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Syntéza a herbicidna G€innost derivatov 1-etinylecyklohexanolu
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Pred kratkym éasom odborna tlaé zaznamenala nadejnu herbicidnu téinnost
1-etinylecyklohexanolu, resp. 1l-etinyl-2-metylcyklohexanolu a ich niektorych
derivatov [1]. V naSej praci sme si vzali za tdlohu overit prisluiné vysledky
a v spojitosti s tym pripravit l-etinylcyklohexanol a rad jeho derivitov,
najmé vSak jeho nové dosial neopisané derivaty a preskimat ich déinnost.

Pri syntézach sme mali moznost predovSetkym vyuzit reakénd schopnost vol-
nej hydroxylovej skupiny 1l-etinylcyklohexanolu a bis(1-hydroxycyklohexyl)-
acetylénu, ktory vznikd pri jeho syntéze ako vedlajsi produkt. Po poznani
herbicidnej aktivity l-etinylcyklohexanolu sme sa snazili vplyvat na jeho
vlastnosti v smere prehibenia tidinku proti travnatym druhom burin vytvore-
nim uretanovej skupiny v sérii N-aryl-1-etinylecyklohexylkarbaméatov podla
analdgie k znamym herbicidom typu IPC. Rovnaky ciel sme sa snazili dosiah-
nut i syntézou l-etinylecyklohexylchléracetatov, vychadzajic zo znamych
vlastnosti esterov kyselin halogénoctovych. KedZe modifikdcia herbicidnej
aktivity sa nemusi ziskat iba zavedenim skupiny vykazujicej v inej stvislosti
alebo sama osebe Uéinok, pripravili sme dalsi rad zldéenin typu l-etinyleyklo-
hexylalkylkarbonatov.

Experimentalna ¢ast

1-Etinylcyklohexanol

Do trojhrdlej banky opatrenej zébrusovym miesadlom a spétnym Spirdlovym chladi-
édom s uzdverom obsahujucim chlorid védpenaty déme 240 ml bezvodého terc-butylalkoho-
lu, nado postupne pridévame 20 g (0,50 gramatému) kovového draslika takou rychlostou,
aby teplota v banke stupla a udrziavala sa na bode topenia draslika. Vzniknuty terc-
-butylalkoholét draselny ochladime na teplotu miestnosti a priddéme 300 ml bezvodého
éteru (az sa alkoholdt v éteri uiplne rozpusti). Aparatiru prepldchneme prudom dusika
a zacéneme privddzat vysuSeny acetylén (prebubldvanie cez konc. H,SO, a vedenie cez
granulky KOH) za mieSania do reakénej zmesi ochladenej na. —15 °C takou rychlostou,
aby to priblizne zodpovedalo moznosti jeho pohlcovania éterom, resp. reakénym prostre-
dim (v 100 g éteru sa pri —15 °C pohlti 2500 ml acetylénu). Po nasyteni reakénej zmesi
acetylénom (asi po 1 hodine) postupne prikvapkdvame z oddelovacieho lievika v priebehu
dvoch hodin 49 g (0,50 mélu) cyklohexandnu, rozpusteného v 100 ml bezvodého éteru,
a to za sucasného prebubldvania acetylénu. V priebehu reakcie sa z reakénej zmesi vylu-
Suje Zltd zrazenina draselnej soli l-etinylcyklohexanolu. Po skondeni reakcie pridéme
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do reakénej zmesi ekvivalentové mnozstvo nasyteného vodného roztoku chloridu amén-
neho, potrebného na rozlozenie draselného 1-etinylcyklohexanoldtu na prislusny alkohol.
Po dokladnom premiesani étericki vrstvu oddelime a vysusime bezvodym siranom
sodnym. Po oddestilovani rozpustadiel rektifikdciou cez kolénku ziskame pozadovany
1-etinylcyklohexanol. Frakeciu o b. v. 76,5—77 °C/15 tor ziskame v mnozstve 46 g, ¢o
zodpovedd vytaiku 76 9, teérie na pouzity cyklohexanén. Destilaény zvysok po pre-
krystalizovani zo zmesi benzén—petroléter poskytne 4,4 g krystdlikov bis(1-hydroxy-
cyklohexyl)acetylénu o b. t. 109—109,5 °C (Kofler).

Analyza

Pre C;H,,0 (M = 124,16)
vypocitané: 77,36 9% C, 9,74 9% H;
zistené: 717,28 9% C, 9,92 % H.

Bis(1-hydroxycyklohexyl Jacetylén

Do terc-butylalkoholdtu draselného, pripraveného zo 480 ml bezvodého terc-butyl-
alkoholu a 40 g (1 gramatému) kovového draslika, postupom uplatnenym pri priprave
1-hydroxycyklohexylacetylénu priddéme 600 ml bezvodého éteru a po ochladeni roztoku
na —15 °C vovéddzame do neho prebubldvanim acetylén za stidasného prikvapkdvania
roztoku 98 g (1 mol) bezvodého cyklohexanénu v 200 ml bezvodého éteru. Reakénu zmes
sfarbenu do Zlta udrzujeme na —15 °C za stédleho mieSania. Zo zmesi sa v priebehu
priddvania reakénych zloziek (asi 2 hodiny) nevyluduje nijakd zrazenina a az po jedno-
hodinovom stéti sa za¢ne z éireho roztoku vyluéovat zItd draselnd sol produktu. Reakénu
zmes rozlozime podobne ako pri priprave 1l-hydroxycyklohexylacetylénu vodnym
roztokom ekvivalentového mnozstva chloridu aménneho, na¢o oddelime étericku vrstvu,
vysusime bezvodym siranom sodnym a éter oddestilujeme. Takto ziskany destilacny
zvysSok (128 g tuhej Spinavozltej latky) prekrystalizujeme zo zmesi benzén—petroléter.
Vyltdené biele krystdliky maja b. t. 109—109,5 °C (Kofler). Vytazok je 59 g bis(1-hydro-
xycyklohexyl)acetylénu, t. j. 53,2 9 tedrie na vychodiskovy cyklohexandn.

Analyza .

Pre C,,H,,0, (M = 222,32)

vypocitané: 75,64 9, C, 9,97 9% H;
zistené: 75,43 9 C, 10,15 9, H.

N-Aryl-1-etinylcyklohexylkarbamdty (I—V )

(Aryl = fenyl (I), p-chlérfenyl (II), m-chlérfenyl (I1I), o-chlérfenyl (IV),
2’,5’-dichlérfenyl (V) )

V dvojhrdlej banke opatrenej spidtnym chladi¢om s uzdverom obsahujacim chlorid
véapenaty rozpustime 0,025 moélu l-etinylcyklohexanolu v 5ml bezvodého pyridinu.
Do roztoku pridéme 0,025 mélu prislusného fenylizokyandtu (pri syntéze I: fenylizokya-
nét, pri II: p-chlérfenylizokyandt, pri I11I: m-chlérfenylizokyanét, pri I V: o-chlérfenylizo-
kyandt, pri V: 2,5-dichlérfenylizokyanét), na¢o reaként zmes 15 minat zahrievame na
refluxnd teplotu a potom ju nechdme za obdasného pretrepdvania dve hodiny stét pri
teplote miestnosti. Po uplynuti reakénej doby obsah banky vylejeme do 40 ml vody
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okyslenej 5 ml kone. kyseliny solnej. Vyluci sa zltkastd olejovitd latka, ktord stdtim po
12 hodindch vykrystalizuje. Vyluéenu latku, predstavujiucu surovy produkt, odfiltrujeme
a prekrystalizujeme z n-hexdnu. Ziskame bielu krysStalicka ldatku. VytaZky surového
produktu sa pri latkach I—V pohybuju v rozmedzi 95—99 9%,. Vytazky prekryé’oa.liiova-
nych latok a ich fyzikdlne a analytické udaje uvddzame v tab. 1. Ak pouzijeme nie dosta-
to¢ne suchy pyridin, vznikéd nie¢o sym-difenylmocéoviny nerozpustnej v n-hexéne.

O-(1-Etinylcyklohexyl Jalkylkarbondty (VI—VIII )
(Alkyl = metyl (VI), ctyl (VII), n-propyl (VII))

O-(1-Etinylcyklohexyl Jalylkarbondt (1X )

Do trojhrdlej banky opatrenej mieSadlom, spdtnym chladidom s uzdverom obsahujicim
chlorid vépenaty a teplomerom dame disperziu 1,1 g sodika (pripraveného v xyléne)
v 50 ml benzénu a v priebehu 20 minit prikvapkdme pri laboratérnej teplote roztok
7,2 g (0,058 mélu) l-etinyleyklohexanolu v 10 ml bezvodého benzénu. Vytvori sa biela
vlo¢kovitd zrazenina sodnej soli l-etinylecyklohexanolu, ktord 2 hodiny mieSame pri
laboratérnej teplote, na¢o do nej v priebehu 15 minuit prikvapkdme 0,055 mélu prislusného
chlérmravéanu (pri syntéze VI: metylester kyseliny chlérmravéej, pri VII: etylester
kyseliny chlérmravéej, pri VIII: n-propylester kyseliny chlérmravéej a pri IX: alylester
kyseliny chlérmravéej). Po pridani chlérmravéanu stipne teplota reakénej zmesi uvolne-
nym reakénym teplom spravidla o 20—25 °C (asi na 40—45 °C). Po dvojhodinovom
zahrievani na vriacom vodnom kupeli reakénu zmes nechdme cez noc pri laboratérnej
teplote, nado ju premyjeme vodou. Benzénovd vrstvu oddelime, vysuSime bezvodym
siranom sodnym a rozpustadlo oddestilujeme. Destilaény zvySok obsahuje okrem pro-
duktu aj 50—55 9, nezreagovaného vychodiskového 1l-etinylcyklohexanolu, ktory
ziskame spét vakuovou destildciou tohto zvysku (ako prednu frakeiu a podiel vo vymrazo-
vadke). Bod varu frakcie pri vékuovej destildcii, predstavujicej prislusny produkt
(latky VI—IX), uvddzame v tab. 1. Vytazky findlnych ldtok sa pohybuji v rozmedzi
58,6—175,7 9, teérie na spotrebovany l-etinyleyklohexanol (pozri tab. 1).

1-Etinylcyklohexylester kyseliny octovej (X )

Pripravu sme uskutoénili podla [9].

1-Etinylcyklohexylestery kyseliny monochloroctovej
a kyseliny trichléroctovej (XI—XII)

Do trojhrdlej banky opatrenej miesadlom, spidtnym chladi¢om s uzdverom obsahujui-
cim chlorid védpenaty déme 0,1 mélu bezvodého pyridinu v 90 ml bezvodého benzénu.
Nato priddme po kvapkdch pri 0 °C za chladenia 0,1 mélu prislusného acetylchloridu (pri
latke XTI monochléracetylchlorid, pri ldtke XII trichléracetylchlorid). Potom v priebehu
15 mindat pripustime roztok 0,1 mélu 1-etinyleyklohexanolu v 30 ml bezvodého benzénu.
Reakénd zmes sa uvolnenym reakénym teplom mierne zahreje, na¢o ju na vodnom kipeli
vyhrejeme na teplotu 60 °C a udrZujeme na tejto teplote jednu hodinu. Reakéni zmes
ochladime na —15 °C, vyludeny chlorid pyridinia odfiltrujeme a premyjeme benzénom.
Filtrat premyjeme vodnym roztokom hydrouhliditanu sodného do neutrélnej reakcie.
Benzénovt vrstvu vysusime este bezvodym siranom sodnym a oddestilujeme z nej benzén.
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Destiladny zvySok vakuove destilujeme a zachytime prislusna frakeiu oéakdvaného
produktu vo forme bezfarebnej kvapaliny o bode varu a vo vytazku, uvedenom v tab. 1.

Pozndmka: Ak sme reakciu uskutoénili pri laboratérnej teplote bez chladenia, reakénd
zmes sa sfarbila tmavo a dosiahnuté vytazky pri ésteri kyseliny rmonochléroctovej boli
len 28 9.

1-Etinylcyklohexylchlorid (X1IT1)

Pripravu sme uskutoénili podla [10].

Bis( N-fenyl-1-karbamyloxycyklohexyl Jacetylén (X1IV )
Bis( N-m-chlorfenyl-1-karbamyloxycyklohexyl Jacetylén (XV )

Postup pripravy je v principe rovnaky ako pri syntéze ldtok I—V, s tym rozdielom,
%e moélovy pomer vychodiskovych reakénych zloziek, a to bis(l-hydroxycyklohexyl)-
acetylénu k prisluénému fenylizokyanétu je 1 : 2. Udaje fyzikdlne, analyticks a o vytazku
ziskanych ldtok uvddzame v tab. 1.

Diskusia a vysledky

A. Chemickd éast

Pri priprave 1-etinylcyklohexanolu z acetylénu a cyklohexanénu sme postu-
povali podla nami upravenej metédy P. S. Pinkneya [2], ktory aplikoval
vSeobecnt metédu, zavedeni R. G. Gouldom a A. F. Thompsonom [3].
Tato je v podstate modifikdciou Favorského metédy [4], pouzivajicej luh
draselny ako katalyzdtor, zatial ¢o prv spomenutd metéda pouziva namiesto
neho terc-butylalkoholat draselny. Vyhoda metédy, ktora sme pouzili, spoéiva
v tom, ze reakcia prebieha v homogénnom prostredi, kedze terc-alkoholaty sa
v nadbytku alkoholu, resp. éteru rozpistaji. Pévodni metédu sme upravili
tak, Ze sme v zaéiatoénej faze reakcie upotrebili vidsie mnozstvo éteru, takze
sa pouzity terc-butylalkoholdt draselny rozpustil a nedochddzalo k zapchava-
niu trubice pre privod acetylénu (touto dpravou sa hned od zadiatku reakcie
zvysila aj rozpustnost acetylénu v reakénom prostredi), avSak na druhej
strane sme znizili mnoZstvo éteru, pouzitého na rozpustenie cyklohexandnu,
v dosledku &¢oho sa celkové mnozstvo éteru nezvysilo oproti metéde podla
Pinkneya. Po nasyteni reakénej zmesi dietyléteru a terc-butylalkoholatu drasel-
ného acetylénom sa zaéne prikvapkavat roztok cyklohexanénu v dietyléteri
za sudasného prebubldvania acetylénu pri teplote reakéného prostredia —15 °C.
Po skonéeni reakecie pridavkom chloridu aménneho sa eliminuje pouzity alko-
holat draselny. Vytazky l-etinylcyklohexanolu sa pri nasich pokusoch pohy-
bovali v rozmedzi 70—80 9, tedrie na pouzity cyklohexandén. Pripominame,
ze zatial ¢o Pinkney neuvadza vznik bis(l-hydroxycyklohexyl)acetylénu,
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tzv. glykolu, my sme zistili, Ze tato latka sa tvori pri priprave l-etinylcyklo-
hexanolu v mnozstve asi 5—10 %,

Pripravu bis(1-hydroxycyklohexyl)acetylénu sme neuskutoénili podla [5]
z vychodiskového 1-etinylcyklohexanolu, ale sme priamo vysli z cyklohexanénu
a pri reakeii sme postupovali tak, Ze pouzity étericky roztok nebol dostatoéne
nasyteny acetylénom a cyklohexanén bol v nadbytku.

Z derivatov uvedenych dvoch etinylalkoholov sme syntetizovali niektoré
estery kyseliny N-fenylkarbamidovej, kyseliny uhliditej, kyseliny octovej,
kyselin chléroctovych, resp. 1-etinylchlércyklohexan podla schémy 1.

0—COOR
O=CH

G,H,0C, Hs

Xl

XIV=XV

R , X =l X’ = Cl
Létka I: X = X' = X" = H; latka II: g/ _ g _ g, ltka IIL \x _ xo _ g,
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X" =0Cl
X=X"=H;

X' =X" =0l

latka IV: { % — 1L

latka T {
Latka VI: R = CH,; latka VII: R = C,H;; latka VIII: R = n-C;H,; latka IX:
R = CH,—CH=CH,.

Latka X.

X=X'=H
Léatka X1I:

X" = Cl latka XII: {X = X' = X" = ClL

Latka XIII.

‘ ‘X = —CO_NHZ N
Litka XIV: X = —CO—NH—{ _ >

Cl

ke YT: X — —CO__ A
Latka XV: X = —CO NH—\ )

Pri syntéze latok I—V sme postupovali podla prace [6], predmetom ktorej
bola len priprava latky I. Tato praca viak vytazky neuvadza (zatial do my
sme dosahovali vytazky 60—70 9, teérie). Druhy zndmy postup [7], liSiaci sa
od prvsieho len izolaciou reakéného produktu (vytrepanim do éteru namiesto
vyliatia do vody okyslenej kyselinou soInou), poskytuje nizke vytazky okolo
35 9, tedrie. Dolezité je pouzit suchy pyridin ako reakéné médium, pretoze
inak pritomnost vlhkosti zapridinuje vznik modovinovych derivatov. Podobne
sme postupovali aj pri priprave karbamatov na béze bis(1-hydroxycyklohexyl)-
acetylénu, t. j. pri latkach XIV a XV

Derivaty kyseliny uhliditej (latky VI—IX) sme pripravili podla postupu
uvedeného v praci [8], aviak za zmenenych nami upravenych podmienok
(predovietkym reakéna teplota 20—45 °C namiesto 70—90 °C), éim sa dosiahlo
podstatné zvySenie vytazkov z 12 9, na 35—43 9, tedrie. Citovand praca [8],
zamerand len na pripravu latky VII, vytazky neuvadza.

Zatial &o etinylcyklohexylester kyseliny octovej (latka X) sme pripravili
podla [9], zodpovedajice v literatiire neopisané estery kyseliny chléroctovej
a trichléroctovej (latky XI a XII) sme ziskali p6sobenim chloridu prislusnej
kyseliny chléroctovej na 1-etinyleyklohexanol v prostredi bezvodého benzénu
s pridavkom pyridinu, potrebného na viazanie vznikajiceho chlorovodika.
I tu sa ukazalo velmi vhodnym pracovat pri nizSej teplote okolo 0 °C, pretoze
pri teplote miestnosti sa ziskaval tmavo sfarbeny surovy produkt a vytazky
boli znaéne nizsie (28 9, namiesto 70—72 9, tedrie).

1-Etinylcyklohexylchlorid (latka XIIT) sme pripravili podla [10]. Fyzikalne
konstanty 1-etinylcyklohexanolu, jeho 4 zndmych derivatov (I, VII, X, XIIT)
a bis(1-hydroxycyklohexyl)acetylénu st v zhode s udajmi literattry.
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B. Biologickd éast

Herbicidna udinnost syntetizovanych véaésinou novych dosial neopisanych
zligenin sa zistovala metddou inhibicie rastu koretiov uhoriek [11], pridom
relativne hodnoty boli vztahované k prisluSnej vodnej alebo alkoholickej
kontrole (K). Pre porovnanie uvddzame v tab. 2 aj vysledky herbicidnej
téinnosti zndmych herbicidnych §tandardov: 2,4-D (Agrion), sodné sol DNCK
(Rafex) a CMU (Monuron).

Testy potvrdili vynikajicu herbicidnu déinnost 1-etinylcyklohexanolu,
ako aj l-etinyleyklohexylacetatu (latka X). Ako ukazuje vysledok v tab. 2,
1-etinyleyklohexylchlorid mé takisto vybornd herbicidnu Wéinnost, velmi
blizku uvedenym dvom derivitom a takmer rovnakd ako zndma kyselina
2,4-dichlérfenoxyoctovd (2,4-D). V rade uéinnosti hned potom nasleduji
1-etinylcyklohexylkarbondty, najmé ich alylderivat, ktory vykazuje vynika-
jacu herbicidnu ddinnost. Prisluiné estery kyseliny monochléroctovej a kyseli-
ny trichléroctovej (latky XI a XII), ako aj latka XV sa netestovali metédou
inhibicie rastu korenov uhoriek, ale metédou aplikdcie do pddy [12]. Touto
metédou sme takisto (okrem latok I—III a XIV) testovali vetky nami
syntetizované latky a pre porovnanie aj l-etinylcyklohexanol a znadme herbi-
cidne vyrobky: Simazin, Agrion, Prevenol (CIPC).

Tabulka 2
Test herbicidnosti inhibiciou rastu koreriov uhoriek
Priemerné dizka koreria
Testované latky*

mm ' %

kontrola s vodou 35.5 100

kontrola s alkoholom 31,3 100
Agrion (2,4-D) 5,9 16,6
Rafex (Na-sol DNCK) 22,0 62,0
Monuron (CMU) 21,6 69,0
1-etinylecyklohexanol 3,5 11,0
bis(1-hydroxycyklohexyl)acetylén 20,3 64,8
I 20,8 66,4
11 22,2 70,9
IIr 25,1 80,1
v 28,0 89,4
Vv 24,4 77,9
VI 11,2 35,7
VII 17,3 55,2
VIII 15,3 48,8
IX 8,6 27,4
X 3,9 12,4
XIII 6,3 20,1
XIv 28,9 92,3

*Aplikovand koncentrdcia skiumanych ldtok bola 0,01 9%.
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Z vysledkov testovania herbicidnej uéinnosti metédou aplikicie do pody
[12], ktoré uvadzame v tab. 3, vidiet, Ze aj latky XI a XII sa prejavili pozoru-
hodnym herbicidnym W#&inkom. Z porovnania s téinnostou l-etinyleyklo-
hexylacetdtu je-zrejmé, Ze Struktirna zmena, vyvolana substiticiou jedného-
vodika chlérom, resp. troch vodikov chlérom, nespdsobila zhorsenie tdinnosti
a azda len pri monochléroctovom derivate je oniedo slab&i Gdinok na uhorky
a kukuricu.

Z 1l-etinyleyklohexylderivatov, testovanych metédou aplikdcie do pddy,
vyznaduji sa vybornym totdlnym fytocidnym tdinkom vietky estery kyselin
alkyluhligitych, prejavujice v priemere rovnaky téinok alebo len nepatrny
ubytok Géinnosti v porovnani s najvyznaénejsim predstavitelom tohto radu,
t.j. s l-etinyleyklohexanolom. V porovnani s l-etinylcyklohexanolom “ich
fytocidny uéinok na uhorky, hrach, pSenicu a kukuricu je menej vyrazny.
Kukurica je v tomto ohlade pomerne najviac odolna, hoci aj tato je poznatena.
priznakmi prudkej rastovej depresie, nedavajtcej predpoklad na pretrvivanie:
daliej vegetdcie. N-Chlérfenyl-1-etinylcyklohexylkarbamat prejavuje silny
tdinok na pohanku a horéicu, dost znadny na hrach pri vysSej dadvke a zretelné
napadnutie pSenice. Celkove menej udinny na horéicu, ale najmé na pohanku
je N-2,5-dichlérfenylanalég, ktory vébec nepdsobi na uhorky, hrach a kukuricu.
Podobne sa prejavuje bis(N-m-chlérfenyl-1-karbamyloxycyklohexyl)acetylén
(latka XV), ktory naviac vplyva fytocidne pri vysSej davke na uhorky.

Tabulka 3
Test herbicidnosti aplikdciou do pédy
Uhorky ' Horéica | Hrach | Pohénka ' Psenica | Kukurica
Telsétglz?ne Bonitaéné hodnoty* podla davky latky v kg/ha
31,6 | 10 | 31,6| 10 |31,6| 10 |31,6] 10 |31,6] 10 |31,6| 10

Simazin — 5 —_ 5 — 45! — 5 — — 0
Agrion (2,4-D) — 5 —- 5 — 45| — 5 45| — 0
Prevenol (CIPC) | — 4 | — 45| — 1 b — 5 — 5 — 5
1-etinylcyklo-
hexanol 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 45| 4

v 1,5 L5| 4 3,7t 3. 1 3,71 3 2 2 0 0

14 0 0 3 2 0 0 15| 1 2 2 ] 0

VI 5 45| 5 5 5 5 5 5 5 4,5| 4,2 3,7

VIiI 45| 4 5 5 5 4,7 5 5 5 4,7 4 3,5

VIII 5 45| 5 5 5 4,7 5 5 5 45| 4,5 3,7

IX 45| 4 5 5 5 5 5 5 5 5 4,5 4

X 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 45| 4 |

XI 45| 3,5| 5 5 5 4 5 45| 45| 4 35 25|

XII1 5 4 5 5 5 4,5 5 5 45| 4 4 3,5 |i

XII1 0 0 5 4 3,5 2 3,7 2 3 2,5 0 0

Xv 4 0 3 2 0 0 3 | 1 L7, 0 0 0

* Bonita¢nd stupnica: 0—5.
0 = neposkodené; 5 = totdlne uhy nutie.
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1-Etinylcyklohexylchlorid ukazuje herbicidny téinok na hordicu a pri vysSich
davkach znaéne depresivny Géinok na hrach, pohdnku a psenicu. Indiferentne
sa prejavuje, ¢o je zaujimavé, na uhorky a kukuricu.

Zaver

Pri prejaveni vybornej lierbicidnej Géinnosti l-etinylcyklohexanolu treba
podéiarknut pritomnost volnej hydroxylovej a predovietkym -etinylovej
skupiny, ktorych substiticia mala za nasledok nepatrné az podstatné zniZenie
inhibiéného udinku, resp. zmeny jeho pomeru na jednotlivé modelové rastliny.

Chloricia benzénového jadra N-fenylkarbamdatového derivatu pri posobeni
latok korenmi nebola prospeina a viedla v réznom stupni k inaktivacii depre-
sivneho efektu az na jeho bezvyznamni mieru.

Z vysledkov jasne vyplyva, Ze ide o novy typ herbicidne aktivnej konfigu-
racie — s etinylovou skupinou — prislubny pre hladanie novych syntéz &i
uz na baze diskutovaného radu alebo na béaze inych nosnych herbicidnych
konstitucif, ktoré by mohli viest k derivatom s dokonalejSou totdlnou, pripadne
selektivnou téinnostou.

Dakujeme in%. J. Krskovi z analytického oddelenia Vyskumného dstavu agrochemickes
technologie v Bratislave za starostlivé vykonanie analyz.

Dakujeme ins. J. Synakovi, vedicemu kolektivu v biologickom oddelent Vyskumného
dstavu agrochemickej technoldgie v Bratislave, za starostlivé testovanie herbicidnej udinnosti
pripravenych ldtok.

Sihrn

Podla reakénej schémy 1 sa pripravili tieto nové dosial neopisané derivity
1-etinyleyklohexanolu: N-aryl-1-etinylcyklohexylkarbamaty (aryl = p-chlér-
fenyl, m-chlérfenyl, o-chlérfenyl a 2’,5'-dichlérfenyl), O-(1-etinyleyklohexyl)-
alkylkarbondty (alkyl = metyl, n-propyl, alyl), l-etinylcyklohexylestery
kyseliny monochléroctovej a kyseliny trichléroctovej. Dalej sa pripravili dva
nové derivity na baze bis(l-hydroxycyklohexyl)acetylénu, a to bis(N-fenyl-
-1-karbamyloxycyklohexyl)acetylén a bis(N-m-chlérfenyl-1-karbamyloxycyklo-
hexyl)acetylén. Vychodiskové reakéné zlozky 1-etinyleyklohexanol a bis-
(1-hydroxycyklohexyl)acetylén sa pripravili modifikdciou znamych metéd
[2, 5.

Biologickym testovanim sa overila a potvrdila vynikajica herbicidna udin-
nost l-etinylcyklohexanolu, l-etinylcyklohexylchloridu a i-etinylcyklohexyl—
acetitu. Preskimala sa aj herbicidna Géinnost novych nami pripravenych
derivatov. Zistilo sa, Ze §truktirnou zmenou, vyvolanou substiticiou jedného
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vodika chlérom, ako aj troch vodikov chlérom v acetylovej skupine 1-etinyl-
cyklohexylacetatu, nenastalo zhorSenie vysokej herbicidnej Géinnosti skiimane;j
latky.

CUHTE3 Il TEPBUIIMOIHOE JENCTBUE ITPOU3BOIHBIX
1-9THHWJINNKJIOTEKRCAHOJIA

M. Oyppuk, II. Pagom, A. ltyaneposa, C. [Iprerpagen

Kadenpa oprammuecroil xmmum ®m OGmoxummm EcTecTBeHHOTO (aKynbTera YHHBepCHTETa
umenr Homenckoro, BpaTuciasa

Hay4gH0-HCCIe0BATeIbCKAH HECTUTYT arPOXAMEYECKOIl TexHOIOrEA, BpaTuciaasa-Ilparopon

Tlo peaxknuoHHOU cxeme 1 OBNIM NPHTOTOBJIEHHE! ClIeAyIOIIEe HOBLE HEONHCAHHEIE IIPOM3-
BORHBIE 1-3TMHMIIIEKIIOreKcamosa: H-apmi-1-3THEHIOAKIOTeKCHIKpabaMaTsl (apmi = n-
-xnopdermsr, wm-xnopdermi, o-xaopdermn m 2,5-muxsmopdermia), O-(1-3TEERITUKIO-
TeKCHJI)aJIKNIKapOOHAaTHl (aJIKUJI = METHJI, H-IPONMJI, &JI’i), 1-3THHERINAKIOTeKCHId(PH DL
MOHOXJIOPYKCYCHOR M TPHXJIOPYKCYCHOU KHMcIOT. Jlanpure ObIE DPATOTOBJIEHE ABA HOBHIX
OpOM3BOJHKIX HA OCHOBe OmcC(1-THIpPOKCHIMKIIOreKCHII)aneTuesa a To: Omc(H-dermm-1-
-KapbOaMHIOKCUMUKIIOTeKCHJI )aneTiyien B 6mc(H -m-Xmoppennsi-1-kapOoaMaITOKCAIUKIOTeK-
cui)aneTusied. IIpUroToBieEMe MCXONHLIX DPEAKIUOHHBIX COCTABHEIX KOMIOHEHTOB 1-aTH-
HUJIOMKJIOTeKCaBoa U 6uc(1-rEApOKCHIUKIOTEKCUII)alleTAIeHa MBI IPOBeJIA MONEPEKanMen
H3BeCTHRIX MeTOHoB [2, 5].

Buonoraueckme TecTh NPOBEPHJIM B HNONTBEPIAJIM TepOMOUIHOE HeiCTBHE 1-9THHAIOUKIO-
TeKcaHosa, 1-3THEMJINEKJIOTEKCHAXJIODHA K 1-3THHMINMKIOTeKCHJIaNeTaTa. DHIIO Taxike
mccyIefoBaBo TepOmIugHOe feficTBMe HOBHX, Y Hac IDATOTOBJICHHHX, HPOM3BOXHLX. Ilo-
Kasajioch, 4YTO CTPYKTYDHHIM H3MeHeHHeM, BEHI3BBAHHBIM 3aMeIeHMeM OXHOTO BOZOPOAA
XJIOPOM, KaK M TpeX BOJOPOJOB XJIOPOM B aleTUJIOBOH IpyNme 1-3THRMINUKIOTEKCHIIAIe-
TaTa He YXYQIHJIOCH BEICOKOe repOMIMIHOe JeiicTBUe HCCICHYeMOTo BeIecTBa.

SYNTHESE UND HERBIZIDE WIRKSAMKEIT VON DERIVATEN DES
1-ATHINYLCYCLOHEXANOLS

M. Furdik, P. Rapo$, A. Stullerovi, S. Priehradny

Lehgstuhl fiir organische Chemie und Biochemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitéit, Bratislava

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie, Bratislava-Predmestie

Gemiss dem Reaktionsschema 1 wurden folgende neue und bisher nicht beschriebene
Derivate des 1-Athinyleyclohexanols hergestellt: N-Aryl-1-gthinyleyclohexylecarbamate
(Aryl = p-Chlorphenyl, m-Chlorphenyl, o-Chlorphenyl und 2’,5’-Dichlorphenyl),
O-(1-Athinyleyclohexyl)alkylcarbonate (Alkyl = Methyl, n-Propyl, Allyl), 1-Athinyl-
cyclohexylester der Monochloressigsdure und Trichloressigsdure. Weiter wurden zwei
neue Derivate auf der Basis von Bis(l-hydroxycyclohexyl)acetylen hergestellt, u. zw.:
Bis(V-phenyl-1-carbamyloxycyclohexyl)acetylen und Bis(N-m-chlorphenyl-1-carbamyl-
oxycyclohexyl)acetylen. Die Herstellung der Ausgangsreaktionskomponenten, d.i. des
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1-Athinyleyclohexanols und des Bis(1l-hydroxycyclohexyl)acetylens wurde mittels
einer Modifikation der bekannten Methoden [2, 5] vorgenommen.

Durch biologische Testung wurde die hervorragende herbizide Wirksamkeit des
1-Athinyleyclohexanols, des 1-Athinylcyclohexylchlorids und des 1-Athinyleyclohexyl-
acetats nachgepriift und bestétigt, ebenso wurde auch die herbizide Wirksamkeit der
neuen, von den Autoren hergestellten Derivate {iberpriift. Es hat sich gezeigt, dass die
Strukturverdnderung, hervorgerufen durch die Substitution eines Wasserstoffs durch
Chlor, ebenso auch von drei Wasserstoffen durch Chlor in der Acetylgruppe des 1-Athinyl-
cyclohexylacetats keine Verschlechterung der hohen herbiziden Wirksamkeit der unter-
suchten Substanz eingetreten ist.
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