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Sposob wytwarzahia nowych 3-fenylo-5-podStawionych- '
/1H/ -pirydynotionow-4

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych 3- fe"'lyﬂo-5-pmdlsitaxwionylclh /MH/-pirydy-
ncticnow-4 znaj‘dlugacych zastosowanie do zwal-
czania chwastéw.

Poniewaz zwalczanie chwias‘t(’xw stanowi zasadni-

czy etap maksymalizacji wydajnosci zbioréw, $rod-
ki chwastcbdjcze sg uznane za niezbedne w pracy
rolnika, a nowe i ulepszone zwigzki o dziataniu
chwastobdjezym sg ciggle poszukiwamne. *
Pomimo wielkiej ilosci badan przeprcwadzanych
w dziedzinie chemii rolnej nie odkryto dotychczas
aktywnych zwigzkéw Dblisko spokrewnionyich ze
zwigzkami wytwarzanymi sposobem wedlug wy-
nalazku. Wielochlorowccpirydony,
7 pierscieniu pirydynowym dwa lub- wiecej atomy
- chloru, jak réwniez inne podstawniki alkilowe
i chlorowcowe, sg-znanymi zwigzkami chwasto-
boéjczymi, lecz rbéznig sie w sposdb oczywisty od
zwiazkoéw wytwarzanych spcsobem wedlug wyna-
laziku . -
' W dziedznie chemii crganicznej prowadzono
" do$¢ rozlegte badania nad pirydomami. Na przy-
klad Ishibe i inni cpisat w J. Am. Chem. Soc. 95,
3396—3397 (1973), przegrupowanie 3,5-dwufenylo-

-1,2,6-trojmetylo-4/1H/-pirydonu. Jednakze zawigzixi

te nie sg zwigzkami chwastobdjezymi. Lecmard i
inni cpisat w J. Am. Chem. Soc. 77, 1852—1855
(1955), synteze 3,5-dwubenzylo-1-metylo-4/1H/-pi-
rydoné-w, ktore takze nie wykazuja aktywnosci
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chwastobbjczej. W J. Am. Chem. Soc. 79, 156—160
(1957), ten sam gléwny autor opisat takze 3,5-
-dwiu/benzylideno-podstawione/-iczt erowodoro-4-pi-
rydcny. Zw1q{k1 te réowniez nie posiadajg aktyw-
no$ci chwastobodjczej.

Light i inni, opisat w J. Org. Chwe4m 25, 538—64b
(1960), szereg pochodnych 4-pirydonu jak 2,6-dwu-
fenylo-1-metylo-4/1H/-pirydon » oraz zwiazki. po-
krewne zawierajace podstawmiki w pier§cieniu fe-
nyllowym, lecz zaden z. nich nie byt aktywny
chwastobodjczo. Ostatnio El-khoty. i dnmi, opubli-
‘kowal w J. Hetero. Chem. 10, 665—667 (data pu-
blikacji 7 wrzesnia 1973 r.) interesujgcy artykut w
ktérym opisat synteze 3,5-dwufenylo-1-meitylo-4/
/1H/-pirydonu i zwigzkéw pokrewnych mna drodze
reakeji soli sodowej 1,5-dwuhydroksy-2,4-dwufe-
nylo-1;4-pentadienonu-3 z metyloaming.

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie no-
we  3-fenylo-/1H/-pirydynotiony-4 o dzialaniu
chwastobojczym, ktéore mwykazuja aktywnosé w
stosunku do niezwykile szerokiego zakresu chwa-
stdw. Znajdujg one zastosowanie do zwalczania
chwastow, zwlaszcza w wpr’auwa\ch bawelny.

Nowe  3-fenyllo-5-podistawione-/1H/-pirydynotio-
ny-4 okresla wzér ogélny 1, w kférym R oznacza
grupe alkiilowa o 1—3 atomach wegla, grupe alki- -
lewg o 1—3 atomach wegla podstawiona chilorow-
cem, grupe cyjanows, karboksylowa lub metoksy-
karbonylowa, grupe alkenylowa o 2—3 atomach
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wegla, grupe alkinylowg o 2—3 atomach weegla,
- grupe alkoksylowag o 1—3 atomach wegla, grupe
acetoksylowsa lub dwumetyloaminows, z tym ze R
zawiera nie wiecej niz 3 atomy wegla, podstawni-
_ki R! oznaczaja niezaleznie atom chllor'owca gru-
pe alkilowa o 1—8 atomach wegla, grupe alkilo-
~wa o 1—8 atomach wegla podstawiong chlorow-
-<cery, grupe alkilowa o 1—8 atomach wegla jedno-
podstawiona grupa fenylowa, cyjanowa lub alko-
‘ksylowa o 1—3-atomach wegld, grupe alkenylowg
o 2—8 atomach wegla, grupe alkemylowa o 2—8
atomach wegla podstawiong chlorowcem, grupe
alkiinylowa o 2—8 atomach wegla, grupe alkinylo=
wa o 2—8 atomach wegla podstawiong chlorow-
cem, grupe cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla,
grupe cykloalkenylowa o 4—6 atomach wegla, gru-
pe cykloalkiloalkilowa o 4—8 atomach wegla, gru-
pe alkanoliloksylowg-o 1—3 atomach wegla, gru-
pe a&kﬂmsuﬂfomylodlnsyllo\wa o 1—3 atomach wegla,
grupe femyﬂ.owa, grupe fenylowa jedncpodstawio-
ng chlorowcem, grupg alkilowa o 1—3 atomach
wegla, grupa alkoksylcws o 1—3 atomach wegla

" . lub grupa nitrows, grupe nitrowa, cyjanowa, kar-

bokisylowa, hydroksylowa, alkoksykarbonylowa o
J—3 atomach wegla, grupe o wazorach. —O—RS3,
—S—R?3> —4SO—R? lub —SO,—R3 w ktérych R3
‘oznacza grupe alkilowg o 1—12 atomach wegla, gru-
~ pe. alkilowg o 1—I12 atomach wegla podstawiong
. chlorowcem, gru;pe'alk‘jﬂowva o 1—12 ‘atomach wg-
gla jednopodstawiong grupa fenylowa, ¢y janowa

lub alkoksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe fe- -

nylowg, grupe . fenylowag jednopodstawicng ato-
- mem chlorowica, grupa alkilowa o 1—3 atomach
wegla, grupa alkoksylowg o 1—3 atomach wegla
lub grupa nitrowa, grupe cykloalkilowa o 3—6 a-
tomach wegla, grupe cykloalkiloalkilowa o 4—8
atomach wegla, grupe alkenylowag o 2—12 atomach
wegla, grupe alkenylowa. o 2—12 atomach wegla
podstawiong dhlorowicem, grupe alkinylows o' 2—
12 atomach wegla lub grupe alkinylowa o 2—12
atomach wegla podstawiong chlorowcem, z tym,
.ze zawiera nie wigcej niz 12 atcméw wegla, R2
oznacza atom chlorowca, atom wodoru, grupe cy-
jamowa, grupe alkoksykarbonylowg o 1—3 atomach
wegla, grupe alkilowa o 1—6 atomach wegla, gru-
pe alkilowa o 1—6 atomach wegla podstawiong

chlorowcem lub grupa alkoksylowg o 1—3 ato- .

mach wegla, grupe alkenylowa o 2—6 atomach
wegla, grupe alkenylowa o 2—6 atomach wegla
podstawiona chlorowcem lub grupa alkoksylows
o 1—3 atomach wegla, grwpe alkinylowg o 2—6 a-
tomaich wegla, grupe cykloalkilowa 0 3—6 atomach
wegla, grupe. cykloalkilowg o 3—6 atomach wegla

podstawiong chlorowcem, grupg alkilowa o 1—3°

atomach wegla lub grupa alkokisylowg o 1—3 ato-

mach wegla, grupe cykloalkenylowa o 4—6 ato--

mach wegla, grupe cykloalkiloalkilowsg o 4—8 a-
tomach wegla, grupe fenyloalkilowa o 1—3 ato-
mach wegla w czesci alkilowej, grupe fenylowa,
furylowa, naftylowa, grupe tienylews, grupg o
wzorach —O—R?, —S—R%, —SO—R%, —SO,—R*

lub grupe o wizorze 2, w ktérym-R* omnacza gru- -
pe alkilowsg o 1—3 atomach wegla, grupe alkilowa -

o 13 gtpmach wegla podstawiong chlorowcem,
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grupe alkenylowa o 1—3 atomrach wegla, grupe
alkenylowa o 2—3 atomach wegla podstawiong
chlorowcem, grupe benzylcwa, grupe fenylowa lub
grupe fenylcwa podstawicng chlorowicem, grupa
alkilowg o 1—3 atomach wegla lub grupg alko-
ksylowa o 1—3 atomach wegla, podstawniki R5 o-
znaczaja niezaleznie atom chlorowica, grupe alki-
lowg o 1—3 atomach wegla, grupe alkilowa o 1—8
atomach wegla podstawiona chlorowcem, grupe
alkilowa o 1—8 atomach wegla jednopodstawiong
grupa fenylowa, cyjanowa lub alkoksylowg o 1—3
atomach wegla, grupe alkenylowa o 2—8 atomiach
wegla podstawiong chlorowcem, grupe alkinylowa
o 2—8 atomach. wegla, grupe alkiinylowa o 2—8
atomach wegla podstawiong chlorowcem, grupe
cykivalkilowg o 3—6 atcmach wegla, grupe cyklo-
alkenylowg o' 4—6 atomach wégl‘a, grupe cykloal-

kiloalkilowa o 4—8 atomach wegla, grupe alka-

noiloksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe alkilo-
sulfonyloksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe fe-
nylowa, grupe fenylowa jednopodstawiong ato-

mem chlorowca, grupa alkilowg o 1—3 atomach -

wegla, grupa alkioksylowa o 1—3 atomaich wegla,
lub gripa mitrewa, grupe niitrows, grupe cyjano-
wa, grupe kanbolklsyﬂvowq, grupe hydroksylows,
grupe adlkcmk]sylkarbomyﬂowa o 1—3 atomach wegla,
grupe o wzorach —O—RS, —S—RS, —SO—R?® lub
—SO,—RS, w ktérych R® oznacza grupe alkilowa
o 1—12 atomach wegla, grupe alkilowg o 1—12 a-

tomach wegla podstawiiong chlorowcem, grupe al- -

kilowg o 1—12 atomavclh wegla jednopodstawiong
grupa fenylowa, grulpa cyjanowa lub grupa alko-

“ksylowa o ‘1—3 atomach.wegla, grupe fenylowa,

grupe fenylowg jednopodstawiong atomem chilo-
rowca, grupg alkilowag o 1—3 atomach wegla, gru-
pa alkoksylowa o 1—3 atomach wegla lub grupa
nitrowa, grupe cykloalkilowa o 3—6 atomach we-
gla, grupe -cykloalkiloalkilowa o 4—8 .atomach

wegla, grupe alkenylowa o 2—l12 atomach wegla, '
“grupe alkenylowsg o 2—12 atomach wegla podsta-
wiong chlorcwcem, grupe alkinylowg o 2—I12 a-

tomach wegla lub grupe alkinylowsg o 2—12 ato-
mach wegla podstawiong chlorowcem, z tym, ze
R® zZawiera nie wiecej niz 12 atombéw wegla, m.
in. oznaczaja niezaleznie liczbe 0, 1 lub 2.
Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie tak-

_ze sole addycyjne z kwasami zwiggkéw o og6lnym

wzorze 1. )
Sposob Weudrfiu.g wynalazku polega na tym, ze

.zwigzek o wzorze 3, w ktorym R, R, R2 i m ma-

ja wyzej podane znaczemie poddaje sie reakcji z
P,S; w pirydynnie, chinolinie, lub pikolinie, w tem-
peraturze od 20°C do temperatury wrzenia, ko-
rzystnie reakcje prowadzi sie w pnrydynle iw
temperaturze wrzenia. )

Wyijsciowe zwigzki o wzorze 3 otrzymuje sie na
drodze reakcji zwiazku o wzorze 4, w ktérym R1,
R% m i n maja’ wyzej podane znaczenie ze Srod-
kiem formylujagcym lub aminoformylujgcym, jesli
jedna z grup Q! lub Q2 oznacza -2 atomy wodoru,
a druga oznacza grupe o wzorze =CHNHY, w kt6-

rym Y oznacza atom wodoru, grupe hydroksylows,

adjkh\bovwa, o 1—3 atomach wegla, gmu\pe alkilowa o
1—3 atomach weigla potd@tawnoma chlmchem gru-

[ S

— 4 -
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5 .
pa cyjanows, karboksylows lub me(tolhsy!kamb‘omy-
lowa, grupe alkenylcwa o 2—3 atomach wegla,
grupe alkinylewag o 2—3 atomach wegla, grupe
afkokisylowg -o 1~3 atomach wegla lub dwumety-
loaminowa, z tym, Z
tomy wegla i ze zwiazkiem o wrzorze YNH,; w
kt().rym Y ma wyzej podane znaczenie, lub z jego
addycyjna sola z kwasem, jedli obydwie grupy Q
i Q2 oznaczaja niezaleznie grupe o wizorze =CHOH
lub. grupe o wzorze =CHN|(R?),, w ktorym pod-
stawniki R® oznaczaja niezaleznie grupe alkilowa
0 .1—3 atomach wegla lub w potgczeniu z atomem

7e zawiera nie wiecej niz 3 a-

azotu, z ktérym sa zwigzane, tworzg grupe piro- .

lidynowa,: piperydynowsg, morfolinows lub N-mety-
lopiperazynowa. W w'ynillgu reakeji otrzymuje sie
zwiazek o wzorze 5.. !

Nastepnie otrzymany zwigzek, w ktérym Y o-
znacza atom woadcru lub grupe hy1c11ro4kjsy11'01wa
- poddaje sie adpowieldnio alkilowaniu lub . estryfi-
kacji z wytwarzaniem odpowiedniego zv\iﬂia)zﬂ{lu, W
* ktéorym Y oznacza R. Korgystnymi zwigzkami o
wzorze 6, w- kftc’):rylm, R° canacza grupe alkilowa
0 1—3 atomach wegla, grupe alkenylowsg o, 2—3
atomach wegla, grupe acetoksylcws lub grupe me-
toksylowa, @ i p oznaczaja niezalezmie liczbe 0, 1
lub 2, podstawnilki R7 oznaczaja niezaleznie atom
chlorowca, - grupe alkilowg o 1—3 atomach wegls,
grupe trojfluorometylowa lub grupe alkoksylows
o 1—3 atomach wegla, podstawniki R® oznaczaja

niezaleznie atom chlorowca, grupe alkilowg o 1—3

atomach wegla, grupe tréjfluorcmetylows lub gru-
pe alkoksylowg o 1—3 atomach wegla Iub tez
- podstawniki -R8, zajmujgce sgsiednie _pozycje orto

i meta w polgczeniu z plerscieniem fenylowym, z-

ktorym sa zwuazane, twiorza grupe 1- naftylowa.
Innymi korzy|s¢wny|m& zwiazkami sa zwigzki o

wzorze 7, w ktorym wszystkie symbole majg wy- .

zej podane znaczenie. Najkorzystniejsze sa te
zwigzki o wzorze 7, w kjtorym R oznacza grupe
trOJ:ELuloro»metyﬂo'wa

W powyzszyich wzorach ogdlne dkreslen1a storsu- )

je sie w ich awykiym znaczeniu.

. Na przykiad okreslenie grupa alkilowia o 1—3
atomach wegla, grupa alkenylowa o 2-—3 atomhach
wegla, grupa alkinylowa o 2—3 atomach wegla,
grupa alkicksylowa o 1—3 atomach wegla, grupa
alkilowa o 1—8 atomach wegla; grupa alkenylowa
o 2—8 atomach wegla, grupa alkinylowa o 2—38
atomach wegla, grupa alkilowa o 1—6 atomiach
wegla, grupa alkenylowa o 2—6 atomach wegla i
grupa al\kihyl;cwa ‘0 2—6 atomach wegla oznacza-
ja takie grupy jak, grupa metylowa, etylowa, izo-
propylowa, winylowa, allilowa, metoksylowa, izo-
propoksylowa, propargilowa,
lowa, " okitylowa, 1,1-dwumetylopentylowa, - 2-okte-
nylowa, pentylowa, 3-helssynylowa, 1-etylorz2-hek-
senylowa, 3-oktynylcwa, 5-heptenylowa, 1-propy-
lo-3-butynylowa i krotylowa. . :

-Okreslenia grupa cykloalkilowa o 3—6 atomach 4

wegla i grupa cykloalkenylowa o 4—6 atomlach
wegla oznaczaja takie grupy, jak grupa cyklopro-
pylowa,
tenylowa,

\a cyklopentenylowa i cylkﬂ!dhleksa:dlie«nylo--
wa. . ¢

izobutylowa, .heksy-

35

40

cyklobutylowa, cykloheksylowa, cykilobu-

kalicznego,

- lowy.

6 -

Olkredlenie grupa cykloalkiloadlkilowa o 4—38 a- ‘

* tomach oznacza grupy takie, jak grupa cykliopro-

pylometylowa, cyklobutylometylowa, cykloheksylo-
metylowa i cykloheksyloetylowa.

Okrédlenie grupa alkanoilooksylowa o 1—3 ato-
mach wegla oznacza grupy takie, jak grupa for-
mylooksylowa, a.ce‘tol«:ls_yﬂ‘orvwa i propionylooksylo-
wa.

Otk:resdennme grupa a]JkolnsyﬂnarbunyloWa o 1_3 a-
tomach wegl,a oznacza takie grupy, jak grupa me-
tokisykiarbonylowa, etokisykarbonylowa i nzop_r-opo—
kisykarbonylowa.
© Okreslenie grupa al:kﬂosuhﬁunylolksyllor\ma o 1—3
atomach wegla oznacza takie grupy jak . grupa
metylosulfonyloksylowa i
wa. . ' ) N

- Okreslenie grupa aﬂlk-o&nsykamb-omﬁuw:a o 1-3 a--
tomach wegla oznacza takie grupy jak grupa me-

toksykarbonylowa, etoksykarbonylowa i izopropo-
ksykarbonylowia.

Okreslenie grupa amkqlo:sulionyldksy\haw!a 0. 13
atomach wegla oznacza takie grupy jak grupa me-
tylosulfonyloksylowa i propylosulfonylookisylowa.

Okres$lenie chlgrowiiec = oznacza atom fluoru,
chloru, bromu i jodu.

Zwigzki opisane powyzej mogg twocrzyé addy-
cyjne sole z kwasami. Korzysstnymi solami sg chlo-
rowcowodorki takie, jak jodowodorki, bromowo-
dorki, chlorowodorki i fluorowodorki.
korzystne sg takze sole z kwasami sulffronxo»wyr;ii,
do ktérych nalezag ‘sulfoniany, metylosumfomany i
tcluenosulfoniany.

Jak nalezato  oczekiwadé, anﬁ-hny o wzorze RNH,

Szczegolnis .

propylosulfonylooksylo-=

mozna. stosgwaé w postaci soli, korzystnie ‘chlo-+

~rowicowodorkow takich jak chlorowodorki; bromo-
wodorki i tym podobne. Sole takie sa czesto ko-

rzystniejsze niz wolne aminy. W procesie wytwa- .

rzania zw;latszow wyjsciowych jako $rodki formy-
lujace stosuje sie Srodki za\zwylcmag uzywane w ta-
kich reakicjach, -

Korzystnymi Srodkami formylujacymi sa estry
kwasu - mrowkowego o wuzorze HCOO(Cy—Cz—al-

- Kkiil) lub o wizerze 8. Podobme reakicje formylowa-
‘nia s3 opisane w Organic Syntheses 300—02 (Col-

Yective Veil. III 1955). Estry te stosuje sie w obec-

nodci moenych zasad, korzystnie alkoholanéw me- .
talu alkalicznego, takich jak metanolan sodu, eta- -

nolan potasu i propanolan litu. Mozna réwniez sto-

sowaé inne zasady, takie jak wodorki metalu al- -

nieorganiczne, takie jak wk;gl-axny metalu alkalicz-

Jnego i wodcrotlenki metalu alkalicznego. Korzyst-

ne sg rowniéz takie mocne zasady crgamicane, jak

_dwwmzabﬂeykﬂmnomam i dwuazabicykloundekan.

ResalleJe ze $rodkami formyluijgcymi ptrzelprowa-
‘dza sie w rozpuiszczalnikach apro\twcwny'dh ZaAZWY -
czaj stosowanych w syntezach chemicznych. Ko-
rzystnym  rozpuszczalnikiem- jest zwykle eter ety-
Jako rozpuszezalniki w reakcji formyldwa-
nia stosuje sie na ogoél etery, takie jak eter etylo-
wo-prcpylowy-, eter e{tyil-awo-—ibwtyll'owy_,

aromatyczne, takie jak benzem - i kisylem, oraz al-
kany, takie jak heksan i oktan.

amidki metalu alkalicznego i zasady.

1,2-dwu-
metoksyétan i cztercwodorofuran, Tozpuszczalniiki

-
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Poniewaz w reialk:cya.cth farmylocwama stosuje sie
mocne zasady, najlepsze wyidajnosci ofcrzylmru,]e sie
w niskich temperaturach. Reakcje korzystnie pro-
. wadzi sie w temperaturze od okolo —25°C do oko-
1o 10°C.\-M|i.e’|szam‘me reakicy jna ‘mozna pozostawié
do ognzania do temperatury pokojowej, jesli reafk-
cja czeSciowa juz sig zakonczyla. Czas reakcji for-
mylcrwauma odpowiedni do uzyskania ekonomicz-
nych wydajrosci wy|n0191 ‘od okolo 1 do okolo 24
‘godzin,

. Jako S$rodki aminoformylujace mozna s<t0|so'waé
wszystkLe ZWlalell, zdolne do reakcji z aktywmng

grupg metylencwa i wprowadzajace grupe.

=CHN(R?),, lub ich sole addycyme z kwasami.
Do zwigzkéw takich naleza ortoformamidy o wzo-
rze HCI[N(R?),] 3, aminale mréwczanu o wezorze o-
golnym 9, acetale formamidu o wzorze ogdlnym
10,« tris/formyloamino/metany o weorze ogdlnym 11
i halogemki formiminiowe o wazorze ogdélnym 12,
przy czym w wyzej podanych wzorach Q3 oznacza
atom tlenu lub siarki, a R10 oznacza grupe alkilo-
wa- o I—6 atomach wegla lub grupe femylows.

Literatura dotyczaca S$rodkéw aminoformyluja-
cych obejmuje - nastepujace pozycje: . DeWolLfe,
Carboxylic Acid Dervatives 420—506 (Acedemic
Press 1970), i Ulirch, Chemistry of Imidoyl Halides
87—96 (Plenum Press 1968). Bredeck i inni opulbili-
kowal wiele artykutéw o takich zwiazizach i reak-
cjach. Naleza do nich rastepujace publikacje: Ber.
101, 4048—56 (1968), Ber. 104, 2709—26 (1971); Ber.
106, 3732—42 (1973); Ner. 97, 3397—406 (1964); Ann.
762, -62—72 (1972); Ber. .97, 3407—17 (1963); Ber.
103, 210—21 (1970); Angew. Chem. 78, 147 (1966);
Ber. 98, - 2887—96" (1965); Ber. 96, 15056—14 (1963);
Ber. 104, 3475—85 (1971); Ber. 101, -41—50, (1968);

-~ . Ber. 106 3725—31 (197\3), i Angew. Chewm Im’l Ed.

5, 132 (1966). . ‘

Inne godne uwagi amtyi‘_c.u-ly ra ten temat opubli-
kowat Kreutzberger i inni, Arch. der Pharm. 301,
881(—96 (1968) i 302, 362—75 (1969), oraz Weingar-
ten i inni J. Org. Chem. 32, 3293—94 (1967). Ami-
noformylowanie przeprowadza sie zazawyczaj bez
rozpuszezalrika w pedwyzszonej temperaturze od
. okoto 50°C do okolo 200°C. Jednak czasami sto-
- suje sie rozpuszczalroiki takie, ‘jak dwumetylofox-
mamid, zwtaszcza jesli zachcdzi potrzeba podwyz-
szenia temperatury wrzenia mieszaniny realzcyj-
nej. ' .

Jedli aminoformylowanie przeprowadza sig -za
pomgea halogenkow  fommiminiowych, to stosuje
si¢ rozpuszczalniki aprotwczne, takie jak wyzej o-
pisane dla reakicji formylowania, w tempperaturach
od okoto 0°C do okolo 50°C, k'crrzyvsst?l.ie w tempe-
raturze pokojowej. Przy takim aminoformylowa-
niu ewentualnie mezaa réwniez stcscwaé rozpusz-
‘czalniki chlorowcewane, takie jak chloroform i
i chlorekx metylenu. -

* Reakcje wymiamy ze zwiazkiem YNH, przepro-
wadza sie korzystnie w rozpuszczalnikach protycz-
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nych, z ktérych najbardziej odpowiednie sa,alko- -

hole, a zwlaszcza etanol. Reakcje te mozna prze-
prowadzié w temperaturze cd okolo —20°C do o-
kolo 100°C, keorzystnie w temperaturze pokojo-
- wej.
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Zwigzkii wyjsciowe o wzorze 4-otrzymuje sie w
reakcii zwiazZiu o wazorze 13, w. ktéfym R, Rz
i m majg wyzej podame znaczenie, ze S$rodikiem
formylujgcym lub ze S$rodkiem aminoformylujs-
cym. W przypadku stosowania $rodka formylujg-

. cego, jako zwigzek posredni otrzymuje sie keton

o wzorze 14 w reakcji ze $rodkiem aminoformy-
lujacym ctrzymuje sie. emaminciteton o wezorze
15. *~ )

Zwiazixi o wzorze 15 'méi.ln‘a otrzymaé sposcbem
przed.stavwrcmy'm ra schemacie 1. Jest zrozumiale,
ze reakcje przedlaltalwmna na schemacie 1 mozna
réwniez przeprcwadzié w odwrotny spOISOb przed-
stawtcny ra schemacie 2.

W niextdrych p-rzylpardkuawch kcmexczme jest zasto-
scwamnie - dcdatkowych e‘tapo'w syntezy po \ufowo-
rzeniu pirydemu. Na przyklad w celu otrzyma-
nia ‘zwigdkéw zawierajgcych jako podstawniki R?
i RS grupy alkoksylcwe, alkanoiloksylcwe i tym
pcdobe'- dogedrie jest otrzymaé najpierw cdpo-
wiednia pochcdng hydtoksylowa, a rastepnie zwia-
zeix ten pcdstawi¢ przy atemie tlenu‘

~

Pochodne 1-acetokisylcwe o wzorze 1 wybwarza -

sie przez ctrzymanie cdpowiedniego 1-hydroksypi-
rydcru przy zastosowaniu NHyOH jalko aminy, a
rnastepnie — esforyfmacm bezwodnikiem. octowym.
Inne podstawniki w pczyicji 1 wprowiadza sie ja-
ko pcdstawriki Y amia o wzorze YNH,, stcsowa-
nych do otrzymania pirydonéw.

Pcnizej wymienicno  széreg  przykladowych
zwigzkéw o wwzorze 1, ktére mozra o/arzylmyaé spc-
sobem wedlug wynalazku
1-metylo-3,5-bic-/3- metolkjsyfanylo/-!lH/-(p1rytdy\no-
tion-4,

" 1-etylo-3-/4- emoﬂqsyfenvlo/-B fenylo-/1H/-pirydyno-

tion-4,

3-/3 5—|dlquod'cie|nylo/ 5- /3-(pr0\pylofe\nylo/-|1-pro1py-

lo~-/1H/~pirydynotion-4,
1-allilo-3-/3-chlorofenylo/-5-72, 3-‘dwuetoﬂqsytfemy-

- lo/-/1H/-pirydynotion-4, -

3,5-dwufenylo-1-etylo-/1H/-pirydynotion-4, )
1-acetoksy-3-/3,5-dwuetylofenylo/-5- /2,4-dwuetylo-
fenylo/- ﬁlH/—»pl.ryldywoﬁmn 4,

1-allilo-3- Al—cn;aftylo/qS-M—(propomsyfenylo( MNH/-pi-
rydynction-4,

chlorowgdorek 1-metylo-3-fenyilo- 5-/2—(prolpyﬂ'ofemy-
lo/-1H/-pirydynotion-4,

1-altilo-3-fenylo-5- /3-ctrq,]ﬂ1|uorome\ty10fenydlo /-/1H/-
-pirydynotion-4,

. 1-acetoksy-3,5-dwufenylo-/1H/-pirydynotion-4,

3-/2-jodofenyloy/-5- /3-uzo1p|rqpy.1-c»fer1yl‘o/ -1-metoksy-

.-/1H/-pirydynotion-4,

3-/2-jodo-4-metylofenylo/-5- fenyvlwo—l.-wmytlo-/lH/-
-pirydynotion-4,
3,5«dwufenylo-1 —wopmpy:lo—/lH/-‘wy'dylmtlon 4,
3-/3-bromo-5-etylofenylo/-5- /3-1me-tyl;ofeny\10/ 1-
-propylo/-1H/-pirydynotion-4, -
3-/2- Jodo-4-|p|r0|py'1ocfenylllo/-il-meltyﬂo-S M-trojfluo-
rometylofenylo/- /1|H/-|p‘..ryrdym0t1(m 4,
1-metylo-3-/3-metylo- S-pmpy\lofenyﬂo/ 5- tfemylo-
-le/-plry'dylnlotm'l-4
3-/2-chloro-4-jodofenylo/-5-/3- tﬂLu'omcfenyloj 1—:pro-
pylo-/1H/-piryldynotion-4, '

s
L
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1-/2-chloroetylo/-3-cy jano-5-fenylo-/1H/-pirydyno-
ticn-4, )
3,5-dwufenylo-1-etynylo-/1H/-pirydynotion-4,
3-/4-heptafluoropropylofenylo/-5-heksylo-1-metylo-
-/1H/-pirydyniotion-4,
3-/2-chloroetylo/-5-[4-/2,3- dmumdoolntyl’o/fenylo] 1-
-metoksy-/1H/-pirydynotion-4,
_3-/6-jodoheksylo/-1-izopropoksy-5- fenyﬂlo/ \1H/-pﬁ-
rydynotlotn-4
~dwmme.tydoammo—3 54b1s/3-rtr6]f1uorrome¢tylofeny-
lo/-1H/4pirydynotion-4,
1-/2~chloroetylo/- 3-6{’4—/2-.cy3anoe1ty10/ fenyﬂo-/lH/-
-pirydynotion-4,
fluorowodorek 1-metylo-3-/2-propokisyetylo/-5-fe-
nylo-/1H/-pirydynotion-4; ~
1-metylo-3-fanylo-5-winylo-/1H/<pirydynotion-4,
3-allilo-5-[4-/3-cyjancheksylo/fenylo}-1-propoksy-
-/1H/-pirydynotion-4, _
3-/3-heksenylo-5-{2-/3-metoksyetylo/fenylo]-1-mie-
tylo-71H/-pirydynotion-4,
- 3-/2-jodo-1- helasenyLo/-a-«neftylo-5 /3-winylofeny-
" lo/-/TH/-pirydynotion-4,
3- /4-4a11110rteny10/41-tdwnmetylolammo-5 -fenylo- /IH/-
- -pirydynotion-4,
3-/2-metoksyallilo/- .1-metydo-5 /4-’c-r6wJﬂ)u,orrometyuo-
fenylo/-/1H/-pirydynotion-4,
3-[3-/2-heksenylo/fenylo]- 1-|me|ty|lo -5-/3- propyloie-
nylo/-/1H/-pirydymotion-4,
3- /2-ety'lo—3-4ﬂ1|u0ﬁrofe|ny‘10/-i-e\tyny’l-o-fl-'\mety.lo'-/le/-
-pirydymotion-4, . _
3-cyklopropylo-5-[2-/2- ﬂuoro— -pentenylo/feny’llo]-
-1-metclasy-/1H/-pérydynotion-4,
3-cykiloheksylo-~5-/3- etylnylodennyllo/-.l-joldometﬂlo-
-/1H/-ppnryldymc¢1om 4,
3-/2,2-dwubromocykloheksylo/-1-metylo-5 -{2 /3-
-:pentymylo/fetnylo]-,/LH/-(pnrysdymutuonn -4,
1-acetoksy-3-/4-propylocylklohefsylo/-5-3-/6,6,6-
-tréjfluoro-2-heksynylo/fenylo]-1 H/-pirydynotion-4,
3-{3-/4-oktynylo/fenylo]-5-/2-metokisycyklopropylo/-
. -l-metylo-/1H/-pirydynotion-4, .
3-/4-cyklopropylofenylo/-1- /2-Lmetok|sy|karrbonylo-
- metylo/-5-/2-propoksycyklobutylo/-/1H/-pirydyno-
tion-4,
3-/2<cyklobutenylo/-5- /3—icylklo,pentyﬂofemyllo/ 1-e-
tolksy-/1H/-pirydynotion-4,
3-chlorometokisy-1-cyjanometylo-5
fenylo/-/1H/-pirydynotion-4,
1-/2-karboksyetylo/-3-/3-propionyloksyfenylo/-5-
~tréjfluprometoksy-/1H/-pirydynotion—4,
. 3-11,2-dwubromoprcpoksy/-1-etoksy-5-/2-metylo-
sulfenyloksyfenylo/-/1H/-pirydynotion-4,.
1-cyjanometylo-3-/2-met ylofenoksy/-5-[3-/4-nitrofe-
nylo/fe.nyﬂlo] -/1H/-pirydynoticn-4,, .
3-/3-bifenylilo/-1-mietylo- 5-|wunyllok|sy-/1H/-teryldy-
notion-4,
. -metylo-3-/4—nonyloksyfenylo/-s-/a tlenylo/-llH/-
-1pnrydymo¢mon—l4
1-met ylo~3-{4-/2-propylononyloksy/femylo]-5-/4-
“trojfluorometylofenylo/-/1H/-pirydynotion-4,
3-/3,5-dwuetylofenylo/-1-etylo-5- [4-lbr03ﬁuoromerto-»
ksyfemylo/-/1H/-pirydynotion-4,
- 3-/2,4-dwuwinylofenylo/-5-[4-/2- ;bluoroefcoklsy/feny-
lo]-1-izopropokisy-/1H/-pirydynotion-4,
3—/2,4—dwwnetqksyfenyl-o/-1-/2-métoksykarbonylo-

-lz-tarmyd,doksy-
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metylo/- 5-{[2 /12-xJodododecyloksy/feny‘lo] -[1H/-piry-.
dynoftuou'l -4,
3-/4-benzyloolksyfenylo/-1-cyjanometylo-5-[3,5-
-dwu/izopropenylo/fenylo]-/AH/-pirydynotion-4,
3-/2,4-dwuformylooksyfenylo/-1-et oksy-5-{4-/3-fe-

" nyloheksylooksy/fen§d6]-/1H/-pirydynotion-4,

3-[4-/3-cyjanopropyloksy/fenylo}-5-/3-et okisy-5-jo-
dofemylo/-xl-me.tylo 1H/+pirydynotion-4, -
3-[4-/7-cyjanoheptyloksylfenylo]-1-etylo- 5—feny1'o-
-/1H/-pirydynotion-4, .
3-[3- /4-cy}am0ufrﬂdecylok!sy/fany\lo] 542, 4-dwu/2- eto-
ksyetylo/fenylo]-1-metokisy-/1H/-pirydynotion-4,
3-[3-/2-etokisyetoksy/fenylo]-1-/2-jodoetylo/-5-/3,4-
-dwuacetokisyfenylo/-/1H/-pirydymotion-4,
3-[2,4~dwu/2-pentynylo/fenylo]-1-izopropoksy- 3-/2-
-winylooksyfenylo/-/1H/- [ﬂlTy!dle‘lOtIOCﬂA
jodowodorek 3-{3-/24-helusadienyloksy/fenylo]-1-i-
zopropylo-5-fenylo- MH/-pirydynotion-4,
1-/2-karboksyetylo/- 3-f2;6-|d'wu1p‘ropyllofenyﬂ0/-5-[4—
-/5+4dodecenyloksy/fenylo]-/1H/-pirydynotion-4,
3-[2-/2-chloroallilokisy/fenylo]-1-/2,2-dwuchloroety-
lo/-5-/2,4-dwuetoksyfenylo/-/1H/-pirydynotion-4,
1-chlorometylo-3-/3-metylosulfonyloksy-5-winylo-
fenylo/-5-3-/2,2-dwubromo-3-heptenyloksy/feny-
10]-/1H/-pirydynotion-4,
1-chlorodwuiflluorometylo~3- [2 4-drwu/c‘h10rome‘ty10/-
-fenylo]-542-/1,2,3-tréjchloro-6-dodecenyloksy/fe-
nyloj-/tH/-pirydynotion-4, ’
3-{3-/6,6-dwubromo-3- /helﬁsynylohsy/fenyﬂo]-tl-me-

“tylo-5- /3-'m’bro—4 prqpy‘lofenyﬂo/ /1H/-p1rydy1not10tn-_ .

-4,.

bro-muwcndorefk 3 /3-etynyﬂ.dldsytenylo/-nl-meJty[lo-s-
-fenylo/-/1H/-pirydynotion-4,
3-[4-/4-fluorofemoksy/fenylo]-1-izopropylo-5-feny-
lo-/1H/-pirydymotion-4,

- 1-chlorometylo-3-/2, 4-|dwurﬂ1mo-rofe.nylo/-5-{2 /3-(pro-
- poksyfenoksy/fenylo]-/1H/-pirydynotion-4,
" 1-metylo-3-{4-/2-nitrofenoksy/fenylo]}-5- felnyﬂo/-

-/1H/-pirydynotion-4,
3-/3-izobutylotiofenylo/- 1-'1zopa'opylo-5-lfenyLo /1H/-

-pirydynotion-4, _

1-/2-metokisykarbonylometylo/-3-[4-/3-jodofeny-
lo/fenylo]-5- /3-¢'r01f1uomme!tyﬂotiofemylo/-/ll—l/ pi- |
rydynotion-4,
1-acetokisy-3-/3-cyklopentylofenylo/-5- IB-/2 fluoro-
etylotio/fenylo]-/1H/-pirydynotion-4,
3-/3-bat-mylo'tio—5-etymy|10tfetnyﬂ6/d-cyjamnmletyﬂo-.S-"
-/2-heksylofenylo/-/1H/-pirydynotion-4,

‘3-[2-bromo-4-/6-fenyloheksylotio/fenylo]-5-{4-/2-
-cy janopropylotio/-2-etylofenylo]-1 -meltyﬂo-llH/ -

-p1rydynot1om-4

 1-etylo-3-[4- /6-metoksyhekisylotio/fenylo]-5-feny-
- lo-/1H/-piryidynotion-4, . '

1-metokisykarbonylometylo-3-{3-/2-pentenylotio/-
-fenylo]-5-fenylo-/1H/-pirydynotion-4, :
3,5-bis{4-/9-jodo-8-nonenylotio/fenylo]-1-izopropy-
lo-/1H/-pirydynotion-4, .
1-etylo-3-/3-fluorofenylo/-5-{4-/12,12,12-tréjchlo-
T0-2,6-dodekadienylotio/fenylo]- IIIH/-qury‘dy“no-
tion-4, -

1-/2-chloropropylo/- 3-1[2-<cyﬂ<n101propyllo-4 -1;1,2,2- .
-czterofluoro-5-decynylotio/fenylo]-5- ;fetnylo-llH/-
-pirydynotion-4, - .
3-[4-/4-decynylotio/- 2-lmettylofeny10] -1- etolkasy-5 -/5-



11

‘ -fluoro- 3-:tr6jafvlu‘/oroinetyllo%fenylo/-llH/-chry!dyno-

tion-4,

chlorowodorek 1-cyjariometylo- 3 /4-fénylotiofeny-
"10/-5-fenylo-/1H/-pirydynotion-4,
1-acetoksy-3-/4-butylofenylo/-
lotig/fenylo]-/1H/-pirydynotion-4,
3-/2-karbonylofenylo/-1-dwumetyloamino- -5-[2-hy-
droksy-4-propylopentylosulfinylo/fenylo]-/1H/-pi-
rydynotion-4,

1-acetoksy-3-/2-cyjano- 5«no«nyﬂocsuilﬂmylofemyflo/ -5-

-ls-metoksyfeny—

~ -/3,5-dwunitrofenylo/-/1H/-pirydynotion-4,

1-metoksy-3-/2-nitrofenylo/-5 -¢r014fliuomme~tylo|su1-

' finylofenylo/-/1H/-pirydynotion-4, .

\

3-[2-/3- cy‘:annoprropylosu‘limylo/femylo]-vl-meto«klsy-
-karbonylometylo-5-fenylo- /1H/-p1|ry|dynot10n-4
3-/2-chloro-4-cykloheksylofenylo-5-[3-chloro-5- /2- .
-etoksyetylosulfinylo/fenylo]-1- /2-'cy]anoe¢y\'10 -/1H/-
-pirydynotion-4,
3-[3-/2=chloro-6-undecynylosulfinylo/fenylo]-1-/2,2-
-dwubromoetylo/--5-/2-etylo- 5-\wmylosuﬂf‘mylofe-
nylo/-/1H/-pirydynoticn-4,

3-[3-/2-,4-heksadienylosulfinylo/fenylo]-1-metylo-5-
-fenylo-/1H/-pirydynotion-4, ’
1-acetokisy-3 \[4—/2—‘bromom1.lﬂoasulfinyl0/£eny‘10]-5-
-/2,4-dwumetylofenylo/- -/1H/-pirydynotion-4,

1-izopropoksy-3-fenylo-5-[4-/1,1,2-tréjchloro-3-hep-
tenylosulfinylo/fenylo]-/1H/-pirydymnotion-4,
3-{4-/9-bromo-4-nonenylosulfinylo/fenyto]-5-[2-/3-
—etyloheksylo/fenylo]-1-et ynyilo-/1H/-pirydyno-
tion-4,

—metokswlmarbonylomeltylo -3(3-etylo-5-/9,9,10,10-.
-czterofluoro-2-decynylosulfinylo/fenylo]-5-fenylo-
-/1H/-pirydynotion-4,  * i
1-/2-cyjanoetylo/-3- /iqfenylusulfmylofenyllo/ -5-fe-
nylo-/1H/-pirydynotion-4,
3-'[4-/2,4-|cy,k1'1ohetlﬁstaud-ielnyﬂo/-&ﬂuor-'o.ﬁenyvlo]-.l-efty-
lo-5-[3-hydrokisy-5-/3-nitrofenylosulfinylo/fenylo]-
-/1H/-pirydynotion-4,
1-metylo-3-/4-metylosulfonylofenylo/-5- fenon-
-/1H/-;p1rydyno«t10n -4,

3-14-/2- chloroeutylcnsulfonylo/femylo]—L‘S /3-fluoro- 4-
—oktyﬂo/fgnnyﬂo/-.l-cme(tokrsy-/hH/ pirydymotion-4,
3-/4-benzylosulfonylofenylo/-5-[3-/2-etoksyfeny-
lo/fenylo/-1-izopropenylo-/1H/-pirydynotion-4,
3-/3-ét oksyhekisylosulfonylofenylo/-5-fenylo-¥- - ™
-tréjfluorometylo-/1H/-pirydynotion-4,
3-{3-cyjanometylo-4-/1-cyklobutenylo/fenylo]<1-
'-metylo-5-/4-winylosulfonylofenylo/-/1H/-pirydy-
notion-4, -

3-/2-allilosulfonylo-4-chlorofenylo/-5-/2-allilo-3-

-cyklonhelﬂsyﬂofenylo/-1-d'wu.metyl-oalmiano-/lH/-.pi-

~rydynotion-4,

3-/3-benzylo-5-etynylosulfonylofenylo/-5-[2-/7-fe-
nyloheptylo/-fenylo]-1-winyto-/1H/-pirydynotion-4,
1-etylo-3-[3-etylo-5-/4-metylofenylosulfonylo/-fe-

nylo}-5-[4-jodo-3-/2-propylobutylo/fenyle]-/1H/-pi- -

rydymofcmn—ll,

1-/1-cyjandetylo/-3-[3- /2—|propylofeny1otsulfomylo/fe-
nylo}5-fenylo-/1H/-pirydynotion-4, ‘
3-[5-butylo-2-/3-metoksyfenylosulfonylo/fenylo]-1-
-/1- kapboklsyetyllo/-S fenylo/lle/-lprryldyno'tlon-‘}

3-/2-cyklopropoksyfenylo/-1-etylo- 5 /2-fluorofeny- -

lo/-/1H/-pirydynotion-4,
3- /4-cylkﬂo1propyllosulfomylofemyﬂo/-5 -2 4-|deuety-

8
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lofenylo/-1-propylo-/1H/-pirydynotion-4,
1-acetoksy-3-fenylosulfonylo-5-/4-tréjfluoromety-
lofenylo/-/1H/-pirydynotion-4,
1-cyjanometylo-3-fenylo-5-/3-propoksyfenylosul-
finylo-/1H/-pirydynotion-4,
fluorowodorek 3-/2-chlonofenylo/-1-metylo-5-pro-
pylosulfinylo-/1H/+pirydynotion-4, ‘
toluenosulfonian 1-etoksy-3-/4-fluorofenylo/-5-
-tréjfluorometylotio-/1H/-pirydynotion-4,
3-/2-bromopropylosulfonylo/-1-chlorodwuifluoro-
metylo-5-fenylo-/1H/-pirydynotion-4,
3-/allilosulfonylo-3-/3,5-dwujodofenylo/-1-metylo-
-/1H/-pirydynotion-4, ’
1-metylo-3-/2-tréjfluorometylofenylo/-5-winylosul-
fonylo/1H/-pirydynotion-4,
3-/3-allilofenylo/-5- /2—\ch10|rawi|nyﬂo-ti-o/-*1-ato1k!sy-
-/1H/-pirydynotion-4,
3-/2-bromo-1 -qpn‘openyﬂowsuilio-nylo/-l-«metyﬂo-S /3-
-:me'tyﬂofenylo/-/lH/-'plrytdymot1otn 4,
chlorek 3-/6- -etokgy-2- he1k|selny[lo/- —melt)flo 5-feny-

" lo-/1H/-pirydyriotion-4.

Korzystne sg nastepujaice m;/'iaiszli 0 wzorize 1:
3,5-dwufenylo-1-metylo-/1H/-pirydonotion-4,
3-/3-chlorofenylo/-1-metylo-5- fenyﬂo /1H/-pirydy-
notion-4,

35-'bLs/3-lchlorofenyﬂo/-1 metyﬂo /1H/-pirydymo-
tiocn-4,

1-metylo-3-fenylo-5- /3—1t4r0,]ﬂruorome¢yﬂofenydo/-
-/1H/-pirydynotion-4.

Podane  nizej przyklady ﬂru\ﬂtruja sposdb  we-
diug wynalazku, przy  czym przyklady I—V do-
tycza wytwarzania zwigzkéw wyjsciowych. Tem-
peratury .poldalno w stopniach Celsjusza (°C). Wid-
ma. magnety'clzne,go rezonansu jadrowego (NMR)
wylkonano przy czestotliwosci. 60 ‘megahercéow i
przy uzyciu -czterometylosilanu jako wizorca we-
wnetrznego i pnzeg&tlawiano w - cyklach na se-
kunde (CPS). Temperatury topnienia okreslono
przy uzyciu_bloku ternmicznego. Pierwszy przyk-
lad przedstawia korzystny sposéb syntezy zwigz-
ku wyjsciowego. .

Przyktad I. Do rogtworu 4 litrow czterowo-
dorofuranu i 284, g metanoclanu ‘sod(')'w,-ego doda-
je sie w czasie 20 minut, w temperaturze 10—15°C
556 g 1-/3- troyﬂuorometylofemy‘lo/ 3-fe:nylo pr0|pa-
nonu-2. .

Mieszanine reakcyjng miesza sie priez 15 mi-
nut, nastepnie, w czasie 30 minut dodaje 370 g
mréwcezanu etylowego i miesza przez ‘1 godzine w
10—15°C. Do mieszaniny dodaje-sie w ciggu 30
minut pozostale 296 g mrowezanu etylowego,' po-
zostawia do ogrzewania do temperraltury pokojo-
wej i miesza do nastepnego dnia. .

Nastepnie do-d.a]e sie rowmiez 336 g chlorowo-
dorku metyloaminy w 1 litrzze wody i dwufazo-
wa mieszanine mjesza sie w 30°C przez 30 minut,
nastepnie ekstrahuje chlorkiem metylenu, eks-
trakty taczy i zateza pod zmmiejszonym ciSnie-
niem do otrzymania olejowej pozostatosci zawiera-
jacej mieszanine 1imetyloamino-2-fenylo-4/3-tr6j-

fluorometylofenylo/-butén-1-onu-3- i 1-metyloarni-

no-4-'15eny[l-o-2-/3-«trc'>if1-uqmo#metylo-/fem(\l-o/'—"bwtetn-1-
-onu-3. Pozostalo$é te poddaje sie reakcii w ten
sam sposob jako opisano w poprzednim punkcie.
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Po rozpuszczeniu w chilorku mieszaning’ przemywa
sie wcda, suszy i odparowuje rozpuszczalnik. O-
trzymuje sie-430 g (wydajnosé 69%o) osaldlu, kltéry
relkrystalizuje sie z eteru eiyllolwego

Oczyszczony produkit zndenﬂ;yﬁkowano metod';
analizy w podczerwieni, rezonansu magnetycznego
jadrowego i dhromlatolgrafu cienkowamnstwowej jako
1-metylo-3-fenylo- B-/3- hrouﬁuo.rome‘tylufe‘nyﬂol -4/
/1H/-pirydon. Temperatura topnienia 1L53—e155°\C

Analiza elementarna:
Wyfhlczonno. C, °69,30%
Znaleziono: C, 69,48% H 4,42 N 427

Przyktad II. Enaminoketon tj. 2'-felnyll\6—1-
dwuetyloamﬂno 4- /3-|mnetytlott1ofe-nylo/ buten-1-on-3
otrzymuje - s1e z° 175 g N,N- dwue«tylostyrylbtammy
i 15 g chlorku /3-metylotiofenylo/acetylu. -

Otrzymany enaminoketon rozpuszcza sie w 300
ml etanolu,’ douila}je 20 g chlorowodorku - metylo-
aminy i miesza przez okola 24 godziny. Nastep-
nie . odparowuje

H 420 N 425

wodg, wars:tlwe organiczng ‘suszy sie nad- bezwcd-
nym siarczanem socdowym i 0|dp1ar0|wuue do~o-
' trzymania suchej pozostatosci.

Otnzymu‘]e sig” 1-metyloamino-4-/3- metylo.tuofe-
nylo/-2-fenylobuten-1-on-3. Zwigzek ten- m1e=4za sie
z 50 ml.dwumetyloacetalu dwumetylofcrmamidu
i utrzymuje w -stanie wrzenia . przez 20  godzin.
Nastepnie mieszaning reakcyjng wylewa do ‘wody
.1 ekistrahuje najpierw eterem, nastepnie chlorkiem
metylenowym.. Obyldwa ekstrakty przemywa sie

woda, suszy i.odparowuje -do cfcrzy'maunna suchej
pozostalosci. . § o
_ Otrzymuje sie ‘9" g lmetyﬂo 3- /3-meltyfldtxofeny-
lo/-5-fenylo/-4/1H/-pirydonu, . ktéry -

i protony aromatyczne przy 420—440 i 44H58
dps.

Przykhad III. . M1e|sza‘n.1ne 2648 g fenyloace-
tonu i 71,4 g dwumetylcacetalu dwumetyloforma-
midu w 1‘00 m} bezwodnego dwumetyloformamidu
utrzymuje slié w - stanie, wrzenia przez.5 dni. Nat
stepnie odparowuje sie pod mn‘i-ajézomy!m cisnie-
niem -do- otrzymanej suchej pczostatosci.
tej olejowej - pozostatosei o barwie. ciemmoczeinwo-

nej -wylkazuje -75% - zgdanego 1,5-bis/dwumetyloa- -

mino/-2-fenylo-pentadien-1,4-onu-3 i okoto. 25% od-
powiedniej jednoaminoformylowanej pochodne;j.

. Wydajnos$é wynosi 30 graméw. Polprodukt sto-
suje sie¢ ‘do nastepnego. etapu bez oczyszmzanma

. Otrzymang powyzej mieszanine rozpuszcza sig’ W

100- ml skazonego- etanolu, dodaje 30-g .chlorowo-
dorku me»tyloammy i ogrzewa «w temperaturze
wrzenia do nastepnego dnia, nastepnie odparowu-
je rdzpuszc‘malmik pod zmniejszonym cisnienfiem.
Pozostatosé romptu(smma sie w dhﬂorr.lg{r “metyleno-
wyimn, rozfiwér przemywa woda i nasyconym wod-
nym- roztworem chlorku sodowego, warstwe orga-
niczng suszy nad “siarczanem magnezowym i od-
_parowuje rcmpulsmzalmk pod- zmniejszonym cisnie-
niem.. C '

Pozostaty olej wy»tmzaysa sie z eterem etyﬂowym
Osad wyiracony eterem przemywa si¢ nowa por-
cja eteru . suszy na: powietrzu. Produkt rekry-

" X )

sie rozpuszczalnik, pozostalosé’
ekstrahuje eterem etylowym, Toztwor przemywa .

analizowany
metodg NMR wyKazuje piki przy 144 1 227 ops

Analiza .
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stalizuje sie¢ z mieszaniny eteru izopropylowego z
chlorkiem metylenu. Otrzymuje sie 10 g czyste-
go l-metylo-3-fenylo-4/1H/-pirydofiu, o tempeu'a.tu-
rze topmienia 123—125°C.

Przyktad IV. Mieszaning 1,92 g dwumetylo-
aminoakrylonitrylu i 1,6 pirydyny rozpuszcza sie
w 25 ml eteru etylowego w 0°C i dodaje krop-
lami, 3,08 g chlcrku fenyloacetylu w 25 ml ete-
ru etylowego. Po zakonczeniu s‘kfarpﬁanila m&észa;
ning miesza si¢ przez 2 godziny w 0°C, nastepnie
odparowuje pod zmniejszonym ci$nieniem -do o-
trzymania suchej pczostalo$ci. Pozostato$é te roz-
puszcza sie w chlorku metylencwym, przemywa
woda, suszy i znéw odparowuje do otrzymama
suchej pozostatosci.

Po cdstaniu mieszaniny zaczyna krystalawwaé
Osad odsgcza sie i rekrystalizuje z izopropanolu.

Otrzymuje si¢ 400 mg 2-cyjano-1-dwumetyloami--

no-4-fenylo-busen-1-onu-3. .
Mieszanine 300 mg octrzymanego powyzej ena-

minoketonu i 10 mil dwume'tylo-grce.t_glu dwumetylo- -

formamidu utrzymuje sie - w stanie wrzenia przez
12 godzin; hastepnie odparowuje pod .zmniejszo-

‘nym cisnieniem i do pozostatosei dodaje 25 ml

skazonego etanclu i 1g chlorowodorku metyloami-
ny. .Roztwér etanolewy utrzymuje sie w stanie
wumemia przez dalsze 12 godzin, 'pro‘ czym odparo-
wuje do ctrzymamia suchej pozostalo$ci. .Suchg
pczostato$é rozpuszeza sie w chlerku metyleno-
wym. :

Po przemyciu woda i wysuszéniu w_é.r-stwe orga-’
" niczng odparowuje sie do sucha. a pozostalo$é roz-
ciera sig z eterem etylowym i saczy. Osad re-

krystalizuje sie z mieszaniny eteru izcprepylo-
wego z acetomem. Otrzymuje sie 260 mg 3-cyjano-

-1-metylo-5-fenylo-4/1H/pirydynonu, a temperatu-

ra topnienia .200—210°C.

Przyktad V. Wychodzac z 35 g N,N-dwu-'

etylostryloaminy i 2,16 g chlorku metoksyacety-
lu w obecncsci 2 g tréjetyloaminy, otmzymuje sie

ckolo' 5. g er'lammofketonfu 1-dwuetyleamino-4-me-

4

toksy-2-fenylo-buten-1-onu-3. Zwmzek ten miesza ’

sie 'z 3,2 g metanolanu §odcrwego w 50 ml JSu-
cheégo czterowodorofuranu w 0°C i dodaje krclp-
lami 4,4 g mréwczanu etylorwelgo Mieszanine re-
akcyjng miesza sie .3 godziny, po czym dOldaJe
25 mil 40% woaodnego roztworu metyloa.mmy, a na-
sterizie 5 g chlorowodorku metylo aminy i miesza
dalej.'w temperaturnze pokojowej do nastepnego
dma ;

Nalstqpnie md:pamcwwje sie fompwszczaﬂmi‘ki pod
zmiejszonym cisnieniem, pozostalosé rozpwsricza w
chlerku metylenowym, przemywa wadg i nasy-
conym roztworem chlorku sodewego i suszy. Roz-
puszezalnik odparowuje sie pod zmlme]s:zonym cné—
nieniem, a' pozostato§é roazciera sie eterem - ety-
lowym. Osad rekrystalizuje sie z: mieszaniny ete-

ru -izoprepylowego z chlorkiem metylenowym. D-

trzymuje sie¢ 1 g 3-metokisy-l-metylo-5-feriylo-4/
MH/-pirydonu .o - temtpematumze fcopn-ieni:a 153———

© 155°C.

Przyktad VI
pirydynotionéw o wzonze 1 :
‘Przyktad. VII. Probxe 10. g 3 LE dfwufenylo-

11ws‘c.ruJe 51p0|sofb wytwarzaana ;

’
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-1-metylo-4/1H/-pirydonu ctrzymanego sposobem
_opisanym w przykladzie I miesza sie z 10 g PyO5
‘w 100 ml pirydyny .i utrzymuje w stanie wrzenia
przez 2 godlmfny, nastepnie wylewa do dugej ilos-

ci wody i miesza przez godznne Po odsacze(mu osad v

rekryfsta,hzuje sie z etamolu.
- Otrzymuje si¢ 9,8 g 3,5 -dwufenylo-1-metylo- /1H/

/-<pirydymotionu-4 o temperaturze topmienia 168— .

 171°C. Sposobem episanym w . przykladzie VI o-
trzymuje si¢ nastgpujace typowe pm'yldymnotlony

3,5- buslsaohloarofenylo/-me,ty\lo /1H/-p1rydyno’tmn 2

temperaturze - topnienia 210——212°C wydajnosé
86%;
3-/3-chlorofenylo/-1- meqtylo—5 fenylo/lH/pm'ytdyno- .
- tiqn-4 o temperaturze topnienia 190—193°C wy-
dajnosé 71'/9 i
1-metylo-3-fenylo- 54Jtr6jfluoromestylofemy|lo/ -NH/-
- -pirydynotion-4 o temperaturze torpmema 210°C,
wydajnosé 70%.
3-/3- hromofenyllo/- -metylo-5-fenylo-/1H/- -pirydy- _
- notion-4 o temperaturze topnienia 185—-1&8°C wy-
dajnosé 59%; .
1-metylo- 3-/4-.ch‘10ro|fnemylo/- -/3-\tr61f1u0|rome¢yﬂo-
fenylo/-/1H/-pirydynotion-4 o temperaturze top-
nienia 239—242°C; wydajnosé¢ 25%;
1-metylo-3/3-metylofemylo/-5-/3-tré jfluorometylo-

fenylo/-/1H/-pirydynotion-4 o temperaturze topme- :

nia 193—196°C, wydajnosé 50%e;
1-metylo-3-/2-metylofenylo/-5-/3-trojfluorometylo-
fenylo/-/1H/-pirydynotion-4 o temperaturze top-

_nienia-193—195°C, wydajnosé 35%;
1-metylo-3-prepylo-5-/3-tré jfluorometylofenylo/-/

/1H/-pirydynoticn-4 o tempe:rarturze topmema 145—-

148°C, wydajnosé 40%,;
_1-metylo-3-fenoksy-5-/3-trojfluorometylo/- -/1H/-pi-

rydynotion-4 o temlpera:twrze topmema 127—131°C,

wydajnosé 40%;

3-etyllot1o-/metylo-5 -/3-tré6jfluorometylofenylo/-/1H/

-pirydynotion-4 o temperaturze ‘topnienia 136—

138°C, wydajnosé 55%;.

3-etoksy-1-metylo-5- Atx‘éjcfhworamdtyﬂo:fenyﬂo‘/b/ 1H/-

-pirydynoticn~3 w temperaturze = iopniemia 153—

155°C, wydajno$é 5%. .

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b Wytwarzania nowych 3-fenylo-5-pod-

. stawionych-/1H/-pirydynotioné6w-4 o ogbélnym wezo-
rze 1, w ktéorym R oznacza grupe alkilowa o 1—3

- atomach wegla, grupe alkenylowa o 2—3 atomach

wegla, grupe metoksylowg 1lub grupe acetoksy- .

lowa, podstawniki R! ozhaczaja niezaleznie atom
chlorowca, grupe atkilowa o 1—3 atomach wegla,
grupe tréjflucrometylowg lub alkoksylowa o 1—
3 atomach- wegla, R? oznacza grupe naftylowa
lub grupe' o wzorze 2, w kiérym podstawniki. R
oznaczajy. niezaleznie atom chlorowca, grupe al-
kilowa o 1—3 atomach wegla, grupe tréjfluoro-
metylcwa lub grupe alkoksylowa o 1—3 atomach
wegla, a m i n oznaczaja -niezaleznie liczbe 0, 4
ub 2, oraz ich soli addycyjnych z kwasami,
znamienny tym, ie zwigzek o ogblnym wwzorze 3,
w ktéorym R, RY, R? i m maja wyziej podane zna-
czenie poddaje sie reakeji z P,Ss w pirydynie,

10
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chinolinie lub - pikolinie w temperaturze od 20°C
do temperatury wrzenia. ‘

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
35-|d1wuienylo l-metylo-4-/1H/-pirydon poddaje sie
Teakcji z P,S; i otrzymuje sie 35-dwufenylo 1-
-metylo-/1H/-pirydynotion-4.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
3,5-bﬁ:s/3-ohiorofemyl.o/—1-fmettylc—#lH/-pdrydon pod-
daje sie reakcji z PySz i otrzymuje sie 3,5-bis/3-
-chlorofenylo/-1-metylo/1H/-pirydynotion-4.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
3-/3-chlorofenylo/-1-metylo-5-fenylo-4/1H/-pirydon
poddaje sie reakcji z P,Ss i otrzymuje 3-/3-chlo-
rofenylo/-1-metylo-5-fenylo-/1H/-pirydynotion-4.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :eo
1-metylo-3-fenylo-5-/3-tré jfl uorometylofenylo/-
-4/1H/-pirydon poddaje si¢ reakcji z PS; i otrzy-

lo-/1H/-pirydynotion-4.

muje —matyilo-3-fenylo-5—/3-1tr6]f1uoromeoty.10£eny-‘

6. Sposbb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

zwiazek: 0 wzorze 4 poddaje sie reakcji z kwasem
lab zasadg-i otrzymuje sie s6l zwigzku o wzorze
1, .

7. Sposéb wytwarzania nowych 3-fenylo-5-pod-
stawionych-/1H/-pirydynotioné6w-4 o ogbélnym wzo-
rze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o 1—
3 atomach wegla podstawiong chlorowcem, grupg
cyjanows, karboksylowa lub grupg metoksykar-
bonylowa, grupe. alkinylowa o 2—3 atomach weg-

la, grupe alkoksylowa .o 2—3 atomach wegla, lub.

dwumetyloaminowa, z tym, ze R zawiera nie wie-
cej niz 3'atomy wegla, podstawniki R! oznaczaja
niezaleznie atom chlorowca, grupe alkilowa o 1—
8 atomach wegla, grupe alkilowa 0 “1—8 atomach
wegla podstawiona chlorowcem, grupe alkilowag o

1—8 atomach wegla jednopodstawiona grupa fe-'

nylowa, cyjanowa lub grupg alkoksylowg.-o 1—3 .

atomach wqg.la grupe alkenylowa o 2—8 atomach

- wegla, grupé alkenylowg o 2—8 atomach wegla

podstawiong chlorowcem, grupe alkinylowa o 2—
8 atomaoh wegla, grupe alkinylowa o 2—8 ato-
mach wegla podstawiona chlorowcem, grupe cyk-

loalkilowa o 3—6 atomach wegla, grurpe\ cyklo- .

alkenylowa o 4—6 atomach wegla, grupg cyklo-
alkiloalkilowa o 4—8 atomach wegla, grupe al-
kanoiloksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe al-
kilosulfenylcksylowa o 1—3 atomach wégla, grupe
fe'nyl;owa,‘ grupe fenylowa jednopodstawiong ato-
mem chlorowca, grupa alkilowg o 1—3 atomach
wegla, grupa alkoksylowa o 1—3 atomach wegla
lub grupa nitrowa, grupe nitrowa, cyjanowq, kar-
boksylowa, hydroksylowa, alkoksykarbony}owa o
1—3 atomach wegla, grupe o wzorze —O—Rj?,
—S—R3, —SO—R? lub —SO0,—R3, w ktérym R?
oznacza -grupe alkilowg o 1—12 atomach wegzla,

wiong -chlorowcem, grupe alkilowa o 1—12 ato-

mach wegla jednopodstawiong grupa fenylows,

cyjanowa lub grupg alkoksylowg e 1—3 atomach

‘grupe alkilowa o 1—12 atomach ‘wegla podsta-’

wegla, grupe fenylows, grupe fenylowa jednopod- -

stawiong atomem chlorowca, grupa alkilowg o 1—
3 atomach wegld, grupa. alkoksylowg o 1—3 ato-
mach wegla lub grupg nitrowg, grupe cykloatki-
lowa o 3—6 atomach wegla, grupe cykloalkiloal-

4
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kilowa- o 4—8 atomach wegla, grupe alkenylowa

o 2—12 atomach wegla,’ grupe -alkenylowg o 2—12

atomach wegla podstawiona -chlorowcem, . grupe

alkinylowg o 2—12 atomach wegla lub grupe al-
kinylowa o 2—12 atomach wegla podstawiong chlo-
rowcem, z tym, ze R’ zawiera wigcej niz 12 ato-
moéw wegla; R?
wedoru, grupe cyjanowa, grupe alkoksykarbony-
lowa o 1—3 atomach wegla, grupe alkilowa o 1—8
atomach wegla, grupe alkilowa o 1—6 atomach
wegla podstawiona chlorowcem lub grupa alko-
‘ksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe alkenylowg
0 26 atomach wegla, grupe alkenylowa o 2—6
atomach wegla podstawiong chlorowcem lub gru-
pa alkoksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe al-
kinylowg o 2—6 atomach wegla, grupe cykloal-
kilowg o 3—8 atomach wegla, grupe -cykloalkilo-

wa o 3—6 atornach wegla podstawiona chlorow-

cem, grupa alkilowa o 1—3 atomach wegla lub
grupg alkoksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe
cykloalkenylowg o 4—6 atomach wegla, grupeg
c;nkloal;kl.loalkmlowa, o 4—8 atomach wegla, grupe
fenyloalkilowa o 1—3 atomach: w@]a w czesci al-
kilowej, grupe furylowa, naftylowa, tienylowa,
grupe o wzorze —O—R4 —S—R4 ~—SO—R/,
—SO,R* lub grupe o wzorze 2, w kitéorym R* ozna-
cza grupe alkilowa 0 1—3 atomach wegla, gru-

oznacza atom chlorowca, atom .

pe alkilowg o -1—3 atomach wegla podstawiong .

chlorowcem, grupe -alkenylowg o 2—3 atomach
wegla, grupe alkenylowg .0 2—3 atomach wegla
podstawiong chlorowcem, grupe benzylowa, .gru-
pe fenylowg lub grupe fenylowa podstawiong
chlorowcem, grupg alkilowa o 1—3 atomach: weg-
la lub grupa alkoksylowa o 1—3 atomach wegla,
podstawniki R’ oznaczajq niezaleznie atom chlo-
rowca, grupe alkilowa o 1—8 atomach wegla, gru-
pe alkilowa’ o 1—8 atomach wegla podstawiong
chlorowcem, grupe alkilowg o 1—8 atomach weg-
la jednopodstawiong grupa fenylowa,
lub grupa alkoksylowa o 1—3 atomach wegla,
grupe alkenylowa o 2—8 atomach wegla, grupe
alkenylowg o 2—8 atomach wegla podstawiong
chlorowcem, grupe alkinylowa o 2—8 _atomach
wegla, grupe atkinylowg o 28 atomach wegla
podstawiona chlorowcem, grupe cykiloalkinylowa
o0 3—8 atomach wegla, grupe cykloalkerylowa o
4—6 atomach wegla, grupe cykloalkiloalkilowa o

4—8 atomach ‘wegla, grape alkanoiloksylowg o 1— -

3 atomach wegla, grupe alkilosulfonyloksylgwg o
1—3 atomach wegla, grupe fenylowa, grupe fe-
nylows jednopodstawiong atomem chlorovwca, gru-
pa alkilowa o 1—3 atomach wegla, grupa alko-
ksylowa 0 1—3 abomach~wqg1a,lub grupgy nitrows,
‘grupe nitrowa, grupg cyjnowa, grupe karboksy-
lowa, grupe hydroksylows, grupg alkoksykarbo-
nylowa o 1—3 afomach wegla, grupe o wzorze
—O—R*Y, —S—R$, —SOR® lub —SO,—RS, w kt6-
rych R® oznacza. grupe alkilowa o 1—12 ato-
mach wegla, grupe alkilowa o 1—12 atoimach weg-
‘1a -podstawjong chlorowcem, grupe alkilowg o 1—
12 atomach wegla. jednopodstawiona grupa feny-
lowa, grupg cyjanows lub grupa alkoksylowa o

‘1—3 atomech wegla, grupe fenylows, grupe fe- )

nylowa Jedrnopodstawmna atomem chxlorowca gru—'

cyjanowa
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pa alkilows 0 1—3 atomach wegla, grupa alkoksy- -
lowg o 1—3 atomach wegla lub grupg nitrowa,
grupe cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla, gru-
pe cykloalkiloalkilowg o 4—8 atomach wegla, gru-
pe alkenylowsg o-2—12 atomach wegla, grupe al-
“kenylowa o 2—12 atomach wegla podstawiona
chlorowcem, grupe alkinylowa o 2—12 atomach
wegla lub grupe alkinylowa o 2—12 atomach weg-
la podstawiong chlorowcem, z tym, ze R® za-
wiera nie wigcej niz 12 atoméw wegla, a m i n
oznaczajg niezaleinie liczbe 0, 1 lub 2 oraz ich
soli addycyjnych z kwasami, znamienny tym, ze
zwiazek o ogblnym wzorze 3, w ktérym R, R!, R®

. i m maja wyzej podane znaczenie poddaje sig

reakcji z PySz w pirydynie, chinolinie lub piko-
linie, " w temperaturze od 20°C do temperatury
wrzenia.

8. Sposdb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze’
zwigzek o wzorze 1 poddaje sie reakcji z kwasem
lub zasadg i otrzymuje sie s6l zwigzku o wzorze
1.7 .

9. Spos6éb wytwarzania .nowych 3-fenylo-5-pod-
stawlonych-/1H/-pirydynotion6w-4 o ogblnym-wzo-
rze 1, w ktérymn R oznacza grupe alkilowg o 1—
3 atomach wegla, grupe alkenylowa % 2—3 ato-
mach wegla, grupe metoksylowa lub grupe ace-
toksylowa, podstawniki R! oznaczaja niezaleznie
grupe alkilowa o 4—8 .atomach wegla, grupe al-
kilowg o 1-—8 atomach wegla podstawiona chlo-
rowcem, z wyjatkiem grupy tréjfluorometylowej,
grupe alkilowa o 1—8 atomach wegla jednopod-
stawiong grupa fenylowa, cyjanews lub grupa al-
_koksylowa o' 1—3 atomach wegla, grupe alkeny-
lowa o 2—8 atomach wegla, grupe aullk'elr_lydowa
0.2—8 atomach wegla podstawiona chlorowcem,

- grupe  alkinylowa o 2—8 atomach wegla, grupe

alkinylowg o 2—8 atomach wegla. podstawiong
chloromwcem, ‘grupe cykiloalkilowg o 3—6 atomach
wegla, grupe cykloalkenylowa o 4—6 atomach

. wegla, grupe cykloalkiloalkilowg o 4—8 atomach .
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wegla, grupe alkamnoiloksylowa o 1—3 atomach
wegla, grupe alkilosulfonyloksylowa o 1—3 ato-
mach wegla, grupe fenylowa, grupe fenylowg jed-
nopodstawiong atomem- chlorowca, grupa alkilo-
wa o 1—3 atomach wegla, grupa alkoksylowg o
1—3 atomach wegla lub grupg nitrowa, grupe nit-
rowa, grupe cyjanowa, grupe karboksylows, gru-
pe¢ hydroksylowsa, grupe alkoksykarbonylowg o 1—
3 atomach wegla, grupe o wizorze —O—R3, —S—R?,
—SO—R? lub —SO,—R3, w ‘ktorych -{o wzorach

R3-oznacza grupe alkilowg o 1—12 atomach weg-

la, grupe alkilowa o 1—12 atomach wegla pod-
stawiong chlorowcem, grupe alkilowg o 1—12 ato-
mach wegla jednopodstawiong . grupg fenylows,
cyjanowa lub grupa alkoksylowa .o 1—3 atomach .
wesgla, grupe fenylowa, grupe fenylowa jedno- -
podstawiong atomem chlorowca, grupa alkilowg o
1—3 atomach wegla, grupa alkoksylowa o 1—3
atomach -wegla lub® grupa nitrowa, grupe cyklo-
alkilowg o 3—6 atomach wegla,. grupe cykloalki-
loalkilowa ‘0 4—8 atomach wegla, grupe alkeny-
lowg o 2—12 atomach wegla, grupe alkenylowg
o 2—12 atomach wegla - podstawiona chlorowcem,. -
grupe alkinylowa o 2—12 atomach wegla lub
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grupe alkinylowa o 2—12 atomach wegla pod-

stawiong chlorowcem, z tym, ze R3 zawiera nie .

; wiecej niz 12 atoméw wegla, R? oznacza grupe

naftylowa lub grupe o wazorze 2, w ktérym pod-

stawmiki R® oznaczaja niezaleznie atom chilorowia,
grupe alkilowa o 1—3 atomdch wegla, grupe tréj-
fluorometylowa lub grupe alkoksylowa o 1—3 ato-
mach wegla a m i n oznaczaja niezaleznie llczbe
0, 1 lub 2 oraz ich soli addycyjnych z kwasami,
_ znamienny tym, ze zwiazek o oglélnym wzorze 3,
w ktérym R, R!, R? i m maja wyzej podane zna-
czenie poddaje sie reakcji z PyS; w  pirydynie,
chm;ohme lub pikolinie wr temperarturze od 20°C
do temperatury wrzenia. ‘ S

10 Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
zwiazek o wzorze 1 poddaje sie reakcji z kwasem
lub zasada i otrzymmuje sie s6l zwigzku o wzorze
1. : . .

11. Sposob wytwarzania nowych 3-fenylo-5-pod-
stawionych-/1H/-pirydynotiondw-4 o ogbéinym wzo-
rze 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowg o 1—
3" atomach wegla, grupe alkenylowa o 2—3 ato=
mach wegla, grupe metoksylowa Iub grupe ace-

‘toksylows, - podstawniki R! oznaczaja niezaleznie -

atom chlorowca, grupe alkilowa o 1—3 atomach
wegla, grupe tréjfluorometylowa lub -alkoksylowa
o 1—3 atomach wegla, R2 oznacza atom chlorow-
ca, atom wodoru, grupe cyjanowa, grupe alkoksy-
karbonylowa, grupe alkilowa o 1—6 atomach weg-
‘la, grupe alkilowa o 1—/6 atomach wegla pod-
stawiong chlorowcem lub - grupa glkoksylowa o
1—3 atomach wegla, grupe alkenylowg o 2—6
atomach wegla, grupe alkenylowa o 2—6 atomach
wegla podstawiong chlorowcem lub grupa alko-
. ksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe alkinylows
0 2—6 atomach wegla, grupe cykloalkilowa o 3—
6 atomach wegla, grupe cykloalkilowg o 3—6 ato-
mach wegla podstawiong chlorowcem, grupa al-
kilowg o 1—3 atomach wegla lub grupa alkoksy-
lowa o 1—3 atomach wegla, grupe cykloalkenylo-
wa o 4—6 "atomach wegla, grupe cykloalkiloalki-
lowg o 4—8 atomach wegla, grupe fenyloalkilowa
o 1—3 atomach wegla w czesci alkilowej, grupe
furylowa, tienylows, grupge o wzorze —O—R?
—S—R4 —SO—R4 —SO,R* lub grupe o wzorze 2,
“w ktoérych to wzorach R* oznacza grupe alkilowa

o 1—3 atomach wegla, grupe alkilowa o 1—3

atomach wegla podstawiona chlorowcem, ™ grupe
alkenylowa 0 2—3 atomach wegla ewentualnie
' podstawiong - chlorowcem, .grupe benzylowsg, gru-
pe fenylowa lub grupe fenylowa podstawiong
chlororwcelm grupa alkilowa o 1—3 atomfach weg-
"la lub grupa alkoksylpwa o 1—3 atomach weg-

la, pédstawniki R5 oznaczaja niezaleznie, grupeg -

alkilowa o 4—8 atomach wegla, grupe alkilowg
o 1—8 atomach wegla podstawiong chlorowcem z
wyjatkiem grupy tr(')jﬂuloromeltylowej, grupe al-
kLlowa o 1—8 atomach wqgla ]etdnbpods«tawmna,
:grupg fenylowa, cyjanowsa lub grupa alkoksylowa
0o 1—3 atomach wegla, grupe alkenylowa o 2—8
gtomach wegla, grupe alkenylowa o 2—8 atomach
wegla, podstawiong chlorowcem, grupe alkinylo-
wa o 2—8 atomach wegla, grupe alkinylowg o 2—
8 atomach wegla podstawiona chlorowcem, grupe
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cykloalkilowg o 3—6 atomach wegla, gr_upe cyklo-
alkenylowg o 4—6 atomach wegla, grupe cyklo-
alkiloalkilowg o 4—8 atomach wegla, grupe al-

-kanoiloksylowg o 1—3 atomach wegla, grupe al-

kilosulfcnyloksylowg o 1—3 .atomach wegla, gru-
pe fenylowg, grupe fenylowa jednomo‘d‘stawdiona
atomem chlorowca, grupa alkilowa o 1—3 atomach
wegla, grupa alkoksylowa o 1—3 atomach wegla
lub grupg nitrowa, grupe vnit'rowa: grupe cyjano-
wa, grupe karboksylowa, grupe hydroksylowa,
grupe alkoksykarbonylowa o 1—3 atomach wegla,
grupe o wzorze —O—RS, —S—RS, —SO—RS lub
—S0,—R%, w ktorych to wzorach R® oznacza gru-
pe alkilowg o 1—12 atomach wegla, grupe alki-
lowa o 1—12 atomach wegla podstawiona chlo-
rowcem, grupe alkilowg o 1—12 atomach wegla
jednopodstawiong grupa fenylowa, grupa cyjano-
wag lub grupag alkoksylowa o 1—3 a‘tomach weg-
la, grupe fenylowa, grupe fenylowa jednopodsta-
wiong atomem chlorowca, grupa alkilowa o 1—3
atomach wegla, grupa alkoksylowa o 1—3 atomach
wegla lub grupa mitrowa, grupe cykloalkilowa o
3—6 atomach wegla, grupe cykloalkiloalkilowg o
4—8 atomach wegla, grupe- alkenylowa o 2—i12 a-

tomach wegla, grupe alkenylowa o 2—12 atomach .

wegla ‘podstawiong ‘chlorowcem, grupe alkinylo-
wa 0.2—12 atomach wegla lub grupe alkinylowa
0 2—12 atomach wegla podstawiona chlorowcens,
z tym, ze RS zawiera nie wiecej niz a R® ma wy-
zej podane znaczenie z wyjatkiem grupy alkoksy-

" lowej .0- 1—3 atomach wegla, przy czym m i n

oznaczaja -niezaleznie liczbe 0, 1 lub 2 oraz ich
-soli addycyjnych z kwasami, znamienny {ym, Zze
zwigzek o ogblnym wzorze 3, w 'ktérym R, R!, R2
-1 m maja wyezej podane znaczenie poddaje sie re-
akcji z PySs w pirydynie, chinolinie lub pikolinie,
w temperaturze od 20°C do temperatury wrzenia.

12.. Spos6éb wedlug zastrz. 11, znamienny tym,
ze zwigzek o wzorze 1 pomd;daje sie reakecji z kwa-
sem lub zasadg i otrzymuje sél zwigzku o wzo-
rze 1.

13. Sposéb wytwarzania nowych 3-fenylo-5-pod-

stawionych-1H/-pirydynotion6w-4 o ogdlnym wzo-
rze 1, w ktorym R oznacza grupe alkilowg o 1—
3 atomach ‘wegla, grupe alkenylowag o 2—3 ato-
mac:h'weg‘l-a,' grupe metoksylowa lub grupe ace-
toksylowa, podstawniki R! oznacaaja niezaleimie
grupe alkilowg o 4—8 atomach wegla, grupe al-
kilowg o 1-8 atomach_ wegla podstawiong chlo-
rowcem z wyjatkiem grupy tréjfluorometylowej,
grupe alkilowa o 1—8 ‘atomach wegla jednopod-
stawiong grupg. fenylows, cyjanowg lub grupa al-
koksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe alkeny-

lowd o 2—8 atomach wegla, grupe alkenylowa o

2—8 atomach wegla podstawiong chlorowcem, gru-
pe alkinylowa o -2—8 atomach wegla, grupe al-
kinylowa o 2—8 atomach wegla podstawiong -chlo-
rowcem, grupe cykloalkilowa o 3—6 atomach
wegla, grupe cykloalkenylowa o , 4—6  atomach
wegla, grupe cykloalkiloalkilowa o 4—8 atomach
wegla, grupe alkanojloksylowa o 1—3 atomach

' wegla, grupe . alkilosulfonyloksylowa o 1—3 ato-
mach wegla, grupe fenylowsa, grupe fenylowa jed-

nopodstawiomg atomem chlorowca, grupe alkilo-
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wa o 1—3 atomach wegla, grupa alkoksylowa o

1—3 atomach wegla lub grupa nitrowa, grupe
nitrowa, cyjanowa, karboksylowa, hydroksylowa,
alkoksykarbonylowa o .1—3 atomach wegﬂa grupe
o wzorze —O—R3, —S—RS, —SO—Rs lub
—SO,—R3, w ktérych R? oznacza grupe alkilowa
o0 -1—12 atomach wegla, grupe alkilowa o 1—I12
atomach wegla podstawiong chlorowcem, grupe
alkilowg o 1—12 atomach wegla - jednopodstawio-
na grupg fenylowa, cyjanowg lub grupa alkoksy-
lowg o 1—3 atomach wegla, grupe fenylowa, gru-
pe fenylowa jednopodstawiong atomem chlorow-
ca, grupg alkilowg o 1—3 atomach wegla, grupa

alkoksylowg o 1—3 atomach wegla lub grupa nit- .
rowa; grupe cykloalkilowa o 3—6 atomach wegla,

grupe cykloalkiloalkilowa o 4—8 atomach wegla,
grupe alkenylowa o 2—12 atomach wegla, grupe

_alkenylowa o 2—12 atomach wegla podstawiong
chlorowcem, grupe alkinylowg o 2—12 atomach

wegla lub grupe alkinylowg o 2—12 atomach weg-
la podstawiong -chlorowcem, z tym, ze R3 zawie-
ra nie wiecej niz 12 atoméw wegla, R? oznacza
atom chlorowca, atom ~wodoru, ‘grupe cyjanowa,
grupe alkoksykarbonylowa o 1—3 atomach wezla,
grupe alkilowg o 1—6 atomach wegla,
kilowa o 1—6 atomach wegla podstawiong chlo-
rowcem lub grupa alkoksylowa o. 1—3 atomach
wegla, grupe alkenylowg o 2—86 atomach wegla,
grupe alkenylowg o 2—6 atomach wegla podsta-
wiong chlorowcem lub grupg alkoksylowa o 1—3

atomach wegla, grupe ‘alkinylowg o 2—6 atomach

wegla, grupe cykloalkilowg o 3—6 atomach weg-
la, grupe cykloalkilowg o 3—6 atomach wegla
podstawiong chlorowcem, grupa alkilowg o 1—3
atomach wegla lub grupg alkoksylowa o 1—3 ato-
mach wegla, grupe cykloalkenylowg o 4—6 ato-

mach wegla, grupe cykloalkiloalkilowa o 4—8 a-

tomach wegla, grupe fenyloalkilowag o 1—3 ato-

- mach wegla w czeSci alkilowelj, g\ru.pe' furylowa,

tienylowa, grupe o wzorze —O—R?Y —S—R4,
—SO—R% —SO,—R4 lub grupe o wzorze 2, W
ktérych' Rt oznacza grupe alkilowa o 1—3 atomach
weegla, grupe alkilowa o 1—3 atomach wegla pod-
stawiong chlorowcem, grupe alkenylowg o 2—3
atomach wegla, grupe alkenylowg o 2—3 atomach
wegla podstawiong chlorowcem, grupe benzylowa,
grupe fenylowa lub grupe fenylowa podstawiong
chlorowcem, grupe alkilowg o 1—3 atomach weg-

la lub grupag alkoksylowa o 1—3 atomach wegla,

podstawniki R® oznaczaja niezaleznie grupe al-

‘kilowa o 4—8 atomach wegla, grupe alkilowa o

-

grupe al- -
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1—8 atomach wegla podstawiong chlorowcem, z
wyjatkiem grupy tréjfluorometylowej, grupe al-

kilowa o 1—8 atomach wegla jednopodstawiona

grupa fenylows, cyjanowa lub alkoksylowa-qQ 1—3
atomach wegla, grupe alkenylowa o 2—8 atomach
wegla, grupe alkenylowa o 2—8 atomach wegla
podstawiong chlorowcem, grupe alkinylowa o 2—
8 atomach wegla, grupe .alkinylowa o 2—8 ato-
mach wegla podstawiong chlorowcem, grupe cyk-
loalkilowg o 3—6 atomach wegla, grupe cykloal- -
kenylowa o 4—6 atomach wegla, grupe cykloalki-
loalkilowg o 4—8 atomach wegla, grupe alkanoi-
loksylowag o 1—3 atomach wegla, grupe alkilo-
sulfonyloksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe
fenylowa,- grupe fenylowa jednopodstawiong ato-
mem chlorowea, -grupg alkilowg o 1—3 atomach
wegla, grupa alkoksylowa o 1—3 atomach ‘wegla
lub grupa nitrows,.grupe nitrows, grupe cyjano-
wa, grupe karboksylowa, grupe hydmksylowa,
grupe alkoksykarbonylowg o 1—3 atomach weg-
la, grupe o wzorze —O—RS —S—RS, —SO—RS® lub
—S0,—R®, w ktérych RS oznacza grupe alkilowa
o 1—12 atomach wegla, grupe alkilowg o 1—12
atomach wegla podstawiong, chlorowcem, grupe
alkilowa o 1—I12 atomach wegla jednopodstawio-
na grupa fenylowa, grupa cyjanowa lub grupa
alkoksylowa o 1—3 atomach wegla, grupe feny-
lowa, grupe fenylowa jednopodstawiong atomem
thlorowca, . grupg alkilowa o 1—3 atomach wegla,

Agrulpq alkoksylowa o 1—3 atomach wegla lub gru-

pa nitrowa, grupe cykloalkilowa o 3—6 atomach
wegla, grupe cykloalkiloalkilowg 0 4—8° atoma.ch
weﬂla(, grupe ‘alkenylowa o 2—12 atomach weg;la
grupe alkenylowg o 2—12 atomach wegla podsta-

., wiong chlorowcem, grupe alkinylowa o 2—l12 ato-

mach wegla lub grupe alkinylowa o 2—12 ato-
mach wegla podstawiong chlorowcem, z tym, ze
RS zawiera nie wigcej niz 12 atoméw wegla, a RS

" ma, wyzej podane znaczemie z wyjatkiem grupy

alkoksylowea ‘0 1—3 atomac¢h wegla, przy czym
m i n oznaczaja niezaleznie liczbe 0, 1 lub 2 oraz
ich soli addycyjnych z kwasami, znamiénny tym,
ze zwigzek o wzorze 3, w ktérym R, R}, Rz i m
maja wyzej podane znaczenie poddaje sie re-
akcji z PySzy w pirydynie, chinolinie. lub pikoli-
nie, w temperaturze od' 20°C do temperatury
wrzenia.

14. Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym ze
zwigzek o wzorze 1 poddaje sie reakeji z kwa-
sem lub. zasadg i otrzymuje sie so6l zwxazku [}
wizorze 1.
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