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{54) Zpasob vyroby 1-aikyi-3,5-difenyipyrazols

1

Vyndlez popisuje novy zplsob vyroby substituovanych a nesubstituovanych l-alkyl-3,5-
~difenylpyrazold reakci substituovaného nebo nesubstituovaného 3,5-difenylpyrazolu s nadbyt-
kem dialkylsulfdtu v p¥{tomnosti vodného hydroxidu alkalického kovu. Reak&én{ smés rovné&% obsa-
huje katalyzdtor f4zového pfenosu typu kvarterni amoniové sloudeniny a reakce se provdd{
pEi teplotd zhruba od 20 °C do 75 °C po dobu asi 1 a% 2 hodin.

Pro pfipravu takovychto substituovanych a nesubstituovan¥ch l-alkyl-3,5~difenylpyrazold
byly ji% vyvinuty jiné metody, p¥i nich% se viak pouZf{vd pevnych anorganickgch silnych zdsad
na hdzi alkalickych kovl /viz Garber, americky patentovy spis &. 3 907 824, 23. 09. 75/.

Tyto metody zalofené na pouZit{ pevnych anorganickych siln¥ch z4sad na bdzi alkalickych
kovd mimoto vy%adujf z nékolika divodd prdci v bezvodych reak&nich podminkich. Pfedn& zaru-
Sujt tyto bezvodé podminky optimfin{ prib&h ‘reakce a zaji¥fujf vhodné skladovac{ podminky
pro silné bdze, za druhé pak jsou tyto bezvodé podminky vhodnéj%f{ pro pe&livou regulaci
visledné reakce probfthajfc{ silné& exothermicky.

Byly &in&ny pokusy pfipravit 1l-alkyl=-3,5-difenylpvrazoly podle vvndlezu za pouZfit{ vod-
nfch bdz{ bez p¥itomnosti katalyzdtord f4zového pfenosu typu kvarternich amoniovych sloudenin
v reak®nf{ smési /viz pffklad 10 v tabulce II/, tyto pokusy viak vedly k nedplné monomethylaci
na dusfku spojené s vyskytem zna&nych mnoZstvi nezreagovanych vychozfch 3,5-difenylpyrazold
v reakénf smési,

Vyndlez se tedy tykd nového zpisobu vjroby substituovanych a nesubstituovangch 1l-alkyl-
-3,5~d1fenylpyrazold obecného vzorce I
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) 3/

ve kterém
r* pfedstavuje alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhlfku a

Y, ¥Y°, 2 a 2z~ nezdvisle na sobd znamenaj{ v#dy atom vodfku, nitroskupinu, atom halogenu,
alkylovou skupinu s 1 a¥ 4 atomy uhlfku, halogenalkylovou skurpinu s 1 a%¥ 4 atomy uhlfku nebo
alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomy uhliku. :

SlouZeniny shora uvedeného obecného vzorce I se pfipravuji podle vyndlezu reakci sub-~
stituovaného nebo nesubstituovaného 3,5-difenylpyrazolu, rozpuiténého v inertnfm organickém
rozpouitddle, s nadbytkem, zhruba od 1,0 do 1,5 mol, alkvla&nfho #inidla, jako dialkylsulfd-
tu, v pf{tomnosti cea 1,0 a% 2,5 mol, s vfhodou zhruba 1,15 aZ 2,10 mol, 40 % a% 60% /s vy-
hodou 50%/ vodné anorganické zdsady na bdzi alkalického kovu, jako hvdroxidu alkalického
kovu, a cca 1,0 % a%¥ 10,0 § katalvzdtoru f4zového. pfenosu tvpu kvarternf amoniové sloueniny.
Tato reakce se provdd{ p¥i teploté zhruba od 20 % a0 70 °¢ po dobu pohybujfcf{ se asi
od 1 do 2 hodin.

Vyndlez tedy poskytuje novy zplsob v§roby slou¥enin shora uvedeného obecného vzorce I
za pouZitf{ vodné bdze v pEftomnosti katalyzétoiu'fézového pfenosu typu kvartern{ amoniové
sloudeniny, #{m¥ se vyhybd nevyhoddm postupd zndmfch z dosavadntho stavu techniky, p¥i nich?
se pouffvaly pevné bdze a pracovalo se v bezvoedych podminkéch. °

Déle vyndlez poskytuje zpisob vyroby sloudenin obecného vzorce I, p¥i ném% monomethyla&-
ni reakce na dusf{ku probfh4 kvantitativn&ji, takie v reaknf smési nezlstdvaji podstatnéis{
mno%stvi nezreagovanych 3,5-difenylpyrazold. ’

Tyto a dal¥f{ cfle dosahované vyn4lezem budou z¥ejmé z nidsledujfcfho detailn&jsfho po-
pisu. P¥i prdci zpisobem podle vyndlezu, jim% se pfipravujf shora definované slouleniny
obecného vzorce I, se pou%fvajf{ rdzn{ reak®nf &inidla.

Mezi rozpouétédla, kterd je mo%no pnu¥fvat k v¥robd l-alkyl-3,5-difenylpyrazold podle
vyndlezu, ndlefejf{ nevodnd inertnf organickd ‘rozpousitédla. Tato rozpoult&dla se s vy¥hodou
volf z aromatickych uhlovodfkd, alifatickych uhlovod{kd se 6 aZ 10 atomy uhlfku a halogeno-
yanych uhlovodfki.

Mezi vfhodné aromatické uhlovodiky ndleZejf{ henzen, toluen, xylen nebo jejich smési.
Vghodné alifatické uhlovodfky, vhodné k pouZit{ jako rozpoust&dla p¥i prdci zplsobem podle
vynilezu, zahrnujf hexan a heptan, a vhodnymi halogenovanymi uhlovodfky jsou ethylendichlo-
rid, methylenchlorid a mono- &i dichlorbenzen.

Mezi vhodné vodné anorganické z4sady na b&zi alkalickych kovli ndleZ%ejf{ hydroxid
sodny a hydroxid draselny.

P¥i prdci zplsobem podle vynflezu se rovn&# pouXfvajf katalyzdtory fdzového pfenosu
typu kvarternich amoniovych sloudenin, odpovidajf{c{ obecnému vzorci II

R
|
R =N =R, X /11/
)
R
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v ném¥

R, Rl’ Rz a R3 nezdvisle na sob& znamenajf vidy alkylovou skupiﬁu s 1 aZ 18 atomy uhlf-
ku, alkenylovou skupinu s a* 18 atomy uhlfku, halogenalkylovou skupinu s 1 a% 18 atomy uhlf- )
ku, benzylovou nebo hydroxyethylovou skupinu a

X~ predstavuje bromidovy, chloridovy, methylsulfdtovy nebo hydrogensulfdtovy aniont,
nebo pffsluiné dialkylpyrazoliové sloueniny, v nich¥ aniont m4 shora uvedeny vyznam pro X",

Reakci podle vyndlezu je moZno popsat ndsledujfcim rak¥nim schematem, v n&m¥ zkratkou
/KFP" se min{ katalyzdtor fizového pfenosu typu kvartern{ amoniové sloufeniny a M znamen4
_alkalicky kov:

i S
N-—N )
/111/
katalytické + 50% MOH
mnoZstvy + Rlo—soz
KFP /
or!
Do ba® y :
Y - Y
z | 2
Al
V294

V tomto reakin{m schematu majf{ R}, Y, Y°, 2 a 2°, jakof i katalyz4dtor fdzového pfenosu
typu kvartern{ amoniové sloudeniny shora uvedeny vyznam. ’

Zplisob podle vyndlezu je zv143E dile¥ity pro vyrobu l-methyl-3,5-difenvipyrazolu a jeho
konversi na 1,2-dimethyl-3,5~difenylpyrazolium-methylsulfit. Poslednd zmfndn{ slouenina je
Vysoce d&innym herbicidnim prostfedkem vhodnym zejména pro selektivnf ni¥enf ovsa hluchého
Vv 3jiroké palet® obilovin, jako jsou jemen, fepka, pienice a %ito.

Zpiscbem podle vynilezu se l-methyl-3,5-difenylpyrazol z{skdv4 z 3,5~difenylpyrazolu
v dobrém vyt&iku /nad 95 %/ a v dobré &istotd /vysSS{ ne% 96 /.

Methyla¥n{ reakce je ukondena zhruba za 1 a% 2 hodiny, pEifemZ dimethylace se vyskytuje
jen ve velmi malé mffe. Po promytf vodnym roztokem bdze a vodou se reak¥nf rozpoultédlo,
§ vyhodou xylen, obsahujfcf v podstaté Zisty l-methyl-3,5-difenylpyrazol, odpaff{ zhruba
na 25 % pivodniho objemu. Tento zahu3tény roztok se pak p¥fmo pou%fv4 k pf{prav¥ 1,2-dimethyl-
-3,5~difenylpyrazolium-methylsulf4dtu.

Postupuje se tak, %e se shora popsanym zpﬁsobeﬁ ziskany xvlenovy roztok l~-methyl=-3,5-
~difenylpyrazolu smis{ s takovym mnoZstvim ethylendichloridu, které zhruba odpovidd mno¥stv{
Xylenu zbyvajfcimu v zahuitdném xylenovém roztoku pyrazolového derivitu.

Smés se zahfeje na teplotu cca 50 % a% 55 % a p¥idd se k nf ekvimoldrnit mno!st&! nebo
vfhodn& maly nadbytek, cca 1,0 a% 1,5 mol, dialkylsulfdtu, jako dimethylsulfdtu. V¢¥slednd
smés se za mf{chdn{ zhruba 4 hodiny zahf{v4{ na teplotu cca 90 °c a% 110 °c. Reakénf smis
se ochtadf na 50 °c a ptidd se k n{ bezvody triethylamin v mnoZfstv{ ekvivalentnim pouZitému
nadbytku dialkylsulfdtu.

Vyslednd sm&s se 30 minut michd p¥i teplotd 50 9 a pak se ochlad{ zhruba na 15 %,
ptiZemZ se z reakdnfho rozpousit&dla za¥ne vyludovat krystalicky produkt. Tento produkt
je mo%no odd&lit libovolnym vhodnym zplsobem, jako odstied&nim, filtracf, dekantac{ apod.




244848 4

Filtraénf kold& tvofeny produktem se promyje aromatickym rozpouitédlem, jako xylenem,
pak se znovu promyje ni2¥f{m ketonem, jako acetonem, a nakonec se vysuif. Alternativné je
moino filtradn{ kold& tvofeny produktem rozpustit ve vodé a takto zfskany vodny roztok
pfimo pou%ivat k hubenf neZ4doucfch druhd rostlin.

Zpisob podle vyndlezu lze provdd&t také tak, Ze se k substituovanému nebo nesubstitu-
ovanému 3,5-difenylpyrazolu, rozpufténému v inertnim organickém rozpoust&dle, jako v xylenu,
za mfchdn{ pfid4 zhruba 10% a% 25% moldrn{ nadbytek dialkylsulfdtu, P¥i tomto proveden{
se ddle pouzivd vodny hvdroxid alkalického kovu o koncentraci 40 % a%¥ 60 8, a to v nadbytku
cca 15 a% 105 % moldrnich, spolu s katalyzdtorem fdzového pfenosu typu kvarterni amoniové
sloudeniny, a pracuije se p¥i teplot# zhruba od 23 %¢ do 50'°¢1

Vyndlez ilustrujf nédsledujfc{ p¥fklady provedenf, jimi%¥ se vZak rozsah vyndlezu v %4d-
ném sméru neomezuje.

P¥{klad 1
Pf{prava l-methyl-3,5-difenylpyrazolu

K smési 22,1 g /0,10 mol/ 3,5-difenylpyrazolu, 55 ml xvlenu a 13,0 g 50% vodného hy-
droxidu sodného se pfid4 1,14 g 0% vodného roztoku benzyltriethylamoniumchloridu. V¢slednd

suspenze se za mfichdnf zahfeje na 35 °% a pod dusfkem se k nf p¥ikape 15,7 g /0,124 mol/
dimethylsulfdtu.

B&hem tohoto p¥iddvinf se db4 na to, aby teplota nepfestoupila 55 Sc. ReakZn{ smis
se 1,5 hodiny mfchd p¥i teplot& 45 a% 50 ©c, nade# se k nf ptid4 38 ml vody a 8 ml 25%
vodného hydroxidu sodného.

Vfslednd smés se je¥t& 30 minut michd p¥i teplot& 50 9¢c, nae? se xylenovy roztok oddé-
1f a promyje se vodou. Podle analyzy obsahuje tento xylenovy roztok 23,2 g /vytéZek 99,1 8/ °
1-methyl-3,5-difenylpyrazolu. .

P¥{klady 2 N 9

Postupem podle pffkladu 1 se za pou#it{ benzyl-triethylamoniumchloridu jafo katalyzdto-
ru £4zového pienosu p¥ipravuje v nékolika pokusech l-methyl-3,5-difenylpyrazol. Tyto pokusy
slou?f{ k srovndnf{ U&inkd rdznych reak®nich teplot, reakinich &asli, nadbytkl dimethylsulfitu,
a teplotnfho rozmezf{ v n&m%¥ se do ‘reak&nfho systému pfiddv4d dimethylsulfit.

V¢sledky téchto variac{ jsou uvedeny v ndsledujfc{ tabulce I:

Tabulka I
Alkylace 3,5-difenylpyrazolu

molekvivalenty
pifklad benzyltriethyl- hydroxid dimethyl- teplota pii- reak®n{ reak&nf vytdZek 1-
&. amoniumchlorid sodny sulfét d4védn{ dimethyl~ teplota doba -methyl-3,5-
sulfdeu 72/ /%c/ /h/ difenylpyra-
/ %/ zolu /%/
2 0,02 1,15 1,10 50-55 26 1,0 93,7
3 0,03 1,15 1,10 . 51 35-40 2,0 97,0
4 0,03 1,15 . 1,15 31-35 35-40 2,0 96,2
5 0,03 1,15 1,10 53 45-50 1,5 100,0
6 0,03 1,30 1,23 53 45-50 1,5 96,3
7 0,03 1,63 1,23 58 45-50 1,5 98,3
8 0,03 2,05 1,23 50 45-50 1,5 98,2
9 0,03 1,63 1,12 47 45-50 1,5 100,0
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Leagenda:
raf nejvyS8{ teplota dosa¥enf{ po zahdjen{ pfid4dvdnf{, které se zadf{ni p#i 30 %
a% 35 °c

P¥f{klady 10-21

Ptiprava l-methyl-3,5-difenylpyrazolu za pou¥it{ riznych katalyzdtord f4zového pFfenosu
typu kyarternich amoniovych slouenin

Tyto p¥fklady se provdd&jif tak, %e se k sm¥si 8,8 g /0,04 mol/ 3,5-difenylpyrazolu,
20 ml xylenu a 3,7 g 50% vodného hydroxidu sodného vidy p¥id4 prfsludny testovany katalyzd-
tor fézového pfenosu typu kvarternf aminové sloudeniny, v mnoZstvi 0,5 % moldrnich aZ 6,0 %
moldrnfch, vzta¥eno na vychoz{ pyrazol.

Pod dusfkem se p&k takovou rychlost{, aby teplota nepifestoupila 55 °c, ptidd 5,5 g
{0,044 mol/ dimethylsulfdtu, heterngenn{ sm¥s se 1 a¥ 2 hodiny mfchd p¥i teplot& od 25 °¢
do 40 °C, naZe: se nadbytek dimethylsulfdtu zruS{ p¥iddnim 10 ml 6H hvdroxidu amonného.
Xylenoyd yratva se oddél{, promyje se vodou a podrobf se analdze k zjift&n{ obsahu l-methyl-
=-3,5-difenylpyrazolu.
' DosaZené v¢¥sledky jsou uvedeny v ndsledujfcf tabulce II:

Tabulka II

pEf{klad katalyz4tor fdzového pfenosu 3% mol. reak&n{ podminky v¥td¥ek l-methyl-3,5-di-

&. teplota doba fenylpyrazolu /%/
/°c/ /n/
10 0,0 23 2,0 61,4
11 - 2,0 26 1,0 93,0
@—cuzﬁ/czus/3 c1
12 3,0 35-40 2,0 97,0
13 /CHy/ N c1” 2,0 23 1,0 70,7
14 clzuzs-§/cr{2cnzon/2 c1 0,5  35-40 1,0 79,6
CHy
15 . /CH3/3§CH2CH2C1 c1” 2,0 24 1,0 71,2
16 C, gH3,8/CH,CH 01/, C1 1,4 23 1,0 87,9
17 . - 2,4 24 1.0 94,0
/CgH, 4/ JiCH, C1
18 2,4 35-40 1,0 96,0
19 M 2,0 24 1,0 89,0
' +
N—N -
20 | | cng0s04 5,0 - 23 2,0 97,6
CHj CHgy

21 /C g/ N HSO, 2,0 28 2,0 91,2
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PREDMET VYNALEZU

1. zpisob vyroby 1-alkvl-3,5-difenylpyrazolld obecného vzorce I

/1/

ve kterém
,R} pfedstavuje alkylovou skupinu s 1 a%¥ 4 atomy uhlfku a

Y, Y', 2 a 2~ nezdvisle na sob& znamenaj{ vZdy atom vod{ku, nitroskupinu, atom halogenu,
alkylovou skupinu s 1 a¥ 4 atomy uhlfku, halogenalkylovou skupinu s 1 a¥ 4 atomy uhlfku
a 1 a¥ 4 atomy halogend nebo alkoxyskupinu s 1 a% 4 atomy uhlfku,
vyznadujfc{ se tim, Ze.se sloufenina obecného vzorce III

Aa el

Y 2 2

O
N—
Y

/1irs

I—2

ve kterém
¥, ¥°, 2 a 2” maj{ shora uveden¥ vy¥znam,
nechd reagovat s 1,0 a¥ 1,50 molekvivalentu alkyla&nfho ¥inidla obecného vzorce

1
/R0
ve kterém
R} m4 shora uvedeny vyznam,

Q pfedstavuje zbytek organického sulfdtu, hydrogensulfdtu, benzensulfondtu, alkoxybenzen-
sulfondtu s 1 a% 4 atomy uhliku v alkoxylové &4sti, fosfdtu nebo alkansulfondtu s 1 a% 4
atomy uhlfku a

‘m Je celé ¥{slo o hodnot& 1, 2 neho 3,
v pfiftomnosti 1,0 a%¥ 2,5 molektivalentu vodné anorganické z4sady na bdzi alkalického kovu
a nevodného inertntho organického rozpouitédla, a v pfitomnosti katalyzdtoru f4zového p¥enosu
typu kvarterni amoniové sloueniny, pfi teplotd mezi 20 °c a5 %, a vysledny 1-alkyl-3,5-
-difenylpyrazol se izoluje. . ’

2. zplisob podle bodu 1, vyznadujfc{ se tim, %e se vodni anorganickd zdsada na bdzi
alkalického kovu pouZije v mnoZstv{ od 1,15 do 2,10 molekvivalentu.

3. zpdsob podle bodu 2, vyznadujfc{ se t{m, %e se pouiije alkyladnf &inidlo vybrané
ze skupiny zahrnujf{c{ dialkylsulfdty, alkylhydrogensulf4ty a alkyltoluensulfondty, v kterychfto
sloudenindch obsahuje ka%d4 alkylov4 &4st vidy 1 a¥ 4 atomy uhli{ku, a jako rozpoultédlo se
pou%ije aromaticky uhlovodfk, alifaticky uhlovodf{k se 6 a% 10 atomv uhlfku, 1,2-dichlorethan,
methylenchlorid, mono nebo dichlorbenzen.

4. zpisob podle bodu 2, Qyznaéujict se tim, Ze se reakce provdd{ v p¥{tomnosti 1 % a%

‘10 .% moldrnfho ekvivalentu katalyzdtoru £4zového pfenosu typu kvarternf{ amoniové sloudeniny
obecného yzorce II

s
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R~-N+~R X 11
N~ R, /11/

ve kterém

Re Ry, Ry a Ry nezdvisle na sob& znamenajf{ vidy alkylovoﬁ skupinu s 1 a¥ 18 atomy
uhlfku, alkenylovou skupinu s a% 18 atomy uhlfku, halogenalkylovou skupinu s 1 a% 18 atomy
uhl{ku, benzylovou skupinu nebo hydroxyethylovou skupinu a

X~ pfedstavuje bromidov$, chloridovy, methylsulfdtovy nebo hydrogensulfitovy aniont,
nebo dialkylpyrazoliové sloudeniny, v ni% aniont m4 shora uvedeny vyznam pro X .

S. ip&aoh podle bhodu 2, vyznadujfci se tfm, %e se jako katalyzitoru fizového pfenosu
typu-kvartern{ amoniové slou¥eniny pouiije benzyl-triethylamoniumchloridu, trikapryl-methyl-
amoniumchloridu, 1,2-dimethyl-3,5~difenylpyrazolium-methylsulf4dtu nebo jejich smé&sf, v mnoZ-
stvf od 1 % do 10 % molekvivalentu. s

6. zZpisob podle hodu 2, vyznadujicf{ se tim, %e se pouiijf odpovidajfcf vfchoz{i 1l4tky,
jako alkyladén{ %inidlo dimethylsulfdt a jako rozpoudtédlo xylen, za vzniku slouéenihy obec~
ného vzorce I, ve Fterém R! znamend methylovou skupinu a ¥, ¥°, % a 2° pfedstavujf atomy
vod{iku.

7. 2pisob podle bodu 4, vvzna&ujicf se tim, Ze se jako b4ze pou¥ije 40% a% 60%, vztaZeno
na hmotnost, vodny hydroxid sodny nebo hydroxid draselny.

8. Zpisob podle bodu 5, vyznadujfci{ se tim, ¥e se reakce provdd{ pfi teplot® v rozmez{
od 23 ¢ 4o 50 °c.

9. zplsob podle bodu 8, vyzna¥ujfcf se tim, ¥e se reakce provdd{ pfi teplotd v roz-
mez{ od 35 °C do 50 °c.
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