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(54) 2-substituované-4-alkoxy-5-merkapte-3-oxo-2H-pyridaziny a sposch:
ich pripravy

Vyndlez sa tyka 2-substituovenych-4-
-alkoxy-5-merkapto~3-oxo-2H-pyridszinov,
v3eobecného vzorca I

\.~
1o N—R2 ~
R /1/

v ktorom B' znemend alkyl s 1 a% 4 atémemi

uhlfka, R? znemend alkyl s | af 4 stomemi
uhlika, cyklohexyl, benzyl, fenyl pripadne
substitugvany 1 a% 2 substituentgni zo sku-
pinﬁ chlor, metylskupina, trifluormetylskupina.
vedené zlileniny sa pripravuji reakciou
2-substituovanych-4-alkoxy-5~chlor-3-oxo-
~2H-pyridazinov v¥eobecného vzorca II

Cl

Y
: 2
N—R /11/
RlQ 7

(o]

vrktoron'k' a R? maji uf uvedeny vyznam,

a hydrogénsulfidom sodnym alebo draselnym

v ggoggredi alkoholu pri teplote ~10 a% -
+ .

Zlileniny v3eobecného vzorca I sa mdZu

pouZit ako medziprodukty pri syntéze pesti-
ci{dne W3innych ldtok.
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Vyndlez sa tyka 2-substituovanych-4-alkoxy-5-merkapto-3-oxo-2H-pyridezinov sko aj spd-
sobu ich pripravy. Uvedené li¥eniny sli¥is eko medziprodukty pri syntéze pesticfdne d&in-~
nych 1étok.

Z 1iteratﬁ§y si znéme rdzne 2,4-disubstituované-3-oxo-2H-pyridazin-5-oly vieobecného

vzorea
HO

NN
Lo
P2 AN

[o)
v ktorom A1 znemend alkyl s 1 8% 4 atomami uhl{ka, fenyl, aralkyl, cyklohexyl, Az snamend
halogén, alkoxy, alkyltio apod., pouZivané ako medziprodukty pri syntéze esterov kyseliny
uhli¥itej, fosfore¥nej a tiofosforednej (Cs. pat &. 140 062 a 146 172). Tektie? si zndme 2-
~gubstituované-4-alkyltio-3~oxo~2H-pyridazin-5~tioly v¥eobecného vzorca
HS ,§§r
' ZN—X1

x2s
1 . 0 2
v ktorom X' znesmend mlkyl s 1 aZ 6 atomemi uhlfka, cyklohexyl, fenyl, X" znamend alkyl
s 1 a% 4 atdmemi uhlike ako medziprodukty k syntéze organickych litok, hlavne esterov
kyseliny fosforefnej /Cs., AO & 188 517/. ’ :

‘Teraz boli néjdené 2-substituovené-4-alkoxy—5-merkappo-3-oxo-ZH-pyridaziny vieobecné~

ho vzorca I HS N

‘ /llv—nz
Rl10

o! ’ /1,
’ ? ’
. v ktorom 81 znamend alkyl s 1 a¥ 4 atomemi uhl{ka, R® znamend elkyl s 1 aZ 4 atomemi

uhlfka, cyklohexyl, benzyl, fenyl pripadne substituovany 1 af 2 substituentami zo skupiny
zehrrujicej chldr, metylskupinu, trifludrmetylskupinu.

SuZasne bol nédjdeny spSsob pripravy zli%enin vieoberného vzorca I reeskciou 2-substi-
tuovanych«4-alkoxy-5-ch16r~3—oxo—ZH—pyridazinov vieobecného vzorca II

cl \?,
alo l _~N—gl /11/,
0

¥ kiorom R1 a R2 maji uZ uvedeny vyznem s hydrogénsulfidom sodnym alebo draselnym v prostre-
a1 alkoholu zo skupiny zahrhujucej metylalkohol, etylalkohol alebo propylalkohpl pri teplo-
te -10 a¥ +60 °C.

Nasledujice priklady ilustruji, ale neobmedzuji predmet vyndlezu.
Priklad 1
SpBscb pripravy 2—mety1-4—metoxy-5-merkapto-3-oxo;ZH—pyridazinu

K 0,86 mélu etanolického hydrosulfidu draselného (11,73 %-ného) sa pri 15 % po Zastiach,
za mie¥ania, pridalo 0,43 mélu 2-metyl-4-metoxy-5-~chlér-3-oxo-2H-pyridazinu. Reakind zmes

sa mie¥ela 6 h prd 20 °C a 15 mindt pri refluxe. Po ochladen{ sa tuhd létka oddelila filtrd-
ciou a vysu¥ila. Po premieSani s vodou sa nerozpustnd ¥ast odfiltrovela, filtrdt sa okyselil



3 232324

na pH 1. Vyli¥end tuhd ldtka sa oddelila filtrdciou. Z etanolického filtrdtu se za zniZené-
ho tlaku oddestiloval etylalkohol..Zbytok sa extrahoval vodou, po dvojndsobnom premyt{
toluénom sa vodny roztok okyselil kyselinou chlorovodikovou na pH 1. VyluZend tuhdé létks.
sa spojila s uZ ziskanou tuhou létkou z vodného roztoku. Po vysufeni a kryStalizdcli

z cyklohexdnu sa ziskala tuhd biela ldtka o t.t. 88 a% 90 °c v 81 %-nom vytaiku, ktord
mala nasledujice zloZenie:

Analjze pre CgHgN,0,5 /m.h., 172,13/
Vypo&itané: 16,27 ¥ N 18,63 % S
Néjdené: 16,11 N 18,30 % S
18 spektrd v CCl,: Yoy i 2573 cm:
Va=0/" 1 661 ¢cm

1
1

vont 1 580 em™!
UV spekirda v CH3OHS Amex'/nm/, /log ¢ / 215 /4,07/; 262 /4,22/ 342 /3,97/

Rovnakym postupom boli pripravené aj nasledujice zlideniny:

2—feny1-4-letoxy—§—merkapto-B—oxo-ZH—pyridazin
t.t. 140-142 °C, vyteok 87 %

Analyza pre C‘1H10N2028 /m.h, 234,26/

Vypo¥{tené: 11,96 $ N 13,69 %S

Néjdené: 12,11 $ N 13,81 % S

2-/3 -trifludrmetyl-4 -chlérfenyl/-4~metoxy-5-merkapto-3-oxo-2H-pyridazin
t.t. 97-100 °C, vytaiok 80,6 %

Analyza pre C12H8F301N2025 /m.n. 336,70/

Vypod{tané: 8,32 3 N 9,52 % S

Néjdené: 8,50 % N 9,68 % S

2-fenyl-4~etoxy-5-merkapto-3-oxo-2H-pyridazin
t.t. 104-106 °C, vytaiok 84,6 %

Analyza pre 012H12N2028 /m.,h. 248,28/

Vypoditané: 11,28 ¥ N 12,91 ¥ S

Néjdend: 11,42 % N 13,04 % S

2-fenyl-4-izopropoxy-5-merkspto-3-oxo-2H-pyridazin
t.t. 78-80 °C, vyta¥ok 91,4 %

Analyza pre C13H14N2023 (m.h. 262,30/

Vypo&{itané: 10,69 ¥ N 12,22 % S

Néjdené: 10,81 % N 12,37 % S

2-/4°-chldrf enyl/-4-metoxy-5~merkapto-3-oxo-2H~-pyridazin
t.t. 147-149 °C, vytaiok 78,5 %

Analjza pre C, HoClN,0,5 /m.h. 268,44/

VypoSitené: 10,43 N 11,94 %S 13,21 % C1

Néjdené: 10,30 N 12,19 % S 13,22 % C1

2-/4"-t01lyl/~4-metoxy-5-merkapto~3-oxo-2H~pyridazin
t.t. 116-119 °C, vytefok 87,9 %

Analyza pre C12H22N2028 /m.h. 248,28/

Vypo&itané: 11,28% N 12,91 %S

Néjdens : 11,29 % N 12,74 %

2~cyklohexyl—4—metoxy-5—merkepto~3~oxo—23-pyridaz£n
t.t. 28-31 °C, vyta¥ok 73,2 %
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Analyza pre C, H,(N,0,S /m.h. 240,31/
Vypoditané: 11,66 % N 13,34 % S -
Néjdené: 1,73 N 13,38 % S

2-metyl-4~propoxy~5-merkapto-3~-oxo~2H-pyridazin
t.t. 52-54 °C, vytaiok 90,1 %

Analyzs pre CSHIZNZOZS /m.h. 200,24/

Vypo&itané: 13,99 % N 16,01 % S

Néjdené: 14,11 % N 16,22 % S

2-benzyl-4-metoxy-5-merkapto-3-oxo~-2H-pyridaain
t.te 77-79 °C, vitazok 74,2 %

Analyza pre CyoHooN50,5 /m.h. 248,28/

Vypo&{tané: 11,28 % N 12,91 % S

Néjdené: 11,47 % N 13,16 % S

PREDMET VYNALEZU

1. 2-substituované-4-alkoxy-5-merkapto-3-oxo-2H-pyridazfny vieobecného vzorca I

HS
(7
~ZN—R2
]
R0 I /1/,

v ktorom R’ znamend alkyl s | a% 4 atdmami uvhlfka, R R? znemend alkyl s 1 a% 4 atdémemi uhl{i-
ka, cyklohexyl, benzyl, fenyl pripadne substituovany 1 a% 2 substituentami zo skupiny
zahrnujﬁcea chlor, metylskupinu, trifludérmetylskupinu.

. 2. Spbsob pripravy zli¥enin podla bodu 1 vyznadujici sa tym, %e sa nechd reagovat 2-
-subst1tuovany-4-alkoxy-5-chlér-3-oxo-ZH-pyridazin vSeobecného vzorca II

Ci
XN '
'/L r2
rlo - /11/,
o]

v ktorom R1 a R2 majd uZ uvedeny vyznam, s hydrogénsulfidom sodnym alebo draselnym v prostre-
df alkoholu zo skupiny gehrnujicej metylalkohol, etylalkohol alebo propylalkohol pri teplo-
te -10 az +60 °C,
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