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A taldlmény tirgya eljaras (I) altaldnos
képletii piridazin-szarmazékok eléallitisara.
Az (I) altalanos képletben
R® klor- vagy bromatom, metilesoport, cia-
nocsoport vagy jodatom;
R klor-, brém- vagy jédatom, metil- vagy (0
furan-2-il-metoxi-csoport; f
R' hidrogénatom, metil-, etil- vagy n-propil- N
-csoport;
(:I_IQ‘R4 R

R3
re e \ 7/

CH,X R R2 ( | )

éltalanos képletii csoport, amelyben

X fluor-, klor-, brém- vagy jédatom:;

R* hidrogénatom, klor- vagy brématom, me-
til- vagy etilcsoport;

R® hidrogénatom, metil-, etil-, klor-metil- vagy
diklér-metil-csoport;

vagy R* és R® azzal a csoporttal, amelyhez

kapcsolddik, egy 3—7 szénatomos cikloalkil-

csoportot alkot; vagy

R? halogénatommal szubsztitualt 3—7 szén-
atomos cikloalkilcsoport, és

m és n egyike 0 vagy |, mig a masika 0.

HU 199432 B

A leirds terjedelme: 21 oldal, 6 képlet




" dicsomvész okozéja.

1

.4 A talalmany targya eljaras piridazin-szar= -
mazékok el54ilitdsara, . melyek fungicid ké-* -

szitmények hatéanyagaként alkalmazhatok.
Kozelebbrél megjelélve a taldlmany sze-

rint eldallitott vegyiiletek- i 4-(halogénzel-

agaz6 lanci alkil)-piridazinok, amelyek gom-
baellenes hatasiiak és fungicid készitmények
hatéanyagaiként alkalmazhatok a névények
védelmére kiros patogének ellen. E vegyii-
letek hatdsosak Phycomycetes gombak ellen,
amelyek a legkdrosabb névénypatogének ko-
zé tartoznak. Kiilonésen hatdsosak a talal-
many...szerinti  készitmények Phytophthora
.- infestans-ellen, amely a burgonya- és para-

Halogén-eldgazé lanci-alkil-heterociklu-
sos’ vegyiileteket eddig még nem vizsgaltak
arra nézve, hogy milyen hatdsuak a novény-
védelemben. Kordbbi munkakban, igy a
3 883 530. szamu USA-beli szabadalmi le-
irasban, olyan di- és triklor-metil-piridazi-
nokat ismertetnek, amelyek 2—3 klératomot
tartalmaznak a heterociklusos  gyiiriin. A
4 263 297. szama USA-beli szabadalmi le-
irasban pedig olyan 3-triklér-metil-piridazint
emlitenek, amely alkoxicsoportot tartalmaz
a 6-os helyzetben. Mindkét szabadalmi le-

irdshan leirjdk az emlitett vegyiiletek fun- -

gicid és baktericid hatasat.

Az 1] piridazin-szarmazékok az (I) 4l-
taldnos képletnek felelnek meg. Ebben a képlet-
ben

R®klér- vagy brématom, metilesoport,
cianocsoport vagy jédatom;

R klor-, brom- vagy jodatom, metil- vagy
furan-2-il-metoxi-csoport; '

R' hidrogénatom, metil-, etil- vagy n-propil-

-csoport;

CH,-R*

/
R* -C-R®

\
CH,X :
éltaldnos képletii csoport, amelyben
X fluor-, klér-, brém- vagy jodatom;
R* hidrogénatom, kiér vagy brématom; me-
til- vagy etilcsoport; .
R® hidrogénatom, metil-, etil-, klor-metil- vagy
diklér-metil-csoport; - \
vagy R' és R® azzal a csoporttal, amelyhez
kapcsolodik, egy 3—7 szénatomos cikioal-
kilcsoportot alkot; vagy
R? halogénatommal szubsztituglt 3—7 szén-
» - atomos cikloalkilcsoport, és
m és n egyikének az értéke 0 vagy 1,
a masika 0.
.- A taldlméany szerint
. @) olyan (I') 4ltaldnos képletii vegyiiletet,
amelyben R? jelentése hidroxicsoporttal
szubsztitudlt 3—7 szénatomos cikloalkilcso-

port vagy

mig

s CHz'R4
wsf -C-R5

CH;Q
2
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» tet, amelyben R
- tot metil-, etil- vagy n-propilcsoportts ala-

2

g “altalanos képletii cso‘port\,‘f’ ahlélyekben
2 Q p-toluol-szulfoniloxi-csoport, hidroxicsoport

vagy hidrogénatom, halogéneziink; vagy
b) olyan ,‘(I? .altaldnos képletii vegyiile-
hidrogénatom, ezt a csopor-

kitjuk egy erds sav. vizes oldatiban ecetsav-
val, propionsavval vagy n-vajsavval végzett
reakcioval, vagy e
¢) valamely R vagy R® halogénatomot
eltéré halogénatommal helyettesitink; vagy

d) olyan (I) 4ltaldnos képletii vegyiiletet,
amelyben n és/vagy m értéke 0, N-oxida.
lunk; vagy : .

e) valamely R vagy R® halogénatomot fu-
ran-2-il-metanollal helyettesitiink.

E vegyiileteket a Phycomycetes gombak ir-
tasdra is alkalmazhatjuk névényeken. A méd-
szer abban 4ll, hogy a Phycomycetes gom-
bak irtisira elegends (I) ‘ltaldnos képlet-
nek megfelel6 hatéanyagot visziink ra. ké-
szitmény formajiban a megtamadott novény-
re vagy a talajra, amelyben a névények él-
nek. :

A leirasban a hémérsékletértékeket Cel-
sius' fokokban adjuk meg. A szézalékokat,
a részeket és hasonlékat témegegységekben
tintetjiik fel, ha ‘masként nem jeldljik.

Az emlitett szerkezeti képletekben a keé-
miai megjelolések hagyomanyos jelentésiik-
kel rendelkeznek.

Jollehet az (I) &ltaldnos képletnek meg-
felel6 vegyiiletek mindegyike rendelkezik fun-
gicid hatassal, a vegyiiletek bizonyos oszta-
lyai elényben részesiiinek erre a célra.

Egy ilyen osztalyt képviselnek az (la)
altalanos képletii vegyiiletek, amelyben
R''klératom vagy furan-2-il-metoxi-csoport,
R'? jelentése

CHg'Rla

_C_RH
\

. CH,-X
R'® hidrogénatom, klératom, metil- vagy etil-
csoport,
R' hidrogénatom, metil-, etil-, klor-metil-
vagy diklér-metil-csoport; mig .
R', X, m és n jelentése a fentiekben megadott.
A kévetkez6 megszoritasok az (I) alta-
ldnos képletii vegyiiletek m4s elényds osz-
talyait irjak le. A kovetkezdkben ismertetés-
re keriilé csoportok kombinilhatok és igy
tovabbi csoportok alakithatok ki, amelyek-
be ugyancsak eldnyés vegyiiletek tartoznak.
Ezek a csoportok ‘a kévetkezok: olyan (I)
altalanos képletii vegyiiletek, amelyekben
a) R klor- vagy. brématom vagy metil- .
csoport; N )
b) R klér- vagy brématom:
¢) R ‘klératom; o . S
d) R®klér- vagy brématom vagy metil-
csoport;’ Co
e) R®klér- vagy brématom;
f) R®klératom; , -
g) R® furan-2-il-metoxi-csoport;”

2.
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~ +h) R! hidrogénatom; . -
i) ‘R? jelentése’ v -
w7 7w CHe-R*
‘ /

LGRS
N

CHX
ltaldnos keépletii csoport;
i) R?jelentése '
CH,-R*

-C-R®

H,X
altaldnos képletii csoport,

k) X brém- vagy klératom;

1) X fluor- vagy jédatom;

m) R*hidrogénatom, klér- vagy brématom:;

‘n) R* hidrogénatom vagy klératom;

o) R* metil- vagy etilcsoport;

p) R* hidrogénatom;

q) R® hidrogénatom vagy metilcsoport;

r) R® hidrogénatom, metil- vagy etilcso-

port;

s) R® klér-metil- vagy diklér-metil-csoport

t) R® metilcsoport; ‘

u) R® hidrogénatom vagy etilcsoport;

v) m és n ertéke 0.

A kulcsfontossagii kdzbensé vegyiilet az
(I) 4ltaldnos képletii vegyiiletek . elgallits-
séra az a piridazin, amely az R és R® cso-
portokat tartalmazza. A-3,6-diklér-piridazin
egy kereskedelmi termék. Mas halogénezett
kozbensé vegyiileteket a diklérvegyiiletek
el6allitdsdval analog médon allithatunk els.
Igy példaul a dibrém-piridazint a legkényel-
mesebben dgy éllitjuk els, hogy 3,6-dioxo-
-piridazint foszfor-oxibromiddal reagaltatunk.
Mis halogénezett piridazinokat hasonlé mé-
don allitunk els. - » :

Olyan kozbensG vegyiileteket, amelyek
egy halogént tartalmaznak a 3-as helyzet-
ben és egy mésikat a 6-os helyzetben, gy
allithatunk el6, hogy a brém- vagy klérato-
mot valamely halogénezé reagens, kényel-
mesen litium-halogenid, segitségével kicseré-
liink,

Olyan kézbensd termékeket, amelyek egy
metilcsoportot tartalmaznak, példaul ugy
allitunk el6, hogy levulinsavat hidrazinnal
reagaltatunk, igy 3-metil-6-oxo-piridazint &l-
litunk el6, amelyet halogénezhetiink példaul
foszfor-oxikloriddal és igy 3-metil-6-halogén
kdzbensé vegyiiletet kapunk.

Olyan kozbensé vegyiileteket, amelyek
metilcsoportot tartalmaznak mind a 3-as,
mind a 6-os helyzetben, a legkényelmeseb-
ben 2,5-dimetil-furanbél allitunk el8, amelyet
metanollal reagéltatunk broém jelenlétében.
A keletkez§ vegyiilet a 2,5-dimetil-2,5-dimet-
oxi-vegyiilet. Ezt a vegyiiletet hidrazinnal
reagiéltatjuk és igy a kivant 3,6-dimetil-ve-
gyiletet kapjuk koézbensd termékként. °

Olyan kozbensd piridazinokat, amelyek
cianocsoportot tartalmaznak kényelmesen a
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megfelel6 karbonsavakbé! allitunk els ugy,
hogy a savat amidd4 alakitiuk és az ami-
dot dehidratdljuk a kivant cianocsoport ki-
alakitésa érdekében. R

Az R? csoportot olyan médszerekkel visz-
szitk rd a 3,6-diszubsztitualt piridazinra, ame-
lyeket alkilezésként irunk le. Az alkilezési
folyamatot az elényds

CH,-R*

LR
\

CH,X
altalanos képletii csoporttal irjuk le. Az R?
csoportok alkilezéssel valo bevitelét a kovet-
kezbkben leirjuk.

Az elonyds elsé lépés az (A) altalanos
képletii propandiollal torténd alkilezés,

) ?HQ'R‘

HO-CH2-|C-CH2-OH
RS

e képletben R* és R® szubsztituensek az R*
és R® csoportok nem halogénezett formait kép-
viselik. Iléy példaul abban az esetben, ha az
R® csoport klér-metil-csoport a termékben,
akkor az R® csoport metilcsoport az (A) al-
taldnos képletben.

Az (A) altaldnos képletii kiinduldsi ve-
gyiiletet hasznaljuk a piridazin alkilezésére
olyan tipusi alkilezésnél, amelyet Minisci és
munkatarsai irtak le szdmos irodalmi helyen,
példdul a Synthesis, 1, 1—24 (1973) szak-
irodalomban. Altaldban a reakcié eziistion
és perszulfation (S,0;7) jelenlétében vala-
mely vizes savban, el6nydsen kénsavban vagy
trifluor-ecetsavban jatszodik le. Az eljarast
mérsékelt hmérsékleten, igy koriilbeliil kor-
nyezeti hémérséklett6l koriilbeliil 100°C-ig
terjed6 hdmérséklet-tartomanyban hajtjuk vég-
re. Az alkilezés gazdasagilag hasznos ho-
zamokat eredményez néhiny perctsl néhany
ordig terjed6 mérsékelt idétartam alatt. Ajan-
latos jelentds felesleget hasznélni a propan-
diol alkilezé szerbél, valamint a perszulfat-
bél. J6 hatis elérése érdekében az eziistiont
néhany tized moltol terjedd mennyiségben
alkalmazzuk egy mél elallitando fermékre
vonatkoztatva. ElGnyésen viszonylag nagy
mennyiségii ezustiont hasznalunk, amelyet
azutan visszanyeriink.

Az alkilezés koriilményei kézott egy hidr-
oxi-metil-csoportot eltavolitunk a propandi-
olr6l formaldehid alakjaban és olyan termé-
ket allitunk eld, amelyben a piridazin 4-es
helyzetét a (B) altaldnos képletii csoport fog-
lalja el © -

CH,-R*
/"
-C-R°
N
.CH,-OH. A
Miés valtozat szerint az alkilezést (A,)

altaldnos képletii hidroxi-propanaldehiddel
végezziik,

(A)

(B)

3

3-
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CHy-R* ..

_ HOCH,C-CHO .+ (A)

R¥

Az aldehid hasznilaténak az az elSnye,
hogy az alkilezést eziistion jelenléte nélkiil
végezhetjiik. Mas tekintetben az aldehiddel
valo alkilezést ugyanolyan koriilmények ko-
26t végezzitk, mint a propandiollal torté-
né alkilezést és ugyanazt a (B) dltalanos
képletii csoportot kapjuk a piridazin 4-es hely-
zetében. .

A (B) éltaldnos képletii csoport hidroxi-
csoportjat halogénnel helyettesitjiik, és igy
a taldlmany szerinti eljarassal elgallithato
vegyiiletek X csoportjat kapjuk. Abban az
esetben, ha az X-nek klératomnak kell len-
nie, akkor eldnyds szerként tionil-kloridot hasz-
nalunk piridin jelenlétében vizmentes koriil-
mények kdzott. A reakciot kériilbeliil 50—
100°C hémérséklet-tartomanyban jatszatjuk le,
és igy eliogadhaté hozamokkal kapjuk a klo-
rozott terméket néhany 6ra alatt. Az 1. pél-
dan mutatjuk be a folyamatot.
~ Mas alkalmas dton agy kapjuk az X ha-
logénatomot, hogy észterezzitk a (B) csopor-
tot tartalmazo vegyiiletet valamely savval.
A kiildnosen megfelels sav erre a célra a p-
-toluol-szulfonsav. A vegyilletnek példaul
p-toluol-szulfonil-kloriddal valé reakcioja va-
lamely savmegkdtd szer jelenlétében a ki-
vant észtert adja. Ez a vegyiilet azutan ha-
logénezheté egyszeri halogenidekke!, igy li-
{ium-bromiddal, kalium-jodiddal, litium-klo-
riddal és hasonlékkal, igy olyan vegyiiletet
kapunk, amelyben X a megieleld halogénatom.

J6l ismerf dolog, hogy kevés a megfele-
16 fluorozo szer a fluorvegyiiletek nagy mér-
tékii stabilitisa miatt. Egy olyan vegyilet,
amely hasznalhat a (B) kepletii csoport hidr-
oxicsoportjanak fluoratommal valé kicseré-
lésére, a dietil-amino-kéntrifluorid. A reak-
ciot bazikus koriilmények kdzott vitelezzitk
ki erds szerves bazis, igy trietil-amin, jelen-
létében. Haszndlhato erSs bazis a piridin és
hasonlé aminok. A reakciét nagyon stabilis
oldoszerben, igy halogénezett alkdnban vi-
telezziik ki. Diklér-metén, kloroform és ha-
sonlék alkalmasak erre a célra. A reakciot
célszeriien vizmentes koériilmények kozott ala-
csony hémérsékleten, igy kérilbelil —25°C-
tol 25°C-ig terjedd hémérséklet-tartomanyban
jatszatjuk le. ,

Abban az esetben, ha R* és R® halogén-
atomokat tartalmaz, akkor a halogénezést
hagyomanyos médon végezzik. Elénydsen a
legtobb esetben az ilyen halogénezéseket az
X halogénatom bevitele utan végezzik Kivé-
ve, ha az dsszes halogén a csoportban azo-
nos.

Az R* és R® csoportok_halogén‘é’iés_ét; sza-

bad . gyokok jelenlétében vitelezziik Ki,:. szo- .

kasosan aktivalhato energia, igy grﬁs"fénY'
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. ben. Alkalmas halogénezd szerek.

6

és elonyds gyokképzd: (iniciator) jelenlété-
ilyen ko-
riilmények kozotti hasznélatra példaul a szul-
furil-klorid, az N-jéd-szukcinimid, az N-brém-
.szukcinimid, az N-klér-szukcinimid és ha-
sonlék. A szerves peroxidok az eldnyds ini-
ciatorok, ezek koziil kiilonosen elényds a ben-
zoil-peroxid. Mas iniciatorok: példaul az azo-
-bisz-izobutiro-nitril, a terc-butil-hidroperoxid
és hasonlok, amelyek szintén hasznalhatok.
Az iniciatorok kéziil csupan katalitikus meny-
nyiségek sziikségesek. A reakciot nagyon ko-
25mbos oldészerben vitelezziik ki. Alkalmas
oldészerek a halogénezett alkanok, igy a szén-
tetraklorid. Ezeket a- reakciokat mérsékelt
hémérsékleten jatszatjuk le, eldnybsen ezek
a hoémérsékletek szobahdmérséklett6l koriil-
beliil 100°C-ig terjednek és a reakciokat a
leghatasosabban folyamatos fizemii reakto-
rokban vitelezziik ki, amelyekben a reakcio-
elegy vékony film formdjaban folyik és erds
fény hatdsanak van kitéve, amely az akti-
vaciés energiat szolgaltatja.

Abban az esetben, ha valamely propan-
diol vagy propanaldehid kézbens termék hasz-
nalatat el kivanjuk keriilni, akkor a pirida-
zin kozbenso terméket olyan alkdnsavval al-
kilezziik, amely megfelel az R? csoportnak
a halogénatomok nélkiil. Igy példaul, ha RZ-
nek 1-klér-metil-1-metil-etil-csoportnak kell
lennie, akkor az alkansav pivalinsav lehet.
Az alkilezést Minischi korilmények koz6tt,
lényegében a propan-diollal valo fent leirt
médon végezzik. Abban az esetben, ha ilyen
kiindulasi vegyiiletet hasznilunk, akkor az
X csoportot halogénezéssel szabad gyokos
korilmények kozott kell bevinni, ahogy fent
leirtuk, miként mas klératomokat az R® és
R* csoportokba. ‘

Abban az esetben, ha az R? csoport olyan,
amelyben R* és R® cikloalkilcsoportot alkot,
akkor ezt a legegyszeriibben valamely 1,1-
-di(hidroxi-metil)-cikloalkil-kézbensfi vegyii-
letbd] kiindulva kapjuk. Az alkilezést Minisci
koriilmények kozott végezzik, ahogy ezt le-
irtuk az i-hidroxi-metil-cikloalkil-csoport el6-
allitasara. A hidroxi-metil-csoport ezutdn ha-
logénezziik, ahogy ezt részletesen targyal-
tuk. : L

A halogén-alkil-csoportok elgéllitasa ké-
nyelmesen valamely cikloalkan-kozbensé ve-
gyiilettel kezdddik. Az alkilezést Minisci Ko6-
riilmények kozdtt végezziik olyan vegyiilet
elallitasara, amely. egy 2-hidroxi-cikloalkil-
_szubsztituenst tartalmaz a 4-es helyzetben.
A hidroxicsoportot hasonié médon helyette-
sitjiik halogénatommal, ahogy mas halogé-
nezéseket végziink, - .~ . S

Abban az esetben, ha a termék egy 5-
.alkil-szubsztituenst tartalmaz, akkor ezt a
szubsztituenst eldnydsen késdbbi. 1épésként
vissziik be a megfelels alkansavval val6 al-
kilezéssel. Minisci koriilmények kozott, ahogy
leirtuk. Igy példaul, ha 5-metil-csoport ki-
vanatos, akkor. a vegyiiletet ecetsavval ~al-
kilezziik; ha pedig’. propilcsoportot akarunk

4.
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bevinni, akkor az a l»ki:l_ez'ést .vajsavval végez-

zik.”

“"'Abban.az esetben, ha dlyan'tér?m?é_két aka-
runk -elallitani, amelyben R jelentése furan-
-2-il-metoxi-csoport, - akkor --a. 6-kldratomot
egyszerii -reakcioban “helyettesitjik furan-2-
-il-metanollal valo reakcioé iitjan. A reakcit
savmegkoté szer, igy erGs szervetlen vagy
szerves bazis jelenlétében vitelezziik ki. Erés
bazisok, igy alkalifém-hidridek és hidroxidok,
alkil-litium-vegyiiletek és dialkil-amidok, igy
butil-litium és  diizopropil-amid, kiilondsen
elonydsek. A reakciot vizmentes kériilmények
kozott olyan oldészerben jatszatjuk le, amely
ko6zombds .az erds bdazisra nézve. Amidok,
igy dimetil-formamid és dimetil-acetamid ki-
l6ndsen hasznélhaté. o

. A piridazin N-oxidjait kénnyen elallit-
hatjuk szokdsos uton a piridazin egyszerii
oxiddlasaval. Az oxidalast rendszerint a szin-
tézis utols6 lépésében végezziik. A szokdsos
oxiddlé szerek ilyen eljardsokhoz a szerves
peroxisavak, igy a peroxi-benzoesav és a klér-
-peroxi-benzoesav. Az oxidaciét a kérnyeze-
ti hémérséklethez kozeli hémérsékleten, pél-
daul a reakcidelegy visszafolyatdsi hdmérsék-
letén, halogénezett alkdn oldészerben, igy
diklér-meténban és hasonlékban.

Altalédban ajanlatos, hogy viszonylag ol-
csébb reagenseket feleslegben alkalmazzuk
"a fenti reakci6lépésben annak biztositisa vé-
gett, hogy a koltségesebb vagy nehezebben
beszerezhetd reagenseket teljesen felhasznal-
juk. Ahogy a késdbbiekben bemutatisra ke-
ril6 példak mutatjak, a felesleg kériilbeliil
10%-tol korilbeliil 100%-ig terjed, de né-
hény szdz szazalék is lehet, ha az eljaras
gazdasagossaga ezt jogossa teszi.

A kovetkezd eldallitasi példak részlete-
sen is bemutatjak 'az (I) &ltaldnos képletii
vegyiiletek szintézisét.

1. el6dllitisméd o ,

3,6-diklor-4- (1-hidroxi-metil-1-metil-etil) -

-piridazin

Egy 5 literes edénybe bevisziink 341 g
2,2-dimetil-1,3-propandiolt, 500 ml vizet, 223 g
3,6-diklor-piridazint, 100 ml kénsavat 900 ml
vizben oldva és 51 g eziist-nitratot. Az elegy-
hez ezutdn cseppenként hozzdadunk 600 g
ammoénium-perszulfatot 1 liter vizben oldva
az edény koriil elhelyezett szigetelg kopeny
alkalmazédsa mellett. A hozziadast koriilbe-
lil 20 perc alatt végezziik el és a h6mérsék-
let 33°C-r6l 86°C-ra emelkedik.” Abban az
esetben, ha a hozzdadast befejeztiik, a szi-
geteld kopenyt eltavolitjuk és az edényt viz-
fiirdobe tessziik azért, hogy lehiitsiik. Abban
az esetben, ha” a hémérséklet 40°C-ot ér el,
akkor 1200 ml diklér-metdnt adunk az elegy-
hez és az egészet még tiz percig keverjiik,
majd polipropilén sziiréparnan atsziirjiik.
A szilard anyagot 500 ml. diklér-metdnnal
mossuk €s az egyesitett sztirlet rétegeit el-
kiilénitjik. A vizes réteget 1| liter diklor-
-metannal extrahédljuk és az egyesitett szer-

8
ves rétegeket 1 liter vizzel extrahdljuk, majd

natrium:szulfat felett szaritjuk; Az oldészert
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vakuumban eltdvolitjuk és”igy 385 g gumi-
szerii anyagot kapunk. A szilard anyag leg-
nagyobb ‘részét elkiilonitjiik ‘és 1200 . ml to-
luolban’ oldjuk 85°C-on. Az .oldatot 0°C-ra
hiitjik, 'sziirjiik és a szilird anyagot tolu-
ollal mossuk, majd viakuumban szaritjuk, igy
152 g kivant kdzbens terméket kapuik, amely
97%-os tisztasdgl magneses magrezonanci-
ds vizsgilat szerint. ;

Op. 133—136°C. N ,;

1A. elédllitisméd
3,6-diklor-4- (1-hidroxi-metil-1-metil-etil) -
..-piridazin , .

10 ml vizet és 0,33 ml kénsavat 80°C-ra
melegitiink és hozzdadunk 0,75 g 3,6-diklor-
-piridazint és 2,55 g 3-hidroxi-2,2-dimetil-pro-
péanaldehidet. Ezutdn 5,7 g amménium-per-
szulfdt 15 ml vizzel készitett oldatat adjuk
az elegyhez cseppenként 10 perc -leforgasa
alatt. Az elegy homérséklete 100°C-ra emel-
kedik a hozzdad4s sordn. Az elegyet egy éra
hosszat keverjiik, utdna 0,51 g .aldehidet és
1,I g amménium-perszulfdtot adunk az elegy-
hez, majd az egészet még egy oOra hosszat
90°C-on keverjiik. Ezutan az elegyet lehiit-
jik és 30—30 ml diklér-metdnnal kétszer
extrahdljuk. A szerves rétegeket egyesit-
jik, 30 ml vizzel mossuk, amelyet 30 m! te-
litett, vizes nétrium-hidrogénkarbonat-oldat-
tal valé6 moséds kovet, utdna pedig natrium-
-szulfat felett szdritjuk. Az oldészert vaku-
umban eltavolitjuk és igy 1,38 g olajat ka-
punk. Az olajat 100 g szilikagélen kroma-
tograféljuk, az elualast pedig 1 liter 3:7 ara-
nyl etil-acetat/hexdn-eleggyel és utdna 2:3
aranyu etil-acetat/hexan-eleggyel végezziik.
A terméket tartalmazé frakcidkat egyesit-
jik és vakuumban betoményitjiik, igy 0,43 g
kivant terméket kapunk nyers formdban,
amely 80%-os tisztasigl maégneses magre-
zonancias analizis alapjan. A spektrum, ame-
lyet CDCly-ban 90 mHz-es késziiléken kap-
tunk, a kovetkezd jellemzéket mutatja:

8 7,59 (s, 1H); 4,02 (széles s, 3H); 1,46 (s,
6H).

2. eléallitismaéd

3,6-diklor-4- (1-hidroxi-metil-1-metil-etil) -

-piridazin ; - _

Egy 500 ml-es edénybe bevisziink 22,2 g
2,2-dimetil-1,3-propéndiolt, 100 m! vizet, 14,9 g
3,6-diklor-piridazint és 9,2 ml trifluor-ecet-
savat. Az elegyet 37°C-ra melegitjiik és hoz-
zdadunk 17,0 g eziist-nitratot.” Ezt kévetd-
en az elegyhez hozzaadunk 39,9 g ammoni-
um-perszulfatot 75 ml vizben oldva 8 perc
alatt. A homérséklet emelkedik mihelyt a hoz-
zdadast megkezdjiik és végiil elér. 80°C-ot.
Az elegyet. ezutdn kornyezeti hémérsékletre
hiitjik és 100 ml dik|ér-metant adunk hoz-
zd, majd 5 percig keverjiik és sziirjik. A szi-.
lard anyagot.50 m! dikl6r-metannal mossuk,
amelyet hozzdadunk a sziirlethez. A sziirlet

5
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rétegeit szétvialasztjuk és a' vizes ‘réteget
100 m1 diklér-metannal mossuk. A szerves réte-
geket egyesitjiik és - kétszer mossuk 100—
100 m!l vizzel. A szerves reteget ezutdn natri-
um-szulfat felett szaritjuk és vakuumban bep4-
roljuk. A ragadés maradékot 50 ml toluolban
oldjuk’ 95°Cion és sziirjiik, amlg még me-
leg. Az oldatot 0°C-ra’ hiitjik és sziirjik. A
kapott 'szilard anyagot hideg toluollal mos-
suk és vakuumban széritjuk, igy 13,0 g ki-
vant kozbensé terméket kapunk. A sziirletet
vakuumban betoményitjiik és szilikagélen
kromatografaljuk 409 -os hexanos etil-acetat-
tal, igy 3,6 g tovébbi termékhez jutunk.

Az eziistsokat, amelyeket az elsé sziiré-
si lépésben kaptunk, metanollal mossuk és
vakuumban szaritjuk, igy 10,6 g eziistséhoz
jutunk. Az elsé sziirletbol kapott vizes réte-
get ammonium-kloriddal kezeljiik és a kelet-
kezd csapadékot sziiréssel elkiilonitjik és sza-
ritjuk, igy tovabbi 2,3 g eziistsét kapunk.

1. példa

3,6-diklor-4- (1-klor-metil-1-metil-etil) - pi-

ridazin

140 g fenti kozbensd terméket feliszapo-
lunk 660 ml szaraz toluolban és 61 ml sza-
raz piridint adunk a szuszpenzidhoz. Az elegy-
hez ezutdn 7 perc alatt hozzdadunk 55,5 ml
tionil-kloridot. A hémérséklet 55°C-ra emel-
kedik. Ezutan kondenzatort tesziink az edény-
- re, az elegyet melegitjiik és 75°C-on tartjuk
10 6ra hosszat. Ezutin az elegyet 6 ora alatt
keverés kozben lehiilni hagyjuk. Az elegy-
hez ezt koévetéen tovabbi 6,1 ml piridint és
5,5 ml tionil-kloridot adunk, majd az egé-
szet ismét 75°C-ra melegitjitk és ezen a hé-
mérsékleten keverjitk 14 6ra hosszat. Az ele-
gyet ezutan lehiitjiik és hozzaadunk 300 ml
1 normaél hidrogén-klorid-oldatot, majd az
egészet 45°C-ra melegitjilk és addig kever-
jiikk, ameddig az elegy a kdrnyezeti homérsék-
letre lehiil. A szerves réteget elkiilonitjiik,
elébb 300—300 ml vizzel kétszer és 300 ml
telitett konyhasooldattal egyszer mossuk,
natrium-szulfit felett szaritjuk és vakuum-
ban siirii olajja beparoljuk. Az olaj kikris-
talyosodik allas kozben hiités hatasira. A
kristdlyos anyagot széritjuk melegités nélkiil
a toluol eltavolitdsa végett, utdna pedig at-
kristalyositjuk oly modon, hogy hozzdadunk
300 ml forré izopropanolt és az oldatot kor-
nyezeti hGmérsékletre hiitjiik egy 6ra alatt,
kozben pedig kaparjuk az edény falat. Az
elegyet sziirjiik és a sziir6pogdcsat kétszer
mossuk 50—50 ml izopropanollal és utdna
vakuumban széritjuk, igy 108,6 g kivant ter-
méket kapunk, amely 66,5—68,5°C-on olvad.
Az izopropanol tovabbi betdményitése és a
maradek kikristalyositdsa tovabbi 13,4 g ter-
méket eredményez. Az egyesitett terméket
nagy teljesitményfi folyadekkromatograflaval
megelemezziik megbizhato standardhoz viszo-
nyitva, az elualdst 3:2 aranyu metanol/vnz-
-eleggyel végezzikk Zorbax' ODS' oszlopon,
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: 10 i
a kimutatdst 254 nm-nél végeztiik ultraibo-
lyasan. A vizsgélatok szerint a kapott anyag
100%-0s tlsztasagu .

Analizis” - e
Szamltott C 40,11; 3,79, N 1],43%
Talalt: C 39, ;H3,52; N 11,43%
2. példa ' .
3, 6 diklor-4- (1 -brém-metil-1-metil- -etil) -pi-
rldazm

22,1 g 1. eléallitasmod szerint kapott ter-
méket feloldunk 65 ml piridinben és 15 perc
alatt az oldatot hozzaadjuk 21 g p-toluol-
-szulfonil-klorid - 10 ml piridinnel készitett
szuszpenzidjahoz. A hémérséklet elgszor 18°C-
ra esik és utdna 30°C-ra’ emelkedik. Az ele-
gyet kornyezeti homérsékleten keverjiik 16
ora hosszat és utdna 100 ml diklér-metant
adunk hozza, majd az egészet 0°C-ra hiit-
jik. A lehiitétt elegyhez hozzdadunk 70 ml
témény hidrogén-klorid-oldatot és kézben
a hémérsékletet 30°C alatt tartjuk. A réte-
geket szétvalasztjuk és a vizes réteget 100 ml
diklor-metdnnal extrahidljuk. A szerves réte-
geket egyesitjiik, el6bb 100—100 ml vizzel
kétszer , majd 100 ml telitett, vizes kony-
hasé-oldattal egyszer mossuk. A szerves ré-
teget magnézium-szulfat felett szdritjuk és
vakuumban szdrazra péroljuk, igy 34,9 g
szildrd anyagot kapunk. A szildrd anyagbdl
5 g mennyiséget elkiilénitiink és a maradé-
kot forré izopropanolbél 4tkristalyositjuk,
igy 26,3 g fehér szinii anyaghoz jutunk, amely
a 3,6-diklér-4- (1-p-toluol-szulfoniloxi-metil-1-
-metil-etil) -piridazin.

Op. 110—113°C.-

375 g fenti kozbensé terméket, amelyet
egymas utani reakciobdl kaptunk, elegyitiink
13,9 g litium-bromiddal 100 ml szaraz di-
metil-szulfoxidban nitrogéngéz légkorben és
az elegyet 110°C-ra melegitjiik és ezen a hé-
mérsékleten keverjiik 2 ora hosszat. Az ele-
gyet ezutdn kornyezeti homérsékletre hiit-
jik és cseppenként hozzdadunk 100 ml vi-
zet. A viz felének a hozzdadasa utdn a ki-
vant termék 10 mg mennyiségét adjuk az elegy-
hez oltékristalyként. Az Gsszes viz hozzdada-
sa utdn az elegyet addig keverjiik, ameddig
a homérséklet 25°C-ra csokken, majd a ke-
verést még 15 percig folytatjuk. Az elegyet
szlirjiikk, a szilir6pogacsat haromszor mossuk
50—50 ml vizzel, majd vakuumban szarit-
juk, igy 27,7 g szilaird anyagot kapunk. A
szilard anyagot atkristalyositjuk oly médon,
hogy forro izopropanolt adunk az oldathoz
és utdna 0°C-ra lehiitjiik. Az elegyet sziir-
jiik és a szilard anyagot hideg izopropanol-
lal mossuk, 1gy 25,9 € széraz termeket ka-

punk. -
Op. 86,5— 885°C :
Analizis' = o
Szamxtott C 33,84; H319 N986 CI 24,97,
: Br 28, 14‘7 ,
Talalt - C33, 89 H 3, lO N980 Cl 25 43, ,
“ ' Br 29 12/0

B-
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S.példa o - bhweaNiad o
> 3,6-diklor-4- (1 -fluor-‘metil-‘l?me}il-etil )-pi-
; Eaa Ty i s e ]

- *ridazin ="
15ig 1.

az oldatot 5°C-ra hiltjiik nitrogéngédz légkor- -
ben. Az oldathoz ezutan hozzdadunk 16,5 g

dietil-amin-kéntrifluoridot kis adagokban. Ek-
kor gyenge héfejlédés jelentkezik, de a hé-
mérseklet nem emelkedik 10°C f5lé. Az ele-
gyet ezutidn 5°C-on keverjik 3,5 éra hosz-
szat és lassii iitemben hozzdadjuk 400 ml
hideg vizhez. Ezt kévetden natrium-hidrogén-
karbonitot adunk az elegyhez mindaddig,
ameddig a vizes réteg semleges nem lesz.
A szerves réteget elkiilonitjiik, 200 ml 1 nor-
mal hidrogén-klorid-oldattal és 100 ml teli-
tett konyhasé-oldattal mossuk, magnézium-
-szulfat felett szaritjuk és vdkuumban olaj-
jé& betéményitjik. Az olajat 50 ml diklér-
-metdnban oldjuk és az oldatot 50 ml szili-
kagélen atsziirjilk. A sziirletet vakuumban
betoményitjiik, igy pépes szilard anyagot ka-
punk, amelyet nagy teljesitményii folyadék-
kromatograéfidval tisztitunk, az elualast 9:1
aranyid heptan/etil-acetit-eleggyel végezziik.
A terméket tartalmazé frakcickat egyesit-

jiik és vakuumban beparoljuk. A maradé- .

kot ismét kromatografaljuk az el6z8 médon
és igy koriilbeliil 70 mg kivant terméket ka-
punk.

Op. 36—38°C. ‘

A terméket magneses magrezonancis ana-
lizissel azonositjuk CDCl,-ban 60 mHz-es
késziiléken, amely a kévetkezé jellemzket
mutatja: ‘

6 1,53 (d, 6H, J=2Hz, gem-CH,); 4,65 (d,
2H, J=47 Hz, -CH,F); 7,43 (s, 1H, aromis).

3. eldallitdsméd '
3,6-diklor-4- (1-etil-1-hidroxi-metil-propil ) -
-piridazin
20 g 3,6-diklor-piridazint, 2,3 g eziist-nit-

ratot és 44,4 g 2,2-dietil-1,3-propandiolt fel-

iszapolunk 280 ml vizben és 19,7 g kénsa-
vat adunk a szuszpenzidhoz. Az elegyhez
egyidejiileg hozzdadunk 61,3 g amménium-

-perszulfatot 200 ml vizben és 20 ml eziist-

-nitratot 40 ml vizben 20 perc leforgéasa alatt

55°C-on. Az elegyet héfejlédés mellett 70°C-

ra melegitjiik és a hozzdadas befejezése utan
kdrnyezeti homérsékletre hiitjiik. A vizes ré-
teget ezutan dekantéljuk és a visszamara-

do szildrd anyagot kétszer feliszapoljuk 800—

800 ml dietil-éterben. A keletkez8 oldatot

egyitt rdzzuk a vizes réteggel, majd a ré-

tegeket ismét szétvalasztjuk. A vizes réteget
ezutan 9-es pH-ra lagositjuk amménium-hidr-

oxid-oldattal és djra extrahédljuk 500 ml di-

etil-éterrel. Az étert vakuumban leparoljuk

és igy 46 g barna szinii olajat kapunk, ame-

lyet nagy teljesitményii folyadékkromatogra-

fidval tisztitunk, az eluéldst pedig 6:1 ara-
nya heptan/etil-acetat-eleggyel végezziik. A
terméket tartalmazo frakcidkat egyesitjiik

eld4llitasmod “szerinti terméket |
feloldunk 450 ml diklér-metinban és az ol-
dathoz hozziadunk 13,8 g trietil-amint, majd -
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és 'vakuumbanbeparoljuk, ‘majd dietil-éter/ .
/hexdn-elegybdl 'a maradékot - atkristdlyosit-
juk. luly'_"m‘églon) 0,54 -g kivant terméket ka- '

punk.”

© Op. 85-87°C.” ",

4. példa S B

’ 3,6-dikl(’>r-4-(l-klér-metil-l-etil-p!’opil)-pi-

ridazin '

1,3 g 3. el6allitisméd szerinti terméket,
a fenti kromatografilisnal keletkez6 nem
tiszta frakciokat, egyesités utan betéményit-
jik és bsszekeverjiik egyenld mennyiségii mel-
Iéktermékkel, a 4-ki6r-6,6-dietil-piridazino [3,4-
-b}furdnnal. Az elegyhez hozzdadunk 1,9 g
tionil-kloridot és 1,2 g piridint 40 ml tolu-
olban, majd az egészet 73°C-on keverjiik 18
6ra hosszat. Ezutan tovéabbi 1,2-g piridint és
1,9 g tionil-kloridot adunk az elegyhez és
az egészet még 2,5 6ra hosszat keverjiik 73°C-
on. Az elegyet ezt kdvetéen vakuumban be-
paroljuk félszilird anyagg4, amelyet felol-
dunk 150 ml dietil-éterben és 70 ml 1 nor-
mal hidrogén-klorid-oldatban. A szerves ré-
teget elkiilonitjik, telitett konyhasé-oldattal
mossuk és magnézium-szulfat felett szarit-
juk, majd vdkuumban beparoljuk. Ily médon
1,2 g olajat kapunk, amelyet kromatografa-
lunk 100 mi szilikagélen, az eludlast pedig
6:1 ardnyd heptdn/etil-acetat-eleggyel végez-
zitk. A terméket tartalmazé frakcidkat egye-
sitjiik, a nem tiszta terméket djra kromato-
grafaljuk 50 ml szilikagélen és az elualast
9:1 ardnyt heptdn/etil-acetat eleggyel végez-
ziik, igy 270 mg kivant terméket kapunk.

Op. 45—47°C.

Analizis

Szamitott: C 44,89; H 4,90; N 10,47%
Talalt: C 44,86; H 4,69; N 10,48%

4. eléallitdismaéd

3,6-dikl6r-4- (1-hidroxi-metil-1-metil-butil)

-piridazin

20 g 3,6-diklor-piridazint 44,4 g 2-metil-
-2-propil-1,3-propandiollal alkileziink a 3.
el6allitdismdd szerint. Ebben az esetben a
kromatografalasnal 3:1 ardnyii heptan/etil-
-acetdt-elegyet hasznalunk. A terméket tar-
talmazé frakcidkat egyesitjitk és dietil-éter/
/heptén elegybél atkristalyositjuk az egye-
sitett frakciok bepéarldsa utin keletkezd ma-
radékot. Ily médon 0,43 g kozbensd termé-
ket kapunk.
Op. 99—100°C.

5. példa

3,6-diklor-4- (1-klor-metil-1-metil-butil ) - pi-

ridazint

Az egymist kévets reakciokbdl a 4. ol6-
allitasmod szerint kapott termék 1 g mennyi-
ségét feloldjuk 25 ml toluolban, amely 0,95 g
piridint tarlalmaz. Az oldathoz hozzdadunk
1,43 g tionil-kloridot 10 ml toluolban oldva
10 perc leforgasa alatt cseppenként kérnye-
zeti hémérsékleten. Az elegyet ezutan 75°C-
on keverjiik 20 o6ra hosszat, majd lehiitjiik

7
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és vakuumban beparoljuk. A pépes maradé-
kot 150 ml dietil-éterben oldjuk és 70 ml vi-
zet adunk hozza, majd a szerves réteget el-
kiilonitjiik. Ezt a réteget 50 ml vizzel és 50 ml
telitett konyhasé-oldattal mossuk, magnézi-
um-szulfat felett szaritjuk és vakuumban be-
péaroljuk, igy 1,2 g olajat kapunk. Az ola-
jat 50 ml szilikagél felett kromatografaljuk,
az elualast 9:1 aranyn heptan/etil-acetat-elegy-
gyel végezzitk. A terméket tartalmazé frak-
cidkat egyesitjiik és beparoljuk, igy 0,42 g
kivant terméket kapunk.

Op. 68—69°C.

Analizis

Szamitott: C 44,89; H 4,90; N 10,47%
Talalt: C 45,10; H 4,66; N 10,45%

5. eldallitasmod

3,6-dikl6r-4-izopropil-piridazin

50 g 3,6-diklor-piridazint feliszapolunk
500 ml vizben 28,5 g eziist-nitrattal és 66,5 g
izovajsavval egyiitt 50°C-on. Ezutan 500 ml
vizet és 98,6 g kénsavat adunk a szuszpen-
zi6hoz, majd az elegyet 60°C-ra melegitjiik.
Ezutan az elegyhez hozzdadunk 228 g am-
ménium-perszulfatot 500 ml vizben oldva.
Az elegyet 75°C-ra melegitjiikk a perszulfat
lassii hozzdaddsa kézben és a hozzaadis be-
fejezése utdn az egészet 10°C-ra hiitjiik, majd
jeget adunk hozza. Az elegy pH-jat 9—10 ér-
tekre allitjuk be amménium-hidroxid-oldattal,
majd az elegyet haromszor extrahaljuk 400—
400 mi dietil-éterrel. A szerves rétegeket egye-
sitjiik és kétszer mossuk 400—400 ml 0,5 nor-
mal néatrium-hidroxid-oldattal. A szerves ré-
teget ezutan telitett konyhasé-oldattal mos-
suk, magnézium-szulfat felett szaritjuk és
vakuumban betéményitjik, igy 52 g szeny-
nyezett terméket kapunk. A terméket nagy
teljesitményii folyadékkromatografidval kro-
matograféljuk, az eludlast 5:1 aranyii hexan/
/etil-acetat-eleggyel végezziik, igy 25 g ter-
mékhez jutunk, amely olaj.

6. példa

3,6-dikl6r-4- (1-klor-metil-etil ) -piridazin

5 g 5. eldallitdsmod szerint kapott ter-
meket 3,5 g szulfuril-kloriddal és 25 mg ben-
zoil-peroxiddal egyesitiink 25 ml szén-tetra-
kloridban kérnyezeti hmérsékleten nitrogén-
gaz légkorben és 250 wattos infravérés fényt
helyeziink szorosan a lombikhoz. Az elegyet
keverés koézben 3,5 ora hosszat besugaroz-
zuk, ezalatt az id6 alatt az elegy 62°C-ra me-
legszik a lampa hatdsira. Az elegyet vaku-
umban beparoljuk olajja, amelyet kromato-
gréfidsan tisztitunk nagy teljesitményii pre-
parativ késziiléken. Az elualast 9:1 aranyn
hexdn/etil-acetat-eleggyel végezziik. A ter-
méket tartalmazé frakciokat egyesitjiik és be-
paroljuk, igy 0,70 g kivént terméket kapunk.

Analizis

Szamitott: C 37,28: H 3,13; N 12,42%
Talalt: C 37,07, H3,04; N 12,15%
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6. eléallitasmod

3,6-diklor-4-terc-butil-piridazin

375 g 3,6-diklér-piridazint feliszapolunk
578 g pivalinsavval egyiitt 367 g kénsav és
1500 ml viz elegyében, majd az elegyet 40°C-
ra melegitjik. Ezutdn 48,2 g eziist-nitratot
adunk az elegyhez és az egészet 62°C-ra me-
legitjiik. Az elegyhez ezutan hozzdadunk 1 kg
ammoénium-perszulfatot 2 liter vizben oldva
| 6ra alatt. A reakcié exoterm, az elegy hé-
mérsékletét legfeljebb 80°C-ig engedjiik emel-
kedni. A hozzdadas befejezése utan az ele-
gyet 15 percig keverjiik és utdna 15°C-ra hiit-
jiik jeges-vizes fiird6ben. Az elegyet még to-
véabb hiitjiik jég hozzaadasaval és a pH-t 9-
re_éllitjuk be ammoénium-hidroxiddal, majd
erdteljesen keverjilkk 1 ora hosszat és koz-
ben az edény falara rakodé gumiszerii anya-
got lekaparjuk. A reakcitelegyet ezutan sziir-
jik, a szilard anyagot 2 liter vizzel mossuk
és a sziir6pogdcsat szaritjuk. A szilard anya-
got ezutan feliszapoljuk 5 liter dietil-éterben
€s az iszapot kisziirjiik. A sziirletet hdromszor
mossuk 500—500 ml | normal natrium-hidr-
oxid-oldattal, a moso6folyadékokat egyesit-
juk és 500 ml dietil-éterrel extrahaljuk.
Ezt az étert egyesitjiik és az elsé éteres szfir-
lettel és 500 ml telitett konyhasé-oldattal mos-
suk. A szerves réteget magnézium-szulfat
felett szaritjuk és szénnel kezeljiik visszafo-
lyatdsi hémérsékleten. Az elegyet ezutan le-
hiitjik és diatomafoldén atsziirjiik, majd a
sziirletet vakuumban beparoljuk,és igy 449 g
kivant kdzbensé vegyiiletet kapunk.

7. példa

3,6-diklor-4-[1,1-bisz (kl6r-metil)-2-klor-

-etil] -piridazin

5,5 g 1. példa szerinti terméket egyesi-
tink 9,3 g szulfuril-kloriddal és 10 mg ben-
zoil-peroxiddal 15 ml szén-tetrakloridban,
majd az elegyet besugarozzuk infravéros lam-
paval a 6. példaban leirt médon. A besugar-
zds kozben az elegyet koriilbeliil 40°C-on tart-
juk 96 éra hosszat és tovabbi szulfuril-klo-
ridot adunk id6rél idSre az elegyhez mind-
addig, ameddig a teljes mennyiség 37,2 g nem
lesz. Az elegyet 96 ora elteltével vakuum-
ban beparoljuk, és igy 6,3 g olajat kapunk,
amelyet nagy teljesitményii folyadékkromato-
grafidval tisztitunk. A terméket tartalmazé
frakciokat egyesitjiik a hasonlé frakciokkal,
mas menetben kapott frakciékkal és az ele-
gyet ismét tisztitjuk kromatogréfidsan. Az
eludldst 10:1 ardnyl heptan/etil-acetat-elegy-
gyel végezziik és igy 0,23 g kivant termé-
ket kapunk.
Op. 111—112°C.

Analizis

Szémitott: C 31,15; H 2,29; N 9,08; Cl 57,47%

Talalt: C 51,00; H 2,22; N 9,35; C1 57,67%
8. példa

3,6-diklor-4- (1-klor-metil-2-k16r-1-metil-
-etil) -piridazin
2 g 6. eldallitdsmod szerint kapott ter-
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méket elegyitiink 2,6 g szulfuril-kloriddal és
50 mg benzoil-peroxiddal 2,5 ml szén-tetra-
kloridban és az elegyet keverjiik, kozben pe-
dig besugarozzuk 2 6ra hosszat 250 wattos
infravérds lampdaval. Ezutin tovabbi 0,66 g
szulfuril-kloridot adunk az elegyhez és a re-
akciét még 2 6ra hosszat folytatjuk. Az ele-
gyet ezutan vakuumban beparoljuk és igy
2,3 g olajat kapunk, amelyet nagy teljesit-
ményii folyadékkromatografisval tisztitunk,
az eludldst 9:1 ardnyd heptan/etil-acetat-
-eleggyel végezzik. Kériilbelil 0,9 g szeny-
nyezett terméket Osszegyiijtink és ismét kro-
matografaljuk ezt a mennyiséget 19:1 ara-
nya heptan/etil-acetat-elegy felhasznalasa-
val. Kériilbeliil 0,6 g szennyezett terméket
kapunk, amelyet 0,67 g szulfuril-kloriddal
és benzoil-peroxiddal kezeliink és besugar-
zunk, ahogy el6zéleg. Az elegyet lampa alatt
tartjuk 60°C-on 20 percig és utdna éjszakan
at hiitészekrényben taroljuk. Az elegyet ez-
utan beparoljuk vakuumban, igy szintelen ola-
jat kapunk, amelyet nagy teljesitményii fo-
lyadékkromatografidval tisztitunk, az elualast
diklér-metdnnal végezziik és igy 100 mg ki-
vant termékhez jutunk.

Op. 92—94°C.

Analizis

Szamitott: C 35,07: H 2,94; N 10,22%

Tal4lt: C 35,34; H 3,00; N 10,48%
9. példa

3,6-diklor-4- (1-klor-metil-2,2-diklor-1-me-

til-etil) -piridazin

5 g 6. példa szerinti terméket 99 g szul-
furil-kloriddal & 25 mg benzoil-peroxiddal
egyesitiink 125 ml szén-tetrakloridban és az
elegyet besugdrozzuk infravérés lampaval,
ahogy az el6z8 példdkban leirtuk. A besu-
garzast 20 6ran at végezziik, utana tovabbi
99 g szulfuril-kloridot adunk hozzd és a be-
sugarzast tovabb folytatjuk 7 6ra hosszat.
A reakcidelegy hémérsékletét 58—61°C tar-
tomanyban tartjuk a folyamat alatt. Ezutan
a reakcibelegyet lehiitjiik és vakuumban sza-
razra paroljuk, a keletkezg olajat pedig nagy
teljesitményii folyadékkromatogratiaval tisz-
titjuk, az eludldst 10:1 ardnyd heptan/etil-
-acetat-eleggyel végezziik, igy 1,76 g kivant
terméket kapunk.

Op. 82—85°C.

Analizis

Szamitott: C 31,15; H 2,29; N 9,08; CI 57,47%

Talalt: C31,23; H 2,26; N 9,28; C1 57,73%
10. példa
3,6-diklor-4-( 1-jod-metil-I-metil-etil)-piri-
dazin

10,3 g 6. elGéllitdsmod szerinti terméket
elegyitiink 11,25 g N-jéd-szukcinimiddel és
100 mg benzoil-peroxiddal 500 ml szén-tet-
rakloridban. Az elegyet besugarozzuk 250 wat
tos infravérds lampéval koriilbelii! 15 cm-re
a Pyrex-lombiktél. Az elegyet gyenge vissza-
folyatds koézben kériilbeliil 1,25 6ra hosszat
keverjitk és utdna 10 csepp szulfuril-klori-
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dot adunk hozza. Az elegyhez 2,25 6ra miil-
va hozzdadunk még 20 csepp szulfuril-klo-
ridot és a visszafolyatds kozbeni melegitést
folytatjuk. Ezt kévetden 4,5 éra miilva egy
mésodik hasonlé tipusii ldmpat helyeziink
el szintén 15 cm-re a lombiktél. Ezutin 7,25
ora malva tovabbi 5 g N-szukcinimidet adunk
az elegyhez és a reakciot folytatjuk tovabbi
25 6ra hosszat és ha az elegy lehiilt sziir-
jik. A sziirletet vakuumban betéményitjiik és
igy 20,9 g olajat kapunk maradékként. Az ola-
jat 200 g szilikagélen kromatografaljuk, az elu-
alést hexdn/dietil-éter-eleggyel végezziik. Az
oldoszerek kezdeti aranya 50:1, amely 6:1-re
véltozik és a végsd arany 1:1. A terméket
tartalmazé frakciokat egyesitjiik és betomé-
nyitjik, a maradékot pedig dietil-éter/hep-
tan-elegybdl kikristalyositjuk, igy 0,65 g ter-
mékhez jutunk, amelynek az olvadaspontja
104—106°C. Az anyaliigot ismét kromatogra-
faljuk és korilbeliil 1 g kristalyos termé-
ket kapunk, amelyet egyesitiink az el6z6 ter-
mékkel és az egészet atkristalyositjuk, igy
1,1 g halvanysarga szinii titkristalyokat ka-
punk.

Op. 106—108°C.

Analizis

Szamitott: C 29,03; H 2,74; N 8,46%

Talalt: C 29,26; H 2,80; N 8,25%
11. példa

3,6-diklor-4-(1-kl6r-metil-1-metil-etil)-5-

-metil-piridazin

10 g 1. példa szerinti terméket feliszapo-
lunk 120 ml vizben és a szuszpenziohoz hoz-
zdadunk 10 g ecetsavat, 6,1 g kénsavat és
3,6 g eziist-nitratot, majd az elegyet 60°C-
ra melegitjik. Az elegyhez hozzaadjuk 28,6 g
ammoénium-perszulfat 50 ml vizzel készitett
oldatat. A reakcié exoterm és a reakci6hd-
mérséklet eléri a 84°C-ot az elsd kis meny-
nyiségii perszulfat adagoldsakor. Az elegyet
ezutdn 60°C-ra hiitjitk és a perszulfat tovab-
bi részét 20 perc alatt adjuk a reakcicelegy-
hez, mikézben a hémérsékletet 60—65°C-on
tartjuk. A hozzdadds befejezése utan az ele-
gyet 1 6ra hosszat keverjiik, kdzben kérnye-
zeti homérsékletre hiitjiik, majd hirtelen 10°C
ala hiitjik, a pH-t pedig 7—7-ra allitjuk
ammonium-hidroxid-oldattal. Az elegyet ez-
utdn alini hagyjuk és az atlatszo vizes fe-
liiliszo réteget leontjiik. A visszamaradé anya-
got kétszer feliszapoljuk 200—200 m! dietil-
-éterrel. Az éteres rétegeket egyesitjiik a vi-
zes réteggel és razzuk, majd a rétegeket szét-
vélasztjuk. A vizes réteget tovabbi 200 ml di-
etil-éterrel extrahaljuk, utdna valamennyi
szerves réteget egyesitjiik és 100 ml telitett
konyhasé-oldattal mossuk, majd magnézium-
-szulfat felett szdritjuk. Az oldészert ezutan
vakuumban eltavolitjuk, a visszamaradé ola-
jat pedig médgneses magrezonancias iton meg-
elemezziik. Ez azt tanusitja, hogy iGleg ki-
indulédsi anyag az olaj.

Az olajat osszekeverjitk 10 g ecetsavval,
3,6 g eziist-nitrattal és 6,1 g kénsavval 70 ml
9
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vizben, majd az elegyhez hozzdadunk 28,6 g
ammonium-perszulfatot 60 ml vizben oldva
lassi1 iitemben, ahogy fent emlitettiik. A hoz-
zdadds befejezése utdn az elegyet 40°C-ra
hiitjitk és utdna az elébbi mennyiségii ecet-
savat, eziist-nitratot és ammonium-perszul-
fatot adunk hozza. Az elegyet tovabbi 1 ora
hosszat keverjiik és az 1. [épésben leirt mo-
don feldolgozzuk, igy koriilbeliil 6 g ola-
jat kapunk. Az olajat elkiilonitjiik és nagy
teljesitményili folyadékkromatografids dton
tisztitjuk, az eludldst 5:1 aranyd heptdn/
/etil-acetdt-eleggyel végezziik. A terméket
tartalmazo frakciokat egyesitjiik és ezek ma-
radékat kromatografaljuk, az elualast ezat-
tal 9:1 arianya heptdn/etil-acetit-eleggyel
végezziik. lly médon 0,53 g kivant terméket
kapunk.

Op. 56—58°C.

Analizis

Szamitott: C 42,62; H 4,37; N 11,056%

Talalt: C 42,93; H 4,51; N 10,93%

12. példa

3-klor-4-(1-klor-metil-1-metil-etil)-6- (fu-

ran-2-il-metoxi)-piridazin

0,66 g 50%-0s asvanyolajos natrium-hid-
ridet hexannal mosunk és hozzaadunk 40 ml
vizmentes dimetil-formamidot, majd a szusz-
penziot 10°C-ra lehiitjiik. A szuszpenzidhoz
ezutan hozzdadunk 1,47 g furan-2-il-metanolt,
az elegyet melegitjiik és kérnyezeti h6mérsék-
leten keverjitk 1,50 6ra hosszat. Ezt kdvetd-
en 3,0 g |. példa szerinti terméket adunk az
elegyhez 5 perc alatt 5 ml vizmentes dime-
til-formamidban oldva. Az elegy az exoterm
reakcio miatt 45°C-ra melegszik, amelyet még
tovabb melegitiink 60°C-ra és ezen a hémér-
sékleten keveriink 1,5 oran at. Az elegyet
ezutan lehiitjik és kornyezeti hémérsékleten
keverjilk 16 ora hosszat, utdna pedig vaku-
umban beparoljuk s6tét olajja. Az olajat fel-
iszapoljuk 300 ml vizben és a vizes elegyet
200 ml etil-acetdttal extrahaljuk. A szerves
réteget elkiilonitjiik, 50 ml telitett konyhasoé-
-oldattal mossuk és magnézium-szulfat fe-
lett szaritjuk. Az olddszert vakuumban el-
tavolitjuk és igy 2,8 g olajat kapunk, ame-
lyet nagy teljesitményii folyadékkromatogra-
fidval, az eludlast diklor-metannal végezziik
és igy 1,15 g nem tiszta terméket kapunk.
A terméket 0jbol kromatografaljuk és az elu-
alast 5:1 aranyi hexan/etil-acetat-eleggyel
végezziik, igy 300 mg kivant termékhez ju-
tunk.
Analizis
Szamitott: C 51,85; H 4,69; N 9,30%
Talalt:  C51,63; H4,56; N 9,31%

13. példa
3,6-diklor-4-(1-klor-metil-1-metil-etil ) - pi-
ridazin-N%-oxid

14. példa
3,6-diklor-4-(1-klor-metil-1-metil-etil) -pi-
ridazin-N'-oxid
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6 g 1. példa szerinti vegyiiletet feliszapo-
lunk 50 ml diklor-metanban és a szuszpen-
zidhoz hozzdadunk 8 g 3-klor-perbenzoesa-
vat. Az elegyet visszafolyatds kozben kever-
jik 8 ora hosszat és utdna vakuumban be-
paroljuk. A kapott szilard anyagot a lehetd
legkisebb mennyiségli szén-tetraklorid/etil-
-acetat-elegyben felvessziik és 300 ml szili-
kagélre ontjiik. Az oszlop eludlasét 2:1 ara-
nyu heptan/etil-acetat-eleggyel végezziik és
igy koriilbeliil 6 g anyagot kapunk, amely
a két oxid szennyezett elegye. Az elegyet nagy
teljesitményii folyadékkromatografidval szét-
védlasztjuk, az eludlast 5:1 aranyd heptan/
/etil-acetat-eleggyel végezziik. Ily modon
koriilbeliil 0,4 g 13. példa szerinti vegyiile-
tet kapunk.

Op. 90—92°C.

Analizis

Szamitott: C 37,60; H 3,55; N 10,96%
Talalt: C 37,88, H3,65: N 11,21%.

A kromatografalassal elkilonitiink koriil-
beliil 04 g 14. példa szerinti vegyiiletet is.
Op. 106—107°C.

Analizis
Szamitott: C 37,60; H 3,55; N 10,96 %
Talalt: C 37,72; H 3,33; N 10,70%

7. eléédllitasmod

3,6-dibrom-piridazin

22,8 g 3,6-dioxo-piridazint (maleinsav-
-hidrazidot) 115 g foszfor-oxibromiddal és
150 ml benzollal elegyitiink és az elegyet
3 6ra hosszat keverjilk 70-—80°C-on. Ezutén
az elegyet lehiitjiik és 100 ml dietil-éterrel
higitjuk, majd jégre ontjiikk és kissé meg-
ligositjuk ammonium-hidroxiddal. A szer-
ves réteget elkiilonitjik, vizzel mossuk és
natrium-szulfat felett szaritjuk, utdna pe-
dig vakuumban betoményitjilk. A fehér szi-
nii maradékot ciklohexanbol atkristalyo-
sitjuk, igy 6,4 g kivant kozbensd terméket
kapunk.
Op. 116—117°C.
Analizis
Szamitott: C 20,28; H 0,85; N 11,78%

Talalt: C20,44; H0,86; N 11,81%

15. példa
3,6-dibrém-4- (1-bréom-metil-1-metil-etil ) -
-piridazin

3 g 3,6-dibrom-piridazint, 1 g eziist-nit-
ratot, 3,2 g 2,2-dimetil-1,3-propandioit, 7 ml
vizet és 1,9 g tomény kénsavat egyiitt keve-
riink 30°C-on és kozben hozzacsdpogtetiink
5,8 g ammonium-perszulfatot 15 ml vizben
oldva. A hémérséklet 60°C-ra emelkedik. Az
elegyet ezutdn lehiitjik és 100 ml dikior-
-metannal extrahdljuk. A szerves réteget 10 ml
vizzel mossuk és magnézium-szulfat felett
szaritjuk. Az oldoészert vdkuumban eltévo-
litjuk és a keletkezé szilard anyagot szili-
kagélen kromatografaljuk, az elualdst 3:1
aranyn hexan/etil-acetat-eleggyel végezziik
egy nagy teljesitményii folyadékkromatogra-
fids késziilékben. A terméket tartalmazé frak-
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ciokat egyesitjiik és vakuumban beparoljuk,
a terméket pedig benzol/hexdn-elegybél  4t-
kristalyositjuk, igy 1,4 g 3,6-dibrém-4- (1-hidr-
oxi-metil-1-metil-etil) -piridazint kapunk.

Op. 140—141°C.

Az egymds utini reakciékban kapott kéz-
bensé termék 9,3 grammjit 20 ml piridinnel
és 8,6 g p-toluol-szulfonil-kloriddal -egyiitt
keverjiik  kornyezeti hémérsékleten éjszakan
at. Az elegyet ezutan jeges vizbe &ntjiik, di-
etil-étert adunk hozzi és a keletkezd csapa-
dékot Gsszegyiijtjik. A szilard anyagot etil-
-acetatban oldjuk és az oldatot 0.5 normal
hidrogén-klorid-oldattal mossuk, amelyet vi-
zes natrium-hidrogén-karbonattal vals mo-
sds kovet. A szerves réteget magnézium-szul-
fat felett széritjuk és vakuumban beparol-
juk. A keletkezé szilard anyagot etil-acet4t/
/hexdn-elegybdl atkristalyositjuk és igy 10 g
3,6-dibr(’)m-4-(l-metil-l-p-toluol-szulfonil-oxi-
-metil-etil) -piridazint kapunk.

Op. 119—121°C.

4,6 g fenti kézbenss termékhez hozzaadunk
10 ml dimetil-szulfoxidot és 1,7 g litium-bro-
midot. Az elegyet 110°C-on keverjiik 2,5 6ra
hosszat, utina lehiitjiik és jeges vizbe &nt-
jiik. A keletkezé fehér szinii gumiszerii anya-
got dietil-éterben oldjuk, az oldatot vizzel
mossuk és széritjuk. ‘Az oldészert vakuum.
ban eltvolitjuk és olajat kapunk. Az olajat
nagy teljesitményii folyadékkromatografia-
val tisztitjuk szilikagélen, az elualast 4:1
aranya heptén/etil-acetét-eleggyel végezziik,
igy koriilbeliil 600 mg terméket kapunk.

Op. 125—126°C.

Analizis

Szémitott: C 25,77; H 2,43: N 7,5
Talalt:  C26,02; H2,30; N 7

16. példa
3-brém-6-klér-4-(l-klér-metil«l-metil—etil)
piridazin

4 g 3,6-dibr6m-4-(l-metil-l-p-toluol-szul-
fonil-oxi-metil-etil)-piridazint 8 ml dimetil-
-szulfoxiddal és 1,5 g litium-kloriddal ele-
gyitink és az elegyet 2 6ra hosszat kever-
jik 90—100°C-on. Az elegyet ezutdn jeges
vizbe éntjiik és a keletkezd szilard fehér szi-
nii anyagot Osszegyiijtjiik, majd dietil-éter-
ben oldjuk. Az oldatot vizzel mossuk, szi-
ritjuk és vakuumban beparoljuk. A maradé-
kot hexanbél atkristdlyositjuk és igy 2,1 g
kivant terméket kapunk.

Op. 79—81°C.

A termék magneses magrezonancia spekt-
ruma CDCly-ban 60 mHz késziiléken a ko-
vetkez8 jellemzdket mutatja:

61,65, s, 6H; 4,10, s, 2H; 7,45, s, 1H.

8. elddllitasméd

3,6-dimetil-piridazin

50 g 2,5-dimetil-furant 156 g vizmentes
natrium-karbonattal és 1,050 m] metanol]al
elegyitiink és az elegyet hirtelen —15°C-ra
hiitjiik. Az elegyhez 45 perc alatt hozzaadunk
83,1 g brémot és kézben a hémérsékletet 4l-
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landé értéken tartjuk. Ezutin az elegyet ke-
verjiik, mikozben annak a hémérséklete $Z0-
bahémérsékletig emelkedik és a folyadékrészt
egy 4 literes elvédlaszto tlcsérbe dekantaljuk,
amely 2 liter telitett konyhasé-oldatot tar-
talmaz. A folyadékot kétszer extrahiljuk
800—800 ml diklér-metannal, a szerves ré-
szeket egyesitjiik és 100 ml friss telitett
konyhasé-oldattal mossuk. A szerves részt
ezutan magnézium-szulfat felett szaritjuk,
sziirjiik és vakuumban betéményitjiik és igy
olajos maradékot kapunk. Ezt a maradékot
védkuumban desztillaljuk 45—48°C-on 8—
Il Hgmm nyomdson és igy 49 g 2,5-dimet-
0xi-2,5-dimetil-furant kapunk.

54 g fenti kézbenss terméket 68-m| 1%-
0s vizes ecetsavval elegyitiink és utdna 18,5 ml
85%-0s hidrazin-hidratot adunk hozzs 25 perc
alatt. Az elegy hémérséklete 65°C-ra novek.
szik az adagolds alatt. Az elegy hémérsék-
letét 78°C-ra noveljik és €jszakan 4t kever-
juk az elegyet ezen a hémérsékleten, majd
lehiitjiik és sziirjiik. A sziirletet véakuumban
beparoljuk, igy barna szinij olajat kapunk,
amelyet desztilldlunk. A termék a desztilla-
16 edényben marad és nagy teljesiményii fo-
lyadékkromatografiaval tisztitjuk. Az elualdst
etil-acetattal végezziik és igy 16,3 g 3,6-di-
metil-piridazint kapunk.

17. példa
4-(!-kl()r-metil-1~metil-etil)-3,6-dimetil-pi-
ridazin

239 ¢ 2,2-dimetil-1,3-propandiolt, 88 m|
vizet, 113 g 3.6-dimetil-piridazint, 3,6 g eziist-
nitratot és 12,3 g témény kénsavat elegyitiink
kérnyezeti h6mérsékleten és az elegyhez hoz-
zdadunk 41,8 g ammoénium-perszulfatot 68 m|
vizben oldva. A hozziadast cseppenként 15
perc alatt végezzitk. A reakciohémérséklet
75°C-ra emelkedik és az elegyet ezen a hg-
mérsékleten keverjiik 30 percig. A reakcié-
elegyet ezutdn lényegében a fenti példakban
leirt médon feldolgozzuk és igy 1,2 g 4-(1-
-hidroxi-metil-l-meti!-etil)-3,6-dimetil-pirida-
zint kapunk.

A fenti reakciok soran kapott kézbenss ve-
gyiilet 2,2 grammijat 3,5 g p-toluol-szulfonil-
-kloriddal reagaltatjuk 40 ml szaraz piridin-
ben és az elegyet lényegében a 15. példaban
megadott médon dolgozzuk fel. Ily médon
26 g 3,6-dimetil-1-[l-metiH-p-toluol~szulfo-
nil-oxi-metil-etil) - piridazint kapunk.

Op. 121—122°C.

I g fenti kdzbensé terméket feloldunk 10 ml
dimetil-szulfoxidban és 0,5 g litium-kloridot
adunk az oldathoz. Az elegyet ezutan 110°C-
ra melegitjiik és ezen a hémérsékleten tart-
juk 2 ora hosszat, utana koriilbeliil 40°C-ra
hiitjiik és 300 ml vizbe ontjiik. Az elegyet
nitrium-kloriddal kisézzuk és kétszer exira.
haljuk 150--150 ml dietil-éterrel. A szerves
anyagokat vakuumban beparoljuk és a kelet-
kez8 olajat 10 ml vizben feliszapoljuk, majd
200 ml meleg heptannal extrahéljuk. A szer-
ves réteget fazis-elvdlaszté papiron atsziir-

I

11-



HU

21
jiitk és vakuumban beparoljuk, igy 0,35 g ola-
jat kapunk, amely allas kozben kikristalyo-
sodik. A kapott terméket etil-acetdtban oldjuk
6s az oldatot szilikagélre vissziik és ismét be-
paroljuk, igy 0,21 g kivant terméket kapunk.

Op. 57—59°C.

Analizis

Szamitott: C 60,45; H 7,61; N 14,10%

Talalt: C 60,74; H7,40; N 14,02%

18. példa
4- (1-brém-metil-l-meti]-etil)—3.6-dimetilv
-piridazin

1,0 g 3,6-dimetil-4- ( 1-metil-1-p-toluol-szul-
fonil-oxi-metil-etil) -piridazint feloldunk 10 ml
dimetil-szulfoxidban nitrogéngaz légkdrben
és az oldathoz hozzaadunk 0,52 g litium-
-brorhidot. Az elegyet 110°C-on tartjuk 2,5 ora
hosszat és utana 300 ml vizbe ontjik, ame-
lyel ezutan telitett natrium-klorid-oldattal
mosunk. Az oldatot kétszer extrahaljuk 150—
150 ml dietil-éterrel, az egyesitett szerves
rétegeket telitett konyhasé-oldattal mossuk
és magnézium-szulfat felett szaritjuk. A szer-
ves oldatot ezutdn vakuumban bepéroljuk
és maradékként szennyezett terméket kapunk.
Ezt a terméket atkristalyositjuk dietil-éter/
/heptan-elegybél és igy 0,43 g kivant termék-
hez jutunk.

Op. 45—46°C.
Analizis
Szamitott: C 49,40,

H6,22; N 11,52%
Talalt: C 49,66;H5

2
96; N 11,61%

19. pelda

3.6-diklor-4- (klor-metil) -dimetil-szilil-pi-

ridazin

20 g 3,6-diklor-piridazint elegyitiink 50 ml
acetonitrillel, amelyen nitrogéngazt bubo-
rékoltattunk at, 29.2 g (klor-metil)-dime-
til-szilannak és 39.2 g diterc-butil-peroxid-
dal. Az elegyet nitrogengaz alatt tartjuk és
éjszakan 4t megvilagitjuk 275 wattos infra-
voros lampaval. A végsé homérséklet 44°C.
A lampat ezutan kozelebb vissziik és ekkor
a hémérséklet 54°C-ra emelkedik és kdzben
a besugarzast 5 ora hosszat folytatjuk. Az
elegyet ezutan vdkuumban bepéroljuk és a
maradékot 100 mi forré szén-tatrakloridban
oldjuk és az oldatot sziirjik. A sziirletet ez-
utén kromatografaljuk nagy teljesitményii
folyadékkromatogréfidval, az elualast 7:1
aranvi heptan/etil-acetat-eleggyel végezziik.
A terméket tartalmazo frakciokat egyesit-
jitk és igy 231 g kivant terméket kapunk olaj
alakjaban. A témegspektroszkopids elemzés
szerint a kivant molekulaionsily 254 és a
vart ionsaly 205, amely a klér-metil-csoport
veszteségébol adodik az elemzésnél.

9. eléallitdismod

3-klor-6-ciano-piridazin

90 g 6-oxo-3-piridazin-karbonsavat fel-
iszapolunk 270 ml foszfor-oxikloriddal és 1 ml
dimetil-formamiddal nitrogéngaz légkérben
és az elegyet visszafolyatas kozben kever-
12
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jiik 1,5 6ra hosszat. Az elegyet ezutén vaku-
umban beparoljuk és a maradékot 3 liter
289%-0s vizes amménium-hidroxid-oldatba
ontjiik. A vizes elegyet ezutan 22 literes edény-
be “6ntjiikk és haromszor extrahaljuk 4-lite-
res adag etil-acetattal. Az elsé extrakeié utdn
a pH-t 7-re allitjuk hidrogén-klorid-oldattal.
A kivonatokat egyesitjiik és vakuumban be-
paroljuk, igy 27,7 g 3-kl6r-6-piridazin-karb-
oxamidot kapunk.

Ezt a kozbens§ terméket feliszapoljuk
300 ml foszfor-oxikloriddal nitrogéngéz lég-
kérben és az elegyet 80—90°C-on tartjuk
2.5 6ra hosszat. Az elegyet vakuumban be-
paroljuk és a maradékot lassan hozzaadjuk
800 ml meleg vizhez. A vizes elegyet két-
szer extrahaljuk 800—800 mi etil-acetattal
és utana haromszor extrahaljuk 800—800 m!
dietil-éterrel. Az osszes szerves fazist egye-
sitjilk és telitett konyhasé-oldattal mossuk.
A ‘mosott szerves réteget magnézium-szul-
fat felett szaritjuk és vakuumban bepdrol-
juk. A maradékot dietil-éterben felvessziik
és 600 ml szilikagélre ontjik, az eludlast
dietil-éterrel végezziik. A terméket tartaima-
26 frakciokat egyesitjiik és vakuumban be-
paroljuk, igy 13 g kivant kdzbenso termé-
ket kapunk.

20. példa
3.kl6r-4-(1-klor-metil-1-metil-etil) -6-cia-
no-piridazin

21. példa

3-klor-4-[1,1-bisz (klor-metil ) -etil] -6-cia-

no-piridazin

5 g 3-klor-6-ciano-piridazint 8 g pivalin-
savval, 1,2 g eziist-nitrattal, 5,26 g tomény
kénsavval és 20 ml vizzel elegyitiink, majd
az elegyet 60°C-ra melegitjiik. Ezutan 143 g
ammonium-perszuliatot feloldunk 28' ml viz-
ben és az oldatot hozzaadjuk az elsd elegy-
hez 15 perc alatt, mikdzben a hémérsékletet
60—75°C-on tartjuk. Az elegyet 80°C-on me-
legitjiik 20 percig, utana 15°C-ra hiitjik és
a pH-jat 9-re allitjuk amménium-hidroxid-
dal. A vizes réteget elkiilonitjiik és a vissza-
maradé szilard anyagot haromszor mossuk
200—200 m! dietil-éterrel. Az étert hozzdad-
juk a vizes réteghez és a szerves kivonatot
elkiilnitjiik. A vizes réteget ismét extrahal-
juk dietil-éterrel, az Gsszes szerves anyagot
egyesitjiik és kétszer mossuk 100—100 ml
1 normal natrium-hidroxid-oldattal. A szer-
ves réteget ezutan telitett konyhasé-oldattal
mossuk és magnézium-szulfat felett szarit-
juk, majd vakuumban beparoljuk és nagy tel-
jesitményii folyadékkromatografidval tisztit-
juk, az elualast 6:1 ardnyu heptédn/etil-ace-
tat-eleggyel végezziik. Ily médon 2,7 g 3-
-klor-4-terc-butil-6-ciano-piridazint  kapunk.
Op. 118—119°C.

Ezt a kdzbensd terméket hozzaadjuk 10 ml
szén-tetrakloridhoz és 1,9 g szulfuril-klorid-
hoz nitrogéngaz légkdrben kornyezeti hmér-
sékleten. Az elegyet besugarozzuk 275 wat-
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tos napfényldmpaval koérilbeliil 15 percig.
Az elegy homérséklete 55°C-ra emelkedik.
Az elegyet ezutdn vikuumban bepéroljuk és
a maradékot nagy teljesitményii folyadékkro-
matografidval tisztitjuk, az eludlast pedig
10:1 ardnyii heptdn/etil-acetit eleggyel vé-
gezziik. A terméket tartalmazé frakciokat
egyesitjik és vakuumban bepéroljuk, igy
0,87 g terméket kapunk.
Op. 75--76°C.
Analizis
Szamitott: C 46,98; H 3,94; N 18,26%
Talalt: C47,07; H 3,80; N 18,00%

A terméket tartalmazé frakciok eldtti frak-
cidkat dsszegyiijtjiik és beparoljuk, igy 100 mg
21. példa szerinti termékhez jutunk.

Op. 66—68°C.

22. példa

3,6-dikl6r-4- (2-klér-ciklohexil) -piridazin

17,9 g 36-diklor-piridazint elegyitiink
120 ml ciklohexénnel, 4,1 g eziist-nitrattal,
11 ml témény kénsavval és 60 ml acetonit-
rillel 120 ml vizben 50°C-on. Az elegyhez
azutdn hozzdadunk 41,1 g amménium-per-
szulfatot 60 ml vizben 5 perc alatt. Az ele-
gyet még 2 6ra hosszat keverjiik és utna
300 ml diklér-metannal higitjuk, majd sziir-
jik. A sziirletet haromszor extrahaljuk 300—
300 ml diklor-metannal és az egyesitett szer-
ves anyagokat 50 ml telitett, vizes natrium-
karbonat-oldattal és 50 m! vizzel mossuk.
A szerves rétegeket ezutdn atsziirjiik fazis-
-szétvalaszto papiron és vikuumban bets-
ményitjik, igy 31,7 g vérésbarna szinii szi-
lard anyagot kapunk. A maradékot kikris-
talyositjuk etil-acetatbol és ily médon 11,5 g
3,6-dik|6r-4-(2-hidroxi-ciklohexil)-piridazint
kapunk.
Op. 141—143°C. Egy miésik kezelésnél 6,6 g
termékhez jutunk, amelyet szintén 6sszegyiij-
tiink.
Op. 139—140°C.

5 g els6 kozbensd terméket hozzaadunk
5 ml piridinhez, 50 ml toluolhoz és 4,5 ml
tionil-kloridhoz, majd az elegyet 2 6ra hosz-
szat keverjik 80°C-on. Ezutin az elegyet
lehiitjiik, 100 ml vizzel higitjuk és haromszor
extrahdljuk 150—150 ml dietil-éterrel. Az
egyesitett szerves anyagokat 25 ml telitett,
vizes natrium-hidrogén-karbonat-oldattal és
vizzel mossuk. A szerves réteget magnézi-
um-szulfat felett szaritjuk és vakuumban be-
paroljuk. A keletkez6 olajat 15 g szilikagé-
len atsziirjik 100 ml dietil-éterrel és kikris-
talyositjuk. Ily modon Gsszesen 1,8 g termé-
ket kapunk a két kristalyositasnal.

Op. 93—95°C.

Analizis

Szamitott: C 45,23; H 4,18; N 10,55%
Talalt: C 44,99; H 3,93; N 10,62%

10. eldallitdsmod

3-klor-6-metil-piridazin

245 g levulinsavat hozzaadunk 3 liter eta-
nolhoz és az elegyhez hozzikeveriink 69 g
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vizmentes hidrazint. Az elegyet 3 6ra hosz-
szat keverjitk visszafolyatas kozben és az
oldészert vakuumban eitivolitjuk. A mara-
dékot feliszapoljuk 400 ml etil-acetattal és
a szilard anyagot sziiréssel elkiilnitjiik, igy
259 g 3-metil-4,5-dihidro-6-oxo-piridazint ka-
punk. A fenti kdzbens vegyiiletet hozzaad-
juk 2,5 liter ecetsavhoz és az elegyet keve-
rés kdzben 100°C-ra melegitjiik &s kézben
a hémérsékletet 100—114°C-on tartjuk, ugyan-
akkor hozzdadunk 338 g brémot 30 perc alatt.
Az elegyet a hozzaadas utan keverjitk és 1|
Ora hosszat visszafolyatas kézben melegit-
jiik, majd lehiitjiik és vakuumban beparol-
juk, utana pedig a maradékhoz 1,5 liter vi-
zet adunk. Az elegyet sziirjiik és a sziirle-
tet hirtelen lehiitjik, majd ismét sziirjik és
igy Osszesen 202 g 3-metil-6-oxo-piridazint
kapunk.

A fenti kozbenss vegyiiletet lassan hoz-
zdadjuk 1280 ml foszfor-oxikloridhoz, az ele-
gyet lassan felmelegitjiik visszafolyatasi hg-
mérsékletre és ezen a hémérsékleten tartjuk
I ora hosszat. A reakcidelegyet vakuumban
bepidroljuk és olajos maradékot kapunk, amely-
hez vizet adunk keverés kdzben. Az elegy
pH-jat 6-ra éllitjuk be és a vizes elegyet di-
klér-metannal extrahaljuk. A kivonatot teli-
tett konyhaso6-oldattal ‘mossuk, szdritjuk és
véakuumban beparoljuk. A vizes réteg pH-
jat 6-ra allitjuk és kétszer extrahaljuk 1500—
1500 m| diklor-metannal. A kivonatokat egye-
sitjik, telitett konyhasé-oldattal mossuk, sz4-
ritjuk és vdkuumban beparoljuk, igy éssze-

sen 1,5 g 3-kiér-6-metil-piridazint kapunk.
23. példa
3-klér-4- (1-klor-metil-1-metil-etil) -6- metil-
-piridazin

10 g 3-klor-6-metil-piridazint elegyitiink
178 g 2,2-dimetil-1,3-propandiollal, 6,6 g
eziist-nitrattal, 9,2 g toémény kénsavval és
120 ml vizzel, majd az elegyet 29°C-ra mele-
gitjiik. Az elegyhez ezutén hozzacsepegtetiink
31,1 g 90 ml vizben oldott amménium-per-
szulfatot. Az elegy hémérséklete 65°C a 15
perces hozziadis végén. Az elegyet kériil-
beliil ezen a hémérsékleten keverjiik még 20
percig, utdna kornyezeti homérsékletre hiit-
juk és diklor-metannal extrahaljuk. A kivo-
natot vizzel mossuk és vakuumban bepérol-
juk. A maradékot atkristalyositjuk 80 m! to-
luolbél és utdana 100 ml dikiér-metanbol. Ily
modon Osszesen 3,9 g 3-klor-4-(1-hidroxi-
-metil-1-metil-etil) -6-metil -piridazint kapunk.
Op. 151 —153°C.

1,5 g fenti kozbensé terméket 2,2 g p-to-
luol-szulfonil-kloriddal reagaltatunk nitro-
géngaz légkorben kérnyezeti hémérsékleten
piridinben, ahogy fent leirtuk, igy 1,6 g 3-
-kl6r-4-(1-metil-1-p-toluol-szulfonii-oxi-metil -
-etil) -6-metil-piridazint kapunk.

1 g fenti kozbensG terméket feloldunk 10 ml
dimetil-szulfoxidban és 0,24 g litium-klorid-
dal reagiltatjuk az oldatot [10°C-on, majd
feldolgozzuk a fenti példdkban megadott mo-
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don. Ily modon 0,42 g kivant terméket ka-
punk.

Op. 41—42°C.

Analizis

Szamitott: C 49,33; H 5,62; N 12,78%

Talalt: C 49,55; H 5,79; N 12,56 %
24. példa
4-(1-brém-metil-1-metil-etil) -3-klor-6-me-
til-piridazin

0,6 g 3-klor-4- (1 -metil-1-p-toluol-szulfonii-
-oxi-metil-etil) -6-metil-piridazint feloldunk
10 m! dimetil-szulfoxidban és 0,3 g litium-
.bromiddal reagaltatunk 110°C-on, ahogy
leirtuk a fenti példakban. Ily médon 200 mg
kivant terméket kapunk vildgossarga olaj
alakjaban, amelynek azonossagat tomegspekt-
roszkopiaval igazoljuk. A molekuldris ion-
saly 262-nek adédott, az ionsily 169 volt,
amely a brom-metil-csoportnak a molekuld-
b6l valé tdvozasanak a kovetkezménye.

25. példa
3,6-diklor-4-(2,2-diklor-1-metil-ciklopro-
pil)-piridazin

3,5 g 3,6-diklor-piridazint feliszapolunk
40 ¢ 2 2-diklor-1-metil-ciklopropan-karbon-
savval, 15 ml vizzel, 3,4 g témény kénsav-
val egyiitt 20 ml vizben. A szuszpenzidhoz
hozzaadunk 4,0 g eziist-nitratot és az elegyet
65°C-ra melegitjiik gyors keverés kdzben.
Ezutan az elegyhez hozzdadunk 11,9 g am-
ménium-perszulfatot 20 ml vizben 20 perc
leforgasa alatt és kozben a hémérsékletet
70—76°C-on tartjuk. Az elegyet 15 percig
keverjitk a hozzdadas utdn és 10°C-ra hiit-
jiik, a pH-t pedig 8,0-ra allitjuk be ammoéni-
um-hidroxid-oldattal, a vizes réteget pedig
ezutan dekantaljuk. A visszamaradé szilard
anyagot kétszer mossuk 100—100 ml dietil-
-éterrel és az étert felhasznéljuk a vizes re-
teg extrahalasdra. A szerves réteget 1 nor-
mal natrium-hidroxid-oldattal és telitett kony-
hasé-oldattal mossuk, majd szaritjuk. Az ol-
dészert vakuumban eltavolitjuk és a mara-
dékot kromatografiasan tisztitjuk, az elua-
last 3:1 aranyi heptan/etil-acetat-eleggyel
végezzitk. A terméket tartalmazd frakciokat
egyesitjiik, majd bepdroljuk és a maradékot
heptanbol atkristalyositjuk, igy 052 g ki-
vant terméket kapunk.

Op.78—79°C.

Analizis

Szamitott: C 35,33; H 2,22; N 10,30%
Talalt: C 35,16; H2,21; N 10,24%

Az (1) altalanos képletii vegyiletek kii-
l6nosen értékesek fungicid készitmények ha-
téanyagaiként. Ezek a készitmények irtjék
a Phycomycetes gombakat, amelyek jol is-
mert novénykartevék, ide szamitva a bur-
gonyavészt is. A kdvetkezd novénybetegsé-
geket a Phycomycetes gombak, amelyeket
az alabbiakban felsorolunk, okozzék.

burgonyak — Synchtricium endobioticum

kukoricalevél barnafoltossaga — Physo-
derma zeaemaydis
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lucerna koronarak — Physoderma alia-

alfae

borsé gyokérrozsda — Aphanomyces eutei-

ches _

kiilonb6z6 novények gyokér, térzs rozs-

daja, lagyfekély, szérrozsda — Pythium

arnhenomanes, P. aphanidermatum, P.
ultimum, P. debarianum, P. splendens, P.

scleroteichum

cirokpenész — Periconia circinata

gyokérfekély — Pythium damping-off

burgonya- és paradicsomvész — Phyto-
phthora infestans

korte- és alma-gyiimdlesrozsda — Phy-
tophthora cactorum

citrom barba levélfoltossiga — Phyto-

phthora citrophthora
paradicsom-gyokérrozsda — Phytophtho-
ra cryptogea

borsrozsda — Phytophthora capsici
kokuszdié bimborozsda — Phytophthora
palmivova

dohanyszar rakja — Phytophthora para-
sitica var. nicotiniae

dphény-kékpenész — Peronospora taba-
cina

kelvirag-gyokérrozsda — Phytophthora
megasperma

avokada-gyokérrozsda — Phytophthora
cinnamoni

fehérpenész — Albugo candida, A. occi-
dentalis, A. ipomeaepanduraneae, A. mi-
nor, A. tragopogonis

fii-lisztharmat — Sclerospora graminicola
52618-lisztharmat — Plasmopara viticola
hagyma-lisztharmat — Peronospora dest-
ructor

tok-lisztharmat — Pseudoperonospora cu-
bensis

salata-lisztharmat — Bremia lactuce

E készitményeket gy alkalmazzuk, hogy
ravissziik a névényekre annak érdekében, hogy
védjilk a gombék ellen vagy ravissziik a ta-
lajra, amelyben a novények élnek. A készit-
mények egyarant hatékonyak akar a gomba-
fertézés elott vagy utan alkalmazzuk azo-
kat. Az elzdekben leirt vizsgalatok mutat-
jak, hogy az id6koz a kezelés és a fertozés
kozott 7—9 nap, vagy ennél hosszabb idd is le-
het a koriilményektdl figgden.

A hatéanyagot hatdsosak a Phycomyce-
tes gombak ellen. Ezek megtimadjdk a no-
vények leveleit és gyokereit egyarant. En-
nek megfelelden a novényeket megtamado
gombakartevokiél figgden a készitményeket
hatasosan alkalmazhatjuk mind a levelekre,
mint pedig a talajra, amelyben a névények
élnek. A készitményekkel sikeresen kezelhet-
jik a névénymagokat is vetés elott vagy be
is vonhatjuk azokat a készitményekkel és uta-
na vetjiik el. Ezenkiviil e készitményeket ra-
vihetjitk kdzvetleniil a novény koriil 1évé kis
felilletre is és igy biztositjuk, hogy a hato-
anyag bensdleg érintkezzék a talajjal, amely-
ben a névény gyokerezik.
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Mias vialtozat esetén, ha a készitménye-
ket a talajon alkalmazzuk, nagyon el6nygs,
ha a készitményt nagy mennyiségii vizzel
belemossuk a talajba és igy biztositjuk, hogy
a gyokerek érintkezzenek a hatéanyaggal,
amely ily médon kézvetleniil a gyokerek ko-
ré jut,

Abban az esetben, ha a névényvéds szert
a levélzetre visszik rd, akkor szoksosan a
hatéanyagadagot a diszperzié koncentracig-
javal adjuk meg, amelyet éppen alkalmazunk.
Ennek az a magyarazata, hogy a leveleken
megmaradt diszperzi6 mennyisége 4llandé
és els6dlegesen a levélzet feliiletéts) fligg.
Ily médon az alkalmazott hatéanyagmeny-
nyiséget egyszeriien véltoztathatjuk azzal,
hogy véltoztatjuk a diszperziéban lévg

spray-diszperziékban kériilbeliil |
1000 ppm kéz6tt van a_ hatéanyag sajatos-
sagitol, a fertﬁzéttség komolysigatsl vagy
a noévénytermeszték altal ismert ma4s ténye-
z6ktél, igy az id6jarastol, fiiggden. A hato-
anyagkoncentracic elényésen koriilbelijl 5 ppm
és 1000 ppm kozstt van, a legeldnyésebb kon-
centréciétartomény pedig 10 ppm-{51 500 ppm-
ig terjed.

Abban az esetben, ha a készitményeket

legmegfelelgbb, ha az adagolt mennyiséget
hatéanyag/teriiletegységként adjuk meg. E
készitményeket olyan mennyiségben alkal-
mazzuk a talajra, hogy a hatéanyagmennyi-
ség kériilbeliil 0,112—11,2 kg hektaronként,
elényésen pedig koriilbeliil 0,56 kg-t61 5,6 kg-
ig terjed hektaronként. A fent emlitett ténye-
26k mellet a talaj tipusa, nedvességtartal-
ma és Szervesanyagtartalma js jelentésen
befolydsolja az adagolandé mennyiséget,

Magiatél értetsdik természetesen, hogy
szabadfoldi névénytermesztés esetén nagyobb
hatéanyagmennyiségre van sziikség, mint
meleghizi alkalmazasngl, A készitmények
egyarint hasznalhaték mindkét termesztés
esetén, de a i

lehetnek az alkalmazandé mennyiségek meg-
allapitasanal.. A korabbi id6kben szok4sos
volt a fungicidek és mas noévényvéds sze.
rek széréporokként valé hasznalata, Az ilyen
alkalmazjst Manapsig nem nagyon vilaszt-

A névényvéds szereket a termesztési idG-
szakban szokasosan tébbszér alkalmazzuk.
Ugyanezt a gyakorlatot kévethetjiik az )]
altaldnos képletii hatéanyagokbd] készitett
készitmények esetén is. Az alkalmazisok ko-
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26tti idGszakaszok hossza fligg az id6jaras-
tol, a fertézés mértékéts) €s a névény fejls-
dési allapotatél. Altaliban a kezelési id6ko-
26k néhany naptol néhdny hétig terjedhet-
nek. Elényésen az id6kozok 5—15 nap tar-
tomdnyban vannak. _

Az eldnyss koncentracigk és a hatéanya-
gok adagolisi mennyiségei fel vannak tiintet-
ve az alkalmazasi utasitasban, de az el6z6
vizsgélatok is utalnak arra a mennyiségre,
amely gatolja a Phycomycetes kérosité ha-
tasat akar oly médon is, hogy csupén rész-
ben akadélyozza a Phycomycetes gomb ik
Szaporoddsat. A Phycomycetes-gétlé mennyi-
ség olyan hatéanyagmennyiséget jeldl, amely

jezés azt jelenti, hogy a hatéanyag oly mér-
tékben gyengiti a patogén-gombat, hogy csok-
ken a szaporodisi képessége és az életks-
pessége. Ennek kiilsg megjelenése az, hogy
a betegség jelei visszaszorulnak és a gaz-
danévénnyel szemben; kdrosité hatds lecsok-
ken.

Az agrirkémikusok és a
gazdéak nagy Mennyiségii segédanyagot hasz-
nélnak arra, hogy javitsak i
szétteriilését és megtapaddsat a levélzefen.
Ilyen adalékanyagok rendszerint kereskede-
mi forgalomban vannak kilonbéz6 marka-
neveken. Ilyenek az Agrimul 26B, Agriwet
FR, Codicide Oil, Joneryl 77, Enhance, Nu.
film 17, Tack System 5, Herb-Ad, Ad-wet,
Pen-A-Trate, Bivert ég masok. Ilyen hagyo-
manyos segédanyagok a kereskedelemben
megvasarohatok, és az ilyen készitmények-
ben hasznilhatok a levélzet kezelésére, igy
névelhet§ a hatasuk és kiterjeszthets a hat4s.
idejiik.

Munkiénk soran felismertiik azt, hogy a
segédanyagok egy kiilonleges csoportja je-
lentds hatast gyakorol az (1) altaldnos kép-
letii hatéanyagokra a készitményekben. Ezek
az elényds segédanyagot a trialkoxi-szilil-
-alkil-aminok kvaterner ammoéniumséi. Egy
ilyen elényss segédanyag kodneve C-09745
€s a Petrarch Systems, Inc., Bristol, Penn-
sylvania forgalmazza, Ez a segédanyag az
oktadecil-dimetil- [3- (trimetoxi-szilil) -propil] -
-ammoénium-klorid,

Ilyen segédanyagnak, példaul a C-09745.
nek a hasznilata azt eredményezi, hogy csok-
ken az ilyen készitmények felhasznalssi meny-
nyisége ugyanolyan hatas eléréséhez és egy-
ben kiterjed azok hatésideje, igy megné az
alkalmazési idéksz az egyes kezelések kozott.,
Elényés kériilbelij] 0,01—0,1% ilyen segéd-
anyag, igy C-09745, elegendS ahhoz, hogy
kiegészitése a spray-elegyet. Nagyobh meny-
nyiségii, igy 0,06—0,1% segédanyag hasz-
nalata elénygs.

Lathatjuk, hogy joval tsbb segédanya-
got hasznalunk, mint hatéanyagot. Nem eg-
nyds azonban, ha a segédanyagot beépitju;-
a készitményekbe, sokkal jobb, ha kozvet-
leniil a felhasznal4s el6tt keverjiik hozzs egy
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tartalyban. Ezek a segédanyagok, igy a C-
-09745 is, gyakorlatilag nem stabilisak viz-
ben, ezért nem célszerii olyan spray-t készi-
teni, amelybe a segédanyagot mar a gyar-
taskor bekeverjiik.

A kombindcios készitmények

Az (I) Aaltaldnos képletii vegyiiletekbgl
el6éllithatok olyan fungicid kombinéciés ké-
szitmények is, amelyek hatdanyagként fun-
gicid hatdsi (I) 4ltaldnos képletnek meg-
felel6 piridazin-szdrmazékot és elézBekben
leirt fungicid hatdsi ditiokarbamatot tartal-
maz.

A ditiokarbamatok bizonyos osztalyai kii-
I6ndsen elénydsek a kombinicios készitme-
nyek egyik hatdéanyagaként. A ditiokarbama-
tok kovetkezd elényds osztilyaiba tartozé ve-
gytiletek természetesen kombinalhatok az (I)
altaldnos képlettel abrazolhato vegyiiletek
barmelyikével és igy elényés kombinaciés ke-
szitményeket 4llithatunk el8.

Egy eldnyés ditiokarbamat vegyiiletcso-
port az, amelyben M cinkion, mangénion vagy
a kettd koordinacios komplexe. Egy masik
elényds osztaly az, amelyben M' natrium-
vagy ferriion. Tovabbi elényds ditiokarbamat
osztalyok azok, amelyekben R® etiléncsoport;
amelyekben R® hidrogénatom vagy metil-
csoport és amelyekben R'® metilcsoport.

Egyes el6nyos ditiokarbamat tartalma
fungicidek a ferbam, nabam, maneb, man-
cozeb zineb és a ziram. Ezek koziil a mancozeb
és a maneb kiiléndsen elSnyos.

A kombinaciés készitmények ugyanazon
névényekre és ugyanazon gombakartevék ir-
tasira alkalmasak, mint az (I) a&ltalanos
képletii vegyiileteket tartalmazo készitmé-
nyek. Azoknak a kombiniciés készitmények-
nek a hasznalata, amelyek az elényés ditio-
karbamatokat és az elényds (I) altalanos
képletnek megfelel§ vegyiileteket tartalmaz-
zdk kombindciéban, tobbek kozott azért els-
nyds, mert széles tartomanyban és kis haté-
anyagmennyisegek esetén is hatisosan irt-
jak a gombakarteviket, tovabba hatisuk ha-
tasideje kiterjed. Igy az emlitett kombina-
cios keszitmények, amelyek (I) 4ltalanos kép-
letii vegyiileteket és ditiokarbamatokat tar-
talmaznak hatéanyagként hatisosan irjak
a' Phycomicetes gombakat kériilbelil 7—14
napos id6tartamban az idGjarastol és a fer-
t6z6ttség silyossdgatol fiiggden.

Abban az esetben, ha a'kombinaciés keé-
szitményeket szabadf6ldon alkalmazzuk, ak-
kor az elényds mennyiség levélzetre torté-
n6 hasznélat esetén 50—250 g/ha (I) alta-
ldnos képletii vegyiilet és 1200— 1500 ppm
ditiokarbamat. Abban az esetben, ha az al-
kalmazdsi mennyiséget a spray-elegy kon-
centrdciojadban mérjik és nem tomeg/felii-
let-ben, akkor az abszoliit szdmok azonosak,
igy 50-—250 ppm (I) altalinos képletii ve-
gyiilet és 1200—1500 ppm ditiokarbamat. Na-
gyobb mennyiségek természetesen hasznalha-
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tok szilkség szerint, igy 250—1000 g/ha (I)
dltaldnos képletnek megleleld vegyiilet és
1500—2500 g/ha ditiokarbamat. Altalaban
azt tapasztaltuk, hogy az alkalmazasi meny-
nyiség az el6nyos felhasznaldsi tartomany-
ban hatasos, ezenkiviil sokkal gazdasagosabb
és mellékhatasoktol mentesebb, mint a na-
gyobb felhasznalasi tartomanyokban. Em-
litettiik mar, hogy segédanyagok hasznila-
ta, kiilonosen a kvaterner ammoénium-szilil-
-segédanyagok alkalmazéisa néveli az (I) al-
talanos képletii vegyiiletek aktivitasat és meg-
hosszabbitja a permet felvitelének az idoko-
zeit. Ugyanez igaz e vegyiiletek ditiokarba-
maétokkal alkotott kombinacidira is és az ilyen
segédanyagoknak a kombinaciés készitmé-
nyekkel egyiitt t6rténé hasznilata kiilénoésen
elényds talalmany szerinti valtozat.

Ditiokarbamatokat hatoéanyagként tar-
talmazé fungicid készitmények nagyon jol
ismertek a mezgazdasidgban és kereskedel-
mi forgalomban vannak. Az ilyen készitmé-
nyeket felhasznalhatjuk a kombinacids ké-
szitmények készitésénél oly médon, hogy a
ditiokarbamat tartalmi készitményeket és
a taldlmény szerinti eljarassal el8allithato
(I) éltaldnos képletii vegyiileteket valamely
permetlé készitésére alkalmas tartalyban
Osszekeverjiik. Hasonloképpen olyan kombi-
nacios készitményeket is el6allithatunk, ame-
lyekben mindkét vegyiilet megfelels aranyban
lehet jelen, példaul 10 rész ditiokarbamat
és | rész (I) éltalanos képletnek megfele-
16 vegyiilet. Ilyen kombinéciés készitmények
el6allitdsa nem jar kiiléndsebb nehézségek-
kel a mezbgazdasigi vegyész szamara és
ugyanolyan elvek szerint készitheték, mint
a csupan (I) altalanos képletnek megfele-
16 hatéanyagot tartalmazé kompoziciok, ame-
lyeket az elzGekben targyaltunk.

A készitmények altalaban legalibb egy
(I) altalanos képletii vegyiiletet és fitologi-
as szempontb6l koéz6mbos vivéanyagot tar-
talmaznak. Ezek vagy témény termékek, ame-
lyeket vizben diszpergélunk felhasznélas cél-
jabél, vagy porok, illetve granulatumok, ame-
lyeket tovabbi kezelés nélkiil alkalmazhatunk.
A készitményeket a mezSgazdasigi kémia-
ban ismert moédszerekkel és formakban &l-
litjuk el6. A készitményeket az alabbiakban
leirjuk és készitésiiket ismertetjiik avégett,
hogy udtmutatist adjunk a mezégazdasagi
vegyészeknek a kivant kompoziciok eldalli-
tdsdra.

Azok a diszperziok, amelyekben az ()
dltalanos képletii hatéanyagokat alkalmaz-
zuk, a leggyakrabban vizes szuszpenziék vagy
emulziok, amelyeket a hatéanyagok témény
formaéibol készitiink. Az ilyen vizoldhaté, viz-
ben szuszpendalhaté vagy emulgealhaté ké-
szitmények vagy szilardak, szokdsosan ned-
vesithetd porok néven ismertek, vagy folyé-
konyak, amelyek emulgedlhaté koncentratu-
mokként vagy vizes szuszpenziokként ismer-
tek. A nedvesithetd porok, amelyek nedve-
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sithet6 granulatumokka tomoritheték, a ha-
téanyag, valamely kézombés vivbanyag és
feliiletaktiv anyagok homogén elegyei. A ha-
toanyag koncentriciéja szokdsosan 10 to-
megJ-t6l 90 tomeg%-ig terjed. A kozémbds
vivbanyagot rendszerint az attapulgit-krétak-
bél, montmorillonit-krétakbsl, a diatomafsl-
dekbdl vagy a tisztitott szilikatokbél valaszt-
juk ki. A tényleges feliiletaktiv mennyiség
a nedvesithet6 porok 0,5—10%-4t teszik ki
és a szulfonalt ligninek, a kondenzilt nai-
talin-szulfonatok, a naftalin-szulfonitok, az
alkil-benzol-szulfonatok, az alkil-szulfonatok
és a nemionos feliiletaktiv anyagok, igy az
alkilfenolok etilénoxid-adduktumai kéziil ke-
ritlnek ki.

A hatéanyagok emulgealhaté koncentra-
tumai olyan termékek, amelyekben a haté-
anyagok megfelel6 koncentricioban vannak
jelen, amelyek a folyadék 10—50 tomeg % - at
teszik ki, valamely kézombos vivGanyagban
oldva, amely vizzel nem elegyedd szerves
oldészer és emulgedlészerek elegye. Erre a cél-
ra hasznilhaté szerves oldészerek az aro-
maés szénhidrogének, igy a xilolok, és az is-
vanyolaj-frakciok, igy az asvényolaj magas
forraspontd naftalinos és olefines részei, igy
a nehéz aromas szénhidrogének. Mas szer-
ves oldészerek is hasznalhatok erre a cél.
ra, igy a terpénes oldészerek, ide szdmitva
a gyantaszarmazékokat is, és a komplex al-
koholok, igy a 2-etoxi-etanol. Megfelel§ emul-
gedlé szereket az emulgedlhaté koncentrs-
tumokhoz az el6z6ekben emlitett tipusii fe-
liilletaktiv anyagok kéziil vélasztjuk ki.

A vizes szuszpenziék vizben nem oldha-
té (I) altalanos képletii hatéanyagok szusz-
penzioi vizes vivGanyagban diszpergalva 5—
50 tdmeg% mennyiségben. A szuszpenzidkat
ugy készitjiik, hogy a hatéanyagot finomra
megéroljiik és erételjes keverés kdzben be-
vissziik olyan vivbanyagba, amely vizet és
a fent emlitett tipusii feliiletaktiyv anyagot
tartalmaz. Kozémbos télt6anyagokat, igy
szervetlen sokat és szintetikus vagy termé-
szetes gumikat is adhatunk a Szuszpenzio-
hoz a vizes vivéanyag siiriiségének és visz-
kozitdsdnak a novelésére. Gyakran nagyon
hatédsos az a készitésmod, hogy a hatéanya-
got egyidejilleg 6roljiik és keverjitk a vizes
elegy készitésekor, majd az egészet homoge-
nizaljuk valamely alkalmas késziilékben igy
homok-malomban, golyés molomban vagy
dugattyis tipusi homogenizals késziilékben,

Az (1) éltalanos képletii vegyiileteket al-
kalmazhatjuk granulalt készitmények forma-
jaban is, amelyek kiilénésen jol hasznilha-
tok talajon. A granulalt készitmények szoka-
sosan 0,5—10 témeg% hatéanyagot tartal-
maznak kézémbos vivbanyagban diszpergil-
va. A vivéanyag részben vagy egészben kré-
ta vagy hasonld, nem koltséges anyag. Az
ilyen készitményeket szokasosan agy allit-
juk elg, hogy a hatéanyagot megfelels ol-
ddszerben oldjuk és az oldatot ravissziik va-
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lamely granulalt vivGanyagra, amelyet elg-
formaltunk a megfelel6 szemcseméretre,

amély kériilbeliil 0,5—3 mm tartomanyban
van. Tlyen kompoziciékat gy is készithetiink,
hogy a vivéanyagbél és a hatéanyagbél pé-
pet vagy pasztat készitiink, amelyet apritunk,
szdritunk és igy a kivant szemcseméretet
kialakitjuk.

Széréporokat egyszeriien gy készitiink,
hogy a poritott formaban 1év3 hatéanyagot
benséleg dsszekeverjiik valamely a mezégaz-
dasagban alkalmazhat6 poralakii viv6anyag-
gal, igy kaolinkrétaval, 6rolt vulkanikus ké-
zettel és hasonlokkal. Az ilyen porok Koriil-
belil 1—10 témeg% (I) alfaldnos képletnek
megfeleld hatéanyagot tartalmaznak.

A kovetkezékben leirunk néhdny készit-
mény és azok formalasat is ismertetjiik.

A. 50%-0s nedvesithets por

2. példa szerinti vegyiilet 52,08%
natrium-lauril-szulfat 5,00%
tisztitott szilicium-dioxid 5,00
lignin-szulfonat 5,00
kaolin 32,92

Az alkotéanyagokat osszekeverjiik és &r-

I6malomban 6ssze6réljitk azokat.

B. 112 g/ml-es szuszpenzié
1. példa szerinti vegyiilet
kicsapott szilicium-dioxid |
29%-0s xantan-oldat 10,0
habzdsgitio 0,2
lignin-szulfonat 0,5
Polyfon MT-603 4,5
(hidroféb gyanta)

etilén-glikol 4,5
Tergitol TMN-6 1,0
(nemionos feliiletaktiv anyag)

viz 65,8

A terméket kéves malomban megoroljiik.

C. 112 g/ml-es szuszpenzié
1. példa szerinti vegyiilet 1
kicsapott szilicium-dioxid
habzasgitlé
2%-o0s xantan-oldat
Makon 10
(nemionos feliiletaktiv anyag)
Diamond Shamrock 2314-1V-26
polimer emulzi6)
viz 72,3
A terméket kdoves malomban addig 6rél-
jik, ameddig a részecskék 50%-a 15 mik-
ronnal kisebb nem lesz.

»

’

’

’

WSO —
coilvo
2

1,0%

D. 112 g/ml-es szuszpenzio

1. példa szerinti vegyiilet 12,5%
kicsapott szilicium-dioxid 1,0
habzasgiatld 0,2
2% -0s xantan-oldat iG,0
Makron 10 4,0
(nemionos feliiletaktiy anyag)

viz 72,3

A terméket kdves malomban addig &rol-
jiik, ameddig a részecskék 50%-a 1,5 mik-
ronnal kisebb nem lesz.
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112 g/ml-es szuszpenzid
1. példa szerinti vegyiilet 12,5%
kicsapott szilicium-dioxid 1,0
habzasgatlo 0.2
Makon 10 3.0
(nemionos feliiletaktiv anyag)
29%-os xantan-oldat 10,0
Polyfon MT-803 1,0
viz 72,3

A terméket addig &réljiik koves malom-

ban, ameddig a részecskék 509;-4dnak a mé-
rete 1,5 mikronnal kisebb nem lesz.

F.

A

112 g/ml-es szuszpenzid
2. képletii vegyiilet 12,5%
kicsapott szilicium-dioxid 1,0

habzasgatlé 0,
29 -0s xantan-oldat 10,
Makon 10 3
(nemionos feliiletaktiv anyag)
hidroféb gyanta

’

wo oon

)

viz 72,
hidroiéb gyanta Polyfon MT-603 az F,

keverékben és Polyfon MT-803 az F, keve-
rékben. A terméket addig 6roljiik kéves ma-
lomban, ameddig a részecskék 50%-anak a
mérete 1,5 mikronnal kisebb nem lesz.

G.

112 g/ml-es emulgealhaté koncentratum

2. példa szerinti vegyiilet 11,6%
aromds szénhidrogén 84,4%
Toximul D 2,0%
(feliiletaktiv anyagkeverék)

Sponio AD6-29 2,0%

Nemionos feliiletaktiv anyag

. 112 g/ml-es emulgeilhaté koncentratum

2. példa szerinti vegyiilet 12,4%
propilén-glikol, metil-éter 12,2
aromas szénhidrogén 65,4
Toximul H 9.5
(nemionos feliiletaktiv anyag)

Toximul D 0,5

(feliiletaktiv anyagkeverék)

336 g/ml-es emuigedlhaté koncentratum

I. példa szerinti vegyiilet 37,6%
acetofenon 57,5
Sponto AD6-29 5,0

(nemionos feliiletaktiv anyag)

224 g/ml-es emulgedlhaté koncentratum

1. példa szerinti vegyiilet 25,0%
acetofenon 69,5
Sponto AD6-29 5,0
(nemionos feliiletaktiv anyag)

Makon 10 0,5

(nemionos feliiletaktiv anyag)

224 g/ml-es emulgedlhaté koncentratum

1. példa szerinti vegyiilet 25,0%
aromés szénhidrogén 70,0
Toximul D 2,5
(feliiletaktiv anyagkeverék)

Sponto AD6-29 2,5

(nemionos feliiletaktiv anyag)

34
L. 118,5 g/l-es emulgeilhaté koncentratum
2. példa szerinti vegyiilet 18,75%
aromds szénhidrogén 75,25
Toximul D . 3,0
5 (feliiletaktiv anyagkeverék)
Sponto AD6-29 3,0

(nemionos feliiletaktiv anyag)

M. 112 g/ml-es emulgeilhaté koncentratum

10 1. példa szerinti vegyiilet 12,2%
propilén-glikol, metil-éter 12,2
aromas szénhidrogén 65,6
Toximul H 10,0
(nemionos feliiletaktiv anyag)

1 N. 112 g/ml-es emulgeilhaté koncentratum
2. példa szerinti vegyiilet 11,6%

aromds szénhidrogén 85,4%

Toximul D 1,5

20 (feliiletaktiv anyagkeverék)
Sponto AD6-29 1,5
(nemionos felilletaktiv anyag) 1,5

0. 112 g/ml-es szuszpenzié

25 2. példa szerinti vegyiilet 12,5%
kicsapott szilicium-dioxid 1,0
habzasgatlo 0,2
29%-0s xantan-oldat 10,0
Makon 10 . 3,0

30 (nemionos feliiletaktiv anyag)
viz 72,3

Az O, még tartalmaz 19 Makon 10-et
és O, keverék tartalmaz még Diamond Sham-
rock 2314-1V-26-ot (polimer-emulzid). A ter-

35 mékeket addig 6roljiitk koves malomban, amed-
dig stabilis szuszpenziot nem kapunk.
P. 50%-0s nedvesithet6é por

1. példa szerinti vegyiilet 52,1%
natrium-lauril-szulfat 5,0
40 kicsapott szilicium-dioxid 5,0
lignin-szulfonat 5,0
kaolin 32,9
Q. 224 g/ml-es emulgealhato koncentratum
a5 1. példa szerinti vegyiilet 24,8%
aromas szénhidrogén 70,2
Toximul H 2,5
(nemionos feliiletaktiv anyag)
Toximul D 2,5
50 (feliiletaktiv anyagkeverék)
R. 112 g/ml-es emulgedlhaté koncentritum
2. példa szerinti vegyiilet 12,59%
aromas szénhidrogeén 83,5
55 Toximul H 2,0
(nemionos feliiletaktiv anyag)
Toximul D 2,0
(feliiletaktiv anyagkeverék)
60 S. 112 g/ml-es szuszpenzié
1. példa szerinti vegyiilet 12,5%
kicsapott szilicium-dioxid 1,0
29 -0s xantan-oldat 10,0
habzéasgatlo 0,2
Makon 10 3.0
65 (nemionos feliiletaktiv anyag)
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Polyfac MT803 1,0

(hidroféb gyanta)

viz 73,2

A terméket megéréljiik koves malomban.
ban.

T. 224 g/ml-es emulgedlhaté koncentritum
1. példa szerinti vegyiilet 22,75%
aromds szénhidrogén 71,25
Sponto AD6-29 2,50
(nemionos feliiletaktiv anyag)

Toximul D 2,50
(feliiletaktiv anyagkeverék)
Petrarch C-09745 1,0

Az

(szildn feliiletaktiv anyag)

2. példa szerinti vegyiilet
aromds szénhidrogén
Sponto AD6-29
(nemionos feliiletaktiv
Toximul D
(feliiletaktiv anyagkeverék)
Petrarch C-09745

(szilan feliiletaktiv anyag)

anyag)

336 g/ml-es szuszpenzié
1. példa szerinti vegyiilet
habzasgatlo

Makon 10

(nemionos feliiletaktiv
2%-0s xantan-oldat
konzerval6 szer
lignin-szulfonat
kicsapott szilicium-dioxid
propilén-glikol

viz

A terméket meg6réljik kéves mal

anyag)

. 224 g/ml-es szuszpenzié

2. példa szerinti vegyiilet
habzasgatlo

Tergitol 25-1.-9
(nemionos feliiletaktiy
propilén-glikol
konzervialo szer
Veegum (kalcium-magnézium-
szilikat)

xantan

Diamond Shamrock 2314-VI-26
(polimer emulzig)

viz

anyag)

. Kombindciss szuszpenzio

1. példa szerinti vegyiilet
Maneb

kicsapott szilicium-dioxid
habzasgstlé

2% -os xantangumi

Makon 10

(nemionos feliiletaktiy anyag)
Polyfon MT-803

(hidroféb gyanta)

viz

A terméket megdrdljiik kdéves mal

- 112 g/ml emulgeilhato koncentritum

11,6%
83,4
2,0

2,0
1,0

33,33%
0.15
1,50

8,00
0,20
0,20
1,00
3,50
52,12
omban.

22,00%
0,15
1,50

3,75
0,20
1,00

0,20
1,5

69,70

1,88Y%
7,50
0,75
0,15
7,50
2,95

0,75

79,22
omban.

Orlést addig folytatjuk, ameddig a ré-
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szecskék 509%-4nak a részecskemérete 2 mjk-
ronnél kisebb nem lesz.

Y. Kombiniciss szuszpenzi6
2. példa szerinti vegyiilet 1,88%
A készitmény tobbi alkotéja megegyezik
az X. készitmény alkotéival,

Z. Kombindciss szuszpenzi6

2. példa szerinti vegyiilet 5,4%
Makon 10 1,0
(nemionos feliiletaktiy anvag)

viz 5,6
Dithane Fz 88,0

(mancozeb 37%-o0s szuszpenzid)

A vegyiiletet, a vizet és a Makon 10-et
osszekeverjiik és koves malomban megérsl-
jik és az §roit szuszpenziot elegyitjiik a
Dithane-nal.

AA. Kombindicios Szuszpenzi6
1. példa szerinti vegyiilet 5,49%.
A készitmény egyéb alkotéi egyeznek a
Z készitmény alkotdival.

SZABADALMI IGEN YPONTOK

1. Eljaras (1) altaldnos képletii pirida-
zin-szarmazékok eléallitasara, e képletben
R® klé6r- vagy brématom, metilcsoport, cia-

nocsoport vagy jédatom,

R klér-, brém- vagy jodatom, metil-
furan-2-il—metoxi-csoport,
R' hidrogénatom, metil-, eti]- vagy n-propil-

-csoport,

CH,-R*

R2 _C_RS

CH,X

altalanos képletii csoport, melyben

X fluor-, klér-, brom- vagy jodatom,

R* hidrogénatom, klor- vagy brématom, me-
til- vagy etilcsoport,

RS hidrogénatom, metil-, etil-,
vagy diklér-metil-csoport,

vagy R* és RS

hez kapcsolddik,

azzal a csoporttal, amely-
egy 3—7 szénatomos cik-
loalkilcsoportot alkot, vagy
R* halogénatommal szubsztitudlt 3—7 szén.
atomos cikloalkilcsoport,
m és n egyike 0 vagy |, mig a masika 0,
azzal jellemezve, hogy
a) olyan (I') altalanos képletii vegyiiletet,
melyben
R¥ jelentése hidroxicsoporttal szubsztitult
3—7 szénatomos cikloalkilcsoport. vagy
CH,-R*

-C-R®
N\

CH,Q 4ltalanos képletii csoport, ame-
lyekben Q hidroxicsoport vagy hidrogén-
atom, vagy p-toluc-l-szuIfoniloxi-csoport
€& RL RS R R, R nésma fenti,

elényésen tionil-kloriddal halogéneziink: vagy

19

vagy

klor-metil-

-19-



HU 199432 B

37

b) olyan (I) é&ltaldnos képletii vegyiiletet,
melyben
R,R% R® m és n a fenti, és R' hidrogénatom,
egy er0s sav vizes oldataban ecetsavval, pro-
pionsavval vagy vajsavval kezeliink, eziist-
ion és perszulfdtion jelenlétében, olyan (I)
altalanos képletii vegyiiletek elGéllitasara,
ahol R' metil-, etil- vagy n-propil-csoport,
va
c?] olyan gl) altalanos képletii vegyiiletben,
ahol R', R*, n és m a fenti, valamely R vagy
R® halogénatomot eltéré halogénatommal he-
lyettesitiink; vagy
d) olyan (I) altaldnos képletii vegyiiletet,
ahol R, R', R? és R® a fenti és n és/vagy m
értéke 0, N-oxiddlunk; vagy
e) egy olyan (l) altaldnos képletii vegyii-
letet, ahol R', R%, R3 m és n a fenti, és R
halogénatom furan-2-il-metanollal reagalta-
tunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras (Ib)
dltalanos képletii vegyiletek elGallitasara,
e képletben
R klératom vagy furan-2-il-metoxi-csoport,
R' hidrogénatom, metil-, etil- vagy n-propil-

-csoport,

CH,-R*

-C-R®

CH,X

altalanos képletii csoport, melyben

X fluor-, klor-, brom- vagy jodatom,

R* hidrogénatom, klératom, metil- vagy etil-
csoport,

R® hidrogénatom, metil-, etil-, klor-metil- vagy
diklér-metil-csoport, mig

m és n egyike 0 vagy I, masika pedig 0,

azzal jellemezve, hogy megfelelGen szubsz-

tualt anyagokbol indulunk ki.

3. Az 1. igénypont szerinti eljards olyan
(I) allalanos képletii vegyiiletek el84llitasa-
ra, amelyekben R' hidrogénatom és R, R?
R% n és m az 1. igénypontban megadott, az-
zal jellemezve, hogy megfeleléen szubszti-
tualt anyagokbol indulunk ki.

4. Az 1. igénypont szerinti eljaras olyan
(I) altaldnos képletii vegyiiletek el6allitasa-

R?

10

156

20

25

40

38

ra, amelyekben R klér- vagy brématom vagy
metilcsoport, és R', R%, R3, n és m az 1. igény-
pontban megadott, azzal jellemezve, hogy
megfelelden szubsztitudit anyagokbdl indu-
lunk ki.

5. Az 1. igénypont szerinti eljaras olyan
(I) Aaltalanos képletii vegyiiletek el6allita-
sara, amelyekben R® klér- vagy brématom
vagy metilcsoport, és R, R', R*, n és m az
1. igénypontben megadott, azzal jellemezve,
hogy megfelelGen szubsztitudlt anyagokbél
indulunk ki.

6. Az 1. igénypont szerinti eljéras olyan
(I) éltalanos képletii vegyiiletek el6allitasa-
ra, amelyekben m és n értéke 0, és R, R', R?
és R® az 1. igénypontban megadott, azzal
jellemezve, hogy megfelel6en szubsztitualt
anyagokbd! indulunk ki.

7. Az 1. igénypont szerinti eljards olyan
(I) altalanos képletii vegyiiletek elGallita-
sara, amelyekben

CH,-R*
CH,-R*
R? jelentése -C-R®
CH,X

altalanos képletii csoport, és
R, R', R% R*, R5 X, n és m az l. igénypont-
ban megadott, azzal jellemezve, hogy meg-
felel6en szubsztitualt anyagokbdl indulunk ki.

8. Az 1. igénypont szerinti eljards olyan
(I) altalanos képletii vegyiiletek elGallitasa-
ra, amelyekben X klor- vagy bromatom, és
R, R, R% R% R*, R% n és m az 1. igénypont-
ban megadott, azzal jellemezve, hogy megfe-
leléen szubsztitudlt anyagokbol indulunk ki.

9. Az 1. igénypont szerinti eljaras 3,6-
-diklér-4- (1-klor-metil-1-metil-etil)-piridazin
elééllitdsara, azzal jellemezve, hogy megfe-
leléen szubsztitudlt anyagokbol indulunk ki.

10. Az 1. igénypont szerinti eljiras 3,6-
-diklér-4- (1-brom-metil-1-metil-etil) - piridazin
elGallitdsara, azzal jellemezve, hogy megfe-
lelden szubsztitudlt anyagokbol indulunk ki.

1 lap rajz képletekkel

20

-20-



HU 199432 B

Int.Cl, C 07 D 237/08, C 07 D 237/10

(0),(0),, (0),(0),. 5
L ;ﬁ b4
= N==N
R RS R cl
N\ / \ /
R R2 (’) R r'2 (la)
(O)n((f))m
— b
N=—N CI:HZ R
R~ P HO~CH,~ C~cH,~on
5,
& N2 (1) "

Kiadja: Orszagos Tal4im

anyi Hivatal, Budapest
A kiaddsért §

elel: Himer Zoltin osztalyvezetd

Ne 992, Nyomdaipari vallalat, Ungvar

-21-



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

