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1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
pochodnych 2-fenylo-/2H,4H/-1,2,4-triazynodionu-
-3,5. :
Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie 2-fe-
nylo-/2H,4H/-1,2,4-triazynodiony-3,5 o ogélnym wzo-
rze 1, w ktérym R, i Ry oznaczajg atomy wodoru,
fluoru lub chloru, grupy cyjanowe lub rodniki me-
tylowe, przy czym co najmniej jeden z podstaw-
niké6w R; i Ry oznacza atomy wodoru lub atomy
fluoru, R; i Ry oznaczajg atomy wodoru, grupy cy-
janowe, rodniki tréjfluorometylowe, atomy chlo-
rowca, niskoczgsteczkowe rodniki alkilowe, misko-
czasteczkowe grupy alkoksylowe, niskoczgsteczkowe
grupy alkilotio, grupy nitrowe lub grupy tiocyja-
nowe, Ry ma znaczenie podane dla R, a ponadto
oznacza grupe o wzorze NR;R;, w ktérym R; i Rg
oznaczajg niskoczgsteczkowe rodniki alkilowe za-
wierajgce 1—4 atoméw wegla, przy czym R; i Ry
mogg tworzyé z atomem azotu, do ktérego sa pod-
stawione uklad pierScieniowy, taki jak uklad mor-
folinowy, tiomorfolinowy, pirolowy, pirolinowy, pi-
rolidynowy, piperydynowy, niskoczasteczkowy N-

alkilopiperazynowy, sze§ciometylenoiminowy, tiazo-.
lidynowy, AS$-czterowodoropirydynowy lub pipera-.

zynowy, albo R, oznacza grupe alkilosulfonows,
grupe o wzorze SO;.NRR;, w ktérym R oznacza
rodnik metylowy, rodnik etylowy, rodnik fenylowy,
rodnik allilowy, rodnik propyn-2-nylowy-1, rodnik
benzylowy lub rodnik p-chlorofenylowy, a Ry ozna-
cza rodnik metylowy, rodnik etylowy, rodnik
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allilowy lub rodnik propyn-2-ylowy-1, przy czym
R i R; moga tworzyé z atomem azotu, do ktérego
sg podstawione, uklady cykliczne, takie jak uklad
morfolinowy, pirolowy, pirolinowy, pirolidynowy,
piperazynowy, piperydynowy, niskoczgsteczkowy
N-alkilopiperazynowy, sze§ciometylenoiminowy,
3,4-dwuchloropiperydynowy, tiazolidynowy lub
/\3-czterowodoropirydynowy, albo R, oznacza gru-
pe o wzorze 2, w ktérym X oznacza atom tlenu,
atom siarki, grupe o wzorze =C=0, —NH, S—O,
—SO; lub =CHOH, a Y i Y’ oznaczajg atomy wo-
doru, grupy nitrowe, grupy cyjanowe, atomy chlo-
rowca, niskoczgsteczkowe rodniki alkilowe lub
niskoczgsteczkowe grupy alkoksylowe albo R, ozna-
cza niskoczasteczkowa grupe alkanoilowa, przy
czym co najmniej jeden z podstawnikéw Rg i Rj
oznacza inny podstawnik niz atom wodoru, wtedy
gdy R, oznacza grupe o wzorze SO/NRR, lub gru-
pe alkiloilowa, a w przypadku, gdy co majmniej
jeden z podstawnikéw R; i Ry oznacza niskoczg-
steczkowg grupe alkoksylowa lub niskoczgsteczko-
wg grupe alkilotio, R, ma znaczenie podane po-
wyzej z wyjatkiem niskoczasteczkowej grupy al-
koksylowej lub niskoczgsteczkowej grupy alkilotio
ewentualnie w postaci soli z metalami alkaliczny-
mi lub metalami ziem alkalicznych,

Uzywane w opisie okreflenia ,mniskoczasteczko-
wy” oznacza, Ze grupa zawiera 1—6 atoméw wegla.

Pochodne 2-fenylo-/2H4H/-1,2,4-triazynodionu-3,5
otrzymuje si¢ znanymi sposobami, (sposobem opi-
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sanym w Monatsh, Chem., 96, 134 (1965). Spos6b
ten polega na 'dekarboksylacji odpowiednich po-
chodnych podstawionych w pozycji 6 grupa karbo-
ksylowa, Takie kwasy ofrzymuje sie przez hydro-
lize odpowiednich cyjanopochodnych, ktére z kolei
otrzymuje sie¢ w znany spos6b (Monatsh. chem., 94,
258 (1963). Spos6b ten palega na reakcji odpowie-
dniej sol fenylodwuazonlowej z cyjanoacetyloure-
tanem prowadzacej do atrzymania odpowiedniego
fenylohydrazonocyjanoacetylouretanu, z ktidrego
pod wpiywem alkaliéw lub mieszaniny octanu so-
dowego z kwasem octowym lub mieszaniny octanu
amonowego z kwasem octowym ugzyskuje sie po-
chodeq podetawiong w pozycji 6 grupa cyjanaws.
Z takiej pochodnej, po hydrolizie w $rodowisku

__kwaépym.lub-adsalicznym otrzymuje si¢ odpowde-
. Ania pochiodny Rakboksylowa.

Odpowiednio pofistawiohe aniliny o ogélnym wzo-
TZe 3, W ktéryrq s, Rs, Ry, Ry 1 Ry majg snacaenie
TSRS p ace podstawowymi reagenta-
hia zwigzkéw o og6lnym wzorze
1 na drodze przemiany zwigzkéw o ogélnym wzo-
rze 3 w s6l dwuazoniowsa i poddanie reakcji z
cyjanoacetylouretanetn moina ugzyska€ snanymi
sposobami, jezeli nie sa dostepne na rynku.

Zwigzek o ogblnym wzorze 1, w ktérym R, ozna-
cza Erupe€ © wzorze 4, a pozostale R, R;, R; 1 R,
majg znaczenie podane powyZej mozna otrzymaé
ze zwigzku o ogblnym wzorze 3, w ktéorym R, o-
znacza grupe o ‘wzorze 4 lub grope o wiorge 5.
W przypadku pierwszym, gdy R, oamsctza grupe ©
0gblnym wzorze 4 otrzymuje sie Zgdany zwiagzek
0 0g6lnym wzorze 1, natomiast w przypadku dru-
gim otrzymuje sie pochodng tio, ktéra trzeba utle-
ni¢ do zadanej pochodnej sulfonylowej znanymi
sposobanri, na przykiad za pomocg nadttenku wo-
doru. :

‘WartoSclowymi rwigzkami wytwarzanymi sposo-
bem wedhug wynalazku, ktére przeciwdzialajg kok-
cydioblozie sg zwigzki o ogélnym wzorze 1, w kté-
rym ©o najmniej jeden z podstawndkow Ry, R, i
R; oznacza rodnik alkenylowy lub alkinylowy,
zwigzki o og6lnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza
grupe o wzorze —NHCH,CH/N/CH,/, lub niskoczg-
steczkowa grupe o wzorze N-alkilo-CH,CHN/CH,/,
lub te2 zwigzki o ogélmym wzorze 1, w ktérym
co najmnie} jeden z podstawmikéw Rs; i R; ozna-
cza niskocezgsteczZkowsy grupe atkanoilows lub pod-
stawnile o du2ej masie, taki jak niskoczasteczkowa
grupa aikilosulfonylowa, grupa o wzorze SO;NRR;,
w ktorym R; 1 R maja znaczenie podane powyzej
i grupa o wzorze 8, w ktérym A oznacza grupe o
wzorze —CR'=CR'—, w ktérym R’ oznacza atom
wodoru lub niskoezagsteezkowy rodnik alkilowy,
grupe o wzorze —CH;, —CFy— lub X, X, Yi Y
mafyq znaczenia podune powyel, a ¥ ma znacze-
niy podane dla Y.

WiasnoSci Kkokcydiobdjeze wykszujg rownde
zwigzRi o ogblnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza
grape o wzorze 7, w Ktérym X' ornacza grupe o
wzorze —CHOH—, —Cr '%O.R‘—, OCH,— 1 &, )
a Y, Y { Y majy znaczenia podane powyzej, gru-
pe cykloalkanoilowq 2awierajqcg 4—8 atoméw
wegla, grupe alkanoflows 2awlerajacg 7—8 atoméw
wegla, grupe o wzorze SONR'R", w ki6rym R’
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ma znaczenia podane powyiej, a R” oznacza. rod-,
nik alicykliczny zawierajacy 3—7 atombw weglp,;
podstawiony rodnik fenylawy lub pedstawiony rod-
nik benzylowy, przy czym podstewnik jest misko-
czgsteczkowym rodnikiem alkilowym, niskoczastecz-
kowym rodnikiem alloksylowym, atomem chlo-
rowca, grupg nitrowg, grupa cyjanowg lub rodni-
kiem tréjfluorometylowym, jak ré&wmiez trzy tio-
nosnalogi opisanych zwigzk6w.

Przyktad I 2-84-dwuchlorcfeaylo/-2H 4H-
-triazynodion-3,5
A. Chlorek 3,4-dwuchlorofenylo-dwuazoniowy.

468 g 3,4-dwuchlorogniliny i 30 ml wody umiesz-
cza sie¢ w zlewce o pojemno$ci 600 ml i ogrzewa
do stopnienia si¢ 3,4-dwuchloroaniliay. Nastepnie
dodeje si¢ 50 ml stedonego kwasu chlovowodaro-
wego, miesza sie z 200 m] wody i eziehia do. tem-
peratury 5°C. Do mieszaniny tak dluge wkrapla
sie, pod powierachnig cleczy, roztwér 18 g azotynu
sodowego w 36 ml weody, az préba na papierku z
jodkiem potasowym da wynik dodatni.

B. 34-dwuchlorafenylohydrazonacyjaneacetyloure-
tan.,

Otrzymang mieszaning o darwie rielonkawej za-
wierwjaoy chlorek 3,4-dwuchlorofenylodwuazoniowy
wkrapla si¢ utrzymujac temperature 0°C do mie-
szanego roztworu 229 g cylanozcetylouretanu w
3240 ml wody, zawierajgcego 108 ml pirydyny i
1080 g pokruszonego lodu. Calo§¢ miesza sie jesz-
Ccre w ciage 35 minut w celu zakofczenia reakcji.
Wytrgcony oead 3, 4-@wuchlorofenylohydrazonocy-
janoacetylouretanu o barwie pomaraficzowej, od-
sgcza sie, przemywa wodg i suszy. W taki sam
spos6b przygotowuje sie drugg porcje 3,4-dwuchlo-
rofenylohydrazonocyjanoacetylouretanu, obie porcje
miesen sle ze sobg, relirystalivaje z acetowitrylu i
suszy. Otrzymuje si¢ prodakt o temperaturze top-
nienia 199—201°C. Wydajno&é reakcji wynos1 6.

Dia wzoru € H,jON,Cl, otliczeno:

C—4878, H—3,08, N—110%%,
a znalexione: C—4887, H 3,00 N—mpz%'
C. Kwas 2-/32-dwuehlorofenylof- AR, 48/—!,8,
zynodieno-3,5-karboksylowy-6.

W lolbie o pojemnodel 2 Liirdw zaopatme}w :
miesza@@o i chlodnice umiesrcra sie 660 ml in roz-
twort wedorotlenkn . potasowego, dodaje 49 ¢ 94-
-dwachlorofenylohydrezonocy janoacetylonretann 1
calod¢ trtrrymuje w stanie wrzemia w ciggu 25
godziny. Po ozlgbieniu i preesgezeniu, prresgez za-
kwasza sie do pH=2 i saczy pomownie. Osad mie-
sra si¢ z 600 ml nasyeonego kwasnego rostworu
weglanu sodowego i sqczy jeszere raz, Prresper
zakwasea sie enéw do pH =2, wytrgcony osad jedno-
wodrianu odsacza sie, suszy i rekrystalizuje z ke~
tona metyloweizobutylowege, & nasteprie z rniesza-
niny kwase oefowege z wods, Otrzymuje sig Xwas
2-13,4-dwuehlorofenylo/-/¥ 4¥/-1,2 4-triazynodionu-
-3,5~karboksylowy-8 o temperaturie topnienis 3M—
—218°C. Dedatkows poreje prodaitu meina otrzy-
moaf 2 saktwassonege przesgeru po odparewaniu.

Dla wzoru €O NCln B0 obliczene:

C—3782, H-—23, N—1313%,
a znalezione: C—3387, H--200, ¥—13,14%.

‘Nwas /3 4-dwuchlorofenylo//2H #/-12 4-tria—

zynodiono-33-karboksylowy -6 dekarboksyluje sie
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utrzymujac go w temperaturze 270°C w ciggu 30
minut w kolbie zaopatrzonej w chlodnice, zanurzo-
nej w laZni zawienajgcej stop Wood’a, Po ozigbie-
niu produkt ‘rekrystalizuje sie z etanolu otrzymu-
jac  2-/3,4-dwuchlorofenylo/-/2H 4H/-1,2,4-triazyno-
dion-3,5 o temperaturze topnienia 225—226°C.

Dla wzoru CyH;O0:N4Cl; obliczono:

. C—41,89, H—1,95, N — 16,28%,
a znaleziono: C—41,90, H—2,00, N—16,14%.

Kwas 2-/3,4-dwuchlocofenylo/-/2H,4H/-1,2,4-tria-
zynodion-3,5 mozna otrzymas z 3,4-dwuchlorofeny-
iohydrazonocyjanoacetouretanu réwniez w spos6b
nastepujacy.

Do reztworu 40 ml kwasu octowego dodaje sie
1,6 g octanu sodowego i 5,1 g 3,4-dwuchlorofenylo-
hydrazonocyjanoacetylouretanu, cato§é utrzymuje
sie w temperaturze 115°C w ciggu 5 godzin, ozie-
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bia i powoli wlewa do 400 ml wody. Otrzymang
zawiesing miesza sie w ciggu 1/2 godziny, saczy,
a uzyskany placek przemywa wodg i suszy. Otrzy-
many 2-/3,4-dwuchlorofenylo/-6-cyjano-/2H,4H/-
-1,2,4-triazynodion-3,5 rekrystalizuje sie¢ z acetoni-
trylu i dodaje do mieszaniny kwasu octowego ze.
stezonym kwasem chlorowodorowvm w stosunku
1:1, w ilo$ci 11 ml HCIl na milimol triazynodionu:
i calo§é utrzymuje sie w stanie wrzenia w ciggu.
16 godzin. Po oziebieniu do temperatury pokojowej
produkt odsacza sie, przemywa wodg i suszy.

Otrzymany kwas karboksylowy dekarboksyluje
sie w spos6b opisany powyzej.

W podobny sposéb otrzymuje sie z odpowiednich
reagentow wiele zwigzkéw o ogbélnym wzorze 1, w
ktérym znaczenie podstawnikéw podano w tabli-
cy [.

Tablica I
wz6r 1
; Temperatura
R Rs B Re Re topnienia (°C)
H H H H H 209—210
CN. H H H H 187—189
H CF, H H H 125—126
H Cl H H H 212—214
H H C1 H H 231—233
H Br H H H 206—208
H H Br H H 246—248
H SCH, H H H 134—136
H H S0.-CH, H H 49
H Cl SO,-CH;, Cl H 237
H CHj, OCHg CHj, H 164—166
H F H H H 239—240
H H F H H 273—274
H J H H H 200—202
H H J H H 277—279
H CN H H H 197—198
H H CN H H 295—297
H CL CH, H H 229
H CH CH, H H 145—147
H CF, CN. H H 106—105
H 13 CH, H H 182—183
H Cn CH, H H 251—255
H cl H CH, H 179,5—180,5
o NO, H CH, H 205—210
H J H CH, H 187
H CN H CH, H 218—220
H Br H CH, H '183—186
H Cl H cl H 168—169
H | CFy Cl H H 151—153
H CF, F H H 141—143
H CF, B: H H 145—146
H CF; - H CF, H 173—175
H cl1 Ci H H 225—226
Cl H H cl H 184—186
H CH;, | H CH, H 168
F F ! Br F F 176—1178
| H NO, : H NO, H 242—250
H CH, Cl H H 210—212
- Cl cl H H H 213—215
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Iablica I cigg dalszy
Temperatura
R, Ra R Rs Rs topnienia {°Cj

H OCHg, H OCHj H 205—206
H CH, F H H 177—179
H CF, H CH;, H 185—187
H F H CH;, H 182—184
H H NO, H H 221 »
H Cl Cl Cl H 215—220
H Cl OCH;, Ci H 180—182
H cl CH, Cl H 194196
H cl Cl CHj, H 206—208
H CH;, cl CH, H 190—195
H Cl Br CH;, H 214—215
H Br CH,4 CHj H 212

H cl O-/4-CICeH,/ H H 189—191
H Cl 0-/3-FC¢H,/ H H 167—168
H C1 0-/4-CH,0C¢H,/ H H 190—191
H cl 0-/3-CH,CeH,/ i5 1 H 148—149
H Cl O-/3-CICeH,/ H H 156—157
H cl 0-/4-CH,CgH,/ 54 H 187—188
H CH, SO,N/C,H;/, Cl H 183—184
H CH, SO,/morfolilo/ Cl H 168—170
H CH, SO,/pirolino/ Cl H 202—204
H CH, SO,N/CHg/, Cl a 233—234
H CH, S0O,/timorfolina/ Cl H 178—180
H CH, SO,/tiazolidyno/ Cl H 199—200
H Cl S0,/morfolino/ H H 227229
H Cl SO,-N/C,H;/, H H 278—280
H Cl SO,/pirolidyna/ H H - 225

H Cl SO,/tiomorfolino/ | H 216—217
H Cl1 SO,/pirolino/ H H 227—228
H Cl SO,/tiazolidyno/ H H 207—208
H Cl SO,-N/CH;/C,Hj; H H 180

H Cl S0,-N/CHy/, H H 214

H CH, SOy/pirolidyno/ » H H 216—220
H CH;, SO,/pirolidyno/ : CH,4 H 196—198
H CH, SO,N/CHy/, CH, H 231—234
H CH, SO4N/C,Hs/, H H 188

H H S0,/4-CICeH,/ H H 272274
H H SO,/p-tolilo/ . H H 295

H H S0,/4-T1rz.C,H,CeH,/ H H 321—325
H H S0,/4-BrCeH,/ H H 300

H OCH, S0,/4-BrCgH,/ H H 250—251
H OCH;, S0,/4-CICsH,/ H H 268—270
H H CO-/p-tolilo/ H H . 241243
H C1 CO-/4-CICeH,/ H H . 199—202
H Cl1 OC,H; Cl H .186—191
H H S0O,-/4-NOyCgH,/ H H 230—235
H H 4-NO,C¢H,S H H 186—188
H cl 0-/izo-CyH,/ Cl H 176—185
H H CO-/4-CH,OCsH/ H H 247—248
H H CO-/4-CIC¢H,/ H H 288—290
H CH, CO-C¢H; H H 197—199
H Cl CO-CgH; H H 180—184
H CH;, CO-/4-CIC¢H,/ H H 182—186
H Cl1 O-/n-C3H,/ Cl H 180—185
H Cl1 O-/n-C,H,/ Cl H 161—164
H CH, 0O-CgH; H H 145—147
H CH;, 0-/4-C1CgH,/ H H 164—165
H Cl 0-/2-CICeH,/ H H 131—134
H Cl O-CgHj; H H 160

H CH, CO-/2-CIC¢H,/ - H H 147—150
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Tablica I ciagg dalszy
Temperatuna
Ry Ry Re , Rs topnienia (°C)
H CH, CO-/2,4-C1,CeHyf H H 151—154
‘H Cl1 CO-/2,4-Cl,CeHy/. H H 100
H CH, CO-/2-CHy-4-CICHy/ H H 155—157
'H cl NH-/2,4-C1,C¢H,/ H H 227—229
H cl NH-/4-CIC¢H,/ H H 238—240
H CH, 0-/2-C1CgHy/ H H 148—150
H cl 0-/3,5-C1;CHy/ H H 130—133
H Cl 0-/3,4-CL,CeHy/ H H 173—174
H cl O+/3-CH;-4-CIC,Hy/ H H 187—189
H CH; 0-/3,4-Cl,C¢Hy/ H H 284236
H cl 0-/4-C1-3,5-/CH,/,CeH, H H 220—221
H CH, 0-/2,4-Cl,CgHy/ H H 177—178
H a 0-/2,4-Cl,CeHy/ H H 153—155
H Cl1 0:/2-CH,-4-CIC,H,/ H | H 166—167.
H CH, - O-/2-CHy-4-CICgH,/ H H 166—168
H a 0-/4-CI1CgH,/ Cl H 120—121
H Cl O-/4-FC¢H,/ H H 183—185
H cl 0-/4-CICeH,/ CH, H 182—183
H CF, 0-/4-CICeH,/ H H 183—184
H CH, O-/4-FCeH,/ H H 150—152
H CF, 0-/2-CH,-4-C1C¢H,/ H H 127—129
H CH, 0-/4-CICgH,/ CH, H 177—1179
H NO, 0-/4-C1-CH,/ H H 188—189
H NO, 0-/2-CH;-4-CICgHy/ H H ©111—173
H clr 0-/4-FCeH,/ H H 203—204
H Cl O-/4-JCeH,/ H H 218—220
H CH, SO;-/morfolino/ Cl H 168—170
H Cl S0,-/4-CILCH,/ H H 244—248
H H SO,-CgHj H H 300—305
H CH, SO,-/4-BrC¢H,/ H H 250—251
H H SO,-/O-tolyl/ H H 268—270
H a S0,-/4-CICH,/ cl | H 269,5—271
H H SO-/4-CICeH,/ H H 138—142
H CH, SO-/4-CICeH,/ H H 155—157
H CH, SO-/4-CICsH,/ CH, H 153—155
H cl SO-/4-CIC¢H,/ H H 191—193
H H S-/4-CICeH,/ H H 195—197
H a S-/4-CICeH,/ H | H 177—1179
H ‘ch, S-/4-CIC¢H,/ H H 149—151
H a S-/4-CIC4H,/ cl | H 1¥77—179
H Qal S-CeH cl H 136—139
H a CO=<CHj, H H 102—110 ,
H cl CO-/2-CH,-4-BrCsH,/ H H (bezpostaciowy) |
H al 0-/2-C,H;-4-CICH,/ H H © 169—171 ;
| = NO, S-/4-CICsH,/ - H H 143—145 ,
H cl morfolino Cl H 231—232
H CH, S0;-/4-C1CeH,/ CH, H 191—192
H CH, S-/4-CICH,/ Cl |H 92—94 ‘
H CH, CO-/4-CICH,/ Cl H 182—186 :
H CH, 0-/4-BrCgH,/ H H 179—181 :
H cl O-/2-n-CyH,-4-C1CeH,/ H H 130—132 J
H cl 0-/2-C;H;-4-BrCeH,/ H H 164—165
H NO, 0-/2-C,H;-4-CICoH,/ H H 187—188
H CH, 0-/2-C,Hy-4-CICoH,/ H H 118—119
H cl SO;N/CHy//CH,CH-CH,/ H H 148—149
H Cl SO,;N/CH;//n-CyH,/ H H 167—170
H Cl SO,N/CHy//i~CyH,/ H H 188—190
H cl SO,N/CH,CH=CHy/, H H 120—121
H Tl SO,N/CH,//4-C1gH,/ H H  164—165
H H SOg/morfolino/ H H 264
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Tablica I ciag dalszy
R, R, R, Rs R, Temperatuna
4 topnienia (°C)
H CH, SOy/morfolino/ H H 243—244
H CH, SO,N/CH,CH=CH,/, H | H 118

Przyktad II. Roztw6r zawierajacy 20 ml lo-
dowatego kwasu octowego i 3,595 g (0,01 mola) 2-
-[3,5-dwumetylo-4-/4-chlorofenylotio/fenylo]-/2H,4H/
/-1,2,4-triazynodionu-3,5 miesza sie w temperaturze
pokojowej, wkrapla 1,0 ml 30% roztworu nadtlen-
ku wodoru i calo§é utrzymuje sie w temperaturze
39°C w ciaggu 16 godzin, Wytracony osad o barwie
bialej odsacza sig, przemywa kwasem octowym i
woda, i suszy pod zmniejszonym ci$nieniem uzysku-
jac 3,2 g produktu.

Otrzymany produkt miesza si¢ z 75 ml meta-

10

15

wodoru utrzymuje sie 'w stanie wrzenia w ciggu
17 godzin. Po oziebieniu wytracony osad odsgcza
sie, przemywa wodg i suszy pod zn_miejszonym cis-
nieniem w temperaturze 65°C. Otrzymany 1,0 g
produktu rozpuszcza sie¢ w 10 ml metanolu, odbar-
wia, sgczy i zateza do objetosci 4 ml. Wytracony
osad przemywa sie eterem i suszy pod zmniejszo-
nym ci$nieniem uzyskujgc 0,723 g 2-[3,5-dwumety-
lo-4-/4-chlorofenylosulfonylo/fenylo]-/2H,4H/-1,2,4-
-triazynodionu-3,5_ o0 temperaturze topnienia 191—
—192°C,

nolu, roztwér odbarwia sie i sgczy. Przesacz za- 20 Przy kl’a,d . Poste.p uja}c w SPOS(,)b oplsany
teza sie do objetosci 35 ml i pozostawia W spoko- w przykladzie I, z odpowiednio podstawionych po-
ju. Wytracone krysztaly odsacza sie, przemywa ete- chodnych aniliny otrzy muJe' S,le zw1‘a,zl':1 o ogblnyx'n
rem i suszy. Otrzymuje sie 2-[3,5-dwumetylo-4-/- wzorze 1, k‘téf‘ €go poslsta?vmkm wy rr'uem.ono W tabli-
-chlorofenylosulfinylo/fenylo]-/2H,4H/-1,2,4-triazyno- cy IL Powyzsz.e ?w1azk1 oraz zw1§zk1 0 o0gllnym
dion-3,5 o temperaturze topnienia 153—155°C. % wzorze 1 wy xmen'mne' w przykladzie I, w kté'rym
- Ry oznacza rodnik tiofenylowy lub podstawiony

Przyktad III. Mieszaning 0,01 mola 2-[3,5- rodnik tiofenylowy przeprowadza sie w odpowie-
-dwumetylo-4-/chlorofenylotio/fenylo]-/2H,4H/-1,2,4- dnie pochodne sulfinylowe i sulfonylowe postepu-
-triazynodionu-3,5. 15 ml 30% roztworu nadtlenku g, jac w sposéb opisany w przykladzie II i TII

Tablica II
wz6r 1
R2 R8 Ry R5 Rg

Cl H H H H

F H H H H

CH, H H H H

H CH, H H H

H H CH, H H

H NO, H H H

H 0-/n-C;H,/ H H H

H H OCH, H H

Cl H Cl H H

H Br H H H

H Br H Br H

H J J H H

F H F H H

F H H H F

F H H ‘H CH;,

H F H F H

Cl H H F H

H Cl F - H H

H F Cl1 H H

Cl H H Br H

H cl Br H H

H Br J H H

CH, H H .Cl H

H CH, NO, H H

H NO, CH, H H

CH, H H NO, H

H Cl OCH,q H H

CN T NO, H | H

N OCH, NO, H H

H OCH;g CH, | H H
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Tablica II cigg dalszy
32 R, Ry Ry Rg
H CH;, OCH, H H
F H OC,H, H H
CH, CF, H H H
CH, H H CF, H
H J OCH;, H H
CH, H H J H
H OCH, H J H
H J OC,H; H H
H OCH, Cl H H
H H OC,Hj, H H
H 0C,Hj; H Cl H
H NO, Cl H H
H Br J H H
Cl H NO, H H
H No, H CFy H
H CF, NO, H H
CF, H H CN H
H CH, CN H H
CN H CH, H H
CH;, CN H H H
CN H CF; H H
H F OCH;, H H
CN H H Cl H
Cl H CF, H H
H CF, Cl1 H H
Cl H H CF, H
F H H CF, H
CF, H H . CF, H
H F CH, H H
H CHg, Br. H H
CH, H F H H
CH, J H H H
F F F F F
C,H; H Br NO, H
H Br n-CgH, H H
Cl H 0O-/n-C,H,/ H H
H Cl O-/n-C,Hy/ H H
H cl S-/m-C,Hy/ Cl1 H
Cl OCH, H OCHjg H
Cl H H NO, H
H Cl S-CH, H H
H F J F H
F H H C.Hj; H
izo-CzH, H C,H; NO, H
H J SCN N H
Cl NO, H H H
H NO, F H H
H H 0-/2-NO,C¢H,/ H H
H H 0-/3-NO,C¢H,/ H H
H H 0-/4-NO,C¢H,/ H H
H H 0O-C¢H; H H
H CH, S0,-/4-NO,C.H,/ H H
H NO, O-CgH; H H
H SCH, H SCH, H
H SCH H H H
H H CF3 H H
H H COOH;, H H
H H 0-/4-CICgH,/ H H
H CH, 0-/2-CH C¢H,/ H H
H CH, O-/3-BrC¢H,/ H H
H CH, 0-/4-CNCgH,/ H H
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Tablica II cigg dalszy

R, R; R( R; Rq
H H 0-/2-CNCgH,/ H H
H CF, 0-/4-CNCgH,/ H H
H CF, 0-/2-C,HsCeH,/ H H
H CH,4 0-/2-NO,CeH,/ H H
H Br 0O-/izo-C3H,/ H H
H cl O-/TIlrz.-CHy/ H H
H CF, OCH;, CH, H
H CH, OC,H; C,Hj H
H OCH;, H H H
H OCH;, cl H H
cl cl OCH, cl H
H CH, OCH;, CH, H
CH, H S-/4-CICeH,/ H H
H H S-/3-CICgH,/ H H
H H S-/2-CIC¢H,/ H H
C,H, H S-CeHj H H
H CH, S-/4-C,H,0CsH,/ CH, H
H CHj, S-/4-NO,CeH,/ CH, H
H NO, S-CeHy H H
C,H; H S-/4-FCgH,/ NO, H
H CH, S-/2-CH4OCgH,/ CH, H
H H | S-/3-CHCeH,/ H H
H CH, S-/3-BrCgH,/ H H
H CH, S-/4-JCgH,/ H H
F OCH;, H OCH, H
F OCH, CO-CgHj OCH, H
H CF, CO-/4-CH4OCH,/ CF, H
H SCN CO-CgHy SON H
H OCH, CO-CgHj, OCHj, H
F OCH;, CO-CgH; OCH;, F
H CN | CO-C¢Hj . CN H
H OCH;, CO-/4-CICeH,/ OCH, H
H OCH, CO-/o-tolilo/ OCH, H
H OCH;, CO-/2-NO,CgH,/ OCH, H
H OCH;, CO-/3-CNCgH,/ OCH, H
H SCH, CO-CgHy SCH, H
H SCH; CO-/2-BrC¢H,/ SCH, H
H S,CH; CO-/4-CICeH,/ SC,H; H
F OCH;, CO-/4-FCgH,/ OCH;, F
F OCH, CO-/4-CNC,H,/ OCH, F
F OCH;, - CO-/4-CICH,/ OCH, F
F SCH, CO-/4-CH,CeH,/ SCH, F
H H CO-/4-BrCgH,/ H H
H H CO-/4-JCH,/ H H
H n-C,H, CO-/4-CICeH,/ H H
F F CO-CgH; F F
H H CO-/4-CNCgH,/ H H
F SCH, CO-/2-CICeH,/ SCH, H
H SCH CO-CeHj SCH H
H CN CO-CgHj CN H
H CF, CO-CgHj CF, H
H CF, CO-/4-CICeH,/ CF, H
H CF, CO-/o-tolilo/ CF, H
H CF, CO-/3-CNCeH,/ CF, H
H CF, CO-/4-FCgH,/ CF, H
H SCH CO-/p-tolilo/ SCH H
H SCH CO-/4-CICeH,/ SCH H
H 1 scH CO-/3-ONC¢H,/ SCH H
H SCH CO-/4-CH3OCH,/ SCH H
H SCH CO-{/4-iz0-C5H,/CeH,] SON H
H CN CO-[/4-I1Trz.~C,Hy/CeH,] H H
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Tablica II cigg dalszy
R, R, R, R; ‘R
H CN CO-/o-tolilo/ CN N
H CN CO-/2-CICsH,/ CN H
H CN CO-/4-FCgH,/ CN H
H CN CO-/4-C,H,0C¢H,/ CN H
H Cl OCH, cl H
H CH, OC¢H;, CH; H
H H SCeH; H H
H CH, SCe¢H; H H
H CH, SCeH; CH, H
H H CO-C4H; H H
H Cl CO-CgHj, Cl H
H Cl CO-/4-CIC¢H,/ Cl H
H CH, CO-Cg¢H; CHg H
H CH;, CO-/4-CICeH,/ CH, H
H Cl CO-/4-CI1CeH,/ H H
CH, H COCH;, CH,4 H
H CHg COCH, CHg H
H OCH;, COCH, H H
H C;H, COCH, H H
H Cl COC,H; H "
H CH, S-/4-CHyCeH,/ H H
H CH, S-/4-CH,CeH,/ CH, H
H H S-/4-CH,CeH,/ H H
F H S-/4-CH,CeH,/ H H
H H 0-[2,4-/CH40/,CeH,] H H
H CH, 0-[2,4-/CH;0/,CH,] CH, H
H Cl 0-/2-CH30-4-CNCgH,/ Cl H
H Cl 0-[2,4-/t-C4Hy/,CgHy] H H
H CH, 0-[2,4-/C,H;/,CeH,l Cl H
H CF, 0O-/3-Br-4-CNCgH,/ H H
H NO, 0-/2,4-C1,CH,/ H H
H H O-[2-Cl-4-/n-C,H,0/CsH,] H H
cl H 0-/2-Cl1-4-CNCgH,/ H H
H OCH, 0-[2-NO,-4-/CH;0/CgHj] H H
H CH, S-/2,4-4Br,CeH,/ CH, H
H CH;, S-[3,4-/CHZ0,/CsHj] H H
Cl H S-/2,4-Cl,C¢H,/ Cl H
'CN H S-/4-JCeH,/ H H
H Cl S-12,4-/NO,/4CsH,] CH, H
H Cl S-/3,5-C1,CsH,/ CH, H
H Cl S-[2,6-/CoH;/;CsHy] H H
‘H CF, S-/2,4-C1,CeH,/ H H
‘H H S-[3,4-/C;H50/,CeH,] H H
F OCH, CO-/2,4-Cl,CeHy/ OCH;, F
F SCH, CO-/2,4-C1,CeH,/ SCH, F
F OCH, CO-[3,4-/CH,/,CsH,l OCH;, F
F OCH, CO-/2,4-Br,CsH,/ OCH, H
H H CO-/4-CH;-2-CIC¢H,/ H H
H H CO-/2-OCH;-4-CICeHy/ H H
H CH, CO-[2,4-/CH;30/,C¢Hs] CH, F
F CH, CO-/2-n-C,;H,-4-JCsH,/ CH, F
H CF, CO-/2,4-Cl,CeH,/ CF, H
H CF, CO-/4-CH,y-2-CICgH,/ CF; H
H H S-/n-CHy/ H H
H Cl S-/m-C, Hy/ H H
H H SO,-/n-C,H,/ H H
H Cl S0,-/n-C Hy/ H H
H cl SO,-/n-C,H,/ Cl1 H
H Cl S-CgH, Cl H
H Cl S0,-CeH, Cl1 H
H cl S-CyH,q CH, H
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Tablica II cigg dalszy
R, R; . Ry Rs R,
| H Cl SO,-CoH,y CH, H
| CH; H SO,-CsHy CH, H
F H S-/izo-C3H,/ H H
F H SO,-/izo-CsH,/ H H
'H OCH, S-CgHyg OCH, H
H OCH, SO,-CgHys OCH, H
“H CF, S-CgH,; H H
H CFy S0,-CeHy, H H
H cl N/CH,/, cl H
H cl N/C;Hy/, cl H
H cl N/C;H,/, cl H
H Cl N/izo-C3H,/, Cl H
H Cl N/C,Hy/, Cl1 H
P H c1 N/t-111rz.-C,Hy/, Cl H
H Cl N/CH,//CHy/ cl H
‘H Cl N/CH,//C,Hsf Cl H
‘'H Cl tiomorfolino Cl H
- H Cl piperazyno Cl H
H Cl pirolo Cl H
CH Cl pirolino Cl H
N Cl pirolidyno Cl H
H Cl piperydyno Cl H
H Cl N-metylopiperazyno Cl H
H cl N-/n-butylo/pipeBzyno 1 H
H Cl triazolidyno Cl H
H Cl AB3-czterowodoropirydyno Cl H
H Cl sze$Sciometylenoimino Cl H
H C,H; 0-/2,4-C1,C¢Hg/ C,H; H
H C,H; 0-/2-Cl-4-BrCgH,/ C,H; H
H CH, 0-/2,4-C1,C¢Hy/ CH, H
H CH, 0-/2-Cl-4-BrCgH,/ CH, H
H C,H; 0-/4-CICeH,/ C.H; H
H C.H; 0-/4-BrCgH,/ C,oH; H
H NO, 0-/2,4-C1,CeHy/ H H
H NoO, 0-/2-Cl1-4-BrCgH,/ H H
H CH, S-/4-BrCgH,/ CH, H
H CH, S-/2-CH3-4-CICgH,/ CH, H
H CH, S-/2-C,H;-4-C1CgH,/ CH, H
I CH, S-/2-120-C3H;-4-CI1CgH,/ CH; H
H Cl S-/2-CH;-4-CICH,/ cl H
H CH, S-/4-CI1C¢H,/ C.H; H
H CH, S-/4-CICgH,/ F H
H CH, S-/4-C1CgH,/ izo-CgH, H
H C,H; S-/-C1CgH,/ C.H; H
H C,H; SO,-morfolino C,H; H
H J S0,-morfolino J H
H izo-C,H, SO,-morfolino izo-C3H, H
H Cl1 S0,-morfolino Cl H
H Br SO,-morfolino Br H
H cl 0-[2,6-/CH,/,-4-C1CeH,] H H
H H CHOH-/4-CIC¢H,/ H H
H CH, CHOH-/2-CH,-4-BrC¢Hy/ H H
H H CHOH-/4-BrCgH,/ H H
H H CHOH-/4-CH,-2-CICsHy/ H H
H cl S-/3,5-Cl,CeHg/ H H
H cl S-/3,4-CL,CH,/ H H
H cl S-/3-CH,-S-CICgH,/ H H
H cl S-[3,5-/CHy/,-4-C1CgHS,] H H
H cl S-/2-CH;-4-CICH,/ H H
H CH, S-/3-CH;-4-CI1CeH,/ H H
H CH; S-/4-CICeH,/ al H
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Tablica II cigg dalszy
R | B, Rq R R,
H CF, S-/4-CICeH,/ H H
H NO, S-/4-CICeH,/ H H
H NO, S-/2-CH;-4-CICeH,/ H | H
H OCH, S-/4-CICeH,/ H H
H c S-/3-CNCeH,/ cl H
H H S-/2,4-C1yCH,/ H H
H Cl S-/2,4-C1yCeH,/ cl H
H CH, S-/2,4-Cl,CeH,/ CH, H
H CH, S-/2,4-Cl,CsH,/ cl H
H CH, S-/2-CH,-4-CICqH,/ c1 H
H OCH, - | S-/4-CI1C.H/ OCH, H

Przyktad V. Do roztworu 18,2 g soli pota-
sowej 4-chlorotiofenolu w 70 ml N,N-dwumetylo-
formamidu dodaje sie malymi porcjami w tempe-
raturze 10°C 17,1 g 2-metylo-4-nitrochlorobenzenu,
miesza w tej temperaturze w ciggu 40 minut i
przelewa do 3200 ml zimnej wody. Wodna zawie-
sine miesza sie w ciggu 1/2 godziny i saczy. Osad
przemywa sie woda i rozpuszcza w 500 ml' chloro-
formu. Roztwér chloroformowy przemywa sie wo-
da, suszy nad NaysSO, i zateza otrzymujac 18,3 g
siarczku  2-metylo-4-nitro-4'-chlorofenylowego o
temperaturze topnienia 87°C.

Mieszanine 90 ml kwasu octowego, 18,2 g siarczku
2-metylo-4-nitro-4’-chlorodwufenylowego i 204 g
30% roztworu nadtlenku wodoru utrzymuje sie w
tempenaturze 115°C w ciggu 40 minut.” Nastepnie
mieszaning ozigbia si¢ i wylewa do 600 ml wody
z lodem. Wodng zawiesing miesza sig w ciggu
1/2 godziny i saezy. Osad przemywa sie etanolem
i suszy. Otrzymuje sie 17,5 g sulfonu 2-metylo-4-

35

-nitro-4-chlorodwufenylowego o temperaturze top-
nienia 144°C. .
Do wrzacej mieszaniny 17,0 g sulfonu 2-metylo-4-
-nitro-4’-chlorodwufenylowego, 11,5 g chlorku amo-
nowego, 90 ml steZonego roztweru wodorotlenku
amonowego i 120 ml etanolu dodaje sie matymi
porcjami 38,8 g siarczku sodowego w ciggu 10 mi-
nut i utrzymuje w stanie wrzenia w e¢iggu 40 mi-
nut., Nastepnie calo§é oziebia sie¢ i dodaje powoli
300 ml wody. Wytracony osad odsacza sie, prze-
mywa woda i suszy. Po rekrystalizacji z etanolu
otrzymuje sie¢ 12,0 g sulfonu 2-metylo-4-amino-4'-
-chlorodwufenylowego o temperaturze topnienia
1860—161°C. Z tak otrzymanego produktu, postepu-

“jgc w spos6b opisany w przykladzie I, uzyskuje

sie 2-{3-metylo-4-/4’-chlorofenylosulfonylo/fenylo]-
-/2H,4H/-1,2,4-triazynodion-3,5 o temperaturze top-
nienia 230—231°C. :

Podobnie otrzymuje sie zwigzki o ogblnym wzo-
rze 8, ktérego podstawniki wymieniono w tabli-
cy III.

Tablica III

wzolr 8 .
R, R, | Y By R,
H CH, H H H
H CH, 2-CH, H H
H CH, 3-CH,q H H
H CH, 4-CH, H H
H CH, 4-/i20-CyH,/ H H
H H 2-Cl .~ H H
) 4 H 3-Cl1 B H
H CH, 4-F H - H
H | CF, H H H
H CF, 4-0-/n-C Hy/ H H
H CF, 3-NO, H H
H CF, -2-C,H, H H
H H ' 2-OCH, H H
CoHy H 4-Cl H H
CIH‘ H 4-Br N‘O, H
CH H 4-F NO, H
H H 4-J H H
H Cl H CH, H
H Cl H H H
H H Cl H H
H Cl H -Cl H
H CH, H CH; H
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Przyktad. .VI: Sole metali alkalicznych i soli

metali ziem alkalicznych  poechodnych - 2-fenylo—-

~-/2H,4H/-1,2,4-triazynodionu-3,5 otrzymanych spo-
'sobami opisanymi w przykladach I—IV otrzymuje
si¢ rozpuszczajac odpowiednie zwigzki w wodnym
lub wodnoalkoholowym roztworze zawierajacym

ktérych podstawniki

24
sie 12,8 g jasnozbéltego oleju, z ktérego po pewnym

--ezaste wypadaja krysztaly 3,5-dwuchloro-4-izopro-

poksyaniliny, ktére uciera si¢ na_ proszek.
Analogicznie otrzymuje sig podstawione rodni-

kiem alkoksylowym aniliny o ogélnym wzorze 3,

wymieniono w tablicy IV.

Tablica IV

wzor 3
R, R, Ry R; R
H CH, OCH;, CH;, H
H { CH, OCH, C,H; H
Cl H o | O-/n-CHy/ H H
H CF, OCH,;, CH, H
H (i O-/t-IIIrz.-C,H,y/ H H
H Br O-/izo-CgH,/ H H
H Cl OCH, H H
H H OC,H; H H
H OCH, H H H
H F OCH, H H
F H OC,H, H H
H OCH, cl H H
Cl Cl OCH, cl H

réwnowazne iloSci wodorotlenkéw metali alkali-
cznych, takich jak séd, lit, potas lub metali ziem
alkalicznych, takich jak wapn, bar, stront i magnez.
Sole wydziela sie przez suszenie z wymrazaniem,
Ponizej opisano rézne sposoby otrzymywania pro-
duktéw wyjsciowych do wytwarzania pochodnych
2-fenylo-/2H,4H/-1,2,4-triazynodionu-3,5.
Przyktad VII. W kolbie, wypelnionej suchym
azotem pod zwiekszonym ciSnieniem, umieszcza sie
55% zawiesing 5,1 g wodorku sodowego w.oleju
mineralnym, a nastepnie olej usuwa sie przez trzy-
krotne, porcjami po 50 ml, przemywanie benzenem.
Benzen usuwa sie. Do kolby dodaje_sie 50 ml
dwumetoksyetanu, a nastepnie porcjami, w trakcie

miészania, w ciggu 20 minut 25,8 g 2,6-dwuchloro-"

-4-nitrofenolu. Na koncu dodaje sie 2,04 g jodku
izopropylu i mieszanine utrzymuje sie w stanie
wrzenia pod chlodnicg zwrotng, w atmosferze azo-
tu, w ciggu 36 godzin. Mieszanine nastepnie chlo-
dzi sie do temperatury pokojowej i saczy. Przesgcz
zateza sie pod zmniejszonym- ci§nieniem az do u-
zyskania ciemnego oleju, ktéory wytrgca sie z mie-
szaning 200 ml eteru, 100 ml 10% wodnego roztwo-
ru wodorotlenku sodowego i 2 1 wody. Warstwe
wodng ekstrahuje sie dwukrotnie eterem, porcjami
po 100 ml. Wyciag eterowy przemywa sie najpierw
wodg (5 razy po 100 ml), nastepnie nasycong so-
lankg (3 razy po 100 ml) i suszy nad Na,SO,. Po
odparowaniu eteru otrzymuje sie 14,6 g produktu.

W autoklawie Parr’a umieszcza sie 14,3 g 3,5-
-dwuchloro-4-izopropoksynitrobenzenu, 210 ml ab-
solutnego etanolu i 1,5 g 5% palladu osadzonego na
weglu, ‘Mieszanine miesza sig, utrzymujgc cidnie-
nie woforu 3,6 atm, w ciggu 2 godzin. Mieszanine
reakcyling saczy sie przez ziemie okrzemkowsg zwil-
zong benzenem. Do przesaczu dodaje sie jeszcze
300 ml benzenu, a nastepnie odparowuje rozpusz-
‘czalnik pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje

30

35

40

45

50

55

60

63

Przyktad VIII. Aminobenzofenony, 4-chloro-
-4’-aminobenzofenon.

W suchej kolbie umieszcza sie w atmosferze azo-
tu 45 g chlorku glinowego i 100 ml dwusiarczku
wegla i calo$§é oziebia sie w 1azni lodowej. Do
mieszaniny tej wkrapla' sie w ciagu 1/2 godziny
roztwor 22,3 g chlorku 4-nitrobenzoilu w 50 ml
dwusiarczku wegla i 50 ml chlorobenzenu. Usuwa’
sie laZnie wodng i calo§é miesza sie w pokojowej
temperaturze w ciggu 2 godzin, a nastepnie utrzy-

‘muje sie w stanie wrzenia przez calg noc. Rano

mieszanine chlodzi sig, przelewa do 1 litra wody
z lodem .mieszajac i ekstrahujac trzykrotnie 200
ml chlorku metylenu. .
" Polgczone ekstrakty przemywa sig 100 ml wody,
dwukrotnie 100 ml nasyconego roztworu kwasne-
go weglanu sodowego i trzykrotnie 100 ml nasyco-
nego roztworu “solanki i suszy nad bezwodnym
siarczanem sodowym. Chlorek metylenu usuwa sle
pod zmniejszonym ci§nieniem, gumowatsy (kleistg)
pozostalo§¢é rozpuszcza sie W mieszaninie dwume-
toksyetanu z 6n .roztworem kwasu chlorowodoro-
wego i ogrzewa na lazni wodnej w ciagu 1/2 go-
dziny. Dwumetoksyetan usuwa sie pod zmniejszo-
nym <¢isnieniem, a pozostalo§é rozpuszcza sie w
500 ml chlorku metylenu. Roztwér przemywa sie
dwukrotnie 100 ml wody, trzykrotnie 200 ml na-
syconego wodnego kwasnego roztworu weglanu so-
dowego, dwukrotnie 200 ml wody, trzykrotnie 200
ml. nasyconego roztworu solanki i suszy . nad
NayS0,. Po zatgzeniu pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje sie pozostalo§é o barwie brazowej, kto-
ra rozciera sig¢ z eterem, sgczy i suszy. Otrzymuje
sie 8,23 g produktu o temperaturze topnienia 78—
—85°C. o

Do zawiesiny 7,0 g 4-chloro-4’-nitrobenzofeno-
nu w 175 ml 95% etanolu dodaje sie w ciggu
1/2 godziny roztwér 29,9 g dwuwodnego chlorku
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cynawego w 63 ml stezonego kwasu chlorowodo-
rowego. Temperatura rofnie do 36°C i pozostaje
§6tty klarowny roztwér, ktéry miesza sie w ciagu
18 godzin w temperaturze otoczenia, Nastepnie do-
proyvadza sie pH do wartoSci 11 wkraplajac na
zimno 10% wodny roztwér wodorotlenku. Utwo-
rzony osad o barwie z6Mej oddziela sie i rozpusz-
cza W 200 ml chlorku metylenu. Roztwér przemy-
wa sie dwukrotnie 200 ml wody, trzykrotnie 200
ml nasyconego roztworu solanki i suszy mnad
NagSO,.

Po usunieciu rozpuszczalnika otrzymuje sie 3,16 g

10

4-chloro-4-aminobenzofenonu w postaci ciala sta- .

lego o barwie z6ltej i o tempe:raturze topnienia
175—178°C.

Sposéb II. 2-metylo-4-ammo‘benzofenon.

W kolbie, zaopatrzonej w chlodnide i doprowa-
dzanie azotu, mechanigzne mieszadlo i wkraplacz
i wypelnionej azotem umieszcza sie 49,9 g m-ace-
totoluidyduw i 178,6 g bezwodnego chlorku glinowe-
go. Otrzymang mase o barwie z6itej oziebia sie w

13

20

lazni lodowej i wkrapla 94,2 g chlorku benzoilu. |

Usuwa sie laZnie lodowa i mieszanine w postaci
lepkiego osadu o barwie pomarafnczowej miesza sie
w ciagu 1/2 godziny, a nastepnie ogrzewa ma taZni

25

wodnej w ciggu 2 godzin. Calo§é chlodzi sie i prze- -

lewa na mieszanine pokruszonego lodu ze stezonym
kwasem chlorowodorowym. Wydziela sie energicz-
nie chlorowoddér i wytrgca lepki osad.  Osad roz-
puszcza sie w 350 ml octanu etylu, przemywa 200
ml nasyconego roztworu solanki i zateza do mo-
" mentu otrzymania oleju. Olej ogrzewa sie z 600
ml 6n roztworu HCl na laZni wodnej w ciggu 1
godziny, do mieszaniny dolewa sie 300 ml chlorku
metylenu i zobojetnia kwasnym weglanem sodo-
wym w postaci statej. Warstwe wodng ekstrahuje
sie ponownie 200 ml chlorku metylenu i potaczone
ekstrakty przemywa sie 200 ml 2% roztworu wod-
nego kwasnego weglanu sodowego, trzykrotnie 200
‘ml wody i trzykrotnie 200 ml nasyconego roztworu
soldanki 1 suszy nad bezwodnym NagSO,.

Po usunieciu rozpuszczalnika pod zmniejszonym
ci$nieniem otrzmuje sie 61,2 g ciala stalego o bar-
wie zbéMej, ktére rozpuszcza sie w 600 ml chlorku
metylenu i utrzymuje w stanie wrzenia na laZni
wodnej. Podczas wrzenia utrzymuje sie stalg obje-
to§¢ wkraplajgc heksan. Po wkropleniu okolo 400
ml heksanu z goracego roztworu zaczynajg wydzie-
1aé sie krysztaly. Roztw6r pozostawia sie do po-
wolnego ochlodzenia do temperatury pokojowej.
Wydzielone krysztaly odsacza sie pod zmmiejszonym
ciSnieniem nad pieciotlenkiem fosforu. Otrzymuje
sie 29,5 g 2-metylo-4-aminobenzofenonu w postaci
clala stalego o barwie z6ltej i temperaturze top-
nienia 137—140°C. W tablicy V podano podstaw-
niki aminobenzoféenonéw o ogblnym wzorze 9 otrzy-
mane 'z odpowiednich chlorkéw beznoilu i chloro-
benzen6éw (sposobem I) lub z acetoanilidéw (spo-

sobem II).
’ Tablica V
wzbr 9
‘ Rz | B3 | . Y , R5 R’ Spos6b
H | H 4-Br H H I
| " H &F 4 H H | 1|
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Tablica V ciag dalszy
R, R, Y Ry Zy Spbséb
-~ H H 4-J H H I
H H 4-CH, H H I
H n-CH, 4-Cl H H | II
F F H . F F II
H OCH, 4-CN H H | IL
H OCH, H OCH;, H II
H OCH; 4-C1 . ocC H II
H OCH; 2-CH, ocC H II .
H 0CH3 2-No, * OCH; H II
H OCH, 3-CN OCH; H II
H | SCH; H' SCH; H II
H SCH;, 2-Br SCH; H | II;
H | SCH; 4-Cl SCH, H I
H SCH, 4-CH - SCH; H-| II
H SC.H; ' 4-Cl SC.H; H 11
F OCH;, H OCH, F I
F OCH, 4-F OCH, F II
F OCH; 4-CN OCH; F | II
F . OCH, 4-Cl1 OCH; F II
F SCH;, 4-CH, CSH; F II
F | OCH;, H OCH; H | I
Przyklad IX. 3-fluoro-2,6-dwumetoksy-4+
-aminobenzofenon -

Do ozicbionego do temperatury —30°C roztwory
0,2 mola 2,4-dwumetoksyacetanilidu w 50 ml ste:
sonego kwasu siarkowego dodaje si¢ 50 ml stgZo-
nego kwasu azotowego i pozostawia do ogrzania

"sie do temperatury 0°C. Calo§é przelewa sie do

wody z lodem i dodaje octan etylu. Zakwaszong
mieszanine reakcyjna zobojetnia si¢ kwasnym we-
glanem sodowym w postaci stalej mieszajac. War-
stwe octanowa przemywa si¢ trzykrotnie 100 mil
wody i zateza. Otrzymany olej dodaje si¢ do mie-
szaniny. dwumetoksyetanu z kwasem chlorowodo-
rowym w stosunku 1:1; calo§é ogrzewa sig-w
ciggu 1 godziny i usuwa dwumetoksyetan pod
zmniejszonym ci$nieniem. Do pozostalosci dodaje
sie chlorek metylenu i zobojetnia stalym kwasnym
weglanem sodowym. Roztwér chlorku metylenu
przemywa sie woda, solanky i suszy nad NagSO,
Po usunieciu chlokru metylenu otrzymuje'sie lep-
ka pozostalo$é, ktéra poddaje sei frakcjonowanej
rekrystalizacji z rozcieficzonego metanolu, Uzysku-
je sie 2,4-dwumetoksy-6-nitroaniline.: .

Do roztworu 2,4-dwumetoksy-6-nitroaniliny w 200
ml wody i 75 ml stezonego kwasu chlorowodoro-
wego dodaje sie w temperaturze 0°C 0,2 mola-azo-
tynu sodowego w 20 il wody i miesza w ciggu 1
godziny. Po przesaczeniu, przesgcz  oziebia: sie ‘do
temperatury 0°C wkrapla si¢ do niegé roztwoér 0,2
mola czterofluoroboranu sodowego w 70 ml wody
Po pél godzinie oddmela 51e s61 dwuazomowa, ktbra
suszy sie pod zmme;szonym c1§n1en1em nad piecio-
tlenkiem fosforu. S61 miesza si¢ z d7.1e51ec10krotna
objetoscia przemytego kwasem i wy-palonego piasku
morskiego i ogrzewa do temperatury 170°C w apa-
racie destylacyjnym do chwili zakoficzenia wydzie-
lania sie gazu. Po oziebieniu mieszanine ekstra-
huje si¢ eterem, Roztwér przemywa sig rozieti-
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ezonym roztworem kwasu, solanka i suszy nad
Na;SO, i zateza otrzymujac 2-fluoro-3,5-dwumeto-
ksynitropenzen w postaci krystalicznej.

0,2 mola tego produktu rozpuszeza sie w 200 ml
alkoholu bezwodnego i dedaje sie 0,6 mola dwu-
wodnego chlorku cynawego w 110 ml steZzonego
kwasu chlorowodorowego. Uzyskany roztwér mie-
sza si¢ w temperaturze pokojowej w ciggu 5 go-
dzin, wlewa da 1 litra wody z lodem z dodatkiem
chlerku metylenu .i doprowadza pH roztworu do
wartoSci 10 dodajgc, przy energicznym mieszaniu,

10

28

go weglanu sedowego, trzykrotnie 100 ml wody 1
trzykrotnie 100 ml masyconego roztworu solanki. i
suszy mad NagSO, [Po usunigciu chloroformu po&
zmniejszonym ci$nieniem otrzymuje sie 2,6-dwu-
metoksy-3,5-dwufluoro-4-aminobenzofenon w posta-
ci jasnego ciala stalego, ktéry rekrystalizuje sie z
rozcienczonego metanolu.

Sposobem opisanym powyzej oraz sposobami opi-
sanymi w przykladach VIII i IX otrzymuje sie
zwiazki o ogbélnym wzorze 10, ktérych podstawniki
wymieniono w tablicy VI.

Tablica VI
wzbr 10

Sposbéb

R, R, R Re Y Y’ opisany

W przy-

kladzie
F OCH, OCH;, F H 4-F X

F OCH, OCH, F H 4-CN X,
F OCH, OCH, F H 4-Cl X
F SCH, SCH; F H 4-CH, X
F SCH, SCH;, F H 2-Cl X
F OCH, OCH, H 3-CH, 5-CH, X
F OCH, OCH, F 2-Cl 4-Cl X
F SCH; SCH, F 2-Cl 4-Cl X
F OCH, OCH, F 3-CH, 4-CH, X
F OCH, OCH, H 2-Br 4-Br IX
H H H 'H 4-CH, 2-Cl IX—1
H H H “H 2-OCHj, 4-Cl IX—I
H CH, CH, F 2-OCH; 4-OCH;, X
F CH, CH, F 2-n-CyH, 4-J X

10%. wodny roztwér wodorotlenku sodowego. War-

stwe chlorku metylenu oddziela sie, przemywa wo- |

da, solankg i suszy NagSO,. Po zatezeniu otrzymuje
sie 2-fluoro-3,5-dwumetoksyaniline, ktérg uzywa sie
bez dalszego eczyszczania.
" Do roetworu 0,2 mola 2-fluoro-3,5-dwumetoksy-
aniliny w 200 ml bezwodnego chlorku metylenu
. dodaje sie porcjami w ciggu 1/2 godziny 0,2 mola
chlorku acetylu i utrzymuje w stanie wrzenia w
ciagu mocy. Po zatezeniu rozpuszcza sie pozosta-
lo§¢ w 304 ml octanu etylu i roztw6ér przemywa sie
trzykrotnie 100 ml wody, trzykrotnie 100 ml roz-
eieficzonego Toztworu kwasu chlorowodorowego,
trzykrotnie 100 ml 2% wodnego roztworu kwasne-
go weglanu sodowego, dwukrotnie 100 ml wody,
trzykrotnie 100 ml solanki i suszy nad Nay,SO,. Po
usunieciu rozpuszczalnika otrzymuje sie produkt, z
ktérego z kalei sposobem II opisanym w przykla-
dzie VIH - otrzymuje sie 3-fluoro-2,6-dwumetoksy-
-4-aminobenzofenon. .

Przykiad X. 26-dwumetoksy-3,5-dwufluero-
-4-aminobenzofenon

Do mieszanego rozitworu 0,1 mola 2,6-dwumeto-
ksy-4-aminobenzofenonu w 200 ml suchego chloro-
formu dodaje sie porcjami w temperaturze 0°C
0,2 mola tréjfluoroksytréjfluorometynu i calo§é
miesza sie w temperaturze w ciggu 1 godziny. Po
rozcieficzeniu woda warstwe chloroformows od-
dziela sie, przemywa trzykrotnie 100 ml wody,
trzykrotnie 100 ml 2% wodnego roztworu kwasne-
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Przyktad XI. 26-dwutréjfluorometylo-4-ami-
no-4'-metoksybenzofenon.

Do roztworu 0,2 mola 2,6-dwutréjfluorometylo-
-4-nitroaniliny w 150 ml 60% roztworu H,SO, do-
daje si¢ w temperaturze 0°C utrzymywanej za po-
mocg laZni lodowej 0,2 mola azotynu sodowego i
miesza w tej temperaturze w ciggu 1 godziny. Na-
stepnie ozigbiajac, dodaje sie mieszanine 0,3 moli
cyjanku miedziawego z woda, miesza calosé w tem-
peraturze 0°C w ciggu 1/2 godziny i ogrzewa na
laZni wodnej w ciggu 10 minut. Mieszanine reakcyj-
ng ekstrahuje sie eterem, polgczone ekstrakty ete-
rowe w ilo§ci 500 m] przemywa sie czterokrotnie
200 ml wody, trzykrotnie 200 ml nasyconego roz-
tworu solanki i suszy mad bezwodnym siarczanem
sodowym. Po usunieciu rozpuszczalnika pod zmniej-
szonym ci§nieniem i rekrystalizacji pozostalo$ci z
mieszaniny chlorku metylenu z heksanem otrzy-
muje sie 2,6-dwutréjfluorometylo<4-nitrobenzo-
nitryl.

Roztwbér 0,2 mola 2,6-dwutréjfluorometylo-4-nitro-
benzonitrylu w 200 ml glikolu etylenowego ogrzewa
sie do temperatury 180°C z 0,4 mola wodorotlenku
potasowego i utrzymuje w tej temperaturze w cig-
gu 6 godzin. Po oziebieniu do temperatury pokojo-
wej mieszanine rozcieficza sie 1 litrem wody i za-
kwasza do pH=1,0 stezonym kwasem solnym. Ca-=
lo§¢é ekstrahuje sie octanem etylu, polaczone ekstra-
kty przemywa sie woda i nasyconym roztworem
solanki i suszy nad bezwodnym siarczanem sodo-
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wym. Po usunigciu rozpuszczalnika pod zmmniejszo-
nym ci$nieniem uzyskuje sie pozostalo§¢ staly o
barwie brazowej, ktérg rekrystalizuje si¢ z meta-
nolu, '

Roztw6ér 0,2 mola tak, otrzymanego kwasu 2,6-
-dwutréjfluorometylo-4-nitrobenzoesowego, w 500
ml chlorku metylenu utrzymuje sie¢ w stanie wrze-
nia w ciggu calej nocy z 0,3 mola ‘oczyszczonego
chlorku tionylu. Po usunieciu rozpuszczalnika i
nadmiaru chlorku tionylu pod zmniejszonym ci$§-
nieniem otrzymuje sie chlorek kwasowy, Ktéry u-
zywa sie bezpoSrednio do nastepnego etapu.

W atmosferze azotu umieszcza si¢ mieszanine 0,6
mola bezwodnego chlorku glinowego w 2,0 molach
suchego anizolu, oziebia sie calo§é do temperatu-
ry 0°C i dodaje powoli, energicznie mieszajac, 0,2
mola chlorku 2,6-dwutr6jfluorometylo-4-nitroben-
zoilu. Otrzymany roztwér utrzymuje sie w tempe-
raturze 100°C w ciggu 4 godzin. Po -oziebieniu
przelewa sie go do energicznie mieszanej wody z
lodem i dodaje sie octanu etylu. Warstwe octano-
wa przemywa sie woda i zateza pod zmniejszonym
ciSnieniem. Pozostalo§¢é rozpuszcza sie w 400 ml
mieszaniny dwumetoksyetanu z kwasem chlorowo-
dorowym w stosunku 1:1 i ogrzewa na laZni

wodnej w ciggu 1 godziny. Dwumetoksyetan usu- .

wa sie pod zmniejszonym ciSnieniem, a do pozo-
stato$ci dodaje sie octan etylu. Kwas zobojetnia sie,
energicznie nieszajge, kwasnym ,weglanem sodo-
wym w postaci stalej. tWarst'we octanowg przemy-
wa sie 2% wodnym roztworem weglanu sodowe-
go, wodg i masyconym roztworem solanki i suszy
nad bezwodnym siarczanem sodowym. Po usunie-
ciu rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymuje sie 2,6-dwutréjfluorometylowego-4-nitro-
-4'-metoksybenzofenon w postaci stalej, ktéry re-
dukuje sie do pochodnej aminowej za pomoca
chlorku cynawego.

W podobny sposéb otrzymuje sie zwiazki o og6l-
nym wzorze 11, w ktérym Y oznacza grupe CHjg
w poloZzeniu 2, grupe CN w polozeniu 3, atom
chloru lub fluoru w polozeniu 4.

Przyklad XII 26-dwutiocyjano-4-aminoben-
zofenon, . .

Do roztworu 0,2 mola kwasu 4-acetamidobenzo-
esowego w 50 ml stezonego kwasu siarkowego, o-
ziebionego w azni lodowej do temperatury 0°C do-
daje sig 100 ml stezonego kwasu azotowego. Mie-
szanine pozostawia sie¢ do ogrzania do temperatury

- pokojowej, utrzymuje 1/2 godziny w tej tempera-
turze i wlewa powoli do octanu etylu. Roztwoér
octanowy przemywa sie dziesieciokrotnie 100 ml
wody ,trzykrotnie 100 ml nasyconego roztworu so-
lanki i suszy nad bezwodnym siarczanem sodowym.
Po usunieciu rozpuszczalnika pod zmniejszonym
ci§nieniem otrzymuje si¢ kwas 3,5-dwunitro-4-
-acetamidobeznoesowy.

Roztwér 0,2 mola tego kwasu w 200 ml octanu
etylu uwodornia sie w ciggu 2 godzin pod ci$nie-
niem 3,6 atm wodoru stosujac jako katalizator 10%
Pd/C w iloSci 1,5 g. Katalizator usuwa sie saczac
calo§¢é przez. gesty filtr i przemywajge octanem
etylu, Po usunieciu rozpuszczalnika z przesgczu o-
trzymuje si¢ kwas 3,5-dwuamino-4-acetamidoben-
zoesowy w postaci ciala stalego o barwie bialej.
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Do 100 ml stezonego kwgsu azotowego dodaje sig.
porcjami w temperaturze 0°C 0,2 mola tak otrzy-
manego kwasu 3,5-dwuamino-4-acetamidobenzo-
esowego, miesza sie w ciggu 5 minut i wlewa do
1 litra wody z lodem z dodatkiem octanu etylu.
Roztwér octanowy przemywa sie wodg i nasyco-

nym roztworem solanki i suszy nad bezwodnym

siarczanem sodowym. Po usunieciu rozpuszczalni-
ka otrzymuje si¢ kwas 2,5-dwunitro-3,5-dwuamino-
-4-acetamidobenzoesowy w postaci krystalicznego
ciata stalego o barwie z6ltej, ktéry przed uzyciem
do nastepnego etapu rekrystalizuje sie z rozcien-
czonego roztworu metanolu.

Pod powierzchnie oziebionego roztworu 0,2 mela
kwasu 2,6-dwunitro-3,5-dwuamino-4-acetamidoben-
zoesowego w 300 ml kwasu podfosofrowego dodaje
sie powoli 0,44 mola azotynu sodowego w 50 ml
wody i pozostawia w temperaturze Of’C w ciggu
jednej godziny. Nastepnie calo§é ekstrahuje si¢ do-
kladnie octanem etylu, zebrane ekstrakty octano-
we przemywa sie dokladnie woda i nasyca roztwo-
rem solanki i suszy nad bezwodnym siarczanem
sodowym. Po usunieciu rozpuszczalnika pod zmniej-
szonym ciSnieniem otrzymuje sie kwas 2,6-dwu-
nitro-4-acetamidobenzoesowy w postaci ciala sta-
tego o barwie z6ttej, ktéry rektrystalizuje sie z
mieszaniny chlorku metylenu z heksanem, Otrzy-
many dwunitrokwas refukuje sie do kwasu 2,6-
-dwuamino-4-acetamidobenzoesowego sposobem o-
pisanym powyzej dla izomeru 3,5-dwuamino.

Pod powierzchnie oziebionego roztworu 0,01. mo-
la kwasu 2,6-dwuamino-4-acetamidobenzoesowego
w 70 ml 60% roztworu kwasu siarkowego dodaje
sie powoli 0,022 mola azotynu sodowego w 10 ml
wody i pozostawia w ciggu 1 godziny w tempera-
turze 0°C. Nastepnie zdwuazowana mieszanine wy-
lewa sie powoli ma mieszanine 0,02 mola tiocyja-
nianu miedziawego, 0,02 mola tiocyjagianu potaso-
wego i 100 ml wody, i mieszajac energicznie ogrze-
wa sie kilkakrotnie goracym benzenem. Polgczo-
ne ekstrakty benzenowe przemywa sie dokiadnie’
woda i masyconym y)ztworem solanki i suszy nad
bezwodnym siarczanem sodowym. Po usunigciu
rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciSnieniem o-
trzymuje sie¢ pastowane ciasto stale. Po rekrysta- -
lizacji z mieszaniny eteru z heksanem otrzymuje
sie kwas 2,6-dwutiocyjano-4-acetamidobenzoesowy
w postaci igiel o0 barwie bialej.

Roztwoér 0,12 mola kwasu 2,8-dwutiocyjano—4-ace-
tamidobenzoesowego w 250 ml chlorku metylenu i
0,24 mola oczyszczonego chlorku tionylu utrzymu-
je sie w stanie wrzenia w ciggu calej nocy. Po
usunieciu rozpuszczalnika i nadmiaru chlorku tio-
nylu pod zmniejszonym ci§nieniem otrzymuje sie
chlorek kwasowy w postaci oleju o barwie z6iej,
kt6ry uzywa sie bezposSrednio do nastepnego eta-
pu. . :

W wysuszonej nad plomieniem i umieszczonej w
atmosferze azotu aparaturze umieszcza' sie 100 ml
benzenu i 0,36 mola bezwodnego chlorku glinowe-
go, oziebia do temperatury 0°C i dodaje powoli
0,12 mola chlorku 2,6-dwutiocyjano-4-acetamido-
benzoilu. Otrzymany ciemny roztwoér utrzymuje sie
w temperaturze 100°C w ciggu 6 godzin, oziebia
i wylewa na 1 litr wody z lodem z dodatkiem.
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octanu etylu. Roztwér octanowy przemywa sie raz
woda i zateza do sucha. Pozostalo§é rozpuszcza sie
w 500 ml mieszaniny dwumetoksyetanu z kwasem
chlorowodorowym w stosunku 1:1 i ogrzewa na
lazni wodnej w ciggu 2 godzin, Po usunieciu dwu-
metoksyetanu pod zmniejszonym ci$nieniem do po-
zostaloSci dodaje sie chlorek metylenu i zobojetnia
kwa$nym ' weglanem sodowym w postaci stalej.
Roztwoér chlorku metylenu przemywa sie doktadnie
2% roztworem wotnym kwasnego weglanu sodo-
wego, woda i nasyconym roztworem solanki i su-
szy nad NagSO,. Po usunieciu rozpuszczalnika pod
zmniejszonym cifnieniem otrzymuje sig cialo stale
o ‘barwie brazowej, z ktérego po rekrystalizacji
z metanolu otrzymuje sig¢ 2,6-dwutiocyjano-4-ami-
nobezofenon.

Postepujgc zasadniczo w sposéb opisany powy-
zej, lecz zastepujac tiocyjanian miedziawy i tio-
cyjanian potasowy cyjankiem miedziawym i cy-
jankiem potasowym otrzymuje si¢ 2,6-dwucyjano-
-4-aminobezofenon.

Postepujac w podobny spos6b, lecz zastepujac
benzen odpowiednio podstawionymi pochodnymi
benzenu otrzymuje sie zwiagzki o og6lnym wzorze
12, ktérych podstawniki wymieniono w tablicy VII.

Tablica VII
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Przyklad XIII. 24-dwuchloro-4-nitrodwu-
fenyloamina.

Mieszanine 18,6 g (0,3 mola) p-chloroaniliny, 19,2
g (0,1 mola) 3,4-dwuchloronitrobenzenu, 15,1 g (0,11
mola) bezwodnego weglanu potasowego, 1,0 g tlen-
ku miedzi i 100 ml N,N-dwumetyloformamidu u-
trzymuje sie w stanie wrzenia w ciggu 18 godzin.
Nastepnie dodaje si¢ 1,0 g tlenku miedzi i calo§é
utrzymuje sie w stanie wrzenia w ciggu mastepnych
20 godzin. Po oziebieniu i przesgczeniu, przesacz
wlewa si¢ powoli do 800 ml 6n roztworu kwasu
chlorowodorowego 'i miesza w ciggu 40 minut. Wy-
trgcony osad odsjcza sie, przemywa trzykrotnie
1 litrem wody i suszy. Otrzymuje sie 21,5 g pro-
duktu, ktéry oczyszcza sie za pomoca desytlacji
z parg wodng, oddzielajac w ten spos6b nieprze-
reagowany 3,4-dwuchloronitrobenzen. Pozostalo$é
po destylacji miesza sie dokladnie z 600 ml chlor-
ku chloroformetylenu i pozostawia do rozdziela-
nia sie warstw, Warstwe organiczng oddziela sie,
odbarwia i suszy nad bezwodnym siarczanem so-
dowym. Po usunieciu rozpuszczalnika otrzymuje sie
2,4-dwuchloro-4-nitrodwufenyloamine, ktéra po
rekrystalizacji z acetonitrylu topi sie¢ w tempera-
turze 130—132°C. Produkt ten redukuje sie chlor-
kiem cynawym do odpowiedniej pochodnej anili-

wzér 12 ny stosujgc spos6b opisany w przykladzie IX, a

R—R - R—-R Y ' nastepnie przeprowadza w 2-[3-chloro-4-/4-chloro-
3 8 8 s fenyloamino/fenylo]-/2H,4H/-1,2,4-triazynodion-3,5
SON 4-CH, CN 4-4-ITTrz.~C,H,| ¥ stosujac spos6b opisany w prz'yklz.nizie I
SCN 4-C1 CN 2-CH, w -podo’bny spos6b otrzymuje sie aminy o o0g6l-
SCN 3-CN CN 2-Cl nym wzorze 13, ktérego podstawniki wymieniono
SCN 4-OCH, CN 4F w tablicy VIII, ktére przeprowadza sie¢ w 2-feny-
SCN 4-iz0-C,H, CN 4-0C,H; lo-/2H,4H/-1,2,4-triazynodiony-3,5 sposobem opisa-
o 35 nym w przykladzie I.
Tablica VIII
wzbr 13
R, R, R; Rs Y Y’

H H H H H 4-Cl
H H H H H 4-Br
'H cl J H H 4-J
H H H H H 4-F
H H H H 2-Br 5-n-C,H,
H H H H 4-0OC,H, 2-C,H;
H Cl H H 4-OCH;, H
H Cl H H 4-0C,H, H
H H H H 3-Cl’ 4-Cl1
H H H H 3-OCH; 4-OCH,
H Cl H H H 4-CN
H H H H H 2-CN
H H H H 4-Cl 2-C,H;
H H H H 3-Cl1 4-Br
H H H H 2-C1 5-Cn
H H H H 2-Br 3-NO,
H H H H 2-Cl 4-Cl
H H H H H H
H OC;H, OC;H, H H Cl
H Cl H H 2-11Irz.t-C,Hy 4-1IIrz.C,Hy
H CH, CH, H 4-Cl H
H C.H; CH; H 4-Cl H
H CH, CH, H 4-Br H
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Tablica VIII ciag dalszy
Rz RS R5 R‘ | Y Y
H cl cl H 4-Cl H
H Br Br H 4-Cl1 H
H Cl Cl H 4-Br H
H CH, cl H 4-C1 ~ H
H CH, C1 H 2-Cl 4-Cl
H CH, CHj, H 2-CH, 4-Br
H CH, : H H 2-/izo-CsH,/ Q-Cl

Przyktad XIV. N-/2,6-Dwuchloro-4-aminofe-
nylo/morfolina \
N-/2,6-Dwuchloro-4-nitrofenylo/morfolina.

Mieszanine ‘7,7 g (0,885 mola) moxto’lmy i 200 g
(0,885 mola) 34,5- tréjchlommtrdbenzenu utrzymu-
je sie w temperaturze 95°C w ciggl 53 godzin i
oziebia do temperatury pokojowej. Calo§é wlewa
sie do 500 ml 6n roztworu kwasu chlorowodorowe-
go i miesza w ciggu 1/2 godziny. Wytracony ciem-
ny osad w iloSci 22,0 g odsacza sie i oczyszcza na
drodze rekrystalizacji z 250 ml etanolu i odbar-
wia, Otrzymuje sie 10,0 g N-/2,6~dwushloro-4-nitro-
fenylo/morfoliny o temperaturze - topmema 116—
—118°C.

. Do mieszanej mieszaniny ,1.0§° g ta‘-lg,otrzyma,nej
pochodnej nitrowej morfoliny w 65 ml etanolu do-
daje sie porcjami roztwér 33,0 g i(0;14 mola) dwu-
wodnego chlorku cynawego w 65 ml stezonego kwa-
su chlorowodorowego i utrzymuje w.stanie wrze-
nia w ciggu 20 minut. Po oziebieniu wytracony
osad odsacza sie, przemywa woda i suszy, Wytra-
cony osad miesza sie¢ z mieszaning ‘400 ml chloro-
formu i 100 ml wody, alkalizuje 10% wodnym roz-
tworem wodorotlenku ' sodowego, saczy, , oddziela
warstwe chloroformowg przemywa dwukrotnie 100
ml wody, odbarwia za pomocg wegla drzewnego i
suszy nad bezwodnym siarczanem™ sodowym, Po u-
sunieciu chloroformu pod. zmmejszonym créniemem

otrzymuje sie 5,0 g N-/2,6- dwﬁchloro-4-armnofeny-
lo/morfoliny w postaci puszystego ciala statego,
ktére po rekrystalizacji z etanolu top* ,sie w tem-
peraturze 176—176°C.

W podobny sposéb otrzymuje sie zwuazkl o 0g6l-
nym wzorze 14, ktérych podstawnjki wymieniono
w tablicy IX.

"Tablica . IX

wzbr 1

Ry n R,
N/CHy/y tiomorfolinio
N/C,Hg/s piperazyno
N/CsH,/s pirolo .. -
N/izo-CsH,/; '| pirolino "
N/CHyle pirolidyno
N/AIIrz.t-CHy/p piperydyno,
|N/CH3//C Hy/ triazolidyno
N/CH,/C,Hg/ sze§ciometylenoimino
A*-czterowodoropirydyno | N-metylopiperazyno
N-/n-butylo/piperazyno

Zastrzezenie patentowe
Spos6b wytwarzania pochodnych 2-fenylo-/2H,4H/
/-1,2,4-triazyr;odionu-3,5 o ogblnym wzorze 1, w
ktérym R; i Rs oznaczajg atomy wodoru, atomy
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fluoru, atomy chloru, grupy cyjanowe lub rofniki
metylowe, przy ;ciym co najmniej jeden z pod-
stawnikéw R; i R¢ oznacza atomy wodoru lub ato-
my fluoru, R, iRs. omaczaja atomy wodoru, gru-
py cyjanowe, rodmlh -{¥6jfluorometylowe, atomy
chlorowca, nkkoczasteczitowe rodniki alkilowe,
msakoczastecnkowe grudy alkoksylowe, niskoczg-
steczkowe grupy alkilotio, grupy nitrowe lub gru-
PY txocyj;no'we, ‘R, ma: z.naczeme podane dla‘ R,,
a ponadto’ oznacza agmpe o wzorze NRRg W
ktérym R;: ;_Ra oznaczajg niskoczgsteczkowe rod-
niki alkilowe zawierajgce 1—4 atoméw wegla, przy
czym R; i Ry moga tworzyé z atomem azotu, do
ktorego sg podstawione uklad pierécieniowy; taki
jak uklad morlolinowy, tiomorfolinowy, pirolowy,

pirolinowy, plrohdynowy, piperydynowy, nisko-
czasteczkowy N-alk;mlperazynowy, szeSciometyle-
no.lmmowy, tiazolidynowy, A3-czterowodoropirydy-
nowy lub piperazynowy, albo R, oznacza grupe al-
kilosulfonylowa, grupe o wzorze SOJ{NRR,, w kt6-
rym R.oznacza rodnik metylowy, rodnik etylowy,
rodnik gllilowy, rodnik propyn-2-ylowy, rodnik fe-
nylowy, rodpik. benzylowy: lah rodnik p-chlorofe-
nylowy, .a Ry "ozrmczaj‘}odnik metylowy, rodnik
etylowy, rodnik allilowy lub rodnik propyn-2-ylo-
wy, przy czym R i R, mogg tworzyé z azotem, do
ktbérego sg podstawwne ukiad morfolinowy, tio-
morfolinowy, pltoloWy, pirolinowy, pirolidynowy,
piperydynowy, niskoczgsteczkowy N-alkilopiperazy-
nowy, sze$ciometylenoiminowy, 3,4-dwuchloropipe-
rydy-nofvy,,- tiazoiidynowy, A3-czterowodoropirydy-
nowy lub piperazynowy albo R, oznacza grupg o
wWzorze 2, w ktérym X .oznacza atom tlenu, atom
siarki, grupe ) wzom‘ =C=0, =NH, —S-0,
—SO,— }nb =CHOH—, a Yi Y oznaczam atomy
wodoru, ‘grupy mnitrowe, grupy cyjanowe, atomy
chloroweca, niskoczqstecikowe rod.nikl alkilowe lub
mskoczastecikow'e grupy alukoksylowe albo R,
oznacza niskoczgsteczkowy grupe alkanoilowa, przy
czym w przypadku, gdy R, oznacza grupe o wzo-

rze SO,NRR,; lub grupe alkanoilows co najmniej

jeden z podstawnikéw Ry i Rs; ma znaczenia inne
niz atom wodoru, a w przypadku gdy co najmniej
jeden z podstawnikéw Ry i R; oznacza niskoczg-
steczkowg grupe alkoksylowag lub niskoczgsteczko-
wa grupe alkilotio R, ma znaczenia wymienione
powyzej z wyjatkiem niskoczgsteczkowej grupy
alkoksylowej lub niskoczasteczkowej grupy alkilo-
tio, ewentualnie w - postaci soli z metalami alka-
licznymi lub metalami ziem alkalicznych, znamien-
ny tym, Ze poddaje sie¢ dekarboksylacji pochodng
zwigzku o wzorze 1 podstawiong w pozycji 6 gru-
pa karboksylowa, po czym wytworzony zwigzek
przeksztalca sie ewentualnie w s6l.
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