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Przedmiotem wymalazku jest spos6b wytwarzania
nowych pochodnych hydroksyloaminy oraz $rodek
do stosowania w rolnictwie jako czynmik wzrosto-
wy roslin.

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie zwig-
zki 0o wzorze ogélnym 1 przedstawionym mna ry-
sunku, w ktérym Ar oznacza rodnik aromatyczny
wybrany z grupy obejmujacej fenyl i maftyl lub
rodnik heteroaromatyczny, wybrany z grupy obej-
mujacej pirydyl i chinolil, ewentualnie podsta-
wiony jednym lub kilkoma podstawnikami, wy-
branymi z grupy obejmujgcej atomy chlorowca,
grupy NOs i CN, rodniki o wzorze 2, w ktérym
R; i Rs sg takie same-lub réime i ozmaczaja atom
wiodoru lub rodnik alkilowy, rodniki o wzorze 3,
w ktérym Rg i R, s takie same lub réime i ozna-
czaja rodniki alkilowe, zawierajagce 1—4 atomow
wegla oraz obejmujgcej rodniki alkilowe proste
lub rozgalezione, masycome Ilub mnienasycone za-
wierajagce 1—4 atoméw wegla, rodnik —CFy, rod-
niki —OR;s, w ktérych Rs oznacza rodnik alkilowy
prosty lub rozgateziony, masycony lub mnienasycony
zawierajacy 1—5 atoméw wegla, ewentualnie pod-
stawiony atomami chloru, dalej obejmujgcej rod-
nik —CH/OHfCH;, rodniki —CORs,, —NHCOR;,
—SO;Rs, w ktorych ‘R, Ry, Ry oznaczajg rodniki
alkilowe o ‘1—4 atomach wegla, rodnik —CO.R;,

~w ktérym R, oznacza atom wodoru lub rodnik
alkilowy 0 1—4 atomach wegla, oraz obejmujacej
grupe —CHy—CN lub —CH,—S0,—R;y, gdzie Ry
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oznacza rodnik fenylowy i obejmujacej rodnik
—ORy;, W kté6rym Ry oznacza fenyl podstawiony
grupg NO; oraz sole addycyjne tych zwigzkéw
z kwasami pod warunkiem, Ze Ar nie oznacza
ani rodnika fenylowego miepodstawionego, and rod-
nika fenylowego monopodstawionego rodnikiem
metylowym w pozycjach 2, 3 lub 4, rodnikiem
nitrowym w pozycjach 2 lub 4, atomem chloru
w pozycjach 3 lub 4, atomem bromu w pozycji 4
lub rodnikiem CFs w pozycjii 4, ani modnika fe-
nylowego dipodstawionego w pozycji 2 rodnikiem
nitrowym i w pozycji 4 rodnikiem CFs lub rod-
nikiem nitrowym, ani tez dipodstawionego w
pozycjach 2 i 6 rodnikiem mitrowym ani rodnika
fenylowego {ripodstawionego rodnikami nitrowymi
w pozycjach 2, 4 i 6 albo rodnikami nitrowymi
w pozycjach 2 i 4 i rodnikiem CF3 w pozycji 6,

Jezeli Ar podstawiony jest przez atom chlo-
rowca, korzystnie jest to atom fluoru, chloru lub
bromu.

- Jezeli 'Ry, Rs, Rs, R; oznacza modnik alkilowy,
korzystnie jest to rodnik metylowy, etylowy,
n-propylowy lub n-butylowy.

Rodniki alkilowe jako podstawmiki Ar oraz Rs,
Rq, Ry, Rg lub Ry oznaczaja korzystnie rodnik me-
tylowy, etylowy, n-propylowy, izopropylowy, n-bu-
tylowy, izo-butylowy lub tert-butylowy.

Jezeli w grupie ORj, Rs oznacza rodnik alkilowy
podstawiony atomami chloru, korzystnie grupe te
stanowi OCHClI; lub. OCCls. '
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Jezeli rodnik alkilowy jak podstawnik Ar lub

Ry oznacza rodnik alkilowy mnienasycony, korzyst-
nie jest to rodnik wihylowy, allilowy lub propar-
gilowy. :
- Jako sole zwigzk6w 0 wzorze 1 moina wymienié
sole addycyjne silnych kwaséw takich, jak kwas
chlorowodorowy, bromowodorowy, siarkowy, azo-
towy lub trifluorooctowy.

Najkorzystniej sposobem wedlug wynalazku wy-
twarza sie zwigzki o wzorze 1, w ktérym Ar czna-
cza rodnik fenylowy podstawiony jednym Ilub kil-
koma rodnikami wyzej wymienionymi lub ich sole
addycyjne z kwasami.

Z tych ostatnich zwigzkéw moina wymienié
zwigzki o wzorze 1, w ktérych co majmniej jeden
z podstawniké6w rodnika fenylowego stanowi rod-
nik mnitrowy oraz zwiazki o wzorze 1, w ktérych
co majmniej jeden z podstawnikéw nodnika feny-
lowego jest atomem chloru w pozycji para.

Jako korzystne zwigzki wywbwar/zane sposobem
wediug wynalazku mozna wymienié np. zwigzki,
w ktérych Ar oznacza rodnik fenylowy podstawio-
ny w pozycji 2 rodnikiem mitrowym i w pozycji 4
atomem chloru lub w ktérych Ar oznacza rodnik
fenylowy podstawiony w pozycji 4 rodnikiem ni-
trowym, w pozycji 3 rodnikiem alkoksylowym
o 1—5 atomach wegla, zwilaszcza rodnikiem me-
toksylowym Ilub etoksylowym, moina wymienié
roéwniez zwigzki o wzorze 1, w ktérych Ar ozna-
cza rodnik fenylowy podstawiony w pozycji 4 rod-
nikiem nitrowym i w pozycji 2 rodnikem alkilo-
wym prostym lub rozgalezionym o 1—4 atomach
wegla, zwlaszcza metylowym lub etylowym.

Dalej, jako korzystne zwigzki wytwarzane spo-
sobem wedulg wynalazku moima wymienié¢ zwigz-
ki o wzorze 1, w ktérych Ar oznacza rodnik
o wzorze 4, ewentualnie podstawiony jednym lub
kilkoma podstawnikami wyzej wymienionymi oraz
zwigzki, w ktérych Ar oznacza rodnik o wzorze 5.

Przedmiotem wymalazku jest zwlaszcza wytwa-
rzanie zwiazkéw z przykladéw, a szczegélnie O-/2-
-metylo-4-nitrofenylo/-hydroksyloaminy, O-/4-nitro~
-3-metoksyfenylo/-hydroksylaminy, oraz: O-/5-ni-
tro-8-chinolilo/~-hydroksyloaminy, O-/2-chloro-4-ni-
trofemylo/~-hydroksyloaminy, O-/2-nitro-4-chlorofe-
nylo/-hydroksyloaminy, ~ O-/2,4-dichlorofenylo/-
-hydroksyloaminy, O-/4-nitro-2-trifluorometylo-
fenylo/-hydroksyloaminy, O-[2/1-(RS)-hydroksyety-
lo/-4-nitrofenylo]-hydroksyloaminy, O-/4-cyjanofe-
nylo/~-hydroksyloaminy, 0-/3-fpropyn~2-yloksy/-4-
nitrofenylo/-hydroksyloaminy, O-/3,4-dichlorofenylo/
|-hydroksyloaminy, zwigzkéw o wzorach 6 i 7, o
wzorze 8, w ktérym Z oznacza grupe —CH,—CH=
=CCl;, dalej zwigzkéw o wzorach 9, 10,.11, 12, 13,
14 i o wzorze 70 oraz soli addycyjnych tych zwiaz-
kéw.  , . -

Sposéb wedlug wynalazku polega mna tym, ze
-zwigzek o wzorze 15, w ktébrym Ar ma wyzej po-
dane znaczenie, a Hal oznacza atom chlorowca,
‘poddaje sie dziataniu zwigzku o wzorze 16, w kt6-
‘Tym R -oznacza atom wodoru lub dwa rodniki R

wraz z atomem azotu tworzy -weszte ftalimidows, -

przy czym otrzymuje sie zwiazek o wzorze 17, w
ktérym Ar i R maja wyzej podane zmaczenie, od-
powiadajacy zwigzkowi o0 wzorze 1 w przypadku,
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gdy R oznacza atom wodoru, za§ w przypadku, gdy
R nie oznacza wodoru otrzymany zwigzek o, wzo-
rze 17 poddaje sie reakcji z hydrazyna, wfwyniku
czego otrzymuje sie zwigzek o wzorze 1, a nastepnie
ewentualnie otrzymane zwigzki o wzorze 1 poddaje
sie reakeji z kwasem w celu wytworzenia soli.

Wedlug korzystnej mpostaci wytkomama sposobu
wedlug wynalazku:

— w- przypadku, gdy w zwigzku o wzorze 16
R oznacza atom wodoru, stosuje sie zwigzek ¢
wzorze 15, w ktérym Hal oznacza atom fluoru lub
bromu;

— ewentualnie poddaje sie reakcji s6l hydro-
np. chlorowodorek, ze zwigzkiem
ArHal w roztworze alkoholowym Ilub w sSrodo-
wisku wodno-alkoholowym i w obecnosci silnej
zasady, takiej jak wodorotlenek sodu, potasu lub
alkoholan; |

— ewentualnie poddaje sie reakcji zwigzek o
wzorze 16, w ktérym rodniki R tworzg reszte fta-
limidowa, z silng zasady taka, jak wodorek sodu
lub potasu, nastepnie ze zwigzkiem o wzorze 15,
albo tez bezpoérednio ze zwigzkiem o wzorze 15
w obojetnym mozpuszczalniku takim, jak np. ace-
tonitryl w obecnoéci zasady trzecicrzedowej takiej,
jak trietyloamina lub pirydyma.

Sole wytwarza sie wedlug klasycznych sposobéw
przez dzialamie kwaséw ma zwigzki o wzorze 1 w
zwyklych rozpuszczalnikach organicznych, np. w
alkoholach lub eterach, lub w ich mieszaninach.

Zwigzki o wzorze 1 mozna stosowaé w rolnic-
twie jako czynmiki wzrostowe ro$lin, w celu po-
prawienia stanu fizjologicznego uprawianych ro$-
lin w celu uzyskania wigkszego cigzaru zbioréw.

Mozna, np. otrzymaé wzrost ciezaru zbioréw ko-
rzeni, strakéw, owocéw i lisci. Moima stosowaé

zwigzki o wzorze 1 ma soje, pszenice, jeczmien,

owies, bawelne, fasole, pomidory, cebule, ziemnia-
ki, sataty, rézowate, zlozone (composacees) itp. a
zwiaszcza na roéliny zwane Cg (to jest rofliny,
ktérych pierwszy produkt tworzony w toku fo-
tosyntezy stanowi czgsteczke o trzech atomach we-
gla). Zwigzki o wzorze 1 zmniejszajg hamowanie
fotosyntezy przez tlen.

Przedmiotem wynalazku jest takze $rodek do
stosowania w rolnictwie jako regulator wzrostu
rodlin. Srodek wedlug wynalazku zawiera noénik
i jako substancje czynna azwigzek o0 wzorze 1
przedstawiony ma rysunku, w ktérym Ar ma zna-
czenie okreslone powyzej.

Srodki wedlug wynalazku moga mieé postaé
proszku, granulek, zawiesin, emulsji, roztwordw
zawierajacych substancje czynng, np. w mieszani-
nie z no$nikiem iflub ze $rodkiem powierzchnio-
wo-czynnym anionowym, kationowym lub niejo-
nowym, ktéry zapewnia, miedzy innymi, réwno-
miemng dyspersje substancji zawartych w Srodku.
Noénik moze byé ciekly  taki, jak woda, alkohol,
weglowodory lub inne nozpuszczalniki orgamiczne,
olej mineralny, zwierzecy lub roSlinny, albo mo-
zestanownépmszektakl jak talk, gliny, krzemia-

‘ny, ziemia okmemkawa

Srodki stale, w postau prosmkbw do opylama
proszké6w zawiesinowych lub granulek, mogg byé
wytwarzane przez zmieszanie zwigzku aﬂ:tywnego
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z obojetna substancja stala lub na drodze impreg-
nacji statego nos$nika roztworem substancji czynnej
w rozpuszczalniku, ktéry sie mastepnie odparowuje.

Poza noénikiem i/lub $rodkiem powierzchniowo-
czynnym $rodki te mogg zawieraé, jako substan-
cje czynna, jedna lub kilka innych substancji wy-
kazujacych wlasciwoéci wplywajgce mna wzrost
roélin.

Srodki wedlug wynalazku sg, oczywiécie, stoso-
wane w dawkach wystarczajacych do wywarcia
wplywu na wzrost roélin. Dawki substancji czyn-
nej w Srodkach wahajq sie znaczmie w zaleznosci
od rodzaju traktowanych ro$lin, rodzaju gleby, od
warunkéw atmosferycznych i stopnia zaawanso-
wania wegetacji.

Srodki stosowane jako czynniki wzrostowe we-
dlug wynalazku zawierajg na ogét 10—80% wago-
wych, korzystnie 10—50% wagowych zwigzku o
wzorze 1.

Podczas stosowania $nodkéw zawierajacych zwig-
zek o wzorze 1 jako czynnikéw wzrostowych roslin,
ilosci zastosowanej substancj aktywnej wahajq sie
w granicach 20—500 g/ha korzystnie 40—120 g/ha.

Jako najkorzystniejsze §rodki wedlug wymalazku
mozna wymienié¢ $rodki, zawierajace jako substan-
cje czynng co najmniej jedng z nastepujgcych sub-
stancji: 0-/2-metylo-4-nitrofenylo/-hydroksyloamina,
0-/4-nitro-3-metoksyfenylo/~-hydroksyloamina, lub
jeszcze jeden z nastepujacych zwigzkéw: 0-/3-ni-
tro-8-chinolilo/~-hydroksyloamina, 0-/2-chloro-4-ni-
trofenylo/-hydroksyloamina, 0-/2-nitro-4-chlorofeny-
lo/-hydroksyloamina, 0-/2,4-dichlorofenylo/-hydro-
ksyloamina, 0-/4-nitro-2-triflucrometylofenylo/-hy-
droksyloamina, 0-[2-/1-/RS/-hydroksyetylo/-4-nitro-
fenylo]-hydroksyloamina, 0-/3,4-dichlorofenylo/-hy-
droksyloamina, 0-/4-cyjanofenylo/-hydroksyloamina,
0-/3-/propyn-2-yloksy/-4-nitrofenylo/-hdyroksylo-
amina oraz ich sole addycyjne z kwasami.

Ponizsze przyklady ilustruja wynalazek nie ogra-
niczajac jego zakresu.

Przyktad 1. 0-/2-metylo-4-nitrofenylo/hydro-
ksyloamina

8,35 g chlorowodorku hydroksyloaminy, 84 cm?
wody 1 155 g 2-fluoro-5-nitrotoluenu wprowadza
si¢ do 84 cm?® alkoholu etylowego. Nastepnie wpro-
wadza sie 'w ciggu 15 minut i w 0°C 22 ¢cm® NaOH
o stezemiu 400 g/litr. Temperatura pozwala sie
wazrosngé do 20°C i miesza sie w ciggu 17 godzin.
Mieszanine reakcyjng wylewa sie do wody, ekstra-
huje chlorkiem metylenu, przemywa woda, suszy
sie faze organiczng i doprowadza do wsuchodci.
Wyodrebnia sie 1,1 g zgdanego produktu za po-
moca chromatografii na krzemionce, eluujgc chlor-
kiem metylenu (Temperatura topnienia 118°C).

Preparat 1: 2-fluoro-5-nitrotoluen, stosowany
jako substrat w przykladzie I wytwarza sie maste-
puijgco: i

Ochladza sie do —15°C 30 g 2-fluorotoluenu i do-

daje sie w ciggu 2 godzin okoto 33 cm? kwasu

azotowego. Miesza si¢ W temperaturze —15°C w
ciggu 1 godziny i pozwala sie temperaturze wzro-
sngé do 20°C. Roztwébr reakcyiny wylewa sie na
16d. Ekstrahuje sie eterem ,przemywa woda, suszy

faze orgamiczng i doprowadza do suchoséci. Po;

vektyfikacji otrzymuje sie 344 g szukanego pro-
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duktu temperatura wrzenia 100—101°C pod ciénie-
niem 1,333—1,466 kPa).

Przyktad II. 0-/4-nitro-3-metoksyfenylo/-hy-
droksyloamina

Ochladza sie¢ w 0°C 10 g 2-nitro-5-fluoroanizolu,
38 cm?® etamolu, 38 cm? wody oraz 4,88 g chloro-
wodorku hydroksyloaminy. Wprowadza sie nastep-
nie, w tej samej temperaturze, w ciggu 15 minut
13 cm? 10 N roztworu wodorotlenku sodu. Pa za-
konczeniu wprowadzania NaOH temperatura po-
zwala sie wzrosngé do 20—25°C. Miesza sie 6 go-
dzin w temperaturze otoczenia, odciska sie wy-
tracony osad i suszy sie go. Otrzymany produkt
rekrystalizuje sie z metanolu, odciska sie, suszy
i wyodrebnia 5,85 g zgdanego produktu o tempera-
turze topnienia 106~107°C.

Preparat 2: 2-nitro-5-fluoroanizol stosowany jako
substrat wytwarza sie nastepujgco:

Rozpuszcza sie 12,6 g 3-fluoroanizolu w 100 cm?
bezwodnika octowego. Ochladza sie do tempera-
tury od —5°C~0°C i mieszajgc wkrapla sie mie-
szanine zawierajgcg 32 c<m? kwasu azotowego
i 95 cm? bezwodnika octowego. Miesza sie miesza-
nine teakcying w ciggu 1 godziny. Hydrolizuje sie
mieszanine reakcying wylewajac jg na 16d. Od-
ciska sie, odsgcza sie i suszy sie otrzymany osad.
Otrzymuje sie w ten sposéb 6,77 g zgdanego pro-
duktu (temperatura topnienia < 50°C).

Przyktlad III. 0-/2-chloro4-nitrofenylo/-hydro-
ksyloamina

8,5 g chlorowodorku hydroksyloaminy w roztwo-
rze w 85 cm® wody wprowadza sie w ciggu 5§ mi-
nut w 5°C do woztworu zawierajacego 175 g
3-chloro-4-fluoronitrobenzenu i 170 cm? etanolu.
Dodaje sie nastepnie 22 ¢cm® 10 N roztworu NaOH.
Miesza sie cato$é w 20°C w ciggu 8 godzin. Dodaje
sie 100 cm® wody i odciska sie otrzymang zawie-
sine. Osad przemywa sie wodg i suszy pod zmniej-
szonym ci$nieniem, otrzymujgc 9 g produktu, kt6-
Ty oczyszcza sie przez krystalizacje w metanolu.
Otrzymuje sie w ten sposéb 7,6 g Zgdanego pro-
duktu o temperaturze topnienia 125~ 126°C.

Preparat 3: 3-chloro-4-fluoronitrobenzen stoso-
wany jako substrat otrzymuje sie mastepujaco:

Miesza sie 120 cm?® dimetylosulfotlenku, 80 cm?
benzenu i 35 g fluorku potasu. Wtedy dodaje sie
50 g 3,4-duchloronitrobenzenu. Miesza sie, ogrzewa
sie w ciggu 2 godzin w- 180—185°C. Destyluje sie
z parg wodng, a destylat ekstrahuje si¢ eterem
izopropylowym. Fazy organiczne 1laczy sie, suszy
i destyluje pod ci$nieniem 0,3999—0,5332 kPa w
40°C. Otrzymang pozostalo§¢ rektyfikuje sie pod
ci$nieniem 1,999 kPa. Otrzymuje si¢ 29 g zadanego
produktu o temperaturze topnienia 41~-43°C.

Przyktad IV. 0-/2-n|itr0—4-chlomtfeny1d-hydm-
ksyloamina

Miesza sie w 5°C roztwor 87 g 2-1ﬂuo1ro-5-dhlo-
ronitrobenzenu w 85 cm? etanolu. Dodaje sie 44¢g
chlorowodorku hydroksyloaminy w 45 cm® wody.
Dodaje sie 11 cm? 10 . N roztworu NaOH. Miesza
sie mastepnie 6 godzin w 20°C. Dodaje sie 45 cm?
wody, odciska osad - i przemywa wodg, a nastep-
nie ekstmhu]e sie osad ohlmkiem metylenu, 13-
czy - sig talzy organiczne, przemywa woda, suszy
1 destyluje w 40°C pod zmniejszonym cisnieniem
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0,3999—0,5332 kPa). Otrzymuje sie 2,1 g zadanego
produktu o temperaturze topnienia 125~126°C.

Preparat 4: 2-fluoro-5-chloronitrobenzen stoso-
wany jako substrat wytwarza sie nastepujaco:

Ogrzewa sig, mieszajagc w 140°C, mieszanine za-
wierajgca 120 . em? dimetylosulfotlenku, 80 cms?
benzenu, 35 g fluorku potasu i 50 g 2,5-dichloro-
nitrobenzenu. Doprowadza sie do 180~185°C w
ciggu 3 godzin. Ochladza sie i destyluje z para
wodng. Destylat ekstrahuje sie eterem izopropy-
lowym, aczy sie ekstrakty, suszy sie je i desty-
luje w 40°C pod zmniejszonym ci$nieniem. Po
rektyfikacji i pod ci$nieniem 1,866 kPa otrzymuje
sie 10,1 g zadanego produktu (n% = 1,5558).

Przyktad V. 0-/5-nitro-8-chinolilo/~-hydroksy-
loamina

Ogrzewa sie, mieszajgc, w 40°C, 9,6 g 8-fluoro-
-5-nitrochinoliny, 300 em3 metanolu i 4,4 g chloro-
wodorku hydroksyloaminy. Ochladza sie otrzyma-
ny roztwoér do 5°C i wprowadza sie wciggu 30 mi-
nut w 5—10°C, 11 em? 10 N roztworu NaOH.
Miesza sie 6 godzin w 20°C. Odciska sie, ekstra-
huje sie osad w chlorku metylenu, suszy sie
i destyluje pod zmnmiejszonym ciSnieniem. Dodaje
si¢ 15 c¢m? chlorku metylenu i otrzymuje sie 1,6 g
zgdanego produktu o temperaturze topnienia 228~
~230°C.

Preparat 5: 8-fluoro-5-nitrochinoline stosowang
jako substrat wytwarza sie mastepujaco:

Ochladza sie do —5°C 80 cm? stezonego kwasu
siarkowego, miesza sie i wprowadza 15 cm? kwasu
azotowego. Wprowadza sie nastepnie w tempera-
turze pomigdzy —5° i 0°C, w ciggu 30 minut mie-
szajac, 18 g §-fluorochinoliny. Miesza sie mastepnie
3 godziny mieszanine reakcyjng w 0°C, a nastep-
nie pozostawia sie do osiggniecia temperatury oto-
czenia.

Miesza sie w tej temperaturze 2 godziny. Calo$é
wylewa sle do mieszaniny wody z lodem, odciska
otrzymany osad, przeprowadza sie go w zawiesine
wodng i alkalizuje sie 10% roztworem weglanu
sodu. Ekstrahuje sie chlorkiem metylenu, suszy
i destyluje do suchoéci. Otrzymuje sie 12 g zg-
danego produktu o temperaturze topnienia 132—
—133°C.

Sposobem opisanym powyzej, stosujac jako sub-
straty odpowiednie zwiazki o wzorze 15, otrzy-
mano zwigzki o wzorze ogbélnym 1, ktére przedsta-
wiono w ponizszej tabeli.

Wytwarzanie substratéw stosowanych w przykla-
dach VI—XXXI opisano ponizej.

Preparat 6: Kwas 3-nitro-4-fluorobenzoesowy

300 cm?® stezonego kwasu siarkowego ochladza sig
do 0°C i dodaje sie 150 cm? kwasu azotowego
(d = 1,42). Mieszanine utrzymuje si¢ w 0°C i do-
daje sie w ciagu 30 minut 50 g kwasu p-fluoro-
Benzoesowego. Miesza sie 1 godzine w 0°C, po
czym pozwala sie temperaturze wzrosna¢é do
20°C, nastepnie miesza sie w ciggu 16 godzin w
tej temperaturze.

Wylewa sie imieszanine reakcyina na 16d, od-
ciska sie, przemywa i suszy otrzymany osad.
Otrzymuje sie 476 g zadanego produktu o tem-
peraturze topniénia 123—124°C.

10

15

25

30

35

40

55

8

Tabela

Przyktad
nr

Zwiazek wyj-
Sciowy o
wzorze

Tempera-

tura top-

Zwiazek o wzorze 1| nienia

zwiazku

o wzorzel
°C

2

3 | 4

VI

VI

VIII

IX

XI

XII

XIII

XIv

XV

XVI

XVII

XVIII

X1X

XXTI

XXII

XXIII

wzor 18

wzor 20
wzor 22
wzor 24
wzor 26

wzor 28

wzér 30

wzor 32

wzor 34

wzor 36

wzor 38

wzor 40

wzor 42
wzor 44

wzor 46

wzor 48

wzor 50

wzor 52

wzor 54

wzor 56

-hydroksyleamino-

0-(2-nitro-4-karbok- 215
syfenylo)hydroksy-
loamina — wzor 19
0-(4-nitro-2-bromo-
fenylo)hyéroksylo- 122
amina — wz6r 21
0-(4-nitro-3-mety-
lofenylo)hydroksy- 100
loamina — wzér 23
0-(4-nitro-3-bromo-
fenylo)hydroksylo- 95
amina — wzor 25
0-(4-nitro-2-fluoro-
fenylo)hydroksylo- 125
amina — wzor 27
0-(4-nitro-3-etoksy-
karbonylo-fenylo) 92
hydroksyloamina —
wzor 29
0(2,4-dinitro-5-me-
tylofenylo)hydroksy- 105
loamina —

wzor 31
0-(4-nitro-2/1-RS-
-hydreksyetylo)-fe- 120
nylo)hydroksyloa-
mina — wzér 33
0-(4-nitro-2-etoksy-
karbonylofeylo)- 116—117
hydroksyloamina
wzor 35
0-(4-nitro-2-dietylo-
karbamoilofenylo)- | 139~140
-hydroksyloamina—
wzor 37
0-(4-nitro-naftyl-1-
-ylo)hydroksyloami-| 108—110
na — wzor 39
0-(4-nitro-2-meto-
ksykarbonylofeny- | 175~180
lo)-hydroksyloami-
na — wzor 41
0-(4-nitro-2-acety-
loaminofenylo)-hy- | 150—152
droksyloamina —
wzor 43
0-(4-nitro-3-amino-
fenylo)-hydroksylo— 190~191
amina — wzolr 45
0-(4-etyoksykarbo- 102
aylo-2-nitrofenylo)-

wzor 47
0-(4-nitro-3-n-pen- 78—179
tyloksyfenylo)-hy-
droksyloamina — |
wzor 49
0-(4-nitro-3-allilok- | 94—95
syfenylo)-hydroksy-
loamina — wzér 51
0-(4-nitro-3-izopro- 104
pyloksyfenylo)-hy-
droksyloamina —
wzor 53
0-(4-nitro-3-etoksy- [ 97~98
fenylo)-hydroksy-
loamina — wzor 55
0-14-gitro-3-n-buty-| 75~76
loksyfenylo)-hydro-
ksyloamina —
wzébr 57
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wzlr 58 132

0-(4-acetylo-2-ni-
trofenylo)-hydro-
ksyloamina —
wzér 59
0-(4-nitro-3-(1-RS-
-hydroksyetylo)-fe-
nylo)hydroksyloa-
mina — wz6r 61
0-(4-nitro-3-)3,3-
-dichloroalkiloksy)-
-fenylo/hydroksylo-
amino — wzdr 63
0-(4-nitro-3-metylo-
amino-f:nylo)hydro-
ksyloamina —
wzor 65
0-(4-nitro-3-dimety- 73
loaminofenylo)-
-hydroksyloamina—|
wzor 67
0-(4-nitro-3-(4-ni-
trofenyloksy)-feny-
lo)hydroksyloamina
na — wzor 69

XXVII | wzor 60 118—120

XXVIII | wzor 62 96-—98

XXIX | wzor 64 157—158

XXX | wzor 66

XXXI | wzor 68 132

Preparat 7: 3-bromo-4-fluorondtrobenzen

Miesza sie w 20°C 28,2 g para-fluoronitrobenze-
mu i 10,4 em? bromu. Ochladza sie do 0°C i do-
daje powoli 20 cm® wody i 180 cm? stezonego
kwasu siarkowego. Nastepnie dodaje sie 34 g siar-
czanu srebra. Pozwala sie temperaturze wzrosnaé
do 20—25°C i miesza sie 16 godzin. Wlewa sie
mieszaning reakcying do wody, odciska nierozpusz-
czalny osad, przemywa sie go woda i chlorkiem
metylenu. Dekantuje sig, ekstrahuje sie przesgcz,
przemywa go woda i suszy nad siarczanem magne-
zu, odsgcza sie siarczan i przesgcz doprowadza do
suchoéci. Rozpuszcza sie produkt w: eterze izo-
propylowym i rekrystalizuje sie go. Zgdany pro-
dukt odciska sie i przemywa, otrzymujgc 8,2 g
produktu o temperaturze topnienia 59°C.

Substraty stosowane w przykladach IX—XII wy-
twarza sie wedlug nastepujgcych schematéw re-
akeci i przy zastosowaniu wyzej wopisanego spc-
sobu nitrowania.

Preparat 8 (do przykladu IX): Postepuje sie we-
dtug schematu 2

Preparat 9, (do przykladu X): postepuje sie we-
dilug schematu 3

Preparat 10 (do przykladu XI): Postepuje sig we-
dlug schematu 4 i

Preparat 11 (do przykladu XII): Postepuje sie
wedlug schematu 5

Preparat 12: 3-fluoro-4,6-dinitrotoluen

Ochladza sie do —15°C roztwér 30 g meta-flu-
orotoluenu w 60 cm$ kwasu siarkowego o 36°C.
Dodaje sle w ciggu 2 godzin, mie przekraczajgc
0°C, 30 cm? kwasu azotowego (d = 1,49). Miesza
sie 1 godzine w 0°C, wylewa na 16d, ekstrahuje
chlorkiem metylenu. Przemywa sie wodg, suszy
i doprowadza do suchodcd. Otrzymang pozostadosé
zarabia sie ma ciaéto z eterem imopropylowym, od-
ciska i suszy. Otrmymuije sie 21,8 g produktu
o temperaturze topnienia 76°C. ' ’

Preparat 13: 1-/2-fluoro-5-nitrofenylo/-etanol

Etap A: 3-fluoro-8-nitroacebofenon

10
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Wprowadza sie w 0~10°C 23,7 g orto-fluoroaceto-
fenonu do 113 cm® kwasu - azotowego (d.= 1,52).
Pozostawia sie skladnilki w kontakcie w ciggu
30 minut w temperaturze od —10°C do 0°C.
Hydrolizuje sie mieszanine reakcyjng w wodzle
i w lodzie. Odciska sie utworzony osad, przemywa
wodg i suszy. Otmzymuje sie 26,98 g 23danego
produktu o temperaturze topnienia 56~58°C.

Etap B: 1-/2-fluoro-5-nitrcfenylo/-etanol

Wprowadza sie 1,04 g borowodorku sodu do
roztworu w 0, +5°C, 10 g 2-fluoro-5-nitroaceto-
fenomu w 100 cm? metanolu. Utrzymuje sie 1 go-
dzine w kontakcie w 0°, +5° i wylewa sie mie-~
szanine reakcyjng na 16d, ekstrahuje sie - dichlo-
rometanem, suszy, sqczy i doprowadza do suchodci
pod zmniejmonym ciénieniem. Otrzymuje si¢ 9,47¢
igdanego produkiu o temperaturze topnienia po-
nizej 50°C.

Preparat 14: 2-fluoro-3-nitrobenzoesan etylu

Etap A: 2-fluorobenzoesan etylu

Wprowadza sie 35 g chlorku 2-fluorobenzoilu w
40 cm?® etanolu. Miesza sie 3 godziny oirzymany
roztwor, ktéry nestepnie pozostawia sie w spokoju
na noc. Destyluje si@ w 50°C pod ciSnieniem
3,999—5,332 kPa. Pozostalo$é rozpuszcza sie W
chlorku metylenu, przemywa 5% -owym wodnym
roztworem kwaénego weglanu sodu i wodg. Otrzy-
many produkt suszy sie¢ i destyluje, nastepnie
rektyfikuje pod ciémieniem 1,866 kPa. Otrzymuje
sie 34 g zadanego produktu o temperaturze wrze-
nia 90—91°C.

Etap B: 2-fluoro-5-nitmobenzoesan etylu

Wprowadza sie chlodzac 31,8 g 2-fluorobenzo-
esanu etylu do 60 em? stezomego kwasu siarkowe-
go. Miesza sie, ochiadza do 0°C i wprowadza w
ciggu 30 minut pomiedzy 0 i 5°C 15,9 g kwasu
azobowego (d=15). Miesza sie 2 godziny w +5,
10°C.

Wylewa sie mna mieszaning wody z lodem.
Ekstrahuje sie chlorkiem metylenu. Laczy sie fazy
organiczne, przemywa je 5%-owym noztworem
kwaénego weglanu sodu i wodg, po czym suszy
i destyluje. Otrzymuje si¢ produkt, kiGry rozciera
sie w heksanie, odciska i suszy pod zmniejszonym
cisnieniem. Otmzymuje sie 37,7 @ 2zgdanego pro-
duktu o temperaturze topnienia 53 ~ 54°C. .

Preparat 15: N,N-dietylo-2-fluoro-5-nitrobenza-
mid

Etap A: chlorek 2-fluoro-5-nitrobenzoilu '

Ogrzewa sie pod chlodnica zwrolng w ciggu
2 godzin roztwér 42 g kwasu 2-fluoro-5-nitroben-
zoesowego, ofrzymanego sposobem opisanym w
Chim. et Ind. 1970, 892 (temperatura topnienia
139—140°C) w 120 cm?® chlorku tionylu. Destyluje
sie w 40°C pod zmniejszonym ciSnieniem 3,999—
—5,332 kPa) rozpuszcza si¢ w benzenie i znéw
destyluje. Otrzymuje si¢ 44 g chlorku 2-fluoro-
-5-nitrobenzoilu 0 temperaturze topmienia 59 ~
~ 60°C.

Etap B: N,N-dietylo-2-fluoro-5-nitrobenzamid

Miesza sie w 5°C 32 g dietyloaminy 1 350 com?
bezwodnego benzenu. Dodaje sie w ciggu 30 mi-
nut w 5—10°C 40,7 g chlorku 2-fluoro-5-nitro-
benzoilu i 100 cm® benzenu. Miesza sle 1 godzine
w 20°C, sgczy sie i przemywa benzen. Przemywa
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si¢ przesagcz woda, normalnym kwasem solnym,

woda. z' 10%-owym wodnym noztworem kwasnego
weglanu sodu, 'wodg -i suszy. Nastepnie traktuje
sie go weglem -aktywnym, saczy i destyluje pod
zmniejszonym ciShieniem w 50°C. Ofrzymuje sie
38 g produktu, ktéry chromatografuje sie na krze-
mionce eluujgc mieszaning chlorku metylenu i oc-
tanu etylu (9-1). Otrzymuje sie 33 g zadanego
produktu (@m 3 ='1,5330).

Preparat 16: 2-fluoro-5-nitro-benzoesan metylu
- Ogrzewa sie pod chlodnicq zwrotng w ciagu
1 godziny wvoztwér- 20 g kwasu 2-fluoro-5-nitro-
benzoesowego w 60 cm® chlorku tionylu. Destyluje
sie pod zmniejsaonym cisnienlem. Rozpuszcza sie
w 50 camn® benzenu i destyluje pod zmniejszonym
cifnieniem. . Powtarza. sie te operacje kilkakrotnie.
Otrzymuje sie chlorek kwasowy, ktéry wylewa sie
do 400 cm? metanolu. Miesza sie otrzymany moz-
twér w ciaggu 2 godzin. W 25 ~ 30°C. Pozostawia
sie w spckoju na moc. Destyluje sie pod zmmiej-
szonym ci$nieniem w 50°C. Rozpuszcza sie w ete-
rze lizopropylowym, przemywa, suszy i destyluje
pod zmniejszonym ciénieniem. Otrzymuje sie 13 g
zagdanego produktu o temperaturze topnienia
52 ~ 53°C.

Substraty z przykladéw XVII i XIX wytwarza
sie wedlug nastepujacych schemat6éw:

Preparat 17: Postepuje sie wedlug schematu 6

Preparat 18: Postepuje sie wediug schematu 7

Preparat 19: 3-fluoro-6-nitroanilina -

Ogrzewa sie w ciggu 30 minut w okoto 110 ~
~ 120°C 20 g 3-fluorc-6-nitroacetandilidu 'w 200 cm3
6 N roztworu kwasu solnego. Wylewa sie roztwor
reakcyiny do mieszaniny wody z lodem. Odciska
sie¢ utworzony osad i oczyszcza sie go przez re-
krystalizacje eteru izopropylowego. Otrzymuje sie
75 g zadanego. produktu o temperaturze topnienia
99°C.

" Preparat 20: Ester etylowy lkwasu 3-nitro4-
-\ﬂuorofenylokarboksylowego

Rmpusmcza sie 10' g kwasu 3-nitro-4-fluoroben-
zoesowego (preparat 6) w 50 cm? etamolu. Dodaje
sle 2 cm? steﬁmego lewasu siarkowego i ogrzewa

sie- pod - chlodnicy zwrotng w ciggu '3 godzin. Do~

daje sie 8 cm? stezonego kwasu siarkowego i ogrze-
wa dalej pod chlodnica zwrotng. Ochladza sie do
20°C { wylewa sie do wody, mieszajgc. Odciska
sie, przemywa i suszy otrzymany osad. Otrzymuje
sie 105 g gdanego produlttu o temperaturze
topnienia 50°C. )

. Substraty do przykiadéw XXII—XXVII wybtwarza
sie nastqpujaco A

‘Preparat '21: Postqpu:e sie ‘zgodnie ze schema-
tem 8. 3-cﬁlumo—n-pentylloksy1benzen stosowany jako
substrat wytwam sie przez eten‘ytfﬂnacje 3-fluoro~
fenolu (n =. 1,4741).

Preparat 22: Postepuje sie zgodnie ze schema-
tem 9.

3-fluoroalliloksybenzen wytwarza -sie przez dzia-
lanje bromku allilu na 3-fluorofenol (nD =1,4985).

Preparat 23: Postepu:e sie . zgodme ze schema-
tem 10~ e
3-ﬂuomdzogmpy1dmybemen wyntwnm sie przez
dzialanie joditu izopropylu na 3-fluorofenol - -
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Preparat 24: Postepuje sie zgodnie ze schema-
tem 11
3-fluoroetoksybenzen wytwarza sie¢ przez -dzlalame

jodku etylu na 3-fluorofenol (n2%’=.1,4823).

Preparat 25: Postepuje sie zgodnie ze schema-
tem 12. _
3-fluoro-n-butoksybenzen stosowany jako substrat
wytwarza .sie przez dzialamie jodku n-butylu .na
3-flucrofenol (ny'= 1,4762). -

Preparat 26: Postepuje sie zgodnie ze schema-
tem 13.

Preparat 27: 4-nitro-3-/1-RS-hydroksyetylo/-flu-
orobenzen wytwarza sie przez nitrowanie m-fluo-
noacetofenonu i mnastepng  medukcje bomowodorku
sodu w warunkach klasycznych.

Preparat 28: 4-nitro-3-/3,3-dichloroalliloksy/-flu-
orobenzen wytwarza sie przez dziatanie chlorku
3,3-dichloroallilu ma odpowiedni feml w obecnoécl
zasady.

Prqparat 29: 4-nitro-3-metylo- i 33-d1metylo—

amino-fluorobenzeny wytwarza sie przez. nitrowa-
nie 2-aminofluorobenzenu chronionego mdmﬂdem
acetylowym, odszczepienie grupy ochronej grupy
aminowej i wreszcie metylowanie wymienionej
wolnej grupy aminowej.

Preparat 30: 4-nitro-3- I4-mmmfenolnsyl-1ﬂuoro—
benzen wytwarza sie przez dzialanie para-chloros
nitrobenzenu na meta-fluorofenol w ocbecnoéci wo-
douﬂnusoduwtetrahytdroﬁun‘ameinastepmepm
nitrowanie otrzymanego produktu.

Przyktad XXXIII 0- /4-mtno-2-t1‘uiluoranetylo~
fenylo/-hydroksyloamina

Etap A: -/4-m1:ro-2-<tnﬂumnetylo:feumksyl—
ftalimid

Miesza sie w 20°C 11,5 g wodorku sodu w.oleju
(50%) oraz 300 cm® bezwodnego dimetyloformami-
du Chlodzi sie zawiesing do —5, +10°C i- wpro-
wadza sie 36,5 g N-hydroksyftalimidu. Miesza sie
30 minut w 20°C i dodaje sie /w ciggu 10 minut
50 g 4-nitro-2-tmifluorometylochlorobenzenu Ogrze-
wa sie otrzymang zawiesing w 80 ~-85°C w- ciggu
1. godziny. Chlodzi sie do 20°C i wylewa do lodu.

Miesza sie 1 godzine. Odciska sie zawiesine i prze-
mywa woda. Suszy sie 1 otrzymuje 60,7 g zgda-
nego produktu o temperaturze topmienia 190°C.

Etap B: O-/4-nitro-2-triflucrometylofenylo/-hy-
droksyloamina

Rozpuszcza sie 5 g produktu otrzymanego w eta-
pie A w 50 cm? etamolu. Dodaje’ sie mastepnie
2 cm?® uwodnionej hydrazyny. Miesza si¢ 1 godzine

w 30—20°C i wylewa sie zawiesing do |lodu, za-
kwasza si¢ do pH=1 kwasem solnym. Odciska
sie, przemywa chlorkiem metylenu. Dekantuje sie
przesacz, ekstrahuje sie chlorkiem metylenu, prze-
mywa sie polaczone fazy organiczne wodg, suszy
je i doprowadza do suchosci. Chromatografuje sig
na krzemionce, pozostalo§é¢ eluujagc chlorkiem me-
tylenu.

. Otrzymany produkt zarabia sae na gorqoo z hek-
sanem, po czym oziebia, odciska, przemywa hek-
sanem 1 suszy w 40°C pod =zmniejszonym :cisnie-
niem. Otrzymuje sie 2,1 g: tadanego moduk‘hl 9
temperaturze topnienia 108°C. -

Postepujac, jak wyzej qusano otrzymano zwiaz-
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ki 0o wzorze ogélnym 1 wychodzac ze zwigzkéw
o wzorach 15 i 16, przechodzac poérednio przez
zwigzki o wzorze 17. Operacje te opisano w przy-
kladach XXXIV—XLVII.

Przykltad XXXIV: O-@8-nitro-5-chinolilo/~-hy-
droksylamina.

Postepuje sie zgodnie ze schematem 14

Przyklad XXXV: O-/4-nitro-3-trifluoromety-
lo/-hydroksyloamina

Postepuje sie zgodnie ze schematem 15

Przyktad XXXVI: O-/1-chloro4-chinolilo/-hy-
droksyloamina

Postepuje sie zgodnie ze schematem 16

Przykitad XXXVII: O-/5-nitro-6-chinolilo/-hy-
droksyloamina

Postepuje sie zgodnie ze schematem 17

Przyktad XXXVIII: Chlorowodorek A-/4-ni-
trofenylometylo/-hydroksyloaminy

Postepuje sie zgodnie ze schematem 18

Przyktad XXXIX: O-f2-nitrofenylo/-hydroksy-
loamina

Postepuje sie zgodnie ze schematem 19

Przyklad XL: O-f4-cyjano-2-nitrofenylo/-hy-
droksyloamina

Postepuje sie zgodnie ze schematem 20

Przyklad XLI: 0-/4-mety]:osulionylo-2-mtrofe-
nylo/-hydroksyloamina ' :

Postepuje sie zgodnie ze schematem 21

Przyktad XLII: O-/4-nitro-2-izopropylofenylo/-
-hydroksyloamina

Postepuje sie zgodnie ze schematem 22

Przyktlad XLIII: O-/4-fluoro-2-nitrofenylo/-hy-
droksyloamina

Postepuje sie zgodnie ze schematem 23
"Przyktad XLIV: O-/8-chlomo-4-chinolilo/-hy-
droksyloamina

Postepuje sie zgodnie ze schematem 24

Przyktad XLV: O-/8-trifluorometylo-4-chino-
lilo/~-hydroksyloamina

Postepuje sie zgodnie ze scliematem 25

Przyktad XLVI O-I4-ni4mo-3-etylofenylol-hy-
droksyloamina

Postepuje sie zgodnie ze schematem 26

- Przyktad XLVII: O-/4-nitro-3-Mfenylosulfony-
lometylo/-fenylo/-hydroksyloamina

Postepuje sie zgodnie ze schematem 27
- Preparat 31: 5-chloro-8-nitrochinolina

Wprowadza sie pod chlodnicg zwroimg 252 €
3-chloro-6-nitroaniliny, 21 g kwasu arsenowego
i 35,1 om? gliceryny. Nastepnie dodaje sie, utrzy-
mujac temperature 20~30°C, 25,5 cm3 kwasu siar-
kowego 66°C. Ogrzewa sie w 140° w ciagu 8 go-
dzin, Wylewa sie ma 16d. Odciska sie utworzony
osad 1 rozpuszcza sie go w: chlorku metylenu. Zo-
bojetnia sie Srodowisko reakcyjne i elestrahuje sie
lugi macierzyste chlorkiem metylenu. RLaczy sie
wszystkie- fazy chlorometylenowe, suszy sie je,
traktuje weglem aktywnym i doprowadza do su-
cho$ci. Otrzymuje sie 10 g produktu, ktéry oczysz-
cza ‘sie chromatograficznie na krzemionce eluujac
chloriciem - inetylenu Odzyskije sie w ten sposob
861 g zadanego pnoduktu 0 temperafbme 'tqpme-
nia 136~ 138°C. " T .

Preparat 32: 2—:ﬂ<hro-4-:ﬂ;uombrmnobenzen E

Etap A: 2-nitro-4-fluoroacetanilid
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Wprowadza sie 13,8 g 4-fluoroacetanilidu, otrzy-
manego sposobem opisanym w Acta Chemica
Scand. 1976, str. 141, do 35 cm3? stezonego kwasu
siarkowego. Chlodzi sie w 0°C i dodaje, w ciggu
30 minut, pomiedzy 0 i 5°C, 6,5 cm?® kwasu azoto-
wego (d =1,42). Miesza sie 2 godziny w 0°+5°C.

Wprowadza sie mnastepnie w 0°C, 10 cm? bez-
wodnika octowego. Miesza sie 1 godzine w 0°C,
nastepnie wylewa' na mieszanine wody z lodem,
mieszajac. Odciska sie otrzymany osad, przemywa
i suszy. Otrzymuje sie 14 g zadanego produktu
0 temperaturze topnienia 70~ 71°C.

Etap B: 2-nitro-4-fluorocanilina

Wylewa sie 40 g 2-nitmo-4-fluoroacetanilidu do
100 cm? 8 N kwasu solnego. Miesza sie i ogrzewa
pod chlodnicg zwrotna w ciggu 1 godziny. Naste-
puje krystalizacja. Pozostawia sie do ochlodzemia
do 20°C, nastepnie chlodzi sie lodem 1 godzine.
Odciska sie, przemywa wodg do zobojetnienia i su-
szy pod zmniejszonym ciénieniem. Ofrzymuje sie
32,2 g surowego produktu o temperaturze topnie-
nia 94~95°C, ktéry oczyszcza sie zawieszajac w
500 cm? chlorku metylenu i mieszajac z 300 cm?
rniormalnego roztworu. NaOH, dekantujac, przemy-
wajac wodg, suszac i destylujac pod zmniejszonym
ciSnieniem. Otreymuje sie 27,2 g zadanego prodtuktu
o temperaturze topnienia 94~95°C.

Etap C: 2-nitro4-fluorobromobenzen

Miesza sie zawiesine 21,6 g 2-nitro-4-fluoroanili-
ny, 69 cm3 48= kwasu bromowodorowego i 138
cm?® wody. Ochladza sie do 0°C. Wprowadza sie
10 g azotynu sodu i 30 cm® wody. Miesza sie
10 min w 0°C. Wprowadza sie otrzymany moztwér
do moztworu w 60°C 30 g bromku miedziawego w
105 cm?® 48% kwasu bromowodorowego, mieszajac
Miesza sie dalszg 1 godzine w 55~80°C. Rozciefi-
cza sie woda z lodem, ekstrahuje eterem izopro-
pylowym, laczy fazy organiczne, suszy sie je i de-
styluje pod zmniejszonym ciénieniem. Chromato-
grafuje sie otrzymang pozostalo§¢ na krzemionce,
eluujac - chlorkiem metylenu. Destyluje sie  otrzy-
many produkt. Otrzymuje sie produkt krystalicz-
ny, ktéry sie suszy pod zmniejszonym cisnieniem.
Otrzymuje sie w ten sposéb 20,2 g zgdanego pro-
duktu o temperaturze topnienia 40~41°C. ‘

Preparat 33: 3-nitro-4-chlomobenzonitryl. Produkt
wytwarza sie opisanym wyzej nitrowaniem z 4-

-chlorobenzonitrylu, o temperaturze topnienia
100~101°C. '
Preparat 34: - 2-nitro-4-metylosulfonylo/-bromo-

benzen. Produkt wytwarza sie opisanym wyzej mi-
trowaniem z 4-metylosulfonylobromobenzenu. Tem-
peratura topnienia 126°C.

Preparat 35: 3-mqua~opylo—44bmmmuﬂ:mbemen

Etap A: 2-izopropyloacetanilid - -

Wprowadza sie 86 g bezwodnika oobowego do
roztworu 108 g 2-izopropyloaniliny i 250 cm® ben-
zenu. Dodaje sie nastepnie 88 g bezwodnika Octo-
wego. Miesza sie 16 godzin w 20°C. Przemywa sie
woda z roztworem wodnym kwasnego weglanu
sodu i nasteprie woda. Suszy sie i destyluje pod
zmniejszonym ciénienietn, odpedzajge benzen. Po-
zostato§é mozciera sie z heksamem, chlddzi lodem
i odciska sie otrzymany produkt. Przemywa sie
heksanem 4 suszy  god 2zmniejszonym ciinteniem.
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Otrzymuje sie 115 ¢ zadanego produktiu o tempe-
raturze topniemia 67—68°C.
. Btap B: 2-izopropylo-4-nitroacetanilid

Ochladza sie do —10°C roztwb6r 71 g produktu
ofrzymanego w etapie A, 300 cm?® bezwodnika octo-
wego, 100 cm?® kwasu octowego. Wprowadza sig
nastepnie w ciggu 30 minut, w temperaturze po-
miedzy —5 i —10°C, 32 an® kwasu azotowego
(d = 1,50). Miesza sgie 30 minut w —5°C, nastep-
nie 3 godziny w 0 +2°C. Wylewa sie na miesza-
anine wody i Jodu, mieszajgc. Miesza sie 1 godzi-
ne, odciska otrzymany osad, przemywa go woda
i suszy. Otrzymuje si¢ 70 g produktu, ktéry chro-
matografuje sie na krzemionce eluujgc mieszaning
chlorku metylenu i octanu etylu (7—3). Otrzymuje
si¢ 19,4 g zadanego produkitu o temperaturze bop-
nienia 160—161°C.
~ Etap C: 2-imopropylo-4-nitroenilina

Ogrzewa sie pod chiodnicg zwrotng w ciggu
2 godrin roztwér 19 g 2-izopropylo-4-nitroacetani-
lidu i 60 em® 8 N kwasu soilmego. Ochladza sie
i odciska otrzymany osed, ktéry zawiesza sie w
wodzie i alkkalizuje za pomocqg wodnego Toztworu
10% weglanu sodu. Ekstrahuje sie¢ eterem fzopro-
pylowym. Roecieficza sie¢ chlorowodorowe lugi ma-
clerzyste wodg, alkalizuje sie i ekstrahuje eterem
izopropylowym. Laczy sie fazy orgemiczne, prze-
mywa woda i suszy. Destyluje sie pod zmmiejszo-
nym ciSnieniem otrzymany produkt. Otrzymuje si
11,7 ¢ zqdemego produktu.

Etap D: 3-da0propylo~4-bromondtrobenzen

Otrzymywanie bromku diazoniowego

Ochladza sie do —5° zawiesine zawierajaca
185 g 32-izopropylo-4-mitronaniliny, 120 cm3 48%-
-owego roztworu kwasu bromowodorowego i 80
cm® wody Worowadza sie mnastepnie pomiedzy
—-5° i @°C w ciggu 20 sminut 75 g azotynu so-
du i 20 cm? wody. Miesza sie 'w 09C w ciggu
15 minut i pozostawia w 0°C.

Miesza die. i ogrzewa 50~559C moztwér 22 g
bromku miedziawego w80 cm? 48%s-owego kwasu
bromowodorowego. Wprowadza sie w 50~55°C
roztwér otrzymanego powyzej bromku diamonio-
wego. Miesza sie 1 godzine w 55—60°C. Ochladza
sie, dodaje wode i eksirahuje chlorikiem metylenu.
Laczy sie fezy organicme, przemywa sie je nor-
malnym wroztworemm NaOH, wodg i suszy. Desty-
leje sie pod zmniejszonym ciéndeniem w 50°C.
Rektyfikuje sie pod emmniejszonym ciénieniem
i otraymuje sie 204 g Zadanego produktu o tem-
peraturee wrzenia 150—152°C /1,966 kPa.

Preparat 36: 4.mitro-3-etyloftuarcbenzen wytwa-
rza sie przez nitrowanie 3-etylofiuworobenzenu.

Preparat 37: 4-nitro-3-fenylosulfonylometylo/-
-fluorobenzen wytwarza sie przex dzialamie chlorku
fenylosulfonylometylu na 4-nitrofiuorobenzen w
dimeétylosubfotlenou w tert-butanolanie potasu.

- 4<bronyo-,- 8~-chloro- i 8-tmifluonometylo-chinoliny
s3 znenymi zwigzdcami.

Przykitad XLVIIL O-M-mtro-s-cynnanety.lo-
fenylo/-hydroksyloamina o waorze M

Przykiad XLIX - O-ls-ptpyn-Z-ylok:yH-m
trofmyh!-hydmdlmylom )

Miesza sie. i ochladza do +5°C-m'lw6r zawiera-
jacy 195 g 2-jprop-l-yn-S-yloksy/-4-fluoronitroben~

10

16
zenu, 150 cm? etanolu, 50 am3 wody i 8,4 g chloro-
wodorku hydroksyloaminy. Wprowadza sie w tem-
peraturze pomiedzy 5 i 10°C, w ciggu 30 minut,
22 cm? 10 N NaOH. Miesza sie 16 godzin w 20°C.
Dodaje sie wody i chlodzi do +5°C, mieszajac. S3-
czy sie, przemywa woda i suszy pod zmmiejszo-
nym ci$nieniem. Otrzymuje sie 15 g Zgdanego pro-
duktu o temperaturze topniemnia 95—86°C. Rekrys-
talizuje sie¢ z metanolu i otrzymuje sie 8 g czyste-
go produktu o temperaturze topnienia 99-—100°C.
2-prop-1-yn-3-yloksy/4-fluononitrobenzen  stoso-
wany jako zwigzek wyjsciowy w przykladzie XLIX

wytwarza sie mastepujgco:

Etap A: Saﬂmm-mp—l-yn-s-yluksyl-bam

Otrzymuje sie powyzszy awigzek poddajac 3-flu-
orofencl drzialaniu fromku propargilu. Temperatu-
ra wiwenia 95—86°C(0,266 kPa.

Etap B: 2-/prop-1-yn-3-yloksy/-4-fluoronitroben-
zen

Zwigrek ten o temperaturze topnienia 38--89°C
otrzymano wyzej opisanym sposobem nitrowania.

Przyklad L. Koncentrat emulgujgcy sie -

Sporzadzono mieszanine zawierajgca wagowo:
15%e produktu z przykladu I, 6,4% s$rodka Altox
4851 (trigliceryd oksyetylenowany polaceony z sul-
fonianem, wskaznik &kwasowosci 1,5), 3,2% &rodka
Altox 455 (trigliceryd oksyetylenowany potaczony
z sulfonianem, wskafmik kwasowo$ci 3) i 754%
ksylenu. R

Przyktad LI Proszek zawiesinowy

Sporzadzono proszek zawiesinowy zaw;eramcy
25% produktu z przykladu II, 15%/s $rodika Eka-
parsol (produkt kondensacji naftalenosulfonianu
sodu), 35% Srodka Zeosil 39 (uwodniona krzemion-
ka syntetyczna otrzymana przez stracanie) i 25%
Srodka Vercoryl S (kaolin koloidalny).

Badanie aktywnos$ci $rodkéw wedlug wynalazku.

A. Badanie efektu ,,Wartburga”

Srodki wedlug wynalazku wykazujg wiasciwos§é
zmniejszenia efektu hamujgcego tlenu na dotosyn-
teze (efekt Wartburga), co w konsekwencji wywo-
luje stymulacje fotosyntezy i wzrost wydamnosci
zbioru.

Test prowadzono ma wycietych liSciach pszenicy
plywajgcych albo na wodzie destylowanej, albo na
roztworze badanego produktu (10 manoli ma litr).

LiScie umiesncza sie w saczelnych komorach ze
szkta, os$wietlajac je 300 Wim® i w temperaturze
nastawionej 25°C; atmosfere komory odnawia
sie w spos6b ciagly albo normainym powietrzem
(21% O3y—350 ppm COp) albo czystym tlenem:
prawie 100%). Po wosiggnieciu stacjonarnej foto-
syntezy, wprowadzh sie 0,09 pmola COp (aktyw-
oS¢ wihaSciwa: 22 mCi/mM) i liScie pomostawia sig
15 minut na $wietle w obecnodci radwalntymwgo
dwutienku waegla.

Lidcie zanurza sig¢ nestepnie w cieklym azocie
i konserwuje, po czym spala w celu oznaczenia
ilodci CMHO, zwigzenego pruzez dotosyntene. Wymiki
wyradono stosunkami zwigzane] radicefctywnosci
w lidciach kontréinyth w stosunku do liSed traltbo-
wanych badanym azwigakfiem. LiScle {raktowano
10 ymolami produktéw z poszczegbinych prayicia-
débw i umieszczano w atmdane zawienajace]
100%e Os.
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Wyniki -dotyczace efektu - hamujgcego tlenu w
stosunku do fotosyntezy sg pmedstawione W na-
stepujacej tabelf:

Tabela
Fotosynteza w % w stosunku
do lisci kontrolnych, nie-
traktowanych (100)
Produkt z przykiadu I 165 (+15) _
Produkt z przykiadu IT 140 (+13)
| Produkt z przykiadu IH 138 (+12)
; Produkt z przykiadu IV 145 (+10)
{ Produkt z przykladu V 125 (+9)
{ Produkt z przykladu
XXXT11 140 (3-11)
Produkt z przykiadu L 152 (£12)
Produkt z przykiadu
LV 160 (+14)

W tablicy podano procent fotosyntezy lisci psze-
nicy mierzony przez absorpcje COp w stosunku do
lisei kontrolnych, nie traktowanych, w atmosferze
100% tlemu (hamcwanie fotosyntezy przez Oy wy-
nosi- 30—50% wedlug tych préb).

B) Badanie aktywnosci jako czynmka wzrcstu
produktéw z prrykladow I i II

Test' na pomidorach: Test prowadzi sie na po-
midorach odmiany Europcel. Stosuje - sig blok
Fischera z pieciokrotnym powtérzeniem.. Dziakki
jednostkowe wynoszg 20 m? (10X2 m), w kazdym
powtérzeniu wystepuje dziatka kontrolna mnietrak-
towana. Proby prowadzi sie na glebie gliniastej,
wapienno-szczerkowe]. Traituje. sie urzadzeniem
plecakowym typu Van der Weij w stosunku
950 l/ha pod stalym ci$nieniem 3-10%. ‘Traktowanie
prowadzi si¢ albo po opadnigciu platkéw pierw-
szych kwiatéw (Ty), albo po opadnigciu platkéw
ostatnich kwiatéw (Ty = T; + 20 dni), .albo przy
zawigzywaniu, to jest w momencie twe-rzenia sig
owocOw (Ts = Ts + 20 dni).

Produkty z przykledow I 1 1I sto:su)e s1q w daw-
kach 40, 60 lub 120 g/ha 3 razy lub 1 raz. Zbjoru
pomidoré6w dokonuje sie 2 razy. Przy kazidym
zbiorze oznacza sie wydajno$é w kg dla 32 sadzo-
nek pomidora, w stosunku do sadzonek kontrol-
nych nietraktowanych.

W tekscie powyzszym stwierdzono, ze produkty
z przykladéw I i II wykazujg interesujacg akty-
wno$é jako czynniki wzrostowe.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych pochodnych hy-
droksyloaminy o wzorze 1, w ktérym Ar oznacza
rodnik aromatyczny, wybrany z grupy obejmuja-
cej fenyl i naftyl lub rodnik heteroaromatyczny,
wybrany z grupy obejmujacej pirydyl i chinolil,
ewentualnie podstawiony jednym lub kilkoma pod-
stawnikami, wybranymi z grupy obejmujacej ato-
my chlorowca, grupy NO; i CN, rodniki ¢ wzo-
rze 2, w ktorym R; i Ry, s3 takie same lub roézne
i oznaczajg atom wodoru lub rodnik alkilowy, rod-
niki o wzorze 3, w ktébrym Rg i Ry sg takie same

10

13

an

50

55

60

18

lub réine 4 oznacmjq rodniki abrilowe, zawierajg-
ce 1—4 atoméw wegla oraz obeimujacej rodniki
alkilowe proste lub rozgalqezione, nasycone lub.
nienagycone, zawierajgce 1-—4 atomnéw wegla, rod-
nik —CFs, rodniki ~OR;, w ktérych Rg ozmatza
rodnik alkilowy prosty lub rozgaleziony, hasycony
lub nienasycony zawierajacy 1—5 atomdéw waegla,
ewentualnie podstawiony atomami chloru, dalej
obejmujacej rodnik -——CH/OH/CH,, rodniki —COR,,
—NHCOR,, —SOyRy, w ktérych Rq, Ry, Ry o0zha-
czaja rodniki alkilowe o 1--4 atomach wegla, rod-
nik —COsRy, W ktérym Ry oznacza atom weodoru
lub rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla, oraz
obejmujacej grupg -—CHy—CN lub —CHg~SOg—Ry0,
gdzie Ry oznacze rodnik fenylowy i obejmujgcej
rodnik —ORy;, w ktérym R,; oznacza fenyl podsta-
wiony grupg NO; oraz soli addycymych tych
zwigzkéw z kwagamd, pod waruniciem, ze Ar oie
oznacza ani rodnika fenylowego niepodstawionego,
ani rodnika fenylowego monopodstawionego rodni-
kiem metylowym w pozycjach 2, 3 lub 4, nodmi-
kiem nitrowym w pozycjach 2 lub 4, atomiem chlo~
ru w pozycjach 8 lub 4, atomem bromu w pozy-
cji 4 lub rodnikiem CFy w pozycii 4, ani rodnika
fenylowego dipodstawionego w pozycii 2 rodmi-
kiem nitrowym i w pozycjii 4 rodnikiem CF3 lub
rodnikiem ‘nitrowym, ani tez dipodstawionego w po-
zycjach 2 1 6 rodmikiem mnitrowym, ani rodwika
fenylowego tripodstawionego rodnikami nitrowymi
w' pozycjach 2, 4 i 6 albo rodnikami nitrowymi w
pozycjach 2 1 4 i rodnikiem CFg w pozycji 6,
znamienny tym, ie poddaje sie reakcji zwiazek o
wzorze 15, w kitérym Ar ma wyzej podane zna-
czenie, a Hal oznacza atom chlorowca ze zwiag-
kiem o wzorze 16, w ktorym R omacza atom wo-
doru lub dwa rodniki R wraz z atomem azotu
tworza reszte ftalimidows, po <¢2ym otrzymany
zwigzek o wzorze 17, w kiérym Ar i R majg wy-
zej podane znacgzenie, w priypadku gdy dwa rod-
niki R . tworzy cesztg ftalimidows, poddaje sie
reakcjt z hydrazyng i wytworzomy zwiazek o wzo-
rz8 1 ewentualnie przeprowadza sie w 36l przex
jego reakcje z kwasem.

2. Sposéb wedlug  zastrz. 1, zmamienny tym, Zze
w przypadku gdy w zwigzku o wzorze 16, R ozna-
cza atom wodoru, poddaje sie go reakcji ze zwiaz-
kiem o wzorze 15, w ktérym Hal oznacza atom
fluoru lub bromu albo ewentualnie poddaje sie
reakcji s6l hydroksyloaminy, taka jak chlorowo-
dorek ze zwigzkiem Ar-Hal w roztworze alkoho-
lowym lub w $rodowisku wodno-alkoholowym i w
obecnosci silnej zasady takiej, jak wodorotlenek
sodu, potasu lub alkoholan albo ewentualnie zwig-
zek o wzorze 16, w ktérym rodniki R wraz z ato-
mem azotu tworza reszte ftalimidowg poddaje sie
reakcji z silng zasadg taka, jak wodorek sodu lub
potasu, a nastepnie ze zwigzkiem o wzorze 15 albo
tez bezposrednio ze zwigzkiem o wzorze 15 w obo-
jetnym rozpuszezalniku, takim jak acetomitryl w
obecno$ci trzeciorzedowej zasady, takiej jak triety-
loamina lub pirydyna.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje siq¢ jako zwiagzek wyjSciowy zwigzek o
wzorze 15, w ktérym Ar oznacza rodnik fenylowy
podstawiony co najmniej przez atom chloru w po-
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zyci para, a Hal ma znaczenie podane w zastrz. 1.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
stosuje eie jako zZwigzek wyiciowy zwigzek o
weorze 15, w ktérym Ar oznacza rodmik fenylowy
podstawiony w pozycjii 2 rodnikiem nitrowym i w
pozycji 4 atomem chloru, a Hal ma zmaczenie,
podane w zastrz. 1.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
stosuje sie jako zwiazek wyjSciowy o wzorze 15,
w ktérym Ar oznacza rodnik femylowy podstawio-
ny w pozycji 4 rodnikiem nitrowym i w pozycji 3
rodnikiem alkoksylowym o 1-—5 atomach wegla,
a Hal ma anaczenie, podane w zastrz. 1.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie jako zwigzek wyjiSciowy zwigzek o wzo-
rze 15, w ktérym Ar oznacza rodnik fenylowy
podstawiony w pozycji 4 rodnikierm mnitrowym i w
poaycjt 2 rodmikiem alkilowym, prostym lub moz-
galezionym o 1—4 atomach wegla, a Hal ma zna-
czenie, podane 'w zastre. 1.

7. Spos6b wediug zastrz. 1, snamienny tym, Zze
stosuje sie jalto zwigzek wyisciowy zwigzek o
wzorze 15, w ktérym Ar oznacza modnik o wzo-
TZe 4, ewentualnie podstawlony, a Hal ma zna-
czenie, podane w zastrz. 1.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje mie jako zwigzek wyjsciowy zwigzek o
waorge 15, w ktérym Ar oznacza rodnik o wzo-
rze 5, a Hal ma mnaczenie, podane w zastrz. 1.

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie jako zwigzek wyjSciowy azwigzek o
wzorze 13, w ktGrymn Ar oznacza rodnik 2-mety-
lo4-nitrofenylowy lub rodnik 3-metoksy-4-nitro-
fenylowy, a Hal ma znaczenie, podane w zastrz. 1.

10. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ jako zwigzek wyibclowy zwigzek o
waorze 15, w ktérym Ar oznacza modnik 5-nitro-8-
-chinolinowy, ' 2-chloro-4-nitrofenylowy, 2,4-dichlo-
rofenylowy,  4-nitro-2-trifluorometylofenylowy, 2-/
N-/RS/-hydroksyetylo/-4-aitrofenylowy, 4-cyjanofe-
aylowy, 3-ipropan-2-yloksy/-4-nitrofenylowy lub
3,4-dichlorofenylowy, a Hal ma znaczenie, podane
w zastrz. 1.

11. Srodek do stosowania w rolnictwie jako czyn-
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nik wzrostowy wroflin, zawierajacy substancje
czynng i obojetny moénik, znamienny tym, ze jako
substancje czynng zawiera ¢o najmniej jeden zwig-
zek o wzorze 1, w ktérym Ar oznacza rodnik aro-
matyczny, wybrany z grupy obejmujgcej fenyl
i naftyl lub rodnik hetercaromatyczny, wybrany
z grupy obejmujacej pirydyl i chinolil, ewentual-
nie podstawiony jednym lub kilkoma podstawni-
kami, wybranymi z grupy obejmujgcej atomy chlo-
rowca, grupy NO; i CN, rodniki 0 wazorze 2, W
ktérym R; i Ry s3 takie same lub wéime i ozna-

czajg atom wodoru lub rodnik alkilowy, rodniki
o wzorze 3, w ktérym Rs i R, sg takie same lub
réme i oznaczaja rodnikl alkilowe zawierajgce
1—4 atoméw wegla oraz obejmujgcej rodniki alki--
lowe proste lub rozgalezione, masycome lub mnie-
nasycone zawierajgce 1—4 atoméw wegla, rodnik
—CFj3, rodniki —OR;, w ktérych Rg oznacza rod-
nik alkilowy prosty lub rozgaleziony, nasycony lub
nienasycony zawierajacy 1—5 atoméw wegla,
ewentualnie podstawiony atomami chloru, dalej
obejmujacej rodnik —CH/OH/CH,, rodniki -——COR;,
—INHCOR;, —SOsRs, w ktérych Re, R;, R¢ ozna-
czaja rodniki alkilowe o 1—4 atomach wegla, rod-
nik —COsRy, w ktérym R, ozmacza atom wodoru
lub rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla, oraz
obejmujgcej grupe —CHy—CN lub —CHy—SOs—Rys,
gdzie Ry oznacza rodnik fenylowy i obejmujacej
rodnik —ORy;, W ktérym Ry oznacza fenyl podsta-
wiony grupg NOy, pod warunkiem, Ze Ar nie ozna-
cza ani rodnika fenylowego niepodstawionego, ani
rodnika fenylowego monopodstawionego rodnikiem
metylowym w pozycjach 2, 3 lub 4, rodnikiem ni-
trowym w pozycjach 2 lub 4, atomem chloru w
pozycjach 3 lub 4, atomem bromu w pozyci 4
lub rodnikiem CFs w poezycji 4, ani rodnika fenylo-
wego dipodstawionego w pozycji 2 modnikiem ni-
trowymm { w pozycji 4 rodnikiem CF;g lub mnodni-
kiem nitrowym, ani tez dipodstawionego w pozy-
cjach 2 i 6 modnikiem nitrowym ani rodnika fe-
nylowego tripodstawionego rodnikami nitrowymi w
pozycjach 2, 4 i 6 albo rodnikami nitrowymi w po-
zycjach 2 £ 4 1 vodnikiem CFs w pozyci 6, jak
réwnlez jego sole addycyjne z kwasami.
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