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A talslmény térgya Gj eljarés (I) 4ltalénos képletd
5-amino-1-fenil-4-nitro-pirazol-szdrmazékok els-
4llitassra, a képletben

Ar jelentése halogénatommal és trifluor-metil-
csoporttal szubsztitualt fenilcsoport.

Az eljérast Ggy végzik, hogy (II) 4ltalsnos képle-
tfi aril-hidrazin-sz4rmazékokat - a (IT) képletben
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A taidlmény targya @] cljarés S-aminc-1-fenil-4-

sitro-pirazolok eloallitasdra.

Ezeket a vegyiileteket herbicidként lehet fel-
hasznélni.

Az EP-A 154 115, vagy az EP-A 224 831. szadmG
szabadalmi lefr4sbol ismeretes, hogy 5-amino-1-fe-
nil-4-nitro-pirazol-szdrmazékokat kapunk, ha el-
Gs20r aril-hidrazinokat 2-kl6r-akril-nitrille] cikliz4-
Innk, majd az fgy kapott 5-amino-1-fenil-pirazol-
szarmazékokat egy méasodik 1épésben az aminocso-
porton acilezziik, ezutdn egy harmadik 1épésben
nitraljuk, és végiil egy negyedik 1épésben a pirazol-
gyfiri 5-0s helyzetének aminocsoportjar6l az acil-
védSesoportot lehasitjuk.

Az ismert eljarasok hatranya, hogy tobblépcsGs
a reakci6 és ez mind a felhasznalasi, mind a kiter-
melési oldalr6l gazdasigtalan.

A talalmany azon a felismerésen alapul, hogy (I)
4ltaldnos képletii 5-amino-1-fenil-4-nitro-pirazol-
szarmazékokat kapunk - a képletben

Ar jelentése halogénatommal és trifluor-metil
csoporttal helyettesitett fenilcsoport —, ha (II) 4lta-
l4nos képletii aril-hidrazinokat - a (I) képletben

Ar jelentése a fenti ~

(III) altaldnos képletd nitro-cianén-aminokkal
reagéltatunk, A (IIT) képletben

Rlé&R? jelentése egymadstol fiiggetleniil hidro-
génatom, 14 szénatomos alkil-, 5-7 szénatomos
cikloalkilcsoport vagy egyiittesen kozbezart nitro-
génatommal morfolinocsoportot képez, —

a reakci6t elfsegfts sav, valamint higftoszer je-
lenlétében.

A reakci6ban az a meglepd, hogy a (III) 4ltals-
nos képletd nitro-cianén-aminok és a (II) 4ltalinos
képlet( aril-hidrazinok reakci6j4b6! ilyen konnyen
keletkezik a (I) dltaldnos képletd kivant végtermék.
Az alkalmazott kiindul4si termékek, valamint az (I)
altalanos képletii végtermék tobb funkcids voltabol
ugyanis inkabb nagyszdm@ mellékreakcio volt var-
haté. Varhat6k voltak példiul redox reakcidk a
nitrocianén-aminok nitrocsoportja és az aril-hidra-
zinok hidrazincsoportja kozott, ami nitrézus gizok
képz&déséhez és bonyolult reakcidelegy keletkezé-
séhez vezetett volna.

Véarhat6 volt ezenkivill, hogy a (III) 4ltaldnos
képletf telitetlen nitrovegyiiletek a savas reakci6-
kortlmények kozott hidroxdmsav-észterekké ala-
kulnak (14sd példaul Houben-Weyl: Methoden der
organischen Chemie, X. kotet, 4, 200.; vagy a német
szovetségi koztdrsasdg-beli 868 906. szima szaba-
dalmi lefrés /1953/).

A talalmény szerinti eljarasnak az ismert tobb-
1épcsds elGallitasi eljarassal szemben szdmos el-
Snye van. Példaul az (1) 4ltaldnos képletdl kivdnt
végterméket magas kitermeléssel kapjuk és olyan
tiszt&n, hogy ltaldban a tovabbi koltséges tisztitasi
miiveletek elhagyhatok. Tovabbi el6nyként emlit-
hetjiik, hogy az egylépéses reakci6 kovetkeztében
nagy a koltségigényes kiindulasi anyagok, a segéd-
anyagok és az energia megtakarit4sa, valamint 1¢-
nyegesen kevesebb a szennyviz is. Mindez nemcsak
gazdasigi, hanem okol6giai szempontbol is 1énye-
ges haladést jelent a technika 4lldsshoz képest.

A taldlmany szerinti eljarassal elGallithat6 5-
amino-1-fenil-4-nitro-pirazolokat a (I) 4ltalanos
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képlettel jellemezhetjiik.

Kiilonosen el6nyosen 4llithatok eld azok a (I)
4ltalanos képletil vegyiiletek, ahol a képletben

Ar jelentése fluor-, kl6r-, bromatom, és trifluor-
metil-csoporttal szubsztituslt fenilcsoport.

Ha kiindul4si anyagként 2,6-diki6r-4-trifluor-
metil-fenil-hidrazint és 2-nitro-3-(4-morfolinil)-
akril-nitrilt vesziink, akkor a talalmany szerinti el-
jarast az 1. reakciévézlattal 4brazolhatjuk.

A taldlmény szerinti eljsrasban a kiindul4si
anyagként felhasznélt aril-hidrazinok a (II) ltal4-
nos képlettel frhat6k le. Ebben a képletben Ar
jelentése olyan csoport, mint amit a (I) 4ltal4nos
képletil végterméknél Ar csoportnak emlitettiink.
A (IT) altaldnos képletd aril-hidrazinok ismert ve-
gyiiletek vagy ismert cljardsoknél anal6g eljarassal
elGallithat6k. Ilyen ismert eljards taldthaté példsul
a 154 155., 224 831., 187 285., €s a 34 945, szimh
eurOpai kozzéteteli iratban.

A talilmény szerinti eljarashoz mésik kiindulési
anyagként megemlitett nitro-cianén-aminok a (III)
éltalc’mos ké?lettel definidlhat6k. Ebben a képlet-
benR!ésR jelentése elénydsen egymistdl fiigget-
leniil hidrogénatom, egyenes vagy eldgaz6 szénl4n-
cti 1-4 szénatomos alkxlcsopgrt, 5-7 szénatomos
cikloalkilcsoport vagy R! és R* egyiittesen a kozbe-
zért mtr natommal morfolinocsoportot alkot,

R jelentése kiilondsen elGnydsen egymaés-
t6l fﬁggetlenul hidrogénatom, metil-, etil-, n- vagy
izopropil-, n-, izo-, szek- vagy terc-butil-, ciklohe-
xil-csoport vagy egyiittesen a kapcsol6dé nitro-
génatommal 4-morfolinil-csoportot alkot.

A (III) gltalénos képletl nitrocianén-aminok
ugyancsak ismert vegyiletek vagy ismert eljarasok-
kal analég eljirassal el§éllfthatok. Ilyen ismert el-
jaras talalhat6 az Amer. Chem. Journal 29, 253-274
(1903), J. Org. Chem. 40, 955 (1979): Chem. Ber.
114, 3471 (1981) irodalmi helyeken.

A talslmany szerinti eljarast egy reakciét eldse-
git6 sav jelenlétében végezziik. Ilyen savként alkal-
mazhatjuk a szokdsos proton- vagy Lewis-savakat.
Kiilondsen eldnydsen szervetlen savakat, példul
sOsavat vagy kénsavat, alif4s vagy arom4s karbon-
vagy szulfonsavakat, péld4ul ecetsavat, metan-szul-
fonsavat, vagy p-toluol-szulfonsavat, Lewis-sava-
kat, péld4ul bortrifluoridot, vas-trikloridot, alumi-

jum-trikloridot vagy cink-dikloridot, vagy savas
ioncserélcket alkalmazhatunk.

A taldlmany szerinti eljiras elvégzés€hez higit6-
szerként inert szerves oldészerek alkalmazhaték.
Ide tartoznak példiul alifss, aliciklusos vagy aro-
mis, adott esetben halogénezett szénhidrogének,
mint példul a benzol, benzin, toluol, xilol, klér-ben-
zol, petroléter, hex4n, ciklohexdn, dikl6r-metén,
kloroform, széntetraklorid, az éterek, példsul die-
til-éter, diox4n, tetrahidrofurin, vagy etilénglikol-
dimetil- vagy -dietil-éter, amidok, példdul a dime-
til-formamid, a dimetil-acetamid, N-metil-forma-
nilid, N-metil-pirrolidon vagy hexametil-foszfor-
sav-triamid, észterek, példiul etil-acetat, szulfoxi-
dok vagy szulfonok, példdul a dimetil-szulfoxid
vagy a tetrametilén-szulfon (szulfolin), valamint
alkoholok, péld4ul az etanol, metanol, propanol,
butanol vagy az etilénglikol, illetve ezek monometil-
vagy monoetil-éterei.
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A taldlmény szerinti eljérdst higftészer hozzd-
ad4sa nélkil is elvégezhetjiik. Ugyancsak elvégez-
hetjiik tigy, hogy a reakciét elGsegit6 savbol megfe-
leld fel alkalmazunk, és gy az egyidejfileg
higit6szerként is szolgal.

A taldlmény szerinti elj4r4snl a reakci6 hémér-
sékletét tag hatdrok kozott vélaszthatjuk meg. Al-
taldban 20 és 150 °C, elSnydsen 80 €s 100 °C kozotti
homérsékleten végezzitk a reakci6t.

A talflmény szerinti eljdrasban 1 mél (IT) 4ltal4-
nos képlet aril-hidrazinhoz 4ltaldban 1,0-5,0 mél,
eléayosen 1,0-2,0 mél (1) Altal4nos képletd nitro-
cianén-amint és 1,0-20,0 mdl, el6nydsen 1,0-10,0
m6l reakci6t elSsegits savat vesziink,

A reakcibt, a reakcidtermék feldolgozésat és
izolalasat az 4ltalAnosan szokisos médszerekkel
végezziik, példaul a szerves higitoszerek eltavolita-
s4val, a reakcidtermék vizben torténd kicsapésival
és az igy kapott termék sziir€sével €s széritdsgval.

A taldlmény szerinti eljérdssal elG4llitott 5-ami-
n0o-1-fenil-4-nitro-pirazol-szdrmazékok ismert her-
bicidek (lasd példaul a 154 155. vagy a 224 831.
sz4m@ eurdpai kozzétételi iratokat).

Az alibbiakban a talslm4ny szerinti eljarast pél-
dakkal is szemléltetjiik.

Elbdllitdsi példdk

1. példa: (1) képletd vegyiilet elSallitisa

9,2 g (0,05 m6l) 2-nitro-3-(4-morfolinil)-akril-
nitril, 12,3 g (0,05 m6l) 2,6-diki6r-4-trifluor-metil-
fenil-hidrazin és 10 m! 30 tdmeg%-os vizes s6sav 50
ml etanollal készitett elegyét 4 6rén keresztil
visszafolyat6 hiité alkalmaz4s4val forraljuk, majd
lehfitjiik és vikuumban besiiritjik. A maradékot
100 ml vizzel elkeverjiik, az fgy kapott csapadékot
leszfirjiik, vizzel mossuk és sz4ritjuk. Ilymédon 15,5
g S-amino-4-nitro-1-(2,6-diklér-4-trifluor-metil-fe-
nil)-pirazolt kapunk.

Kitermelés: 90%.

Olvadaspont: 190 °C.

2. példa: (2) képletti vegyillet elddllitdsa

11,2 g (0,05 mél) 2-nitro-3-(N-etil-ciklohexil-
amino)-akril- mtnlt, 12g (0,05 mé1) 2,3,5,6-tetraflu-
or-4-trifluor-metil-fenil-hidrazint és 3 ml tomény
kénsavat 100 metanolban 4 6rén keresztiil visszafo-
lyat6 hit§ alkalmaz4ssval forralunk, majd a reak-
cibelegyet lehdtjik és részletekben 500 ml vizbe
Sntjiik. A kapott szuszpenzi6t vizes nitrium-hidro-
xiddal pH = 4-5 kézbtti értékig l6gositjuk, a kicsa-
p6d6 csapadékot leszfirjiik, vizzel mossuk és szarit-
juk. fgy 14 g 5-amino-4-nitro-1-(2,3,5 6-tetrafluor-
4-trifluor-metil-fenil)-pirazolt kapunk.

Kitermelés: 81%.

Olvadéspont: 122 °C,

3. példa: (3) képletli vegyilet elbdllftdsa
A 2. példdban leirt eljrassal allitjuk elS a (3)

képlet(i vegyliletet, amelynek olvadéspontja 147-
157°C.
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4. példa: (2) képletli vegyilet elbdilitdsa

6,4 g (0,05 mél) 2-nitro-3-metil-amino-akril-nit-
rilt és 12 g (0,05 mél) 2,3,5,6-tetrafluor-4-(trifluor-
metil)-fenil-hidrazint, valamint 3 ml tdmény kénsa-
vat 100 ml metanolban 4 6rén keresztiil visszafolya-
t6 hfitS alkalmaz4ssval forralunk, majd a reakcibe-
legyet lehfitjiik és részekben 500 ml vizre Sntjiik. A

kapott vizes nitrium-hidroxiddal pH
= 4-5 értékig ltigositjuk, a kicsap6dd csapadékot
leszfirjiik, vizzel mossuk és szérftjuk. fgy 14 g 5-ami-
no-4-nitro-1-(2,3,5-6-tetrafluor-4-trifluor-metil-fe
nil)-pirazolt kapunk, amelynek kitermelése 81% €s
olvadéspontja 122 °C.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (1) 4ltalinos képletii S-amino-1-fenil-
4-nitro-pirazol-szdrmazékok elG4llitssira — ahol

Ar jelentése halogénatommal &s trifluor-metil-
csoporttal helyettesitett fenilcsoport -

axzal jellemezve, hogy egy (II) Sltalinos képletd
anl-hldrazmt a képletben Ar jelentése a térgyi
korben megadott - egy (IIT) 4ltalinos képletd ve-
gyulcttel -3 képletben

R'&R jelentése egymistol fiiggetleni! hidro-
génatom, 1-4 szénatomos alkilﬁsopog, 5-7 szén-
atomos cikloalkilcsoport vagy R” és R” egyiitteser,
a kdzbez4rt nitrogénatommal morfolinocsoportot
alkot -

reagéltatjuk, savas kataliz4tor és higitszer je-
lenlétében.

2. Az 1. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemez-
ve, hogy a reakciét 20 és 150 °C hémérsékleten
végezzik.

3. A 2. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemez-
ve, hogy a reakci6t 80 &s 100 °C kdzotti hémérsék-
leten végezziik.

4, Az 1, igénypont szerinti eljiras, azzal jellemez-
ve, hogy 1 mé! (II) 4ltaldnos képletd aril-hidrazin-
hoz 1-5 mél (III) 4ltalinos képletd nitro-cianén-
amint és 1-20 m6! savas kataliz4tort alkalmazunk.

5. A 4. igénypont szerinti eljérés, azzal )ellema

ve, hogy 1 mél (II) 4ltaldnos képletdi aril-hidrazin
hoz 1-2 mél (IIT) éltaldnos képletG mtro—uanén
amint és 1-10 mél savas katalizitort alkalmazunk.

6. Az 1. igénypont szerinti cljdrés, azzal jellemez-
ve, hogy savas katalizitorként proton- vagy Lewis-
savakat vagy savas ioncserélSket alkalmazunk.

7. A 6. igénypont szerinti eljérés, azzal j
ve, hogy protonsavként szervetlen savakat, ahfés
vagy arom4s karbonsavakat vagy szulfonsavakat al-
kalmazunk.

8. A 6. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemez-
ve, hogy savként sOsavat, kénsavat, ecetsavat, me-
t4n-szulfonsavat, p-toluol-szulfonsavat, bér-triflu-
oridot, vas-trikloridot, alumfnium-trikloridot vagy
cink-kloridot alkalmazunk.
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