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KIVONAT
A talalmany szerinti uj eljarassal herbicid hatasossagq, R2 és R3 jelentése egymastol fiiggetleniil alkilcsoport,
ismert, (I) altalanos képletd 1,4-diszubsztitualt-5(4H)- alkenil-, alkinilcsoport, cikloalkilcsoport, ha-
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a) egy (II) 4ltalanos képletii vegyiiletet, egy (III) alta-
lanos képletd vegyiilettel, ahol a képletben, R!, R? és R3
jelentése a fentickben megadottakkal azonos, rea-
galtatnak katalitikus mennyiségi 4-(dimetil-amino)-piri-
din jelenlétében, és adott esetben egy higitoszer és egy
tovabbi savmegkotd szer jelenlétében, amit szervetlen €s
szerves bazisok korébél valasztanak meg, 15-150 °C
hémérsékleten, vagy

b) egy fentiekben ismertetett (II) 4ltalanos képleti
vegyiiletet egy fentickben ismertetett (III) altalanos keép-
letii vegyiilettel reagaltatnak, adott esetben egy higito-
szer és egy 4-(dimetil-amino)-piridintdl eltérd, az a) elja-
rasban meghatarozott savmegkotd szer jelenlétében (el-

s6 1épés), és a kapott elegyet, ami a fentiekben ismerte-
tett (I) altalanos képletii tetrazolinszarmazékbol és egy
(IV) altaldnos képletd vegyiiletbdl, ahol a képletben R,
R2 és R3 jelentése a fentickben megadottakkal azonos,
all, katalitikus mennyiségd 4-(dimetil-amino)-piridinnel
reagaltatjak adott esetben egy higitoszer jelenlétében
15—150 °C hémérsékleten, és ily moédon a (IV) altaldnos
képletii vegyiilet(ek)et a kivant (I) altalanos képletii ve-
gyiiletté (vegyiiletekké) alakitjak (mésodik lépés), mely
a) és b) eljarasvaltozatokban a 4-(dimetil-amino)-piri-
dint, mint katalizatort, a (I) 4ltalanos képletii vegyiilet
1 moljara vonatkoztatva 0,01-0,5 mol mennyiségben
alkalmazzak.

A taldlmany targya 0j eljaras ismert 1,4-diszubsztitualt-
5(4H)-tetrazolin-szarmazékok eléallitasara, amely ve-
gyiiletek példaul mint mez6gazdasagi vegyszerek alkal-
mazhatok.

Az alabbiakban részletesebben ismertetett 1 altala-
nos képletii tetrazolinok szintézisére 4ltalanosan ismert
példaul egy eljaras, amely szerint egy B altalanos képle-
1 tetrazolinont, ahol a képletben
M jelentése hidrogénatom vagy alkalifém, mint

példaul Li, Na vagy K,
egy karbamoil-kloriddal reagaltatunk (US 4618365 sza-
mu szabadalmi leirés).

Abban az esetben, ha olyan B altalanos képletii ve-
gyiiletet alkalmazunk a reakcidban, amelynek képleté-
ben M jelentése hidrogénatom, a reakciét elénydsen
egy megfeleld sav-akceptor, mint példaul piridin, tri-
alkil-amin jelenlétében kivitelezziik. Ezt a reakciot to-
vabba egy megfeleld oldoszerben, mint példaul aceton-
ban, acetonitrilben, toluolban vagy kloroformban jat-
szatjuk le.

Ezen ismert eljaras hétranya, hogy a kivint tetra-
zolinok mellett A altalanos képletd izomer vegyiiletek
is keletkeznek (ezeket a vegyiileteket a tovabbiakban
, O-karbamoil-vegyiiletek”-ként jeloljik) mellékter-
mékkeént, és az ilyen melléktermékek keletkezési sebes-
sége sokszor a kivant vegyiilet keletkezési sebességé-
nek az egyharmada is lehet (1-5. abrak).

Az O-karbamoil-vegyiilet melléktermékeknek a her-
bicidaktivitasa elmarad a célzott N-karbamoil-tetrazolin-
szarmazékokétol, mig ezek az O-karbamoil-vegyiiletek
kémiailag instabilak, azaz vizes savak és alkalidk hatdsara
koénnyen hidrolizdlédnak. Ezért az O-karbamoil-vegyiile-
tek elkiilonitése a kivant I altalanos képleti N-karbamoil-
termékektd] technikai nehézségekbe iitkozik.

[gy az ismert eljaras szdmos hidnyossaggal rendelke-
zik, ami az eljarasi médot, valamint a hatasfokot illeti.

A fent emlitett technikai probléma kikiiszébolesere
1ij eljarast dolgoztunk ki. A talalményunk szerinti két a)
és b) eljarasvaltozattal az I altalinos képletl 1,4-di-
szubsztitualt-5(4H)-tetrazolin-szarmazékokat, ahol a
képletben
R! jelentése adott esetben halogénatommal vagy
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1-12 szénatomos alkilcsoport, adott esetben
halogénatommal szubsztitudlt 3-8 szénato-
mos alkenil- vagy 3-8 szénatomos alkinil-
csoport vagy (a) altalanos képleti csoport,
amelyben
Ar jelentése adott esetben halogénatommal,
1—4 szénatomos alkilcsoporttal, 1—-4 szén-
atomos alkoxicsoporttal, trifluor-metil-, tri-
fluor-metoxi-, trifluor-metil-tio-, (1-4 szén-
atomos alkil)-tio-, fenoxi-, nitro- vagy
2-6 szénatomos alkoxi-karbonil-csoporttal
szubsztitualt fenilcsoport, naftilcsoport;
R4 jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénato-
mos alkilcsoport, és
n értéke 0 vagy 1,
R2 és R3 jelentése egymastdl fiiggetleniil 1-8 szénato-
mos alkilcsoport, 2—6 szénatomos alkenil-,
3—6 szénatomos alkinilcsoport, 3-8 szénato-
mos cikloalkil-, halogénatommal adott esetben
szubsztitualt fenilcsoport, fenil-(1-4 szén-
atomos alkil)-csoport, vagy
egylittesen 4—8 szénatomos alkiléncsoportot
vagy 4-8 szénatomos oxi-dialkilén-csoportot
alkot
szelektiven allitunk eld, oly modon, hogy
a) egy 1I altalanos képletd vegyiiletet, ahol a képletben
R! jelentése a fentickben megadottakkal azonos,
egy III altalanos képletd vegyiilettel, ahol a képletben R?
és R3 jelentése a fentiekben megadottakkal azonos, rea-
galtatunk katalitikus mennyiségii 4-(dimetil-amino)-pi-
ridin jelenlétében, €s adott esetben egy higitoszer és egy
tovabbi savmegkotd szer jelenlétében, amit szervetlen
bézisok — elényosen alkalifém-karbonatok és alkalifém-
hidrogén-karbonétok — és szerves bazisok — elénydsen
tercier aminok, piridinek, DABCO és DBU - koreb6l
vilasztunk meg, 15—150 °C hémérsékleten, vagy
b) egy fentickben ismertetett I altalinos képleti vegyi-
letet egy fentiekben ismertetett 11T dltalanos képletii ve-
gyiilettel reagaltatunk, adott esetben egy higitoszer ¢€s
egy 4-(dimetil-amino)-piridintdl eltérd, az a) eljarasban
meghatarozott savmegkdtd szer jelenlétében (elsd lé-
pés), és a kapott elegyet, ami a fentiekben ismertetett I
altalanos képleti tetrazolinszarmazékbol és egy IV alta-
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lanos képletii vegyiiletbdl, ahol a képletben R!, R? és R3
jelentése a fentiekben megadottakkal azonos, all, katali-
tikus mennyiségli 4-(dimetil-amino)-piridinnel rea-
galtatjuk adott esetben egy higitészer jelenlétében
15—150 °C hémérsékleten, és ily modon a IV altalanos
képletii vegyiilet(ek)et a kivant I ltalanos képletii ve-
gyiiletté (vegyiiletekké) alakitjuk (mésodik Iépés), mely
a) és b) eljarasvaltozatokban a 4-(dimetil-amino)-piri-
dint, mint katalizatort, a II altalinos képletii vegyiilet
1 méljara vonatkoztatva 0,01-0,5 mol mennyiségben
alkalmazzuk.

Meglepédve tapasztaltuk, hogy a talalmany szerinti
eljarassal a célzott I altalanos képleti tetrazolinszarma-
zékokat nagy hozammal szelektiven kapjuk, akdr ha a Il
altalanos képletii vegyiletek III altaldnos képletd ve-
gyliletekkel torténé reagaltatasat 4-(dimetil-amino)-pi-
ridin jelenlétében (melynek alkalmazasa a technika al-
lasa szerinti eljarasokbol nem ismert), vagy akdr a fent
emlitett II és III ltalanos képleti kiindulasi anyagokat
hagyomanyos eljarassal reagaltatjuk, majd a kapott ele-
gyet, mely az I és IV altalanos képletd izomer vegyiile-
teket tartalmazza, 4-(dimetil-amino)-piridinnel reagal-
tatjuk, és ily modon idézziik el6 a karbamoil szubsz-
tituens 1,3-migraciojat.

A talalmany szerinti eljarasban a 4-(dimetil-amino)-
piridint mint sav-akceptort és mint katalizatort is alkal-
mazhatjuk, vagy mint katalizatort egy masik sav-akcep-
torral egyiitt, amint azt az aldbbiakban részletesen be-
mutatjuk.

A taldlmany szerinti eljarassal az I altalanos képletii
tetrazolinonvegyiiletek széles korét allithatjuk el6, és ugy
talaltuk, hogy a taldlmany szerinti eljaras alkalmas a cél-
zott tetrazolinok ipari méretben torténd eldallitasara is.

A talalmany szerinti eljarassal elénydsen olyan 1,4-
diszubsztitualt-5(4H)-tetrazolin-szarmazékokat 4llitha-
tunk eld, amelyek képletében
R! jelentése 1—12 szénatomos alkil-, halogén-

(1—6 szénatomos alkil)-, 3-8 szénatomos

alkenil-, halogén-(3—8 szénatomos alkenil)-

vagy 3-8 szénatomos alkinilcsoport, vagy

egy olyan a altalanos képletii csoport, ahol

Ar jelentése fenilcsoport vagy egy vagy tobb
szubsztituenst tartalmazé fenilcsoport,
amely szubsztituens(ek) lehet(nek) halogén-
atom, 1-4 szénatomos alkil-, 14 szénato-
mos alkoxi-, (1-4 szénatomos alkil)-tio-,
1-4 szénatomos alkoxi-karbonil-, fenoxi-
vagy nitrocsoport; vagy

Ar jelentése naftilcsoport vagy egy vagy tobb
szubsztituenst tartalmazé fenilcsoport,
amely szubsztituens(ek) lehet(nek) halogén-
atom, 1—4 szénatomos alkil-, 1—4 szénato-
mos alkoxi-, (1-4 szénatomos alkil)-tio-,
1—4 szénatomos alkoxi-karbonil-, fenoxi-
vagy nitrocsoport; vagy

R4 jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénato-
mos alkilcsoport,

n értéke 0 vagy 1, és

R2 és R3 jelentése egymastol fiiggetleniil metil-, etil-, n-
propil-, izopropil-, n-(szek-, izo- vagy terc-)-
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butil-, n-pentil-, n-hexil-, ciklopropil-, ciklopen-
til-, ciklohexil-, adott esetben szubsztitualt
fenilcsoport (ahol a szubsztituensek a kovetke-
z6k lehetnek: fluor-, klor- vagy brématom)
vagy benzilcsoport; vagy

R2 és R3 a kapcsolodd nitrogénatommal egyiitt pipe-
ridino- vagy morfolinocsoportot képezhet.

A taldlmény szerinti eljarassal el6allitott I altalinos
képletl vegyiiletek koziil kiilonosen elénydsek azok,
amelyek képletében
R! jelentése metil-, etil-, n-propil-, izopropil-, n-

(szek-, izo- vagy terc-)-butil-, n-hexil-, trifluor-

metil-, difluor-metil-, klor-difluor-metil-, 2,2,2-

trifluor-etil-, perfluor-propil-, perfluor-hexil-,

allil-, butenil-, hexenil- vagy propargilcsoport

vagy olyan a altalanos képletii csoport, ahol

Ar jelentése fenilcsoport vagy egy vagy tobb
kovetkezd szubsztituenst tartalmazoé fenil-
csoport: fluor-, klor- vagy brématom, me-
til-, etil-, propil-, butil-, trifluor-metil-, me-
toxi-, etoxi-, propoxi-, butoxi-, trifluor-
metoxi-, metil-tio-, etil-tio-, propil-tio-,
trifluor-metil-tio-, metoxi-karbonil-, etoxi-
karbonil-, butoxi-karbonil-, fenoxi- vagy
nitrocsoport; vagy

Ar jelentése naftilcsoport;

R4 jelentése hidrogénatom vagy metilcsoport,

n értéke 0 vagy 1,

R2 és R3 jelentése egymastol fiiggetleniil metil-, etil-, n-
propil-, izopropil-, n-(szek-, izo- vagy terc-)-bu-
til-, allil-, 2-butenil-, ciklopropil-, ciklopentil-,
ciklohexilcsoport, vagy adott esetben szubsz-
titualt fenilcsoport (ahol a szubsztituensek a ko-
vetkez8k lehetnek: fluor-, klér- vagy brom-
atom) vagy benzilcsoport; vagy

R2 és R3 a kapcsolédo nitrogénatommal egyiitt piperi-
dino- vagy morfolinocsoportot képezhet.

A taldlmény szerinti eljarasban kiindulasi anyagként
alkalmazott IT altaldnos képleti vegytiileteket a kévetke-
z6 irodalmi helyeken ismertetett eljarasokkal allithatjuk
elé: J. Am. Chem. Soc., 81, 3076—3079 (1959); J. Org.
Chem., 45, 5130-5136 (1980) és 5212153 szami ja-
pan szabadalmi bejelentés.

A TII altalanos képletid vegyiiletek a szerves kémiai
szakteriileten jol ismert vegyliletek.

A fentiekben emlitett csoportok altalanos definicioi
vagy magyarazatok, illetve el6ny0s tartoményok meg-
feleld modon érvényesek az I altalinos képletl végter-
mékek esetében, és a II és I1I altalanos képletii kiindula-
si anyagok, valamint IV 4ltalanos képletdi intermedierck
esetében is. Ezeket a csoportdefiniciokat kivant esetben
egy masikkal kombinalhatjuk, més szavakkal a kiil6ng-
sen elényos tartoméanyok kozott is kombinélhatjuk.

A 1 Altalanos képletii 1-szubsztitualt-5(4H)-tetra-
zolin-szarmazékok reprezentansaiként a kovetkezd ve-
gyiileteket emlitjiik meg:
1-fenil-5-(4H)-tetrazolinon,
1-(3,5-diklér-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(2-klér-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(2-kl6r-3-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
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1-(3,5-diklor-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(2-klér-4-trifluor-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-metil-5(4H)-tetrazolinon,
1-etil-5(4H)-tetrazolinon,
1-n-propil-5(4H)-tetrazolinon,
1-izopropil-5(4H)-tetrazolinon,
1-terc-butil-5(4H)-tetrazolinon,
1-(2,2,2-trifluor-etil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-allil-5(4H)-tetrazolinon,
1-propargil-5(4H)-tetrazolinon,
1-(2-fluor-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(3-klér-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(3-trifluor-metil-fenit)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(4-trifluor-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(4-klor-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(2-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(3-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(4-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(2-metoxi-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(4-metoxi-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(4-trifluor-metoxi-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(4-trifluor-metil-tio-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(3-propil-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(4-terc-butil-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(2,4-diklor-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(2,6-diklér-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(2-klér-6-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-(3-klér-4-trifluor-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-[4-(2,4-diklér-fenoxi)-fenil]-5(4H)-tetrazolinon,
1-(3-fenoxi-fenil)-5(4H)-tetrazolinon,
1-[3,5-bisz(trifluor-metil)-fenil}-5(4H)-tetrazolinon,
1-(4-k16r-2-fluor-5-izopropoxi-fenil)- 5(4H)-tetrazolinon,
1-[4-k16r-2-fluor-5-(metoxi-karbonil)-metoxi-fenil]-
5(4H)-tetrazolinon, és
1-[4-k161-2-fluor-5-(n-pentil-oxi-karbonil)-metoxi-fe-
nil]-5(4H)-tetrazolinon.

A TII &ltalanos képletd karbamoil-kloridok repre-
zentans vegytiletei a kovetkezdk:
N,N-dimetil-karbamoil-klorid,
N,N-dietil-karbamoil-klorid,
N-etil-N-metil-karbamoil-klorid,
N-etil-N-n-propil-karbamoil-klorid,
N-etil-N-izopropil-karbamoil-klorid,
N-etil-N-izobutil-karbamoil-klorid,
N-etil-N-szek-butil-karbamoil-klorid,
N-etil-N-terc-butil-karbamoil-klorid,
N-etil-N-ciklopentil-karbamoil-klorid,
N-etil-N-ciklohexil-karbamoil-klorid,
N,N-di(n-propil)-karbamoil-klorid,
N-n-propil-N-izopropil-karbamoil-klorid,
N-n-propil-N-ciklopentil-karbamoil-klorid,
N-n-propil-N-ciklohexil-karbamoil-klorid,
N,N-diizopropil-karbamoil-klorid,
N-izopropil-N-ciklopentil-karbamoil-klorid,
N-izopropil-N-ciklohexil-karbamoil-klorid,
N,N-di(n-butil)-karbamoil-klorid,
N-n-butil-N-ciklopropil-karbamoil-klorid,
N,N-diallil-karbamoil-klorid,
N,N-dipropargil-karbamoil-klorid,
N-metil-N-fenil-karbamoil-klorid,
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N-etil-N-fenil-karbamoil-klorid,
N-n-propil-N-fenil-karbamoil-klorid,
N-izopropil-N-fenil-karbamoil-klorid,
N-izopropil-N-(4-kl6r-fenil)-karbamoil-klorid,
N-izopropil-N-(4-fluor-fenil)-karbamoil-klorid,
4-klor-karbonil-morfolin, és
1-klor-karbonil-piperidin.

A talalméany szerinti a) eljarasvéltozatban az I altala-
nos képletii vegyiiletek elBallitdsat elénydsen higitosze-
rekben végezziik. Higitoszerként elénydsen alkalmazha-
tunk folyékony alifas, cikloalifas és aromas, adott esetben
klérozott szénhidrogéneket, mint példaul benzolt, toluolt,
xilolt, kloroformot, klor-benzolt; étereket, mint példaul
dioxant, dimetoxi-etant (DME), tetrahidrofurant (THF);
ketonokat, mint példaul acetont, metil-etil-ketont, metil-
izopropil-ketont, metil-izobutil-ketont; nitrileket, mint
példaul acetonitrilt, propionitrilt; észtereket, mint példaul
etil-acetatot; és folyékony bazisokat, mint példaul piridint.

A taldlmany szerinti a) eljarasvaltozatot 4-(dimetil-
amino)-piridin jelenlétében jatszatjuk le, amely vegyii-
let mint savmegkot6 szer, de mint katalizator is szerepet
jatszik a reakcidban.

Abban az esetben, ha a reakcidoban a 4-(dimetil-
amino)-piridint csak katalitikus (sztdchiometrikus
mennyiségnél kisebb mennyiségben) mennyiségben al-
kalmazzuk, akkor az a) eljarasvaltozatot tovabbi sav-
megkotd szer jelenlétében (legalabb sztbchiometrikus
mennyiségben) kivitelezziik.

Tlyen tovabbi savmegkotd szerként alkalmazhatunk
szervetlen bazisokat, mint példaul alkalifém-karbonato-
kat vagy -hidrogén-karbonatokat, ezen beliil is példaul
natrium-hidrogén-karbonatot, kalium-hidrogén-karbona-
tot, natrium-karbonatot, kalium-karbonatot; valamint
szerves bazisokat, mint példaul tercier aminokat, dialkil-
amino-anilineket és piridineket, ezen beliil is példaul
trietil-amint, 1,1,4,4-tetrametil-etilén-diamint (TMEDA),
N,N-dimetil-anilint, N,N-dietil-anilint, piridint, 1,4-
diaza-biciklo[2,2,2]Joktant (DABCO), valamint 1,8-
diaza-biciklo[5,4,0Jundec-7-ént (DBU).

A talalmany szerinti a) eljarasvaltozatot altalaban
15-150 °C hémérsékleten, elénydsen 50-130 °C hé-
meérsékleten jatszatjuk le.

A reakciét elénydsen normal atmoszferikus nyoma-
son jatszatjuk le, habar ennél magasabb vagy alacso-
nyabb nyomasokat is alkalmazhatunk.

A taldlmany szerinti a) eljarasvaltozattal a kivént I
altalanos képletl vegyiileteket nagy hozammal kaphat-
juk, ha 0,8—1,5 mol III altalanos képletii vegyiiletet al-
kalmazunk 1 mol II altaldnos képletii vegyiiletre, és a
reakci6t 0,01—0,5 mol 4-(dimetil-amino)-piridin, vala-
mint 0,3—1,5 mol tovabbi savmegkété szer jelenlétében
jatszatjuk le.

A talalmany szerinti b) eljarasvaltozatot el6nydsen
higitészer alkalmazasaval kivitelezziik. Oldészerek,
amelyek alkalmasak erre a célra, gyakorlatilag ugyan-
azok a szerves oldoszerek lehetnek, mint amilyeneket a
fentiekben a taldlmény szerinti a) eljarasvaltozat eseté-
ben ismertettiink.

A b) eljarasvaltozat elsd 1épését elénydsen egy sav-
megkotd szer jelenlétében végezziik. Savmegkotd szer-
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ként erre a célra ugyanazokat a vegyiileteket alkalmaz-
hatjuk, mint amelyeket a fentickben a taldlmany szerinti
a) eljarasvaltozatnal ismertettiink.

A b) eljarasvaltozat masodik lépésében 4-(dimetil-
amino)-piridint kell alkalmaznunk az izomerizacios
reakcio (karbamoil-migracio) katalizitoraként.

A b) eljarasvaltozatot altaldban 15-150 °C hémér-
sékleten, elénydsen 50—130 °C hémérsékleten kivite-
lezziik.

Ezt az eljarasvaltozatot eldnydsen normal atmoszfe-
rikus nyomason kivitelezziik, de ennél magasabb vagy
alacsonyabb nyomaésokat is alkalmazhatunk.

A talalmany szerinti b) eljarasvaltozat kivitelezéseé-
nél a IT és 11T altalanos képletii vegyiileteket megkozeli-
tleg ekvimoldris mennyiségben alkalmazzuk, majd a
reagaltatasuk utdn kapott elegyet, ami az I altalanos
képletii vegyiiletet, valamint ennek IV éltalanos képletd
izomerét tartalmazza, 0,01—0,5 mol 4-(dimetil-amino)-
piridinnel mint katalizatorral reagéltatjuk, abbdl a cél-
bol, hogy a kivant I altalanos képletd tetrazolinszar-
mazékot nagy hozammal kapjuk.

A taldlmény szerinti uj eljarast az alabbi példdkban
— a korlatozas igénye nélkiil — részletesen bemutatjuk.

PELDAK

1. szintézispélda

[a) eljarasvaltozat; 1 képleti vegytilet]

0,63 g 1-(2-klor-6-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinont
és 0,44 g 4-(dimetil-amino)-piridint 15 ml toluolban
feloldunk, majd az oldathoz 0,59 g dipropil-karbamoil-
kloridot adunk. A kapott reakcidelegyet 6 oran at
visszafolyat6 hiit6 alkalmazéasaval forraljuk. A reakcio-
terméket ezutin hagyomanyos eljarassal tisztitjuk.
A 0,90 g kivant 1-(2-klér-6-metil-fenil)-4-(N,N-dipro-
pil-karbamoil)-5(4H)-tetrazolinont kapunk, amelynek
olvadaspontja: 66,5—68,5 °C. Hozam az elméleti ho-
zam 89%-a.

N-szelektivitas: 100% (3. és 4. abra).

2. szintézispélda

[a) eljarasvaltozat; 1 képleti vegyiilet]

0,63 g 1-(2-klér-6-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinont €s
0,50 g kalium-karbonatot és 0,037 g 4-(dimetil-amino)-
piridint 15 ml acetonitrilben feloldunk, majd a kapott ol-
dathoz 0,59 g dipropil-karbamoil-kloridot adunk. A ka-
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pott reakcidelegyet 6 Oran 4t visszafolyatd hiité alkalma-
zésaval forraljuk. A reakcidban kapott terméket hagyo-
manyos eljarassal tisztitjuk. 0,87 g kivant 1-(2-klor-6-
metil-fenil)4-(N,N-dipropil-karbamoil}-5(4H)-tetrazolint
kapunk, amelynek olvadaspontja 66,5-68,5 °C, hozam
az elméleti hozam 86%-a.

N-szelektivitas: 100% (3. és 4. abra).

3. szintézispélda

[b) eljarasvaltozat; 1 képletii vegytilet]

2,11 g 1-(2-klér-6-metil-fenil)-5(4H)-tetrazolinont és
1,66 g kalium-karbonatot 50 ml acetonitrilben elkeve-
riink, majd a kapott oldathoz 1,96 g dipropil-karbamoil-
kloridot adunk. A kapott reakcioelegyet 6 oran 4t vissza-
folyatd hiité alkalmazasaval forraljuk. A kapott reakcio-
terméket hagyomanyos eljarassal tisztitjuk. 2,93 g ele-
gyet kapunk, ami a kivant N-karbamoil-terméket €s az
izomer O-karbamoil-vegyiiletet tartalmazza (5. dbra). Az
N-szelektivitds a reakcidban 71%.

A kapott reakcidelegyet és 0,11 g 4-(dimetil-amino)-
piridint 40 ml acetonitrilben feloldunk, majd a reakcio-
elegyet 6 6rén 4t visszafolyaté hiitd alkalmazasaval for-
raljuk. A kapott reakcioterméket hagyomanyos eljaras-
sal tisztitjuk. 2,51 g kivant 1-(2-klor-6-metil-fenil)-4-
(N,N-dipropil-karbamoil)-5(4H)-tetrazolinont kapunk,
amelynek olvadaspontja 66,5-68,5 °C. Hozam az elm¢-
leti hozam 86%-a.

N-szelektivitas: 100% (3. és 4. dbra).

Kivant esetben a fenti reakcidelegybdl hagyoményos
eljarasokkal a két izomert el lehet valasztani, és izolalni
lehet tiszta izomer forméjaban, és ily médon ezek tulaj-
donsagait meg lehet hatirozni. fgy a fenti reakcidelegy-
bdl izolalt O-karbamoil-izomer NMR- és IR-spektrumat
az 1. és 2. abran, mig az N-karbamoil-izomer NMR- és
IR-spektrumat a 3. és 4. bran mutatjuk be.

Tovabbi példak

Az 1-3. szintézispélddkban ismertetett eljaras-
sal analog médon az 1. tablazatban részletezett vegyi-
leteket allitottuk eld. A téblazatban megadott vegyi-
letek esetében az N-szelektivitis minden vegyiiletre
100% csakugy, mint az 1-3. szintézispélddkban kapott
N-karbamoil-vegyiilet esetében (amely vegyiiletet az
1. tablazatban 15. példaszammal ugyancsak felso-
rolunk).

1. tablazat
1 4ltalanos képletii vegyiiletek jellemzdi

Példa szama R! R? R3 Op. (°C)nf
1. propil etil etil 1,4787
2. izopropil etil etil 1,4763
3. terc-butil etil etil 1,4760
4. benzil etil etil 1,5321
5. fenil etil etil 57-61°C
6. 2-klor-fenil etil etil 1,5415
7. 3-klor-fenil etil etil 68-75°C
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1 tablazat (folytatas)

Példa szama R! R? R} Op. Oy
8. 4-klor-fenil etil etil 89-90,5 °C
9. 2-metil-fenil etil etil 68,5-71,5°C
10. 2-etil-etil etil etil 1,5263
1. 2-izopropil-fenil etil etil 1,5172
12. 2-klor-6-metil-fenil etil etil 1,5282

13. 2-kl161-6-metil-fenil metil metil 96-98 °C
14. 2-k16r-6-metil-fenil etil etil 1,5380

15. 2-klor-6-metil-fenil propil propil 66,5-68,5 °C
16. 2-k1or-6-metil-fenil propil ciklopentil 92-93°C

17. 2-klor-fenil etil propil 1,5451

18. 2-klor-fenil etil butil 1,5292

19. 2-klor-fenil propil propil 1,5325

20. 2-klor-fenil propil ciklopentil 70-73,5°C
21. 2-kior-fenil etil ciklohexil 77,5-79,5°C
22. 3-klér-4-izopropil-fenil etil etil 69,5-72,5°C
23. 3-klor-4-izopropil-fenil allil allil 47-51°C
24. 3-kl6r-4-izopropil-fenil propargil propargil 1,5489

25. 3-kl6r-4-izopropil-fenil metil fenil 1,5723

26. 3-klér-4-izopropil-fenil fenil fenil 113-116,5°C
27. 3-kl6r-4-izopropil-fenil —(CH,)s— 67-70 °C
28. 3-klor-4-izopropil-fenil —(CH,),—-0—(CHy),— 89,5-92,5 °C
29. 3-klor-4-metil-fenil etil etil 52-57°C

30. 3-kl6r-4-(trifluor-metoxi)-fenil etil etil 64,5-69,5 °C
31. 2-klor-etil etil etil 1,5013

32. 2-klor-etil etil izopropil 1,5329

33. 3-kl6r-propil fenil izopropil 1,5315

34. 2-metoxi-etil etil etil

35. 2-(metil-tio)-etil etil etil

36. ciklopentil etil ciklohexil

37. ciklohexil etil ciklohexil

38. allil etil etil

39. 3-klér-allil etil etil

40. propargil etil etil

41. 1-fenetil etil etil

42. 2-(trifluor-metil)-fenil etil etil 90-92 °C

43. 2-metoxi-fenil etil etil 76-78°

44, 2-(metil-tio)-fenil etil etil 82-84°C

45. 3-k16r-4-(trifluor-metil-tio)-fenil etil etil 61,5-65,5°C
46. 2-(dimetil-amino)-fenil etil etil

47. 2-(metoxi-karbonil)-fenil etil etil 1,5332

438. 4-fenoxi-fenil etil etil 1,5706

49. 3,4-(metilén-dioxi)-fenil etil etil

50. 3,4-(etilén-dioxi)-fenil etil etil
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I tablazat (folytatas)

Példa szama R! R2 R3 Op. (°C)ym¥
Sl. 2-nitro-fenil etil izopropil 1,5556
52. 2-ciano-fenil etil izopropil
53. 6-klor-3-piridil-metil etil etil

OC,H;
I
54. OT NI)\/ etil etil
0] F
SS. 3-(terc-butil)-5-izoxazolil etil etil
56. 5-(terc-butil)-1,3,4-tiadizol-2-il etil etil
57. S-(trifluor-metil)-2-piridil etil etil
58. 3-klér-5-(trifluor-metil)-2-piridil etil etil
59. 2-kl6r-6-metil-fenil metil propil 92-94.5°C
60. 2-klor-6-metil-fenil metil izopropil 120-123 °C
61. 2-k16r-6-metil-fenil etil izopropil 1,5288
62. 2-klor-6-metil-fenil etil terc-butil 1,5272
63. 2-klor-6-metil-fenil propil szek-butil 1,5301
64. 2-klor-6-metil-fenil izopropil izopropil 1,5220
65. 2-klor-6-metil-fenil butil butil 1,5202
66. 2-klor-6-metil-fenil izobutil izobutil 86-89 °C
67. 2-kl6r-6-metil-fenil metil butil 1,5322
68. 2-kl6r-fenil 2-klor-etil 2-klor-etil
69. 2-klor-fenil propil 2,2 2-trifluor-etil
70. 2-klor-fenil 2-metoxi-etil 2-metoxi-etil
71. 2-klor-fenil 2-(metil-tio)-etil 2-(metil-tio)-etil
72. 2-klor-fenil 3-klor-allil 3-klor-allit
73. 2-klor-fenil etoxi etil
74. 2-klor-fenil 3-klor-allil-oxi etil
75. 2-klor-fenil ciklopropil propil
76. 2-klor-fenil benzil etil
77. 2-klor-fenil 3-klor-benzil etil
78. 2-klor-etil 4-fluor-fenil izopropil 1,5221
79. 2-klor-etil 3-metil-fenil izopropil
80. 2-klor-etil 4-(trifluor-metil)-fenil izopropil
81. 2-klor-etil 2-metoxi-fenil 1zopropil
82. 2-klor-etil 4-(trifluor-metoxi)-fenil 1zopropil
83. 2-klor-etil 4-(metil-tio)-fenil izopropil
84. 2-klor-etil 4-(trifluor-metil-tio)-fenil | izopropil
85. 2-klor-etil 4-nitro-fenil izopropil
86. 2-klor-etil 4-ciano-fenil izopropil
87. 2-klér-etil —(CH3),-S—(CHy),-
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1-5. abrdk magyarazata:

1. abra

Az 1-(2-klér-6-metil-fenil)-5-(N,N-dipropil-karba-
moil-oxi)-tetrazol (1° képletii vegyiilet) NMR-spektru-
ma, azaz az 1-(2-klor-6-metil-fenil)-4-(N,N-dipropil-
karbamoil)-5(4H)-tetrazolinon ,,0-karbamoil” izomere,
mely utobbit az 1-3. szintézispéldakban irtunk le, és az
1. tablazatban 15. példaként szerepeltettiink.

Az ,O-karbamoil” izomert a 3. szintézis példa elsd
lépésében allitottuk eld, majd izolaltuk nagynyomasu
folyadékkromatografias modszerrel (HPLC) az O-/N-
izomerek kezdeti elegyébdl.

2. abra

Az 1. 4bran bemutatott ,,O-karbamoil” vegyiilet (tisz-
ta) IR-spektruma.

3. abra

A taldlmany szerinti eljarassal az 1-3. szintézispélda-
ban leirt modon elBallitott, az 1. tablazatban 15. példave-
gyliletként bemutatott 1-(2-klor-6-metil-fenil)-4-(N,N-
dipropil-karbamoil)-5-(4H)-tetrazolinon NMR-spektruma.

4. dbra

A 3. abran bemutatott talalmany szerinti vegyiilet
(nujol-ban) IR-spektruma.

5. dbra

A 3. szintézispélda elsé 1épése szerint elGallitott 1-(2-
klor-6-metil-fenil)-4-(N,N-dipropil-karbamoil)-5(4H)-
tetrazolinonbél és ,,O-karbamoil” izomeréb6l alld
(71:29) elegy NMR-spektruma.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (I) altalanos képleti 1,4-diszubsztitualt-
5(4H)-tetrazolinon-szarmazékok, ahol a képletben
R! jelentése adott esetben halogénatommal vagy
1-4 szénatomos alkilcsoporttal szubsztitualt
1-12 szénatomos alkilcsoport, adott esetben
halogénatommal szubsztitualt 3-8 szénato-
mos alkenil- vagy 3-8 szénatomos alkinil-
csoport vagy (a) altalanos képleti csoport,
amelyben
Ar jelentése adott esetben halogénatommal,
1-4 szénatomos alkilcsoporttal, 1-4 szén-
atomos alkoxicsoporttal, trifluor-metil-, tri-
fluor-metoxi-, trifluor-metil-tio-, (1 -4 szén-
atomos alkil)-tio-, fenoxi-, nitro- vagy
2—6 szénatomos alkoxi-karbonil-csoporttal
szubsztitult fenilcsoport, naftilcsoport;
R4 jelentése hidrogénatom vagy 1-4 szénato-
mos alkilcsoport, és
n értéke 0 vagy 1,
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R? és R3 jelentése egymastol fliggetleniil 1-8 szénato-
mos alkil-, 2—6 szénatomos alkenil-, 3—6 szén-
atomos alkinil-, 3—8 szénatomos cikloalkilcso-
port, halogénatommal adott esetben szub-
sztitudlt fenilcsoport, fenil-(1-4 szénatomos
alkil)-csoport, vagy

R és R3 egylittesen 4—8 szénatomos alkiléncsoportot
vagy 4-8 szénatomos oxi-dialkilén-csoportot
alkot

szelektiv eldallitasara, azzal jellemezve, hogy

a) egy (1) altalanos képletd vegyiiletet, ahol a képlet-
ben R! jelentése a targyi kdrben megadottakkal azonos,
egy (III) altalanos képletl vegyiilettel, ahol a képletben
R2 és R3 jelentése a fentiekben megadottakkal azonos,
reagaltatunk adott esetben egy higitdszer jelenlétében, és
sztochiometrikus mennyiségné] kisebb mennyiségi 4-
(dimetil-amino)-piridin, mint katalizétor, és egy ett6l el-
térd bazis, mint savmegkotd szer jelenlétében, mely utob-
bi mennyisége legalabb sztochiometrikus, és amit szer-
vetlen bazisok — Ggymint alkalifém-karbonatok és alkali-
fém-hidrogén-karbonatok — és szerves bazisok — ugy-
mint tercier aminok, piridinek, DABCO és DBU — kéré-
b6l valasztunk meg, 15—150 °C hémérsékleten, vagy

b) egy fentiekben ismertetett (II) altalanos képleti
vegyliletet egy fentiekben ismertetett (III) altalanos kép-
letll vegyiilette]l reagaltatunk, adott esetben egy higito-
szer és egy 4-(dimetil-amino)-piridint§] eltér, legalabb
sztochiometrikus mennyiségii, az a) eljarasvaltozatban
meghatarozott bazis, mint savmegkotd szer jelenlétében,
¢és a kapott elegyet, ami a targyi korben ismertetett (I)
altalanos képletii tetrazolinszarmazékbol és egy (IV) al-
talanos képleti vegyiiletbSl, ahol a képletben R!, R2 és
R3 jelentése a targyi korben megadottakkal azonos, all,
sztochiometrikus mennyiségnél kisebb mennyiségii 4-
(dimetil-amino)-piridinnel mint katalizatorral rea-
galtatjuk adott esetben egy higitdszer jelenlétében,
15-150 °C hémérsékleten, és ily médon a (IV) altalanos
képletl vegyiilet(ek)et a kivant (I) altalanos képleti izo-
mer vegytiletté (vegyiiletekké) alakitjuk,
mely a) és b) eljarasvaltozatokban a 4-(dimetil-amino)-
piridint mint katalizatort, a (II) altalanos képleti kiindu-
lasi vegyiilet 1 moljara vonatkoztatva 0,01-0,5 mol
mennyiségben alkalmazzuk.

2. Az 1. igénypont szerinti a) eljarasvaltozat, azzal
Jjellemezve, hogy a reakciot 50— 130 °C hémérsékleten
Jjatszatjuk le.

3. Az 1. igénypont szerinti b) eljarasvaltozat, azzal
Jjellemezve, hogy a reakciot 50—130 °C hémérsékleten
jatszatjuk le.
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