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A talalmany (I) altalanos képleti
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pirazolszarmazékokra, a képletben

R! jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos alkil-
csoport;

R? jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport;

X1 jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 1—4 szén-
atomos alkilcsoport;

X2 ¢s X3 mindegyikének jelentése egymastol fuggetle-
niil 1-4 szénatomos alkilcsoport;

X4 jelentése hidrogénatom vagy halogénatom, vagy
1-4 szénatomos alkilcsoport, amely a tiokroméan-
gy(ri 7-es vagy 8-as helyzetében kapcsolodik;

Q jelentése hidrogénatom vagy — A—B altalanos képle-
ti csoport, a képletben

A leiras terjedelme 32 oldal

A jelentése —SO,—, —~CO- vagy —CH,CO- cso-
port; és

B jelentése 1-8 szénatomos alkilcsoport, 3—8 szén-
atomos cikloalkilcsoport, vagy egy

! m
M
(V) altalanos képletii csoport, a képletben
Y jelentése halogénatom, nitrocsoport,

1-4 szénatomos alkilcsoport vagy 1-4 szén-
atomos alkoxicsoport; és
m értéke 0, 1 vagy 2; és

n értéke 0, 1 vagy 2;
vagy soikra, a vegyiileteket hatéanyagként tartalmazo
herbicid készitményekre és a fenti pirazolszarmazékok
el6allitasara alkalmas kozbensd termékekre, valamint a M
pirazolszarmazékok és intermedierjeik elGallitdsara vo- ymem
natkozik.
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A jelen taldlmany 0j pirazolszarmazékokra, a vegylilete-
ket hatdéanyagként tartalmazé herbicid készitményekre
és a fenti pirazolszarmazékok elGallitisara alkalmas koz-
bens6 termékekre, valamint eljarasra vonatkozik.

A herbicidek nagyon fontos vegyszerek a gyomirtas-
ban megtakarithaté munka és a mezégazdasagi és kerté-
szeti termények hozamanak ndvelése szempontjabol.
Ezért a herbicideket éveken at intenziven tanulmanyoz-
tak és fejlesztették, €s jelenleg szamos kiilonbozd vegy-
szert hasznalnak a gyakorlatban. Azonban még ma is ki-
vanatos olyan 0j vegyszerek kifejlesztése, amelyek meg-
kiilonboztetett herbicid tulajdonsagokkal rendelkeznek,
kiilondsen olyanoké, amelyeknek nincs fitotoxicitdsa a
termesztett ndvényre nézve, és amelyek képesek a cél-
gyomot kis dézisban szelektiven irtani.

A kukorica novekedési periodusaban példaul szoka-
sosan egy triazinbazist herbicidet, igy atrazint és sav-
anilid alapt herbicideket, igy alaklort és metolaklort
hasznalnak. Azonban az atrazin kevéssé hatasos a pa-
zsitfiifélekhez tartozo gyomokkal szemben, €s az ala-
klor és metaloklor alacsony hatisfoki a széleslevel
gyomokkal szemben. Ezért jelenleg nehéz a pazsitfiifé-
lékhez tartozd gyomok és a széleslevelld gyomok irtasat
egyetlen herbiciddel megoldani. Emellett a fenti herbi-
cidek nemkivanatosak amiatt, hogy a beldliik alkalma-
zandd nagy dozisok kornyezeti problémakat okoznak.

Ismeretes tovabba, hogy a mélyfoldi talajon nemcsak
arizs, hanem kiilonféle gyomok, igy egynyari pazsitfiifé-
1€k, példaul a kakaslabfi, egynyarni sasfélék, igy a Cy-
perus alternifolius, egynyari széleslevelii gyomok, vala-
mint éveld gyomok, igy a Sagittaria pygmaea miquel, a
hinar, a vizi hiddr, a gyékény, a kdka, a Cyperus sero-
tinus rottboell, a Trapa natans, a nyilfii és a koloncos baj-
moca is megteremnek. Nagyon fontos a rizstermesztés
szempont}jabodl, hogy ezeket a gyomokat hatékonyan és
oly médon irtsuk, hogy az a rizsre nézve ne legyen toxi-
kus, és a kdrnyezetszennyezés szempontjabol pedig az,
hogy a vegyszert kis ddzisban permetezziik. Ismeretes,
hogy a kakaslabfiivel szemben nagy herbicid hatist muta-
t6 vegyszerek nagy valdsziniliséggel fitotoxikusak a
rizzsel szemben, és igy kiilondsen lényeges cél marad
egy olyan vegyszer kifejlesztése, amely nagy herbicid ha-
tast fejt ki a pazsitfiifélékhez tartozé gyommal, a kakas-
labfiivel szemben, és amely kivalod nemzetségek kozotti
szelektivitast mutat a rizst és a kakaslabfiivet illet6en.

Azt tudjuk, hogy specialis 4-benzoil-pirazol-szarma-
zékok herbicid hatastak (lasd a JP—-A-63-122672,
JP-A-63-122673, JP-A-63-170365,
JP-A-1-52759,JP-A-2-173 é&s
JP—A-2-288866 szamu japan szabadalmi iratokat). Je-
lenleg a kereskedelemben az alabbi kémiai képleti pira-
zolat kaphato.
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A fenti kozleményekben leirt 4-benzoil-pirazolok
egy tipikus péld4ja az (A) vegyiilet JP-A-2-173, 35.
vegyiilet), amelynek a szerkezete a kovetkez6:
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Bér ezeknek a 4-benzoil-pirazol-szarmazékoknak
van herbicid hatasuk, gyakorlati alkalmazasra nem meg-
feleléek. Kozelebbr6l, ezeknek a vegyiileteknek a pa-
zsitfifélékkel, igy a kakaslabfivel és az ecsetpazsittal
szembeni herbicid hatasa gyenge. Tovabba, amikor
meélyfoldi talajon hasznaljak herbicidként ezeket a vegy-
szereket, a rizsre fitotoxikus hatast fejthetnek ki, mivel
rossz a szelektivitasuk a rizst €s a pazsitfifélékhez tarto-
z6 gyomokat illetéen.

A jelen feltalalok ezért tiokromangy(rit tartalmazé
pirazolszarmazékokat ajanlottak egy mar benyujtott sza-
badalmi bejelentésben (4—185526 szamu japan szaba-
dalmi bejelentés és WO 93/18031 szamu nemzetkézi
kézzétételi irat). A leirasban ismertetett vegyiiletek jel-
lemzd példaja a (B) és a (C) vegyiilet.

(B) vegyiilet: a WO 93/18031 nemzetkdzi kozzété-

teli iratban a 66. szamu vegyiilet
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(C) vegyiilet: a 4—185526 szamu japan szabadalmi
bejelentésben leirt b—3 szamu vegyii-
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Noha a fenti vegyiiletek nagy herbicid hatéssal ren-
delkeznek, a rizs szempontjabol a biztonsagossiguk
még novelhetd.

A jelen talalmany a fenti korillmények figyelembe-
vételével késziilt, és targya olyan pirazolszarmazék,
amely gabonaval és rizzsel szemben nem fitotoxi-
kus, és magaslati és mélyfoldi teriileten éi6 gyomok szé-
les korét, kiilondsen a kakaslabflivet képes irtani ala-
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csony dozis alkalmazisa mellett, valamint a pirazol- X' jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport vagy halo-
szérmazékot tartalmazoé herbicid készitmény és a génatom;
pirazolszarmazékok eldallitasara alkalmas kdzbensé ter- X' és X3 mindegyikének jelentése egymastol fiiggetle-
mék. niil 1-4 szénatomos alkilcsoport; és
A jelen taladlmény els6sorban (I) altalanos képleti 5 X jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos alkil-
pirazolszarmazékra, csoport vagy halogénatom, amely a tiokroméangy-
rii 7-es vagy 8-as helyzetében kapcsoldodik.
0 Xt ox? x38 A jelen talilmény szerinti j pirazolszirmazékok
R1 , szerkezete tehat az (I) altalanos képletnek felel meg.
10
YA\ M 1 o x' xz x®
N7t 0e S R
RZ x4 15 N /A
a képletben ~ N 0Q S
R! jelentése hidrogénatom vagy 1—4 szénatomos alkil- | 0
csoport; R2 x4 n

R? jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport;
X! jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 20 Az (I) altalanos képletben R! jelentése hidrogén-

1-4 szénatomos alkilcsoport; atom vagy 1—4 szénatomos alkilcsoport, és R? jelenté-
X2 és X3 mindegyikének jelentése egymastol fiiggetle- se 1-4 szénatomos alkilcsoport. Az 1-4 szénatomos
niil 1-4 szénatomos alkilcsoport; alkilcsoport R! és R? jelentésében metil-, etil-, propil-,
X4 jelentése hidrogénatom vagy halogénatom vagy igy n-propil- és izopropil-, €s butil-, igy n-butil- és
1-4 szénatomos alkilcsoport, amely a tiokroman- 25 izobutilcsoport.

gytra 7-es vagy 8-as helyzetében kapcsolodik; X! jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy
Q jelentése hidrogénatom vagy —A —B 4ltalanos képle- 1--4 szénatomos alkilcsoport. A halogénatom fluor-,
tli csoport, a képletben kldr-, brom- és jodatomot jelent. Az 1-4 szénatomos
A jelentése —SO,—, ~CO- vagy —CH,CO- cso- alkilcsoport az R! és R2 csoportokra megadott jelenté-
port; és 30 si. X! el8nydsen 1-4 szénatomos alkilcsoport, elényo-

B jelentése 1-8 szénatomos alkilcsoport, 3—8 szén- sebben metilcsoport.
atomos cikloalkilcsoport, vagy egy X2 és X3 mindegyike egymastol fiiggetleniil
y 0 1--4 szénatomos alkilcsoport. Az 1 -4 szénatomos alkil-

csoport az R! és R? jelentésére vonatkozoan megadott

(V) 35 csoportokat jelenti.
X4 jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy
1--4 szénatomos alkilcsoport. A halogénatom az X!-re

(V) altalanos képleti csoport, a képletben vonatkozoan meghatarozott jelentést. Az 1-4 szénato-

Y jelentése halogénatom, nitrocsoport, mos alkilcsoport az R! és R2? jelentéseként megadott

1-4 szénatomos alkilcsoport vagy 1-4 szén- 40 csoportokat foglalja magéban. X4 jelentése el6nyosen

atomos alkoxicsoport; és 1--4 szénatomos alkilcsoport, eldnydsebben metilcso-

m értéke 0, 1 vagy 2; és port. A helyettesitd a tiokromangylri 7-es vagy 8-as

n értéke 0, 1 vagy 2, helyzetében, eldnydsen a 8-as helyzetében kapcso-
vagy sOjara vonatkozik. lodik.

A jelen taldlmany masodik targya herbicid készit- 45 Q jelentése hidrogénatom vagy —A-B altalanos
mény, amely hatéanyagként (I) altalanos képletd pira- képletd csoport, amelyben A jelentése —SO,—, ~CO-
zolszarmazékot és/vagy s6jat tartalmazza. vagy ~CH,CO- csoport, és B jelentése 1-8 szénato-

A jelen talalmany harmadik targyat aromas karbon- mos alkilcsoport, 3—8 szénatomos cikloalkilcsoport
savszarmazék vagy sdja képezi, amely a fenti, (I) altala- vagy (V) altalanos képleti csoport.
nos képletdi pirazolszarmazék elBallitasanal hasznalha- 50 Az 1-8 szénatomos alkilcsoport B jelentésében me-
10, és (II) altalanos képlettel jellemezhetd, til-, etil-, propil-, butil-, pentil-, hexil-, heptil- és oktil-

csoport, ¢és az az alkilcsoport, amely legalabb 3 szén-
Xt x2 x3 atombol all, egyenes vagy elagazé lanch lehet. B ma-
HOOC sik jelentése, a 3—8 szénatomos cikloalkilcsoport ciklo-

(1) 55 propil-, ciklobutil-, ciklopentil-, ciklohexil-, ciklohep-
til- és ciklooktilcsoport lehet.
Az (V) altalanos képletben, amely B jelentésének

4 S egy tovabbi tagja, Y jelentése halogénatom, nitrocso-
X U port, 1-4 szénatomos alkilcsoport vagy 1-4 szénato-
a képletben 60 mos alkoxicsoport. A halogénatom jelentése az X! és
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X4 vonatkozdsiban megadottal azonos. Az 1-4 szén-
atomos alkilcsoport az R! és R2 esetében meghatarozott
csoportokat foglalja magaban. Az 1-4 szénatomos
alkoxicsoport metoxicsoport, etoxicsoport, propoxicso-

nos képletii csoport, amelyben Y jelentése halogénatom
és m értéke 0, 1 vagy 2].

n az oxigénatomok szdmat mutatja, és értéke 0,
1 vagy 2. Azaz amikor n értéke 0, a vegyiilet szulfid,

port, amely elagazd lancu is lehet, vagy butoxicsoport, 5 amikor n értéke 1, szulfoxid, és amikor n értéke 2,
amely adott esetben elagazo lancu. szulfon.

m értéke Y jelentésében 0, 1 vagy 2. Az (1) altalanos képletl pirazolszarmazék, amely-

Az —A-B éltaldnos képletii csoportban az A és B ben Q jelentése hidrogénatom, azaz az (Ia) 4ltalanos
egy elényds kombinicidja szerint A jelentése —SO,— képletli vegyiilet,
csoport és B jelentése 1-8 szénatomos alkilcsoport 10 1 2 v3
vagy 1-2 halogénatommal, nitrocsoporttal, 1-4 szén- Rl 0 X Xe X
atomos alkilcsoporttal vagy 1-4 szénatomos alkoxi-
csoporttal helyettesitett fenilcsoport [(V) altaldnos kép-
leti csoport, amelyben Y jelentése halogénatom, nitro- \ / \
csoport, 1 -4 szénatomos alkilcsoport vagy 1—4 szénato- 15 "< \ Ol (Ia)
mos alkoxicsoport és m értéke 1 vagy 2]. Az A és B egy Il
masik elényds kombinacidja, amikor A jelenté- R2 4 0n
se —CO- vagy —CH,CO- csoport és B jelentése X
1-8 szénatomos alkilcsoport, vagy halogénatommal he- a tautomeria kovetkeztében az alabbi harom szerkezet-
lyettesitett vagy helyettesitetlen fenilcsoport [(V) altala- 20 tel rendelkezhet,

0 X! 2 y3
Rl X X ol 0 X1 x2 g3
/ —_—
uffk QL =
N~ OH S SN s
| 0 i x4
(Ia) (Ib)
OR  x! x% x3
R1
N / (Ic)
SN0 .
i X
R2 on

és a jelen talalmény szerinti pirazolszdrmazék mind- alkilcsoport. A natriumvegyliletek koziil példaként a
ezen szerkezeteket magaban foglalja. natrium-hidroxidot vagy a natrium-karbondtot, a kali-

Tovéabba, mivel az (la) altalanos képletdl pirazol- umvegyilletek koziil a kdlium-hidroxidot és a kdlium-
szdrmazék savas anyag, bazissal kezelve konnyen s6va karbonatot emlitjiik.
alakithato. Ez a s6 is a jelen taldlméany szerinti pirazol- A jelen talalmany szerinti herbicid készitmény a je-
szarmazékok korébe tartozik. A fenti bazisra vonatko- 50 len taldlmény szerinti uj, (I) altaldnos képletii pirazol-
z6an, amennyiben ismert, nincs kiilonosebb korlatozas. szarmazékot és/vagy sojat tartalmazza hatéanyagként.
Péld4ul szerves bazis, igy amin vagy anilin, vagy szer- Ezeket a vegyiileteket Gigy alkalmazzuk, hogy folyé-
vetlen bazis, igy natrium- vagy kéaliumvegyiilet lehet. kony hordozoval, igy olddszerrel, vagy szilard hordozo-
Az amin tobbek kozétt monoalkil-amin, dialkil-amin val, igy asvanyi eredetli finomeloszlast porral kever-
vagy trialkil-amin. Az alkil-aminok alkilcsoportjai alta- 55 jiik, és a keletkezett keveréket nedvesithetd porra, emul-

laban 1-4 szénatomos alkilcsoport. Az anilin tobbek
kozott anilin, monoalkil-anilin vagy dialkil-anilin. Az
alkil-anilinek alkilcsoportja altalaban 1-4 szénatomos

gedlhaté koncentratumma, porozoszerré vagy granula-
tumma alakitjuk. Ahhoz, hogy ezek a vegyiiletek emul-
gealhatok, diszpergalhatok vagy szorhatok legyenek, a
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fenti készitmények elGallitasakor feliiletaktiv anyagot
adhatunk a hatéanyaghoz.

Amikor a jelen talalmény szerinti herbicidet nedvesit-
hetd por formajaban alkalmazzuk, altaldban 10-55 to-
meg%, jelen talalméany szerinti pirazolszdrmazékot
és/vagy annak sojat, 40—88 tdmeg% szilard hordozot és
2-5 tomeg% feliletaktiv anyagot keveriink Ossze, igy
haszndlhaté készitményt kapunk. Amikor a jelen taldl-
many szerinti herbicidet emulgealhaté koncentratum for-
majaban alkalmazzuk, altalaban az emulgealhaté kon-
centratumot ugy allitjuk eld, hogy 20—50 tomeg%, jelen
talalméany szerinti pirazolszarmazékot és/vagy sojat,
35-75 tomeg% olddszert és 5—15 tdmeg% feliiletaktiv
anyagot keveriink Gssze.

Masrészt amikor a jelen taldlméany szerinti herbici-
det porozészer formajaban hasznaljuk, 4ltalaban a poro-
zoszert ugy allitjuk el8, hogy 1-15 tomeg%, jelen ta-
lailméany szerinti pirazolszarmazékot és/vagy sojat,
80-97 témeg% szilard hordozot és 2—5 tomeg% felii-
letaktiv anyagot Gsszekeveriink. Tovabba amikor a je-
len taldlmény szerinti herbicidet granulatum forma)a-
ban alkalmazzuk, a granulatum elGallitasahoz 1-15 t6-
meg%, jelen talalmany szerinti pirazolszarmazékot
és/vagy sOjat, 90—97 tomeg% szilard hordoz6t és
2-5 témeg% feliiletaktiv anyagot keveriink dssze.

A fenti szilard hordozét dsvanyi porok koziil va-
lasztjuk, az asvéanyi porokra példaként az oxidokat, igy
a diatdomafoldet és az oltott meszet, a foszfatokat, igy
az apatitot, a szulfatokat, igy a gipszet és a szilikatokat,
igy a talkumot, pirofillitet, agyagot, kaolint, bentonitot,
savas terra ablat, fehér szenet, poritott kvarcot és a pori-
tott kovasavat emlitjiik.
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Az oldoszert szerves oldoszerek koziil valasztjuk,
ilyenek példaul az aromas szénhidrogének, igy a ben-
zo!, toluol és a xilol, a klérozott szénhidrogének, igy az
o-klor-toluol, a triklor-etdn és a triklor-etilén, az alkoho-
lok, igy a ciklohexanol, amil-alkohol és etilénglikol, a
ketonok, igy az izoforon, ciklohexanon és ciklohexenil-
ciklohexanon, az éterek, igy a butil-celloszolv, dietil-
éter és a metil-etil-éter, az észterek, igy az izopropil-
acetat, benzil-acetat és a metil-ftalat, az amidok, igy a
dimetil-formamid és ezek elegyei.

A feliiletaktiv anyagot anionos, nemionos, kationos
¢és amfoter feliiletaktiv anyagok (aminosav és betain) ko-
ziil valasztjuk.

A jelen talalmany szerinti herbicid készitmény hato-
anyagként sziikséges esetben mas herbicid hatasu kom-
ponenst is tartalmazhat az (I) 4ltaldnos képletii pirazol-
szarmazék és/vagy s6ja mellett. A ,,mas” herbicid hata-
st komponens az altalanosan ismert herbicideket, igy a
fenoxialap(, difenil-éter-alapu, triazinalapu, karba-
midalapt, karbamatalapu, tiol-karbamat-alaptl, savani-
lidalapt, pirazolalapl, foszforsavalapu, szulfonil-kar-
bamid-alapi és oxadiazonalapu herbicideket foglalja
magaban. A ,,mas” herbicid hatasi komponenseket a
fenti herbicidek koziil megfelelen kivalaszthatjuk.
A jelen taldlmany szerinti herbicideket peszticiddel,
fungiciddel, névényndvekedés-szabalyozoval, mitra-
gyéaval és masokkal alkotott keverék forméjéban is
hasznalhatjuk.

A jelen taldlmany szerinti 0j, (I) altalanos képletd
pirazolszarmazékokat a kovetkez6 modszerrel allithat-
juk eld.

L. reakciovaziat

Xt x2 x3 R!
HOOC ' ;
)
N OH
S | .
x4 On R
(11 (1
1. 1épés dehidrataloszer bazis
0 X! x2 x3
R! !
/
0\
N OH . S
[l{2 X Oq
(Ia)
2. lépés Q’ —Hal (IV)
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l 2. 1épés
0

Rl

/
.

N 0Q’
i X4
RZ

A fenti reakcidvazlaton Q’ jelentése egy —A—B alta-
lanos képlet(i csoport, amelyben A jelentése —SO,—,
—-CO- vagy -CH,CO- csoport, és B jelentése
1-8 szénatomos alkilcsoport, 3-8 szénatomos ciklo-
alkilcsoport vagy egy (V) altalanos képletii csoport,

Y m
)

a képletben Y jelentése halogénatom, nitrocsoport,
1-4 szénatomos alkilcsoport vagy 1-4 szénatomos
alkoxicsoport, m az Y-ok szamat mutatja, és értéke 0,
1 vagy 2; Rl, R2, X1, X2 X3 és X4 jelentése a fenti, Hal
jelentése halogénatom.

A kovetkezkben az elballitasi eljaras egyes 1épé-
seit ismertetjiik részletesen.

1. lepés

A (I1) altalanos képletl vegyiiletet és a (III) altala-
nos képleti vegyliletet kozombos oldészerben, dehid-
rataloszer, példaul N,N’-diciklohexil-karbodiimid
(DDC), CDI (1,1-karbonil-diimidazol), EDC {1-[3-(di-
metil-amino)-propil]-3-etil-karbodiimid} vagy hasonld
és bazis jelenlétében reagaltatjuk, igy (Ia) altalanos kép-
let(i pirazolszarmazék képzdodik.

A (II) altalanos képlet(i vegyiilet mennyisége el6-
ny6sen 1,0—3,0 mol a (II) altalanos képletd vegyiilet
1 moljara szamitva. A dehidrataloszerbol eldnyosen
1,0—1,5 molt hasznlunk a (II) 4ltalanos képletl vegyii-
let egy moljara vonatkoztatva. A bazis milyenségét ille-
téen nincsenek korlatozasok, a kalium-karbonatot,
natrium-karbonétot vagy hasonlokat elényosen 0,5 és
2,0 mol mennyiségben alkalmazzuk a (II) altaldnos kép-
let(i vegyiilet 1 moljara szamitva. A kdzémbos szerves
olddszer tekintetében nincsenek kiilonleges megkoté-
sek, amennyiben a reakcioval szemben k6zombos, de
elénydsen acetonitrilt, terc-amil-alkoholt, terc-butil-
alkoholt vagy izopropil-alkoholt hasznalunk. A reak-
cié-hémérséklet a szobahémeérséklet és az olddszer for-
raspontja kozott lehet, elényosen koriilbeliil 80 °C.
A reakcioidd 1 és 48 dra kozott valtozhat, altalaban ko-
riilbeliil 8 ora.

2. lépés

Az 1. 1épésben kapott (Ia) altalanos képletll vegyiile-
tet (IV) altalanos képletii Q’-Hal vegyiilettel (a képlet-
ben Q’ és Hal jelentése a fenti) bazis jelenlétében rea-
galtatjuk, igy (Id) altalanos képletil vegyiilethez jutunk.

A fenti 1épésben az (Ia) és a (IV) altalanos képleti
vegyiiletek moélaranya elénydsen 1:1 és 1:3 kdzotti. To-
vabba a reakcidoban melléktermékként képzodott
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Xl xZ x3

(Id)

o Wwm

hidrogén-halogenid megkotésére eldnydsen bazist, igy
natrium-karbonatot, kalium-karbonatot, trietil-amint
vagy piridint alkalmazunk, mégpedig az (la) altalanos
képleti kiindulasi vegyiiletre szdmitva ekvimolaris
1vagy anndl nagyobb mennyiségben. A reakcio-hémér-
séklet elénydsen a szobahdmérséklet és az olddszer for-
raspontja kozott valtozik. A reakcidhoz hasznalt oldo-
szert elénydsen aromas szénhidrogének, igy benzol és
toluol, éterek, igy dietil-éter, ketonok, igy metil-etil-ke-
ton, és halogénezett szénhidrogének, igy metilén-
diklonid és kloroform kozill valasztjuk. Tovabbd, egy
fenti oldoszerbdl és vizbdl allo kétfazisi oldoszerrend-
szert is hasznalhatunk. Ebben az esetben kedvezd ered-
ménnyel jarhat, ha fazisatvivé katalizatort, igy korona-
étert vagy benzil-trietil-ammonium-kloridot adunk a
reakciorendszerhez.
A (II) altalanos képleti aromas karbonsavszarma-
zék,

Xt x? xd
HOOC
an
s S
X 0q

a képletben

X' jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport vagy halo-
génatom,

X és X3 mindegyikének jelentése egymastol fuggetle-
niil 1-4 szénatomos alkilcsoport,

X+ jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy
1-4 szénatomos alkilcsoport, az X4 kapcsolodasi
helye a 7-es vagy 8-as helyzet, és

n az oxigénatomok szamat mutatja, értéke 0, 1 vagy 2,

amelyet a (III) altalanos képletii vegyiilettel reagalta-

tunk, 0 vegyiilet, amelyet az irodalomban még sehol
sem irtak le, és a jelen taldlmény szerinti pirazolszar-
mazék elBallitdsanal kozbensd termékként hasznalhato.

Az X1 X2, X3 és X4 helyettesitOkre példaként az el6-
zbekben az (I) altalanos képletli pirazolszarmazékokra
vonatkozdan megadottakat emlithetjiik.

A (II) altalanos képlet(i aromas karbonsavszarma-
zék savas anyag, ezért bazissal kezelve konnyen sové
alakithat6. Ezt a sét a jelen taldlméany szerinti aromas
kerbonsavszarmazék magaban foglalja. A fenti bazisra
vonatkozdan nincsen kilonésebb megkdtés, amennyi-
ben ismert. Példaul szerves béazisok, igy aminok €s anili-
nek, és szervetlen bazisok, igy natriumvegyiiletek és ka-
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humvegyiiletek koziil vélasztjuk. Az aminok példaul
monoalkil-amint, dialkil-amint és trialkil-amint foglal-
nak magukban. A trialkil-aminok alkilcsoportja éltala-
ban 1-4 szénatomos alkilcsoport. Az anilin anilin,

A (1) altalanos képleti aromés karbonsavszarmazeé-
kot az [X], [Y] és [Z] reakcidvazlat szerint allitjuk eld.

Az alabbiakban ezeket az el§allitasi modokat részle-
tesen ismertetjiik.

monoalkil-anilin és dialkil-anilin lehet. Az alkil-anili- 5 [X] reakcidvazlat: olyan szintézismodszer, ahol
nek alkilcsoportja altaldban 1-4 szénatomos alkilcso- X1=1-4 szénatomos alkilcso-
port. A natriumvegyiilet példaul natrium-hidroxid és port, €s X4=1-4 szénatomos al-
kalium-karbonat. A kaliumvegyiilet példaul kalium-hid- kilcsoport, amely a 8-helyzetben
roxid és kalium-karbonat. kapcsolodik.
QL @9 —
SH S S
x4 x4 x4
(a) (b) ()
Hal HOOC
halogénezés O karboxilezés ™
___.__._—_9 >N
X x4
(a) (e)
x1x? x?
oxidacid H O O C
—_—
S
x4 Oa
()

A fenti reakcidvazlaton X2, X3, n és Hal jelentése a
fenti.

Az (a) altalanos képletd 2,5-dialkil-tiofenolt, amely
kiinduldsi anyag, ismert moédon (lasd példaul New
Handbook of Experimental Chemistry, Vol. 14,
Synthesis and Reaction of Organic compounds, III,
1704, Chapter 8.1, Thiols, f. It’s Synthesis via Dithio-
carbonate, Maruzen Publishing Co. Japan, February 20,
1986) allitjuk eld.

Az (a) altalanos képletii kiindulasi anyagot és a 3-
halogén-1,1-dialkil-propént (Hal- CH,CH=CX2X3) k&-
z6mbos oldoszerben, igy acetonban, dietil-éterben vagy
dimetil-formamidban bazis, igy vizmentes kéalium-kar-
bonat, natrium-hidroxid, kalium-hidroxid, vizmentes
natrium-karbonat vagy trietil-amin jelenlétében reagal-
tatjuk, és (b) altalanos képletl vegyiiletet kapunk. A 3-
halogén-1,1-dialkil-propént és a bazist ekvivalens
mennyiségben, az (a) altalanos képlet(i kiindulasi anyag
I mdljara vonatkoztatva 1,0-1,5, illetve 1,0—1,5 mol
mennyiségben hasznaljuk. A reakcid-hémérséklet els-
nyosen 0 és 80 °C kozotti, és a reakcioid6 altalaban
megkozelitleg 1 -8 ora.
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A (b) altalanos képletii vegyiiletet vizelvoné kon-
denzaloszer, igy polifoszforsav, kénsav vagy foszfor-
pentoxid hozzdadasaval gydriibe zarjuk, ekkor (c) lta-
lanos képletii (tiokromén) vegyiilet képzddik. A vizel-
vono kondenzaldszert a (b) éltalanos képletii vegyii-
let 1 méljara szamitva 1—-10 mol mennyiségben alkal-
mazzuk. ElényGsen a reakcio-hémérséklet 0 és 100 °C
kozotti, és a reakcioidd altaléban megkozelitéleg
1--8 ora.

A (c) altalanos képletll vegyiiletet halogénez6-
szerrel, példaul brommal, szulfuril-kloriddal vagy klor-
ral olddszer, példaul metilén-diklorid, kloroform vagy
szén-tetraklorid jelenlétében vissziik reakcidba, igy 6-
helyzetben halogénatommal helyettesitett (d) altalanos
kepleti vegyiiletet kapunk. Eldnydsen a reakcio-hé-
mérséklet altalaban 0 és 80 °C kozotti, és a reakci6idd
altalaban megkozelitSleg 1 —80 ora.

A (d) altalanos képletl vegyiiletbdl ezutain magné-
ziummal Grignard-reagenst készitlink, és a kapott
Gngnard-reagenst szén-dioxiddal reagiltatva (e) altala-
nos képletd olyan (n=0, szulfid) vegyiiletet allitunk eld,
amely egy jelen talalmény szerinti (II) dltalanos képletii
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aromas karbonsavszarmazék, benne a karboxilcsoport a
6-helyzetben kapcsolodik. Oldoszerként elénydsen éte-
reket, igy dietil-étert és tetrahidrofurant alkalmazunk.
A reakcio-h8mérséklet eldnyosen 0 és 70 °C, kiilono-
sen el8nydsen 20 és 60 °C kozotti. A reakcioidd altala-
ban megkozelitéleg 1--7 éra.

A magnéziumot a Grignard-reagens elallitisahoz
elényosen 1,1-3,5 molnak megfeleld mennyiségben
hasznaljuk a (d) altaldnos képleti vegyilet egy moljara
szdmitva. A fenti Grignard-reakcidt elényosen alkil-jo-
did, igy metil-jodid vagy alkil-bromid, igy etil-bromid
jelenlétében jatszatjuk le, ekkor a reakcié siman halad
elére. Az alkil-jodidot elénydsen 0,1 és 2,5 mol kozotti
mennyiségben alkalmazzuk a (d) éltalanos keépletd ve-
gyiilet 1 moljéra vonatkoztatva.

A Grignard-reagens és a szén-dioxid kozott vég-
bemend reakciéhoz a szén-dioxid-gazt palackbdl vagy
szarazjégbdl fejlesztett formaban buborékoltatjuk a
Grignard-reagenst tartalmazd oldoszerbe. Tovabba,
ugy is eljarhatunk, hogy kozvetleniil adunk szirazjeget

x!x2 %3
Br
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15

20

karboxilezés
N

(OF,

Cl
(g)

x1x2 x3
HOOC

7

redukcid

S
Cl On.

(1)

A képletekben X2, X3 és n jelentése a fenti.

A (g) altalanos képletd 4,4,5-trialkil-6-brom-8-klor-
tiokroman kiindulasi anyagot egy olyan (a) altalanos
képletii vegyiiletb3], amelyben X* jelentése kloratom,
az [X] reakcidvazlatnak megfeleld modon allithatjuk
el6. Azaz a (g) altalanos képletii 4,4,5-trialkil-6-brom-
8-klor-tiokroman olyan [X] reakciévazlat szerinti (d) al-
talanos képlet(i vegyiiletnek felel meg, amelyben a Hal
jelentése bromatom és X4 jelentése kloratom.

A (g) altalanos képletli vegyliletet magnéziummal
reagaltatjuk, igy Grignard-reagenst kapunk, és a
Grignard-reagenst szén-dioxiddal visszitk reakcioba,
igy (h) 4ltalanos képlet (n=0, szulfid) vegyiilethez ju-
tunk. Ez a vegyiilet egy jelen taldlmany szerinti (II) alta-
lanos képletd olyan aromas dikarbonsavszarmazék,
amelybe a karboxilcsoportot a 6-os helyzetbe vezettiik
be. Az olddszert, a reakcio-h6mérsékletet, az alkalma-
zott magnéziummennyiséget illetéen a reakciokoril-
mények az [X] reakcidvazlattal kapcsolatban emlitettek-
kel azonosak.

a Grignard-reagenshez, majd hagyjuk a komponense-
ke: reagélni.

Ezutan az (e) altalanos képletil vegyliletet oxidalo-
szerrel (példaul hidrogén-peroxiddal, perecetsavval
vagy natrium-permetajodattal) oldoszerben (példaul
ecetsavban, vizben vagy metanolban) vissziik reakcid-
ba. igy (f) altalanos képletii (n=1, szufoxid, n=2, szul-
fon) vegyiiletet kapunk, amely egy taldlmény szerinti,
(I1) altalanos képletii aromas karbonsavszarmazék. Ami-
kor az oxidéldszer mennyisége az (e) altalanos képleti
vegyiiletre szamitva 1 ekvivalens, szulfoxid (olyan ve-
gyllet, amelyben n=1), és amikor az oxidaloszer meny-
nyisége az (e) altalanos képleti vegyiiletre vonatkoz-
tatva 2 ekvivalens, szulfon (olyan vegyiilet, amelyben
n=2) képzidik.

[Y]reakciovazlat: olyan szintézismodszer, ahol

X!=1-4 szénatomos alkilcso-
port és X4=hidrogénatom vagy

klératom.
‘HOOC
oxidédcisé
S
Cl
(h)
x!x?x3
HOOC
S
On
(3)
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Ezutan a (h) altaldnos képletii vegyiiletet oldoszer-
ben oxidaloszerrel reagéltatjuk, ekkor (i) altalanos kép-
letli (n=1, szulfoxid, n=2, szulfon) vegyiilethez jutunk,
amely egy (II) altalanos képlet aromas karbonsavszar-
mazék. Az oxidaloszer milyenségét és mennyiségét, va-
lamint az olddszert tekintve a reakcidkoriilmények az
[X] reakcidvazlattal kapcsolatban megadottakkal azo-
ncsak.

Végiil az (i) altalanos képletii vegyiiletet cinkporral
vagy hasonloval 60%-o0s vizes etanolban redukaljuk,
igy (j) altalanos képletl vegyiletet kapunk, amely egy
jelen talalmany szerinti, (II) 4ltaldnos képlet(i aromas
karbonsavszarmazék. A reakciot elénydsen 20 és
120 °C kozotti h6mérsékleten, altaldban 1-12 6rdn 4t
végezziik.

[Z] reakcidvazlat: altalanos mddszer

A (II) altalanos képlet(i aromas karbonsavszarma-
zék az [X] és [Y] reakcidvazlaton lathato eljarasok mel-
le't a kvetkezd 1épésekkel is elGallithato.
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A képletekben X!, X2, X3, X4 és n jelentése a fenti.

1. és 2. lépés

Az 1. és 2. 1épés, amelynek megfeleléen egy (c’) al-
talanos képlet(i vegyiiletet egy (a’) altalanos képleti ki-
indulasi anyagbol egy (b’) altalanos képletii vegyiileten
keresztiil allitunk el6, azonos az [X] reakcidvézlaton a
(c) altalanos képletii vegytilet (a) altalanos képletd ve-
gyuletbd! torténd eléallitasanak lépéseivel.

3. lépes

A (c”) altalanos képletli vegyiiletet acetil-kloriddal
és Lewis-savval, igy aluminium-kloriddal, cink-klorid-
dal vagy vas-kloriddal, vagy protonsavval, igy hidro-
gén-fluoriddal, kénsavval vagy foszforsavval olddszer,
igy metilén-diklorid, nitro-metan, acetonitril vagy ben-
zol jelenlétében reagaltatjuk, ekkor (k) altalanos képle-
td vegyiiletet kapunk, amelybe egy acetilcsoportot a 6-
helyzetbe vezettiink be. A (c¢’) altalanos képletii vegyii-
let egy moljara szamitva a Lewis-savat és a protonsa-
vat 1,0-1,5 mol mennyiségben, és az acetil-kloridot
1,0—1,5 mol mennyiségben alkalmazzuk. Elénydsen a
reakcio-hémeérséklet 0 és 80 °C kozotti, és a reakcididd
megkdozelitéleg 1-8 ora.

4. lepés

A (k) altalanos képletd (szulfid) vegyiiletet oxidalo-
szerrel (példaul hidrogén-peroxiddal, perecetsavval
vagy natrium-permetajodattal) oldoszerben (példaul
ecetsavban, vizben vagy metanolban) reagaltatjuk, igy
(1) &ltalanos képletii (n=1, szulfoxid; n=2, szulfon) ve-
gyiiletet kapunk. Ha az oxidalészer mennyisége a (k) al-

CH,g
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talanos képletl vegyiiletre szamitva 1 ekvivalens, szul-
fokidot (olyan vegyiiletet, amelyben n=1), ha az oxida-
l6szer mennyisége a (k) altalanos képleti vegyiiletre vo-
natkoztatva 2 ekvivalens, szulfont (olyan vegyiiletet,
amelyben n=2) kapunk.

4°. lépés

A J. Am. Chem. Soc., 66, 1612 (1944) irodalmi he-
lyen olyan eljarast irnak le, amely szerint a tiokroman-
gyurl 6-helyzetében levé metil-keton- (acetil-) csopor-
to: Oigy alakitjak karboxilcsoportta, hogy a tiokroman
kénatomja nem oxidalodik. Ennek megfelel6en, a (k) al-
taldnos képletd metil-keton-vegyiiletet piridinben jod-
dal reagaltatjuk, és azutan laggal megbontjuk, igy (m)
alialanos képletii (n=0, szulfid) vegyiiletet kapunk,
amely egy jelen taldlmény szerinti, (1) altalanos képle-
tli aromas karbonsavszarmazék.

5. lépés

Az (1) altalanos képletii metil-keton-vegyiiletet oxi-
daloszerrel (példaul permanganattal, kromsavval, halo-
génnel, oxigénnel vagy kénsavval) (II) ltaldnos képle-
ti aromas karbonsavszarmazekka alakitjuk.

A jelen taldlmanyt részleteiben a kovetkez6 példak-
ra utalva magyarazzuk meg, azonban a jelen talalmany
nem korlatozodik ezekre a példakra.

1. kdzbensdtermék-eldallitasi példa

A 4,4,5,8-tetrametil-tiokroman-6-karbonsav-1,1-
dioxidot a késébbiekben leirt 1. példiban hasznaljuk ki-
indulasi anyagként. Eléallitasat a kovetkezéképpen vé-
gezzik:

CHig CH,

Br-CHgCH=C(CH3)g

SH 1.
CHg

O

Br

lépés

BI‘Z

CHy CHg
2
s

CHq

2. lépés \ polifoszforsav

CHg CHg Clig

9~

S
CHg

Mg, C2
co, gaz

4, lépés

HsBr

. lépés

10

S
Cli
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Mg, C2 HsBr
CO2 gaz

4. lépés

Gl i, Cl CH, Cll, CH
g 1% N3 oo L0 N33
Hy 0,
S 5. lépé i S
- . epes O
Chy ey Oz

1. lépés

80 ml acetont, 9,1 g (0,06 mol) 1-brom-3-metil-2-
butant és 8,0 g (0,0658 mol) vizmentes kalium-kar-
bonatot adunk 8,0 g (0,058 mol) 2,5-dimetil-tiofe-
nolhoz, és az elegyet 1 oran at visszafolyatas kdzben
forraljuk. A reakcié befejezése utan a képz6dott sot szi-
réssel eltavolitjuk, és az acetont csokkentett nyomason
leparoljuk. Ezutan a maradékhoz etil-acetatot adunk, az
elegyet telitett vizes natrium-klorid-oldattal mossuk,
majd vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk. Ezt kdvets-
en az etil-acetatot csokkentett nyomason leparoljuk,
igy 12 g (100%) 2-metil-4-(2,5-dimetil-fenil-tio)-2-bu-
tént kapunk.

'TH-NMR (ppm, oldoszer: CDCl;, belsé standard:
tetrametil-szilan): 1,60 (3H, s); 1,70 (3H, s); 2,30 (6H,
s); 3,50 (2H, d); 5,15-5,50 (H, m); 6,80-7,10 (3H, m).

2. lépés

51 g polifoszforsavhoz keverés kdzben 7,0 g
(0,034 mol) 2-metil-4-(2,5-dimetil-fenil-tio)-2-butént
adunk. Az elegyet szobahémérsékleten tovabbi 30 per-
cig keverjiik, majd jeges vizbe Ontjiikk és n-hexénnal
extrahaljuk. A szerves réteget telitett vizes natrium-klo-
rid-oldattal mossuk, és vizmentes natrium-szulfaton
szaritjuk. A n-hexant csokkentett nyomason leparoljuk,
igy 6,7 g (95%) 4,4,5,8-tetrametil-tiokromant kapunk.

IH-NMR (ppm, olddszer: CDCl;, bels$ standard:
tetrametil-szilan): 1,40 (6H, s); 1,95-2,16 (2H, m);
2,20 (3H, s); 2,50 (3H, s); 2,80-3,10 (2H, m);
6,80 (2H, dd).

3. lépés

13,2 (0,064 mol) 44,5 8-tetrametil-tiokromanhoz
100 ml metilén-dikloridot, majd szobahémérsékleten,
cseppenként 10,2 g (0,064 mol) bromot adunk, és a
komponenseket hagyjuk 2 6ran at reagalni. A reakcio
befejezGdése utan 70 ml 2 tomeg%-os vizes natrium-
hidrogén-szulfit-oldatot adunk az elegyhez a brom
feleslegének eltavolitasara. A folyadékfazisokat elvé-
lasztjuk, a szerves réteget telitett vizes natrium-hidro-
gén-karbonat-oldattal és telitett vizes natrium-klorid-
oldattal mossuk, majd vizmentes natrium-szulfaton sza-
ritjuk. A metilén-dikloridot csokkentett nyoméson lepa-
roljuk, és a visszamarado olajos anyagot szilikagélosz-
lopon kromatografidsan tisztitjuk. Ily moédon 159 g
(87%) 4,4,5,8-tetrametil-6-brom-tiokromant kiiloni-
tiink el.
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IH-NMR (ppm, oldészer, CDCl;, belsé standard:
tetrametil-szilan): 1,45 (6H, s); 1,90-2,10 (2H, m);
2,20 (3H, s); 2,50 (3H, s); 2,80-3,00 (2H, m); 7,20 (H, s).

4. lépeés

2,9 g (0,12 mol) magnéziumot 100 ml tetrahidro-
furanban diszpergalunk, és a diszperzidhoz 7,4 g
(0.068 mol) etil-bromidot csepegtetiink. Az elegyet
1C percig hagyjuk reagalni, és azutin 9,7 g (0,034 mol)
4,1,5,8-tetrametil-6-brom-tiokroman tetrahidrofurannal
készilt oldatat adjuk hozza részletekben, szobahémér-
sékleten. A reakcidelegyet 3 6ran at visszafolyatds koz-
ben forraljuk, majd 10 °C-ra hitjik, és szén-dioxid-
gézt buborékoltatunk at rajta 1 oran at. A reakcidelegy-
hez 100 ml 5 tdmeg%-os sosavat adunk a reagalatlan
magnézium feloldasara. A tetrahidrofurant csdkkentett
nyomason leparoljuk, és a vizes réteg eltdvolitasara me-
tilén-dikloridot adunk hozza. A szerves réteget 5 to-
mzg%-o0s vizes kalium-karbonat-oldattal extrahaljuk,
majd az extraktum pH-jat 5 tdmeg%-os sosavval 1-re al-
litjuk, mikdzben szilard anyag képzddik. A szilard anya-
got szliréssel elkilonitjik, igy 7,4 g (88%) 4,4,5,8-tet-
rametil-tiokroman-6-karbonsavat kapunk.

IH-NMR (ppm, oldoszer: CDCl;, bels6é standard:
terrametil-szilan): 1,50 (6H, s); 1,90-2,10 (2H, m);
2,25 (3H, s); 2,70 (3H, s); 2,90-3,10 (2H, m); 7,55 (H, s).

IR (KBr tabletta, cm-1): 3450-2550, 2980, 2930,
1695.

Olvadaspont 166,0-167,1 °C.

5. lépeés

5,0 g (0,02 mol) 4,4,5,8-tetrametil-tiokroman-6-
karbonsavhoz 4 ml ecetsavat, majd 6,9 g (0,06 mol)
30 tomeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot adunk,
és az elegyet 2 Oran at 80 °C-on melegitjiik. Ezutan
50 ml 2 témeg%-o0s vizes natrium-hidrogén-szulfit-
oldatot adunk a reakcidelegyhez, mikdzben szilard
anyag valik ki. Ezt a szilard anyagot sziiréssel elkiilonit-
juk, igy 5,1 g (90%) 4,4,5,8-tetrametil-tiokroman-6-kar-
bonsav-1,1-dioxidot kapunk.

'H-NMR (ppm, olddszer: CDCl;, belsd standard:
tetrametil-szilan): 1,60 (6H, s); 2,25-2,50 (2H, m);
2.65 (3H, s); 2,75 (3H, s); 3,30-3,50 (2H, m);
7.55 (H, s).

IR (KBr tabletta, cm-1): 3500-2550, 3000, 2950,
1630, 1290, 1130.

Olvadaspont 208,8-209,3 °C.
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2. kézbensdtermék-eldallitasi példa

A 4,4,5-trimetil-tiokroman-6-karbonsav-1,1-dioxi-
dot, amely a késébbiekben leirt 2. példa kiindulési anya-

ga, a kovetkezd 1épésekben allitjuk eld.

CH, CH, CH Mg. C,HBr CH, CH, CH
Br 1%\ 2% Hooo 15 \33
C09 gaz
S 7 S
1. 1épés
Cl Cl
2. 1épss | HoOo
v
CH, CH, CH CH, CH, CH
Hooe 13 38 Hooo, 13 \38
Zn
S N S
0 ) 3. lépés 0] O 9
1. lépés 30 rahdljuk. A szerves réteget telitett vizes natrium-klorid-

0,63 g (0,026 mol) magnéziumot 30 ml tetra-
hidrofurdnban diszpergalunk, a diszperziohoz 1,89 g
(0,0173 mol) etil-bromidot adunk, és a komponenseket
10 percig hagyjuk reagalni. Azutan részletekben 1,76 g
(0,0058 mol 4,4,5-trimetil-6-brom-8-tiokroméan
tetrahidrofuranos oldatat adjuk a fenti elegyhez, ame-
lyet el6szor 7 6ran 4t visszafolyatds kozben forralunk,
majd 10 °C-ra hiitiink, és 1 6ran 4t szén-dioxid-gazt bu-
borékoltatunk 4t rajta. A reagéalatlan magnéziumot
30 ml 5 tdmeg%-os sOsav hozziadasaval oldatba visz-
szik. A tetrahidrofurant csokkentett nyomason leparol-
Juk, és a maradékhoz a vizes fazis eltavolitisara etil-
acetatot adunk. A szerves réteget telitett vizes natrium-
hidrogén-karbonat-oldattal extrahaljuk, majd a pH-ér-
téket 5 tomeg%-os sésavval 1-re dllitjuk, ennek hatas-
ra szilard anyag valik ki. A szilard anyagot sz{iréssel el-
kiilonitjik, igy 0,54 g (40%) 4,4,5-trimetil-tiokroman-
6-karbonsavat kapunk.

'H-NMR (ppm, olddszer: CDCl,, belsé standard:
tetrametil-szilan): 1,50 (6H, s); 1,90-2,10 (2H, m);
2,60 (3H, 5); 2,85-3,10 (2H, s); 7,55 (H, s).

IR (KBr tabletta, cm-1): 3450~-2550, 2980, 2930,
1695.

2. lépés

0,82 g (3,0 mmol) 4,4,5-trimetil-8-klor-tiokromén-6-
karbonsavhoz 10 ml ecetsavat, majd 0,82 g (7,5 mmol)
30 tomeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot adunk, és
az elegyet 3 6ran at 80 °C-on melegitjiik. A reakci6-
elegyet 100 ml jeges vizbe ontjiik és etil-acetattal ext-
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oldattal mossuk és vizmentes nétrium-szulfiton szarit-
Juk. Az etil-acetatot csokkentett nyoméson leparoljuk,
igy 0,88 g (96%) 4,4,5-trimetil-8-k161-tiokroman-6-
karbonsav-1,1-dioxidot kapunk.

'tH-NMR (ppm, oldészer: CDCl,, belsé standard:
tetrametil-szilan): 1,60 (6H, s); 2,25-2,50 (2H, m);
2,65 (3H, s); 3,30-3,50 (2H, m); 7,60 (H, s).

IR (KBr tabletta, cm-!): 3500-2550, 3000, 2950,
1630, 1290, 1130.

3. lépés

0,88 g (2,90 mmol) 4,4,5-trimetil-8-klér-tiokro-
man-6-karbonsav-1,1-dioxidot 60 témeg%-os vizes eta-
nolban oldunk, az oldathoz 0,55 g (8,70 mmol) cink-
port adunk, és az elegyet 5 Oran 4t visszafolyatas koz-
ben forraljuk. A reakci6 befejez8dése utan az elegyhez
50 ml vizet adunk, a cinkport sziiréssel eltavolitjuk, és
a maradékot etil-acetattal extrahdljuk. Az extraktumot
1 16meg%-os sosavval és telitett vizes natrium-klorid-
oldattal mossuk, majd vizmentes natrium-szulfaton sza-
rituk. Az etil-acetatot csokkentett nyomdson lepérol-
juk, igy 0,60 g (78%) 4,4,5-trimetil-tiokroman-6-kar-
bonsav-1,1-dioxidot kapunk.

IH~NMR (ppm, oldészer: CDCls, belsé standard:
tetrametil-szilan) 1,60 (6H, s); 2,30-2,50 (2H, m);
2,75 (3H, s); 3,30-3,50 (2H, m); 7,90 (2H, dd).

3. kozbensitermék-elddilitasi példa

Az 5,8-diklér-4,4-dimetil-tiokroman-6-karbonsav
1,1-dioxidot, amely a késGbbiekben leirt 3. példa kiin-
duiasi anyaga, a kovetkez3 Iépésekben allitjuk elb.



1 HU 218175 B 2
Cl CHy CH, 0 CI CHy CH,y
CHSCO(:l /LL H202
— ¢
AlCI 3 2. lépés
S S
Cl 1. 1épés Cl
0 ClCHy Chg Cl CHy CH
H0OC 200
bt NaOH .
3 —_—>
_ Brz O
S S
Ci 02 3. lépés Cl 02
1. lépés 20 TH-NMR (ppm, oldészer: CDCl;, bels standard:

1,26 g (9,45 mmol) vizmentes aluminium-kloridot
10 ml metilén-dikloridban szuszpendalunk, €s a szusz-
penzidhoz jeges hiités kozben 0,74 g (9,45 mmol)
acetil-klorid 5 ml metilén-dikloriddal készilt oldatét
csepegtetjiik. Az elegyet addig keverjiik, amig homo-
gén keverék képz6édik, majd 1,95 g (7,88 mmol) 5,8-
diklor-4,4-dimetil-tiokromén 5 ml metilén-dikloriddal
késziilt oldatat adjuk hozza, és a komponenseket 1 6ran
at szobahémérsékleten hagyjuk reagalni. A reakcio be-
fejezGdése utan a reakcioelegyet jeges vizbe ontjik, és
metilén-dikloriddal extrahaljuk. A szerves réteget teli-
tett vizes natrium-klorid-oldattal mossuk, majd vizmen-
tes natrium-szulfaton szaritjuk. A metilén-dikloridot
csokkentett nyomason lepéaroljuk, és a visszamaradd
olajos anyagot szilikagélen oszlopkromatografiasan
tisztitjuk. Ily médon 1,27 g (56%) 6-acetil-5,8-diklor-
4 4-dimetil-tiokromant kilonitink el.

TH-NMR (ppm, oldészer: CDCl;, belsé standard:
tetrametil-szilan): 1,60 (6H, s); 1,95-2,20 (2H, m);
2,55 (3H, s); 2,80-3,10 (2H, m); 7,15 (H, s).

2. Iépés

1,22 (4,22 mmol) 6-acetil-5,8-dikl6r-4,4-dimetil-tio-
kromanhoz 1 ml ecetsavat, majd 1,43 g (12,66 mmol)
30 tomeg%-os vizes hidrogén-peroxid-oldatot adunk, és
az elegyet 2 orén at 80 °C-on melegitjiikk. Ezutan 10 ml
2 tomeg%-os natrium-hidrogén-szulfit-oldatot adunk a
reakcioelegyhez, ekdzben szilard anyag valik ki, amelyet
sziiréssel elkiilonitink. igy 0,96 g (71%) 6-acetil-5,8-
diklor-4,4-dimetil-tiokroman-1,1-dioxidot kapunk.

Cl CH3 CH3
CH,COCI
S A|C|3
CH3 1. lépés
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tetrametil-szildn): 1,65 (6H, s); 2,3-2,50 (2H, m);
2,55 (3H, s); 3,35-3,55 (2H, m); 7,30 (H, s).

IR (KBr tabletta cm-!: 3300-2700, 1700, 1300,
1130.

Olvadéspont 154,3—155,1 °C.

3. lepés

1,04 g (26,1 mmol) natrium-hidroxid 20 ml viz-
ze: késziilt oldatdhoz jeges hités kozben 0,5 ml
(8,7 mmol) brémot, majd 0,93 g (2,9 mmol) 6-acetil-
5,8-dikl6r-4,4-dimetil-tio-kroman-1, 1 -dioxidot adunk,
és az elegyet 3 Oran at keverjiik, azutan pedig 5 6ran 4t
100° C-on melegitjitk. A reakcio befejezGdése utan az
elegyhez etil-acetatot adunk, és a fazisokat elvilaszt-
juk. A vizes fazis pH-jat sosavval 1-re allitjuk. A vizes
réteget etil-acetdttal extrahaljuk, és a szerves réteget
vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk. Az etil-acetatot
csokkentett nyomason leparoljuk, igy 0,84 g (90%)
5,8-diklor-4,4-dimetil-tiokroman-6-karbonsav-1,1-di-
oxidot kapunk.

TH-NMR (ppm, olddszer: CDCl,, belsG standard:
tetrametil-szilan): 1,70 (6H, s); 2,30-2,50 (2H, m);
3,40-3,60 (2H, m); 7,55 (H, s).

IR (KBr tabletta, cm-1): 3500-2500, 1750, 1300,
1130.

4. kozbensotermék-eloallitasi példa

5-K16r-4,4 8-trimetil-tiokroman-6-karbonsav-1,1-
dioxidot, amelyet a késGbb leirt 29. példaban kiindulasi
anyagként alkalmazunk, a kovetkez4 lépésekben allit-
juk: eld.

Cl CHs CH,
H202

CHg
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O  Cl CHz CHjy Cl CH3 CHj3
NaOH HOZC
S S
3 3. lépés O,
CHy ° CH

1. lépés

3,2 g (24 mmol) vizmentes aluminium-kloridot 20 ml
metilén-dikloridban szuszpendalunk, és a szuszpenzié-
hoz jeges hiités kozben 1,9 g (24 mmol) acetil-klorid
10 ml metilén-dikloriddal késziilt oldatat csepegtetjiik.
Az elegyet addig keverjiik, amig homogén keverék kép-
z6dik, majd 4,5 g (20 mmol) 5-klor-4,4,8-trimetil-tiokro-
man 10 ml metilén-dikloriddal késziilt oldatat adjuk hoz-
z4, és a komponenseket 1 oOran at szobahdmérsékleten
hagyjuk reagilni. A reakcio befejez6dése utdn a reak-
cidelegyet jeges vizbe ontjiik, és metilén-dikloriddal ext-
rahdljuk. A szerves réteget telitett vizes natrium-klorid-
oldattal mossuk, majd vizmentes natrium-szulfaton szarit-
juk. A metilén-dikloridot csdkkentett nyomason lepérol-
juk, és a visszamarad6 olajos anyagot szilikagélen kroma-
tografidsan tisztitjuk. Ily modon 3,0 g (56%) 6-acetil-5-
klor-4,4 8-trimetil-tiokromant kiilonitiink el.

2. lépes

3,0 g (11 mmol) 6-acetil-5-klor-4,4,8-trimetil-tio-
kromanhoz 5 ml ecetsavat, majd 3,7 g (33 mmol) 30 t6-
meg%-o0s vizes hidrogén-peroxid-oldatot adunk, és az
elegyet 2 6ran at 80 °C-on melegitjik. Ezutan 20 ml 2 t6-
meg%-o0s natrium-hidrogén-szulfit-oldatot adunk a reak-
cidelegyhez, ennek hatdsara szilard anyag valik ki, ame-
lyet sziiréssel elkiilonitiink. gy 2,8 g (85%) 6-acetil-5-
klor-4,4,8-trimetil-tiokroman- 1, 1-dioxidot kapunk.

IH-NMR (ppm, olddszer: CDCl;, belsé standard:
tetrametil-szilan): 1,67 (6H, s); 2,30-2,50 (2H, m);
2,56 (3H, s); 2,76 (3H, s); 3,30-3,50 (2H, m);
7,05 (H, s).

3. lépés

3,6 g (85 mmol) natrium-hidroxid 70 ml vizzel ké-
sziilt oldatdhoz jeges hiités kozben 1,5 ml (29 mmol)
bromot, majd 2,8 g (9,3 mmol) 6-acetil-5-klor-4,4,8-
trimetil-tiokroman-1,1-dioxidot adunk, és az elegyet
3 6ran at keverjiik, majd 5 6ran at 100 °C-on melegit-
jik. A reakcid befejezédése utdn az elegyhez etil-
acetatot adunk, és a fazisokat elvalasztjuk. A vizes fazis
pH-jat sésavval 1-re allitjuk. A vizes réteget etil-acetat-
tal extrahéljuk, és a szerves réteget vizmentes natrium-
szulfaton szaritjuk. Az etil-acetatot csokkentett nyoma-
son leparoljuk, igy 2,1 g (75%) 5-klor-4,4,8-trimetil-
tiokroman-6-karbonsav-1,1-dioxidot kapunk.
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'H-NMR (ppm, oldoszer: deuteroaceton, belsé stan-
dard: tetrametil-szilan): 1,70 (6H, s); 2,30-2,50 (2H,
m); 2,75 (3H, s); 3,40-3,60 (2H, m); 7,50 (H, s).

A kovetkezékben a jelen talalmany elsé targyanak
megvaldsitasat jelentd 1j, (1) altalanos képletil pirazol-
szirmazekok eldallitasi példait irjuk le.

1. példa

7,4 g (0,026 mol), az 1. kézbensd termék eldallitasi
példaban kapott 4,4,5 8-tetrametil-tiokromdn-6-karbon-
sav-1,1-dioxidot, 3,4 g (0,03 mol) 1-etil-5-hidroxi-pira-
zolt és 6,22 g (0,03 mol) N,N’-diciklohexil-karbodiimi-
det adunk 50 ml terc-amil-alkohothoz egy részletben,
majd az elegyet szobahSmérsékleten 30 percig kever-
jiik. Ezutan 1,8 g (0,013 mol) vizmentes kalium-karbo-
natot adunk az elegyhez, és a komponenseket 8 6ran at
80 °C-on hagyjuk reagilni, majd az oldoszert csdkken-
tett nyomadson leparoljuk. A visszamarad6 anyagot 5 to-
meg%-os vizes kalium-karbonét-oldatban diszpergal-
juk, és etil-acetatot adunk hozza, hogy két fazisra va-
lasszuk. A vizes réteg pH-jat 5 tdmeg%-os sosavval 1-re
allitjuk, mikozben szilard anyag képzédik. A szilard
anyagot szidréssel elkilonitjik, igy 6,13 g (62%)
4.:4,5,8-tetrametil-6-( 1 -etil-5-hidroxi-pirazol-4-il-karbo-
ni )-tiokroman-1,1-dioxidot kapunk

2--5. példa

Az 1. tablazat jobb oldali oszlopaban lathato vegyi-
leteket az 1. példaban leirthoz hasonlé modon allitjuk
eld, azzal az eltéréssel, hogy a 4,4,5,8-tetrametil-tio-
kromén-6-karbonsav-1,1-dioxidot az 1. tablazat bal ol-
dali oszlopaban lathat6 nyersanyaggal helyettesitjiik.

6. példa

Az 1. példaban leirt modszert kovetjik, azzal az el-
téréssel, hogy az 1-etil-5-hidroxi-pirazolt 1,3-dimetil-
5-hidroxi-pirazollal helyettesitjiik, igy 0,46 g (70%)
4,4,5,8-tetrametil-6-(1,3-dimetil-5-hidroxi-pirazol-4-
il-karbonil)-tiokroman-1,1-dioxidot kapunk.

Az 1. tablazat mutatja az 1 —6. példak nyersanyagait
és az 1 -6. példakban kapott vegyiiletek szerkezeti kép-
le-ét és hozamat. A 2. tablazatban a fizikai tulajdonsa-
geikat foglaltuk dssze.
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1. tablazat (folytatds)

A példa| Kiinduldsi A vegy Szerkezet Hozam
szédma anyag széma] (%)
CH 5 CH, 0 CH 5 CH,
HOOC
5 5 ! \ 12
N N
S N OH S
Collg
HyC  CHy CHy 0  CHy CHy CH,
CHy
HOOC N
6 6 / \ 70
N ~
S N OH S
HC 0, ! CHy, 0,
CHy
2. tablazat
A példa szama A vegyiilet 'H-NMR (ppm) IR (cm™1) Olvadaspont
szama Belsé standard: tetrametil- szilan KBr tabl. °C)
Oldoszer: deuterokloroform
1,45 (3H, t) 1,55 (6H, s) 2,30-2.50 (2H, m) 2550-3500, 2950,
1 1 2,50 (3H, s) 2,80 (3H, s) 3,40-3,60 (2H, m) 3000, 1630, 1290, 208,8-209,3
4,10 (2H, q) 6,20 (H, s) 7,20 (H, s) 1130
1,38 (3H, t) 1,60 (6H, s) 2,38-2.55 (2H, m)
’ 2 2,70 (3H, s) 3,40-3,54 (2H, m) 4,00 (2H, q) 23?)?)%_13653 8 ’ 1229958’ - .
7,30 (H, 5) 7,45 (H, d) 7,80 (H, d) » 108, 120 uvegszeri
. - 1130
(olddszer identeroaceton)
1,48 (3H, t) 1,70 (6H, s) 2,20-2 42 (2H, m) 2500-3500, 2950,
3 3 3,40-3,60 (2H, m) 4,08 (2H, q) 7,25 (H, s) 3000, 1660, 1320, 263,7-263,9
7,42 (H, s) 1160
1,38 (6H, s) 1,46 (3H, t) 1,90-2.10 (2H, m)
4 4 3,00-3,20 (2H, m) 4,10 (2H, q) 7,20 (H, d) nem mértiik ivegszerd
7,60 (H, dd) 7,76 (H, s) 7,95 (H. d)
1,40 (3H, t) 1,46 (6H, s) 2,35-2.,50 (2H, m)
5 5 3,45-3,60 (2H, m) 4,05 (2H, q) 7,68 (H, s) nem mértilk livegszerd
7,86-8,06 (3H, m) (olddszer: deuterometanol)
1,55 (6H, s) 1,65 (3H, s) 2,30-2,50 (2H, m) 3
6 6 2,45 (3H, s) 2,80 (3H, s) 3,3-3,50 (2H, m) 215673(:) :;’;gg’ ﬁig’ tvegszerll
3,65 (3H,s) 7,00 (3H, s) ’ ’

7. pelda

0,70 g (1,9 mmol), az 1. példaban kapott 4,4,5,8-
tetrametil-6-(1-etil-5-hidroxi-pirazol-4-il-karbonil)-tio-
kromén-1,1-dioxidot 8 ml metilén-dikloridban oldunk,
és az oldathoz 0,51 g (3,8 mmol) kalium-karbonatot 5 ml
vizzel késziilt oldat forméajaban, majd 0,43 g (3,8 mmol)
metanszulfonil-kloridot és 0,05 g (0,2 mmol) benzil-tri-
etil-ammonium-kloridot adunk. Az elegyet szobah6mér-
sékleten 2 6ran 4t hagyjuk reagalni, majd 2 6ran 4t vissza-
folyatas kozben forraljuk. Ezt kovetden hiilni hagyjuk, a

55

60

16

metilén-dikloridos réteget elvalasztjuk, és vizmentes nat-
rium-szulfaton szaritjuk. Az olddszert csékkentett nyo-
maéson leparoljuk, és a visszamarado olajat szilikagélen
kromatografiasan tisztitjuk, igy 0,41 g (49%) 4,4,5,8-
tetrametil-6-[ 1-etil-5-(metanszulfonil-oxt)-pirazol-4-il-
kerbonil]-tiokroman-1,1-dioxidot (7. vegyiilet) kapunk.

8--17. példa
A 3. tdblazat jobb oldali oszlopédban lathat6 vegyiile-
teket a 7. példa szerinti médon kapjuk, azzal az eltérés-
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sel, hogy a metanszulfonil-kloridot a 3. tablazat bal ol-
dali oszlopaban lathato reagensekkel helyettesitjiik.

18. példa

0,5 g (1,3 mmol), az 1. példaban kapott 4,4,5.8- 5
tetrametil-6-( 1-etil-5-hidroxi-pirazol-4-il-karbonil)-tio-
kroman-1,1-dioxidot 10 ml metilén-dikloridban oldunk,
és az oldathoz 0,27 g (2,6 mmol) trietil-amint és 0,21 g
(2,6 mmol) acetil-kloridot adunk. Az elegyet szobahé-
mérsékleten 8 oran 4t hagyjuk reagdlni. Ezutdn vizet 10
adunk hozzi, és a metilén-dikloridos réteget elvalaszt-
juk, majd vizmentes natrium-szulfaton szaritjuk. Az ol-
doszert csokkentett nyomason leparoljuk, és a visszama-
radé olajat szilikagélen kromatografiasan tisztitjuk. Ily
modon 0,32 g (58%) 4,4,5,8-tetrametil-6-(1-etil-5-ace- 15
toxi-pirazol-4-il-karbonil)-tiokromén-1, 1 -dioxidot (18.
vegytilet) kiilonittink el.

19-23. példa

A 3. tablazat jobb oldali oszlopaban lathaté 19-23. 20
szamu vegyiiletet a 18. példaban leirt médon kapjuk, az-
zal az eltéréssel, hogy az acetil-kloridot a 3. tdblazat bal
oldali oszlopaban lathat6 reagenssel helyettesitjik.

24. példa

0,5 (1,3 mmol), az 1. példaban kapott 4,4,5,8-tetra-
metil-6-(1-etil-5-hidroxi-pirazol-4-il-karbonil)-tiokro-
man-1,1-dioxidot 10 ml metil-etil-ketonban oldunk, és
az oldathoz 0,14 g (1,4 mmol) klér-acetont és 0,37 g
(2,6 mmol) kalium-karbonatot adunk. Az elegyet
4 5ran at visszafolyatas kozben forraljuk. Az oldoszert
csdkkentett nyomason leparoljuk, és a maradékhoz etil-
acetatot adunk. A maradékot telitett vizes natrium-hid-
rogén-karbonat-oldattal mossuk. A szerves réteget viz-
mentes natrium-szulfaton szaritjuk, majd az oldoszert
csdkkentett nyomason leparoljuk. A visszamaradoé ola-
Jat szilikagélen kromatografiasan tisztitjuk, igy 0,42 g
(73%) 24. vegyiiletet kapunk.

25, példa

A 24. példa szerinti eljarassal, de a klor-acetont
fenacil-bromiddal helyettesitve, 0,61 g (92%) 25. ve-
gy liletet kapunk.

A 3. tablazat a 7-25. példaban kapott 7-25. szamu
vegyiilet szerkezetét és hozamat mutatja. A 4. tablazat
a vegyiiletek fizikai tulajdonsagait tartalmazza.

3. tablazat
A példa Reagens A Vegl"l Szerkezet Hozam
szama szamal . (%)
0 CH, CHy CH,
7 C180,CH, T \ 49
N
Sy S
| 0S0,CH, CHy O,
Colls
0 CHy CH4 CH,
8 C180,C,Hg 8 | I\ 82
N
SN S
CH, 0,
\ 080, C,Hx
C,He
0 CH, CH, CH,
9 €180, -n=CsHs g | /I \ 41
N
N S
CH, 0
‘ 0802 "n“C3H13 2
Colls
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3. tablazat (folyratas)
A példa A vegy Hozam
szima Reagens szamal Szerkezet (%)
0 C||3 CH3 Clls
10 C150,-n-CdHs 10 / \ 65
N
N S
CH3 02
l 0502'11"C4H9
CoHs
0 CHy CHg CHy
11 C150, —n-CsHuz 11 / 49
2 W \
N S
CH 0
l Usoz-n'CaHS 2
Colis
0 Cl'la CH3 Cl‘]3
Nﬁ
12 01302@Cf13 12 | "N 60
| 0
Colls ‘
080, @CH 3
0 CHs CHg CH 4
[/,
N\
13 01302@N02 13| N 62
| 0,
Colls
050, @NUZ
14 ClSOZ@OCHs 14 13

18
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3. tablazat (folyratas)

A példa Reagens P vess Szerkezet Hozam
széma szdma (%)
0 CHy CHy CHy
15 c1soz@ cl | 15 1
CH
16 01302—2@ 16 72
0 CHy CHy CHy
Cl
17 01302601 17 72
0
18 I 18 58
CCCH,
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3. tablazat (folyiatas)

A példa Reagens A vegy Szerkezet Hozam
szama szamal (%)
0 CHs CH3 CH3
0 /7
19 1l 19 {N_ 61
CICC,H
2"%
OCCZH5
C2H5
0 CH3 CH3 CH3
0 A\
20 it 20 I N_ 54
C1C-n-CuHs N0 S
0C-n-C4Ho
Collg
0 CH3 CH3 CH3
0
21 I 21 86
€1C—n-CeHia.
0C-n-CeHi3
Colls
0 CHs CH3 CH3
0
I
22 CIC 22 T4

20




HU 218175 B

3. tablazat (folytatas)

A pél y
pf da Reagens A ve‘ag.\z Szerkezet Hozan
szama szémal (%)
0 CHy CHy CH,
Cl
0
I
23 Cic Cl 23 67
0 CHy CHy CHy
0 I \
24 I 24 |N_ 13
CICH,CCH, N 0 S
| | I CHy 0
OCH, CCH
Collg
0 CHy CHy CHy
0 f/
I N,
25 | BreH,C 25 92
4. tablazat
A példa A vegyiilet 'TH-NMR (ppm) IR (cm™1) Olvadaspont
szama szama Bels6 standard: tetrametil-szilan KBr tabl. (&9}
Oldoészer: deuterokloroform
1,55 (3H, t) 1,60 (6H, s) 2,30-2,60 (2H, m) 2,50 2980, 1665. 1140
7 7 (3H, s) 2,80 (3H, s) 3,30-3,60 (2H, m) 3,65 (3H, s) 1300, 1200, 1390 202,2-203,4
4,25 (2H, q) 7,10 (H, 5) 7,40 (H, s)
1,50 (3H, t) 1,60 (6H, s) 1,70 (3H, t) 2,3(-2,60 (2H, 2940, 3000, 1660,
8 8 m) 2,50 (3H, s) 2,80 (3H, s) 3,30-3,60 (ZH, m) 3,80 1180, 1140, 1290, 164,1-165,7
(2H, q) 4,20 (2H, q) 7,10 (H, s) 7,40 (H, ) 1380
1,20 (3H, t) 1,55 (3H, t) 1,60 (6H, s) 2,00-2,50 2970, 3000, 1680,
9 9 (4H, m) 2,50 (3H, s) 2,80 (3H, s) 3,30-3.60 (2H, m) 1140, 1300, 1190, livegszerd
8,60-3,90 (2H, m) 4,20 (2H, q) 7,10 (H, s) 7,40 (H, s) 1390
1,05 (3H, t), 1,40-1,80 (5H, m) 1,55 (6H, s)
2900, 2980, 1660,
10 10 190-2,20 (2H, m) 2,25-2,50 (2H, m) 2,50 (3H, 5) 1130, 1300, 1180, 177,9-179,1

2,80 (3H, s) 3,30-3,60 (2H, m) 3,65-3,50 (2H, m)

4,20 (2H, q) 7,10 (H, s) 7,40 (H, s) 1380

21
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4. tablazat (folytatas)

A példa A vegyiilet IH-NMR (ppm) IR (cm-1) Olvadaspont
szdma szdma Belsé standard: tetrametil-szilan KBr tabl. °C)
Oldészer: deuterokloroform

0,80-1,00 (3H, m) 1,20-1,80 (13H, m) 1,60 (6H, s)

0 . 1,90-2,20 (2H, m) 2,25-2,50 (2H, m) 2,50 (3H, 5) f?ﬁg fggg’ ig;g Svenssert
2,80 (3H, s) 3,30-3,60 (2H, m) 3,65-3,50 (2H, m) ? 1390’ ’ 8
4,20 (2H, q) 7,10 (H, s) 7,40 (H, s)
1,50 (3H, t) 1,60 (6H, s) 2,20-2,60 (2H, m) 2,40

- » (3H, 5) 2,50 (3H, 5) 2,77 (3H, 5) 3,30-3,60 (2H, m) f?gg ngg ifgg 6491663
4,20 (2H, q) 6,90 (H, s) 7,40 (2H, d) 7,48 (H, 5) ’ 1380’ ’ > ’
7,90 (2H, d)
1,57 (3H, 1) 1,60 (6H, s) 2,20-2,50 (2H, m) 2,40

13 13 (3H, s) 2,80 (3H, s) 3,30-3,57 (2H, m) 4,25 (2H, q) 219259(())’ 1162?)?)’ 11;38% 172,3-174,2
6,95 (H, s) 7,40 (H, s) 8,40 (4H, dd) i ’
1,50 (3H, t) 1,60 (6H, s) 2,20-2,50 (2H, m) 2,40

14 14 (3H, s) 2,78 (3H, s) 3,30--3,50 (2H, m) 3.90 (3H, s) ??(5)8’ ?ggg’ i?gg’ 174.9-176.7
4,20 (2H, q) 6,90 (H, s) 7,10 (2H, d) 7,4& (H, s) ’ 1380, ’ ’ ’
7,90 (2H, d)
1,50 (3H, t) 1,57 (6H, 5) 2,25-2,60 (2H, m) 2,40 2980, 3000, 1680,

15 15 (3H, s) 2,78 (3H, s) 3,30-3,60 (2H, m) 4,20 (2H, q) 1140, 1300, 1200, 145,3-147,8
6,90 (H, s) 7,45 (H, s) 7,60 (2H, d) 8,00 (2H, d) 1400
1,50 (3H, t) 1,53 (6H, s) 2,20-2,60 (2H, m) 2,30 2950, 3000, 1680,

16 16 (3H, s) 2,73 (3H, s) 2,88 (3H, s) 3,30-3,50 (2H, m) 1130, 1290, 1200, 182,1-184,5
4,20 (2H, q) 6,80 (H, s) 7,25 (H, s) 7,30- 8,00 (4H, m) 1390
1,55 (3H, t) 1,60 (6H, s) 2,20—-2,60 (2H, m) 2,30

17 17 (3H,$) 2,75 (3H, m) 3,28-3,50 (2H, m) 4,25 (2H, ¢) ﬁgg’ ?ggg’ :?;g’ 181,8-185,8
6,90 (H, s) 7,25 (H, s) 7,48-7,78 (2H, m) ? 1400’ ’ ’ ’
7,85-8,00 (H, m)
1,45 (3H, t) 1,55 (6H, s) 2,20-2,60 (2H, m) 2,25

18 I8 (3H, 5) 2,45 (3H, 5) 2,79 (3H, ) 3,27-3,38 (2H, m) 219152% 2]9]86% 116269% 187,7-1914
4,00 (2H, q) 7,00 (H, s) 7,60 (H, s) » 1100,
1,22 (3H, t) 1,47 (3H, t) 1,60 (6H, s) 2,20-2,70 2950, 3000, 1660,

19 19 (4H, m) 2,45 (3H, s) 2,80 (3H, s) 3,30-3,55 (2H, m) 1110, 1300, 1200, 178,0-179,6
4,00 (2H, q) 7,05 (H, s) 7,60 (H, 5) 1410
0,98 (3H, t) 1,20-2,00 (7H, m) 1,58 (6H. 5)

20 20 2.20-2,70 (4H, m) 2,45 (3H, 5) 2,78 (3H, 5) 288?; jg 8?3 3370’ tivegszerl
3,30-3,55 (2H, m) 4,00 (2H, q) 7,05 (H, s) 7,57 (H, s5) ’
0,90 (3H, 1) 1,10—1,90 (11H, m) 1,55 (6H, 5)

21 21 2,20-2,70 (4H, m) 2,48 (3H, m) 2,75 (3H, s) 218153(()), 21250?)’ 116169(())’ tivegszeri
3,30-3,57 (2H, m) 4,00 (2H, q) 7,03 (H, s) 7,55 (H, s) ’ ’
1,42 (3H, t) 1,20-2,20 (11H, m) 1,55 (6H, s)

22 22 2,25-2,65 (2H, m) 2,42 (3H, 5) 2,80 (3H, 5) 295?3336?5(:(:40’ tivegszerd
3,30-3,55(2H, m) 3,98 (2H, q) 7,05 (H, s5) 7,60 (H, s) ’
1,55 (3H, t) 1,58 (6H, s) 2,15-2,50 (2H, m) 2,42
(H, 5) 2,75 (3H, s) 3,20-3,50 (2H, m) 4,10 (2H, q) 2950, 3000, 1650, B

23 23 7,05 (H, s) 7,35-7,60 (2H, m) 7,70 (H, s) 1130, 1290, 1230 165,2-169,0
7,75-7,90 (H, m)
1,48 (3H, 1) 1,60 (6H, 5) 2,20 (3H, 5) 2,28-2,50

24 24 (2H, m) 2,40 (3H, s) 2,80 (3H, 5) 3,30—3,55 (2H, m) 219;‘;% 71922%’ 112‘1%’ ivegszer(i
4,20 (2H, q) 5,40 (2H, 5) 7,00 (H, 5) 7,15 (H, 5) 2 1470,
1,50 (6H, s) 1,60 (3H, t) 2,20-2,50 (2H, m) 2,35

25 25 (3H, s) 2,75 (3H, s) 3,25-3,50 (2H, m) 4,30 (2H, q) 2950, 1650, 1130, 177,5-179,5

6,20 (2H, 5) 6,95 (H, s) 7,15 (H, s) 7,35- 8,10 (5H, m)

1290, 1190

22
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26. példa

Az 1. példa szerinti eljarast kdvetve, azonban az 1-
etil-5-hidroxi-pirazolt 1-metil-5-hidroxi-pirazollal he-
lyettesitve 1,7 g (78%) 4,4,5,8-tetrametil-6-(1-metil-5-

tetrametil-6-{ 1-metil-5-(n-propanszulfonil-oxi)-pira-
zol-4-il-karbonil]-tiokroman-1,1-dioxidot (27. vegyiile-
tet) kapunk.

hidroxi-pirazol-4-il-karbonil)-tiokromén-1,1-dioxidot 5 2&. példa
(26. vegyiilet) kapunk. A 27. példaban leirt eljarast kovetjiik, de az n-pro-
panszulfonil-kloridot p-toluolszulfonil-kloriddal helyet-
27. példa tesitjiik, igy 0,68 g (64%) 4,4,5,8-tetrametil-6-[ 1-metil-
0,80 g (2,2 mmol), a 26. példaban kapott 4,4,5,8- 5-(p-toluolszulfonil-oxi)-pirazol-4-il-karbonil]-tiokro-
tetrametil-6-(1-metil-5-hidroxi-pirazol-4-il-karbonil)- 10 man-1,1-dioxidot (28. vegyiiletet) kapunk.
tiokroman-1,1-dioxidot (26. vegyiiletet) 20 ml metilén-
dikloridban oldunk. Az oldathoz 0,40 g (2,9 mmol) 29. példa
kalium-karbonat 10 ml vizzel késziilt oldatat, majd Az 1. példa szerinti eljarast kovetjiik, azzal az elté-
0,43 g (3,8 mmol) n-propanszulfonil-kloridot és 0,05 g réssel, hogy a 4,4,5,8-tetrametil-tiokroman-6-karbon-
(0,2 mmol) benzil-trietil-ammoénium-kloridot adunk. 15 sav-1,1-dioxidot 5-klor-4,4,8-trimetil-tiokroman-6-kar-
Az elegyet 24 6ran at szobahémérsékleten hagyjuk rea- bonsav-1,1-dioxiddal helyettesitjiik, igy 0,52 g (50%)
galni. A reakcid befejez6dése utan a metilén-dikloridos 5-k16r-4,4,8-trimetil-6-( 1-etil-5-hidroxi-pirazol-4-il-
réteget elvalasztjuk, és vizmentes natrium-szulfaton karbonil)-tiokroman-1,1-dioxidot kapunk.
szaritjuk. Ezt kdvetden az oldoszert csokkentett nyoma- Az 5. tablazat a 26-29. példakban kapott 26-29.
son leparoljuk, és a visszamaradé olajat szilikagélen 20 szamu vegyiilet szerkezetét és hozamat mutatja, a tulaj-
kromatografidsan tisztitjuk. Igy 0,60 g (59%) 4,4,5,8- donsagaikat a 6. tablazat tartalmazza.
5. tablazat
A példa Reagens A vegy Szerkezet Hozam
szama széma (%) !
26
27
28
CHjy

23
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5. tablazat (folyratas)

A Dpé
pﬁlda Reagens A vegy Szerkezet Hozam
szama szama
(%)
C CH
¢ GHa CHy 0 ¢ YBcH,
HO,C ;
N
29 29 N 50
S ', OH 3
0 CoH 02
CHg 2 275 CHj
6. tablazat
A példa ve Aﬂ. let TH-NMR (ppm) IR (cm~1) Olvadaspont
szama ng:la Bels6 standard: tetrametil-szilan KBr tabl. °C)
“ Oldoszer: deuterokloroform
1,60 (6H, s) 2,25-2,45 (2H, m) 2,50 (3H, s) 2,70 (3H, s)
26 26 3,35-3,50 (2H, m) 3,70 (3H, s) 4,40 (H) 7,10 (H, s) nem mértik iivegszeri
7,50 (H, s)
1,20 (3H, t) 1,55 (6H, s) 1,90-2,40 (4H, m) 2,43 (3H, s)
27 27 2,80 (3H, s) 3,35-3,50 (2H, m) 3,60-3,80 12H, m) 2191‘;(;’ 219278%’ 1]63’;%’ 191,2-194.3
3,90 (3H, s) 7,05 (H, s) 7,40 (H, s) ’ ’
1,53 (6H, s) 2,25-2,45 (2H, m) 2,40 (3H, s1 2,48 (3H, s)
28 28 2,74 (3H, s) 3,35-3,50 (2H, m) 3,82 (3H, s1 6,90 (H, s) 21911%’ 219278(;, 11?:;(;’ 187,7-191,2
7,29 (H, s) 7,65 (4H, dd) ’ ’
1,20 (3H, t) 1,70 (6H, s) 2,20-2,45 (2H, m} 2,60 (3H, s)
29 20 | 3.30-3,60 (2H, m) 4,00 (2H, q) 6,95 (H, 5) 7,05 (H,5) | 22°% 3000, 1620, fvegszert
R 1320, 1130
(olddszer: deuteroaceton)

A jelen talalmany masodik targyat jelentd herbicid
keészitményekre vonatkozd példakat az alabbiakban
frunk le.

Herbicidpélda

1. Herbicid készitmény eléallitasa

97 tomegrész talkumot (kereskedelmi név:
Zeaklite) mint hordozét, 1,5 tomegrész alkil-aril-szul-
fonsavat (kereskedelmi név: Neoplex, forgalmazo:
Kao-Atlas K. K.) mint feliletaktiv anyagot és 1,5 t6-
megrész nemionos és anionos feliiletaktiv anyagot (ke-
reskedelmi név: Sorpol 800A, forgalmazo: Toho Che-
mical Co., Ltd.) egyenletesen elporitunk és 6sszekeve-
riink, igy nedvesithetd por eldallitasara alkalmas hordo-
z6t kapunk.

90 tdmegrész fenti hordozdt és 10 tomegrész vegyii-
letet, amelyet a fenti példakban elSallitott jelen talal-
many szerinti vegyiiletek koziil valasztunk, egyenle-
tesen elporitunk és dsszekeveriink, igy herbicid készit-
ményt kapunk. Osszehasonlité herbicid készitmé-
nyeket a kdvetkezd (x), (y), (A), (B) és (C) vegyiile-

------

maodon.

40

45

50

55

60

24

(x) vegyiilet: a kereskedelemben kaphato herbicid pira-
zolat

O Cl1

N\
N
HgC

C1
b5 <B)er,
Oy

(y) vegyiilet: a JP—A-63-122672 szamu japan szaba-
dalmi iratban leirt vegyiilet

0 CH,

7\

M OR TS0, cHy
CoHs
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(A) vegyiilet: a JP-A-2-173 szdm\ japan szabadal-
mi iratban a 35. szamu vegyiilet

C Cl

C0,CHg
I\
N ~N
N CH
|
Coll5
(B) vegyiilet: a WO 93/18031 szamt nemzetko6zi koz-
zétételi iratban a 66. szamu vegyiilet

$0,CH,

2. Biolégiai vizsgdlat (Levélkezelési vizsgalat,
1. és 2. herbicidpélda és 1. és 2. osszehasonlito
példa)

Gyomok, igy ujjasmuhar, kakaslabfli, ecsetpazsit,
szerbtovis, selymes selyemperje, disznoparéj magjait
és kukorica-, biza-, és arpamagokat 1/5000 ar méretd,
magaslati folddel toltott Wagner-cserepekbe szortunk
€5 magaslati folddel betakartunk. Ezutén a magokat
iveghdzban termesztettiik, és amikor 1-2 leveles stadiu-
i ndvényekkeé fejlédtek, a fenti 1. példaban eldallitott
herbicid elére meghatarozott mennyiségét vizben szusz-
pendéltuk, és egyenletesen a levelekre permeteztiik
200 liter/10 ha mennyiségben. Ezt kdvetSen a névénye-
ket iiveghdzban tartottuk, és a permetezéses kezelés

0 CH 0CH 15 uién 20 nappal a herbicid gyomirto hatdsat meghataroz-
3 3 tuk. Az eredmények a 7. tablazatban lathatok.
A herbicid hatast és a terményre kifejtett fitotoxikus
hatast a kdvetkezd skala alapjan éllapitottuk meg.
/ \ A megmaradé novény tomeg/kezeletlen aranyt a
N 20 (regmaradé ndvény tdmege a kezelt cserépben/a meg-
~ g
N 0 S marad6é novény tomege a kezeletlen cserépben)x100
i 0 2 keplet segitségével szamitottuk.
C.H i Aranyok:
275 50 CH Herbicid hatds A megmarad6 novény tomege/
2 3 25 kezeletlen arany (%)
0 81-100
(C) vegyiilet: a 4—185526 szamt japan szabadalmi be- 1 61-80
jelentésben leirt b—3 vegyiilet 2 41-60
3 21-40
0 CHy  NOCHj 30 4 1-20
Fitotoxicitas A megmaradd novény tomege/
/ \ kezeletlen arany (%)
N - 100
~ N OH S 35 + 95-99
+ 90-94
(l: . Gy 0 ++ 80—89
2"5 +++ 0-79
7. tablazat
Szim Azalkal- | Adagolds: Herbicid hatas Fitotoxicitas
mazott hatéanyag
vegyiilet (g/ha) Ujjas- | Kakas- | Ecset- | Szerb- | Sclyem- | Diszné- | Kukorica Biiza Arpa
muhat labfi pazsit tovis perje paré)
| herblcid) 10 5 5 5 5 5 5 - - -
példa
l.’herblcld- | 3 5 5 5 5 5 5 B 3 B
példa
2 herbicid-| 10 5 5 5 5 5 5 - - -
példa
2.’herbicid- ’ 3 5 4 3 5 4 3 B _ B
példa
| herbicid-| 10 0 0 0 0 0 I - - -
példa
2. herbicid-
példa y 3 0 0 0 3 3 2 - - -
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3. Biologiai vizsgalat (Magasfoldi talajkezelesi
vizsgalat, 3. és 4. herbicidpélda, és 3. és 4. éssze-
hasonlité herbicidpélda)

Gyomok, igy ujjas muhar, kakaslabfii, ecsetpazsit,
szerbtovis, selymes selyemperje, disznoparéj magjait
és kukorica-, buza- és arpamagokat 1/5000 ar méretd,
magaslati folddel toltott Wagner-cserepekbe szortunk
¢és magaslati f6lddel betakartunk. Azutan a fenti 1. pél-
déban eléallitott készitmény eldre meghatarozott meny-

nyiségét vizben szuszpendaltuk, és egyenletesen a talaj
feliiletére permeteztiik. Ezt kovetSen a magokat {iveg-
hazban termesztettiik, és a permetezéses kezelés utdn
20 nappal a készitmény herbicid hatasat meghataroztuk.
Az eredményeket a 8. tablazat mutatja.

A herbicid hatast és a terményekre kifejtett fitotoxi-
kus hatast a 2. levélkezelési vizsgalatnal leirt médon ér-
tekeltik.

8. tablazai

Szém Azalkal- | Adagolas: Herbicid hatds Fitotoxicitas
mazott hatéanyag
vegyiilet (g/ha) Ujjas- | Kakas- | Ecsct- | Szcrb- Selyem- | Diszno- Kukorica Buza Arpa
muhar labfd pazsit 15vis perje paréj

3.' herbicid- 1 10 5 5 5 s s B B B
példa

3.’ herbicid- 1 3 5 5 5 s 5 - B B
példa

4.' herbicid- 2 10 5 5 5 s s - B B
példa

4.’ herbicid- ) 3 5 5 5 s s ~ - B
példa

3.' herbicid- X 10 0 0 0 0 0 0 - ~ B
példa

4. herbicid-

példa y 3 3 2 0 0 0 - _ _

4. Biologiai vizsgalat (Sillyesztett talajkezelési
vizsgalat, 5-9. herbicidpélda, 5-8. ésszehason-
lito példa és 1. és 2. hivatkozasi példa)

Egy 1/15 500 ar méretii porcelancserepet mélyfoldi
talajjal toltottiink meg. Kakaslabfli és Cyperus alter-
nifolius magot vetettiink egyenletesen a talaj feliileti ré-
tegébe, majd kétleveles allapotd rizsndvényeket iltet-
tiink a cserépbe. Ezutdn, a gyomok kikelésekor, a fenti
1. példaban eldallitott készitmény elére meghatarozott
mennyiségének hig oldatat permeteztiik egyenletesen a
viz felszinére, ¢és a cserepet liveghdzban hagytuk allni,
mikodzben vizzel megfelelGen permeteztiik. 20 nappal a

35

40

tomegeket mértiink, €s a rizsre kifejtett fitotoxicitast s
a herbicid hatast a kovetkezd skala alapjan értékeltiik.
Herbicid hatas A megmarad6 névény tomege/
kezeletlen arany (%)
81-100
61-80
41-60
21-40
1-20
0
A megmarado6 névény témege/
kezeletlen arany (%)

wn AW — O

Fitotoxicitas

herbicid oldattal végzett kezelés utan a herbicid hatast 45 0 100
és a rizsre kifejtett fitotoxicitast megvizsgaltuk, az ered- 1 95-99
meényeket a 9. tablazatban foglaltuk dssze. A herbicid 2 90-94
adagolésat a 10 arra vonatkoztatott hatdanyag mennyi- 3 80-89
sége formdjaban adtuk meg. Tovabba leveg6n szaritott 4 0-79
50
9. tablazai
Szam Az alkalmazott Adagolas: hatéanyag Herbicid hatas A rizzsel szembeni
vegyiilet (g/ha) — fitotoxicitas
Kakaslabfii Cyperus alternifolius

5. herbicidpélda 10 1 5 5

6. herbicidpélda 11 1 5 5

7. herbicidpélda 14 1 S 3
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9. tablazat (folytatds)

Szam Az alkalmazott Adagolas: hatoanyag Herbicid hatas A rizzscl szembeni
vegyiilet (g/ha) — fitotoxicitas
Kakaslabft Cyperus altemnifolius

8. herbicidpélda 16 3 5 5 0
9. herbicidpélda 16 1 5 2 0
5. 0sszehasonlito N

példa (A) vegyiilet 3 4 4 4
6. 0sszehasonlitd .

példa (A) vegyiilet I 1 0 0
7. 6sszehasonlitd .

példa (B) vegyiilet 3 5 5 4
8. 0sszehasonlitd .

példa (B) vegyiilet 1 2 3 0
1. referenciapélda (C) vegyiilet 10 4 5 5
2. referenciapélda (C) vegyiilet 3 3 2

5. Biologiai vizsgalat (Magasfoldi talajjal végzett
talajkezelési vizsgalat, 10—26. herbicidpélda és
9. dsszehasonlito példa)

Gyomok, igy ujjas muhar, kakaslabf{i, ecsetpazsit,
szerbtdvis, selymes selyemperje, disznoparéj magjait és
kukorica-, buza- és arpamagokat 1/5000 ar méret(i, ma-
gaslati folddel toltétt Wagner-cserepekbe szortunk és
magaslati folddel betakartunk. Ezutén a fenti 1. példa-
ban késziilt herbicid el6re meghatarozott mennyiségét
vizben szuszpendaltuk, és egyenletesen a talaj feliileté-
re permeteztiik. Ezt kovetSen a magokat iveghazban ter-
mesztettiik, és 20 nappal a kezelés utan a herbicid hatast

25
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hatést és a terményre kifejtett fitotoxikus hatast az alab-
bi skala alapjan értékeltiik.
Herbicid hatas A megmaradé ndvény tomege/
kezeletlen arany (%)
81-100
61-80
41-60
21-40
1-20
0
A megmaradd névény tdmege/
kezeletlen arany (%)

N h W —O

Fitotoxicitas

¢és a terményre kifejtett fitotoxikus hatast meghataroz- 0 100
tuk. Az eredmények a 10. tdblazatban lathatok. 35 1 95-99
A herbicid adagolasat a hatéanyag egy hektarra vo- 2 90-94
natkoztatott mennyisége formajaban adtuk meg. Tovab- 3 80-89
ba levegln szaritott tomegeket mértiink, és a herbicid 4 0-79
10. tablizar
Szam Az alkal- Adagolas: Herbicid hatas A kukoricaval
mazott hatoanyag (g/ha) szembeni
vegyiilet Ujjas- | Kakas- | Ecset- | Szerb- | Sclyem- | Diszno- fitotoxicitas
muhar labfii pazsit tovis perje pargj
10. herbicid- i 100 5 5 5 5 5 5 0
példa
. herbicid- |, 100 5 5 5 5 5 5 0
példa
12 herbicid- | 5 100 5 5 4 5 5 5 0
példa
13 herbicid-| ¢ 100 5 4 4 5 5 - 0
példa
14. herbicid- 9 100 5 5 5 5 5 5 0
pelda
15. herbicid- | 100 5 5 2 3 5 5 0
példa
16. herbicid- | 100 5 3 2 3 5 1 0
példa
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10. tablazat (folytatas)

Szdm Az alkal- Adagolas: Herbicid hatas A kukoricaval
mazott hatéanyag (g/ha) szembeni
vegyilet Ujjas- | Kakas- | Eset- | Szerb- | Selyem- | Diszné- fitotoxicitas

muhar labfii p-izsit tovis perje par¢j

17. herbicid- |, 100 5 5 ] - 5 5 0

példa

I8. herbicid- |5 100 5 3 2 5 5 2 0

példa

19. herbicid- |, 100 5 5 2 5 5 5 0

példa

20. herbicid- |, ¢ 100 5 5 5 5 5 5 0

példa

21 herbicid- | o 100 5 5 4 5 5 5 0

példa

22. herbicid- | 4 100 5 5 2 5 5 5 0

példa

23 herbicid- | 100 5 3 2 5 5 - 0

példa

24. herbicid- | ) 100 5 5 4 5 5 5 0

példa

25. herbicid- |, 100 5 5 2 5 5 5 0

példa

26. herbicid- | 5 100 5 2 2 5 5 5 0

példa

9. dsszeha-

sonlitd (A)..‘l’:t' 100 1 2 4 1 5 3 0

példa 24

Amint azt az el6z6ekben leirtuk, a jelen talalmany
olyan 0 pirazolszarmazékokat, amelyek pazsitftifélék-
hez tartozé gyomokat és széleslevelld gyomokat egyiitt,
alacsony dozisok alkalmazisa mellett képesek irtani
akér levélen, akar talajon alkalmazva anélkiil, hogy a
rizsre, kukoricéara, buzara €és arpara fitotoxikus hatast
fejtenének ki, a fenti (j pirazolszarmazékokat hato-
anyagként tartalmazo herbicid készitményeket és a fen-
ti pirazolszarmazékok elGallitasara alkalmas 4 kozben-
s6 termékeket bocsat rendelkezésre.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. (1) altalanos képletdi

0 Xt x2 x3

Rl
/
O\
NN 0Q S

: 0
RZ x4 :

pirazolszarmazék, a képletben

@
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R! jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos alkil-
csoport;
R? jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport;
X! jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy
1—4 szénatomos alkilcsoport;
X2 és X3 mindegyikének jelentése egymastol fliggetle-
niil 1 -4 szénatomos alkilcsoport;
X4 jelentése hidrogénatom vagy halogénatom, vagy
1-4 szénatomos alkilcsoport, amely a tiokroman-
gylri 7-es vagy 8-as helyzetében kapcsolddik;
Q jelentése hidrogénatom vagy —A—B altalanos képle-
ti csoport, a képletben
A jelentése —SO,—, —CO- vagy —CH,CO- cso-
port; és

B jelentése 1-8 szénatomos alkilcsoport,
3-8 szénatomos cikloalkilcsoport, vagy egy
(V) altalanos képleti csoport,

¥ n
V)

a képletben
Y jelentése halogénatom, nitrocsoport, 1-4 szén-
atomos alkilcsoport vagy 1—4 szénatomos alko-
xicsoport; és
m értéke 0, 1 vagy 2;
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n értéke 0, 1 vagy 2;
vagy sdja.

2. Az 1. igénypont szerinti olyan pirazolszdrmazék
vagy soja, amelyben R! jelentése hidrogénatom.

3. Az 1. igénypont szerinti olyan pirazolszarmazék
vagy sdja, amelyben R? jelentése metil- vagy etilcso-
port.

4. Az 1. igénypont szerinti olyan pirazolszdrmazék
vagy so6ja, amelyben X! jelentése hidrogénatom, metil-
csoport vagy kloratom.

5. Az 1. igénypont szerinti olyan pirazolszarmazék,
amelyben X2 és X3 jelentése egyarant metilcsoport.

6. Az 1. igénypont szerinti olyan pirazolszidrmazék
vagy sdja, amelyben X4 jelentése a tiokromangyird 8-
as helyzetében kapcsolodo hidrogénatom, metilcsoport
vagy kloratom.

7. Az 1. igénypont szerinti olyan pirazolszarmazék
vagy s0ja, amelyben Q jelentése hidrogénatom.

8. Az 1. igénypont szerinti olyan pirazolszarmazék
vagy séja, amelyben Q jelentése egy —A—B altalanos
képletii csoport, ahol A jelentése ~SO,— csoport és B
jelentése 1-8 szénatomos alkilcsoport, vagy

¥ n
V)

(V) éltalanos képletl csoport, ebben Y jelentése halo-
génatom, nitrocsoport, 1-~4 szénatomos alkilcsoport
vagy 1-4 szénatomos alkoxicsoport, és m értéke
1 vagy 2.

9. Az 1. igénypont szerinti olyan pirazolszdrma-
z€k vagy soja, amelyben Q jelentése egy ~A—B alta-
lanos képletii csoport, ahol A jelentése —CO- vagy
—CH,CO—- csoport és B jelentése 1-8 szénatomos
alkilcsoport, 3—8 szénatomos cikloalkilcsoport vagy
egy

¥ m
V)

(V) éltalanos képletl csoport, ebben Y jelentése halo-
génatom és m értéke 0, 1 vagy 2.

10. Herbicid készitmény, azzal jellemezve, hogy ha-
téanyagként olyan

0 x!

\ M
N 0Q S
| 0
RZ x4 !
(I) altalanos képlet(i pirazolszarmazékot, amelyben
R! jelentése hidrogénatom;

R2 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport;
X1 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport;

X2 x3
RI

/
N\
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X2 és X3 jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport;

X+ jelentése hidrogénatom és a tiokroméangy(rti 8-as
helyzetében kapcsolédd 1-4 szénatomos alkilcso-
port;

Q jelentése hidrogénatom; és

n rtéke 2;

és/vagy sojat tartalmazza ismert segédanyagok mellett.
11. Herbicid készitmény, azzal jellemezve, hogy ha-

tdanyagként olyan

0 xt x2z x3
Rl

/
O
N 0Q S
2y o

(I} altalanos képletii pirazolszarmazékot, amelyben

R! jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos alkil-
csoport;

R~ jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport;

X jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 1-4 szén-
atomos alkilcsoport;

X és X3 mindegyikének jelentése egymastdl fliggetle-
nill 1-4 szénatomos alkilcsoport;

X+ jelentése hidrogénatom vagy halogénatom, vagy
1-4 szénatomos alkilcsoport, amely a tiokroman-
gylir( 7-es vagy 8-as helyzetében kapcsolodik;

Q jelentése hidrogénatom vagy —A—B altalanos képle-
tii csoport, a képletben
A jelentése —SO,—, —CO- vagy —CH,CO- cso-

port; és
B jelentése 18 szénatomos alkilcsoport, 3—~8 szén-
atomos cikloalkilcsoport, vagy egy

M

Im
V)
(V) altalanos képletii csoport, a képletben
Y jelentése halogénatom, nitrocsoport,

1—-4 szénatomos alkilcsoport vagy 1 -4 szén-
atomos alkoxicsoport; és
m értéke 0, 1 vagy 2; és
n ertéke 0, 1 vagy 2;
és/vagy sojat tartalmazza ismert segédanyagok mellett.
12. (I) altalanos képletii
Xt x2 x3
HOOC

an

. S
X 0,
aromds karbonsavszarmazék, a képletben

X! jelentése 1-4 szénatomos alkilcsoport vagy halo-
génatom,;
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X2 és X3 mindegyikének jelentése egymastol fiiggetle-
niil 1-4 szénatomos alkilcsoport; és

X4 jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos alkil-
csoport, vagy halogénatom, amely a tiokroméngy-
rli 7-es vagy 8-as helyzetében kapcsolodik;

vagy soja.
13. Eljaras az (I) altalanos képletd pirazolszdrma-

zékok korébe tartozé (Ia) ltaldnos képletl vegyiilet

o x! x2 x3
R!
/
.
N
| x4
R2
vagy soja el6éllitasara, a képletben
R! jelentése hidrogénatom;
R2? jelentése 1—-4 szénatomos alkilcsoport;
X1 jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport;
X2 és X3 jelentése egymastol fiiggetleniil 1—4 szénato-
mos alkilcsoport;

X# jelentése hidrogénatom és a tiokromangy(rd 8-as
helyzetében kapcsolodd 1-4 szénatomos alkilcso-

(Ia)

OH s
On

port;

Q jelentése hidrogénatom; és

n értéke 2;

azzal jellemezve, hogy egy

xt x2 x8
HooC
(I
. S
X 0,

(II) altaldnos képletii vegyiiletet, a képletben X!, X2,
X3, X4 és n jelentése a fenti, és egy (III) 4ltalanos képle-
td vegyiiletet

R!

0

11
NN 4419)]

OH
}
R2
reagaltatunk, a képletben R! és R? jelentése a fenti, igy

(Ia) altalanos képletii vegyiiletet kapunk.
14. Eljaras
0 X! x? x3
R!

[\
N
SNTN0Q S

|
RZ x4 %0

M
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(I) altalanos képleti pirazolszirmazék vagy s6ja elalli-

tasara, a képletben

R! jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénatomos alkil-
csoport;

R? jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport;

X1 jelentése hidrogénatom, halogénatom vagy 1—-4 szén-
atomos alkilcsoport;

X2 és X3 mindegyikének jelentése egymadstol fiiggetle-
niil 1 -4 szénatomos alkilcsoport;

X* jelentése hidrogénatom vagy halogénatom, vagy
1-4 szénatomos alkilcsoport, amely a tiokroman-
gylri 7-es vagy 8-as helyzetében kapcsolodik;

Q jelentése hidrogénatom vagy—A—B altaldnos képle-
td csoport, a képletben
A jelentése —SO,—, ~CO- vagy —CH,CO- cso-

port; és
B jelentése 1-8 szénatomos alkilcsoport, 3—8 szén-
atomos cikloalkilcsoport, vagy egy

¥ m
(V) altalanos képleti csoport, a képletben
Y jelentése halogénatom, nitrocsoport,

1-4 szénatomos alkilcsoport vagy 1-4 szén-
atomos alkoxicsoport; és
m értéke 0, 1 vagy 2;
n értéke 0, 1 vagy 2;
azzal jellemezve, hogy egy (11) altaldnos képletii vegyii-
letet,

xl
HOOC

x2 x3
(I
S
On

x4

a képletben X1, X2, X3, X4 és n jelentése a fenti, és egy
(11T) altalanos képletii vegyiiletet

Rl
) ‘A
N
SN oM

(11
|
R2
reagaltatunk, a képletben R! és R2 jelentése a fenti, igy
o x! x% x3
R!
A (1a)
N7 T oH s
I X4 Op
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(Ia) altaldnos képletii, azaz Q helyén hidrogénatomot
tartalmazo (I) altalanos képletii vegyiiletet kapunk, ame-
lyet kivant esetben egy Q’-Hal (IV) altalanos képletii
vegyiilettel visziink reakcioba, a képletben Q’ jelentése
a hidrogénatom kivételével Q (I) altalanos képletre
megadott jelentésével azonos, Hal jelentése halogén-
atom, igy

1 0 Xt x2 y3
N/ \ (1d)
SN Tog! S
| x4 0

R2
(Id) altalanos képletii, azaz Q helyén a hidrogénatomtol
eltérd csoportot tartalmazo (1) altalanos képletli vegyu-
letet kapunk, amelyet kivant esetben sova alakitunk.

15. Eljaras (II) altalanos képleti
! x? x3
HOOC
(11
S
x4 04

aromds karbonsavszarmazék vagy sdja el8allitasara, a

képletben

X! jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport;

X2 és X3 jelentése egymastol fuggetleniil 1-4 szénato-
mos alkilcsoport;

X4 jelentése hidrogénatom vagy 1—4 szénatomos alkil-
csoport, amely a tiokromangyr( 8-as helyzetében
kapcsolodik;

azzal jellemezve, hogy

a) X4 helyén 1-4 szénatomos alkilcsoportot tartalmazd

(IT) &ltalédnos képletii, azaz (f) altalanos képletd vegyii-

let elGallitasara egy
x1x? x3
Hal
O
S -
X 1
(d)

(d) éltalanos képleti vegyiiletet, a képletben X!, X2,
X3, X4 jelentése a fenti, Hal jelentése halogénatom, (e)
altalanos képletii vegyliletté

x!x? x3
}{()()(;T/,L\j/)x:;
Tk

3!

©

karboxileziink, majd az (e) altalanos képletii vegyiiletet
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x1x2 x3
HOOG
S
x4 Oa
)

(f) altaldnos képletii vegyiiletté oxidaljuk, ahol a képle-
tekben X!, X2, X3, X4 és n jelentése a fenti; vagy

(b) X* helyén hidrogénatomot tartalmazo (1) altalanos
kepletil, azaz (j) altalanos képleti vegyiilet eléallitasara

eLy
x! x2 x3
Br : ></
S
Cl

(8)
(g) altalanos képletd vegyiiletet, a képletben X!, X2 és
X3 jelentése a fenti, karboxilezéssel

x!x%x8
C

HOOC
S
]

(h)
(h) altalanos képletli vegyiiletté alakitunk, a (h) altala-
nos képletii vegyliletet (i) altalanos képletl

x!x% 3
S

HOOC : ></

C ] On
@
vegytiletté oxidaljuk, az (i) altalanos képletii vegyiiletet
x1x? x®
HOOC
S
G

On

(3 altalanos képletd vegyiiletté redukaljuk, a képletek-
ben X1, X2, X3 és n jelentése a fenti, és kivant esetben a
kapott vegyiiletet sova alakitjuk.

16. Eljaras

X! x2 x3
HOOC
. S
X 0q
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(II) altalanos képletii aromas karbonsavszarmazék vagy

soja elGallitasara, a képletben

X! 1-4 szénatomos alkilcsoport vagy halogénatom;

X2 és X3 mindegyikének jelentése egymastol fuggetle-
nill 1-4 szénatomos alkilcsoport; és

X4 jelentése hidrogénatom vagy 1—4 szénatomos alkil-
csoport, vagy halogénatom, amely a tiokromén-
gylird 7-es vagy 8-as helyzetében kapcsolodik;

azzal jellemezve, hogy egy (k) altalanos képletii

0 x! x2 x3
ByC

X q
k)

tiokromant, a képletben X!, X2, X3 és X4 jelentése a
fenti,

10

15

20

0 xtoxz y3

HyC

f S
Yoo O
(1) altalanos képletli szulfoxidda vagy szulfonna, vagy
(m) altalanos képletii savva, azaz olyan (II) altalanos
kepletii vegyiiletté oxidalunk, amelyben n értéke 0,
X! yx2 y3
1100¢C

4
M m
és az (1) altalanos képletd vegyiiletet (II) altalanos kép-
letii vegyiiletté oxidaljuk, majd kivant esetben s6va ala-
kitjuk.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadésért felel: TorSesik Zsuzsanna osztalyvezetd
Windor Bt., Budapest
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