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Sposób wytwarzania nowych N-/3,5-dwuchlorowco£enylo/-imidów

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nowych N-(3,5-dwuchlorowcofenylo)-imidów
o ogólnym wzorze 1, w którym X i X' oznaczają
atomy chlorowca, a A oznacza podstawiony rodnik
etylenowy o ogólnym wzorze 2, w którym Ri ozna¬
cza rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla, atom
chlorowca, grupę alkilotio o 1—10 atomach węgla,
niższą grupę alkenylotio lub acylotio, grupę aral-
kilotio, fenylotio, chlorowcofenylotio, metylofenylo-
tio, nitrofenylotio, grupę dwualkiloaminową, w któ¬
rej rodnik alkilowy zawiera 1—6 atomów węgla,
cykliczną drugorzędową grupę aminową o 4—5 ato¬
mach węgla, grupę morfolinową, grupę alkilosulfi-
nylową o 1—10 atomach węgla lub grupę aralkilo-
sulfinylową, a R2 oznacza atom wodoru lub rod¬
nik alkilowy o 1—4 atomach węgla albo atom chlo¬
rowca, przy czym jeżeli R2 oznacza rodnik alkilowy,
to Ri oznacza rodnik alkilowy, a gdy R2 oznacza
atom chlorowca, wówczas Ri również oznacza atom
chlorowca, zaś gdy R2 oznacza atom wodoru, wów¬
czas Ri oznacza podstawnik inny niż rodnik alki¬
lowy, albo A we wzorze 1 oznacza rodnik cyklo-
propylenowy o ogólnym wzorze 3, w którym R3,
R4, R5 i Re oznaczają atomy wodoru lub rodniki
alkilowe o 1—4 atomach węgla, lub też A oznacza
rodnik trójmetylenowy, cykloheksylen-l,2-owy, cy-
kloheksylen-l,2-owy, cykloheksadienylen-l,2-owy
lub o-fenylenowy.

Jako podstawnik chlorowcowy w związkach wy¬
twarzanych sposobem według wynalazku wystę-
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puje chlor, brom, jod i fluor, a przykładami drugo-
rzędowych grup aminowych są grupy takie jak
grupa pirolidynowa i piperydynowa.

Związki o wzorze 1 przejawiają bardzo silne
właściwości mikrobójcze w stosunku do wielu mi¬
kroorganizmów również grzybów powodujących
choroby roślin i pasożytów żyjących na wielu pro¬
duktach przemysłowych, a niektóre związki o wzo¬
rze 1 mają silne właściwości mikrobójcze w sto¬
sunku do mikroorganizmów chorobotwórczych.
Stwierdzenie to jest nieoczekiwane, ponieważ ana¬
logiczne związki nie podstawione w pozycjach 3
i 5 nie przejawiają wyraźnych właściwości mikro-
bójczych, natomiast niektóre z tych analogów mają
silne właściwości chwastobójcze, podczas gdy
związki o wzorze 1 nie mają wcale właściwości
chwastobójczych.

Sposobem według wynalazku, związki o ogólnym
wzorze 1, w którym X i X' mają wyżej podane
znaczenie, a A ma również wyżej podane znacze¬
nie, za wyjątkiem grupy alkilosulfinyloetylenowej
lub aralkilosulfinyloetylenowej, wytwarza się przez
odwadnianie związków o ogólnym wzorze 4, w któ¬
rym X i X' mają wyżej podane znaczenie, a A'
oznacza grupę o ogólnym wzorze 2a, w którym R'i
oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla,
atom chlorowca, grupę alkilotio o 1—10 atomach
węgla, niższą grupę alkenylotio lub acylotio, grupę
aralkilotio, grupę fenylotio, chlorowcofenylotio, me-
tylofenylotio lub nitrofenylotio, grupę dwualkjlo-
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aminową, w której rodnik alkilowy ma 1—6 ato¬
mów węgla, cykliczną drugorzędową grupę amino¬
wą o 4 lub 5 atomach węgla lub grupę morfolino-
wą, a R2 ma wyżej podane znaczenie, przy czym
gdy R2 oznacza rodnik alkilowy to i R'i oznacza 5
rodnik alkilowy, a gdy R2 oznacza atom chlorowca
to i Ri oznacza atom chlorowca, zaś gdy R2 ozna^
cza atom wodoru to R'i ma wyżej podane znacze¬
nie za wyjątkiem rodnika alkilowego, albo A'
oznacza grupę o ogólnym wzorze 3, w którym R3, 10
R4, R§ i R$ mają wyżej podane znaczenie, lub też
A' oznacza rodnik trójmetylenowy, cykloheksylen-
-1,2-owy, cykloheksylen-l,2-owy, cykloheksadieny-
len-l,2-owy lub o-fenylenowy. Proces odwadniania
prowadzi się przez -ogrzewanie w temperaturze 15
20—250°C, ewentualnie |v obecności środka odwad¬
niającego. Przy użycia środka odwadniającego,
reakcję prowadzi się w. temperaturze 20—150°C, ko¬
rzystnie 60—100Qe-,~zafr'*bez użycia środka odwad¬
niającego ogrzewa się produkt wyjściowy w tern- 20
peraturze 150—250°C, korzystnie 180—200°C.

Jako środek odwadniający stosuje się na przy¬
kład bezwodnik kwasowy, taki jak bezwodnik kwa¬
su octowego, pięciochlorek, tlenochlorek lub pięcio¬
tlenek fosforu, chlorek acetylu lub chlorek tionylu, 25
przy czym najkorzystniej jest stosować bezwodnik
kwasu octowego. Środek odwadniający stosuje się
w ilości większej niż równomolowej w stosunku do
związku o wzorze 4. Reakcja przebiega wprawdzie
bez stosowania rozpuszczalnika, ale korzystnie jest 30
stosować czynnik grzejny, na przykład taki jak
ksylen, ciekłe węglowodory parafinowe, nitroben¬
zen, dwuchlorobenzen itp., albo rozpuszczalnik taki
jak benzen, toluen, ksylen, chloroform, czterochlo¬
rek węgla itp. Reakcja trwa przeważnie xh—10 go- 35
dżin.

W przypadku, gdy we wzorze 4 symbole X i X'
są identyczne a grupa A' nie jest symetryczna,
wyjściowe mono-N-(3,5-dwuchlorowcofenylo)-amidy
kwasów dwukarboksylowych o wzorze 4 występują
w postaci dwóch izomerów strukturalnych. Nieza¬
leżnie jednak od tego, który izomer stosuje się jako
produkt wyjściowy, otrzymany N-(3,5-dwuchlorow-
cofenylo)-imid o wzorze 1 ma jednakową budowę.

45

Związki o ogólnym wzorze 4 są związkami no¬
wymi. Otrzymuje się je łatwo, na przykład przez
reakcję 3,5-dwuchlorowcoaniliny o ogólnym wzo¬
rze 5, w którym X i X' mają wyżej podane zna¬
czenie z bezwodnikiem kwasowym o ogólnym wzo¬
rze 6, w którym A' ma wyżej podane znaczenie.

Związki otrzymane sposobem według wynalazku
oczyszcza się w razie potrzeby znanymi sposobami,
na przykład przez przekrystalizowanie z odpowied¬
niego rozpuszczalnika.

55

Jak wyżej wspomniano, N-(3,5-dwuchlorowcofe-
nylo)-imidy o wzorze ogólnym 1, w którym wszyst¬
kie symbole mają wyżej podane znaczenie, maj%
silne zdolności zwalczania różnych mikroorganiz¬
mów, a między innymi chorobotwórczych grzybów, 60
na przykład Pyricularia oryzae, Cochlioholsou
miyabenanus, Xanthomonas oryzae, Sphaerotheca
fulginea, Pellicularia sasakii, Pellicularia filamen-
tosa, Fusarium oxysporum, Corticium rolfsii, Bo-
trytis cinerea, Sclerotinia sclerotiorum, Alternaria 65

kikuchiana, Alternaria mali, Glomeratta, cińgulata
i Pythium aphanidermatum oraz pasożytów pro¬
duktów przemysłowych, na przykład Aspergillus
niger i mikroorganizmów chorobotwórczych, na
przykład Staphyloccocus aureus, Escherichia coli
i Trichophyton rubrum.

Stwierdzono, że te właściwości występują tylko
wtedy, gdy atom azotu jest podstawiony grupą
3,5-dwuchlorowcofenylową, natomiast nie wystę¬
pują wcale, jeżeli rodniki fenylowe znajdują się
w innych pozycjach. Twierdzenie to jest poparte
wynikami niżej opisanych prób.

Próba 1. Preparat w postaci proszku, zawierający
badaną substancję, rozcieńcza się wodą do okre¬
ślonego stężenia i opryskuje nim rośliny ryżu ho¬
dowane w doniczkach i mające po 3 liście. Na
1 doniczkę stosuje się po 7 ml roztworu. Po upły¬
wie 1 dnia rośliny zakaża się przez opryskanie
zawiesiną zarodników Pyricularia oryzae i po upły¬
wie dalszych 5 dni oblicza się plamy chorobowe na
10 liściach. Wyniki podane w tablicach I—V świad¬
czą o tym, że N-(3,5-dwuchlorowcofenylo)-imidy
o wzorze 1 mają właściwości grzybobójcze znacznie
silniejsze niż związki analogiczne, na przykład od¬
powiadające im izomery.

Tablica I

1 Nu¬
mer

ko¬

lejny

1
2

3

4

5

6

Badany związek

wzór 7

wzór 8

wzór 9
wzór 10

wzór 11

związek porównaw¬
czy — wzór 12
bez związku badanego

Stężenie
związku

części/
/milion

1000

1000
1000

1000

1000

1000

Liczba

plam na
10-ciu

liściach

28
0

8

36
12

256
286

Tablica II

Nu¬

mer

ko¬

lejny

1
2

3

4

5

Badany związek

wzór 13

wzór 14
związek porównaw¬
czy — wzór 15
związek porównaw¬
czy wzór 16
związek porównaw¬
czy — wzór 17
bez związku badanego

Stężenie
związku

części/
/milion

1000

1000

1000

1000

1000

liczba

plam na
10-ciu

liściach

38

56

312

264

281
285

1
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Tablica III
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Nu¬

mer

ko¬
lejny

1
2

3

Związek badany

wzór 18
wzór 19
wzór 20

bez badanego związku

1 Stężenie
związku

części/
/milion

500

600
500
—

Liczba i
plam na

10-ciu
liściach

2,8
3,7

36,7
38,9 |

Tablica IV

Nu¬

mer

ko¬

lejny

1

2

3
4

5

6

Związek badany

wzór 21

wzór 22
wzór 23
związek porównaw¬
czy — wzór 24
związek porównaw¬
czy — wzór 25
związek porównaw¬
czy — wzór 26
bez badanego związku

Stężenie
związku

części/
/milion

500

500
500

500

500

500
—"

Liczba
plam na

10-ciu

liściach

0,6
1,4
1,2

33,8

30,3

35,1
34,5

Tablica V

1 Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

Związek badany

wzór 27

bez badanego związku

Stężenie
związku

części/
/milion

500

liczba
plam na

10-ciu
liściach

1.4
38,8

Próba 2. Badanymi związkami w postaci prepa¬
ratów do opylania, opyla się rośliny ryżu w sta¬
dium 4 liści, stosując 100 mg preparatu na 1 do¬
niczkę o średnicy 9 cm. Następnego dnia rośliny
opryskuje się zawiesiną zarodników Cochliobolus
miyabeanus i po upływie 3 dni oblicza plamy
chorobowe. Wyniki podano w tablicach VI—XII,
przy czym wyniki te świadczą o tym, że właści¬
wości grzybobójcze związków o wzorze 1 są sil¬
niejsze niż odpowiednie właściwości związków ana¬
logicznych, na przykład izomerów.

Nu¬

mer

ko¬

lejny

1

2

3
4

5
6

7

8
9

10

Związek badany

wzór 28

wzór 7

wzór 8
wzór 9

wzór 29
wzór 30

wzór 31
wzór 10

wzór 11 — związek
porównawczy
wzór 12 — związek
porównawczy
bez badanego związku

Stężenie
związku

części/
/milion

500
500

500
500

500
500

500
500

500

500

liczbą
plam na
10-cfu:

liściach;

1 1
■ 3 1

° 10 I
6 1
8

19

26 1
25 1

0

48

*6

23

Tablica VII

Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

2

3
4

5

6
7

8

Związek badany

wzór 32

wzór 33

wzór 34
wzór 35

wzór 36
wzór 37

wzór 38

wzór 39 — związek
porównawczy
bez badanego związku

Stężenie
związku

części/
/milion

100

100

100
100

100
100

100

100
—"•

Liczba

plam na
10-ciu

liściach

0,8
1,2
1,0

0

1,9
3,4
3,8

50,1
52,3

50

Tablica VIII

1 Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

2

3

Związek badany

wzór 40

wzór 41
wzór 42 — związek
porównawczy
bez związku badanego

Stężenie
związku

części/
/milion

2

2

2

Liczba
plam na
1 liściu

0

4,2

55,3
52,9
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Tablica IX

Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

2
3

4
5

6

7

8

9 '

Związek badany

wzór 13

wzór 43
wzór 44

wzór 45
wzór 14

wzór 15 — związek
porównawczy
wzór 16 — związek
porównawczy
wzór 17 — związek
porównawczy
wzór 46 — związek
porównawczy
bez związku badanego

Stężenie
związku

części/
/milion

2

2
2

2
2

2

2

2

2
—

Liiczba
plam na
1 liściu

7,1
5,6
9,2
8,5
4,3

78,1

59,8

73,2

70,4
76,9

Tablica X

1 Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

2

3
4

5

6

7

Związek badany

wzór 18
wzór 19

wzór 47
wzór 48
wzór 20 — związek
porównawczy
wzór 49 — związek
porównawczy
wzór 50 — związek
porównawczy
bez badanego związku

Stężenie
związku

części/
/milion

2,0
2,0
2,0
2,0

2,0

2,0

2,0
—*

Liiczba

plam na
1 liściu

0

0,9
1,8
0y3

68,4

56,2

60,1
67,3

Tablica XI

1 Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

1
2

3

4
5

6

7

8

Związek badany

2

wzór 21
wzór 22

wzór 51

wzór 23
wzór 52

wzór 53 — związek
porównawczy
wzór 54 — związek
porównawczy
wzór 55 — związek
porównawczy

Stężenie
związku

części/
/milion

3

2,0
2,0
2,0
2,0
2,0

2,0

2,0

2,0

liiczba
plam na
1 liściu

^ 

0

0,8
2,4
1,1
1,9

60,9

54,6

53,2 1

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

61

1

9

10

11

2

wzór 24 — związek
porównawczy
wzór 25 — związek
porównawczy
wzór 2t> — związek
porównawczy
bez badanego związku

3

2,0

2,0

2,0
—

4

70,7

58,1

63,2
69,4

Tablica XII

1 Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

2

3
4

Związek badany

wzór 27
wzór 56

wzór 57

wzór 58
bez badanego związku

Stężenie
związku

części/
/milion

2,0
2,0
2,0
2,0

Liczba
plam na
1 liściu

0

3,5
1,8
0,3

66,7

Próba 3. Rośliny ryżu wyhodowane w doniczkach
o średnicy 9 cm, mające wysokość 50—60 cm trak¬
tuje się badanymi związkami w postaci koncen¬
tratów dających się emulgować, przy czym na 1 do¬
niczkę stosuje się 10 ml emulsji. Po upływie 3 go¬
dzin łodygi roślin zaszczepia się grzybnią Pellicula-
ri sasakii i po 5 dniach ustala stopień uszkodze¬
nia roślin, posługując się następującym wzorem:

Stopień
uszkodzenia

y (wskaźnik zakażenia X
, j X liczba łodyg)

całkowita liczba łodyg X 3
= X 100

przy czym wskaźnik zakażenia określa się liczbami
0—3, które mają następujące znaczenie:

0 oznacza brak plam chorobowych na pochwie
rośliny

1 oznacza występowanie plam chorobowych ni¬
kłych

2 oznacza występowanie plam o średnicy mniej¬
szej niż 3 cm

3 oznacza występowanie plam o średnicy więk¬
szej niż 3 cm.

Wyniki prób podane w tablicach XIII—XVIII
świadczą o tym, że związki o wzorze 1 mają właś¬
ciwości grzybobójcze silniejsze niż odpowiednie
właściwości związków analogicznych.

Tablica XIII

Nu¬

mer

ko- .
lejny

1

1

2

Badany związek

2

wzór 28
wzór 7

Stężenie
związku
części/
/milion

3

200
200

Stopień
uszko¬

dzenia

4

2,7
0
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c.d. tablicy XIII

1 1
3

4
5

6
7

8

9

2

wzór 8
wzór 9

wzór 29
wzór 10

wzór 11
wzór 12 — związek
porównawczy
preparat TUZ
bez związku badanego

3

200
200
200

200

200

200
200
■■-*

4 |
0

1,8
3,9

18,9
0

86,$

3,6
100 1

Preparat TUZ zawiera w stosunku wagowym 40%
dwusiarczku ezterometylotiokarbamylu, 20°/o bis-
-(dwumetylodwutiokarbaminianu) metyloarsyny
i 2Q*/o dwumetylodwutiokarbaminianu cynku.

Tablica XIV

Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

2

1 3
4
5

6
—

Badany związek

wzór 32

wzór 34

wzór 35
wzór 37

wzór 39
TUZ

bez związku badanego

Stężenie
związku
części/
/milion

200

200
200

200

200
200
—

Stopień
uszko¬

dzenia

8,9
5,2

0

13,4
100

4,7
100

Tablica XV

Nu¬

mer

ko¬
lejny

1

2

Badany związek

wzór 40

'■. wzór 42

bez związku badanego

Stężenie
związku
części/
/milion

1000

1000

Stopień
uszko¬

dzenia

14,5
100
100

Tablica XVI

Nu¬
mer

ko¬
lejny

1

2

3
4

1 5

6

Badany związek

wzór 18

wzór 19

wzór 48
wzór 20 — związek
porównawczy
wzór 50 — związek
porównawczy
TUZ

bez związku badanego

Stężenie
związku
części/
/milion

200

200

200

200

200

200
—

Stopień
uszko¬
dzenia

0,8
0

^

100

100

4,3 1
100

10

15

20

30

35

40

45

50

55
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Tablica XVII

1 Nu¬
mer

ko¬
lejny

1
2

3
4

5

6

7

8

Badany związek

wzór 21
wzór 22
wzór 51

wzór 53 — związek
porównawczy
wzór 54 — związek
porównawczy
wzór 24 — związek
porównawczy
wzór 26 — związek
porównawczy
TUZ
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

500

500
500

500

500

500

500
500
—

Stopie^
uszko¬
dzenia

0

3,6
4,5

100

100

100

100

3,7
100

Tablica XVIII

Nu¬

mer

ko-'
lejny

1
2

3
4

Badany związek

wzór 27

wzór 57
wzór 58

TUZ

bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

500

500

500
500
—

Stopień
uszko¬

dzenia

0

3,6
0,4
3,8

100

Próba 4. Glebę z pola uprawnego umieszcza si£
w doniczkach o średnicy 9 cm i zakaża dodając n%
powierzchnię po 10 ml gleby zakażonej Pellicula¥
ria filamentosa, po czym do każdej doniczki doda¬
je się 15 ml emulsji, otrzymanej przez rozcieńcze¬
nie wodą koncentratów zawierających badane
związki. Po upływie 2 godzin zasiewa się 10 nasion
ogórków i po 5 dniach obserwuje się stan zaka¬
żenia roślin i oblicza procent wzejścia z nastę¬
pującego równania:

procent
wzejścia i= X 100

liczba roślin zdrowych
wzeszłych w doniczkach
 zakażonych 
liczba roślin wykiełko-
wanych bez zakażenia
i traktowania bada¬

nym związkiem

Wyniki podane w tablicach XIX—XXV świadczą
o tym, że związki o wzorze 1 mają właściwości
dezynfekcyjne silniejsze niż znane związki ana-

65 logiczne.
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Tablica XIX

1 Nu¬

mer

ko¬
lejny

1

2
3

4
5

6

Badany związek

wzór 28
wzór 8
wzór 9

wzór 29
wzór 30

wzór 11

gleba zakażona, bez
badanego związku
gleba nie zakażona,
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

500

500
500

500

500
500

—

~~"

Procent

wzej-
ścia

98,0
100

97,6
83,4
78,8
91,0

0

100

10

15

20

12

Tablica XXII

1 Nu¬
mer

ko¬

lejny

1
2

3
4

5

Badany związek

wzór 43

wzór 45
wzór 14

wzór 46 — związek
porównawczy
wzór 59 — znany
związek grzybobójczy
gleba zakażona, bez
badanego związku
gleba nie zakażona,
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

500

500
500

500

500

— .

■ —

Procent

wzej-
ścia

87,8
87,3
90,2

0

86,4

0

100

Tablica XXIII

Tablica XX

1 Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

2

3
4

5

Badany związek

wzór 33

wzór 35
wzór 38

wzór 39 — związek
porównawczy
wzór 59 — znany
związek grzybobójczy
gleba zakażona, bez
badanego związku
gleba nie zakażona,
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

1000

1000
1000

1000

1000

—

—

Procent

wzej-
ścia

93,8
100,0

90,1

0

93,7

0

100,0 |

35

40

Nu¬

mer

ko¬

lejny

1

2

3
4

5

Badany związek

wzór 18
wzór 19

wzór 48
wzór 20 — związek
porównawczy
wzór 59 — znany
środek grzybobójczy
gleba zakażona, bez
badanego związku
gleba nie zakażona,
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

500

500

500

500

500

—

—

Procent
wzej-
ścia

100

97,3
98,4

0

88,6

0 i

100

Tablica XXIV

Tablica XXI

I Nu¬
mer

ko¬

lejny

1
2

3

4

Badany związek

wzór 40

wzór 41

wzór 42 — związek
porównawczy
wzór 59 — znany
związek grzybobójczy
gleba zakażona, bez
badanego związku
gleba nie zakażona,
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

500
500

500

500

—

—

Procent
wzej-
ścia

92,5
88,7

0

90,4

0

100

45

50

1 Nu¬
mer

ko¬

lejny

1
2

3
4

5

6

7

Badany związek

wzór 21

wzór 23
wzór 52

wzór 54 — związek
porównawczy
wzór 24 — związek
porównawczy
wzór 26 — związek
porównawczy
wzór 59 — znany
środek grzybobójczy
gleba zakażona, bez
badanego związku
gleba nie zakażona,
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

500

500

500

500

500

500

500

—

—

Procent

wzej-
ścia

98,5
74,3
91,2

5,6

0,8

0

96,6

0

100



13

Tablica XXV

82818
14

Tablica XXVII

Nu¬

mer

ko¬

lejny

1

2

3
4

Badany związek

wzór 27

wzór 57
wzór 58

wzór 59 — znany
związek grzybobójczy
gleba zakażona, bez
badanego związku
gleba nie zakażona,
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

500

500
500

500

—

—■

Procent

wzej-
ścia

92,4
87,3
98,6

94,3

0

100

Próba 5. Każdy z badanych związków w postaci
proszku dającego się zwilżać, rozcieńcza się wodą
do określonego stężenia badanej substancji i roz¬
tworem tym zrasza sadzonki dyni hodowane w do¬
niczkach o średnicy 12 cm i mające 3—4 liście.
Na 1 doniczkę stosuje się 7 ml roztworu. Po upły¬
wie 1 dnia rośliny zrasza się zawiesiną zarodni¬
ków Sphaerotheca felginea i po upływie dalszych
10 dni obserwujemy objawy chorobowe na 4 gór¬
nych liściach roślin, ustalając stopień uszkodze¬
nia na podstawie wzoru:

10

15

20

25

30

Nu¬

mer

ko¬

lejny

1

2
3

4

Badany związek

wzór 43
wzór 44
wzór 14

wzór 46 — związek
porównawczy
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

500

500
500

500
—

Stopień
uszko¬
dzenia

2,3
6,7

14,6

45,8
42,3

Tablica XXVIII

Nu¬

mer

ko¬

lejny

1
2

Badany związek

wzór 18

wzór 20 — związek
porównawczy
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

1000

1000

Stopień
uszko¬

dzenia

2,3

48,2
56,3

Tablica XXIX

Stopień uszkodzenia

^(wskaźnik zaka-
żenia X liczba liści)

całkowita liczba
liści X 5

X 100

Wskaźnik zakażenia określa się liczbami 0, 1, 3,
5 przy czym 0 oznacza brak objawów chorobo¬
wych, 1 — nikłe objawy, 3 — średnie objawy i 5
oznacza duże plamy chorobowe. Wyniki podano
w tablicach XXVI—XXX, przy czym wyniki te
dowodzą że aktywność grzybobójcza związków
o wzorze 1 jest większa niż analogicznych związ¬
ków.

Tablica XXVI

Nu¬

mer

ko¬
lejny

1

2

Badany związek

wzór 18

wzór 39

bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

1000

1000

Stopień
uszko¬

dzenia

9,1
41,7
52,9

45

50

55

60

65

I Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

2

3

Badany związek

wzór 21
wzór 51

wzór 24 — związek
porównawczy
bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

1000

1000

1000

Stopień
uszko¬

dzenia

0,8
2,3

40,2
43,3

Tablica XXX

Nu¬
mer

ko¬

lejny

1

Badany związek

wzór 58

bez badanego związku

Stężenie
związku
części/
/milion

1000

Stopień
uszko¬

dzenia

6,3
58,4

Próba 6. Metodą roztworu agarowego bada się
właściwości hamowania rozwoju różnych grzybów
bakteriobójczych przez N-(3,5-dwuchlorowcofenylo)-
-imidy o wzorze 1 na przykładzie N-(3', 5'-dwuchlo-
rofenylo)-imidu kwasu cyklopropanodwukarboksy-
lowego. Wyniki podano w tablicy XXXI.
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Tablica XXXI

16

Badany grzyb

Pyricularia oryzae
Pellicularia filamentosa
Botrytis cinerea
Sclerotinia sclerotiorum

Alternaria kikuchiana
Alternaria mali
Glomerella cingulata

Minimalne stę¬
żenie związku

hamujące rozwój
w częściach
na milion

200

40
8

40
40

40

200

Próba 7. W sposób podany w próbie 6 bada się
zdolność N-(3', 5'-dwuchlorofenylo)-imidu kwasu
cyklopropanodwukarboksylowego hamowania wzro¬
stu Aspergillus niger ATCC 9642. Wyniki podano
w tablicy XXXII.

Tablica XXXII

Nu¬

mer

ko¬

lejny

1

2

Badany związek

wzór 32
wzór 39 — związek
porównawczy

Minimalne stę¬
żenie związku
w częściach
na milion

hamujące
rozwój grzyba

2000

2000<

Określenie 2000< oznacza, że przy stężeniu
związku wynoszącym 2000 części/milion nie stwier¬
dza się żadnej aktywności tego związku.

Próba 8. Metodą roztworu agarowego bada się
zdolność hamowania rozwoju różnych grzybów
chorobotwórczych przez N-(3,5-dwuchlorofenylo)-
-imid kwasu glutarowego. Wyniki podano w tablicy
XXXIII.

Tablica XXXIII

Badany grzyb

Cochliobolus miyabeanus
Pellicularia filamentosa
Botrytis cinerea
Alternaria kikuchiana
Sclerotinia sclerotiorum
Alternaria mali

Minimalne stę¬
żenie związku

w częściach/mi¬
lion hamujące
rozwój grzyba

200
200

40

200

40

200 |

15

20

30

35

40

55

60

ATCC 96 42 przez N-(3,5-dwuchlorofenylo)-imid
kwasu glutarowego. Wyniki podano w tablicy
XXXIV.

Tablica XXXIV

Nu¬

mer

ko¬

lejny

1

2

3

Badany związek

wzór 40
wzór 41

wzór 42

Minimalne stężenie
związku

w częściach/milion
hamujące rozwój

grzyba

5000

5000
5000<

Określenie 5000 < oznacza, że przy stężeniu związ¬
ku wynoszącym 5000 części na milion nie stwier¬
dzono żadnej aktywności związku.

Próba 10. Metodą roztworu agarowego bada się
zdolność hamowania wzrostu chorobotwórczych
grzybów przez N-(3,5-dwuchlorofenylo)-imid kwa¬
su a-chlorobursztynowego. Wyniki podano w ta¬
blicy XXXV.

Tablica XXXV

Badany grzyb

Pyricularia oryzae
Pellicularia filamentosa
Corticium rolfsii

Botrytis cinerea
Sclerotinia sclerotiorum
Clomerella cingulata

Minimalne stę¬
żenie związku

w częściach/mi¬
lion hamujące
rozwój grzyba

200
200

200
200

200

200

Próba 11. Metodą roztworu agarowego bada się
zdolność hamowania wzrostu Aspergillus niger

« przez N-(3,5-dwuchlorofenylo)-imid kwasu a-chlo¬
robursztynowego. Wyniki podano w tablicy XXXVI.

Tablica XXXVI

50

Badany związek

Wzór 21

Minimalne stężenie
związku

w częściach/milion
hamujące rozwój

grzyba

1000

Próba 9. Metodą podaną w
zdolność hamowania rozwoju

próbie 9 bada się
Aspergillus niger

Próba 12. Metodą roztworu agarowego bada się
zdolność hamowania rozwoju chorobotwórczych
bakterii i grzybów przez N-(3,5-dwuchlorofenylo)-
-imid kwasu etylosulfinylobursztynowego (związek
1) i przez N-(3,5-dwuchlorofenylo)-imid kwasu
n-butylosulfinylobursztynowego. Wyniki podano w
tablicy XXXVII.
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Tablica XXXVII

Badany mikroor¬
ganizm

Pyricularia oryzae
Xantomonas oryzae
Pellicularia fila-

mentosa

Pythium aphanider-
matum

Botrytis cinerea
Sclerotinia scle-

rotiorum

Alternaria kiku-

chiana
Glomerella cingulata
Cochliobolus

miyabeanus
Helmintosporium

sigmoideum
Fasarium piri
Xantomonas pruni
Xantomonas citri
Erwinia aroidae

Minimalne stężenie
związku

w częściach/milion,
hamujące rozwój

związek 1

200

200

200

200

200

200

200
200

200

200

200
200

200

200

związek 2

200

200<

200

200<
40

200

40
40

200

200<
200

200<

Próba 13. Metodą roztworu agarowego bada się
zdolności hamowania rozwoju grzyba Aspergillus
niger ATCC 96 42 przez N-(3,5-dwuchlorofenylo)-
-amid kwasu etylosulfinylobursztynowego i przez
N-(3,5-dwuchlorofenylo)-imid kwasu n-butylosulfi-
nylobursztynowego. Wyniki podano w tablicy
XXXVIII.

Tablica XXXVIII

Badany związek

wzór 27
wzór 57

Minimalne stężenie
związku

w częściach/milion
hamujące rozwój

200

200

Wyniki podanych wyżej prób świadczą o tym,
że związki o ogólnym wzorze 1 są cennymi środ¬
kami zwalczającymi mikroorganizmy szkodliwe
dla rolnictwa, wyrobów przemysłowych, a niektó¬
re z tych związków mogą być stosowane jako środ¬
ki farmakologiczne. Jako środki do zwalczania
grzybów i bakterii związki o wzorze 1 stosuje się
korzystnie zmieszane ze znanymi nośnikami w po¬
staci preparatów takich, jak proszek do opylania,
proszek dający się zwilżać, preparaty olejowe do
rozpylania, aerozole, tabletki, koncentraty dające
się emulgować, preparaty granulowane, maście
itp.

Oprócz związków o wzorze 1, preparaty te mogą
zawierać jeden lub kilka znanych związków grzy¬
bobójczych, owadobójczych i chwastobójczych ta¬
kich, jak blastycydyna S, kasugamycyna, polioksyn,

5 cellocydyna, chloramfenikol, 0,0-dwuetylo-S-benzy-
lofosforotiolan, S,S-dwufenylofosforodwutiolan 0-
-etylowy, S-benzylofosforotiolan, 0,0-dwuizopfopy-
lowy, S-benzylofenylotiofosfonian 0-etylowy, pię-.
ciochlorobenzaldoksym, alkohol pięciochlorobenzy-

10 Iowy, nitryl kwasu pięciochloromigdałowego, octan
pięciochlorofenylu, metyloarsonian żelaza, metyló-
arsoniąn amonowo-żelazowy, y-l,2,3,4,5,6-sześcio-
chlorocykloheksan, l,l,l-trójchloro-2,2-bis-(p-chloro-
fenylo)-octan, fosforotionian 0,0-dwumetylo-0(p-ni-

is trofenylu), fosforodwutionian S-[l,2-bis-(etoksykar-
bonylo)-etylo]-0,0^dwumetylu, fenylofosfonotiońian
O-etylo-0-p-nitrofenylu, N-metylokarbaminian a-
naftylu, fosforotionian 0,0-dwumetylo-0-(p-nitro-
-m-metylofenylu), chryzantemian 3,4,5,6-czterowo-

20 doroftalimidometylu, N-metylokarbaminian 3,4-
-dwumetylofenylu, tiofosforan 0,0-dwumetylo-0-(2-
-izopropylo-6-metylo-4-pirymidynylu), fosforan 0,0-
-dwumetylo-2,2-dwuchlorowinylu, l,l-bis-(-p-chlo-
rofenylo)-2,2,2-trójchloroetanol, 1,2-dwubromoetan,

25 l,2-dwubromo-2-chloropropan, etyleno-bis-(dwu-
tiokarbaminian) cynku, etyleno-bis-(dwutiokarba-
minian) manganu, 2,3-dwuchloro-l,4-naftochinon,
imid kwasu N-(trójchIorometylotio)-4-cyklohekse-
no-l,2-dwukarboksylowego, imid kwasu N-(l,l,2,2-

30 -czterochloroetylotio)-4-cyklohekseno-l,2-dwukarbo-
ksylowego, nitryl kwasu czterochloroizoftalowego,
sól sodowa kwasu p-dwumetyloaminobenzeino-
dwuazosulfonowego, 2,4-dwuchloro-6-(2-chloroanili-
no)-S-triazyna, kwas 2,4-dwuchlorofenoksyoctowy,

35 kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy, anilid kwa¬
su 3,4-dwuchloropropionowego, eter 2,4-dwuchlorp-
fenylo-4'-nitrofenylowy i 2-chloro-4, 6-bis(etylo-
amino)-S-triazyna. Preparaty te mogą także za¬
wierać jeden lub kilka znanych związków o wła-

40 ściowościach nicieniobójczych, roztoczobójczych,
związków dezynfekujących, nawozów sztucznych,
dodatków spulchniających glebę i środków regu¬
lujących wzrost roślin.

Przykłady I—XIII. Technika postępowania
« jest we wszystkich tych przykładach jednakowa.

Mianowicie, mieszaninę 0,1 mola kwasu N-(3,5-
-dwuchlorowcofenylo)-amidobursztynowego, 50 ml
bezwodnika octowego i 1 g bezwodnego octanu so¬
dowego umieszcza się w czteroszyjnej kolbie o po-

so jemności 100 ml i w ciągu 1 godziny ogrzewa w
temperaturze 100°C. Następnie z mieszaniny reak¬
cyjnej oddestylowuje się pod zmniejszonym ciśnie¬
niem kwas octowy i bezwodnik kwasu octowego
a pozostałość przemywa wodą i suszy, otrzymując

55 z dobrą wydajnością żądany N-(3,5-dwuchlorow-
cofenylo)-imid kwasu bursztynowego. W razie po¬
trzeby produkt oczyszcza się przez przekrystalizo-
wanie z etanolu.

Stosowane tu jako produkty wyjściowe pochodne
oo kwasu N-fenyloamidobursztynowego można wytwa¬

rzać znaną metodą z odpowiedniej pochodnej bez¬
wodnika kwasu bursztynowego i pochodnej anili¬
ny. Typowymi przykładami tych związków są bez¬
wodniki takich kwasów jak kwas 2-metylotiobur-

65 sztynowy, 2-etylotiobursztynowy, 2-n-propylotio-
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bursztynowy, 2^izopropylotiobursztynowy, 2-n-bu-
tylotiobursztynowy, 2-izobutylotiobursztynowy, 2-
-Il-rzęd.butylotiobursztynowy, 2-III-rzęd.butylotio-
bursztynowy, 2-n-amylotiobursztynowy, 2-izoamy-
lotiobursztynowy, 2-heksylotiobursztynowy, 2-hep-
tylotiobursztynowy, 2-oktylotiobursztynowy, 2-no-
nylotiobursztynowy, 2-decylotiobursztynowy, 2-fe-
nylotiobursztynowy, 2-(o-chlorofenylotio)-burszty-
nowy, 2-(m-chlorofenylotio)-bursztynowy, 2-(p-chlo-
rofenylotio)-bursztynowy, 2-(o-metylofenylotio)-
-bursztynowy, 2-(m-metylofenylotio)-bursztynowy,
2^(p-nitrofenylotio)-bursztynowy, 2-benzylotiobur-
sztynowy, 2-dwumetyloaminobursztynowy, 2-(dwu-
*n-propyloamino)-bursztynowy, 2-(dwu-izopropylo-
amino)-bursztynowy 2-(dwu-n-butyloamino)-bur¬
sztynowy, 2-(dwu-izobutyloamino)-bursztynowy, 2-
-(dwu-n-amyloamino)-bursztynowy, 2-(dwuizoamy-
loamino)-bursztynowy, 2-dwuheksyloaminoburszty-
nowy, 2-pirolidynobursztynowy, 2-piperydynobur-
sztynowy i 2-morfolinobursztynowy. Przykładami

pochodnych aniliny są: 3,5-dwufluoroanilina, 3,5-
-dwuchloroanilina, 3,5-dwubromoanilina i 3,5-dwu-
jodoanilina.

W tablicy XXXIX podano wzory pochodnych
5 kwasu amidobursztynowego o ogólnym wzorze 4

oraz wzory i właściwości fizyczne związków o wzo¬
rze 1, otrzymanych w sposób wyżej opisany. Wy¬
dajność reakcji podano w procentach wydajności
teoretycznej a w rubryce „właściwości fizyczne"

10 podano temperaturę topnienia otrzymanego imidu
w °C, zaś w przypadku gdy produkt jest w tem¬
peraturze pokojowej cieczą, podano jego tempe¬
raturę wrzenia, zaznaczając to w skrócie „t.w.".
W ostatniej rubryce tabeli, oznaczonej symbolem

15 X, podano zawartość procentową chlorowca w
otrzymanym związku, przy czym obok danej licz¬
by podano symbol tego chlorowca. Górne liczby
w rubrykach dolnych analizy elementarnej ozna¬
czają wartości obliczone z wzoru a dolne oznacza-

20 ją wartości znalezione.

Tablica XXXIX

Nu¬

mer

przy¬
kładu

I

II

III

IV

V

VI

VII

VIII

IX

X

Związek
wyjściowy

wzór 60
lub 60a

wzór 61
lub 61a

wzór 62
lub 62a

wzór 64

lub 64a

wzór 65

lub 65a

wzór 66

lub 66a

wzór 68
lub 68a

wzór 69
lub 69a

wzór 70
lub 70a

wzór 72
lub 72a

Związek otrzymany

wzór

związku

wzór 28

wzór 7

wzór 63

wzór 8

wzór 9

wzór 67

wzór 29

wzór 30

wzór 71

wzór 31

wydaj¬
ność

°/o

95

93

196

&5

do

91

94

95

93

&7

właściwości

fizyczne

104^106

60—61,5

47—51

105—151

119—120

145—147

t.w.0,1
mm Hg
197^200

95—96,5

89—91

85—87

°/o C

47,38
47,25

50,61
50,52

55,67
55,60

54,56
54,70

49,70
49,54

55,75
55,82

55,74
55,60

53,35
53,23

58,22
58,15

53,69
53,80

analiza elementarna

°/o H

3,64
3,70

4,55
4,43

5,97
5,90

3,15
3,20

2,61
2,50

3,58
3,35

3,58
3,43

5,12
5,05

6,52
6,67

4,51
4,40

°/o N

4,60
4,53

4,22
4,25

3,61
3,72

3,98
3,85

3,62
3,75

3,82
3,78

3,82
3,90

8,89
8,93

7,54
7,42

8,95
8,78

°/o X

23,31 Cl
23,25

21,34 Cl
21,44

18,26 Cl
18,50

20,13
20,03

27,51 Cl
27,85

19,36 Cl
19,51

19,36 Cl
19,55

22,50 Cl
22,64

19,10 Cl
19,00

22,64 Cl
22,76
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c.d. tablicy XXXIX

Nu¬

mer

przy¬
kładu

XI

XII

XIII

Związek
wyjściowy

wzór 73

lub 73a

wzór 75

lub 75a

wzór 76

lub 76a

Związek otrzymany

wzór

związku

wzór 74

wzór 10

wzór 11

wydaj¬
ność

•/o

90

195

'95

właściwości

fizyczne

118—121

209—210

159,5—
161

°/o C

55,06
55,22

54,08
51,19

43,56
43,26

analiza elementarna

°/o H

4,93
5,05

4,29
4,13

2,51
2,47

°/o N

8,56
8,42

8,51
8,27

3,18
3,30

%X

21,67 Cl
21,32

21,54 Cl
21,31

36,23 Br
36,44

Przykład XIV—XX. Mieszaninę 0,1 mola po¬
chodnej monoamidu kwasu N-fenylocyklopropano-
dwukarboksylowego, 50 g bezwodnika kwasu octo¬
wego i 1 g bezwodnego octanu sodowego umie¬
szcza się w czteroszyjnej kolbie o pojemności 100
ml i mieszając ogrzewa w temperaturze 100°C w
ciągu 30 minut, po czym oddestylowuje się kwas
octowy i bezwodnik octowy pod zmniejszonym ci¬
śnieniem, a pozostałość przemywa wodą i suszy,
otrzymując z dobrą wydajnością imid o wzorze 1.
W razie potrzeby produkt oczyszcza się przez kry¬
stalizację z etanolu.

Wyjściowe monoamidy wytwarza się w znany
sposób z bezwodnika odpowiedniego kwasu cyklo-
propanodwukarboksylowego i pochodnej aniliny,

na przykład z bezwodnika takiego kwasu jak kwas
cyklopropanodwukarboksylowy, 1-metylocyklopro-
panodwukarboksylowy, 3-metylocyklopropanodwu-
karboksylowy, 1,2-dwumetylocyklopropanodwukar-
boksylowy, 1,3-dwumetylocyklopropanodwukarbo-
ksylowy, 3,3-dwumetylocyklopropanodwukarboksy-
lowy, 1,3,3-trójmetylocyklopropanodwukarboksylo*-
wy i 1,2,3,3-czterometylocyklopropanodwukarboksy-
lowy i pochodnych aniliny takich jak 3,5-dwuchlo-
roanilina, 3,5-dwubromoanilina, 3,5-dwujodoanili-
na i 3,5-dwufluoroanilina.

35 W tablicy XL podano zestawienie produktów
wyjściowych o wzorze 4, wzory otrzymanych imi-
dów i charakterystykę otrzymanych produktów.
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Tablica XL

Numer

przy¬
kładu

XIV

XV

XVI

Związek
wyjściowy

monoamid kwasu N-3',5'-
-dwuchlorofenylo-cyklo-
propanodwukarboksylo-
wego

monoamid kwasu N-/3',5'dwu-
bromofenylo/-cyklopropano-
dwukarboksylowego
monoamid kwasu 1,2-dwume-
tylo-N-/3',5'-dwuchlorofeny-
lo/-cyklopropanodwukar-
boksylowego

Związek otrzymany

wzór
związ¬

ku

wzór 32

wzór 33

wzór 34

Wy¬
daj¬
ność

96

93

98

tempera¬
tura

topnienia
°C

130,5—132

133,5—135

165—167

analiza elementarna

°/dC

51,59
51,38

38,29

54,95

%H

2,76
2,41

2,05

3,90

°/oN

5,47
5,38

4,06

4,93

%X

27,69 Cl
27,61

43,38 Br

24,96 Cl |
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c.d. tablicy XL

Numer
przy¬
kładu

XVII

XVIII

XIX

XX

Związek
wyjściowy

monoamid kwasu 1,3- lub
2,3-dwumetylo-N-/3',5'-dwu-
chlorofenylo/-cyklopropano-
dwukarboksylowego

monoamid kwasu 3,3-dwume-
tylo-N-/3',5'-dwuchlorofeny-
lo/-cyklopfoponodwukarbo-
ksylowego

monoamid kwasu 1,3- lub
2,3-dwumetylo-N-/3',5'-dwu-
bromofenylo/-cyklopropano-
dwukarboksylowego

monoamid kwasu 1,3- lub
2,3-dwumetylo-N-/3',5'-dwu-
jodo/-cyklopropanodwu-
karboksylowego

Związek otrzymany

wzór

zwiąż- 1
ku

wzór 35

wzór 36

wzór 37

wzór 38

97

97

95

98

tempera¬
tura

topnienia
°C

127,5—129,5

134,5—137

161—162,5

170—172

%C

54,95
55,00

54,95
54,83

41,85
41,92

33,43
33,58

analiza elementarna

%H

3,90
3,81

3,90
3,76

2,97
3,04

2,37
2,15

%N

4,93
4,74

4,93
5,12

3,76
3,65

3,00
2,92

%X

24,96 Cl
24,99

24,96 Cl
25,14

42,84 Br
42,93

54,34 J
54,61

Przykład XXI. Mieszaninę 27,6 g monoamidu
kwasu N-(3,5-dwuchlorofenylo)-glutarowego, 50 g
bezwodnika kwasu octowego i 1 g bezwodnego
octanu sodowego ogrzewa się mieszając w tempe¬
raturze 80—90°C w ciągu 1 godziny, po czym od¬
destylowuje się pod zmniejszonym ciśnieniem kwas
octowy i bezwodnik kwasu octowego, a pozostałość
przemywa się wodą i suszy. Otrzymuje się 24,8 g
imidu kwasu N-(3,5-dwuchlorofenylo)-glutarowego
w postaci kryształów o barwie białej i o tempera¬
turze topnienia 172,5—174,5°C. Wzorowi C11H9O2NCI2
odpowiada skład: 51,19% C, 3,51% H, 5,43% N
i 27,47% Cl, zaś analiza produktu wykazuje:
51,22% C, 3,24% H, 5,49% N i 27,47% Cl.

Przykład XXII. 36,5 g monoamidu kwasu
N-(3,5-dwubromofenylo)-glutarowego ogrzewa się
w kolbie Claisena w temperaturze 170—180°C
w ciągu 30 minut i oddestylowuje powstającą wo¬
dę. Otrzymany produkt przekrystalizowuje się
z mieszaniny etanolu z benzenem, otrzymując 28,4 g
imidu kwasu N-(3,5-dwubromofenylo)-glutarowego
w postaci kryształów o barwie białej i o tem¬
peraturze topnienia 151,5—153,5°C. Wzorowi
C11H9O2N Br2 odpowiada skład: 38,07% C, 2,62% H,
4,06% N i 46,06% Br, zaś analiza produktu wyka¬
zuje skład: 37,94% C, 2,66% H, 4,13% N i 46,09% Br.

Przykład XXIII. Mieszaninę 23,0 g monoami¬
du kwasu N-(3,5-dwujodofenylo)-glutarowego, 50 g
bezwodnika octowego i 1 g bezwodnego octanu so¬
dowego ogrzewa się mieszając w temperaturze
80—90°C w ciągu 1 godziny, a następnie oddestylo¬
wuje pod zmniejszonym ciśnieniem kwas octowy
i bezwodnik kwasu octowego i pozostałość płucze

35

40

45

50

55

60
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wodą i suszy. Otrzymuje się 21,2 g imidu kwasu
N-(3,5-dwujodofenylo)-glutarowego w postaci krysz¬
tałów o barwie białej i o temperaturze topnienia
177—178,5°C. Wzorowi CiiH902NJ2 odpowiada
skład: 29,96% C, 2,06% H, 3,18 N i 57,55% J, zaś
w produkcie analiza wykazuje: 29,81% C, 2,32% H,
3,16% N i 57,39% J.

Przykład XXIV—XXVIII. 0,1 mola pochodnej
monoamidu kwasu N-fenyloftalowego, 50 g bez¬
wodnika cctowego i 1 g bezwodnego octanu sodo¬
wego ogrzewa się mieszając w czteroszyjnej kolbie
o pojemności 100 ml w temperaturze 80—100°C
w ciągu 1 godziny, po czym oddestylowuje się pod
zmniejszonym ciśnieniem kwas octowy i bezwodnik
octowy a pozostałość przemywa wodą i suszy.
Otrzymuje się z dobrą wydajnością imid o wzo¬
rze 1. W razie potrzeby produkt oczyszcza się prze-
krystalizowując go z etanolu.

Stosowane jako produkty wyjściowe monoamidy
o wzorze 4 otrzymuje się z odpowiedniej pochod¬
nej bezwodnika kwasu ftalowego i aniliny. Przy¬
kładami pochodnych tych są bezwodniki kwasów
takich jak kwas 1,2-dwuwodoroftalowy, 1,4-dwu-
wodoroftalowy, 1,6-dwuwodoroftalowy, 3,4-dwuwo-
doroftalowy, 3,6-dwuwodoroftalowy, 4,5-dwuwodo-
roftalowy, 1,2,3,4-czterowodoroftalowy, 1,2,3,6-cztero-
wodoroftalowy, 1,4,5,6-czterowodoroftalowy, 3,4,5,6-
-czterowodoroftalowy i sześciowodoroftalowy,
a przykładami pochodnych aniliny są: 3,5-dwufluo-
roanilina, 3,5-dwuchloroanilina, 3,5-dwubromoanili-
na i 3,5-dwujodoanilina. W tablicy XLI podano
związki o wzorze 4 i otrzymane z nich imidy
o wzorze 1.
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Tablica XLI
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Numer
przy¬
kładu

XXIV

XXV

XXVI

XXVII

XXVIII

Związek
wyjściowy

wzór 77

wzór 78

wzór 79

wzór 80

wzór 81

Związek otrzymany

Wzór
związku

wzór 43

wzór 45

wzór 13

wzór 14

wzór 44

Właściwości

fizyczne

96—97

174^176

204—205

112,5—115

112—115

Wy¬
daj¬
ność

96

94

97

95

93

Analiza elementarna

•/• C

56,78
57,03
57,17
57,32
57,56
57,52
56,39
56,66
43,67
43,58

•/• H

3,74
3,50
3,08
2,98
2,42
2,30
4,39
4,01
2,88
2,97

Vt N

4,73
4,66
4,76
4,56
4,80
4,42
4,70
4,56
3,64
3,71

•/# X

23,94 Cl
23,71
24,11 Cl
23,88
24,27 Cl
23,41
23,78 Cl
23,37
41,51
41,56

Przykład XXIX—XXXII. Mieszaninę 0,1 mo¬
la monoamidu kwasu N-(3,5-dwuchlorowcofenylo)-
-bursztynowego, 50 ml bezwodnika octowego i 1 g
bezwodnego octanu sodowego ogrzewa się miesza¬
jąc w temperaturze 80—100°C w ciągu 1 godziny,
a następnie oddestylowuje pod zmniejszonym ciś¬
nieniem bezwodnik octowy i kwas octowy, a pozo¬
stałość przemywa wodą i suszy. Otrzymuje się
imid kwasu N-(3,5-dwuchlorowcofenylo)-bursztyno-
wego o wzorze 1. W celu oczyszczenia produkt
przekrystalizowuje się ewentualnie z etanolu. Amid
stosowany jako produkt wyjściowy otrzymuje się

przez reakcję pochodnej bezwodnika kwasu bur-
25 sztynowego, na przykład bezwodnika kwasu 2,3-

-dwumetylobursztynowego, 2-etylo-3-metylobur-
sztynowego, 2,3-dwuetylobursztynowego 2-metylo-
-3-propylobursztynowego lub 2,3-dwupropylobur-
sztynowego z pochodną aniliny taką, jak 3,5-dwu-
fluoroanilina, 3,5-dwuchloroanilina, 3,5-dwubromo-
anilina lub 3,5-dwujodoanilina.

Wzory związków wyjściowych i otrzymanych
produktów oraz właściwości fizyczne produktów
podano w tablicy XLII.
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Numer
przy¬
kładu

XXIX

xxx

XXXI

XXXII

Związek
wyjściowy

wzór 82

wzór 83

wzór 84

wzór 85

Tablica XLII

Związek otrzymany

Wzór

związku

wzór 18

wzór 19

wzór 47

wzór 48

Temperatura
topnienia

•/•

110—116

125—132

137—140

99—102

Wy¬
daj¬
ność

96

93

95

92

•/• C

52,96
53,04
39,92
39,88
31,67
31,28
54,56
54,29

Analiza elementarna

Vt H

4,07
4,14
3,07
2,89
2,44
2,71
4,58
4,51

Vi N

5,15
5,24
3,88
4,00
3,08
3,23
4,90
4,78

•/• X

26,06 a
26,03
44,27 Br
44,53
55,78 J

24,78 Cl
24,85

Przykłady XXXIII—XXXVII. Mieszaninę 0,1
mola pochodnej monoamidu kwasu bursztynowego,
50 ml bezwodnika kwasu octowego i 1 g bezwod¬
nego octanu sodowego ogrzewa się mieszając
w temperaturze 80—100°C w ciągu 1 godziny, a na¬
stępnie oddestylowuje pod zmniejszonym ciśnie- 65

niem kwas octowy i bezwodnik octowy a pozosta¬
łość przemywa wodą. Otrzymuje się pochodną imi-
du kwasu N-(3',5'-dwuchlorowcofenylo)-bursztyno¬
wego o wzorze 1. Wydajność procesu jest dobra
a produkt ewentualnie oczyszcza się przez krysta¬
lizację z etanolu.
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Wyjściowy monoamid wytwarza się przez reak¬
cję pochodnej bezwodnika kwasu takiego, jak
kwas 2-fluorobursztynowy, 2-chlorobursztynowy,
2-bromobursztynowy, 2-jodobursztynowy, 2,3-dwu-

28

nym wzorze 4, w którym X i X' mają wyżej po¬
dane znaczenie a A' oznacza podstawiony rodnik
fenylenowy o ogólnym wzorze 2a, w którym R'i
oznacza rodnik alkilowy o 1—4 atomach węgla,

fluorobursztynowy, 2,3-dwubromobursztynowy, 2,3- 5 atom chlorowca, grupę alkilotio o 1—10 atomach

Numer

1 przy¬
kładu

XXXIII

XXXIV

XXXV

XXXVI

KXXVII

Związek
wyjściowy

wzór 86

lub 86a
wzór 87

lub 87a

wzór 88

wzór 89

lub 89a
wzór 90

Tablica XLIII

Związek otrzymany

Wzór
związku

wzór 21

wzór 22

wzór 51

wzór 23

wzór 52

Temperatura
topnienia °/o

128,5—129,5

132—136

188—190

153—156

186—190

Wy¬
daj¬
ność

94

93

90

90

91

•/o C

43,12
42,98
37,19
37,25
38,38
38,31
32,69
32,53
29,89
29,74

Analiza elementarna

°/o H

2,17
2,04
1,87
2,01
1,61
1,50
1,65
1,53
1,25
1,38

% N

5,03
5,17
4,34
4,26
4,48
4,32
3,81
3,51
3,49
3,47

°/o X

38,19 Cl
37,97

45,31 Cl
45,57

-dwujodobursztynowy lub bursztynowy z pochodną
aniliny taką, jak 3,5-dwufluoroanilina, 3,5-dwuchlo-
roanilina, 3,5-dwubromoanilina i 3,5-dwujodoanilina.

Wyjściowe monoamidy i otrzymane imidy poda¬
no w tablicy XLIII.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych N-(3,5-dwuchlo-
rowcofenylo)-imidów o ogólnym wzorze 1, w któ¬
rym X i X' oznaczają atomy chlorowca, a A ozna^
cza podstawiony rodnik etylenowy o ogólnym
wzorze 2, w którym Ri oznacza rodnik alkilowy
o 1—4 atomach węgla, atom chlorowca, grupę alki¬
lotio o 1—10 atomach węgla, niższą grupę alkeny-
lotio lub acylotio, grupę aralkilotio, fenylotio, chlo-
rowcofenylotio, metylofenylotio, nitrofenylotio, gru¬
pę dwualkiloaminową, w której rodnik alkilowy
zawiera 1—6 atomów węgla, cykliczną drugorżę-
dową grupę aminową o 4 lub 5 atomach węgla,
grupę morfolinową, grupę alkilosulfinylową o 1—10
atomach węgla, lub grupę aralkilosulfinylową, a R2
oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—4 ato¬
mach węgla lub atom chlorowca, przy czym Ri
oznacza rodnik alkilowy, jeżeli R2 oznacza rodnik
alkilowy, Rj oznacza atom chlorowca, jeżeli R2
oznacza atom chlorowca i Ri nie oznacza rodnika
alkilowego, gdy R2 oznacza atom wodoru, albo A
we wzorze 1 oznacza rodnik cyklopropylenowy
o ogólnym wzorze 3, w którym R3, R4, R5 i R6
oznaczają atomy wodoru lub rodniki alkilowe
o 1—4 atomach węgla, albo też A oznacza rodnik
trójmetylenowy, cykloheksylen-l,2-owy, cyklohe-
ksenylen-l,2-owy, cykloheksadienylen-l,2-owy lub
o-fenylenowy, znamienny tym, że związek o ogól-

35
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węgla, niższą grupę alkenylotio lub acylotio, grupę
aralkilotio, grupę fenylotio, lub chlorowcofenylotio,
metylofenylotio albo nitrofenylotio, grupę dwualki¬
loaminową, w której rodnik alkilowy ma 1—6 ato¬
mów węgla, cykliczną drugorzędową grupę ami¬
nową o 4 lub 5 atomach węgla lub grupę morfoli¬
nową, a R2 ma wyżej podane znaczenie, przy czym
R'i oznacza rodnik alkilowy, gdy R2 oznacza rod¬
nik alkilowy i Ri oznacza atom chlorowca, gdy R2
oznacza atom chlorowca, zaś R'i nie oznacza rod¬
nika alkilowego, gdy R2 oznacza atom wodoru, albo
A' oznacza rodnik cyklopropylenowy o ogólnym
wzorze 3, w którym R3, R4, R5 i Re mają wyżej

-5 podane znaczenie lub też A' oznacza rodnik trój¬
metylenowy, cykloheksylen-l,2-owy, cyklohekseny-
len-l,2-owy, cykloheksadienylen-l,2-owy, lub o-fe¬
nylenowy, ogrzewa się w temperaturze 20—250°,
ewentualnie w obecności środka odwadniającego,

50 otrzymując związek o wzorze 1, w którym X i X'
mają znaczenie podane wyżej, a A ma znaczenie
podane wyżej dla A'.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
związek o ogólnym wzorze 4, w którym wszystkie

55 symbole mają znaczenie podane w zastrz. 1, ogrze¬
wa się w temperaturze 20—150°C w obecności
środka odwadniającego.

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
związek o ogólnym wzorze 4, w którym wszystkie

60 symbole mają znaczenie podane! w zastrz. 1 ■, ogrze¬
wa się w temperaturze 150—250° bez użycia środ¬
ka odwadniającego.

4. Sposób według zastrz. 1 albo 2, znamienny
tym, że jako środek odwadniający stosuje się bez-

65 wodnik kwasowy, pięcioehloręk fosforu,, tlenochlo-

i



S2818
29 30

rek fosforu, pięciotlenek fosforu, chlorek acetylu
lub chlorek tionylu.

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w środowisku rozpuszczalnika.

6. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania związku o ogólnym
wzorze 1, w którym X i X' mają znaczenie podane
w zastrz. 1, a A oznacza grupę o ogólnym wzo¬
rze 2, w którym Ri oznacza grupę alkilotio o 1—10
atomach węgla, grupę benzylotio, chlorowcofeny¬
lotio, metylofenylotio, nitrofenylotio, grupę dwual-
kiloaminową o 1—6 atomach węgla, drugorzędową
cykliczną grupę aminową o 4 lub 5 atomach węgla
lub grupę morfolinową^ a R^ oznacza atom wodoru,
ogrzewa się związek o ogólnym wzorze 4, w któ¬
rym X i X' mają wyżej podane znaczenie, a A'
oznacza grupę o wzorzfc ogólnym 2a, w którym R'i
i R2 oznaczają atomy wodoru, grupy alkilotio
o 1—10 atomach węgla, grupy benzylotio, fenylotio,
chlorowcofenylotio, metylofenylotio, nitrofenylotio,
grupy dwualkiloaminowe o 1—6 atomach węgla,
drugorzędowe cykliczne grupy aminowe o 4 lub 5
atomach węgla albo grupy morfolinowe, przy czym
gdy R'i nie oznacza atomu1 wodoru, wówczas R2
oznacza atom wodoru, a gdy R'i oznacza atom wo¬
doru, gówczas R2 nie oznacza atomu wodoru.

7. Sposób według zastrz. $ znamienny tym, że
proces prowadzi się w obecności środka odwadnia¬
jącego, zwłaszcza bezwodnika kwasu octowego, tle¬
nochlorku fosforu, pięciotlenku fosforu lub chlorku
acetylu.

8. Sposób według zastrz. 6, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w środowisku obojętnego roz¬
puszczalnika.

9. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania związku o wzorze ogól¬
nym 1, w którym X i X' mają znaczenie podane
w zastrz. 1, a A oznacza grupę o ogólnym wzo¬
rze 3, w którym R3, R4, R5 i R6 oznaczają atomy
wodoru lub niższe rodniki alkilowe, związek o ogól¬
nym wzorze 4, w którym X i X' mają wyżej po¬
dane znaczenie, a A' oznacza grupę o ogólnym wzo¬
rze 3, w którym R3, R4, R5 i R« oznaczają atomy
wodoru lub rodniki alkilowe, o 1—11 atomach wę¬
gla, ogrzewa się, ewentualnie w obecności środka
odwadniającego.

10. Sposób według zastrz. 9, znamienny tym, że
jako środek odwadniający stosuje się bezwodnik
kwasu octowego, tlenochlorek fosforu, pięciotlenek
fosforu, lub chlorek acetylu.

11. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania związku o ogólnym
wzorze 1, w którym A oznacza grupę o wzorze 3,
w którym R3, R4, R5 i R$ oznaczają atomy wodoru,
a X i X' mają znaczenie podane w zastrz. 1 zwią¬
zek o ogólnym wzorze 4, w którym X i X' mają
wyżej podane znaczenie, a A' oznacza rodnik trój-
metylenowy, ogrzewa się, ewentualnie w obecności
środka odwadniającego.

12. Sposób według zastrz. 11, znamienny tym, że
jako środek odwadniający stosuje się bezwodnik
kwasu octowego, tlenochlorek fosforu, pięciotlenek
fosforu, chlorek acetylu lub chlorek sulfurylu.

13. Sposób według zastrz. 11, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w środowisku obojętnego roz¬
puszczalnika.

14. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania związku o wzorze ogól¬
nym 1, w którym X i X' mają znaczenie podane
w zastrz. 1, a A oznacza rodnik cykloheksylenowy-
-1,2, rodnik cykloheksynylenowy-1,2, rodnik cyklo-
heksadienylenowy-1,2 lub rodnik o-fenylenowy,
związek o ogólnym wzorze 4, w którym X i X'
mają wyżej podane znaczenie a A' ma znaczenie
podane wyżej dla A, ogrzewa się, ewentualnie
w obecności środka odwadniającego.

15. Sposób według zastrz. 14, znamienny tym, że
jako środek odwadniający stosuje się bezwodnik
kwasu octowego, pięciochlorek lub tlenochlorek
fosforu albo chlorek acetylu.

16. Sposób według zastrz. 14, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w obecności katalitycznych
ilości octanu sodowego.

17. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania związku o ogólnym
wzorze 1, w którym X i X' mają znaczenie po¬
dane w zastrz. 1, a A oznacza grupę o wzorze
ogólnym 2, w którym Rj i R2 oznaczają niższe rod¬
niki alkilowe, związek o ogólnym wzorze 4, w któ¬
rym X i X' mają wyżej podane znaczenie, a A'
oznacza grupę o ogólnym wzorze 2, w którym Ri
i R2 oznaczają niższe rodniki alkilowe, ogrzewa się
ewentualnie w obecności środka odwadniającego.

18. Sposób według zastrz. 17, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w temperaturze 100—180°C,
bez środka odwadniającego.

19. Sposób według zastrz. 17, znamienny tym, że
jako środek odwadniający stosuje się bezwodnik
kwasu octowego, pięciotlenek lub tlenochlorek fos¬
foru, chlorek acetylu' lub chlorek tionylu.

20. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku otrzymywania . związku o ogólnym
wzorze 1, w którym X i X' mają znaczenie podane
w zastrz. 1, a A oznacza grupę o wzorze 2, w któ¬
rym R! i R2 oznaczają atomy wodoru, lub chlo¬
rowca, przy czym co najmniej jeden z tych sym¬
boli oznacza atom chlorowca, ogrzewa się związek
o ogólnym wzorze 4, w którym X i X' mają wyżej
podane znaczenie, a A' oznacza grupę o ogólnym
wzorze 2, w którym Ri i R2 mają wyżej podane
znaczenie.

21. Sposób według zastrz. 20, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w obecności środka odwad¬
niającego, takiego jak bezwodnik kwasu octowego,
pięciotlenek lub-' tlenochlorek fosforu lub chlorek
acetylu.

22. Sposób według zastrz. 20, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w obecności katalitycznych
ilości octanu sodowego.
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