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Sposób wytwarzania pochodnych 1, 3, 4-eksadiazelomt-2

Przedmiotem wynalazku jest nowy sposób wy¬
twarzania pochodnych L,3,4r-akxadiazolonu-2.

Pochodne l,3,4-oksadiazolonu-2 posiadające róż¬
ne podstawniki w pozycji 5, stosuje się jako
związki wyjściowe w różnych syntezach organicz¬
nych, a zwłaszcza do wytwarzania 3-trójchioTo-
metyłotio-l,3,4-oksadiazołónów-2 podstawionych w
pozycji 5, które są środkami grzybobójczymi sto¬
sowanymi w rolnictwie.

Dotychczas l,3,4-okśadiazolony-2 podstawione w
pozycji 5 wytwarzano działaniem fosgenu na hy¬
drazydy.

Niedogodność tego sposobu polega na stosowa¬
niu fosgenu, manipulacja którym jest niebezpiecz¬
na, i hydrazyny, która jest produktem stosunkowe
drogim.

Przedmiotem wynalazku jest nowy sposób wy¬
twarzania l,3,4-oksadiazolonów-2 o wzorze 1, w
którym R oznacza rodnik alkilowy o co najmniej
3 atomach węgla, rodnik aryłowy lub aryiowy
podstawiony, rodnik aralkilowy lub araikilowy
podstawiony w pierścieniu aryiowym, rodnik hete¬
rocykliczny ewentualnie podstawiony, związany
z pierścieniem okaadiazołowym za pomocą jedne-
g* a atomów wejgia w pierścieniu, lub rodnik he-
temcyjdoalkilowy ewentualnie podstawiony w
pierścieniu heterocyklicznym Rodnikami aryłowy-
mi lob aryłowymi podstawionymi są zwłaszcza
rodniki fenylowy i fenylowy podstawiony jednym

lub kilkoma atomami chloru i/lub niskocząsteczko-
wym rodnikiem alkilowym, takim jak metyl, etyl.
Tak samo część arylową lub arylową podstawioną
rodników aralkilowych lub aralkllowych podsta¬
wionych mogą stanowić zwłaszcza fenyl lub fenyl
podstawiony jak wyżej podano.

Sposób według wynalazku polega na działaniu
w niskiej temperaturze korzystnie —5 do + HTC
podbrominem sodowym lub potasowym, w obec¬
ności wodorotlenku sodowego lub potasowego na
acylomocznlk o wzorze ogólnym R-CO-NIł^CO-
-NH«, w którym R ma znaczenie wyżej podane.
Z utworzonej w ten sposób soli sodowej (lub po^
tasowej) związku o wzorze 1 wydziela się zwią¬
zek o wzorze 1 przez działanie kwasem. Korzyst¬
nie wprowadza się do reakcji co najmniej jedną
cząsteczkę podbrominu na jedną cząsteczkę acylo-
mocznika i prowadzi reakcję w obecności wodo¬
rotlenku sodowego lub potasowego w ilości wy¬
starczającej do przeprowadzenia całości tworzą¬
cego się związku o wzorze 1 w sól sodową lub
potasową, korzystnie w ilości 1 mola wodorotlen¬
ku sodowego lub potasowego na 1 mol acylomocz-
nifca.

W praktyce dodaje się acylomocznlk do oziębio¬
nego wodnego roztworu podbrominu sodowego lub
potasowego, zawierającego wodorotlenek sodowy
lub potasowy. Stosuje się wodne roztwory wodo¬
rotlenków sodowego lub potasowego o stężeniu
1—5 n. Korzystnie jest stosować podtoromin w ma-
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łym nadmiarze, a po reakcji usunąć nadmiar pod-
brominu przez dodanie odpowiedniego środka re¬
dukującego, jak na przykład kwaśnego siarczynu
sodowego. Aby wydzielić związek o wzorze 1 z je¬
go soli można stosować kwas taki, jak kwas sol¬
ny, po czym uwolniony związek o wzorze 1 wy¬
osobnia się za pomocą znanych metod np. przez
odsączenie, ekstrakcję.

■% Reakcję przedstawiono na rysunku za pomocą
icl|Bmatu 1, w którym M oznacza atom sodu lub
pcitasu.

Jako acylomoczniki można stosować zwłaszcza
następujące acylomoczniki: propionylomocznik,
butyrylomocznik, walerylomocznik, trójmetyloace-
tylomocznik, benzoilomocznik, toluilomoczniki, jed-
nochlorobenzoilomoczniki, dwuchlorobenzoilomocz-
niki, fenyloacetylomocznik, (3-fenylopropionylo) -
-mocznik, 2-furoilomocznik, 3-furoilomocznik, 2-
-tenoilomocznik, 3-tenoilomocznik, nikotynoilo-
mocznik, izonikotynoilomocznik.

Sposób według wynalazku przewyższa znany
sposób na bazie fosgenu i hydrazydu tym, że sto¬
suje się jako materiały wyjściowe substancje ła¬
twiej dostępne.

Jak wspomniano powyżej ze związków o wzorze
1 można wytwarzać środki grzybobójcze stosowa¬
ne w rolnictwie, przez działanie perchlorometylo-
merkaptanem w obecności alkalicznego środka
kondensującego. Można na przykład działać bez¬
pośrednio perćhlorometylomerkaptanem na wodny
roztwór soli metalu alkalicznego związku o wzo¬
rze 1, otrzymanego sposobem według wynalazku,^
w temperaturze —10° — +30°C.

Przytoczone przykłady, nie ograniczając wyna¬
lazku wyjaśniają jak stosować go w praktyce.

Przykład I. Do roztworu podbrominu sodo¬
wego (wytworzonego z 336 cm3 2 n roztworu wo¬
dorotlenku sodowego i 35,2 g bromu) oziębionego
do temperatury —5°, dodaje się w ciągu 5 minut
32,8 g benzoilomocznika, utrzymując temperaturę
poniżej —3°. Benzoilomocznik rozpuszcza się po¬
woli. Zużycie podbrominu następuje po około 30
minutach. Roztwór przesącza się, przesącz zakwa¬
sza 290 cm3 normalnego kwasu solnego. Powstały
osad odsącza się, przemywa wodą i suszy pod
próżnią. Otrzymuje się 30 g 5-fenylo-l,3,4-oksa-
-diazolonu-2, topniejącego w temperaturze 139°.

Benzoilomocznik stanowiący substancję wyjścio¬
wą wytwarza się według R. A. Jacobson'a, J. Am.
Chem. Soc. 58, 1984 (1936).

Przykład II. Do roztworu podbrominu so¬
dowego (wytworzonego z 750 cm3 4 n NaOH
i 158,5 g bromu), oziębionego do temperatury —5°,
dodaje się w ciągu 6 minut 130 g walerylomoczni-
ka, utrzymując temperaturę poniżej 0°. Walery¬
lomocznik rozpuszcza się stopniowo lecz niecałko¬
wicie. Mieszaninę reakcyjną miesza się w tempe¬
raturze — 2° w ciągu 20 minut. Pozostały podbro-
min sodowy usuwa się za pomocą 2 cm3 38-pro-
centowego wodnego roztworu kwaśnego siarczy¬
nu sodowego. Środowisko reakcyjne przesącza się
i w ten sposób odzyskuje się 18 g nieprzereago-
wanego walerylomocznika. Przesącz zakwasza się
101 cm3 stężonego kwasu solnego i ekstrahuje
4 razy po 200 cm3 chlorku metylenu. Po wysu¬

szeniu roztworu organicznego i odparowaniu roz¬
puszczalnika destyluje się oleistą pozostałość pod
próżnią. Otrzymuje się w ten sposób 86,5 g 5-bu-
tylo-l,3,4-oksadiazolonu-2, wrzącego w tempera-

5 turze 96—99° pod ciśnieniem 0,1 mm Hg.

Walerylomocznik stanowiący substancję wyjścio¬
wą wytwarza się według R. W. Stoughton'a,
J. Órg. Chem. 2, 518 (1937).

Przykład III. Do roztworu podbrominu po-
10 tasowego (wytworzonego z 4300 cm3 4 n KOH

i 912 g bromu), oziębionego do temperatury —5°,
dodaje się. w ciągu 6 minut 746 g trójmetyloacety-
lomocznika, utrzymując temperaturę poniżej 0°.
Trójmetyloacetylomocznik rozpuszcza się stopniom

15 wo. Rozpuszczenie następuje po 30 minutach mie¬
szania w temperaturze —2°. Nadmiar podbrominu
usuwa się przez dodanie 126 cm3 38 procentowe¬
go roztworu wodnego kwaśnego siarczynu sodowe¬
go. Środowisko reakcyjne zakwasza się 505 cm*

20 stężonego kwasu solnego i ekstrahuje 4 razy po
1000 cm3 chlorku metylenu. Po wysuszeniu roztwo¬
ru organicznego i odparowaniu rozpuszczalnika,
destyluje się oleistą pozostałość pod próżnią. W ten
sposób otrzymuje się 697,5 g 5-III-rzęd. butylo-

25 -l,3,4-oksadiazolonu-2 wrzącego w temperaturze
100—101° pod ciśnieniem 0,2 mm Hg.

Trójmetyloacetylomocznik stanowiący substancję
wyjściową wytwarza się według R. W. Stough-
ton'a i coli., J. Am. Chem. Soc. 61, 409 (1939).

30 Przykład IV. Do roztworu podbrominu po¬
tasowego (wytworzonego z 165 cm3 4 n KOH
i 35,2 g bromu), oziębionego do temperatury —5°,
dodaje się mieszając energicznie 33 g izonikoty-
noilomocznika nie przekraczając temperatury —2°.

35 Czas dodawania wynosi 6 minut. Izonikotynoilo¬
mocznik rozpuszcza się stopniowo, a zużycie pod¬
brominu następuje po 30 minutach w temperatu¬
rze 0°. Nadmiar podbrominu usuwa się przez do¬
danie 2^65 cm8 38-procentowego roztworu wodne-

40 go kwaśnego siarczynu sodowego. Po przesączeniu
środowiska reakcyjnego, otrzymany przezroczysty
roztwór zobojętnia się za pomocą 20 cm3 stężonego
kwasu solnego. Wytrącony biały osad odsącza się,
przemywa wodą i suszy pod zmniejszonym ciśnie-

45 niem.

Otrzymuje się 27 g 5-(4^pirydylo)-l,3,4-oksadia-
-zolonu-2, topniejącego w temperaturze 267—268°
(z rozkładem).

Izonikotynoilomocznik stanowiący substancję
50 wyjściową wytwarza się według A. Stempel i coli.,

J. Org. Ohem. 20, 412^18 (1955).

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania 1, 3, 4-oksadiazolonów-2
55 o wzorze 1, w którym R oznacza rodnik alki¬

lowy o co najmniej 3 atomach węgla, rodnik
arylowy lub arylowy podstawiony, aralkilowy
lub aralkilowy podstawiony w części arylowej,
heterocykliczny ewentualnie podstawiony, zwią-

60 zany z pierścieniem oksadiazolowym za pomocą
jednego z atomów węgla w pierścieniu, heterq-
cykloalkilowy ewentualnie podstawiony w
części heterocyklicznej, znamienny tym, że w
niskiej temperaturze korzystnie —5 — -hl0°Ć

06 działa się podbrominem sodowym lub potaso-



5
53532

6

wym w obecności wodorotlenku sodowego lub
potasowego na acylomocznik o wzorze ogólnym
R-CO-NH-CO—NH2, w którym R ma wyżej
podane znaczenie, po czym dodaje się kwasu
i wyosobnia związek o wzorze 1 w znany
s.posób.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

na benzoilomocznik działa się podbrominem
sodowym lub potasowym.
Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że na 1 mol acylomocznika np. benzoilomocz-
nika stosuje się co najmniej 1 mol podbrominu
sodowego lub potasowego i 1 mol wodorotlenku
sodowego lub potasowego.

N NH

R-
vh=0

WZÓR ^

R-CONH-CO-NH, Br OM,
MOH

N-N-M

SCHEMAT \
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