 6 at6émami uhlika v halogénalkylovom zvySku spdscbom
znazornenym v diagramu XXII. 4-(3-tienyl a -furyl)-

3-(nitro a kyano)-5-halogénalkyl-2-arylpyrolové zlddeniny
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s 1 aZ 6 atémami uhllka v halogenalkylovom zvysku Je mozne

pripravit spdsobom znazornenym v dlagramu XXIII.

Diagram XXII

Brz

pbaza

trletylamln

kde A, X, Y a 2 ma]u vyznam uvedeny prl dlagramu XXI a R, Ry a

Ry maja vjznam uvedeny pr1 dlagramu XI.
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Diagram XXIITI

: R,
R,
! ~
f
Br
R
\ RI
R
- b’ 2
4za ~
o A / \ Br
R X
trietylamin
S —
00—y’
N Y
? . kde A, X, Y a 2 majd vyznam uveden§ pri diagramu XXI a R, Ry

a Ry majd vyznam uvedeny pri diagramu XII.

3-aryl-2-halogénalkyl-5-(2- a 3-tienyl a -furyl)-

pyrolové zlddeniny s 1 aZ 6 atémami uhlika v halogénalky-

TFARIE TR SO TR RRAYN o

lovom zvySku je mozné pripravit spdsobom zndzornenym

v diagramu XXIV.

R N D R

yrr s
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Diagram XXIV

NO
2 N
A R
_]
trietylamin /
CHyCN ”

kde Y, Z, A, R, Ry a Ry majd vyznam uvedeny pri diagramu XXI.

Podobne je moZné 3-(2- a 3-tienyl a -furyl)~-2-ha-
logénalkyl-5-arylpyrolové zlGeniny s 1 aZ 6 atémami uhlika
v halogénalkylovom zvysku pripravit spésobom znizornenym

v diagramu XXV.

Diagram XXV
T e e m e ewmar c wewe e . - o e - . - -t e °

R, R : 0
4
/ 72
Ry N,
trietylamin

TR

kde Y, Z, A, R, Ry a Ry majd vyznam uvedeny pri diagramu XXI. -



T

YT

TN T Ty

- 54 -

5-halogénalkyl-3-aryl-2-(2- a 3-tienyl a -furyl)-
ného alebo nesubstituovaného acetofenénu vzorca XXX
s tionylhalogenidom v pritomnosti organickej bézy, ako je
pyridin. Na vzniknutd reakénd zmes sa posobi vodnym tetra-
fluérboritédnom sodnym a tak sa ziska N-a-(substituovany alebo
nesubstituovany)styrylpyridiniumtetrafluérbordt vzorca XXXI.
Styrylpyridiniumtétrafluérborét vzorca XXXI sa potom necha
reagovat s oxazolinom vSeobecného vzorca XXIX v pritomnosti
bazy, ako je pyridin a tak sa ziska pozadovani 5-halogén-
alkyl-3-aryl-2-(2- alebo 3~tienyl alebo -furyl)pyrolova
zlicenina s 1 aZ 6 atémami uhlika v halogénalkylovom zvysku.

Hore uvedeny sled reakcii je zndzorneny v diagramu XXVI.

Diagram XXVI

Y——<{ 1. S0CI,/pyridln Nt
2. NaBF,/H.,0 e
CH 4’ Mg
3 \ /

o an

kde Y, %, A, R, R; a Ry majd vyznam uvedeni’pri diagramu XXI.
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Podobne sa mdZu 5-halogénalkyl-2-aryl-2-(2-
uhlika v halogénalkylovom zvysku p;ipra?if spésobom
znazornenym v diagramu XXVII. 5-halogénalkyl-2-aryl-3-
(3-tienyl a -furyl)pyrolové zliéeniny s 1 az 6 atémami
uhlika v halogénalkylovom zvySku sa méZu pripravit spdsobom

zndzornenym v diagramu XXVIII.

Diagram XXVII

R, R
/ \ CHy . soc'z/PYI’ldrn -
R7N, 2. NaBF /H,0
0
baza j
oj/o\
ey
4 N ~Y

kde A, Z a Y majid vyznam uvedeny pri diagramu XXI a R, R; a Ry

majd vyznam uvedeny pri diagramu XI.
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Diagram XXVIII

k&émi;'z a Y majd vyznam uvedeny pri diagramu XXI a R, Ry a Ry

maji vyznam uvedeny pri diagramu XII.

5-halogénalkyl-2-aryl-4-nitro-3-(2-tienyl)-
pyrolové zlideniny s 1 aZ 6 atémami uhlika v
halogénalkylovom zvySku je moZné pripravit reakciou
5-halogénalkyl-2-aryl-3-(2-tienyl)pyrolovych zldcenin
s 1 aZ 6 atémami uhlika v halogénalkylovom zvySku s kyselinou

dusiénou a acetanhydridom spdsobom zndzornenym v diagramu

XXIX.
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kde A, 2 a Y majd vyznam uvedeny pri diagramu XXI a R, R} a R,

majd vyznam uvedeny pri diagramu XI.

Podobne sa 5-halogénalkyl-2-aryl-4-nitro-3-
(3-tienyl)pyrolové zliceniny s 1 aZ 6 atémami uhlika
v halogénalkylovom zvySku méZu pripravit spSsobom

zndzornenym v diagramu XXX.

Diagram XXX

Y-

kde A, Z a Y maji vyznam uvedeny pri diagramu XXI a R, Ry a Ry

majd vyznam uvedeny pri diagramu XII.

2,3,5-tris(trifluérmetyl)-4-(2- a 3-tienyl)-
pyrolové zldeniny podla tohto vyndlezu je moZné pripravit
reakciou 3-(2- alebo 3-tienyl)-1,1,1l-trifluér-2-propénonu
vieobecného vzorca XXX s hydrochloridom hydroxylaminu, za
vzniku oximu vSeobecného vzorca XXXI. Oxim vSeobecného
vzorca XXXI sa potom nechd reagovat v tlakovej flase
s kvapalnym hexafluér-2-butinom v pritomnosti asponi 10 %
molérnéj bazy, ako je alkoxid alkalického kovu,
v rozpistadle, pri zvyéenej teplote, za vzniku 3-(2- alebo
3-tienyl)—5a—hydroxy¥2,4a,5b-tris(triflu6rmety1)—
l-pyrolinu, tj. zldSeniny vSeobecného vzorca XXXII. Pyrolin
vieobecného vzorca XXXII sa potom nechd reagovat s kyselinou

chlorovodikovou v alkohole, za vzniku poZadovanej 2,3,5-tris-
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(trifluérmetyl)-4-(2- a 3-tienyl)pyrolovej zldeniny. Hore

uvedeny sled reakcii je zndzorneny v diagramu XXXI.

Diagram XXXI

N He
NH,O0H’
f CFy + 2
Ry s
0
(XXX?
i
i R ,
[ CFy
Ry s
NOH
(XXXID
(XXXIDD

lucl o

3,4-bis(trifluérmetyl)-2-(2- a 3-tienyl
a -fufyl)pyrolové zldeniny je moZné pripravit reakciou
N-(trimetylsilyl)metyl—S-metyl(tienyl alebo furyl)tio-
imiddtu vSeobecného vzorca VI s 2,3-dichlérhexafluérbuténom

spésobom znazornenym v diagramu'XXXII.
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Diagram XXXII

| "3c?' R R, |
(CHy)3gSICH, N=C \ . c'\ /CFS
A Ry / \
FyC clI
(VID

2,3-bis(trifluérmetyl)-4-halogén-5-(2-tienyl)-
pyrolové zlGZeniny je mozné pripravit reakciou oximu
vSeobecného vzorca XXXIII s hexaflubér-2-butinom v pritomnosti
bazy, ako je alkoxid alkalického kovu, za vzniku vinyloximu
vieobecného vzorca XXXIV a 2-(2-tienyl)-4,5-trans-bis-
(trifluérmetyl)-1-pyrolin-5-olu vSeobecného vzorca XXXV.
Vinyloxim vSeobecného vzorca XXXIV sa potom zohrieva a tak
vznikne 2-(2-tienyl)-4,5-bis(trifluérmetyl)-1-pyrolin-
4-0l vseobecného vzorca XXXVI. Pyrolin-5-ol vSeobecného vzorca
XXXV alebo pyrolin-4-ol vSeobecného vzorca XXXVI sa potom necha
reagovat’ s kyselinou chlorovodikovou v alkohole za vzniku
5-(2-tienyl)-2,3-bis(trifluérmetyl)pyrolovej zliceniny.
Této 5-(2-tienyl)-2,3-bis(trifluérmetyl)pyrolova
zlddenina sa potom nechi reagovat s halogénacénym cinidlom
za vzniku poZadovanej 2,3-bis(trifluérmetyl)-4-halogén-5-
(2—tiehyl)pyrolovej z1Géeniny. Hore uvedeny sled reakcii je

zndzorneny v diagramu XXXIII.
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kde X predstavuje atém chléru, brému alebo jodu a R, Ry a Ry

majd vyznam uvedeny v -diagramu-XI.-

Podobne sa 2,3-bis(trifluérmetyl)-4-halogén-5-
(3-tienyl)pyrolové zliceniny méZu pripravit spdsobom

znadzornenym v diagramu XXXIV.

Diagram XXXIV
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kde X predstavuje atém chléru, brému alebo jédu a R, Ry a Ry

maji v§znam uvedeny v -diagramu-XII.

2,5-bis(trifluérmetyl)-3-(2- a 3-tienyl)pyrolové
zlG¢eniny sa méZu pripravit spdésobom opisanym v diagramu

XXXV.

3-(halogénalkylsulfonyl)-2-(2- a 3-tienyl)pyrolo-
vé zlideniny je moZné pripravit reakciou (2- alebo 3-tienyl)-
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etinylhalogénalkylsulfonylovej zld€eniny vSeobecného vzorca

XXXVII s dialkylacetalom aminoacetaldehydi s 1'a 4 atémami

v kazdom z alkylovjch zvyskov, za vzniku dialkylacetalu

{{a-[ (halogénalkylsulfonyl)metylén] (2~ alebo 3-tienyl)}-
amino}acetaldehydu s 1 aZ 4 atémami uhlika v kaZdom z alkylo-

vich zvyskov vieobecného vzorca XXXVIII. Acetal vSeobecného vzorca
XXXVIII sa potom nechd reagovat s nadbytkom trifluéroctove]j
kyseliny, pridom sa ziska poZadovand 3-(halogénalkylsulfo-
nyl)-2-(2- alebo 3-tienyl)pyrolové zlGcenina. Hore uvedeny

sled reakcii je zndzornen§y v diagramu XXXVI.

Diagram XXXVI

(XXXVIL)
Ry g  CHSO,CF,Ry
/ NCH,CHIO0-(C,-C alkyl)],
Rg S H
(XXXviil)
CFyCO,H
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5-(halogénalkyltio)-2-(2- a 3-tienyl a -furyl)-
pyrolové zldGeniny sa mdZu pripravovat reakciou 2-(2- alebo
3-tienyl alebo -furyl)pyrolovej zlideniny s halogénalkyl-
sulfonylchloridom v pritomnosti bazy. Tato reakcia je

zndzornend v diagramu XXXVII.

Diagram XXXVII

[\ \\ + CISCF,Ry +  Paza

4-(halogénalkylsu1fony1)-5-(2—tienyl)pyrol-2—
karbonitrilové zlGéeniny sa méZu pripravovat reakciou
3-(halogénalkylsulfonyl)-2-(2-tienyl)pyrolovej zldceniny
vieobecného vzorca XXXIX s chlérsulfonylizokyandtom v
pritomnosti rozpistadla. Ziskand reak¢nd zmes sa potom
nechd reagovat s dimetylformamidom, prifom sa ziska
pozadovana 4-(halogénalkylsulfonyl)~5-(2-tienyl)pyrol-
2-karbonitrilovd zlddenina. Hore uvedend reakcia je

znazornend v diagramu XXXVIII.
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Diagram XXXVIII

kde Ry md vjznam uvedeny hore pri vSeobecnom vzorci I a R, Ry

a Ry majd rovnaky vyznam ako v diagramu XI.

Podobne je moZné pripravit’ 4-halogénalkylsulfonyl-

5-(3-tienyl)pyrol-2-karbonitrilové zlGceniny spdsobom

zndzornenym v diagramu XXXIX.

Diagram XXXIX

S0,CF,R, } e
R o i S:zcrzn, .
R
/N\ I\ 1. chlérsulfonyl- \_ / \ /R '
H s Ra izokyanat NeN,
> ) H S" R
(XXxI1x) 2. dimetylformamid o o

SO,CF,Ry
1. chlérsulfonyl- i ]\ R,
izokyanét
> I
2. dimetylformamid H R .
S Ry

kde Ry ma vyznam uvedeny hore pri vSeobecnom vzorci I a R, Ry

a Ry majd rovnaky vyznam ako v diagramu‘XII.

5—(halogénalkylsulfinyl)-2-(2- a 3-tienyl

a -furyl)pyrolové zliGceniny je moZné pripravit reakciou

5-(halogénalkyltio)-2-(2- alebo 3-tienyl alebo
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-furyl)pyrolovej zlGéeniny s oxidaénym Einidlom, ako je

3-chlérperoxobenzoova kyselina, spdsobom zndzornenym V'

diagramu XL.

3-chlérperoxo- RyF,COS
benzoova kyselina

>

kde A a Ry majd vyznam uvedeny pri véeobecnom vzorci I, R, Ry
a Ry sfl opisané pri diagramu V a Y a % nezdvisle predstavuje

vidy atém vodika alebo halogénu.

3-(2- a 3-tienyl a -furyl)-4-(halogénalkylsulfo-
nyl)pyrolové zldceniny je moZné pripravovat reakciou
halogénalkylsulfénu vSeobecného vzorca XL s N-metylén-1-
(p-tolylsulfonyl)metylaminom v pritomnosti bazy, ako je

natriumhydrid, spdsobom zndzornenym v diagramu XLI.

Diagram XLI

Ry, R "’.
/ lcu-cnsozcrzn, + CHy sozcuzu-cuz-é
REW
$XL)‘ . NaH
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2-(tienyl a furyl)-3-nitro-5-(halogénalkyltio)-
pyrolové zlddeniny a 5-(tienyl a furyl)-3-nitro-2-
(halogénalkyltio)pyrolové zliceniny je mozné pripravovat
reakciou 2-(tienyl alebo furyl)-5-(halogénalkyltio)-
pyrolovej zlddeniny s dymovou kyselinou dusi¢nou v pri-

tomnosti acetanhydridu spdsobom zndzornenym v diagramu XLII.

Diagram XLII

R R1 ‘
\ HNOy
RgF,CS " \ -
' R 1
H A (CH(C),0
3 2
NO, 0,N
; . / \ R M / \ R Ry
| R4F,CS +
LoTeT N \ RgF,CS \
N

kde A a Ry majd vyznam uvedeny pri vSeobecnom vzorci I, R, R;

a Ry predstavuje vidy atém halogénu.

Podobne sa méZu pripravit’ 2-(2-tienyl)-5-nitro-
3-(halogénalkylsulfonyl)pyrolové zldceniny a 2-(3-tienyl)-
5-nitro-3-(halogénalkylsulfonyl)pyrolové zliceniny. Tieto

postupy st zndzornené v diagramoch XLIII a XLIV.



et

Y, L i

T e

BRI T A ST
T o

L T AR

AR AN Ty g s

.

ST AR AR Lt s

i

¢ e

T g g

SRR IR

s

b
3
3
‘P
A

AT . e,

AT

T A R A PR TR vy T

FERVITSY

- 68 -

Diagram XLIII

kde A a R3 majd vyznam uvedeny pri vSeobecnom vzorci I, R, Ry

a Ry majd vyznam uvedeny pri diagramu XI.

Diagram XLIUV

kde A a Ry maji v§znam uvedeny pri vSeobecnom vzorci I, R, Ry

a Ry, maji vyznam uvedeny pri diagramu XII.

Spésoby vyroby 2-(2-tienyl)-3-(halogénalkyltio)-
pyrolovich zlddenin a 2-(3-tienyl)-3-(halogénalkyltio)-
pyrolov§ch zlGEenin s zndzornené v diagramoch XLV

a XLVI.
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Diagram XLV

.
1l
R, + Cljeccl—> CI5C

RyF,CSCI
Bt b b
HyCO
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Diagram XLVI

0

R 1l Ry
/ " 4 eigecci—s cige. J/ N
N : N \
H I \ Rz ° H !
R s R s
SCF,R, NaOCHy
HyCO /) % R F,CSCI R
3t 2
0 : | N\ R“‘—— HyCO / \ '
A 0 N | \
H Rz
R s
‘ SCF,R,
‘ R
/ \ !
-> H Rz
R s

kde R, Ry a Ry maji vjznam uvedeny pri diagramu XII.

3-brém-5-(tienyl alebo furyl)-2-(halogénalkyl-
sulfinyl a -sulfonyl)-4-(halogénalkylsulfonyl)pyrolové
zliceniny je moZné pripravit spdsobom zndzornenym v
diagraﬁoch XLVII a XLVIII.
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Diagram XLVII

‘ RyF,CSCI
l SOZCF2R3
R
: [\
R(F,CS N - i
sta
H A /
3-chlérperoxo- b "
benzooyé kyselina Br2
S0,CF,R
Br
R
/ \ _
RyFyCS N / .
H A
R
2 . K2
.1 Bry 1;3—°h161Per°x°'
‘benzoova kyselina
S0,CF,R;  so,cF,Ry
‘l RScmos Ri
!

- Rz

kde A a Ry majd vjznam uvedeny pri vSeobecnom vzorci I a R, Ry

a Ry majd rovnaky vyznam ako v diagramu XI.
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P 3-chid}peroxo-
benzoovi kyselina

S

'3-c516rperoxo-
benzoovi kyselina

kde A a R3 maju vyznam uvedeny pri vseobecnom. vzorc1 I a R, Rl

a R2 ma]u rovnaky vyznam ako v dlagramu XII.
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(halogénalkylsulfonyl)pyrolové zlddeniny je mozné
pripravit spdsobom znizornenym v diagramu XLIX.

Diagranm XLIX

r:>___<<:sozcrzk3
+ W O S0,CF,R;
"r

\ Y S0,CF,R;

\ /\ R

\ 7 X Ry

\_~§\‘“‘\ H I

— A,

e e e e e a——

kde A, R, Ry, Ry, Y a2 maji vyznam uvedeny pri diagramu XXI

a Ry mad vyznam uvedeny hore pri vSeobecnom vzorci I.

Podobne je mozné pripravit' 2-aryl-4-(tienyl
a furyl)-5-halogénalkyl-3-(halogénalkylsulfonyl)pyrolové

zliCeniny spésobom zndzornenym v diagramu L.
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Diagram, L . ... .

—S02CF2ks

, /z; S ey S0,CF 4Ry
i 7 2 A

A

i

s

i

i
3

TR I NV EEE

g

FRARE
.

R T =

e

kde A, R, Ry, Ry, Y a Z maji vyznam uvedeny pri diagramu XXI

a Ry md vyznam uvedeny hore pri vSeobecnom vzorci I.

2-(tienyl a furyl)-5-(halogénalkylsulfonyl)pyrol-

ST

3-karbonitrilové zliGceniny je moZné pripravit spdsobom

B

znazornenym v diagramu LI.
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Konverzia zlienin vSeobecného vzorca I, kde
Y a/alebo Z predstavuje atém vodika, na. zodpovedajice
zldCeniny vSeobecného vzorca I, kde Y a/alebo Z predstavuje
atém halogénu, sa lahko uskutoéfiuje reakciou vodikom
substituovaného pyrolu vSeobecného vzorca I s prinajmensom
asi jednym alebo dvoma ekvivalentmi halogena&ného &inidla,
ako je sulfuryl- halogenid, brém alebo chlér, v pritomnosti
rozpistadla, ako je dioxdn, tetrahydrofurdn, kyselina octova
alebo chlérované uhlovodikové rozpistadlo. Okrem toho,
zldiceniny vSeobecného vzorca I, v ktorych R, R; a/alebo R
predstavuji atém vodika, je moZné premiefiat’ na zodpovedajiice
zlGdeniny véeébecného,vzorca I, v ktorych R, Ry a/alebo R,
predstavuje atém halogénu, reakciou zldgeniny vieobecného
vzorca I, kde R, R; a/alebo R, predstavuje atém vodika,
s halogenacnym ¢inidlom v pritomnosti rozpistadla. Ako
halogénacné ¢inidlo sa pritom méZe pouZit’ brém,
sulfurylchlorid, sulfurylbromid, chlornan sodny,
terc.butylhypochlorit, N-brémsukcinimid, N-jédsukcinimid
apod. Niekolko halogenacnjch reakéngch schém je znézornenych
v diagramu LII. ‘
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(Z)z alebo 502(2)2
>

Z = Cl alebo Br
Ry nie je H

Z = Cl alebo Br

(2), alebo 50,(2),
>

Z = Cl alebo Br
~YaR)nie je H

(2), alebo SOZ(le

Z = Cl alebo Br
Y nie je H

(2), alebo 502(2)2
>

Z = Cl alebo Br
R a Ry nie je H

%2 = Cl alebo Br

LIir ..

~N
x

a
R R,
X
/ \
Y A R,
2" N
H
R R,
X
/ \
Y A 4
7 N
H
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2 = Cl alebo Br
Y nie

Z = Cl alebo Br
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Priprava l-substituovanych zlicenin vSeobecného.
vzorca I sa méZe vykondvat tak, Ze sa prisluSne substituovand
zli¢enina vSeobecného vzorca I obsahujica vo v§znamu symbolu B
vodik nechd reagovat s alkylacénym alebo acylacénym ¢inidlom v
pritomnosti alkoxidu alebo hydridu alkalického kovu. Tak
napriklad sa méZe zlicenina vsSeobecného vzorca I, v ktorej B
predstavuje atém vodika a R, Ry, Ry, A, X, Y a % majd vyznam
uvedeny hore pri vSeobecnom vzorci I, nechat reagovat' s
prislusSnym alkylaénym Cinidlom, ako je alkylhalogenid s 1
az 6 atémami uhlika, v ktorom md alkylovd skupina priamy alebo
rozvetveny retazoc a je pripadne substituovand 1 az 3 atémami
halogénu, jednou hydroxyskupinou, jednou kyanoskupinou,
jednou alkoxyskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika, jednou alkyl-
tioskupinou s 1 az 4 atdémami uhlika, jednou fenylskupinou,
ktord pripadne nesie ako substituenty 1 az 3 atémy
halogénu, alebo jednou benzyloxyskupinou, ktorad pripadne
nesie ako substituenty 1 az 3 atémy halogénu, a alkoxidom
alkalického kovu, ako je terc.butoxid sodny alebo draselny.
Touto reakciou sa ziska tienyl- alebo furylpyrol obsahujici
rovnaké substituenty, ako vychodiskovd latka, ktory je vsak
okrem toho substituovany na atému dusika alkylskupinou s 1 aZ
6 atémami uhlika, pripadne substituovanou hore uvedenym
spésobom. Tdto reakciu je moZné ilustrovat' nasledujdicou

reakénou schémou.

Ry R

x R x R

N\y—R, alkylhalogenid, KO-terc.Bu t AN

A > Y A
o ST
R

kde R, Ry, Ry, A, X, Y a Z majd vyznam uvedeny hore pri

vSeobecnom vzorci I a Rg predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6
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atémami uhlika, ktorid je pripadne substituovand hore uvedenym
spdsobom. Pri podobnej reakcii je moZné miesto alkylhalogenidu
pouZit’ kyanogénbromid a ziska sa pritom tienyl- alebo furyl-
pyrol vsSeobecného vzorca I, obsahujici v 1- polohe miesto

alkylskupiny karbonitrilovi skupinu.

Hore opisany alkylaén§ postup je tieZ s vyhodou
moZné aplikovat’ na pripravu tienyl- a furylpyrolov vSeobecného
vzorca I, obsahujicich N-alkenylovy alebo N-alkinylovy
substituent, obsahujici vZdy 3 aZ 6 atémov uhlika. T4to
substiticia sa dd dosiahnut’ jednoducho tak, Ze sa pri hore
uvedenej reakcii pouZije miesto alkylhalogenidu s 1 aZ 6 atémami
uhlika alkenylhalogenid s 3 aZ 6 atémami uhlika alebo
alkinylhalogenid s 3 a% 6 atémami uhlika.

Podobnym spésobom je moZné ?ripravif l-acylované
tienyl- a furylpyroly reakciou vhodne substituovaného
tienyl- alebo furylpyrolu vSeobecného vzorca I, kde B
predstavuje atém vodika, s acylaénym éinidlom v pritomnosti
alkoxidu alkalického kovu. Rko acylaéné ¢inidlé sa pritom
mdzu pouzit' také latky, ako sd@ chloridy alkédnovych
kyselin s 1 aZ 6 atémami uhlika alebo chloridy alkénovych
kyselin s 2 aZ 6 atémami uhlika, chloridy substituovangch
alkanovych kyselin s 1 aZ 6 atémami uhlika alebo chloridy
substituovanych alkénovych kyselin s 2 aZ 6 atémami-
uhlika, benzoylchlorid, substituované benzoylchloridy,
fenylchlérformidt, substituované fenylchlérformidty,
alkylchlérformidty s 1 aZ 6 atémami uhlika v alkylovom zvysku
alebo alkenylchlérformidty s 2 aZ 6 atémami uhlika v
alkenylovom zvySku, substituované alkylchlérformidty s 1 az
6 atémami uhlika v alkylovom zvySku alebo substituované
alkenylchlérformiaty s 2 aZ 6 atémami uhlika v alkenylovom
zvySku, N-substituované karbamoylchloridy apod. T4ta reakcia
sa d4d ilustrovat nasledujicou reakénou schémou.
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% Tienyl- a furylpyroly vSeobecného vzorca I,

§ v ktorych Ry predstavuje skupinu vSeobecného vzorca CH,SQ,
% je moZné pripravovat’ reakciou vhodne substituovaného tienyl-
: alebo furylpyrolu vSeobecného vzorca I obsahujiiceho vo

fi vyznamu symbolu Ry chlérmetylskupinu so solou alkalického
% kovu zliceniny vSeobecného vzorca SQ, v pritomnosti bazy.
i Nakoniec, tienyl- a furylpyrolové zliceniny vSecbecného

Y

& vzorca I, kde Ry predstavuje skupinu vSeobecného vzorca

g CHRgNHC(O)Rq, je moZné pripravovat’ spdsobom zndzornenym

v nasledujicej reakénej schéme.

: X R Ry
' ‘ 1. baza
i \ \ [+) ? 0
' i
PN A k2 2. Ry-CNHCHOCCH,

' | =
a,-cuuuﬁa, o

Y 0 S,
1-halogénmetyltienyl- a furylpyroly je s vyhodou

moZné pripravovat spdsobom zndzornenym v nasledujicej

reakénej schéme.
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|
l PO(X,)y .
] Y \ x,-CI or Br
. 4 1 A R2.
R‘CHNHFF,

[ e et e

zldceniny vSeobecného vzorca I, v ktorjch Rg
predstavuje skupinu vSeobecného vzorca RlOCHOC(O)(CRllRIZ)an'
je moZné pripravovat spdsobom zndzornenym v nasledujicej

reakénej schéme.

X R R
f* \ Q,-(CRy4Ry,),~COOH, NaOH
| yal | A R
|
! R1°CHX‘
|
} X R Ry
f
LY \
I R
|
i

|
R‘O“CHOFI-(CR|1R12)’-°|
S 0

zldeniny vSeobecného vzorca I, kde B predstavuje
skupinu vieobecného vzorca OR¢, je moZné pripravovat reakciou
vhodne substituovanej tienyl- alebo furylpyrolovej zlddeniny
véeobecného vzorca I, kde B predstavuje hydroxyskupinu a R, Ry,
Ry, A, X, Ya?Z majd v§znam uvedeny hore pri vSeobecnom vzorci
I, s vhodnym alkylaénym ¢inidlom a vhodnou b&zou, napriklad
chlérmetylalkyléterom s 1 aZ 4 atémami uhlika v alkylovom
zvySku a terc.butoxidom draselngym. Touto reakciou sa ziska
tienyl- alebo furylpyrol obsahujici rovnaké substituenty,
ako vychodiskova létka, ktorf je vSak okrem toho substituovany
na atému kyslika alkoxymetylskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika
v alkoxylovom zvySku. Pri podobnej reakci, pri ktorej sa miesto

chlérmetylalkyléteru s 1 aZ 4 atémami uhlika v alkylovom zvysku
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ktor§y na kysliku obsahuje acetonitrilovy substituent. Hore

uvedené reakcie je mozZné opisat nasledujicou reakénou

schémou.
x - :R R1 . e e s - - - e . ) . .
1. (Ci-C4)0|kyl-OCHzc|+K0-f—Bu-
Y : \ alebo
2N A Rz 2. BrCH,CN
| .
OH 1
X R Ry
Y \
27N A Ra .
|
ORg

kde R, Ry, Ry, A, X, Y a Z majid v?zném uvedeny hore pri
vSeobecnom vzorci I a Ry predstavuje 1. alkoxymetylskupinu
s 1 aZ 4 atémami uhlika v alkoxylovom zvySku alebo 2. skupinu

vzorca CHZCN.

Podobne je moZné zliceniny vSeobecného vzorca I, v
ktorjch B predstavuje skupinu vSeobecného vzorca C(O)Rq,
pripravovat reakciou vhodnym spésobom substituovanej tienyl-
alebo furylpyrolovej zldCeniny vSeobecného vzorca I, kde B
predstavuje hydroxyskupinu a R, Ry, Ry, A, X, Y a Z majd
vjznam uvedenj hore pri vSeobecnom vzorci I, s vhodnym
acylaénym &inidlom a vhodnou bdzou, napriklad chloridom
kyseliny s 1 aZ 6 atémami uhlika a terc.butoxidom draselnym.
Touto reakciou sa ziska tienyl- alebo furylpyrol obsahujici
rovnaké substituenty, ako vychodiskova ldtka, ktory je vSak
okrem toho substituovany na atému kyslika alkanoylskupinou
s 1 a? 6 atémami uhlika. Tdto reakciu je moZné ilustrovat

nasledujicou reakénou schémou.



P
X

SR ,< B R

s

AR TR oA

LSRR ]

YT

e B2

MR e L

Lt

e S

e

e e A o T

AR
L

WO

gty

A

A R

PR

PR TR

=

_84_ .
X RN o ' | I |
gy wgeds el
X R Ry 7 A 2 ;
I 0-C=(Cy=Cq)aliyl
- - el - )

Tienyl- a furylpyrolové zliceniny podla vynalezu
s G&inné pri hubeni hmyzu a roztofov. Tieto zld€eniny sd
tieZ G&inné pri ochrane rastidcich alebo zobranych plodin

pred napadnutim hmyzom a roztocmi.

Hmyz, ktory sa da hubit pomocou zlicenin vSeobecného
vzorca I podla vynélezu zahffia hmyz radu Lepidoptera; ako
je Heliothis virescens, mlyndrik kapustovy, Spodoptera
eridania, molidka kapustovd atd; radu Homoptera, ako si
vosky a muchy rodu Aleyrodidae; radu Thysanoptera, ako je
strapka;, radu Coleoptera, ako je Diabrotica undecim-
punctuata Howardi; radu Ortopera, ako sl sarance, cvrcky,
kobylky a 8vaby. Z roztofov, ktoré sa daji hubit’ pomocou
zlGéenin podla vyndlezu je moZné uviest roztoca snovacieho,
roztodca chmelového atd. Zliéeniny podla vyndlezu si GCinné

najmid proti Heliothis virescens a Spodoptera eridania.

Na ochranu plodin pred napadnutim hmyzom a roztocmi
v praxi obySajne stadi, ked sa na rastliny, plodiny alebo
pddu, v ktorej plodiny rastd, aplikuje asi 10 aZ asi 10 000
ppm a prednostne asi 100 aZ asi 5 000 ppm tienyl- alebo -
furylpyrolovej zld¢eniny vSeobecného vzorca I vo forme

disperzie vo vode alebo inom kvapalnom nosiéi.

Tienyl- a furylpyrolové zliceniny vSeobecného vzorca
I podla vyndlezu sd tieZ G¢inné pri hubeni hmyzu a roztoCov

pri aplikdcii na listy rastlin a/alebo do pédy alebo vody,
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v ktorej rastliny rastd, v mnoZstve zodpovedajicom pomeru
pribliZne 0,100 aZz 4,0 kg/ha, vztiahnuté na Géinnd zlozku.

zldeniny podla vyndlezu sdi sice d¢inné pri
potladovani hmyzu a roztocov, ked sa pouzivaji samotné,
mbzu sa vak tieZ pouiivat v kombindcii s inymi biologickymi
chemikdliami, ako sd iné insekticidy a akaricidy. Tak
napriklad je moZné zldeniny podla vyndlezu Géinne pouZivat
v spojeni alebo v kombindcii s pyretroidmi, fosfatmi,
karbamdtmi, cyklodiénmi, endotoxinom bacillus turingiensis
(Bt), fenolovymi zldEeninami cinu, formamidinmi, chlérovanymi

uhlovodikmi, benzoylfenylmocovinami apod.

ZlGéeniny podla vyndlezu je moZné spracovavat na
emulgovatelné koncentrdty, tekuté suspenzné koncentraty alebo
namadatelné prasky, ktoré sa riedia vodou alebo inym vhodnym
polarnym rozpGstadlom, obycajne in situ, a potom aplikujd vo
forme zriedeného postreku. Zldceniny podla vyndlezu je
tieZ moZné spracovavat na suché kompaktné granuly,
granuldrne prostriedky, opraSe, oprasové koncentraty,
koncentrované suspenzie, mikroemulzie apod. VSetky tieto
prostriedky je‘moéné aplikovat' na osivo, pédu, vodu a/alebo
listy za ddelom dosiahnutia poZadovanej ochrany rastlin.
Tieto prostriedky obsahuji zmes zldcenin podla vyndlezu

s inertnymi pevnymi alebo kvapalnymi riedidlami.

Tak napriklad namidatelné prasky, opraSe a opraSové
koncentrity je mozné vyrabat tak, Ze sa spolu melie a miesa
asi 25 az asi 85 % hmotnostnych zldcenin vSeobecného vzorca
I, asi 73 aZ asi 13 % hmotnostnjch pevného riedidla, ako je
bentonit, kremelina, kaolin, atapulgit apod., asi 1 aZ asi
5 % hmotnostnjch dispergaéného ¢inidla, ako je lignosulfondt
sodny a asi 1 az 5 % hmotnostnych neiénového povrchovo
aktivneho &inidla, ako je oktylfenoxypolyetoxyetanol,

nonylfenoxypolyetoxyetanol apod.
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Typicky emulgovatelny koncentrat je mozné ziskat
rozpustenim asi 15 aZ asi 70 % hmotnostnjch zlieniny véeo-
becného vzorca I v asi 84 aZ asi 29 % hmotnostnych rozpistadla,
ako je izoforém, toluén, butylcelosolv, metylacetét, propylén-
glykolmonometyléter apod., potom sa vo vzniknutom roztoku
disperguje asi 1 aZ asi 5 % hmotnostnjch neiénového povrchovo

aktivneho &inidla, ako je alkylfenoxypolyetoxyalkohol.

Vyndlez je bliZSie opisany v nasledujicich prikladoch
vykondvania. Tieto priklady, ktoré ilustrujd konkrétne
podrobnosti vyndlezu, majd vyhradne ilustrativny charakter a
v Ziadnom ohlade neobmedzuji vyndlez, ktory je definovany len
pripojenymi nérokmi. V prikladech sa vSeobecne postupuje podla
hore uvedenych reakéngch schém a sd tu tieZz uvedené dalsie
prostriedky na vyrobu eSte dalsich zldcenin podla tohto

vynadlezu, ktoré nie si Specificky opisané hore.

Priklady predvedenia vyndlezu

Priklad 1

Vyroba 3,4,5-trichlér-2-tiofénkarboxaldehydu
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3,96 ml, 9,9 mmol) sa pridd k roztoku tetrachlértiofénu
(2,00 g, 9,01 mmol) v tetrahydrofurdne pri teplote 0 °C.
Reakénd zmes sa 30 mindt mieSa pri 0 °C, potom sa v priebehu
45 minGt zohrieva na teplotu miestnosti, pridd sa k nej
N,N-dimetylformamid (0,79 g, 10,8 mmol) mieSa sa 3 hodiny a
naleje sa do 1M roztoku kyseliny chlorovodikovej s teplotou
4 °C. Vzniknutd zmes sa extrahuje éterom a spojené organické
extrakty sa postupne premyjd vodou a roztokom chloridu
sodného, vysusi siranom horeénatym a skoncentrujd pri
zniZenom tlaku. Vyslednid hnedd pevnd latka sa podrobi

flash chromatografii na silikagélu pri pouZiti 5% roztoku
etylacetdtu v hexdne. Ziskand bézovad pevna latka sa
prekrystalizuje z etylacetdtu a hexdnu a tak sa ziska
zlidenina menovani v nadpise vo forme béZovych ihliciek
(1,63 g, 84 %, teplota topenia 81 az 82 °C).

Priklad 2

Vjroba oximu 3,4,5-trichlér-2-tiofénkarboxaldehydu

Cit cl '
1 I |
i - o
\,l cl cl
|
! ——
i. / \ OH

CCHT 728

Roztok uhliéitanu sodného (10,91 g, 99,2 mmol) vo
vode sa pridad k suspenzii 3,4,5-trichlér-2-tiofénkarbox-
aldehydu (10,69 g, 49,6 mmol) a sulfatuhydroxylaminu (8,14 g,

49,6 mmol) vo vode. Zmes sa 18 hodin mieSa pri teplote
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miestnosti, potom sa pevnd ldtka odfiltruje z reakénej zmesi
a vysusi za vysokého vdkua cez noc. Ziska sa titulna
zlGCenina vo forme bielej pevnej latky (10,24 g, 92 ¥).

Postupuje sa v podstate rovnakym spdsobom, s tym
rozdielom, Ze sa pouZiji iné vhodne substituované

tiofénkarboxaldehydy. Ziskaji sa nasledujice zld€eniny:

| R Ry
'. HON [\
! N S R,
R B )
' H H cl
! H Br H
H -CH=CH-CH=CH-
HOND Ry
//' / \
R S P!
- R e R2
' H H H

Priklad 3

Vyroba 3,4,5-trichlér-2-tiofénkarbonitrilu

e e

cl cl - o ol cl

. L
/\ ' NOH+ -~‘(CH3c)zo —_— / \

CIm N7 ™ o cl CN

)

Roztok oximu 3,4,5-trichlér-2étiqfénkarbo;;iaehydu

(10,075 g, 43,7 mmol) v acetdnhdydride sa 2 hodiny vari pod -



spitnym chladicom a. potom za. vdkua. skoncentruje na hnedfy olej.
Tento olej sa zriedi éterom a vzniknuty orgnicky roztok sa
postupne premyje vodou a roztokom chloridu sodného, vysusi
siranom horeénatym a skoncentruje pri zniZenom tlaku na

hnedy olej. Flash chromatografiou tohto oleje na silikagélu
pri pouziti 5% roztoku etylacetdtu v hexane ako elucného
ginidla sa ziska béZové pevnd litka, ktord sa prekrystalizuje
z etylacetdtu a hexdnu. Ziska sa zldicenina menovand

v nadpise vo forme hned§ch ihlic (8,23 g, 89 %, teplota
topenia 63 aZ 64 °C).

Postupuje sa v podstate rovnakym spésobom, s tym
rozdielom, Ze sa pouZije iny vhodne substituovany oxim.

Z2iskajd sa nasledujice zldGceniny.

o o x| w
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Priklad 4

Viroba 2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)-5-(triflubrmetyl)-
pyrol-3-karbonitrilu

€1 ci

Cl CN

K roztoku litiumdiizopropylamidu (2M roztok v
uhlovodikovej zmesi, 10,9 ml, 21,8 mmol) v tetrahydrofuréne
sa pri - 78 °C prikvapkd acetonitril (0,97 g, 23,7 mmol).
Reakéna zmes sa 30 mindt miesSa pri - 78 °C, pridd sa k nej
roztok 3,4,5-trichlér-2-tiofénkarbonitrilu (3,87 g,

18,2 mmol) v tetrahydrofurdne, vzniknuta zmes sa 30 minit
mieSa pri - 78 °C, potom sa v priebehu 45 minit zohreje na
teplotu miestnosti, rozlozi nasjtenym roztokom chloridu
amonného a extrahuje éterom. Spojené organické extrakty sa
postupne premyjd vodou a roztokom chloridu sodného, vysusia
siranom horeénatym a skoncentrujd pri zniZenom tlaku. Ako
zvySok sa ziska Gervend pevnd ldtka. Zmes tejto ervenej pevnej
latky a 1-brém-3,3,3-trifluéraceténu (1,95 ml, 18,7 mmol) a
kyseliny octovej sa 3,5 hodiny vari pod spdtnym chladicom a
potom sa zriedi vodou a extrahuje éterom. Spojené organické
extrakty sa postupne premyjd vodou a roztokom chloridu
sodného, vysu$ia siranom horenatym a skoncentrujd pri
zniZenom tlaku. Ako zvysSok sa ziska Cervend pevnd latka.
T4to pevnd latka sa podrobi flash chromatografii na
silikagélu pri pouZiti 15% roztoku etylacetdtu v hexéne ako
eluéného éinidla. Titulnd zldCenina sa ziska v podobe bielej
pevnej latky (0,49 g, 7,8 %, teplota topenia 220 az 221 °C).
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Postupuje sa v. podstate. rovnakym. spésobom, ktory
bol opisan§ hore, pricom sa pouZije vhodne substituovany

kyanofurén alebo kyanotiofén. Ziskaji sa nasledujice

zldceniny:

f i 1 R_z. (teplota topenia)

s H H H ' 210

S H H Br 230 - 231

s H H cl 232 - 233

S H Br H >230

o) H H H 196 - 197

S H . -CH=CH-CH=CH- '>230

S c1 - =CH=CH=-CH=CH- 1193 - 195
e ) S

i
|
| (teplota topenia)

229 - 231
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priklad 5

Vjroba 4-brém-2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)-5-
(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitrilu

+ Bry 4+ CHy;CO,Ne/CH,CO,H

8r CN
ct

el
Fyc Ny 7

Brém (0,208 g, 1,31 mmol) sa pridd k roztoku
2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-
3-karbonitrilu (0,38 g, 1,09 mmol) a octanu sodného (0,11 g,
1,31 mmol) v kyseline octovej pri teplote 50 °C. Zmes sa 30
mindt mieSa pri rovnakej teplote a potom sa k reakénej zmesi
pridéd dals$i octan sodny (0,11 g, 1,31 mmol) a brém (0,208 g,
1,31 mmol). 5aiej sa reakénd zmes 15 minGt mieSa, ochladi sa
na teplotu miestnosti a naleje do 1% roztoku hydrogen-
siri¢itanu sodného. 2 vodnej zmesi sa odfiltruje pevnd litka
a vysusi za vysokého vdkua cez noc. Ziska sa biela pevna
latka. Tato pevnad latka sa prekryStalizuje z etylacetédtu a
hexanu a tak sa ziska zlGéenina menovand v nadpise vo |
forme bielych krystalov (0,45 g, 96 %, teplota topenia 221 az
224 °C).

Postupuje sa v podstate hore uVeden?m sp&sobom,
s tym rozdielom, Ze sa pouziji vhodne substituované
2-(tienyl alebo furyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbo-

nitrily. Ziskaji sa nasledujlce zldCeniny:
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Priklad 6

Vyroba 4-brém- (1-etoxymetyl)-2-(3,4,5-trichlér-2-
tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitrilu

K zmesi 4-brém-2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)-

5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitrilu (0,30 g, 0,71 mmol)
a uhliditanu draselného (0,29 g, 2,13 mmol) v N,N-dimetyl-
formamidu sa pridd chlérmetyletyléter (0,20 g, 2,13 mmol).
Reakénd zmes sa 30 mindt mieSa pri teplote miestnosti, potom
sa zriedi vodou a extrahuje éterom. Spojené organické
extrakty sa postupne premyji vedou a roztokom chloridu
sodného, vysuSia siranom hore¢natym a skoncentrujd pri
znizenom tlaku na éiry olej. Flash chromatografiou tohto -
oleje na silikagélu pri pouziti 15% roztoku etylacetatu

i v hexdne ako eluéného éinidla sa ziska zldcenina menovand

v nadpise vo forme bielych krystdlov (0,24 g, 71 %, teplota

topenia 85 aZ 87 °C).

Postupuje sa v podstate hore opisanym sp&sobom,
pricom sa vSak pouzijd vhodne substituované 4-halogén-
2-(tienyl alebo furyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbo-

nitrily. Ziskaji sa nasledujice zldceniny:

TS R T AN G IR T
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w N wm
H = H ldﬂ

-=CH=CH-CH=CH-
-CH=CH-CH=CH~-

(teplota topenia)

82
81
81
80
111
113

109 - 110

83
83
83
81
113
115

. (teplota topenia)
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Priklad 7

Vjroba 4-chlér-2-(2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-
3-karbonitrilu

CN

FyC ’d

N / + NoOC| —— >
H S

Roztok chlornanu sodného (12 ml, 5,25% roztoku,
17 mmol) sa pomaly prikvapkd k roztoku 2-(2-tienyl)-5-
(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitrilu (2,00 g, 8,26 mmol)
v tetrahydrofurédne. Reakénd zmes sa 2,25 hodiny miesa,
rozlozi sa pridavkom 1% roztoku hydrogensiri¢itanu sodného
a zriedi éterom. Oddelia sa vrstvy a organickd vrstva sa
postupne premyje vodou a roztokom chloridu sodného, vysusi
siranom horeénatym a skoncentruje pri zniZenom tlaku na
z1td pevnd latku. Flash chromatografiou tejto pevnej
latky na silikagélu pri pouZiti 15% roztoku etylacetatu
v hexdne ako eluéného &inidla sa ziska pevna latka, ktora
sa prekrystalizuje z etylacetdtu a hexdnu. Ziska sa
zlGdenina menovand v nadpise vo forme Zltej pevnej latky
(0,35 g, 15 %, teplota topenia 221 az 223 °C).
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Priklad 8

V§roba 5-brém-2-tiofénkarbonitrilu

B -
r S C-H Br

Roztok hydroxylamin-O-sulfénovej kyseliny (17,58 g,
157 mmol) sa pridd k roztoku 5-brém-2-tiofénkarboxaldehydu
(15,0 g, 78,5 mmol) vo vode a acetonitrilu. Reakénd zmes sa
17 hodin mie8a, naleje sa do vody a extrahuje éterom a
etylacetatom. Spojené organické extrakty sa postupne
premyjd vodou a roztokom chloridu sodného, vysuSia siranom
horec¢natym a skoncentrujd pri zniZenom tlaku na hnedd
olejovitd pevnd latku. Roztok tejto olejovitej pevnej latky
acetanhydridu sa 5 hodin vari pod spitnym chladiéom, potom
sa skoncentruje pri zniZenom tlaku, naleje do vody a
extrahuje éterom. Spojené organické extrakty sa postupne
premyjd vodou, a spola nasytenym roztokom hydrogenuhlic¢itanu
sodného, dalej roztokom chloridu sodného, vysuSia siranom
horednatym a skoncentrujd pri zniZenom tlaku na hnedy olej.
Flash chromatografiou tohto oleje na silikagélu pri pouziti
15% roztoku etylacetitu v hexdne ako elu¢ného ¢inidla sa

ziska zldenina menovand v nadpise vo forme Zltého oleje

(3,6 g, 24 %).

CN
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Priklad 3

Vyroba 2-(5-brém-2-furyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-
3-karbonitrilu

cN

/ \ ,
FgC " // + Bry + CHyCO,Na/CHyCO,H
H 0
N
—_——— / \ Y
FsC N
W

Br

K roztoku 2-(2-furyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-
3-karbonitrilu (1,00 g, 4,42 mmol) a octanu sodného (0,36 g,
4,42 mmol) v kyseline octovej sa prida brém (0,71 g,

4,42 mmol). Reakéna zmes sa 15 mindt mieSa a potom naleje do
1% roztoku hydrogensiric¢itanu sodného. Pevna latka sa
odfiltruje z vodnej zmesi, vysuSi cez noc za vysokého vékua
a prekrystalizuje z etylacetdtu a hexdnu. Ziska sa zlicenina
menovanad v nadpise vo forme cervenych krystalov (1,21 g,

90 %, teplota topenia 224 az 226 ‘C).

Postupuje sa v podstate hore uvedenym spdsobom,
priéom sa vSak pouZzije 2-(2-tienyl)-5-(trifludrmetyl)-
pyrol-3-karbonitril miesto 2-(2-furyl)-5—(triflu6rmétyl)—
pyrol-3-karbonitrilu. Ziska sa 2-(2-brém-3-tienyl)-5-
(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril vo forme pevnej latky
s teplotou topenia 170 °C.
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priklad 10

Vyroba 2-(5-formy1-2?fury1)-5-(triflu6rmetyl)pyrol-
3-karbonitrilu

Butyllitium (3,45 ml roztoku, 7,78 mmol) sa prikvapka
k roztoku 2-(5-brém-2-furyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-3-
karbonitrilu (1,13 g, 3,70 mmol) v tetrahydrofurédne pri
teplote - 78 °C. Reakénd zmes sa 30 minit mieSa pri
- 78 °C, potom sa zohreje na teplotu miestnosti, pridé sa
k nej N,N-dimetylformamid (1,35 g, 18,5 mmol) a naleje sa do
1M roztoku kyseliny chlorovodikovej. Vzniknutd zmes sa
extrahuje éterom a etylacetdtom a spojené organické
extrakty sa postupne premyji vodou a roztokom chloridu
sodného, vysuSia siranom sodnym a skoncentruji pri zniZenom
tlaku. Vyslednd oranZovad pevnd latka sa podrobi flash
chromatografii na silikagélu pri pouziti 20 aZ 50% roztoku
etylacetdtu v hexéne. Ziskand oranZova pevnd latka sa
prekryStalizuje z etylacetdtu a tak sa ziska zldCenina
menovand v nadpise vo forme oranZovych krystdlov (0,66 g,
70 %, teplota topenia 224 az 225 °C).
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Priklad 11

Vjroba benzo[b]tiofén-2-karboxaldehydu

Butyllitium (54 ml roztoku, 134 mmol) sa prikvapka
k roztoku N,N,N’,N’-tetrametyletyléndiaminu (15,57 g, 134
mmol) v tetrahydrofurdne pri teplote 0 °C pod atmosférou
dusika. K reakénej zmesi sa prikvapkd roztok benzotiofénu
(15,00 g, 112 mmol) v tetrahydrofurédne, zmes sa zohreje na
teplotu miestnosti, pridd sa dal$i N,N,N’, N’'-tetrametyl-
etyléndiamin (15,57 g, 134 mmol) a butyllitium (54 ml,
134 mmol), vzniknutd zmes sa 13 hodin mieSa pri teplote
miestnosti, ochladi sa na 0 °C a pridé sa k nej N,N-dimetyl-
formamid (24,43 g, 336 mmol). Potom sa vzniknutd zmes zohreje
na teplotu miestnosti, 5 hodin sa mieSa a naleje sa do 1M
roztoku kyseliny chlorovodikovej. Vzniknutd zmes sa extrahuje
éterom a spojené organické extrakty sa postupne prémyjﬁ
vodou a roztokom chloridu sodného, vysuSia siranom sodnym
a skoncentruji pri zniZenom tlaku. V§sledny oanZovy olej sa -
podrobi flash chromatografii na silikagélu pri pouZiti 15%
roztoku etylacetdtu v hexdne. Ziska sa zllcenina menovana

v nadpise vo forme oranZového oleje (12,51 g, 69 %).
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Priklad 12

L7y e e

Vyroba 3-ch16rbenzo[b]tiofén—2-karbonitrilu

G
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- Anhydrid trifluéroctovej kyseliny (11,90 g,

56,6 mmol) sa prikvapkd k zmesi pyridinu (5,23 g, 66,1 mmol)
a 3-chlérbenzo[b]tiofén-2-karboxamidu (10,0 g, 47,2 mmol) v
metylénchloride pri 0 °C. Reakénd zmes sa v priebehu 1

LA

hodiny zohreje na teplotu miestnosti, zriedi sa vodou a
extrahuje éterom. Spojené organické extrakty sa postupne

premyjd vodou, 1M roztokom kyséliny chlorovodikovej a

PR e S R

%
% roztokom chloridu sodného, vysusi siranom horecnatym a

%; skoncentrujd pri zniZenom tlaku. Ziskand Zltd pevnd latka

§ sa prekryStalizuje z etylacetédtu a hexdnu. Ziska sa

%, zlG&enina menovand v nadpise vo forme Spinavo bielych 1hllc
‘

(8,80 g, 96 %).

Ppriklad 13

Zi ety Salayos LR gl

Vyroba dietylacetalu B-[ (formylmetyl)amino}-2-

benzofurdnakrylonitrilu

SR A

Iy ; ——rn o I

\ | ) -
\ /

C(0)CH,C=N  + H NCH,CH(OC Hy)

0 _— [\ NHCHICH(OC-"zHFS)-z '

} : 0
. o CHCN
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Zmes 2-omega-kyanoacetobenzofurénu (18,52 g,
100,0 mol) a dietylacéetalu aminoacetaldehydu (14,50 ml,
13,28 g, 99,7 mmol) v toluéne sa vari cez noc pod spatnym

chladiom, pridom voda sa z reakénej zmesi oddeluje pomocou

SPRAV S s

Dean-Starkova oddelovade. Potom sa reakénd zmes skoncentrujé
pri zniZenom tlaku na &ierny olej. Chromatografiou vzniknutého
oleje na suchom stlpci silikagélu pri pouZiti metylén-
chloridu sa ziska nacervenave &ierny olej. Tento olej sa
zmieSa s roztokom metylénchloridu v hexéne. Zmes sa
prefiltruje a filtrat sa skoncentruje pri zniZenom tlaku.
Ziska sa zlG&enina menovand v nadpise vo forme nacervenave

&ierneho oleje (vytaZok je 10,20 g).

Priklad 14

Vjroba 2-(2-benzofuranyl)pyrol-3-karbonitrilu

[\ NHCH,CH(OC,Hg),  + CFyCO,H

l 0
‘ CHCN

B-[ (formylmetyl)amino] ~2-benzofuranakrylonitril
(1,00 g, 3,33 mmol) sa prikvapkd do kyseliny trifluéroctovej

(5 ml). Reakénd zmes sa 1 hodinu mieSa pri teplote miestnosti,

zriedi sa vodou a extrahuje etylacetdtom. Organicky extrakt

sa postupne premyje nasytenym roztokom hydrogendhliéitanu

sodného a roztokom chloridu sodného, vysu$i siranom horeénatym,

Y

R A S
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odfarbi aktivnym uhlim a skoncentruje pri zniZenom tlaku.
7iska sa oranZovd pevna latka. Tato pevnd litka sa
chromatografuje na suchom stipci silikagélu pri pouZiti
metylénchloridu ako eluného ¢inidla. Ziska sa titulnd
zlGdenina vo forme hnedobielej pevnej latky (0,32 g, 46 %,
teplota topenia 157 az 160,5 °C).

Priklad 15

V§roba 4,5-dichlér-2-(3-chlér-2-benzofuranyl)pyrol-
3-karbonitrilu

+ 50,C1,

-

Sulfurylchlorid (1,20 ml, 2,02 g, 14,9 mmol) sa

prikvapkd k roztoku 2-(2-benzofuranyl)pyrol-3-karbonitrilu
(1,00 g, 4,8 mmol) v kyseline octovej. Vzniknutd reakcna L
zmes sa 45 minit mieSa pri teplote miestnosti a potom sa
pevna litka oddeli filtrdciou. Tédto pevnd latka sa premyje
chladnou kyselinou octovou a vysuSi cez noc na Sedy prasok.
Roztok tohto Sedého pradsku v tetrahydrofurdne sa vysusi
siranom horeénatym, odfarbi aktivnym uhlim a skoncentruje
pri zniZenom tlaku na Zltobielu pevnou latku. Tato Zltobiela
pevna lstka sa suspenduje v metylénchloride, suspenzia sa

90 mindt mieSa a potom sa odfiltruje zldcenina menovana

v nadpise vo forme Spinavo bielej pevnej latky (0,74 g,
teplota topenia 258 az 260,5 °C).
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Postupuje sa hore opisanym spdsobom, s tym
rozdielom, Ze sa pouZijd dva ekvivalenty sulfurylchloridu.
Ziska sa 5-ch16r-2-(3-ch16r-2-benzofuranyl)pyrol-
3-karbonitril vo forme bielej pevnej latky s teplotou
topenia 223,5 az 225,5 °C.

Priklad 16

V§roba 2-brém-1-(5-chlér-2-tienyl)eténonu

[\ [\

cl . [ e, — cl s | Br

Roztok brému (18,90 g, 118 mmol) v chloroformu sa
pridd k roztoku 2-acetyl-5-chlértiofénu (19,00 g, 118 mmol)
v chloroformu pri 40 a% 45 °C. Reakénd zmes sa 2 hodiny
mieSa pri ‘teplote miestnosti a potom sa zriedi vodou.
Organickd vrstva sa oddeli, vysu$i siranom horecnatym a
skoncentruje pri zniZenom tlaku. Ako zvySok ziskand pevna
litka sa suspenduje v roztoku éteru v hexane, suspenzia sa
prefiltruje a pevnd litka sa vysusi. Ziska sa zliCenina

menovand v nadpise (12,20 g, teplota topenia 68 az 70 °C).



- 105 -

Priklad 17

? Vyroba [(5-chlér-2-tenoyl)metyl]malénonitrilu

) . B

/\

ci Br
s |
+ CHy(CN),

4_ s

Roztok 2-brém-1-(5-chlér-2-tienyl)eténonu
(11,50 g, 48 mmol) v tetrahydrofurédne sa prida k roztoku
malénonitrilu (3,17 g, 48 mmol) a terc.butoxidu draselného
(5,70 g, 51 mmol) v tetrahydrofuréne pri teplote 0 °C.
Reakénd zmes sa niekolko minit mieSa, skoncentruje sa pri
znizenom tlaku, zriedi vodou a pevna latka sa odfiltruje.
; T4to pevnd latka sa chromatografuje (flash chromatografia)
na silikagélu pri pouZiti zmesi hexdnu a etylacetédtu v
pomeru 4:1 ako eluéného &inidla. Ziska sa zlGdenina
menovani v nadpise vo forme Zltej pevnej latky s teplotou
topenia 155 az 158 °C.

Priklad 18

V§roba 2-chlér-5-(5-chlér-2-tienyl)pyrol-3-karbonitrilu

CIoET A S Un LR

R AR Tt S e £ e e g
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Zmesou [(5-chlér-2-tenoyl)metyl)malénonitrilu

prebubliva malou rjchlostou chlorovodik. Reakcnd zmes sa
naleje do zmesi ladu a vody a extrahuje éterom. Spojené
organické extrakty sa vysuSia siranom horecnatym

a skoncentrufﬁ pri zniZenom tlaku na hnedﬁ;pevnﬁ latku.
Tato pevnd latka sa zmieSa s roztokom hexdnu v étere

a odfiltruje. Titulnd zldG€enina sa ziska v podobe hnedej

pevnej latky, jej teplota topenia je vyssia ako 200 °C.

Priklad 19

Vyroba 4-brém-2-chlér-5-(5-chlér-2-tienyl)pyrol-

3-karbonitrilu

Roztok brému (0,70 g, 4,3 mmol) v p-dioxane sa
prikvapkd k roztoku 2-chlér-5-(5-chlér-2-tienyl)pyrol-
3-karbonitrilu (1,0 g, 4,1 mmol) v p-dioxdne. Reak¢énd zmes
sa mieSa cez noc pri teplote miestnosti a potom sa
skoncentruje pri zniZenom tlaku. Ziskany zvysSok sa podrobi
flash chromatografii na silikagélu pri pouZiti roztoku
hexdnu a etylacetatu v pomefu 6:1 ako elu¢ného c¢inidla.
Z1li¢enina menovani v nadpise sa ziska vo forme Zltej pevnej

latky, jej teplota topenia je vySSia ako 200 °C.
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Priklad 20

e T L SR S S

V§yroba 4-(p-chlérfenyl)-2-(trifluérmetyl)-

3-oxazolin-5-onu

/

BLPL) CO,H

| + (CFy€0),0 —> ClI

cl

e e e e e e S A € ¢ e T Ty

SO S B R RN R R
)

Roztok (p-chlérfenyl)glycinu (5,05 g, 27,3 mmol)
a anhydridu kyseliny trifluéroctovej (22,90 g, 109,2 mmol)

i14

i

4 v toluéne sa 5 minGt vari pod spdtnym chladicom a potom

¥ s o e ) e .
% skoncentruje pri zniZenom tlaku. Ziska sa zlicenina menovana
i . <. < . Cetvza

% v nadpise vo forme éireho oranzového oleje. Identifikécia

%. sa uskutodfiuje analytickou vysoko Géinnou kvapalinovou

i3 chromatografiou.

&

Postupuje sa v podstate hore uvedenym spdsobom,
s tym rozdielom, Ze sa pouZije a-amino-2-tiofénoctovd
kyselina miesto (p-chlérfenyl)glycinu. Ziska sa
4-(2-tienyl)-2-(trifluérmetyl)-3-oxazolin-5-on vo forme

hnedého oleje.

A I B T T S S s TR AT
e
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Priklad 21

VA sy P 2 N
SRV S s AR

V§roba 5-(p-chlérfenyl)-3-(5-nitro-2-tienyl)-2-
(trifluérmetyl)pyrolu

i

b

5

|

i Trietylamin (1,16 g, 11,3 mmol) sa prida k roztoku
i 4-(p-chlérfenyl)-2-(trifluérmetyl)~3-oxazolin-5-onu

%' (2,97 g, 11,3 mmol) a 2-nitro-5-(2-nitrovinyl)tiofénu

%, (2,26 g, 11,3 mmol) v acetonitrile pri teplote blizkej

& teplote spatného toku. Reakénd zmes sa 1 hodinu vari pod

3

spitnym chladifom, mieSa sa cez noc pri teplote miestnosti

TS

P

a potom sa skoncentruje pri zniZenom tlaku na Cerveny olej.

Chromatografiou tohto oleje sa ziska zlicenina menovana v

nadpise vo forme svetle hnedej pevnej latky s teplotou
topenia 166 az 169 °C.

R TR R

Postupuje sa v podstate hore uvedenym sp&sobom,
len s tym fozdielom, %e sa pou%ije 2-(2-nitrovinyl)furén
miesto 2-nitro-5-(2-nitrovinyl)tiofénu. ziska sa 5-(p-chlér-
fenyl)-3-(2-furyl)-2-(trifluérmetyl)pyrol vo forme svetle
hnedej pevnej latky s teplotou topenia 65 az 66 °C.

3

I AP N AT Y
o
.

Postupuje sa v podstate hore uvedenym spdsobom,
len s tym rozdielom, Ze sa pouZije 4-(2-tienyl)-2-
(triflubrmetyl)-3-oxazolin-5-on miesto 4-(p-chlérfenyl)-2-
(trifluérmetyl)-3-oxazolin-5-onu a 2-chlérakrylonitril
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A
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e
S

miesto 2-nitro-5-(2-nitrovinyl)tiofénu. Ziska sa

e

%v 2-(2-tienyl)-5-(triflhérmet?l)prél-3-kérbbhitril'vd”m

%ﬁ forme svetle hnedej pevnej latky s teplotou topenia 210 °C.
&

%: Priklad 22

3

& Vjroba 2-(p-chlérfenyl)-3-nitro-4-(5-nitro-2-tienyl)-

B

5-(trifludrmetyl)pyrolu

ARG A 5 by Y T o o Evmgie
YRR A L e N SR TR T M e LIS
.

S FTTTE:

sy

90% roztok kyseliny dusicnej (0,02 g, 0,28 mmol)
sa pridi k roztoku 5-(p-chlérfenyl)-3-(5-nitro-2-tienyl)-2-
(trifluérmetyl)pyrolu (0,13 g, 0,34 mmol) v acetanhydride.
Vzniknutd reakénd zmes sa 10 mindt mieSa pri teplote
miestnosti, potom sa k nej pridd dalsSi 90% roztok kyseliny
dusiénej (0,02 g, 0,28 mmol) a v mieSani pri teplote

miestnosti sa 15 minit pokraduje. Vzniknutd zmes sa naleje

S ST A T TR TR T AR

P
.

T

do vody, mieSa sa cez noc pri teplote miestnosti a extrahuje
sa éterom. Spojené organické extrakty sa vysuSia siranom
horedénatym a skoncentrujd pri zniZenom tlaku. Ziska sa
zli¢enina menovana v nadpisé vo forme svetle hnedej pevnej

latky, ktord sa identifikuje lHNMR—spektrélnou analyzou.
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Priklad 23

V§roba 4-brém-2-(5-brém-2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)-
pyrol-3-karbonitrilu a 4-brém-2-[3 (alebo 4),
5-dibrém-2-tienyl}-5-(trifluérmetyl)-
pyrol-3-karbonitrilu

Roztok N-brémsukcinimidu (0,84 g, 4,63 mmol) a
2-(2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitrilu
(1,02 g, 4,21 mmol) v tetrahydrofurdne sa 20 mindt mieSa pri
teplote miestnosti, potom sa k nemu pridd dalSi N-brémsukcin-
imid (0,84 g, 4,63 mmol) a v mieSani pri teplote miestnosti
sa pokraduje 20 minGt. Dalej sa zmes 2 hodiny mieSa za varu
pod spitnym chladiom a naleje sa do vody. Vodnd zmes sa
prefiltruje, &éim sa ziska pevnd ldtka a filtrdt. Zmes pevnej
latky s toluénom sa zohreje, prefiltruje a pevna latka sa
vysus$i, &im sa ziska 4-brém-2-(5-brém-2-tienyl)-5-
(trifiuérmetyl)pyrol-3-karbonitri1 vo forme pevnej latky s
teplotou topenia 254 °C (pri rozkladu). Filtrat ziskany
z vodnej zmesi sa skoncentruje pri zniZenom tlaku a zvysok
sa chromatografuje na silikagélu pri pouZiti roztoku hexanu
a etylacetdtu v pomeru 4:1 ako eluéného ¢inidla. Ziska sa
a 4-brém-2-[3(alebod4),5-dibrém-2-tienyl]-5-(trifludérmetyl)-
pyrol-3-karbonitril vo forme pevnej latky s teplotou topenia
203 °C.
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Priklad 214

Vyroba 2-[1-(5-brém-3-tienyl)-2-nitroetyl]-
4-(p-chlérfenyl)-2-(trifluérmetyl)-3-oxazolin-5-onu

° _ =~CHNO,

N /)“cr, *oer /s\

Ci

cl

R R N E RN
L .
1
!
)

CERERRAT

Roztok trietylaminu (0,30 g, 3 mmol) v toluéne sa
pridd k roztoku 4-(p-chlérfenyl)-2-(trifluérmetyl)-3-
oxazolin-5-onu (10,00 g, 38 mmol) a 2-brém-4-(2-nitrovinyl)-

tiofénu (8,98 g, 32 mmol) v toluéne pri 0 °C. Reakénd zmes

T S R R

SRR

O T 3

sa zohreje na teplotu miestnosti a zriedi zriedenou kyselinou
chlorovodikovou a éterom. Organickd vrstva sa oddeli,

vysudi siranom horecnatym a skoncentruje pri zniZenom tlaku.
ZvySok sa zriedi hexdnom, zmes sa vari pod spdtnym chladicom
a potom ochladi na teplotu miestnosti. Dekantuje sa ¢iry
roztok, ktory sa potom skoncentruje pri zniZenom tlaku.
Chromatografovanim zvysku sa ziska zldCenina menovana v

nadpise.
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Priklad 25

Vyroba 3-(5-brém-3-tienyl)-5-(p-chlérfenyl)-
2-(trifluérmetyl)pyrolu a 3-(5-brém-3-tienyl)-5-
(p-chlérfenyl)-4-nitro-2-(trifluérmetyl)pyrolu

' L o
Br .

+ N(CHyCHg)y —>

Br

N
Roztok trietylaminu (3,24 g, 32,1 mmol) v
acetonitrile sa pomaly prid4d k roztoku 2-[1-(5-brém-3-
tienyl)-2-nitroetyl]-4-(p-chlérfenyl)-2-(trifluérmetyl)-
3-oxazolin-5-onu (13,30 g, 26,8 mmol) v acetonitrile.
Reakéni zmes sa niekolko mindt mieSa pri teplote miestnosti
a potom sa zriedi zriedenou kyselinou chlorovodikovou.
Organickd vrstva sa oddeli, vysuSi siranom horecnatym
a skonéentruje pri zniZenom tlaku. Cierny zvySok, ktory sa
pritom ziska sa podrobi stipcovej chromatografii na
silikagélu pri pouziti zmesi hexdnu a etylacetdtu v pomeru
9:1 ako eluéného éinidla. Ziska sa niekolko pevnych latok.
Jedna z tjchto pevngch latok sa rozmiesa v chladnom 1,2-
dichléretane, zmes sa prefiltruje a pevnd ldtka sa vysusi.
Ziska s 3-(5-brém-3-tienyl)-5-(p-chlérfenyl)-2-(trifludr-
metyl)pyrol vo forme svetle hnedej pevnej latky s teplotou
topenia 112 aZ 115 °C. Dal3ia pevnid létka sa zriedi hexdnom,
zmes sa vari pod spdtnym chladicom a potom ochladi na teplotu
miestnosti. Filtrdciou sa oddeli a 3-(5-brém-3-tienyl)-5-
(p-chlérfenyl)-4-nitro-2-(trifluérmetyl)pyrol vo forme Zltej
pevnej latky s teplotou topenia 174 aZ 176 °C.
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Priklad 26

Vjroba 3-(5-brém-4-nitro-3-tienyl)-5-(p-chlérfenyl)-
4-nitro-2-(trifluérmetyl)pyrolu

Roztok 3-(5-brém-3-tienyl)-5-(p-chlérfenyl)-
2-(trifluérmetyl)pyrolu (0,70 g, 1,7 mmol) a 90% kyseliny
dusiénej (0,145 g, 0,1 ml, 2,1 mmol) v acetanhydride sa 20

mindt mieSa pri teplote miestnosti. Potom sa k vzniknutej
zmesi pridd dalSia 90% kyselina dusic¢nd (niekolko kvapiek)

a zmes se zriedi vodou. Pevnd ldtka sa odfiltruje a vysusi
suSenim cez noc pri 60 °C vo vadkuovej suSiarni. Ziska sa
zliEenina menovand v nadpise vo forme pevnej latky s teplotou
topenia 186 az 190 °C.

Priklad 27 —

Vyroba 2-(p-chlérfenyl)-4-(4,5-dibrém-3-tienyl)-
3-nitro-5-(trifluérmetyl)pyrolu
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Roztok 3-(5-brém-3-tienyl)-5-(p-chlérfenyl)-
4-nitro-2-(trifluérmetyl)pyroli (0,50 g, 1,1 mmol), brému
(0,20 g, 1,3 mmol) a octanu sodného (0,11 g, 1,3 mmol) v
kyseline octovej (10 ml) sa mieSa cez noc pri 50 °C a potom
sa naleje do vody. Pevnd litka sa oddeli a prekryStalizuje z
1,2-dichléreténu. Ziska sa zldenina menovand v nadpise

vo forme Zltej pevnej latky s teplotou topenia 241 az 242 °C.

Priklad 28
Skdsky insekticidnej a akaricidnej Gc¢innosti

Uéinnost zldidenin podla vyndlezu ako insekticidov
a akaricidov je moZné demonStrovat nasledujicimi testami.
Hodnotenie sa vykondva pri pouZiti roztokov alebo disperzii
skiSanych zldéenin v zmesiach acetén/voda (50:50). Ski-
§ané zldceniny vo forme technickych produktov sa rozpustia
alebo disperguji v tejto vodne-aceténovej zmesi v takom
mnoZstve, aby sa dosiahla koncentrdcia uvddzand v tabulke

I, ktord je uvedend dalej.

VSetky uvadzané koncentrdcie sa vztahujd k tGéinnej
prisade. Skisky sa vykondvajdi v laboratériu, v ktorom sa
udrZiava teplota na asi 27 °C. PouZiva sa nasledujici

klasifikaény systému:

Rlasifikacn§ systém

0 = Ziadny déinok 5 = 56 aZ 65% usmrtenie
1 =10 aZ 25% usmrtenie 6 = 66 aZ 75% "

2 =26 azZ 35% " 7 =176 az 85 "

3 =36 az 45% " 8 =86 az 99 "

4 = 46 aZ 55% " 9 = 100% usmrtenie

neskisané
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SkiSobné druhy hmyzu a roztocov pouZité pri tychto
hodnoteniach s spolu so Specifickymi podmienkami skaGSok

uvedené dalej.
Spodoptera eridania - larvy v tretom instaru

List fazule mesadnej vzrastenj do diZky 7 aZ 8 cm
sa 3 sekundy pri mieSani mdca v skiSobnom roztoku a potom sa
umiestni do digestéria, kde sa nechd povlak zaschnit. Potom
sa list umiestni do Petriho misky s rozmermi 100 x 10 mm
obsahujicej na dne vlhky filtracny papier a 10 lariev v
tretom instaru. Miska sa uchovdva 5 dni a potom sa sleduje
mortalita, zniZenie oZeru alebo ind interferencia s normdlnym

vyvojom.
Spodoptera eridania - rezidudlna Géinnost po 7 diioch

Rastliny oSetrené pri hore uvedenej skisSke sa sedem
dni udrZujd v skleniku osvetlovanom lampami s vysokou
a nechavajli sa zapnuté kazd§j den pocas 14 hodin. Po siedmych
dioch sa odoberid vzorky listov a skGSajd sa v podmienkach

uvedenych v hore opisanej skiske.
Tetranychus urticae (OP-rezistentny kmen) (roztolec)

Vyberid sa rastliny fazule mesaénej s primdrnymi
listmi s diZkou 7 aZ 8 cm a odrezanim sa odstrénia vsetky
zvySné rastliny tak, aby vo vegetacnej nddobe bola vidy len
jedna rastlina. Na kazdy list skiSobnej rastliny sa umiestni
maly kisok odrezany z listu s hlavnou koléniou. To sa urobi
asi 2 hodiny pred oSetrenim, aby sa umoZnilo roztodom
prestahovat sa na skiSobnd rastlinu a naklast vajicka.
Velkost' odrezaného kisku lista je rézna tak, aby na list

pripadalo asi 100 roztofov. V Case oSetrenia sa kidisok lista
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pouzity na prenos roztocov odstrdni a zahodi. Rastliny
zamorené roztofmi sa 3 sekundy macaji v miéSanom roztoku
skiiSanej latky a potom sa nechd ndnos zaschnit v digestériu.
Rastliny sa udrZujd 2 dni a potom sa uskutoéni odhad

mortality dospelcov.
Heliothis virescens - larvy v tretom instaru

Rotyledény bavlnika sa mdcajd v skidSanom
prostriedku a potom sa nechaji v digestériu zaschnit. Po
usuSeni- sa kazdy kotyledén rozreze na Stvrtiny a 10 &asti
sa jednotlivo umiestni do 30 ml plastovych medicindlnych
pohdrkov obsahujicich kidsok navlh¢eného dentdlneho knétu
s dlzkou 5 aZ 7 mm. Do kaZdého pohirku sa vloii jedna larva
v tretom instaru pohdrky sa zakryjd lepenkovymi vieckami.
Pohdrky sa uchovédvajd 3 dni a potom sa zistuje mortalita

o odhaduje sa zniZenie §kdd spdsobenjch oZerom.

Diabrotica undecimpunctuata howardii - larvy v tretom

instaru

Do Sirokohrdlej sklenenej nidoby so skrutkovacim
uzaverom, ktorej objem je 30 ml, sa predlozi 1 cm3
jemnozrnného mastenca. Na mastenec sa napipetuje 1 ml
prislusSného aceténového skiSaného roztoku v takom mnoZstve,
aby na jednu nddobu pripadalo 1,25 mg @&innej prisady.
Nadoby sa umiestnia pod jemn§ prdd vzduchu, kjm sa acetén
neodpari. UsuSeny mastenec sa rozvolni, pridd sa k nemu 1 cm3
semen prosa, ako potrava pre hmyz a 25 ml vlhkej zeminy.
Nadoby sa zavieCkuji a ich obsah sa dékladne premiesa
v mixéru Vortex. Potom sa do kaZdej nadoby pridd 10 lariev v
tretom instaru a nddoby sa volne zaviedkuji, aby sa umoZnila
vimena vzduchu pre larvy. Mortalita sa zistuje po 6 dfoch.
Predpoklada sa, Ze chybajice larvy st usmrtené, pretoze

ich rozklad je velmi r§chly a nedaji sa potom uZ naliezt.
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Koncentrédcie pouzité pri tomto teste zodpovedaji stupni

oSetrenia pribliZne 50 ppm. =

Zoznam zldG¢enin pouZit§ch pri hore uvedenych
skiSkach insekticidnej a akaricidnej G¢innosti je uvedeny
dhiej. V tomto zoznamu je kaZdej z1GEenine identifikovanej
ndzvom pridelené urcité &islo, ktoré sa pouZiva pre jej
oznaCenie v nasledujdcej tabulke I, v ktorej st sihrnne

uvedené vysledky hore opisanych skisok..

ZlGceniny skiSané ako insekticidne a akaricidne &inidl4

Zldcenina

¢islo

1 2-(p-chlérfenyl)-4~-(4,5-dibrém-3-tienyl) -3~
nitro-5-(trifluérmetyl)pyrol

2 3-(5-brém-3-tienyl)-5-(p-chlérfenyl)-4-nitro-
2-(trifludérmetyl)pyrol

3 5-(p-chlérfenyl)~-3-(2-furyl)-2-(trifluérmetyl)-
pyrol
4 3-(5-brém-3-tienyl)-5-(p-chlérfenyl)-2-

(trifluérmetyl)pyrol
5 2-(2-benzofuranyl)pyrol-3-karbonitril

6 3-chlér-1-(etoxymetyl)-2-(2-tienyl)-
5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril

7 2—(2—tienyl)—5-(trifluérmetyl)pyrol—3—
karbonitril
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4-chlér-2-(2- tlenyl) -5- (trlfluormetyl)-
pyrol-3-karbonitril - ‘ ‘

2-(5-brém-2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-
3-karbonitril

4-brém-2~(5-brém-2-tienyl)-1-ehoxymetyl)-5-
(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril

2-(5~-chlér-2-tienyl)-5- (trlfluormetyl)pyrol-
3-karbonitril

4-brém-2-(5-chlér-2-tienyl)-5~(trifluérmetyl)-
pyrol-3-karbonitril

4-brém-2-(5-chlér-2-tienyl)-1-(etoxymetyl)-
5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril

2-(4-brém-2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-
3-karbonitril

2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)-
pyrol-3-karbonitril

4-brém-2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)-5- —
(trifludrmetyl)pyrol-3-karbonitril

4~-brém-1-(etoxymetyl)-2-(3,4,5-trichlér-
2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril

2-(2-brém-3-tienyl)-5-(trifludérmetyl)pyrol-3-

karbonitril

4-brém-2-(2-brém-3-tienyl-5-(trifluérmetyl)-
pyrol-3-karbonitril
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2-(2-furyl)-5- (trlfluormetyl)pyrol -3-

1- (etoxymetyl)-2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)-
5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril

2-(5-formyl-2-furyl)-5-(trifludérmetyl)pyrol-
3-karbonitril

4-brém-2-(5-brém-2-tienyl)-5- (trlfluormetyl)-
pyrol -3- karbonltrll

2-chlér-5-(5-chlér-2-tienyl)pyrol-3-karbonitril

4-brém-2-(5-brém-2-furyl)-1-(etoxymetyl)-5-
(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril

- 4-brém-2=(5-brém-2-furyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-

3-karbonitril

2-(5-brém-2-furyl)-5-(trifludérmetyl)pyrol-
3-karbonitril

4-brém-2-(4,5-dibrém-2-tienyl)-5-(trifludrmetyl)-

-pyrol-3-karbonitril

4,5-dichlér-2-(3-chlér-2- benzofuranyl)pyrol-

3 karbonltrll

5-chlér-2-(3-chlér-2- benzofuranyl)pyrol -3~

karbonltrll

_4—br6ﬁ-2—(3—ch16r-2—benzo[b]tienyl)—l-(etoxy-
metyl)45-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril'
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4-brém-2-(3-chlér-2-benzo[b]tienyl)-5-
(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril =

2-benzo[b]tien-2-yl-5-(trifluérmetyl)pyrol-
3-karbonitril

4-brém-2-(3-brémbenzo(b]tien-2-yl)-5-
(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril

4-brém-2-(3~brémbenzo[b]tien-2-yl)-1-(etoxy-
metyl)~5-(trifludrmetyl)pyrol-3-karbonitril

2-(p-chlérfenyl)~3-nitro-4-(5-nitro-2-tienyl)-
5-(trifluérmetyl)pyrol

4-brém-2-chlér-5-(5-chlér-2-tienyl)pyrol-
3-karbonitril

2-(3-tienyl)~5-(trifluérmetyl)pyrol-

3-karbonitril

4-brém-2-(2-brém-3-tienyl)-1-(etoxymetyl)-
5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril

2-(3-chlér-2-benzo[b]tienyl)-5-(trifluérmetyl)-
pyrol-3-karbonitril
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. Py 1031-94

PATENTOVE NAROKY

1. Tienyl- alebo furylpyrolové zlGceniny

E vSeobecného vzorca I
; X R R,
A { &
Z 7 A Ry
‘ B
N kde T
R, R; a Ry nezivisle predstavuje vidy atém vodika, atém

halogénu, nitroskupinu alebo aldehydickd skupinu

alebo Ry a R, dohromady, spolu s atémami uhlika,
i ku ktorym sd pripojené, tvoria kruh, v ktorom R¢R,
{ predstavuje Struktiiru vSeobecného vzorca
" LTVW
| 111

-C=C-C=C-;
L, T, V a W nezdvisle predstavuje vidy atém vodika, atdém

halogénu, kyanoskupinu alebo nitroskupinu;
; A predstavuje atém kyslika alebo atém siry;
:{::-
; X predstavuje kyanoskupinu, nitroskupinu, halogén-
3 alkylskupinu s 1 aZ 6 atomami uhlika, skupinu vzorca

$(0),CFoR3 alebo C(S)NRRs;

R, predstavuje atém vodika, fluéru, chléru alebo brému,

difluérmetylskupinu, dichlérmetylskupinu, fluér-
chlérmetylskupinu, trifluérmetylskupinu alebo

trichlérmetylskupinu;

T R L R K T R T G SRR T I T TR T
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predstavuje celé ¢islo s hodnotou 0, 1 alebo 2;

nezavisle predstavuje vidy atém vodika,

alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktord je
pripadne substituovanid jednym alebo viacerymi atdémami
halogénu alebo fenylskupinu, ktord je pripadne
substituovand jednym alebo viacerymi atémami halogénu,
nitroskupinami, kyanoskupinami, alkylskupinami

s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako substituenty
pripadne obsahuji jeden alebo viaceré atémy halogénu
alebo alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré
ako substituenty pripadne obsahuji jeden alebo

viaceré atémy halogénu;

predstavuje atém vodika, atém halogénu, halogén-
alkylskupinu s 1 az 6 atémami uhlika, skupinu vzorca
S(0),CFoR7, kyanoskupinu alebo fenylskupinu, ktord

je pripadne substituovand jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami, alkyl-
skupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako
substituenty pripadne obsahuji jeden alebo viaceré

atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1 aZz 4 atdmami
uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahuji

jeden alebo viaceré atémy halogénu;

predstavuje atém vodika, atém halogénu alebo

halogénalkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhliké;
predstavuje zvySok R¢, ORg alebo kyanoskupinu;

predstavuje atém vodika, zvySok vzorca C(O)Rq,
CHRGNHC (0)Rq, CH,SQ alebo CHR;0C(0)(CRy1R19),01
alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, ktord je
pripadne substituovand 1 aZ 3 atémami halogénu,

jednou trialkylsilylskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika
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v kaZdom z alkylovych zvysSkov, jednou
hydroxyskupinou, jednou kyanoskupinou, jednou alebo
dvoma alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré
ako substituenty pripadne obsahujd 1 az 3 atémy
halogénu, jednou alkyltioskupinou s 1 aZ 4 atdémami
uhlika, jednou fenylskupinou, ktora ako

substituenty pripadne obsahuje 1 aZ 3 atdmy
halogéhu, 1 az 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika
alebo 1 aZz 3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika, |
jednou fenoxyskupinou, ktord ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, 1 aZ 3
alkylskupiny s 1 az 4 atémami uhlika alebo 1 aZ 3
alkoxyskupiny s 1 az 4 atémami uhlika, jednou
benzyloxyskupinou, ktord ako substituenty

fenylového kruhu pripadne obsahuje 1 aZz 3 atdmy
halogénu, 1 aZ 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika
alebo 1 aZz 3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika,
jednou alkylkarbonyloxyskupinou s 1 aZ 6 atdémami
uhlika v alkylovom zvysSku, ktord ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, jednou
alkenylkarbonyloxyskupinou s 2 aZ 6 atémami uhlika

v alkenylovom zvysSku, ktorad ako substituenty
pripadne obsahuje 1 az 3 atémy halogénu, jednou
fenylkarbonyloxyskupinou, ktord ako substituenty
pripadne obsahuje 1 az 3 atémy halogénu, 1 az 3
alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo 1 az 3
alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atdémami uhlika, jednou
alkoxykarbonylskupinou s 1 aZ 6 atémami uhlika

v alkoxylovom zvysku, ktord ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, alebo 1 aZ

3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika, alebo jednou

" benzylkarbonyloxyskupinou, ktord ako substituenty
- fenylového kruhu pripadne obsahuje 1 aZz 3 atdémy

halogénu, 1 aZ 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika

alebo 1 az 3 alkoxyskupiny s 1 az 4 atémami uhlika,
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dalej Rg predstavuje alkenylskupinu s 3 aZ 6 atémami
uhlika, ktord je pripadne substituovand 1 az 3
atémami halogénu alebo jednou fénylskupinou alebo
alkinylskupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika, ktord je
pripadne substituovand 1 aZ 3 atémami halogénu alebo

jednou fenylskupinou;

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika alebo
cykloalkylskupinu s 3 aZ 6 atémami uhlika, z ktorych
kaZdd je pripadne substituovanid 1 aZ 3 atémami
halogénu, jednou hydroxyskupinou, jednou
kyanoskupinou, jednou alebo dvoma alkoxyskupinami

s 1 a? 4 atémami uhlika, ktoré ako substituenty
pripadne obsahuji 1 aZ 3 atémy halogénu, jednou
alkyltioskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika, jednou
fenylskupinou, ktord ako substituenty pripadne
obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, 1 aZ 3 alkylskupiny

s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo 1 az 3 alkoxyskupiny

s 1 aZ 4 atémami uhlika, jednou fenoxyskupinou, ktora
ako substituenty pripadne obsahuje 1 az 3 atémy
halogénu, 1 aZ 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika
alebo 1 aZ 3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atdémami uhlika,
jednou benzyloxyskupinou, ktord ako substituenty
fenylového kruhu pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy
halogénu, 1 aZ 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika -
alebo 1 aZ 3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atdémami uhlika,
jednou alkylkarbonyloxyskupinou s 1 az 6 atémami
uhlika v alkylovom zvysku, ktord ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, jednou
alkenylkarbonyloxyskupinou s 2 aZ 6 atémami uhlika
v alkenylovom zvysSku, ktord ako substituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, jednou
fenylkarbonyloxyskupinou, ktord ako substituenty
pripadne obsahuje 1 az 3 atémy halogénu, 1 az 3
alkylskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo 1 aZ 3
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alkbxyskupiny s 1 az 4 atémami uhlika, jednou
alkoxykarbonylskupinou s 1 aZ 6 atémami uhlika v
alkoxylovom zvysku, ktord ako sﬁbstituenty
pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy halogénu, alebo 1 aZ

3 alkoxyskupiny s 1 aZ 4 atémami uhlika, alebo jednou

-benzyloxykarbonylskupinou, ktord ako substituenty

fenylového kruhu pripadne obsahuje 1 aZ 3 atémy
halogénu, 1 az 3 alkylskupiny s 1 aZ 4 atdmami uhlika
alebo 1 aZ 3 alkoxyskupiny s 1 az 4 atémami uhlika,
dalej R; predstavuje alkenylskupinu s 2 aZ 6 atémami
uhlika, ktord je pripadne substituovand 1 aZ 3
atémami halogénu alebo jednou fenylskupinou alebo
alkinylskupinu s 3 az 6 atémami uhlika, ktord je
pripadne substituovand 1 az 3 atémami halogénu alebo
jednou fenylskupinou, fenylskupinu, ktord je

pripadne substituovand jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika,
alkoxyskupinami s 1 az 4 atémami uhlika, fenoxy-
skupinami, alkyltioskupinami s 1 aZ 4 atémami

uhlika, trialkylsilylskupinami s 1 aZ 4 atémami
uhlika v kaZzdom z alkylovych zvyskov, alkylsulfinyl-
skupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, alkylsulfonyl-
skupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, kyanoskupinami,
nitroskupinami alebo trifluérmetylskupinami,
fenoxyskupinu, ktord je pripadne substituovana -
jednym alebo viacerymi atémami halogénu, alkylskupinami
s 1 az 4 atémami uhlika, alkoxyskupinami s 1 az 4
atémami uhlika, alkyltioskupinami s 1 az 4 atomami
uhlika, trialkylsilylskupinami s 1 aZz 4 atdémami
uhlika v kaZdom z alkylovych zvyskov,
alkylsulfinylskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika,
alkylsulfonylskupinami s 1 aZz 4 atémami uhlika,
kyanoskupinami, nitroskupinami alebo
trifluérmetylskupinami, 1- alebo 2-naftylskupinu,

2-, 3- alebo 4-pyridylskupinu, ktord je pripadne



AR

- 130 -

Fac T SRR

i substituovand 1 aZ 3 atémami halogénu, alkoxy-
skupinu s 1 a% 6 atémami uhlika, Ktord ako
% substituenty pripadne obsahuje 1 ai 3 atémy
g halogénu alebo alkenyloxyskupinu s 2 aZz 6 atémami
g uhlika, ktord ako substituenty pripadne obsahuje
% 1 aZ 3 atémy halogénu;
i
; Rg predstavuje atém vodika alebo alkylskupinu s 1 az 4
% atémami uhlika;
:
{. Rg predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika,
: ktord je pripadne substituovand 1 az 3 atdmami
g- halogénu, fenylskupinu, ktord je pripadne
% substituovand 1 az 3 atémami halogénu, kyano-
¥ skupinami, nitroskupinami, alkylskup;nami s 1 az
% 4 atémami uhlika, alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami
% uhlika alebo trifluérmetylskupinami, 2- alebo
% 3-tienylskupinu alebo 2- alebo 3-furylskupinu;
? 0 predstavuje skupinu vzorca
; l lﬁ‘l lu‘1 ‘E‘l 1?1 IITRls '
i' ]C-Rl3’ C—OR14, C-NRlsRlG, P-(OR17)2, C-NngRzo,
e T
SR o
: 1 s

~
| J
ka

kyanoskupinu, alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika,

ktord je pripadne substituovand jednym alebo viacerymi

atémami halogénu, kyanoskupinami alebo fenylskupinami

EeeE (3—5;{»!""

alebo fenylskupinu, ktord je pripadne substituovani
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jednym alebo viacerymi atémami halogénu, alkylskupinami
1 aZ 4 atémami uhlika, alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami
uhlika, kyanoskupinami, nitroskﬁpinami, trifluér-

metylskupinami alebo skupinami vzorca NRysRgi

A predstavuje atém kyslika alebo atém siry;

Ry3 predstavuje alkylskupinu s 1 aZz 6 atémami uhlika alebo
fenylskupinu; "

Rig predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika;

Ri5 @ Ryg nezdvisle predstavuje vidy atém vodika alebo
alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika alebo obidva
dohromady, spolu s atémom uhlika, ku ktorému si

pripojené, predstavuji pdt az sedem¢lenny kruh;
Ryq predstavuje alkylskupinu s 1 az 4 atémami uhlika;

Ryg predstavuje atém vodika, alkylskupinu s 1 az 4
atémami uhlika alebo Rqig, spolone bud s R;q alebo
R 51 a atémami, ku ktorym sd tieto zvySky pripojené,
predstavuje pat aZz sedemclenny kruh, ktory je
pripadne substituovany jednou alebo dvoma alkyl-

skupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika;

Rig @ Ryg nezédvisle predstavuje vidy atém vodika alebo

alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika;

Roq predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika,
alebo spoloCne s Ryg a atémami, ku ktorym si tieto
zvySky pripojené, predstavuje pat aZ sedem¢lennyg

- kruh, ktory je pripadne substituovany jednou alebo

dvoma alkylskupinami s 1 aZz 4 atémami uhlika;
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Ry; @ Ryj nezédvisle predstavuje vzdy atém vodika alebo
alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo obidva
dohromady vytvdraja kruh, v ktorom RyoRp4
predstavuje zvysSok vzorca -CH=CH-CH=CH-;

Ryy @ Ryg nezdvisle predstavuje vzdy atém vodika alebo
alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhika;

Ryp predstavuje atém vodika alebo alkylskupinu s 1 aZ 4

atémami uhlika;

Rj; a Ry nezdvisle predstavuje vZdy atém vodika,
alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, ktorad je
pripadne substituovand jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, alkoxyskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika,
ktord je pripadne substituovand jednym alebo viacerymi
atémami halogénu, alkyltioskupinu s 1 az 6 atémami
uhlika, ktord je pripadne substituovand jednym
alebo viacerymi atémami halogénu alebo fenylskupinu, ktoréa
je pripadne substituovand jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami, alkyl-
skupinami s 1 az 4 atdémami uhlika, ktoré ako
substituenty pripadne obsahuji jeden alebo viaceré
atémy halogénu, alebo alkoxyskupinami s 1 aZz 4 atdmami
uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahujd _ -
jeden alebo viaceré atémy halogénu, alebo Rjj a Ry,
dohromady, spolu s atémom, ku ktorému sd@ pripojené,
predstavujid cykloalkylskupinu s 3 aZ 6 atémami
uhlika, ktord je pripadne substituovand jednou az
tromi alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika,
alkenylskupinami s 2 aZ 6 atémami uhlika alebo
fenylskupinami, alebo Rj, alebo Ryy, spolu so zvySkom
Ry @ atémami, ku ktorym sd tieto zvySky pripojené,
predstavujd Styr az sedemélenny heterocyklicky
kruh;
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predstavuje celé ¢islo s hodnotou 0, 1, 2, 3 alebo
4 . e o

predstavuje zvysok vzorca AojRp¢, 0=P-(ORyq),,
NRygRyg, CR3gR37C(0)R3, alebo cykloalkylskupinu s 3
az 6 atémami uhlika, ktord je pripadne substituovana
jednou alebo viacerymi alkylskupinami s 1 az 6 atémami
uhlika, alkenylskupinami s 2 aZ 6 atémami uhlika
alebo fenylskupinami, pricom tieto fenylskupiny si
pripadne substituované jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami,
alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako
pripadné substituenty nesi jeden alebo viaceré atémy
halogénu alebo alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atdémami
uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesi

jeden alebo viaceré atémy halogénu;
predstavuje atém kyslika alebo zvySok vzorca S(O)p;
predstavuje celé ¢islo s hodnotou 0, 1 alebo 2;

predstavuje atém vodika, alkylskupinu s 1 az 6

atémami uhlika, alkenylskupinu s 2 aZ 6 atémami

uhlika, alkinylskupinu s 2 aZ 6 atémami uhlika,
fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana —-
jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 az 4 atdmami

uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesi

jeden alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami
s 1 aZ 4 atbémami uhlika, ktoré ako pripadné
substituenty nesi jeden alebo viaceré atémy halogénu,
skupinu vzorca C(O)R33, za predpokladu, Ze p je

¢islo 0, skupinu vzorca C(O)Ry4, za predpokladu Ze

je ¢islo 0, skupinu vzorca (CH,CH,0)_ R, alebo
P 2CH20) gR33
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orig. 135

alebo Ry¢ spoloéne bud s R;; alebo Ry, a atémami,
ku ktorym sd tieto zvySky pripojené, predstavuji
§tyr aZ sedemélenn§ heterocyklicky kruh;

predstavuje atém kyslika alebo atém siry;

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika,
alkenylskupinu s 2 aZ 6 atémami uhlika, alkinyl-
skupinu s 2 aZ 6 atémami uhlika alebo fenylskupinu,
ktord je pripadne substituovanad jednym alebo viacerymi
atémami halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami,
alkylskupinami s 1 aZ 4 atdémami uhlika, ktoré ako
pripadné substituenty nesd 1 alebo viaceré atémy
halogénu alebo alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika,
ktoré ako pripadné substituenty nesd 1 alebo viaceré

atémy halogénu;
predstavuje celé ¢islo s hodnotou 1, 2 alebo 3;

predstavuje zvySok vzorca OR3; alebo NRygRqg;

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika,
alebo fenylskupinu, ktord je pripadne

substituovanid jednym alebo viacerymi atémami halogénu,
nitroskupinami, kyanoskupinami, alkylskupinami

s 1 aZ 4 atbémami uhlika, ktoré ako pripadné
substituenty nesi 1 alebo viaceré atémy halogénu alebo

alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako

" pripadné substituenty nesd 1 alebo viaceré atémy

halogénu;
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Rqyg @ Rag nezdvisle predstavuje vidy atém vodika alebo

alkylskupinu s 1 a# 4 atémami uhlika;

Ry5 @ Ryg nezdvisle predstavuje vidy atom vodika alebo

alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo obidva
dohromady méZu vytvédrat kruh, v ktorom RygR3¢
predstavuje zvySok vzorca -CH=CH-CH=CH-;

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika;

predstavuje atém vodika, alkylskupinu s 1 aZ 6

atémami uhlika, alkenylskupinu s 2 aZz 6 atdémami

uhlika, alkinylskupinu s 2 aZ 6 atémami uhlika

alebo fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana
jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami

uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesi 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
az 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty
nesi 1 alebo viaceré atémy halogénu alebo R,g, spolu
bud s Ry alebo Ry, a atémami, ku ktorym sd tieto zvySky
pripojené, predstavuje Styr aZ sedemClenny hetero-

cyklicky kruh;

predstavuje atém vodika, alkylskupinu s 1 aZ 6

atémami uhlika, alkenylskupinu s 2 az 6 atomami

uhlika, alkinylskupinu s 2 aZz 6 atémami uhlika,
fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 az 4 atémami

uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesid 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
az 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty

nesi 1 alebo viaceré atémy halogénu, skupinu vzorca
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C(A4)Ryq, kyanoskupinu, skupinu vzorca SO, R,; alebo

predstavuje atém kyslika alebo atém siry;

predstavuje zvySok vzorca ORgs, COoRy4 alebo

NRysR4g, alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, ktord
je pripadne substituovand jednym aZ tromi atdémami
halogénu, alkenylskupinu s 2 aZ 6 atdémami uhlika,
alkinylskupinu s 2 aZz 6 atdémami uhlika alebo
fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami
uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesi 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty

nesi 1 alebo viaceré atémy halogénu;

predstavuje alkylskupinu s 1 az 6 atdémami uhlika, ktoréd
je pripadne substituovand jednou fenylskupinou

alebo fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana
jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami

uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesi 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
az 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty

nesi 1 alebo viaceré atémy halogénu;

Ryg @ Rye nezédvisle predstavuje vzdy atém vodika alebo alkyl-

skupinu s 1 az 4 atémami uhlika;

predstavuje skupinu vzorca NRy,Rsg, alkylskupinu
s'1l aZz 6 atémami uhlika, alkenylskupinu s 2 aZ 6
atémami uhlika, alkinylskupinu s 2 az 6 atémami uhlika

alebo fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana
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jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s'1 'az 4 atémami

uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesd 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1
az 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty

nesi 1 alebo viaceré atémy halogénu;

Ry7 @ Ryg nezdvisle predstavuje vidy atém vodika alebo

alkylskupinu s 1 az 4 atémami uhlika;

predstavuje atém vodika, alkylskupinu s 1 aZ 4
atémami uhlika, ktord je pripadne substituovani
jednou hydroxyskupinou, jednou skupinou SR,q,
jednou skupinou C(0)NH,, jednou aminoskupinou,
jednou skupinou NHC(=NH)NH,, jednou karboxyskupi-
nou, jednou fenylskupinou, ktord ako pripadny
substituent nesie jednu hydroxyskupinu, jednou
3-indolylskupinou alebo jednou 4-imidazolylskupi-

nou;

predstavuje atém vodika alebo alkylskupinu s 1 aZ 4

atémami uhlika;
predstavuje zvySok vzorca C(Ag)Rgy;

predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 6 atdémami uhlika,

ktord je pripadne substituovand jednym alebo viacerymi
atémami halogénu, alkoxyalkylskupinu s 2 aZ 6 atémami
uhlika, alkyltioskupinu s 1 a? 6 atémami uhlika,
fenylskupinu, ktord je pripadne substituovani

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,

kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 a% 4 atémami

uhlika, ktoré ako pripadné substituenty nesi 1

alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami s 1

az 4 atémami uhlika, ktoré ako pripadné substituenty
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nesd 1 alebo viaceré atémy halogénu, skupinu vzorca

OR44+ C02R44'alebo NRggR4c7

Ryp @ R3; nezdvisle predstavuje vZdy atém vodika,

alkylskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika, ktord je
pripadne substituovand jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, alkoxyskupinu s 1 aZ 6 atémami uhlika,

ktord je pripadne substituovand jednym alebo viacerymi
atémami halogénu, alkyltioskupinu s 1 aZ 6 atémami
uhlika, ktord je pripadne substituovand jednym

alebo viacerymi atémami halogénu, fenylskupinu, ktora
je pripadne substituovand jednym alebo viacerymi atémami
halogénu, nitroskupinami, kyanoskupinami, alkyl-
skupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako
substituenty pripadne obsahujd jeden alebo viaceré
atémy halogénu, alebo alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami
uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahujid

jeden alebo viaceré atémy halogénu, alebo R3y a Ry
dohromady, spolu s atémom, ku ktorému sd pripojené,
predstavuji cykloalkylskupinu s 3 aZ 6 atémami

uhlika, ktord je pripadne substituovand jednou az
tromi alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika,
alkenylskupinami s 2 aZ 6 atémami uhlika alebo

fenylskupinami;

predstavuje zvySok vzorca ORgy, NRy7Rgg,
alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo
fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana

jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,

kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 az 4 atdmami
uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahujid

jeden alebo viaceré atémy halogénu, alebo

" alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako

substituenty pripadne obsahuji jeden alebo viaceré

atémy halogénu; a
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?5 Rgy predstavuje alkylskupinu s 1 aZ 4 atémami uhlika alebo
% fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana

§ jednym alebo viacerymi atémami halogénu, nitroskupinami,
%é kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 aZ 4 atémami

LB

TELERE

uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahujd

% jeden alebo viaceré atémy halogénu, alebo

% alkoxyskupinami s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako
ﬁ substituenty pripadne obsahuji jeden alebo viaceré
% atémy halogénu;

;

% pridom, ked A predstavuje atém siry, X predstavuje skupinu
%: vzorca S(0) CF,Ry a Z predstavuje atém vodika, potom Y

%- predstavuje atém vodika, atém halogénu, halogénalkylskupinu
g' s 1 aZ 6 atémami uhlika, skupinu vzorca S(0),CF,R3 alebo

% kyanoskupinu a pric¢om dalej, ked je pyrolovy kruh

%- substituovany vodikom na kaZdom z pyrolovych atémov uhlika
% priliehajdcich ku kruhovému atému dusika, potom X

sy
VT

nepredstavuje kyanoskupinu alebo nitroskupinu.

R

Vit
B

2.Tienyl- alebo furylpyrolové zliceniny podla

g‘ naroku 1, v ktorych
¥
4
% R, Ry a Ry nezavisle predstavuje vzdy atém vodika, atém
% halogénu alebo nitroskupinu alebo R; a R, dohromady,
f. spolu s atémami uhlika, ku ktorym sd pripojené, tvoria
& V. " - 2
% kruh, v ktorom RqR, predstavuje Struktiru vSeobecného
1
{;° vzorca
e ~CH=CH-CH=CH-;
2
i
5 A predstavuje atém kyslika alebo atém siry;
i
X predstavuje kyanoskupinu alebo nitroskupinu;
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Y predstavuje atém halogénu, trifluérmetylskupinu,

alebo fenylskupinu, ktord je pripadne substituovana
jedngm alebo viacerjmi atémami halogénu, nitroskupinami,
kyanoskupinami, alkylskupinami s 1 az 4 atémami

uhlika, ktoré ako substituenty pripadne obsahujd

jeden alebo viaceré atémy halogénu alebo alkoxyskupinami
s 1 aZ 4 atémami uhlika, ktoré ako substituenty

pripadne obsahuji jeden alebo viaceré atémy halogénu;

Z predstavuje atém vodika, atém halogénu alebo

trifluérmetylskupinu; a

B predstavuje atém vodika alebo alkylskupinu s 1 aZ 6

atémami uhlika, ktord je substituovana jednou

alkoxyskupinou s 1 aZ 4 atémami uhlika.

3. Spbsob hubenia hmyzu a roztoov, vy znac¢ u -
jici sa ty§m Ze sa tento hmyz a roztode, miesto,
v ktorom sa vyskytujd, ich zdroj potravy alebo habitat uvedie
do styku s insekticidne alebo akaricidne d¢innym mnoZstvom

zli¢eniny vsSeobecného vzorca I

X R R,
LY
| \ (1) —
L g 7 A Ry
i v

kde R, Ry, Ry, A, X, ¥, Z 2 B majd vyznam uvedeny v naroku

1.

. 4., Spdsob podla ndroku 3, vyznacujlci
sa tym, Ze sa ako tienyl- alebo furylpyrolovd
zlGdenina v3eobecného vzorca I pouZije zldCenina zvolend zo

stiboru zahffiajiceho
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4-brém-1-(etoxymetyl)-2-(3,4,5-trichlér-2-
tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril; -

4-brém-2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)-5-(trifluér-
metyl)pyrol-3-karbonitril;

4-brém-2-(5-brém-2-furyl)-1-(etoxymetyl)-5-
(trifluérmetyl)pyrol-3—karbonitrilf

4-brém-2-(5-brém-2-furyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-

3-karbonitril;

1- (etoxymetyl)-2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)-5-
(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril;

2-(5-chlér-2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-

3-karbonitril;

2-(p-chlérfenyl)-4-(4,5-dibrém-3-tienyl)-3-
nitro-5-(trifluérmetyl)pyrol;

2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)~-5-(trifluérmetyl)-
pyrol-3-karbonitril;

4-brém-2-(4,5-dibrém-2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)-
pyrol-3-karbonitril;

2-(p-chlérfenyl)-3-nitro-4-(5-nitro-2-tienyl)-
5-(trifluérmetyl)pyrol; a

4-brém-2-chlé6r-5-(5-chlér-2-tienyl)pyrol-3-

karbonitril.



X R

T P TP R

L

©

[

f
{
L
H
%
k
9
I
&
ﬁ,
&

- 142 -

5. Spbsob podla ndaroku 3, vyznacujici
sa tym, Ze sa stifasne alebo postupne aplikuje ...
insekticidne alebo akaricidne G¢inné mnozstvo jednej alebo

viacerych inych biologicky d¢innych chemikdlii.

6. Sposob ochrany rasticich rastlin pred napadnutim
hmyzom a roztoémi, vyznacujici sa tym,
ze sa na listy tychto rastlin alebo do pddy alebo vody, v
ktorej rastd, aplikuje insekticidne alebo akaricidne Gc¢inné
mnoZstvo tienyl- alebo furylpyrolovej zldceniny vSeobecného

vzorca I
X R R,

\ (1)

R
2" N A 2
B

kde R, Ry, Ry, A, X, ¥, 2 a B majd vyznam uvedeny v néroku
1'

7. Spdsob podla ndroku 6, vyznacujaci
sa tym, Ze sa ako tienyl- alebo furylpyrolova
zliCenina vSeobecného vzorca I pouZije zlGCenina zvolena

zo slboru zahfnajdceho

4-brém-1-(etoxymetyl)-2-(3,4,5-trichlér-2-
tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril;

4-brém-2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)-5- (trifluér-
metyl)pyrol-3-karbonitril;

4-brém-2-(5-brém-2-furyl)-1-(etoxymetyl)-5-
(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril;
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4-brém-2-(5-brém-2-furyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-

3-karbonitril;

1-(etoxymetyl)-2-(3,4,5-trichlér-2-tienyl)~5-
(trifluérmetyl)pyrol-3-karbonitril;

2-(5-chlér-2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)pyrol-

3-karbonitril;

2-(p-chlérfenyl)-4-(4,5-dibrém-3-tienyl)-3-
nitro-5-(trifluérmetyl)pyrol;

2-(3,4,5-trichlér-2~tienyl)-5-(trifludrmetyl)-
pyrol-3-karbonitril;

4-brém-2-(4,5-dibrém-2-tienyl)-5-(trifluérmetyl)-
pyrol-3-karbonitril;

2-(p-chlérfenyl)-3-nitro-4-(5-nitro-2-tienyl)-
5-(trifludrmetyl)pyrol; a

4-brém-2-chlér-5-(5-chlér-2-tienyl)pyrol-3-

karbonitril.

8. Spbsob podla ndroku 6, vyznaduijdci
sa t§m, Ze sa tienyl- alebo furylpyrolovd zlicenina
vSeobecného vzorca I aplikuje na rastliny alebo do péddy alebo
vody v ktorej tieto rastliny rastd v mnoZstve od asi 0,1 do
asi 4,0 kg/ha.

9. Insekticidny a akaricidny prostriedok,
vyznacujidci sa ty§ym, Ze obsahuje inertny
kvapalny alebo pevny nosié a insekticidne alebo akaricidne
4¢inné mnoZstvo tienyl- alebo furylpyrolovej zlddeniny

vseobecného vzorca I
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(1)

kde R, Ry, Ry, A, X, ¥, 2 a B majd vyznam uvedeny v ndroku
1.

10. Insekticidny a akaricidny prostriedok podla
niroku 9, vyznacdujdci sa tym, Ze dalej
obsahuje pesticidne G&inné mnoZstvo jedného alebo viacerych

inych pesticidnych éinidiel.
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