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(54) Nové fosforyl(tiofosforyDhydrazono(substituované maleinové) kyseliny

a sposob ich pripravy

Predmetom vynélezu si nové fosforyl(tiofosfo- v
ryl)hyd'razono (substituované maleinové) kyseliny
‘ako aj spdsob ich pripravy. Uvedené zli¢eniny -

mébZu byt pouzité ako fungicidy.
Z literatiry sd zndme reakcie tiofosforylhydrazi-
'nov s aldehydmi a keténmi za vzniku rdznych
tiofosforylhydrazénov vieobecného vzorca I,

/n’
o

v ktorom znamena R! alkyl, R? alkyl, R? alkyl,
cykloalkyl (USP 2,965.667).

Teraz sa zistili nové fosforyl(tiofosforyl)hydra-
zono (substituované maleinové) kyseliny vieobec-
ného vzorca I1,

R Yo co g3

oL

v ktorom R! a R? znamenaji rovnaky alebo rézny
alkyl s 1 aZ 4 atdmami uhlika, alebo spolu
jS kyslikami a fosforom vytvaraji heterocyklicky
. kruh vzorca III
3 /cua )
c P

CH3/ \(ﬂi2 — 0/ ii

/RO/, P -Ni-N=C
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R® a R* znamenaji halogén, najmi chlér, etyltio,
| alebo vytvéraji spolu s melainimido skupinou
ditiinovy kruh vzorca IV,

X znamen4 kyslik alebo siru.

Stcasne bol zisteny spdsob pripravy zlicenin
vzorca II reakciou fosforyl, tiofosforylhydrazinov
‘ vieobecného vzorca V,

0
>||'NH-NH2
207 X

v ktorom R!, R? a X majui uZ uvedeny vyznam,
s anhydridom substituovanej maleinovej kyseliny

vzorca VI, <
o R2

/ I

\ CCr

v ktorom R3 a R* maji uz uvedeny vyznam,
v prostredi organického riedidla, ako je benzén,
toluén, xylén, heptin, cyklohexin, etylalkohol

NS

“a podobne, pri teplote 80 az 120 °C.



‘Nasledujtice priklady bliZie osvetlujd, ale neob-
"medzuju predmet vyndlezu.

Priklad 1
0,0-Dietyltiofosforylhydrazono-3,4-dichlérma-
leinoya kyselina
K 0;1 mélu dichlérmaleinanhydridu v 120 ml
benzénu sa za mieSania pridalo 0,1 mélu 0,0-die-
tyltiofosforylhydrazinu. Reakénd zmes sa vyhriala
k refluxu a azeotropicky s benzénom sa vydelilo
1,8 ml reakénej vody. Po ochladnuti sa vyligeny
produkt oddelil filtraciou, ziskalo sa 30,6 g bielej
krystalickej latky s t.t. = 82—83 °C.
Analyza pre

' CgH;,CLN,O,PS Vyp.: 931% P 9,62%
S 2131%Cl,
(mh. = 333,10) Zist: 9,13% P 10,01 %

S 21,07 % CL
Struktiira zli&eniny bola potvrdens IC spektrosko-
piou.
IC v chloroforme:
(N-N) : 3395 cm™!
(C=0):1804 cm™
(C=0):1760 cm™!
(P=S): 665cm™!
(P-N): 1026 cm™!
-Podla postupu v priklade 1 sa pripravili nasledujii-
ce zlucemny
0-etyl-0-lzopropyltlofosforylhydrazono-3 4-dich-
lormaleinova kyselina
t.t. = 40—42°C ,

Analyza pre ' |
CoH;CLN,OPS Vyp.: 8,07% N 893 %
P 20,45 % Cl

- 923%S
(m.h. = 347,13) Zist.:
20,79 %
Cl

9,38% S
0,0-dietylfosforylhydrazono-3,4- dlchlormalemo-
va kyselina

t.t. = 130—132 °C
Analyza pre |

8,22 % N 9,03% P
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CgH,;CLLN,OsP Vyp.: 889% N 9,84 %
P 22,56 % Cl
(mh. = 315,04) Zist.:

884% N 9,80 % |
P 22,37 %Cl ‘

- 5,5-dimetyl-2-tiono 1,3,2-dioxafosforinanhydra-

zono-3,4-dichlormelainovi kyselina
t.t. =129-131°C 5
Analyza pre

CoH,,CLLN,O,PS Vyp.: 892% P 927 %
S 20,54 % Cl
(mh. = 34557) Zist: 890% P 9,36 %

S 20,41 % Cl
0,0-dietyltiofosforylhydrazono-3,6-ditio-3,4,5,6-

 tetrahydroftalovi kyselina

t.t. = 154—-156 °C

. Analyza pre .
CioH;sN,OPS; Vyp: 875% P 7,91%
"N 27,12% S ‘
(mh. = 354,38) Zist: 9,03% P 7,92%
N 27,24 % S :
Tabulka 1
Divka % udin-

Zlucenina podla ale
A pocdia Wdlezt 0 2100 kg nosti

0,0-dietyltiofosforylhydrazo-
no-3,4-dichlérmaleinova

PREDMET VYNALEZU

1. Nové fosforyl (tiofosforyl/hydrazono/substi-
tuované maleinové) kyseliny v§eobecného vzorca !
1I,

R co R3

\p - NH - x/ l
Il
nzo/ X \co A
v ktorom R! a R? znamenaju rovnaky alebo rozny |
talkyl s 1 aZ 4 atémami uhlika, alebo spolu\
s kyslikmi a fosforom vytvarajd heterocykhcky
_kruh vzorca III,

kyselina 10 100
O-etyl-0-izopropyltiofosfo-
rylhydrazono-3,4-dichl6rma-
leinova kyselina 10 100
0,0-dietylfosforylhydrazono-
-3,4-dichlérmaleinova :
kyselina 10 90
5,5-dimetyl-2-tiono-1,3,2- '
-dioxafosforinanhydrazono-
-3,4-dichlérmaleinova kyseli-
na 10 52
0,0-dietyltiofosforylhydrazo-
no-3,6-ditia-3,4,5,6-tetrahy-
droftalova kyselina 10 67
metylénrodanid — §tandard 10 100

cH CHy =0

3 J AN
¢ ’ i
033/ \CHZ_ 0/ X

'R? a R* znamenaji halogén, najmaé chlér, etyltio,
.alebo vytvdraji spolu s maleinimido skupinou °
ditinovy kruh vzorca IV.



“' X znamend kyslik alebo siru,

2. Spodsob pripravy zlicenin - podfa bodu 1,

'vyznadeny tym, ¥e sa nechd reagovat fosforyl,

* tiofosforylhydrazinov vzorca V,
ro

\P-NH-NH
Oy

"
r%0” X
‘v ktorom R!, R?> a X maji uvedeny vyznami,
s aphydridom substituovanej maleinovej kyseliny
vzorca VI,
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v ktorom R> a R* majii uZ uvedeny vyznam,
v prostredi organického riedidla; ako je benzén,.
toluén, xylén, heptén, cyklohexan, etylalkohol, pri
teplote 80 aZ 120 °C.
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