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A talalmany targya eljaras az (I) altaldnos képletdi
4j hidrazin - tiokarbonsav - O - karbamoil - metil -
észter szarmazékok — a képletben
R! és R? azonos és jelentése 1—10 szénatomos al-
kilcsoportot vagy 3—35 szénatomos alke-
nilcsoportot vagy

R! jelentése 1—3 szénatomos alkilcsoport és

R? jelentése fenilcsoport vagy

R! és R? a kozbezart nitrogénatommal egylitt egy
adott esetben I —4 szénatomos alkilcso-
porttal helyettesitett piperidinilcsoportot
jelentenek —

eldallitasara, oly médon, hogy

a) (II) altalanos képletli O - karbamoil - metil - S -
karboxi - metil - ditiokarbonat - szirmazékokat — a
képletben R és R? jelentése a fentickben megadott —
hidrazin-hidrattal reagaltatjak adott esctben higito-
szer és adott esetben savmegkdtészer jelenlétében,
vagy
b) (111) altaldnos képletii hidroxi - acetamid - szar-
mazékot — a képletben R* és R? jelentése a fentiek-
ben megadott — bazis jelenlétében CS,-dal majd klor
- ecetsav - alkalisoval és végill — adott esetben higitod-
szer jelenlétében — hidrazin-hidrattal reagiltatjak.
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A taldlmény targya eljaras 0] hidrazin - tiokarbon-

sav - O - karbamoil - metil - észterck eldallitasara.
A taldlmany szerinti vegyiiletek k6zbensd termékként
alkalmazhatok a herbicid hatdsa 1,3,4 - tia - diazo! -
2 - il - oxi - acetamidok szintézisénél,

Ismeretes, hogy herbicid hatasa heteroaril - oxi -
acetamid keletkezik, ha 2 - halogén - heteroaromis
vegyiileteket hidroxi-acctamiddal rcagdltatnak (pél-
daul a 2914003 és a 3004 326 szimi NSZK-beli
kozrebogsatasi irat (= 18 497 szami eurdpai szabada-
lom), valamint a 29 46 526 szdmu NSZK-beli kozre-
bocsatdsi irat (=29 171 szam eurdpai szabadalom)
és a32 18 482 szim0 német szdvetségi kdztarsasigbeli
kozrebocsatasi irat).

1,3,4 - tiadiazol - 2 - il - oxi - acetamidok esetén a
2 - halogén - 1,3,4 - tia - diazolén kiindulasi anyagok
alkalmazasakor a kivant herbicid hatasu végtermékek
nem allithatok elé megfelels kitermeléssel és tiszta-
sagban.

A talalmany szerinti eljarassal eldallitott 4ij hldmzm
- tiokarbonsav - O - karbamoil - metil - észtercket az
(1) altalanos képlet jellemzi. A képletben
R' és R? azonos és jelentése 1— 10 szénatomos al-

kilcsoportot vagy 3~ 5 szénatomos alke-
nilcsoportot vagy

R? jelentése 1 — 3 szénatomos alkilcsoport és
R? jelentése fenilcsoport vagy
R' és R? a kdzbezirt nitrogénatommal egyiitt egy

adott esetben 1—4 szénatomos alkilcso-
porttal helyettesitett piperidinilcsoportot
jelentenek.
Az (I) ltalanos képletii 0j hidrazin - tiokarbonsav
- O - karbamoil - metil - észterek — a képletben
R' és R? azonos és jelentése | — 10 szénatomos al-
kilcsoportot vagy 35 szénatomos alke-
nilcsoportot vagy

R! jelentése 1— 3 szénatomos alkilcsoport és

R? jelentése fenilcsoport vagy

R' és R? a kézbezirt nitrogénatommal egyiitt egy
adott esetben |1 -4 szénatomos alkilcso-
porttal helyettesitett piperidinilcsoportot
jelentenek —

ugy allithatok el6, hogy

a) a (II) altalanos képletii O - karbamoil - metil -
S - karboxi - metil - ditiokarbonatot — a képletben
R* és R? jelentése a megadott — hidrazin-hidrattal
reagaltatjuk adott esetben hxgltoszer €s savmegkoto-
szer jelenlétében, vagy

b} a (III) altaldnos képletl hidroxi-acetamidot —
a képletben R' és R? jelentése a megadott — egymads-
utdn reagiltatjuk bazis jelenlétében CS,-dal, majd
klor-ecetsav alkélisoval és végiil hidrazin-hidrdttal
adott esetben higitdszer jelenlétében.

Felismertiik, hogy herbicid tulajdonsagii névényvé-
dbszerek elballitasahoz értékes kdzbensd termékek az
(I) 4ltaldnos képletii vj hidrazin - tiokarbonsav - O -
karbamoil - metil - észterek- a képletben R' és R2
jelentése a megadott.

Meglepd modon lényegesen jobb kitermeléssel és
nagyobb tisztasigban kapjuk a herbicid hatast 1,3,4
- tiadiazol - 2 - il - oxi - acetamidokat, ha az (I)
altalanos képletdi 1j hidrazin - tiokarbonsav - O -
karbamoil - metil - észtereket — a képletben R! és R?
jelentése a megadott alkalmazzuk kiindulasi
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anyagként, mintha a technika jelenlegi 41ldsabol is-
mert 2 - halogén - 1,34 - tia diazolokat hasznaljuk.

A talalmany szerinti hidrazin - tiokarbonsav - O -
karbamoil - metil - észtereket az (I) keplet Jellemzn
dltalanossagban.

kiviil a kovetkezo (I) altalanos képletii vegyuletekct

~ a képletben R' & R? jeleutése a megadott -
emlitjitk meg:

I. tabldzat

R! R? R! R?
etil, fenil, metil, szek-butil,
etil, etil, .
allil, allil,
pentametilén
etil izopropil,

1,3,5-trimetil-pentametilén
2-metil-pentametilén
2-etil-pentametilén

I-metil-pentametilén L
2-metil-pentametilén B '
o 2,4-dimetil-pentametilén

tetrametilén
hexametilén
metil butil
metoxi szek-butil
1,3-dimetil-pentametilén
3-etil-pentametilén
metil benzil
butil butil .
izopropil  fenil -

A‘bb:m az eeetben ha példaul S - karboxx - metll -

- (N - metil - N - fenil - karbamoil - metil) -

ditiokarbonatot és h1draz1n hidratot hasznalunk ki-

indulasi anyagként, a taladlméany szemm a) eljérast az
a) reakcigvazlat szemlélteti. - g 3

Abban az esetben, ha példaul hidroxi - ecetsav -
plperldxdet CS,-t kélium-hidroxidot, klér - ecetsav -
nairiumsot és hidrazin-hidratot hasznalunk kiindulasi
anyagként, a taldlmany szerinli b) eljarast a b) reak-
cicvazlat szemlélteti.

A taldlmény szerinti a) eljdris elvégzéséhez kiindu-
lasi anyagként szitkséges O - karbamoil - metil - S -
ka-boxi - metil - ditiokarbonatokat a (II) aitaldnos
képlet a képletben R, és R, jelentése a megadott
jellemzi. A (II) éaltaldnos’ képletben az R! és.R?
szubsztituensek jelentése elénydsen azonos az (I) dlta-
lar.os képletii taldlmany szerinti vegyulemel ¢lényos-
ként megadott szubsztituensekkel.

A (1D) altalanos képletii O - karbamoil - metil - S -
karboxi - metil - ditiokarbondtok — a képletben R*
és R? jelentése a megadott — még nem ismertek. El6-
allithatdk, ha a (I111) altaldnos képletil hidroxi-aceta-
midokat — a képletben R* &s R? jelentése a megadott
~ ,egy edényes eljaras”-ban CS,-dal bazis, mint pél-
daul alkatifém-hidroxid jelenlétében, majd klor-ecet-
sav alkalisoval, mint példaul klor-ecetsav-Na soval és

2.
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Ivcgul egy savval, mint peldaul s6savval adott esetben

egy higitdszer, mint példaul viz jelenlétében 060 °C
" kozotti hdmérsékleten reagaltatjuk.

A taldlmaény szerinti b) eljardsban és a (11) dltalanos
képletil termékek — a képletben R és R; jelentése a
megadott — szintézisénél kiinduldsi anyagként hasz-
nalt hidroxi-acetamid szdrmazékokat a (I1I) 4ltaldnos

. képlet jellemazi. A (1) altalanos képletben az R! és R?
- szubsztituensek jelentése elénydsen azok a csoportok,
. amelyeket az (1) altalanos képletii taldlmany szerinti
: vegylleteknél elényosként megadtunk.

A (III) altaldnos képletfi hidroxi-acetamidok — a
‘képletben R, és R, jelenitése a megadott — ismertek
(18 497, 29 171 szamy eurdpai szabadalmi leirds, a
30 38 598, valamint a 31 48 839 szami NSZK-beli
.kézrebocsatasi irat).

A taldlminy szerinti a) eljarasban higitoszerként
szerves oldoszereket vagy vizzel kevert rendszereket
‘hasznalunk.

Elényosen vizzel elegyedd oldészereket, mint péi-
daul metanoit, etanolt vagy acetonitrilt vagy ezeknek
vizzel alkotott elegyét alkalmazzuk.

Kulénosen elonyos, ha higitoszerként tiszta vizet
hasznalunk.

A taladlmany szerinti a) eljarasban savmegkotdszer-
‘ként elvileg minden altalinosan hasznalhatd szerves
vagy szervetlen bazis alkalmazhaté. Elénydsen hasz-
nédlhatok az alkalifoldfém- vagy alkalifém-karbona-
tok vagy -hidrogén-karbonatok, mint példaul natri-
um - hidrogén - karbonat vagy kdlium - hidrogén -
karbonat.

A taldlmany szerinti a) eljarasban a reakciéhémér-
séklet széles tartomanyon beliil valtozhat. Altalaban
—20 és + 50 °C kozétti, eldnydsen 0~ 30 °C kozotti
hémérsékleten dolgozunk.

A taldlmdny szerinti a) eljardsban egy mol (I1) alta-
lanos képletit O - karbamoil - metil - S - karboxi -
metil - ditio - karbonathoz — a képletben R! és R?
jelentése a megadott — altalaban 1 — [,3 mol, elényd-
sen equivalensnyi hidrazin-hidritot és altaldban
1-1,3 mol, eldnydsen 1—1,1 modl savmegkotdszert
ac.golunk. A feldolgozasnil természetesen semlege-
sitjlik a savmegkotoszer felesleget és az (1) altaldnos
képletii vizben oldhatatlan reakcidterméket — a kép-
letben R! és R? jelentése a mar megadott — sziiréssel
elvalasztjuk.

A talalmany szerinti b) eljdrasban higitoszerként
vizzel elegyedd inert, szerves higitdszereket vagy viz-
zel kevert rendszereket alkalmazunk. Elényosen al-
kalmazhato higitoszerként a tiszta viz.

A talalmany szerinti b) eljardsban bazisként erds
szervetlen bazisokat alkalmazunk. Eldnydsen alkal-
mazhatdk az alkalifém-hidroxidok, mint példaul a
natrium-hidroxid vagy a kalium-hidroxid. A taldl-
miny szerinti b) eljdrdsban a reakciohSmérséklet szé-
les tartomdnyon beliil valtozhat. Altaliban —20°Cés
60 °C kozétti, eldnydsen 0— 40 °C kdzotti hdmeérsék-
leten dolgozunk.

A taldlmény szerinti b) eljarasban egy mol (I1I)
altalanos képletd hidroxi-acetamidhoz — a képletben
R'és R? jelentése a megadott — dltaliban 1 — 1,3 mél
CS,-ot, I — 1,3 mo! ki6r-ecetsav alkalisdt, mint példa-
ul klor - ecetsav - Na s6t, | — 1,3 mél hidrazin-hidra-
tot és 1'— 1,3 mol bazist adagolunk. Elénydsen min-
den reakcidpartnert equivalensnyi mennyiségben
haszndlunk.
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Az (I) altalanos képletii reakciotermék — a képlet-
ben R! és R? jelentése a megadott —~ feldolgozasa a
szokdsos modon torténik.

Mint mér emlitettiik, az (1) 4ltaldnos képletil talal-
many szerinti hidrazin - tiokarbonsav - O - karbamoil
- metil - észter - szairmazikok — a képletben R* és R?
jelentése a megadott — értékes kozbensé termékek.
Konnyen atalakithatok a (1V) altalanos képleti 1,3,4
- tia - diazol - 2 - il - oxi - acetamidokka — a képletben
R! és R? jelentése a megadott és R jelentése alkil-,

_halogén-alkil-, aralkil- vagy adott esetben szubsztxtu-

alt arilcsoport.
Az dtalakitas soran az (1) altalanos képletd vegyule- ,
teket — a képletben R! és R? jelentése a megadott —
az (V) altaldnos képletii — a képletben R? jelentése
a megadott — ismert karbonsavanhidridekkel reagél-
tatjuk —30 és + 30 °C kozo6tti homérsékleten adott
esetben higitoszer, mint példdul diklor-metan jelenlé-
tében. A (IV) dltaldnos képletii 1,3,4 - tia - diazol - |
- il - oxi - acetamidok — a képletben R, R; és R?
jelentése a megadott — herbicid tulajdonsaguak
(29 14 003, 30 04 326, 29 46 526 ¢és 32 18 482 szdmu
NSZK-beli kodzrebocsatasi irat és 18 497, valamint
29 171 szami eurdpai szabadalom).

L

Eléallivdsi példik
1. példa
(1) képletii vegyiilet eléallitdsa

a) eljaras

9,3 g (0,11 mdl) natrium - hidrogén - karbonét 100
mi vizben készitett oldatihoz 29,9 g (0,1 mél) ditio-
szénsav - S - karboxi - metil - észter - O - (N - metil
- N - fenil - karbamoil - metil - észter) - ¢ adagolunk.
részletekben. Egy Ora mulva belecsepegtetiink a reak-
cidelegybe 510 °C hdmérsikleten 5 g (0,1 mol) hid-
razin-hidratot, majd az elegyet egy 6ran keresztil
keverjiik hiités kozben, ezutan a kicsap6do terméket
‘esziirjiik.

Ily médon 20 g hidrazin - tiokarbonsav - O - (N -
metil - N - fenil - karbamoil - metil - észtert kapunk,
A termék bézs szinti por, amelynek olvadaspont}a
104 °C. A kitermelés 84%.

b) eljaras

11,2 g (0,2 mol) kalium-hidroxid 40 ml vizben készi-
tett oldatahoz elészor 10 °C-on 33 g (0,2 mél) glikol-
sav - N - metil - anilidet, majd 15,2 g (0,2 mol) CS,-t.
adunk. Tiz percig 10— 15 °C hémérsékleten keverjitk
a reakcicelegyet, és a keletkezd szuszpenzidt 23,2 g
(C,2 mol) klor - ecetsav - Na séval keverjiik dssze.
A reakcidelegy hémérséklete kb, 38 °C-ra emelkedik.
Egy ora milva az elegyhez 5— 10 °C hémérsékleten,
hiités kozben 10 g (0,2 mol) hidrazin-hidratot csepeg-
teriink, majd a reakcidelegyet 100 ml jeges vizzel ke-
verjiik dssze és hdromszor 50— 50 ml kloroformmal
extrahaljuk.

Az olddszer clpirologtatisa utin 43,2 g hidrazin -
tickarbonsav - O - (N - metil - N - fenil - karbamoil
- metil - észter)-t kapunk. A termék vildgossziirke
kristaly, amelynek olvadaspontja 113 °C. A kiterme-
1és 90%. Hasonlé mddon allitjuk eld a kovetkez6 (I)
altalanos képletii vegyiileteket: ,
3
{

3-
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T I1. tablazat )
Példa szama R! R? Fizikai jellemz8k
2 CH,—(CH,),— CH;—(CH,),— n3? 1,5274
3 ~—~CH—CH,;—CH,—CH,—CH,— nd? 1,5445
|
CZHS -
4 C,H, C,H, ng? 1,5440
5 CH,—CH—CH,— CH,~CH—CH,— n2* 1,5543

A kiinduldsi vegyiiletek elddllitdsa
-1, példa
A (1= 1) képletii vegyiilet elédllitdsa

5,6 g (0,1 mol) kalium-hidroxid 20 ml vizben készi-
tett oldatahoz 10 °C h8mérsékleten eldszér 16,5 g (0,1
mol) glikolsav - N - metil - anilidet, majd 7,6 g (0,1
mol) CS,-t adunk. Az elegyet 10~ 15 °C hémérsékle-
ten 10 percig keverjiik, utdna 11,6 g (0,1 mél) klér -
ecetsav - Na sot adunk hozzd. A hémérséklet kb.

20

25

32°C-ra emelkedik. Mdsfél 5ra milva 40 ml vizzel
higitjuk az elegyet és koncentralt sésavval 2-es pH
éitcket allitunk be. A kicsapédéd terméket kétszer
190 =100 m! metilén-kloriddal sszerdzzuk és a szer-
ves fazist natrium-szulfat felett szaritjuk és vakuum-
ban beparoljuk.

Ily médon 27,8 g ditioszénsav - S - karboxi - metil
- észter O - (N - metil - N - fenil - karbamoil - metil
- észter)-t kupunk, amely sdrga kristaly és amelynek
olvaddspontja 109 °C. A kitermelés 93%.

Hasonld médon allitjuk el§ a kdvetkezé (1) altala-
nos képleti kiindulasi vegyiileteket:

1. tabldzat

Példa szama R! R? Fizikai jellemz6
Il - 2 CH3~{CH2)2—‘— CH3—(CH 2)2— Op. 96 e(:
1I-3 —CH-—CH,—CH,—CH,—CH,— nd’ 1,5411
I
C,Hg .
1I-4 C,Hjq C,H; Op. 122 .C
-5 CH,;=CH—CH,— CH,=CH—CH,— Op. 108°C
0 Omérsékl 18 6ran k '
isi példak dei és az elegyet szobahOmérsékleten oran keresz-
Alkalmazdsi peldd tiil keverjiitk. Ezutdn a reakciozlegyet v(zzell és tellte;t
sltaldnos képletis wilete ibbalakitds natrium - hidrogén - karbondt - oldattal kl.rézzuk és
Az (1) dltalanos képletii vegyiiletek tovabbalakitdsa n szorves fhzist CAtum-souliAt !'elet_t szxiriguk, majd
IV—1. péld, 45  az olddszert vakuumban ledcsztlllélju.k. ) o
perda i8,1 g 5 - trifluor - metil - 1,3,4 - tia diazol - 2 - il
IV —1) képletii ilet elédliiidsa - OXi - ecétsav - N - metil - anilidet lgapunk, _amel‘y
( / Repleid vegydiet elfdliieds szintelen por és amelynek olvaddspontja 58 °C. A ki-
14,4 g (0,06 mol) hidrazin - tiokarbonsav - O - (N termelés 95%. . o
- metil -g ]\(1 - fenil - %(arbamoil - metil - észter) és 60 ml 50 Hasonlé modon allitjuk el6 a kovetkezd (IV) altala-

metilén-klorid elegyét 0—5°C hémérsékleten Hssze-
keverjiik 30,3 g (0,144 md!) trifluor - ecetsavanhidrid-

nos képlet herbicid hatasu 1,3,4-tia diazol - 2 - il -
oxi - acetamidokat:

IV. tdablazat

Példa szima RY R? R? Fizikai jellemz6k
IV-2  CH,—CH,),— CH;-«CH,),— CF, n3! 1,4558
Iv-3  —CH—CH,—CH,—CH,—CH,— CF, n2? 1,4883

|
C,H ,
IV—4 ciuz C,H, CF, -n3! 1,4688
IV-5 CH,~CH—CH,— CH,=CH—CH,— CF,

~ ng? 1,4800

4.
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Szabadalmi igénypont

1. Eljaras az (I) altaldnos képletii hidrazin - tiokar-

bonsav - O - karbamoil - metil - észter szdrmazékok

— a képletben

R! &s R? azonos és jelentése 1— 10 szénatomos al-
kilcsoportot vagy 3—5 szénatomos alke-
nilcsoportot vagy

R! jelentése 1 —3 szénatomos alkilcsoport és

R? jelentése fenilesoport vagy

R! és R? a kozbezart nitrogénatommal egyiitt egy
adott esctben [ —4 szénatomos alkilcso-
porttal helyct{esitett piperidinilcsoportot
jelentenek —

el6allitasara, azzal jellemezve, hogy

196 968 8

a) (1I) altalanos képletd O - karbamoil - metil - § -
karboxi - metil - ditiokarbonat - szirmazékokat ~ a
képletben R* és R? jelentése a targyi korben megadott
— hidrazin-hidrattal reagaftatjuk adott esetben higi-

5  loszer és adott esetben savmegkdtdszer jelenlétében,.
vagy R
b) (111} altalanos képletii hidroxi - acetamid - szar-
mazékot — a képletben B! és R? jelentése a tArgyi
korben megadott — bazis jeleniétében CS,-dal majd
10 kior - ecetsav - alkdlisoval és végiil — adott esetben
higitoszer jelenlétében — hidrazin-hidrattal reagaltat-

juk.

i

15
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Nemzetkodzi osztalyozés: C 07 C 165/02;
C 07 D 154/02;
C 07 D 295/16;
C 07 D 215/08;
C 07 D 491/113;
C 07 D 285/12
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Kiadja az Orszdgos Taldlmdnyi Hivatal
A kiaddsért felef: Himer Zoltén osztdlyvezetd
Megjelent: a Miiszaki Konyvkiadé gondozdsdban

COPYLUX Nyomdaipari és Sokszorosité Kisszovetkezet
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