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BIBLIOTEK

Sposób wytwarzania związków o właściwościach grzybobójczych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania
związków o działaniu grzybobójczym, odpowiada¬
jących ogólnemu wzorowi 1, w którym X i X' są
identyczne lub różne i oznaczają atom tlenu lub
atom siarki, a R oznacza atom wodoru, niskoczą-
steczkowy rodnik alkilowy ewentualnie podsta¬
wiony atomem chlorowca lub grupą nitrową albo
cyjanową, niskocząsteczkowy rodnik alkenylowy,
niskocząsteczkowy alifatyczny rodnik węglowo¬
dorowy zawierający w łańcuchu atom tlenu lub
siarki, rodnik sulfoksylowy albo sulfonylowy, nisko¬
cząsteczkowy rodnik alkilotio-, niskocząsteczkowy
rodnik alkiloksykarbonylowy, rodnik karbamoHo-
wy ewentualnie podstawiony, rodnik arylowy
ewentualnie podstawiony, rodnik aralkilowy o 7—
—12 atomach węgla, ewentualnie podstawiony
w części arylowej, którego część alkilowa może
zawierać w łańcuchu atom tlenu lub siarki, albo
rodnik sulfoksylowy lub sulfonylowy, rodnik cy-
kloalkilowy, rodnik cykloalkiloalkilowy, rodnik he¬
terocykliczny ewentualnie podstawiony albo rod¬
nik heterocykloalkilowy, ewentualnie podstawiony
w części heterocyklicznej.

Wymienione powyżej podstawione rodniki ary¬
lowy i heterocykliczny, mogą być podstawione
jednym lub kilkoma spośród podstawników ta¬
kich jak: atom chlorowca, rodnik nitrowy, cyja¬
nowy, niskocząsteczkowe rodniki alkilowy, alkoksy-
lowy, alkenylowy, alkenylooksylowy, alkilotio, hy¬
droksylowy, alkoksykarbonylowy, alkanosulfonylo-
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wy, karbamoilowy ewentualnie podstawiony, sul-
famylowy ewentualnie podstawiony lub trójflui-
orometylowy. Pod określeniem rodnik niskoczą¬
steczkowy" rozumie się rodnik zawierający 1—4
atomów węgla.

Związki o wzorze ogólnym 1 można wytwo¬
rzyć działaniem nadchlorometylomerkaptanu
(CCI3SCI) na związek o wzorze ogólnym 2, w któ¬
rym R, X i X' mają znaczenie podane poprzed¬
ni© a A oznacza atom wodoru lub metalu alka¬
licznego.

Reakcję prowadzi się w rozpuszczalniku organi¬
cznym lub w wodzie w obecności lub bez środka
kondensującego, na zimno lub przy lekkim ogrze¬
waniu. Jako rozpuszczalnik organiczny stosuje się
na przykład węglowodór aromatyczny taki jak
benzen lub toluen, albo keton alifatyczny taki ja£
aceton.

Stosowanym korzystnie środkiem kondensują-
cym jest związek metalu alkalicznego taki jak wo¬
dorotlenek lub węglan.

Związki wyjściowe o wzorze ogólnym 2, można
otrzymać działaniem związku o wzorze ogólnym
CX,C12 na związek o wzorze ogólnym R-CSC-NHNH^,
w których to związkach symbole R, X i X' mają zna¬
czenie podane poprzednio. Reakcję korzystnie pro¬
wadzi się w wodzie.

Przytoczone przykłady wyjaśniają sposób wy¬
twarzania związków według wynalazku.
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Przykład I. Do roztworu 9,5 g 5-metylo-
-l,3,4-oksadiazolonu-2 w 95 ml 1 normalnego roz¬
tworu wodorotlenku sodowego oziębionego do tem¬
peratury około 2°C dodaje się w ciągu około 151
minut, 17,7 g nadchlorometylomerkaptanu. Pow¬
stały osad odsącza się, przemywa wodą i suszy.
Otrzymuje się 24 g 3-trójchlorometylotio-5-mety-
lo-l,3,4-oksadiazolonu-2, który po przekrystalizo-
waniu z cykloheksanu ma temperaturę topnienia
69°C.

5-metylo-l,3,4-oksadiazolon-2 służący jako sub¬
stancja wyjściowa wytwarza się według Dornow'a
i Brucken'a Berichte 82, 121 (1949).
Przykład II. Do roztworu 17,6 g 5-(4-mety-

lqfenylo)-l,3,4-oksadiazolonu-2 w 100 ml 1 normal¬
nego roztworu wodorotlenku sodowego, oziębione¬
go do temperatury około 2°C dodaje się w ciągu
około 10 minut 18,6 g nadchlorometylomerkapta¬
nu. Powstały osad odsącza się, przemywa wodą
i suszy. Otrzymuje się 23 g 3-trójchlorometylotio-
-5-(4-metylofenylo)-l,3,4-oksadiazolonu-2, który po
przekrystalizowaniu z etanolu ma temperaturę
topnienia 117°C.

Wyjściowy 5-(4-metylofenylo) -1,3,4-oksadiazolon-
-2 o temperaturze topnienia 161 °C otrzymuje się
działaniem fosgenu na hydrazyd kwasu 4-metylo-
benzoesowego.

Przykład III. Postępując jak w przykładzie
ii, lecz wychodząc z 9 g 5-(4-metoksyfenylo)-1,3,4-
-oksadiazolonu-2, 46,8 ml 1 normalnego roztworu
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wodorotlenku sodowego i 8,7 g nadchlorometylo¬
merkaptanu otrzymuje się 11 g 3-trójchloromety-
lotio-5-(4-metoksyfenylo)-l,3,4-oksadiazolonu - 2,
który po przekrystalizowaniu z cykloheksanu ma
temperaturę topnienia 1L1^112°C.

Wyjściowy 5-(4-metóksyfenylo)-l,3,4-oksadiazo-
lon-2 o temperaturze topnienia 185°C otrzymuje się
działaniem fosgenu na hydrazyd kwasu 4-meto-
ksybenzoesowego.

Przykład IV. Do roztworu 162 g 5-fenylo-
-l,3,4-aksadiazolonu-2 w 1000 ml 1 normalnego
roztworu wodorotlenku sodowego, oziębionego do
temperatury około 1°C dodaje się w ciągu około
20 minut 186 g nadchlorometylomerkaptanu. Po
zakończeniu dodawania mieszanie kontynuuje się
przez 20 minut. Powstały osad odsącza się, prze¬
mywa wodą i suszy. Otrzymuje się 309 g 3-trój¬
chlorometylotio-5-fenylo-l,3,4-oksadiazolonu-29 o
temperaturze topnienia 126°C. Po przekrystalizo¬
waniu z acetonu produkt ma temperaturę topnie¬
nia 127,5°C.

Wyjściowy 5-fenylo-l,3,4-oksadiazolon-2, o tem¬
peraturze topnienia 139°C otrzymuje się działa¬
niem fosgenu na hydrazyd kwasu benzoesowego..

Postępując jak w przykładzie IV przy stosowa¬
niu odpowiednich substancji wyjściowych, wytwa¬
rza się produkty stanowiące odpowiednie pochod¬
ne związku o wzorze 3.

Podstawniki R określające pochodne podane są
w tablicy 1.

1 —R
1 -C2H5

-CH(CH3)2

-C(CH3),

| -CH2OCH3
[ wzór 4

wzór 5

-CH2SCH3

1 -CH2SCH2-CH = CH2
| -CH2-SO-CH2-CH = CH2
| -CH2-S02-CH2-CH = CH2
wzór 6

-CH2CN

wzór 7

wzór 8

Tablica

Temperatura topnienia

39°

38°

68°

olej nie destylujący

75—76°

74°

77—78°

54°

67—68°

86—88°

65°

94,5—95°

50°

91^92°

1

— R

wzór 9

wzór 10

wzór 11

wzór 12

wzór 13

wzór 14

Temperatura topnienia

114^115°

92—93° |
135,5° |
104° |

147—148° |

149,5—150,5° |

1

Przykład V. Do roztworu 8,9 g 5-(2-hydro-
ksyfenylo)-l,3,4-oksadiazolonu-2 w 50 ml 1 nor¬
malnego roztworu wodorotlenku sodowego ozię¬
bionego do temperatury około 10°C dodaje się
w ciągu około 10 minut 9,27 g nadchlorometylo¬
merkaptanu. Po zakończeniu dodawania mieszanie
kontynuuje się przez 10 minut. Powstały osad od¬
sącza się, przemywa wodą i suszy. Otrzymuje się
15,5 g 3-trójchlorometylotio-5-(2-hydroksyfenylo)-
-l,3,4-oksadiazolonu-2, o temperaturze topnienia

124°C. Po przekrystalizowaniu z acetonu produkt
ma temperaturę topnienia 125°C.

5-(2-hydroksyfenylo)-l,3,4-oksadiazolon-2 służący
za substancję wyjściową wytwarza się według
Dornow'a i Bruncken*a, Berichte 82, 121, (1949).

Postępując jak w przykładzie V przy zastoso¬
waniu odpowiednich substancji wyjściowych, wy¬
twarza się produkty stanowiące pochodne związku
o wzorze 3. Podstawniki R określające pochodne ~
podane są w tablicy 2.
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| (CH3)?CH-S-CH2-
1 CH9-S^CH(CH^-
1 CH3S02CH(CH^
[ CN2=CII-CHa-S-GH(GI8)-
[ C2H5OCO-
1 CH3-NH-CO-
1 CgH5-CH2-

wzór 15

wzór 16

wzór 17 i

wzór 18

wzór 19

wzór 20

wzór 21 |

ea 3

Temperatura topnienia

90°

?S~-73° |
olej nie destylujący |

164^1$5° " '|
olej nie destylujący

77—78° |
164° |
60° |

29-30° 1
180° |
170° |
135°

100° |
141° |
151° |

Przykład VI. Do roztworu 20 g 5-fenylo-
-l,3,4-oksodiazolotianu-2 w 112 ml 1 normalnego
roztworu wodorotlenku sodowego, oziębionego do
temperatury około 3°C dodaje się w ciągu 10 mi¬
nut 20,8 g nadchloromerkaptanu. Po zakończeniu
dodawania powstały osad roztwarza się w 150 ml
chlorku metylenu. Otrzymany roztwór przemywa
się dwukrotnie 100 ml wody, po czym po wysu¬
szeniu nad siarczanem sodowym zagęszcza pod
zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość przekrysta-
lizowuje się z etanolu. W ten sposób otrzymuje
się 24,5 g 3-trójchlorometylotip-!5-fenylo-l,3,4-oksa-
diazolotionu-2 o temperaturze topnienia 102°C.

Wyjściowy 5-fenylo-l,3,4-ok$adiazolotion-2 0
temperaturze topnienia 220°C otrzymuje się pod
działaniem tiofosgenu na hydrazyd kwasu benze¬
nowego. Postępując jak w przykładzie II, przy
stosowaniu odpowiednich substancji wyjściowych
otrzymuje się produkty stanowiące odpowiednie
pochodne związku o wzorze 22. Podstawniki R
określające pochodne podane są w tablicy 3.

R —

Tablica 3

-

C6H5-CH2-

wzór 23

wzór 17

wzór 19

wzór 24

Temperatura topnienia |

81° |
74° |
74° |
58° |

210° |
Przykład VII. Do roztworu 14 g 5-fenylo-

-l,3,4-tiadiazolonu-2 w 78,7 ml 1 normalnego roz¬
tworu wodorotlenku sodowego, oziębionego do
temperatury około 1°C dodaje się w ciągu około
30 minut 14,6 g nadchlorometylomerkaptanu. Po
zakończeniu dodawania mieszanie kontynuuje się
przez 30 minut. Powstały osad odsącza się, prze¬
mywa wodą i suszy. Otrzymuje się 24,5 g 3-trój-
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przykład YIIL l?p rgztw^ru 4f),5 g 5-mftT*
totią-l^-ttą^zplonu^ w 2?3 mj I' normalnego
wodorotlenku sodowego oziębionego do tempera¬
tury 0°C dodaje się w ciągu około 20 minut 50,8 g
nadchlorometylomerkaptanu. Po zakończeniu do¬
dawania mieszanie kontynuuje się przez 20 minut.
Powstały osad odsącza się, przemywa wodą i su¬
szy. Otrzymuje się 71 g 3-trójchlorometylotio-5-
-metylotio-l,3,4-tiadiazolonu-2, o temperaturze
topnienia 56—58°C. Po przekrystalizowaniu z cy¬
kloheksanu produkt ma temperaturę topnienia
64^64,5°C.

Wyjściowy 5-metylotio-l,3,4-tiadiozolon-2 o tem¬
peraturze topnienia 94—95°C otrzymuje się dzia¬
łaniem chlorku dwumetylokarbamylu na dwutio-
karbaminian metylu w roztworze pirydynowym
pod chłodnicą zwrotną.

Przykład IX. Do roztworu 29,1 g 5-fenylo-
-l,3,4-tiadiazolotionu-2 i 15,2 g trójetyloaminy
w 1500 ml chlorku metylenu dodaje się w ciągu
około 30 minut w temperaturze 5°C, 27,9 g nad¬
chlorometylomerkaptanu. Po zakończeniu dodawa¬
nia miesza się nadal w ciągu 30 minut. Roztwór
przemywa się wodą, suszy nad siarczanem sodo¬
wym, po czym zagęszcza pod zmniejszonym ciś¬
nieniem. Pozostałość rozciera się dokładnie z 50
ml kwasu octowego, po czym przesącza i su¬
szy. W ten sposób otrzymuje się 29 g 3-trójchlo-
rometylotio-5-fenylo-l,3,4-tiadiazolotionu-2. Pro¬
dukt po przekrystalizowaniu z eteru naftowego,
a następnie z acetonu ma temperaturę topnienia
108°C (temperatura początku topnienia 104°C).

Wyjściowy 5-fenylo-l,3,4-tiadiazolotion-2 o tem¬
peraturze topnienia 216—217°C otrzymuje się dzia¬
łaniem tiofosgenu na hydrazyd kwasu tiobenzo-
esowego.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania związków o właściwościach
grzybobójczych, o wzorze ogólnym 1, w którym

50 XiX' są identyczne lub różne i oznaczają atom
tlenu lub atom siarki, a R oznacza atom wodoru,
niskocząsteczkowy rodnik alkilowy ewentualnie,
podstawiony atomem chlorowca lub grupą nitro-"
wą albo cyjanówą, niskocząsteczkowy rodnik alke-

55 nylowy, niskocząsteczkowy alifatyczny rodnik
węglowodorowy, zawierający w łańcuchu atom
tlenu lub siarki, albo rodnik sulfoksylowy lub
sulfonylowy, niskocząsteczkowy rodnik alkilotio,
niskocząsteczkowy rodnik alkiloksykarbonylowy,

co rodnik karbamoilowy ewentualnie podstawiony,
rodnik aralkilowy o 7—12 atomach węgla ewen¬
tualnie podstawiony w części arylowej i którego
część alkilowa może w łańcuchu zawierać atom
tlenu lub siarki albo rodnik sulfoksylowy lub

85 sulfonylowy, rodnik cykloalkilowy rodnik cyklo-
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alkiloalkilowy, rodnik heterocykliczny ewentualnie lotio, hydroksylowy, niskocząsteczkowy alkoksy-
podstawiony lub rodnik heterocykloalkilowy ewen- karbonylowy, alkanosulfonylowy, karbamylowy*
tualnie podstawiony w części heterocyklicznej, ewentualnie podstawiony, sulfamylowy ewentual-
przy czym wymienione podstawione rodniki ary- nie podstawiony lub trójfluorometylowy, znamien¬
iowy i heterocykliczny mogą być jeszcze podsta- 5 ny tym, że działa się nadchlorometylomerkapta-
wione jednym lub kilkoma spośród podstawników nem (CC18SC1) na związek o wzorze ogólnym 2r
takich jak: atomy chlorowca, rodniki nitrowy, w którym R, X i X' mają znaczenie podane po-
cyjanowy, niskocząsteczkowy rodnik alkilowy, przednio, a A oznacza atom wodoru lub, metalu-
alkoksylowy, alkenylowy, alkenylooksylowy, alki- alkalicznego.
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