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(54) Zpisob pripravy emidinovych nebo hydrazidinovych derivdtd l-aza-l-cykloheptenu

Vyndlez se tykd zpisobu p¥ipravy amldinovych nebo hydrazidinovjych derivétd l-aza-l-cy-

kloheptenu obecs.vzorec I, 1
R
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CHy ——— N ‘ /1/,

kde R a R? znamenaji atom vodiku, aminoskupinu, alkoxyanilinoskupinu s 1 éi 3 atomy uhe
1iku , ( o= , p~dinitro)-anilinu-skupinu.
a jejich tautomernich forem v p¥ipadé, Ze RY znemend atom vodiku.

Sloudeniny obecného vzorce I se pPipravi zplsobem podle vyndlezu, jehoZ podstatou je

Ye se l-azacykloheptan-Z-thion vzorce

CH, NH CH
3
! /s ! GHyl ”
CHy ——— C===§ ' CH, ———— € — 8H

nechd reagovat se sloudeninou obec.vzorce II,
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HN\RZ / 11/,

kde Rl a R° maji vySe uvedeny vyznam, p¥i teplotd mistnosti v pritomnosti rozpoudtddla nebo
v taveniné v dusikové atmosféie.
Ziskané sloudeniny lze, pokud meji ne necyklickém atomu dusiku k disposici vodikovy atom,

znédzornit mezomernimi struktureml obecného vzorce Ia ,

H
~ — 2
C]H2 C ~— N\R2 (I}He ¢ =N ——R
/ CH2/3 —_———— / ICHZ/3
CH, N CH, NH /1a /,

2

kde R°® md vifeuvedeny vyznam.

Je pochopitelné, Ze v p¥ipadé, kdy tomu tak neni, tj.kdy vodik u necyklicky vézaného

atomu dusiku vzorce Ia neni p¥itomen, Je schopen existence pouze jedna
z uvedenych mezomernich forem, znédzorndnd strukturou na levé strend ob,vzorce Ia .

Sloudenin pfipravenych podle vyndlezu lze poufit jako uSinngch slo¥ek fungicidnich pro-
stfedkd pfi potladovdni rostlinnych chorob. Jsou aktivni i vidi nejzhoubnéjsim houbdm ze =
méddlskyoh uiitkovych plodin, jako jsou fykomycety, & vzhledem k tomu, ¥e vedle kurativni-
ho pisobeni maj{ i systémovy uSinek, lze jimi odet?it vedle reprodukénich d4sti rostlin ne-
bo pldy 1 listovi, lodyhy nebo ovoce. Krow® jich samotnych lze poufit jejich jedine&ného
aynergického pisobeni s fungitoxickymi sloudeninemi z Yedy.

2,4~dichlor-6=/0o-chloranilino/~1,3, 3,5 -triazinu,
n-dodecylguanidinovych soli nap#.alkylsulfonovych kyselin,
3,5-difenyl-1-methyl=-4/1H/~-pyridonu,
alfa—/2—0h1orfenyl/—alfa-/4—fliorfeny1/-5-pytimidinmethanolu,
3=/4-chlorfenyl /-1,1-dimethylmodoviny & arsenidnanu olovnatého.
Vyhodné mnoZstvi slouSenin podle vyndlezu se pohybuje p¥i oSet¥eni pidy s vyhodou 0,05 &%
500 ppm hmotnosti pddy, pii oSetPFeni listu, lodyhy, plodd s vyhodou v rozmezi od 0,1 a% 5
kg nd hektar & pii ofetfeni zrne, hliz, cibulek nebo jinych reprodukdnich &dsti rostlin s
vyhodou v rozmez{ 0,5 aZ 100 g na 1 kg oSetfovaného rostlinného materidlu,

PPiprava sloudenin obecného vzorce I, Ia se provddi smisenim 1 mol l-aza~2~thiocyklohep~
tenu s prebytkem aminového nebo hydrazinového derivdtu, s vyhodou & 3 mol. Pokud se pouZi-
Je kapalny aminovy nebo hydrazinovy derivdt, pracuje se bez rezpoudtddla. Lze viek také ne-
chat reagovat piisluiné sloZky v tavenind anebo pou#it nepoldrniho ¥edidla, nap#.chloridu
uhliditého.V p¥ipadé pripravy sloulenin obecného vzorce Ia se do roztoku l-cykloheptan~2-
thiony v methanolu nebo ethanolu uvddi plynny amoniek nebo se .poufije jiZ predem p¥iprave~
ny Eerstvy roztok amonieku v t&chto Yedidlech. Reakce se provddi pti zvydend teplotd kolem
200 © ¢, s vyhodou p¥i 80 a% 180 © ¢ , 4¥elnd p¥i takové teplotd, pPi ni¥ dochdzi Xk homo=-
gennimu smfsen! reakdnich slo¥ek, za provddéni proudu dusiku zbavendho stop kysliku pesdZi
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alkslickym roztokem pyrokatechinu nebo pyrogallolu.

Izolace reak8nfho produktu, pokud se bdhem reakce nevyloudil, se provddi po oddestilo-
véni pPebytku aminovych nebo hydrazinovyjch sloZek pfipadné rozpoustédla, ve formé volné bd-
ze, nebo po p¥iddni minerdlni kyseliny nebo kyseliny p-toluensulfonové ve formé soli,

Ddle uvedené piiklady objasni podrobndji zplsob pfipravy sloudenin podle vyndlezu.
Priklad 1

Priprava sloudininy obecného vzorce Ia, kde R2 = CH30 . C6H4 o« NH .

Do dvouhrdlé banky opat¥end pPivodem dusiku a zpétnym chladidem bylo vneseno 2,6 g 1~
- azacyklohepton ~ 2 ~thionu, 2,6 g p-anisidinu a 25 ml dimethylformemidu. Za uvddéni mir-
ného proudu dusiku byle smés zah¥{vdna po dobu 3 hodin k teplot& varu. Po oddestilovdni roz-
poudtddla byl pevny zbytek krystalovdn ze smési petroletheru a etheru. Produkt byl identi-
fikovdn jako 2-/ p-snisidino / - l-agza =l-cyklohepten o t.t. 86 aZ 87 °¢.

Prikled 2

Pripravae sloudeniny obecného vzorce Ia, kde R2 = NH, .

Pracovalo se ve stejném uspoPddéni a stejnym postupem jako v pFikladu 1 s 12,9 g l-aza-
cykloheptan - 2 ~thionu a s 8 ml 90% hydrazinhydrdtu. Po skondeném zehfivdni byl a% do
zehladnuti obsahu baﬁky uvddén proud dusiku. Vykrystalovany produkt mél te.te. po rekrystali-
zaci z benzenu 102 © ¢ . Byl identifikovdn jako 2-hydrazino -laza~ l-cyklohepten. Ddvéd
krystalicky sulfdt velml dobie rozpustny ve vodé.

P¥{klad 3

Priprava sloudeniny obecného vzorce I, kde R = R?

=H .

K 2 mol chloridu amonného NH4 Cl v 500 ml absolutnibo ethanolu se pfidal 1 mol 1- aze-
cykloheptan - 2 - thionu bdhem 1 hodiny. Po skondeném pFiddvdni se reekéni smés zehi‘dla k
varu a ponechala gse stdt p¥es noc. Po odpa¥eni 300 ml ethanolu & po ochlazeni vypadly krys—
taly hydrochloridu cyklického amidinu, ktery po rekrystalizaci ze sm®si absoluiniho etha -
nolu a etheru m¥l t.to. 160 ° C .

Prikled 4

P¥iprava 2 -( p-anisidino ) - 1 - aza = 1 - cykloheptenu ( R = H,R2 = 06H4OCH3(-0).

0,3 mol p-anigidinu se zahitivalo p¥i 175 © ¢ po dobu 1 hodiny & 0,15 mol 1 - azacyklo-
heptan - 2 - trionu . Kdy% po této dob& ustal vyvoj sirovodiku, reakdéni smés byle ochlaze -
na e krystaly prekrystalovény ze sm¥si hexanu a etheru. Teplote tdni ziskeného 2-( p-ani-

sidinového ) derivdtu byle 86 ° C .

PREDMET VYNALEZU
1. Zplsod pripeayy amidinovyeh nebo hydrazidinovych derivéid l-asza~l-cykloheptenu obecné-

ho vzorece I ,

i~
CHy —— © v 2

( fﬂz )3 " ¢y,
Cha N

kde Rl m R2 znamengji atom vodiku, aminoskupinu, alkoxyanilinoskupinu s 1 &%z 3 atomy

uhlfku v alkoxyskupiné, nebo / o=, p~dinitro -/anilinoskupinu a jejich tautomernich forem
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obecndho vzorce Is

?HZ c N R
( oHy ), ( 12 ) ,

CH2 - NH

v p¥ipadd, Ze RY znamend atom vodiku, akde R® m4 vy8euvedeny vyznem,,
a jejich adidnich soli s anorgenickymi kyselinami nebo s kyselinou p-toluensulfonovou ,4

vyznedeny tim, Ze se ne l-azacykloheptan - 2 ~thion pisobi. sloudeninou obecného vzorce II,

gl
/
W ( 11 ) ,

xde R' a R® maji v§Se uvedeny vyiznam, p¥i teplot& mistnosti v pritomnosti rozpoudtédla
nebo v.tavening v dusikové atmosféie.

2.  Zpisob piiprayy derivétd obecného vzorce I nebo Ia podle bodu 1, vyznadujici se tim ,
%e se reakce provdd{ p¥i 70 a¥ 180 ° ¢ ,

Cena 2,40 Kcs ‘ TZ 6/70
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