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1

Przedmiotem wynalazku jest' sposéb wytwarza-
nia mowych pochodnych cykloalkano ib) tienylo-
mocznika o ogblnym wzorze 1, w ktérym M i U sg
jednakowe lub rézne i oznaczaja dwuwartosciows
grupe o wgzorach > C=0, >CHOH 1lub > CH,,
a A ogznacza grupe -N/R;/-C/=X/NHR,, kitéora jest
przylgczona do zwigzku o wzorze 1 w pozycji 4,5
lub 7 i w ktérej X oznacza atom tlenu siarki,
R, oznacza atom wodoru lub grupe alkilowa
o 1—4 atomach wegla, a R, oznacza atom wodo-
ru, grupe alkilowa o 1—12 atomach wegla, gru-
pe cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, grupe al-
lilowa, metalliowa, 2-butenylows, 2-propynylows,
hydroksylowa alkoksylowa o 1—6 atomach wegla,
alliloksylowa, metalliloksylowa, 2-butenyloksylo-
wg, metoksymetylowa, fenoksylowa, grupe o wzo-
rze (-CHy-CH;-OH, -CH,-CH,-O-CHj,

-CH,-CH,~S-CH,,
-CH,-CH(OR,)g, -CH:CF,, -CHLCN,
-CH,CO;R;, -NH-CO.R,,  -C/=O/R,, -C/=0/CCl,,

grupe o wzorach 2—9 Ilub grupe o wzorze 10,
w ktoérej n=0, 1 lub 2 i gdy n=0, to Q ozna-
cza atom wodoru, grupe 4-chlorows, 3,4-metyleno-
dwuoksylowa, 2/3 lub 4-metoksylows, 4-etoksylo-
wa, 4-butoksylowa, 4-metylotiolows, 2,4-dwumety-
lowa, 24-dwumetoksylowa, 2,4-dwuchlorows, 4-ni-
trowg lub 2-metylo-4-bromowa, gdy n=1 to Q
oznacza atom wodoru, grupe 4-chlorows, 4-me-
toksylowa 1lub 3,4-metylenodwuoksylowa, a gdy
n=2, to Q oznacza atom wodoru.
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Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie
zwigzki o ogbélnym wzorze 1, w ktérym wszyst-
kie podstawniki majg wyzej podane znaczenie,
przez reakcje zwigzku o wzorze 11, w ki6rym
wszystkie podstawniki majg wyzej podane znacze-
nie, ze zwiazkiem o wzorze R,NCX, w ktérym X
oznacza atom tlenu lub siarki, a R, ma wyzej
podane znaczenie, stosowanym w ilosci okolo 1
do okolo 1,56 réwnowaznika molowego, w organicz-
nym rozpuszczalniku obojetnym wzgledem reagen-
téw, w temperaturze od okolo 0 do okolo 100°C
w czasie wystarczajgcym do przebiegu. reakeji
przylgczenia i przy pH mieszaniny reakcyjnej wy-
noszagcym 5—7. Pochodne cykloalkano(b)tienylo-
mocznika mogg wystepowaé w postaci izomerdw
cis i trans oraz mieszanin reacemicznych lub op-
tycznie czynnych izomer6w. Szczegllnie uzytecz-
nymi zwigzkami wytwarzanymi- sposobem wedlug
wynalazku sg zwiazki o wzorze 13, w ktérym X
oznacza atom tlenu lub siarki oraz o wzorze 15,
w ktérym X oznacza atom tlenu lub sjarki. :
W przypadku wytwarzania zwigzku o ogbélnym
wzorze 13, w ktérym X oznacza atom tlenu Iub
siarki, zwigzek o wzorze 14 poddaje sie reakcji
z réwnomolowy iloScia do 50% molowego nad-
miaru wodnego roztworu cyjanianu ilub tiocyja-
nianu sodowego lub potasowego o pH 5—7 w tem-
peraturze 10—80°C oraz wydziela sie uzyskany
produkt. W prezypadku wytwarzania zwigzku
o ogblnym wzorze 15, w ktéorym X oznacza atom
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tlenu lub siarki, zwigzek o ogllnym wzorze 16
poddaje sie reakecji z réwnomolowa (loscia do
50%-molcwego nadmiaru wodnego roztworu cy-
janianu lub tiocyjanianu sodowego lub potasowego

o pH 5—7 w temperaturze 10—80°C oraz wy-

dziela sie uzyskany :-pmdu'k't.

‘W sposobie wedlug wynalazku stosuje si¢ w przy-
blizeniu- ré6wnomolowe dlosci izocyjanianu lub izo-
tiocyjanianu oraz aminy lub kwasnej soli aminy.
Korzystne jest jednak zazwyczaj stosowanie 5 do
50%-owego nadmiaru izocyjanianu lub izotiocy-
janianu, w ktérym pierscien cykloalkanowy nie
zawiera grupy hydroksylowej. Reakcje te prowa-
dzi sie pod cisnieniem - atmosferycznym lub wyz-
szym w temperaturze 0—100°C, korzystnie pod
ci$nieniem atmosferycznym w temperaturze 0—
70°C, 'w obecnosci organicznego roazpuszczalnika.

Odpowiednimi rozpuszczalnikami onganicznymi
stosowanymi w sposobie wediug wynalazku sa
rozpuszezalniki  aproonowe, "~ takie jak benzen,
toluen i ksylen, chlorowane weglowodory, itakie
jak chlorek metylenu, chloroform, i dwuchloroetan,
etery, takie jak tetrohydrofuran, eter etylowy, dwu-
metoksyetan, eter dwumetylowy glikolu dwuetyle-
nowego lub dioksan, mnizsze kationy alkilowe
o 1—4 atomach wegla, takie jak aceton, metylo-
etyloketon, metylobutyloketon i metyloizobutylo-
keton lub mieszaniny ftakich rozpuszczalnikéw.

‘W przypadku przeprowadzenia reakiji. przy uzy-
ciu kiwadnej soli addycyjnej cykloalkano(b)tiofena-
miny, pozagdane jest wiprowadzenie do mieszaniny
reakcyjnej akceptora kwasu. Odpowiednimi akcep-
tcrami kiwasu sg: tréjalkiloaminy, takie jak tr6j-
etyloamina, tréjmetyloamina, pirydyna itp., wegla-
ny meiali alkalicznych, jak weglan sodowy i po-
tasowy, weglany metali ziem alkalicznych, takie
jak weglan wapniowy oraz silne zasadowe Zywice
jonowymienne oréz wodne roztwory lugu w ukla-
dzie dwufazowym, to jest licznie z nie mieszaja-
cym sie rozpuszezalnikiem weglowodorowym, ta-
kim jak |benzen lub ‘toluen albo chlorowanym
weglowodorem, takim jak chloroform Ilub dwu-
chloroetan. -

‘Wytwarzane sposobem wedlug wynalazku zwigz-
ki znajdujg zastosowanie jako srodki przyspiesza-
jace wezrost zwierzat, takich jak dréb, zwierzeta
hodowlane i zwierzeta hodowane mna fuftra, przy
czym zastosowanie tych zwigzkéw daje dodatkowsa
korzy$¢ w [postaci zwiekszenia przerobu karmy przez
te zwierzeta. Ugyty tu termin przeréb karmy ozna-
cza stosunek jednostki wagowej karmy na jed-
nostke wagowsg przyrostu wagi i ulepszenia ptze-
robu karmy oznacza zwiekszenie przyrostu wagi
na dang jednostke zuzytej karmy.

W praktyce, przyspieszajacg wzrost ilosé po-
chodnej cykloalkano(b)tienylomocznika lub .optycz-
nie czynnej izomeru podaje sie zZywionym ' zwie-
rzetom .zazwyczaj w/lub z karma zwierzeca. Zwia-
zek ten mozna réwniez jednak podawaé w posta-
ci podskérnych - wszezepobw lub wstrzykuje zwie-
rzetom parenteralnie. Kurczakom, indykom, ow-
com, bydlu, kozom itp. zwierzetom podaje sie za-
zwyczaj okolo 0,0001 do 0,08% wagowych, korzyst-
nie 0,001 do 0,04% wagowych wytwarzanej spo-
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sobem wedlug wynalazku pochodnej mocznika w
przeliczeniu na mase karmy. Dawka ta zazxwyc'zéj
skutecznie zwigksza szybkosé wzrostu i ‘polepsza
przeréb karmy. Przy podawaniu tym zwierzetom
zwigzku w postaci paranteralnych zastrzykéw lub
podskérnych wszczepdw stosuje sie zazwyczaj daw-
ke okolo 0,001 mg do 0,2 mg, korzystnie 0,005 mg
do 0,10 mg aktywnego zwigzku na kilogram cie-
zaru ciala na dziefi, co powoduje pozgdane zwiek-
szenie przyrostu wagi i wzmaga przer6b karmy.

W testach przeprowadzonych z jednodnﬁowymi
kurczakami stwierdzono, Ze podanie 1 ppm do
9 ppm 4-(4,58,7-tetrahydrobenzo(b)tienylomocznika
w karmie kurczakéw zwieksza o 3,3 do 6,6%
przyrost wagi w stosunku do grupy kurczakéw
kontrolnych, ktérym nie podano tego zwigzku oraz
podobnie wywotuje zwickszenie przerobu karmy
o 2,7 do 4,7%.

Wytwarzane sposobem wedlug wynalazku zwigzki
znajdujg réwniez zastosowanie jako Srodki chwa-
stobdjcze. Zwalczaja one skutecznie niepozgdane
chwasty szerokolistne ‘i trawiaste przez wprowa-
dzenie zwigzku do gleby zawierajgcej nasioma tych
chwastéw lub wprowadzeriie go na ulistnienie ta-
kich roslin. Do skutecznego zwalczania niepozgda-
nych roélin wystarcza zazwyczaj dawka okolo
5,60 kg/ha do 168 kig/ha, korzystnie 9 kg/ha—
11,2 kg/ha aktywnego zwigzku.

Niniejszy wynalazek dokladniej ilustrujg przed-
stawione poniZej reprezentatywne przyklady otrzy-
mywania, jak réwniez testowania typowych zwigz-
kéw wytwarzanych sposobem wediug wynalazku.

Przykilad I. Otrzymywanie 1-metylo-3-[4-(4,
5,6,7-tetrahydrobenzo(b)tienylo)jmocznika.

Mieszanine 1,89 g to jest 0,01 mola chlorowo-
dorku 4-(4,,6,7-tetrahydrobenzo(b)tiofeno-4-)aminy
w 20 ml suchego benzenu miesza sie i kolejno
dodaje sie 1,05 g, to jest 0,01 mola #tréjetyloaminy
i 1,7 ml (z nadmiarem) izocyjanianu metylu. Po
dodaniu tego wostatniego skladnika temperatura
zwieksza sie zgodnie z przebiegiem egzotermicznej
reakcji i mieszanina staje sie¢ bardzo kleista. Mie-
szanine utrzymuje sie w ciggu 1 godziny w tem-
peraturze 45°C i po ozigbieniu do temperatury
pokojowej osad zbiera sie i starannie przemywa
benzenem - oraz wodg. Po wysuszeniu otrzymuije
sig¢ 1,7 g, to jest z wydajnoscia 81% produkitu
o temperaturze topnienia 181—186°C. Po krystali-
lizacji z acetonu otrzymuje sie¢ 1,23 g produktu
o temperaturze topnienia 187,5—189°C. Wycho-
dzac z 0,06 mola substratu otrzymuje sie 9,15 g
to jest z wydagnoscia 83% surowego produktu
o temp. topn. 181—186°C. Po krystalizacji z ace-
tonu otrzymuje sie 6,5 g produktu o temperaturze
topnienia 1184,5—187°C.

- Postepujac sposobem podanym w przyktadzie I,
w reakoeji 4-(4,5,6.7-tetrahydrobenzo(b)-tiofeno)
aminy . z izZocyjanianem n-heksylu  ltrzymuje sie
1-(n-heksylo)-3[4+(4,5,6,7-tetrahydrobenzo(-b)tieny-
lo)imocznik o temperaturze topnienia 122-124°C.

Postepujac sposobem opisanym w przykladzie I,
chlorowodorek 4-(4,5,6,7-tetrahydrobenzo(b)tiofeno)-
aminy poddaje sie reakcii z izocyjanianem -cyklo-
heksylu w fetrahydrofuranie i otrzymuje sie 7 g
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1-cykloheksylo-3-[4-(4,5.6,7-tetrahydrobenzo(b)tieny-.
lo)Jmocznika o temperaturze topnienia 222—225°C.

Przyktad II. Otrzymywanie 1-ety19-3-[4-(4 5. ,

6 7-lte't.rahydmbenzo(b)t1enylo)]mocmnka
Sposobem opisanytn W . przykiadzie T,

kiem 4-(4,5,6,7-tetrahydrobenzo(b)tiofeno)-aminy

izocy-
‘janian._ etylu poddaje sig..reakcji z chlorowodor- .

. etyloaminy. Miesza si¢ w ciggu 15 do 30 minut,

po czym wkrapla sie 525 g izotiocyjanianu etylu

i otrzymuje sie 10, g 1-etylo-3-[4-(4,5,6,7-tetrahy- .

drobenzo(b)tienylo)jmocenika. W wyniku krystali-
zacji surowego produkiu z mieszaniny 2-propanolu
z wodg w stosunku 9:1 ofrzymuje sie krysztaly,
ktére rozpuszcza sie¢ w chlaroformie, kolejno prze-
mywa si¢ kwasem siarkowym, wodg i nasyco-
nym roziworem kwasnego weglanu sodowego. Po
odparowaniu chloroformu otrzymuje sie pozgdany
produkt o ‘temperaturze topnienia 184—188,5°C.

; Przyktad IIl. Otrzymywanie 1-izopropylo-3-

~[4-(4,5,8,7-tetrahydrobenzo(h)tienylo)jmocznika.

535 g 4-(4,5,6,7-tetrahydrobenzo(b)tiofeno)aminy
miesza si¢ W 100 ml eteru etylowego w atmosferze
Iazoﬂ;u i powoli dodaje sie 3,57 g izocyjanianu izo-

propylu w 40 ml eteru etylowego uzyskujgc krys-
tahczny pmdutkt Miesza si¢ w ciggu 0,5 godziny
1 mleszmnme pozos!ta;wm sie, na noc. Po odsgczeniu
ptrzymuJe sie 8" g l-izopropylo-3-[4-(4,5,6,7-tetra-
hydrobmzo(b)henylo)]moozn&ka o temperaturze
topnienia 223—226°C. '

Przyklad IV. Otrzymywanie 4(4567~tem'a-
hydrobenzo(b)tieny]o)-mocznika.

Mieszaning 50 g chlorowodorku aminy (w rze-
czywistosci okolo 46 g w przeliczeniu na 90%-owq
czystosé zwigzku) w 100 ml wody miesza sig w
temperaturze okolo 16°C i wkrapla sie roztwoér
231 g cyjanianu potasowego w 100 ml wody. Po

zakonczeniu wkraplania mieszaning ogrzewa si¢ po- -

woli do temperatury 70—78°C i utrzymuje w tej
temperaturze w ciggu 1 godziny. Po oziebieniu
mieszaniny zbiera sie bialy osad, ktéry przemy-
wa sie wodg. Osad suszy sie powietrzem, prosz-
kuje si¢ i przemywa acetonitrylem. Po wysuS_zc-
niu otrzymuje sie 875 g surowego produktu, na
ktory dziala si¢ okolo 1200 ml goracego acetoriu

i uzyskuje sie 11,45 g wymienionego w tytule

zwigzku o temperaturze topnienia 200—204°C.
Podobnie, 2-metylo- i 3—4metty£lo-[4-(4.567-ﬁte‘tra—
hydrobenzo(b)tienylo)lmocznik otrzymuje sie Jako
produkty o itemperaturze topnienia odpowiednio
232—233°C i 227—230°C (rozklad). W przypadku
uzycia chlorowodorku N-metylo-{4-(4,5,6,7-tetra-
hydrobenzo(b)tiofeno)]-aminy otrzymuje sie 1-me-
tyzlo-1~[4-(4,5 6,7--tetrahydrohenzo(b)tienylo)]-mocz- -
nik o temperaturze topnienia 151,5—154,5°C.
Sposobem podanym w przykladzie VI, na chlo-
rowodorek 7-(4,5,6 7-lteltrahydrobenzo(b)t10feno)-am1-
ny dziala sie cyjanianem potasowym i otrzymuje
sie 7-(4,5,6,7-tetrahydrobenzo(b)tienylo)-mocznik
o temperaturze topnienia 211—213°C. Konwersja
soli aminy daje 1-metylo{4-(3-)4)5,6, 7-¢etrahydro-
benzo(btienylo]-mocznik.
Przykiad V. Ofrzymywanie 1-etylo-3-[4-(4,
5,6,7-tetrahydrobenzo(b)tienylo)]-tio-mocznika.
Prébke 9148 g chlorowodorku 4-(45,6,7-tetrahy-
drobenzo(b)tiofenoyaminy miesza sie w 100 ml su-
chego tetrahydrofuranu i dodaje si¢ 6,06 g tré6j-
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w20 ml suchego tetrahydrofuranu oraz mieszani-

ne ogrzewa sie w ciggu 2 godzin w temperaturze
50°C. Mieszaning ozigbia sie i- przesgcza, a osad
przemywa si¢ heksanem. Przesacz odparowuje si¢
do sucha i wylewa na 16d. Uzyskany olej ‘ekstra+
huje sie eterem i ekstrakt przemywa sie 1n kwa-
sem siatkowym, wodg i nasyconym roztworem
kwasnego weglanu sodowego. Eterowy ekstrakt
suszy si¢ i odparowujé do sucha uzyskujac olej.
Olej ten krystalizuje sie z eteru i otrzymuje sig
1-etylo-3-[4-(4,5,6,7-tetrahydrobenzo(b)tienylo)j-tio-
mocznik © temperaturze topnienia 106—113°C.

Przyktad VI. Otrgymywanie 4-{-4, 5,6,7-tetra-
hydrobenzo(b)tienylo)]-mocznika. :

B8 g soli 4-(4567-ttetrahy‘dmbemo(b)hafetm)am1-
ny i kwasu (R)—(+)-N-bengoiloglutaminowego
wprowadza sie¢ do rozdzielacza zawierajgcego mie-
szaning wody z ladem i dodaje sie 3,5 g wodoro-
tlenku sodowego w 55 ml wody. Mieszaning wy-
trzgsa si¢ az do uzyskania roztworu i dwukrotnie
ekstrahuje si¢ eterem etylowym, Eterowe ekstrak-
ty przemywa sie nasyconym roztworem chlorku
sodowego oraz po dodaniu lodu mieszaning ekstra-
huje sie 2,36 ml stezonego kwasu solnego i 25 ml
wody. Na kwasowq warstwe dziala sie 2,29 g cy-
janianu potasowego w 30 ml wody w temperatu-
rze 20°C. Miesza si¢ w ciggu 1 godziny, po czym

‘'mieszaning ogrzewa si¢ w ciagu 0,5 godziny i chlo-

dzi sig. Produkt odsqcz'a sig, przemywa wodg i po
wysuszeniu otrzymuie sie' 2,75 g 4-[(-)-4,5,6,7-tetra-
hydrobemo(b)txenylo]-mocmm:a o temperaturze
topnienia 218,5—221,6°C, (a) 2 63,2°, (a)ys —
149,9°, (0)ges — 271,5°..

Podobnie, s6l [4-(4,5,6 7qtetrnhytdrobmzo(b)tlot[e-
noJ-aminy i kwasu (S)=(-)-N-benzoiloglutamino-
wego poddaje si¢ powyiszym reakcjom i otrzymu-
je  sie . [4-(1+)-4,5,8,7-tetrahydrobenzo(b)tienylo]-
-mocznik © temperaturze topmienia 218--220°C,

@2 +60°%, (0)agt+140,8°, (0)sgst+TP2,5°. ‘ :
Przyktad VII. Otrzymywahie [4-(45674oe"cra-
hydrobenzo(b)hanylo)]—mbeml‘lda ' :

Prébke 19,9 g 4-(4,5,5, 7-tétmhydrohenzo(b}‘tuo&e-
no)-aminy ozigbia si¢ W kolbie i powoli dodaje sie
roztwér 12 ml 12n kwasu sdhnego w 50 ml ‘wody.
Nastepnie w ciagu 0,5 godrzmy ‘dodaje sie roztwoér
11,7 g cyjanianu potasowego w 80 ml wody w
temperaturze okolo 20°C. Miesza si¢ w ciggu 1
godziny w temperaturze pokojovej oraz ogrzewa
sie do temperatury 60°C i utrzymuje w tej tem-
peraturze w ciggu 0,5 godziny. Mieszanine 'pozo-
stawia sie na noc w temperaturze pakojowej, po
czym produkt zbiera’ ‘'si¢, przemytwa wodg uzys-:
kujgc 21 g produkiu o temperaturze 'aqpmmm
206—209°C.

Przyktad VIIL. W tablicy dwskazano zwigzki,
ktére otrzymuje si¢ metodami opisanymi w przy-
kladzie I i III przy uzyciu odpowiednich amin
eter etylowy jako rozpuszczalnik) lub chlorowo-
dorkéw amin (tetrahydrofuran jako rozpuszczal-
nik) oraz odpowiedrich izocyjanianéw lub izo-
tiocyjanian6w. '

Elli'
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Tablica I
Zwigzek o wzorze 17
R, X R, Rozpuszczalnik T‘?’fnpemtlfg topnienia
1 12 3 4 5
-CHj, 0 n-heksyl eter T0,5— 74,5
-CH, S etyl eter 104 —107
H S etyl THF 118 —121
H O  |etyl THF 209 —a211
H. o I-rzed.-butyl THF 182,5—185
H 0 n-heksyl THF 118 —120
H S etyl THF 120,5—123,5
H o II-rzed.-butyl THF 197 —198
H 0O n-heksyl THF 148 —150
" H o} -CH,CH=CH, THF 175 —1176
H 0o -CH,00,C,H; THF 147 —149
H S -C(=0)C¢Hs eter 122 —i125
H O wzor 18 eter 219 —221
H - o -n-CyyHy eter 109 —111
H S - wzor 19 eter 122 —125
H (0] wzor 4 eter 279 —283
H o -n-C,Hy eter 84 — 96
H o] -CH,;CH,-OH eter 140 —154
H S -n-CgH,, THF 166 — 69
H S wzér 20 THF 125 —129
H S -CH,CH=(CH, THF 101 —103
H S wzor 22 THF 123 —127
H S wzbr 23 THF 137 —144
H o -CH,-C=CH eter 188 —189
H o wzér 24 THF 287 —292
H S -OCH, CH,Cl, T4 — 77
“H- o OC4H; CH,Cl, 90 — 94
H 7o) -OCH,CH=CH, CH,Cl, 70 — 73
H o cykloheksyl CHLCl, 180 —181
H ¢) -0O-n-CgH,y elber 54 — 57
H o -CH(CH,), CH,Cl, 113 —116
H o) -CH,-CH=ICH, eter 69 — 72
H © 0" ~CgH; THF 209 —a11
H o -2-C,H, THF 181 —184
H S -C4H; THF 116 —118,5
H o} H H,0 234,5—236,5
H o -n-CgH,y THF 11 —121
H o) H H4O P25 —227
H S -CgH; THF 121 —125
H o -2-C;H, THF 197 —198
H 0 -n-CgHyy THF 148 —150
H S -C,H; THF 153 (—157
‘H o -2-CH, THF 181 —i83,5
H o} wzbr 25 THF 203 —209
H o} H H40 233 —237
H O | weér 26 N eter 235 —236
H o -n-C,H, CH,Cl, 159 —161
H o “cHCN THF 179 —181
H o) -CH,~CH,-OCH, ater 142 —144
H o -CH,CH,-S-CHj, eter 128 —130
H (o) wzor 8 eter 183 —185
H o |cH,.-c=CH ater 105 —108
H o 'CH.-C(CHy)=CH, eter 182 —185
H o -NH-CO,CH, dter 183 (186
H o wzbr 5 CH/OH 278 —219
H o wzér 27 CH4Cl, . 171 —172
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. cd, tablicy 1
1 2 3 4 o o ... b
H (0] wzér 28 - CH4OH 184 —187
H (o] wz6r 25 CH,Cl, 23¢ —2317
H o) wzér 3 eter 195 —197
H (o) -CH,C=CH eter 188 —120
H (o) wzbr 29 CH,Cl, 201 —204
H o wzér 30 CH,Cl, 192 —i185
H o) wzér 31 CH,Cl, 188 —191
H o) -CH,CF, CH,Cl, 208 —211
H o) “CH,CgH; CH,Cl, 68 — 70
H o III-rzed.-butyl CH,Cl, 187 —192
" H 0 wzbr 23 CH,Cl, 216 —217
H [o) wizér 20 CH,Cl, 175 —178
- H 0 CH,C=CH CH,Cl, .. 112 —115
H o wzbr 32 CH,Cl, 231 —234
H o wzbr 33 CH,Clg 241 —2425
H (o} wzor 34 CH,Cl, 242 . —245
H o wzbr 35 CH,Cl, 200 —204
H o] wzOr 36 CH,Cl, 221 —225
H fo) wzbr 37 ‘CHCly 183 —186
H (o) -CHgCgH; CH,CI, 121 —123
H 0 wzbr 24 CH,Cl, 223 —226
H (0] wzbr 38 CH,Cl, 159 161
H O wzér 21 CH,Cl, 131 —133

Przyktad IX. Zwiazki wskazane w tablicy II
octrzymuje sie na drodze reakeji chlorowodorku
4-(4,5,6,7-tetrahydro-7-ketobenzo(b)tiofeno)-aminy
Iub chlorowodorku z RNCX w obecno$ci réwno-
molowej ilosci tréjetyloaminy w rozpuszczalniku,

takim jak chlorek metylenu, czterowodorofuran
lub benzen.
Tablica II
Zwiazek o0 wzorze 39

R Temperatura topnienia

3~ OC g
CH,- 212—2156
C,H;- 188—190
Cl;,C-CO- 185—188
(CH,),CH- 188—190
CH,=CH-CH,- 171—174

Przykltad X. Otrzymywanie [4-(4,5,6,7-tetra-
hydro-7-ketobenzo(b)tienylo)Imocznika.

45 g chlorowodorku N-formylo-[-4-(4,5,6,7-tetra-
hydro-7-ketobenzo(b)tiofeno)]-aminy ogrzewa sie
pod chlodnica zwrotng w 430 ml 95% EtOH
1 450 ml 25n HCI. Po zakonczomnej hydrolizie
(okolo 2 godzin) alkohol z mieszaniny odzyskuje
sie pod pr6znig, a roztwér ekstrahuje sie CH,Cl,.
pH roztworu ustala sie na 6 przy pomocy 50%
NaOH i mieszanine filtruje sie usuwajgc nieroz-
puszczalne zanieczyszczenia. Placek filtracyiny
przemywa sie 52 ml wody i zlgczone filtraty mie-
sza sie dodajgc w ciggu 10 minut 37,32 g (0,46
mola) KNCO w 90 ml wody. Mieszanine miesza
sie przez kilkanascie godzin w temperaturze po-
kojowej i zbiera czasteczki produktu. Placek fil-
tracyjny miesza sie w dalszym ciggu z 110 ml
alkoholu metylowego, zbiera i przemywa zimnym

30

50

85

60

65

alkocholem metylowym. Otrzymuje sie 42 g pro-
duktu o temperaturze topnienia 240—242°C i krys-
talizuje si¢ pomownie z alkoholu metylowego
uzyskujac krysztaly 4-(4,5,6,7<tetrahydro-7-ketoben-
zo(b)tienylo)-mocznika o temperaturze topnienia
246—246,5°C (z rozkladem).

Nastepujace zwiazki podane w ‘tablicy III otrzy-
muje sie¢ przez reakcje 4-(4,5,6,7-tetrahydro-7-ke-
tobenzo(b)tiofeno)-aminy 1lub jej chlorowodorku
(dodajgc réwmomolowa ilosé EtgN) ze zwiazkiem
o wzorze RNCO w chlorku metylenu, tetrahydro-
furanie, benzenie:

Tablica III
Zwiazek o wzorze 12

R Temperatura topnienia
°c

Cl,CCOo 185188
CH,=CH-CH, 171—174
C.H, 188—i190
(CH,p),CH 198—200
CH, 212—215 -
H 247249

H 243—246
HC=C-CH, 171—174
CH, 185—188,5
n-CgH,, 105—108
wz6br 40 204—207
n-CyoHyg 104—107
Nn-CyoHos 83—86, 116—118
H-CO- 1:38—145
CH,0 " 88— 90
n-Cy7Hog 114116
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych pochodnych cy-
kloalkano(b)tienylomocznika o ogbélnym wzorze 1,
w ktorym M i U sa jednakowe lub rbine i ozna-
czaja dwuwartosciowa grupe o ‘wzorach > C=0,
> CHOH lub > CH, A oznacza grupe o og6l-
nym wzorze -N{R,)C-(=X)-NHR,, ktéra przylgczo-
na jest do zwigzku o wzorze 1 w pozycji 4,5 lub
7 i w ktérej R, oznacza atom wodoru lub grupe
alkilowg o 1—4 atomach wegla, X oznacza atom
tlenu lub siarki, a Ry oznacza grupe taka jak
atom wodoru, grupa alkilowa o 1—12 atomach
wegla, grupa cykloalkilowa o 3—6 atomach we-
gla, grupa allilowa, metaallilowa, 2-butenylowa,
2-propynylowa, hydroksylowa, alkoksylowa o 1—6
atomach wegla, alliloksylowa, metalliloksylowa, 2-
-butenyloksylowa, metoksymetylowa, fenoksylowa,
grupa -€H,-CH;-OH, -CH,-CH,-O-CH,, -CH;-CH:-
-S-CHj, -CH,-CH(OR,),, CH,-CF,, CH,-CN,
'CHS'C()%RI) 'NH'C‘02R15 grupe "c(o)"Rl’
-C(0)-CCly Tub grupe o wzorach 2—9 lub grupe
o wzorze 10, w ktérym n oznacza 0,1 lub 2, przy
czym gdy n=0, to Q omacza atom wodoru, grupe
4-chlorows, 3,4-metylenodwuoksylowa, 2/3 lub 4(-
-metoksylowsg, 4-etoksylowg, 4-butoksylowa, 4-me-
tylotio, 24-dwumetylowa, 2,4-dwumetoksylowsg, 2,4-
-dwuchlorowa, 4-nitrowq lub 2-metylo-4-bromowa,

10

15

20

25

12

gdy n=1, t0 Q oznacza atom wodoru, grupe 4-
-chlorowsa, 4-metoksylowg lub 3,4-metylenodwu-
oksylowg, a gdy n=2, to Q oznacza atom wodoru,
znamienny tym, Ze zwigzek o ogb6lnym wzorze 11,
w ktéorym wszystkie podstawniki maja wyzej po-
dane znaczenie, poddaje sie reakcji ze zwigzkiem
o ogbélnym wzorze R,NCX, w ktérym X oznacza
atom ‘tlenu lub siarki, a R, ma wyzej podane
znaczenia, stosowanym w ilosci 1—1,5 réwnowaz-
nika molowego na 1 réwnowaznik zwigzku o wzo-
rze 11, w organicznym rogpuszczalniku obojetnym
wzgledem reagentéw, w temperaturze 0—100°C
w czasie wystarczajgcym do przebiegu weakceji
przylaczenia, przy pH mieszaniny reakcyjnej wy-
noszgcym 5—17.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
aming stosuje si¢ w postaci kwasnej soli addycyj-
nej i reakcje prowadzi sie w obecnosci akcepto-
ra kwasu.

3. Spos6b wedlug zasirz. 1, znamienny tym, Ze
amine sttosuje sie¢ w formie kwasnej soli addycyj-
nej oraz, ze reakcje prowadzi si¢ w aromatycz-
nym weglowodorze Iub schlorowanym weglowodo-
rze jako rozpuszczalniku, w obecnosci wodnego
roztworu akceptora kwasu, takiego jak kwasny
weglan, weglan lub wodorotlenek sodu lub po-
tasu.
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