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Srodek grzybobéjczy i regulujacy wzrost roslin
‘oraz sposOb wytwarzania nowych 1-tia-3-aza-onow-4

1
Przedmiotem wynalazku jest §rodek grzybobéjczy

~ i regulujacy wzrost rodlin zawierajacy jako sklad-
-nik  aktywny mnowe organiczne heterocykliczne

zwigzki zwane '1-tia-3-aza-onami-4 oraz sposéb wy-
twarzania nowych 1-tia-3-aza-onoéw-4. .

Z literatury, Surrey, J. Am. Chem. Soc., 69,
2911-—2912 (1947) znany jest sposob wytwarzania
tiazolidynonow-4 przez reakcje kwasu tioglikolowe-
go z zasadami Schiffa. Nie podano tam jednak zad-
nych zastosowan zwigzkéw wytwarzanych opisa-
nym sposobem.

Troutman i inni, -J. Am. Chem. Soc., 70, 3436—
3439 (1948) opisal metody syntezy 2-arylo-3-alkilo-
lub 2-hetero-3-alkilotia‘zblidynonéw-él, ktorym przy-
pisywano dzialanie przeciwdrgawkowe.

Sposdb wytwarzania tiazolidynonow-4 podstawio-
nych w pozycji 2, ktérym przypisywano aktywnosé
przeciwgruzliczg in vitro opisat Pennington i inni,
J. Am. Chem. Soc., 75, 109—114 (1953).

Znany jest rowniez (Surrey i inni, J. Am. Chem.
Soc., 76, 578—580 (1954) sposdb wytwarzania nie-
ktérych 2-arylotiazolidynonow-4, ktéorym przypisy-
wano silne dzialanie przeciwamebowe (Endamoeba
criceti) ujawnione w badaniach na chomikach.

Jeszcze inng informacje przedstawit  Singh,
J. Indian Chem. Soc., 595—597 (1?76), opisujgc
synteze licznych 5-metylo-3-arylo-2-aryloiminotia-
zolidynonéw-4, ktére podobnie jak pochodne aceto-
ksyrteciowe, odznaczajg sie dzialaniem przeciwko
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Alternaria solani.- stosowanym jako organizm tes-
towy.

W innym Zrddle, japonskim opisie patentowym
nr 48-17276 podano sposob wytwarzania pochod-
nych tiazolidynonu zawierajgcych w czasteczce
rodnik pirydylowy-2. Zwigzkom tym przypisuje sie
aktywnosé inhibitujgca osrodkowy uklad nerwowy.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 4017 628 opisano natomiast sposéb le-
czenia $wierzbu przy uzyciu pochodnych tiazoli-
dynonu podstawionych rodnikiem pirydylowym-2.

Rowniez Jadhav i inni w J. Indian Chem. Soc.,
424—426 (1978) przedstawil sposob wytwarzania
niektérych 2-metylo-2-(2-hydroksy-4,5-dwumetylo-
fenylo)-3-arylotiazolidynonéw-4, odznaczajacych sie
grzybobdjeczym dzialaniem przeciw Helmynthospo-

. rium appatarnae.

Wynalazek dotyczy srodka grzybobojczego i re-
gulujgcego wzrost roslin zawierajgcego staly lub
ciekly nosnik i inne adjuwanty, a jako skladnik
aktywny nowe 1-tia-3-azanony-4 o wazorze 1,
w ktérym R oznacza rodnik alkilowy C4q—C,,, rod-
nik cykloalkilowy Ca'Ca’ rodnik 2-metyloallilowy,
rodnik fenylowy, rodnik chlorowcofenylowy, rodnik
trojfluorometylofenylowy, rodnik benzylowy, rod-
nik metoksybenzylowy, rodnik metylobenzylowy,
rodnik chlorowcobenzylowy, rodnik dwumetylo-
aminoetylowy, rodnik metylocykloheksylowy, rod-
nik alkilowy Cl-C3 podstawiony rodnikiem cyklo-
alkilowym Ca'cs’ rodnik «a-metylobenzylowy, rod-
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o wzorze 7 mozna alkilowaé¢ w celu otrzymania
awigzku. o wzorze 7, w ktorym albo R?Y oznacza
rodnik metylowy lub R! oznacza rodnik alkilowy
C,-Cq albo tez R? oznacza rodnik metylowy i R*
oznacza rodnik alkilowy C,-Cg, a R’ oznacza rod-
nik metylowy. Rowniez grupa ketonowa znajdujaca

_ sie w polozeniu 4 zwigzku o wzorze 7 moze ulegaé

reakcji z P,S; dajac odpowiedni tion.

Ochrona roélin  przed szkodliwymi dla nich
grzybami przy uzyciu Srodkow wedlug wynalazku
polega na zetknigciu grzybéw z odpowiednio duza
ilodcia, taka. by zwigzek dzialal skutecznie grzybo-
bojczo ale nieszkodliwie dla chwastow, zwigzku
o wzorze 2 lub 3, w ktorym R oznacza rodnik
alkilowy Cs'Cm’ rodnik fenylowy, rodnik chloro-
wcofenylowy, rodnik 2-metyloallilowy, rodnik
cykloalkilowy Cg-Cg, rodnik nitrofenylowy, rodnik
metylocykloheksylowy, rodnik fluoroalkoksyfeny-
lowy zawierajacy w }aﬁcuchu alifatycznym 1—2
atomy wegla, rodnik tolilowy, rodnik ksylilowy,
rodnik metoksyfenylowy, rodnik tréjfluorometylo-
fenylowy, rodnik chlorowcotolilowy, rodnik chlo-
rowcobenzylowy, rodnik 3,4-(metylenodwuoksy)-
-fenylowy lub rodnik dwufenylilowy, R!? oznacza
atom wodoru lub rodnik metylowy, R!3 oznacza
atom wodoru lub rolnik alkilowy CI-CG’ R ozna-
cza rodnik alkilowy Ca‘cs' rodnik cykloalkilowy
Cs-Ce, rodnik chlorowcobenzylowy, rodnik tréj-
fluorometylofenylowy, rodnik chlorowcofenylowy,

rodnik tolilowy lub rodnik metoksyfenylowy, a R15 ¢

oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy.

Regulujacy wplyw na wzrost zanurzonych i ply-
wajacych. roslin wodnych przy uzyciu srodkow
wedlug wynalazku osiaga sie przez dodanie dor
wody, w ktorej zyja te rosliny, odpowiedniej ilosci
srodka zawierajacego jako substancje czynng
zwigzek o wzorze 4, w ktéorym R!6 oznacza rodnik
alkilowy C,-C,, rodnik cykloalkilowy Cy-Cs» rod-
nik 2-metyloallilowy, rodnik fenylowy, - rodnik
chlorowcofenylowy, rodnik trojfluorometylofenylo-
wy, rodnik metoksybenzylowy, rodnik metyloben-

zylowy, rodnik chlorowcobenzylowy, rodnik benzy-

lowy, rodnik dwumetyloaminoetylowy, rodnik alki-
lowy C;-C; podstawiony rodnikiem cykloalkilo-
wym C4-Cg, rodnik metylocykloheksylowy, rodnik
tiazolilowy-2, rodnik a-metylobenzylowy, rodnik

fenoksyfenylowy, rodnik (czterowodorofuranylo-2)-
-metylowy, rodnik chlorowcoanililowy, rodnik ksy- |

lilowy, rodnik tréjfluorometylotiofenylowy, rodnik
me»tylbtioienylowy, rodnik metoksyfenylowy, rod-
nik fluoroalkoksyfenylowy zawierajacy w lancuchu
alifatycznym 1—2 atoméw wegla, rodnik 3,4-(me-
tylenodwuoksy)fenylowy, rodnik dwufenylilowy,
rodnik norbornylowy-2, rodnik furfurylowy, rod-
nik 1-metoksypropylowy-2, rodnik chlorowcotoli-
lowy lub rodnik tolilowy, X oznacza atom tlenu
lub siarki, Z oznacza rodnik o wzorze -(RY{C)R?)-
lub -CH(R%)-C(R3)R*)-, R! oznacza atom wodoru,
rodnik metylowy lub rodnik alkilotio Cl'Ce' R?
oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy C,-Cg lub
rodnik alkilotio C;-C,, R3? oznacza atom wodoru”
lub rodnik metylowy, R* oznacza atom wodoru lub
rodnik alkilowy C,-C, a R® oznacza atem wodoru
Jub rodnik metylowy. -

10

15

2)

25

30

4)

5

55

]

Zwiazki ‘0 wzorze 4 sa réwniez regulatorami
wzrostu reslin ladowych.

W powyzszych wzorach rodnik alkilowy C4-Cyo
oznacza rodnik n-propylowy, izopropylowy, n-buty-
lowy, II-rzed. butylowy, iz.oputylowy, III-rzed. bu-
tylowy, n-pentylowy, izopentylowy, II-rzed. penty-
lowy, IlI-rzed. pentylowy, n-heksylowy, II-rzed.
heksylowy, izoheksylowy, III-rzed. heksylowy,
n-heptylowy, izoheptylowy, II-rzed.-heptylowy,
n-oktylowy, II-rzed. oktylowy, izooktylowy, n-no-
nylowy, II-rzed. nonylowy, izononylowy, n-decylo-
wy, II-rzed. decylowy itp.

Rodnik alkilowy C,-C¢ oznacza rodnik metylowy,
etylowy, n-propylowy, izopropylowy, n-butylowy;
II-rzed.-butylowy, izobutylowy, III-rzed. butylowy,

~n-pentylowy, izopentylowy, II-rzed. pentylowy,

I1I-rzed. pentylowy, n-heksylowy, II-rzed. heksy-
lowy, izoheksylowy, I1II-rzed.-heksylowy itp.

Rodnik alkilotio C,-Cg oznacza rodnik metylotio,
etylotio, n-propylotio, izopropylotio, n-butylotio,
izobutylotio, II-rzed.-butylotio, III-rzed. butylotio,
n-pentylotio, izopentylotio, II-rzed. pentylotio,
n-heksylotio, 1I-rzed. heksylotio, izoheksylotio itp.

Rodnik cykloalkilowy Cs‘cs oznacza nasycony,
jednopierscieniowy rodnik cykloalkilowy taki; jak
rodnik cyklopropylowy, cyklobutylowy, cyklopen-
tylowy, cykloheksylowy, cykloheptylowy i cyklo--
oktylowy. .

Rodnik chlorowcofenylowy oznacza rodnik o-
-chlorofenylowy, p-chlorofenylowy, p-fluorofenylo-
wy, p-bromofenylowy, p-jodofenylowy, m-chloro-
fenylowy, o-bromofenylowy, o-fluorofenylowy, 2,4-
-dwufluorofenylowy, 2,5-dwuchlorofenylowy, 2,5-
-dwubromofenylowy, 2,4-dwuchlorofenylowy, 2-
-bromo-4-chlorofenylowy, 2,4-dwubromofenylowy,
3,4-dwufluorofenylowy, 4-bromo-2-chlorofenylowy,
4-bromo-3-fluorofenylowy, 3,4-dwuchlorofenylowy,
3,4-dwubromofenylowy, 4-chloro-3-fluorofenylowy,
3,5-dwufluorofenylowy, 3,5-dwuchlorafenylowy, 3,5-
-~-dwubromofenylowy, 2,3,4-trojchlorofenylowy, 2,4,5-
-tréjchlorofenylowy, 2,3,4,5-czterochlorofenylowy
itp. )

Rodnik chlorowcobenzylowy oznacza rodnik o-
-chlorobenzylowy, p-chlorobenzylowy, p-fluoroben-
zylowy, - p-bromobenzylowy, p-jodobenzylowy, m-
-chlorobenzylowy m-bromobenzylowy, m-fluoro-
benzylowy, 2,4-dwuchlorobenzylowy, 2-bromo-4-
-chlorobenzylowy, 3,4-dwubromobenzylowy, 2,5-
-dwuchlorobenzylowy, 3,5-dwubror'n01benzyl‘owy, 4-
-chloro-3-fluorobenzylowy, 2,5-dwufluorobenzylowy
itp. -

Rodnik chlorowcoanililowy oznacza rodnik p-
-chloroanililowy, o-chloroanililowy, m-chloroanili-
lowy, 2,6-dwuchloroanililowy, p-bromoanililowy,
o-bromoanililowy itp.

Rodnik fluoroalkoksyfenylowy zawierajacy
w lancuchu alifatycznym 1—2 atomy wegla oznacza
rodnik trojfluorometoksyfenylowy, 1,1,2,2-cztero=
fluoroetoksyfenylowy i pieciofluoroetoksyfenylowy.

Rodnik alkilowy C,-C, podstawiony rodnikiem
cykloalkilowym C..,-C8 oznacza rodnik cyklopro-
pylometylowy, cyklobutylometylowy, cyklopentylo-

‘metylowy, cykloheksylometylowy, cyklopropyloety-
‘lowy, cyklobutyloetylowy, cyklopentyloetylowy,

cykloheksyloetylowy, cykloheptyloetylowy, cyklo~
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oktyloetylowy, cykloheptylometylowy, cyklooktylo-
metylowy, cyklopropylopropylowy, cyklobutylopro-
pylowy, cyklopentylopropylowy, cykloheptylopro-
pylowy, cyklooktylopropylowy, 1-metylo-2-cyklo-
pentyloetylowy-1, 1-cykloheksylopropylowy itp.

Rodnik metoksyfen?iowy oznacza rodnik 4-me-
toksyfenylowy, 3,4-dwumetoksyfenylowy, 3-meto-

" ksyfenylowy i 3,5-dwumetoksyfenylowy.

Chlorowiec oznacza atom chloru, bromu, jodu lub
fluoru.

Rodnik ksylilowy oznacza rodnik 3,4-dwumetylo-
fenylowy, 2,3-dwumetylofenylowy, 3,5-dwumetylo-
fenylowy, 2,4-dwumetylofenylowy i 2,5-dwumetylo-
fenylowy.

Rodnik tolilowy obejmuje rodnik o-, m- i p-toli-
lowy. .

Stwierdzono, ze zwigzki o wzorze 4 sg skutecz-
regulatorami wzrostu chwastéw wodnych,
jezeli stosuje sig je w miejscu wystepowania
chwastow w stezeniu od okolo 0,25 do okoto
10 ppm, zwlaszcza w stezeniu od okolo 0,25 do
okolo 2 ppm.

Jako srodki regulujgce wzrost roslin wodnych
korzystnie jest stosowaé nowe zwigzki o wzorze 4,
w ktorym R oznacza'rodnik cyklopentylowy, rodnik
cykloheksylowy, rodnik 1-metyloheksylowy, rodnik
n-heksylowy, rodnik o-tolilowy, rodnik 2-chloro-
fenylowy, rodnik 2-fluorofenylowy, rodnik 2,4-dwu-
fluorofenylowy, rodnik 4-chlorofenylowy i rodnik
2,4-dwuchlorofenylowy, Z oznacza grupg o Wzorze
-(RY(C)R?)-, R! oznacza atom wodoru lub rodnik
metylowy, a R2 oznacza atom wodoru, rodnik me-
tylowy, rodnik n-propylowy lub rodnik n-buty-
lowy.

Ochrona roSlin przed szkodliwymi grzybami
przy uzyciu Srodkéw wedlug wynalazku polega na
zetknieciu miejsc wystepowania grzybow, takich
jak czgsci roslin, jak liscie, lodygi, kwiaty badzZ
korzenie, lub gleby, w ktorej mogg znajdowaé sie
grzyby, z substancjg czynng o wzorze 2 lub 3
w_ iloSci skutecznie dzialajacej grzybobdjczo lecz
nie chwastobodjczo.

Dawki zalezg od tego, czy ochronie przed szkod-
.liwymi grzybami poddaje sie roSliny w cieplarni,

czy nha polu, jak rowniez od stopnia zakazenia
grzybami. I tak, przy stosowaniu w cieplarniach
Srodkiem grzybobojczym zrasza sie glebe, uzywa-
jac go w postaci kompozycji zawierajacej sktadnik
aktywny w stezeniu od okoto 1 do okolo 200 ppm,
korzystnie od okolo 5 do okolo 100 ppm. Jak
dobrze wiadomo, - dawki stosowane na polu sa
zwykle wieksze od dawek cieplarnianych i wynoszg
od okolo 25 do okolo 1000 ppm.

Za pomoca odpowiednich testow stwierdzono, ze
nowe zwigzki o wzorze 2 lub 3 zwalczajg liczne
grzyby, w tym Erysiphe graminis tritici powodu-
jacy plesnienie pszenicy, Erysiphe cichoracearum

. powodujacy plesnienie ogoérkoéw, Eryspihe polygoni

powodujacy plesnienie fasoli, Helminthosporium sa-
tivum powodujgcy plamisto§é lisci Helminthos-

. porium, Venturia inaequalis powodujacy parch ja-

bloniowy, Plasmopara viticola powodujacy macznik

. rzekomy winoros$li, Cercosporn beticola powodu-

jacy plamistos$é liSci Cercosporn, Septoria tritici
powodujacy plamisto$¢ lisci Septoria oraz Rhijzoc-
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tonia solani powodujacy czarng nézke Rhizoctonia.

Do ochrony roslin. przed szkodliwymi grzybami
preferuje sie uzycie $rodka zawierajacego jako
skladnik aktywny zwigzek o wzorze 2 lub 3,
w ktérych to wzorach R oznacza rodnik chlorowco-
fenylowy, rodnik cykloheksylowy lub rodnik toli-
lowy, a Z oznacza grupg o wzorze -(RYC)R?)- lub
-CH,(R¥C)R%)-, w ktorym R! oznacza atom wo-
doru lub rodnik metylowy, R? oznacza atom wo-
doru, rodnik rﬁ'etylowy lub rodnik propylowy, R3
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy, a R4
oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy.

Nowe zwigzki o wzorze 1 stanowigce substancje
czynng s$rodkow wedlug wynalazku wytiwarza sie
nizej opisanymi sposobami, nieco zmienianymi za-
leznie od tego, czy otrzymuje sie tiazolidynon, czy
tiazynon. Podstawione 1-tia-3-aza-ony-4, nazywane
podstawionymi tiazolidynonami-4, otrzymuje sig
w reakcji przedstawionej na schemacie 1, w kto-
rym R ma wyzej podane znaczenia.

Reakcje prowadzi sie r‘ozpuszczajac najpierw od-
powiednio podstawiong aniline lub akliloamine
w rozpuszczalniku nie mieszajacym sig z woda,
obojetnym w warunkach prowadzenia reakcji i do-
dajac do tego roztworu 3-formylopirydyne. Do od-
powiednich rozpuszczalnikéw zalicza sie benzen,
toluen, ksylen itp. Mieszanine utrzymuje sie w sta-
nie wrzenia w czasie, w ktérym woda stanowigca
produkt uboczny zbierze sie w odpowiednim lapa-
czu, na przykiad w nasadce Deana-Starka. Tworzy
sie produkt posredni, 3-[(podstawiona R-imino)me-
tylo]-pirydyna, zwykle nie wyodrebniana. Po ze-
braniu obliczonej ilosci wody odpedzonej z miesza-
niny reakcyjnej chiodzi sie jg do -temperatury

. w przyblizeniu pokojowej, dodaje kwas tioglikolowy
\ (kwas

a-merkaptooctowy) lub kwas tiomlekowy
(kwas 2-merkaptopropionowy) w nadmijarze i po-
nownie utrzymuje sie mieszanine w stanie wrzenia,
az w nasadce Deana-Starka przestanie sie juz zbie-
ra¢ woda. Trwa to okoto 4 godzin.

Mieszanine poreakcyjng chlodzi sie, odparowuje
do sucha pod zmniejszonym ci$nieniem i oczyszcza
przez rekrystalizacje pozostalosci z odpowiedniego
rozpuszczalnika lub metoda chromatografii kolum-
nowej. Tym ogélnym sposobem wytwarza sie tiazo-
lidynony-4, ktére to zwigzki zawierajg piecioczio-
nowy pierscieri heterocykliczny.

Spos6éb wytwarzania pochodnych czterowodoro-
tiazynonu-4, zwigzkoéw zawierajgcych sze$cioczlo-
nowy pierscien heterocykliczny, polega na pro-
wadzeniu procesu wedlug reakeji przedstawionej
ogblnie na schemacie 2, w ktorym R!7 ma wyzej
podane zhaczenia.

W pierwszym etapie mieszanine 3-formylopiry-
dyny, odpowiednio podstawionej aminy i obojet-
nego. rozpuszczalnika niemieszajgcego sie z woda,
takiego jak toluen, benzen, ksylen itp., utrzymuje
sie¢ w stanie wrzenia stosujgc nasadke Deana-
Starka w celu zebrania odpedzonej z mieszaniny
reakcyjnej. Mieszaning rekacyjna chlodzi sie, saczy

-1 zateza pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostalos¢

oczyszcza sie przez krystalizacje Iub metodg chro-
matografii rk-olumn\owej. W etapie tym otrzymuje
sie produkt identyfikowany jako 3-[(podstawiona
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R1%-imino)metylolpirydyna' uzywana w drugim eta-
pie.

3-[(podstawiona Rti-imino)metylolpirydyne mie-
sza sie z kwasem f-merkaptopropionowym i obo-
jetnym  rozpuszczalnikiem - niemieszajgcym  sig
z. woda, takim jak toluen, benzen lub ksylen, po
czym pozostawia na noc w temperaturze pokojo-
wej lub utrzymuje w stanie wrzenia w ciggu kilku

godzin. Surowy produkt tej reakcji wyodrebnia sie_

zatezajac mieszaning rekacyjng pod zmhiejszonym
ci$nieniem. Surowy produkt identyfikowany jako
kwas 3-[a-(podstawiony amino)-u-(pirydylo-3)-me-
tylotiolproptonowy uzywany w etapie trzecim.
Kwas 3-[u-(podstawiony amino)-u-(pirydylo-3)-
metylotio]propionowy poddaje sie rekacji zamknig-
cia pierscienia, w obecnosci N,N’-dwucykloheksylo-
karbondwuimidu w obojetnym rozpuszczalniku,
prowadzonej w temperaturze pokojowej w ciagu
od okolo 3 do okolo 15 godzin lub zasadniczo do
zakoticzenia. Zamiast N,N’-dwucykloheksylokarbon-
‘dwuimidu (DDC) mozna stosowaé inny S$rodek za-

mykajacy pierscien, taki jak N-etoksykarbonylo-2- .

-2-etoksy-1,2-dwuwodorochinolina (EEDQ).

Mozna tez uzywaé inne znane, peptydowe srodki
cyklizujace. Do odpowiednich -rozpuszczalnikow
obojetnych zalicza sie chlorek metylenu, chloro-
form, czterochlorek wegla i 1,2-dwuchloroetan.
Cialo state oddziela sie¢ przez filtracje i odrzuca.
Przesacz odparowuje si¢ do sucha pod zmniejszo-
nym cisnieniem, a pozostalos¢ oczyszcza sie zna-
nymi sposobami, takimi jak rekrystalizacja lub
chromatografia kolumnowa. Produkt identyfikuje
sie jako . zadany 3-(podstawiony fenylo)czterowo-
doro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazynon-4.

Zwigzki o wzorze 1, w ktéorym Z oznacza grupeg
o wzorze -(R1(C)R2)-, a R! i/lub R? oznaczaja atomy
wodoru, bgdz tez Z oznacza grupg o - wzorze
-CH(R%-(R3)C(R%)-, a R3, R* i R’ oznaczajg atomy
wodoru lub R? oznacza rodnik metylowy, a R¢
i R’ oznaczajg atomy wodoru, mozna dogodnie
alkilowa¢ w znany sposob. Wydaje sig, ze rodnik
alkilowy podstawiany jest w pozycji alfa do grupy
karboksylowej tiazolidynonu-4 lub pier$cienia tria-
zynonogvego-zl.

Na - przyklad, 3-(4-chlorofenylo)-5-metylo-2-piry-
dylo-3)-tiazolidynon-4 rozpuszczony w czterowo-
dorofuranie dodaje sie, mieszajgc, do mieszaniny
heksanowego roztworu n-butylolitu i czterowodoro-
furanu utrzymujgc catos¢ w atmosferze suchego
azotu i oziebia sie do temperatury od okoto —50°C
do okolo —70°C. Po okolo péltoragodzinnym mie-
szaniu do $rodowiska reakcji w temperaturze
—70°C wkrapla sie, mieszajac, jodek metylu, po
czym mieszaning reakcyjna miesza sie¢ w ciggu
okolo 12 godzin i pozostawia do stopniowego ogrza-
nia do temperatury pokojowej. -Do mieszaniny
poreakcyjnej dodaje sie wode i ekstrahuje eterem.
Ekstrakty eterowe suszy sig, zatgza pod zmniejszo-
nym cisnieniem, a pozostalo$¢ rekrystalizuje z od-
powiedniego rozpuszczalnika, w tym przypadku
z mieszaniny eteru naftowego (tw. 60—70°C) i eteru
etylowego, w celu otrzymania produktu o tem-
peraturze topnienia okoto 140—141°C, identyfiko-
wanego jako 3-(4-chlorofenylo)-5,5-dwumetylo-2-
-(pirydylo-3)tiazolidynon-4.
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Zwiazki o wzorze 1, w ktérych tlea grupy kar-
bonylowej zastapiony jest siarka wytwarza sie
poddajac zwiazek z grupa karbonylowsg reakcji
z pigciosiarczkiem fosforu (P,S;) w odpowiednim
rozpuszczalniku, korzystnie w suchej pirydynie,
w temperaturze okolo 90°C w ciaggu okolo 18 go-
dzin, a potem wydziela sie produkt.

Na przyklad, 3-(4-chlorofenylo)-czterowodoro-2-
-(pidydylo-3)-4H-1,3-tiazynon-4 miesza sie z sucha
pirydyna i ogrzewa sie do temperatury okoto 90°C
otrzymujac roztwor. Do tego roztworu dodaje sie
porcjami, pigciosiarczek fosforu mieszajac i ogrze-
wajae, a po zakonczeniu dodawania mieszaning
rekacyjng -ogrzewa sie do temperatury okolo 90°C
i miesza calg noc, tzn, okoto 18 godzin.

Nastepnie mieszanine reakcyjng chtodzi sie i od-
parowuje pirydyne pod zmniejszonym cisnieniem
otrzymujac lepka, oleisty pozostalosé, kilorg prze-
mywa sie rozcierajac ja z woda. Potem olej rozra-
bia sie z rozpuszczalnikiem, w tym przypadku
mieszaning etanolu i dwumetyloformamidu, od-
barwia weglem, sgczy i etanol usuwa pdd zmniej-
szonym ci$nieniem. Dwumetyloformamidowy roz-
twor powoli wylewa sie do zimnej wody, czemu
towarzyszy wytragcanie osadu. Osad ekstrahuje sig
octanem .etylu i ekstrakt przemywa sig¢ zimnym,
wodnym roztworem chlorku sodowego. Rozlwcr
octanowy zateza sie‘ pod zmniejszonym cisnieniem
do uzyskania oleistej pozostatosci oczyszczanej
w kolumnie z zelem krzemionkowym przy uzyciu
octanu etylu jako rozpuszczalnika i eluenta. Otrzy-
many tak lepki, oleisty produkt krystalizuje sie
z odpowiedniego rozpuszczalnika, w tym przypad-
ku mieszaniny octanu etylu i eteru, uzyskujgc
produkt o temperaturze topnienia okolo 115—117°C,
identyfikowany metoda analizy elementarnej jako
3-(4-chlorofenylo)-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-
-1,3-tiazynotion-4. .

Dobrze znanymi sposobami latwo otrzymuje sie
sole addycyjne zwigzkéw o wzorze 1 z kwasami,
stosujac kwasy wybrane z grupy skladajgcej sie
z kwasu chlorowodorowego, bromowodorowego,
siarkowego, p-toluenosulfonowego itp.

Trzeba zaznaczyé, iz zwigzki o wzorze 1 wyka-
zujg stereoizomerie, gdy Z oznacza grupe o wzorze
-(RYC(R?)-, w ktorym R! ==R? gdy Z pznhacza
grupe o wzorze -CH(R%)-(R3)C(R%-, w ktorym
R3 4=R* jezeli R’ = H, a takze gdy Z oznacza grupe
o wzorze -CH(R%-R3¥C(R%-, w ktorym RS54 H,
a R3 i R* s3 jednakowe i oznaczajg atomy wodoru
lub rodniki metylowe. Takie stereoizomery mozna
rozdzielié przez zastosowanie odpowiednich roz-
pusz¢zalnikéw lub chromatograficznie, dobrze zna-
nymi sposobami.

Sposéb syntezy zwigzkow o wzorze 1 oraz Srodek
wedlug wynalazku dokladniej zilustrowano poniz-
szymi przykladami, w niczym nie ograniczajgcymi
zakresu wynalazku. )

Przyktad I 3-(4-chlorofenylo)-5-metylo-2-
-(pirydylo-3)-tiazolidynon-4. -

W okraglodennej, tréjsijnej kolbie zaopatrza-
nej w chiodnice zwrotng, nasadkg Deana-Starka
i mieszadlo mechaniczne umieszczono 254 g
(0,27 mola) 4-chlorpaniliny o 2350 ml toluenu. Do
tego roztworu dodano mieszajac 21,4 g (0,27 mola)~

-
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3-formylopirydyny i mieszanine kujge produkt
o temperaturze topnienia okolo 115—117°C, identy-
fikowany metoda analizy elementarnej jako 3-(4-
-chlorofenylo)-czterowodoro-z-(-pirydylp-S)-4H-1,3-
-tiazynotion-4.

Dobrze znanymi sposobami latwo otrzymuje sie
sole addycyjne zwigzkéw o wzorze 1 z kwasami,
stosujac kwasy wybrane z grupy skladajacej sie
z kwasu chlorowodorowego, bromowodorowego,
siarkowego, p-toluenosulfonowego itp.

Trzeba zaznaczy¢, iz zwigzki o wzorze 1 wyka-
zujg stereoizomerie, gdy Z oznacza grupe o wWzorze
-(R1/C(R?)-, w ktorym R14-R2, gdy Z oznacza
grupe o wzorze -CH(R%-(R3)C(R?-, W ktorym
R3<=R¢ jézeli R>=H, a takze gdy Z oznacza
grupe o wzorze -CH(R’-(R)C(R%-, w ktorym
R54H, a R® i R? sg jednakowe i oznaczajg atomy
wodoru lub rodniki metylowe. Takie stereoizomery
mozna rozdzielié przez zastosowanie odpowiednich
rozpuszcznikow lub  chromatograficznie, dobrze
znanymi sposobami. ‘ _

Sposéb syntezy zwiazkow o wzorze 1 oraz srodek
wedlug wynalazku dokladniej zilustrowano poniz-
szymi przykladami, w niczym nie ograniczajgcymi
zakresu wynalazku.

Przyktad L 3-(4-chlorofenylo)-5-metylo-2-

-(pirydylo-3)tiazolidynon-4. o

W okraglodennej, tréjszyjnej kolbie zaopatrzonej
w chtodnice zwrotng, nasadke Deana-Starka i mie-
szadlo mechaniczne un}ieszczorno 25,4 g (0,27 mola)
4-chloroaniliny i 250 ml toluenu. Do tego roz-
tworu dodano mieszajac 21,4 g (0,27 mola) 3-for-
mylopirydyny i mieszanine rekacyjna utrzymywa-

no w stanie wrzenia az do zebrania w nasadcev

Deana-Starka obliczonej ilosci wody (okolo 3,6 ml).
Gorgcg mieszanine rekacyjng oziebiono do temp®-
ratury pokojowej, po czym dodano kwas tiomle-
kowy w nadmiarze, lacznie 30 g, i mieszanine
reakeyjng ponownie ogrzewano do wrzenia, az
ustalo zbieranie sie wody w nasadce Deana-Starka.
Wymagato to okolo 4-godzinnego ogrzewania. Po-
tem mieszanine rekacyjng oziebiono i odparowano
do sucha pod zmniejszonym ci$nieniem. Stalg po-
zostaloéé rekrystalizowano z mieszaniny goracego
eteru etylowego i acetonu otrzymujgc 7 g produktu
o temperaturze topnienia okoto 120—122°C, ziden-
tyfikowanego metods spektrometrii w podczerwie-
ni i magnetycznego rezonansu jadrowego oraz ana-
lizy elementarnej jako 3-(4-chlorofenylo)-5-metylo-
-2-(pirydylo-3)tiazolidynon-4.
Dla wzoru C15H13C1NZOS:
obliczono: C-59,11;
znaleziono: C-59,23;

H-5,30;
H-4,26;

N-9,19
N-9,19

Postepujac ogolnym sposobem podanym w przy-
kladzie I otrzymano i zdientyfikowano dodatkowe
zwigzki. Zwiazki te, z podstawowymi substratami
i ilodciami uzytymi do syntezy  zestawiono w po-
nizszych przyktadach. .

Przyktad II. Z 13 g 24-dwufluoroaniliny,
10 g 3-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolo-
wego otrzymano 15 g 3-(2,4-dwufluorofenylo)-2-
-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnie-
nia okolo 125—127°C.

-—

10

20

39

40

50

55

60

12
Dla wzoru C, H,F,N,08: ,
obliczono: C-62,87; H-6,49; N-11,28
znaleziono: C-63,01; H-6,21; N-11,19

Przyktad VII Z 13 g aniliny, 15 g 3-formylo-
pirydyny i 13 g kwasu tioglikolowego olrzymano
9 g 3-fenylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o tempe-
raturze topnienia okolo 177—178°C.

. Dla wzoru C, H,,N,08S:
obliczono: C-65,60; H-4,72; N-10,93
znaleziono: C-65,44; H-489; N-10,76

Przyktad VIII. Z 15 g 2-metyloalliloaminy,
20 g 3-formylopirydyny i 20 g kwasu tioglikolo-
wego otrzymano 23 g 3-(2-metyloallilo)-2-(pirydylo-
-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo
84°C. :

Dla wzoru C;,H;4N,08S:
obliczono: C-61,54; H-5,98; N-11,97
znaleziono: C-61,56; - H-5,90; N-11,70

Przyktad IX. Z 16 g 2-aminoheptanu, 15 g
3-formyloplrydyny i 13 g kwasu tioglikolowego
otrzymano 3 g 3-(1-metyloheksylo)<2-(pirydylo-3)-

tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo
67°C.
Dla wzoru C,;H,,N,0S:
obliczono: C-64,71; H-7,97; " N-10,06
znaleziono: C-64,70; H-7,76; N-9,97
Przyktad X. Z 13 g 3-chloroanaliny, 10 ¢

3-formylopirydyny i 10 g kwasu tioglikolowego
otrzymano 13 g 3-(3-chlorofenylo)-2-(pirydylo-3)-
tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia okoto
154—155°C. ’
Dla wzoru C,H,,CIN,0S:
obliczono: C-51,53; H-3,45; N-9,58
znalezijono: C-57,80; H-3,68; N-9,61
Przyktad III. Z 15 g 2-fluoroaniliny, 15 g
3-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolowego -
otrzymano 8 g 3-(2-fluorofenylo)-2-(pirydylo-3)tia-
zolidynonu-4 o tempergturze topnienia okolo 142—
143°C.
Dla wzoru CuHuFNzos:
obliczono: C-61,30; H-4,04; N-10,21
znaleziono: C-61,50; . H-4,34; N-10,07
Przyktad IV. Z 11,2 g n-nonyloaminy, 15 g
3-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolowego
otrzym.an.q 2,3 g 3-monylo-2-(pirydylo-3)tiazolidy-
nonu-4 o temperaturze topnienia okolo 82—83°C.
Dla wzoru C17H26NzOS:
obliczono: C-66,62; H-8,55; N-9,14
znaleziono: C-66,38; H-8,22; N-8,85
Przyktad V. Z 15 g 4-chlorobenzyloaminy,
15 g 3-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolo-
wego otrzymano 20 g 3-(4-chlorobenzylo)-2-(piry-

dylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia
okolo 134°C.

Dla wzoru C,;H 4CIN,0OS:
obliczono: C-59,11; H-4,30; N-9,19
znaleziono: C-58,78; H-4,42; N-8,89

Przyklad VI Z 121 g cyklopentyloaminy, 15 g
3-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolowego
otrzymano 65 g 3-cyklopentylo-2-(pirydylo-3)tiazo-
lidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo 118—
119°C.

Dla wzoru Cy;H gN,0S:
obliczono: C-57,83;
zZnaleziono: C-57,63;

H-3,81;
H-4,07;

N-9,63
N-9,66
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Przyktad XI. Z 16 g 3-tréjfluorometyloani-
liny, 15 g 3-formylopirydyny i 13 g kwasu tiogli-
kolowego otrzymano 8 g 2-(pirydylo-3)-3-(e,a,a-
-tréjfluoro-m-tolilo)tiazolidynonu-4 w. postaci.oleju.

NMR(CDCla) (%) 3,9 (d, -CHZ-); 6,3 (s, -CH(N)
(S-); 7,5 (m, fenylo, -CFx); 8,8 (q, ukiad o wzo-
rze 15). ’ .

Dla wzoru C,H, F,N,0S: . .
obliczono: C- H-3,42; N-8,64
znaleziono: C- 5:),79, H-3,56; ‘N-8,75
~Przyklad XII Z 55,5 g 4-fluoroaniliny, 53,5 g
3-formyloaniliny i 46 g kwasu tioglikolowego
otrzymano 70 g 3-(4-fluorofenylo)-2-(pirydylo-3)tia-
zolidynonu-4 o temperaturze topnienia okoto 161°C.

Dla - wzoru C, H, FN,OS: '
obliczono: C-61,30; H-4,04; N-10,21
znaleziono: C-61,08; H-4,15; N-10,17

Przyktad XII Z 11,3 g (cykloheksylometylo)-
aminy, 10 g 3-formylopirydyny i 10 g kwasu tio-
glikolowego otrzymano 15 g 3- cyklgheksylometylo-
-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze top-
nienia okoto 70°C, zidentyfikowanego przez widmo
NMR. o

Przyktad XIV. Z 16,2 g 3,5-dwuchloroaniliny,
11 g 3-formylopirydyny i.10 g kwasu tioglikolo-
wego otrzymano 11 g 3-(3,5-dwuchlorofenylo)-2-

.....

-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnie-

nia.okolo 160—161°C.

NMR (CDCl,) (d) 3,9 (d, CH 5); 6,2 (s -CH/N)S-);
7,2 (g, uklad o wzorze 16); 76 (q, uktad o wzo-
rze 17); 8,8 (d, -uklad o wzorze_15). '

Przyktad XV. Z 12,5 g 2-fluorobenzyloaminy,
10,7 g 3-formylopirydyny i 10 g kwasy tioglikolo-
wego otrzymano 6 g (2-fluorobenzylo)-2-(pirydylo-
-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo
103°C. .

"NMR (CDC13) (6) 39 (s, S-CH,-C/0/); 45 (a,
uklad o wzorze 18); 5,5 (s, -CH/N)(S-/); 7,2 (m,
uklad o wzorze 19); 8,8 (m, uklad o wzorze 13).

Przyktad XVI. Z 15,1
11 g 3-formylopirydyny i 14 g kwasu tioglikolo-
wego otrzymano 4 g 3-(3,4-metylenodwuonksyben-
zylo)-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze
topnienia okoto 121—122°C.

Dla wzoru C16H14N2035:
obliczono: C-61,13;
znaleziono: C-60,95;

H-4,49;
H-4/45;

N-8,90
N-8,83

Przyktad XVIL Z 162 g 3,4-dwuchloroanili--

ny, 11 g 3-formylopirydyny i 14 g kwasu tloghko-

lowego otrzymuje sie 14 g 3- (3,4- dwuchlorofenylo)-,

-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze top-
nienia okota 160—162°C.
Dla wzoru CuHmClzNzOS:
obliczono: C-51,71; H-3,10; N-8,61
znaleziono: C-51,54; H-2,96; N-8,54¢
Przyktad XVIII. Z 162 g 2,4-dwu‘c~hloroa»{li-
liny, 12 g 3-formylopirydyny i 12 g kwasu tiogli-
kolowego otrzymano 4 g 3-(2,4-dwuchlorofenylo)-
-2-(pirydylo- 3)t1azoludynonu -4 topniejgcego w tem-
peraturze okolo 170—171°C.
Dla wzoru C,,H,,C1,N,0S: 3
obliczono: C-51,71; H-3,00; N-8,61
znaleziono: . C-51,52; H-2,90; N-8,62
Przyktad XIX. Z 9 g 4-chloroaniliny, 7,5 g
3-formylopirydyny i 15 g kwasu tioglikolowega

g piperonyloaminy, .
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1
otrzymano 9 g 3-(4-chlorofenylo)-2-(pirydylo-3)tia-
zolidynonu-4 topniejacego w temperaturze okolo
* 149—151°C.

Dla wzoru C,H,CIN,0OS:
obliczono: - C-57,83; H-3,81; N-9,63
znaleziono: C-58,73; H-4,47, N-9,48

Przyklad XX. Z 21 g 3-caterofluoroetoksy-
aniliny, 11 g 3-formylopirydyny i 14 g kwasu tio-
glikolowego otrzymano 4 g 2-(pirydylo-3)-3-[3-
(1,1,2,2- czterofluoroetoksy)fenylo]t~iazo1»i‘dynonu—4
w postaci oleju.

NMR (CDCL) (3) 39 (s, -S-CH,-C/O/); 62 (s,

-CH/NXS/); 7,3 (m, uklad o wzorze 20); 8,8 (m,
ukiad o wzorze 15).

Dla wzoru C eH12F 4N, 0,5:
obliczono: C-51,61; H-3,25; N-7,52
znaleziono: C-51,84; H-3,19; N-7,32

Przyklad XXI. Z 10 g cykloheksyloaminy,
15 g 3-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolo-
wego otrzymano 4,6 g 3-cykloheksylo-2«(pirydylo-
-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze bopmema okolo
110—111°C. .

Dla wzoru CMHIBNZOS:
obliczono: C-64,09;
znaleziono: C-63,90; H-6,72; N-10,44

Przyktad XXII. Z 8 g cyklopropyloaminy,
15 g 3-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolo-
wego otrzymano 16 g 3-cyklopropylo-2-(pirydylo-3)-
tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia wokolo
112—113°C.

Dla wzoru C,1H 1, N,08:

H-692;  N-10,68

1272
obliczono: C 60,00; H-5,45; N-12,73
znaleziono: C-60,11; H-5,32; N-12,55

Przyktad XXIIL Z 18 g 3-chloroaniliny, 15 g
3-formylopirydyny i 13 g kwasu tiomlekowego
otrzymano 9,5 g 3-(3-chlorofenylo)-5-metylo-2-(piry-"
dylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia
okolo 133°C. -

Dla wzoru C,;H, CIN,0S: :

- obliczono: C-59,11; H-4,30; ~N-9,19
znaleziomo: C-58,98; H-4,26; N-9,10

Przyktad XXIV. Z 18 g 2-chloroaniliny, 15 g
3-formylopirydyny i 13° g kwasu tioglikolowego
otrzymano 4,6 g 3-(2-chlorofenylo)-2-(pirydylo-3)-
tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo
134°C. -

Dla wzoru CMHHClNzOS:
obliczono: -C-517,83; H-3381; N-9,63
znaleziono: C-57,49; H-3,74; N-9,32
_ Przyklad XXV. Z 15 g p-toluidyny, 15 g 3-
-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolowego

~ otrzymano 16 g 2-(pirydylo-3)-3-(tolilo-4)tiazolidy-
nonu-4 o temperaturze topnienia okplo 187°C~ -

Dla. wzoru C,sH,,N,OS:
obliczono: C 6664
znalegziono: C-66,79; H-5,13; N-10,58

Przyktad XXVI Z 17 g d4-metoksyaniliny,
15 g 3-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolo- -
wego otrzymano 5 g 3-(4-metoksyfenylo)-2-(piry- -
dylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia
okolo 144—145°C.

o

H-5,22; N-10,36

Dla wzoru C;;H,,N,0,S: .
obliczono: C-62,92; H-4,93; N-9,78"
znaleziono: C-63,20; H-5,05;, @ N-9,99
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Przyklad XXVIL Z 16 g 4-trojfluorometylo-
fenyloaminy, 15 g 3-formylopirydyny i 13 g kwasu
tioglikolowego otrzymano 8 g 2-(pirydylo-3)-3-
-(o,0,0-trojfluoro-p-tolilo)tiazolidynonu-4 o tempe-
raturze topnienia okoto 148°C.
Dla wzoru Cl5HuF3Nzos:

obliczono: C-55,55; H-3,42; N-8,64
znaleziono: C-55,15; H-3,41; N-8,85
Przyktad XXVIII. Z 12 g n-heksyloaminy,

11 g 3-formylopirydyny i 10 g kwasu tioglikolo-
~wego otrzymano 21 g 3-heksylo-2-(pirydylo-3)tiazo-
lidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo 78°C.

Dla wzoru C,,HyoN,0S:
obliczono: C-63,60; H-7,63; N-10,60
znaleziono: C-63,52; H-7,47; N-10,59

Przyktad XXIX. Z 10 g cykloheksyloaminy,
10,7 g 3-formylopirydyny. i 10,6 g kwasu tiomleko-
wego otrzymano 13 g 3-cykloheksylo-5-metylo-2-
-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnie-
nia okolo 106°C. :

Dla wzoru ClstoNZOS:
obliczono: C-65,18; H-7,29; N-10,14
znaleziono: C-65,40; H-7,00, N-10,00

Przyktad XXX. Z 10,7 g p-toluidyny, 10,7 g
3-formylopirydyny i 10,6 g kwasu tiomlekowego
otrzymano 18 ¢ 5-metylo-3-(tolilo-4)-2-(pirydylo-3)-
tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo
170°C.

Dla wzoru CmeNzOS:
obliczono: C-68,06;
znaleziono: C-68,32; H-5,29; N-9,86

Przyklad XXXI. Z 14 g 4-chlorobenzylo-
aminy, 10,7 g 3-formylopirydyny i 10,6 g kwasu
tiomlekowego otrzymano 7,9 g 3-(4-chlorobenzylo)-
-5-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 “w postaci
oleju.

Dla wzoru C16H15C1N2081
obliczono: C-60,28;
znaleziono: C-60,42; H-4,61; N-8,59

Przyklad XXXII. Z 127 g 2-chloroaniliny,
10,7 g 3-formylopirydyny i 10,6 kwasu tiomleko-
wego otrzymano 600 mg 3-(2-chlorofenylo)-5-me-

H-5,00, N-9,92

H-4,71; N-8,79

tylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze
topnienia okolo 104—105°C.

Dla wzoru C15H13CIN205:
obliczono: C-59,11; H-4,30; N-9,19
znaleziono: C-59,32; H-4,54; N-8,95

Przyktad XXXIII. Z 11,5 g 2-aminoheptanu,
10,7 g 3-formylopirydyny i 10,6 g kwasu tiomle-
kowego ofrzymano 14 g 5-metylo-3-(1-metylohek-
sylo)-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 w postaci oleju.

NMR (CDCly) (6) 1,2 (m, -CH/CH,)-(CH,/,CH,);
4,0 (m, -CH/CH/-); 5,6 (d, -C/H/HN//S-); 1,6 (m,
uklad o wzorze 21); 8,8 (m, uklad o wzorze 15).

Dla wzoru C, H, ,N,0S:
obliczono: C-65,71; H-8,27; N-9,58
znaleziono: C-65,49; H-38,18; N-9,32

Przyklad XXXIV. Z 10,1 g n-heksyloaminy,
10,7 g 3-formylopirydyny i 10,6 g kwasu tiomleko-

wego otrzymano 5,7 g 3-heksylo-5-metylo-2-(piry-

dylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia
okolo 67—68°C.

Dla wzoru (;H,,N,0S:
obliczono: | C-64,71; H-7,97; N-10,05
znaleziono: C-64,61; H-7,17; N-10,05

-

10

15

20

25

30

35

40

50

55

69

16

Przyklad XXXV. Z 11 g 2-fluoroaniliny,
10,7 g 3-formylopirydyny i 10,6 g kwasu tiomleko-
wego ofrzymano 16 g 3-(2-fluorofenylo)-5-metylo-
-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze top-
nienia gkolto 105°C.

Dla wWzoru CHHmFNZOS:
obliczono: C-62,48; H-4,54; N-9,72
znaleziono: C-62,26; H-4,52; N-9,64

Przyktad XXXVI. Z 222 g 4-fluoroaniliny,
21,4 g 3-formylopirydyny i 24 g kwasu tiomleko-
wego ofrzymano 36 g 3-(4-fluorofenylo)-5-metylo-
-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze top-
nienia okoto 148°C.

Dla wzoru C,.H ,FN,0S:
obliczono: C-62,48; H-4-54; N-§,72
zhaleziono: C-62,56; H-4,31; N-9,41

Przyktad XXXVII. Z 13,8 g 3-nitroaniliny,
11 g 3-formylopirydyny i 9 g kwasu tioglikolowego
otrzymano 1,5 g 3-(3-nitrofenylo)-2-(pirydylo-3)tia-
zolidynonu-4 o temperaturze topnienia okoto 114—
115°C.

Dla wzoru C14H11N3( 3S:
obliczono: C-55,31; H-3,65; N-13,95
znaleziono: C-55,74; H-3,69; N-13,77

Przyklad XXXVIIL Z 26 g 4-fenoksyaniliny,
15 g 3-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolo-
wego otrzymano 26 g 3-(4-fenoksyfenylo)-2-(piry-
dylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia
okoto 168—170°C.

Dla wzoru C20H16N2025:
obliczono: C-68,94; H-4,63; N-8,04
znaleziono: C-68,30; H-4,60, N-7,91

Przyktad XXXIX. Z 26 g a-metylocyklo-
pentyloetyloaminy, 22 g 3-formylopirydyny i 25 g
kwasu tiomlekowego otrzymano 2 g 3-[(1-metylo-2-

. —cyklopentylo)etylo-1]-3-metylo-2-(pirydylo-3)tiazo-

lidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo 102°C.

NMR (CDCls) (6) 1,2 (d, uklad o wzorze 22); 1,5
(d, uklad o wazorze 23); 4,0 (m, S-CH/CH,)-C/O/);
56 (s, -CH/S-/-N); 7,5 (m, uklad o wzorze °21);
8,8 (m, uklad o wzorze 15).

Przyklad XL. Z 12 g a-metylobenzyloaminy,
10,7 g 3-formylopirydyny.i 10,7 g kwasu ticmleko-
wego otrzymano 1,8 g 5-metylo-3-(a-metylooenzylo)-
-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze top-
nienia okolo 89°C.

Dla wzoru C17H18N205:

obliczono: C-68,43; H-6,08; N-9,39
znaleziono: C-68,17; H-5,87; N-9,31
Przyktad XLI. Z 11,8 g izopropyloaminy,

20,0 g 3-formylopirydyny i 22,0 g kwasu tiomleko-
wego otrzymano 21 g 3-izopropylo-5-metylo-2-
-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnie-
nia okolo 110—111°C.

Dla wzoru C12'H16N20S:
obliczono: C-60,99; H-6,82; N-11,385
znaleziono: C-60,76; H-6,54; N-12,07

Przyktad XLIIL Z 25 g 3,5-dwumetyloaniliny,
22 g 3-formylopirydyny i 12 g kwasu tiomlekowego
olrzymano 12 g 3-(3,5-ksylilo)-5-metlylo-2~(piry-
dylo-3)-tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia
okolo 140—142°C.

NMR (CDCL,) ¥ 1,7 (q, -CH,); 2,2 (s, -CHy);
4,1 (q, -CH-CH,); 6,1 (s, -CH/S-/-N); 6,8—8,4 (m,
uklad o wzorze 24); 8,8 (m, uklad o wzorze 15).
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Dla wzoru C,;HN,OS:
obliczono: C-68,43; H-6,08; N-9,39
znaleziono: C-68,17; 11-5,33; N-9,31

Przyktad XLIII. Z 14,0 g 2-aminotiazolu,
15,0 g 3-formylopirydyny i 13,0 g kwasu tiogliko-
lowego otrzymano 2,0 g 2-(pirydylo-3)-3-(tiazolilo-
-2)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia okoto
164—165°C. :

Dla wzoru (JMHBN3052:
obliczono: C-50,17; H-3,44; N-15,96
znaleziono: C-50,37; H-3,51; N-15,38

Przykltad XLIV. Z 12,1 g 3,4-dwumetyloani-
liny, 10,7 g 3-formylopirydyny i 12 g kwasu tiomle-
kowego otrzymano 16 g 3-(3,4-ksylilo)-5-metylo-2-
-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnie-
nia okoto 189°C.

NMR (DMSO) (d) 2,6 (d, -CHB); 2,1 (s, CH3); 42
(qa, -CH/CH3/-); 6,6 (s, -CH/S-/-N); 8,8 (m, ukiad
0 wzorze 15).

Dla wzoru C17H18N205:
obliczono: C-68,43; H-6,08; N-9,39
znaleziono: C-68,64; H-6,22; N-9,29

Przyklad XLV. Z 89 g 2-amino-l-metoksy-
propanu; 10,7 g 3-formylopirydyny i 15 g kwasu
tiomlekowego ofrzymano 6,9 g 3-(1-metoksypro-
pylo-2)-2-(pirydylo-3)-5-metylotiazolidynonu-4
o temperaturze topnienia. okoto 111—112°C.

NMR (CDCl,) ¥ 1,3 (q, -CH,); 3,3 (s, -OCH,),
3,8 (m, S-CH/CH,/-C/O/); 58 (s, -CH/S-/-N); 7,6
(m, uklad o wzorze 21); 8,8 (m, uklad o wzorze 13).

Przyktad XLVI Z 7 g izopropyloaminy, 15 g
3-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolowego
otrzymano 12 g 3-izopropylo-2-(pirydylo-3)tiazoli-
dynonu-4 o temperaturze  topnienia okolo 119—
120°C.

Dla wzoru C11H14N205:
obliczono: C-59,43; H-6,35; N-12,60
znaleziono: C-59,19; H-6,25; N-12,32

Przykltad XLVIL Z 10,7 g 3-formylopirydyny,
11,3 g cykloheksylometyloaminy i 10,8 g kwasu tio-
mlekowego otrzymano 11 g 3-cykloheksylometylo-
-5-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o tempera-
ture topnienia okolo 73—74°C.

Dla wzoru ClﬁszNzos:
obliczono: C-66,17; H-7,64; N-9,65
znaleziono: C-65,91; -H-747; N-9,69

Przyktad XLVIIL Z 12,7 g cyklooktyloaminy,
10,7 g 3-formylopirydyny i 10,6 g kwasu tiomleko-
wego otrzymano 11,2 g 3-cyklooktylo-5-metylo-2-
-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnie-
nia okoto 58—61°C.

Dla wzoru C,,H,,N,0OS:
oblic¢zono: C-67,07; H-7,95; N-9,20
znaleziono: C-66,89; H-17,72; N-9,33

Przyktad XLIX. Z 18,6 g aniliny, 21,4 ¢
3-formylopirydyny i 21,2 g kwasu tiomlekowego
otrzymano 15 g 5-metylo-3-fenylo-2-(pirydylo-3)tia-
zolidynonu-4 o temperaturze topnienia okoto 159—
161°C.

Dla wzoru C,;H,,N,0S: .
obliczono: C-66,64; H-5,22; N-10,36
znaleziono: C-66,59; H-5,07; N-10,59

Przyklad L. Z 214 g o-toluidyny, 21,4 g 3-
-formylopirydyny i 25 g kwasu t{iomlekowego
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otrzymano 6 g 5-metylo-3-(tolilo-2)-2-(pirydylo-3)-
tiazolidynonu-4 w postaci oleju.

NMR (CDCly) 9 1,6 (q, -CH,); 2,1 (s,--CHy); 2,3
(s, uklad o wzorze 25); 4,1 (q, -CH/CHy/-); 58 (s,
-CH/S-/-N); 7,1 (m, uklad o wzorze 21); 8,6 (m,
uklad o wzorze 15).

Dla wzoru CmHmNzOS:
obliczono: C-67,58; H-5,67; N-9,89
znaleziono: C-67,54; H-5,57; N-10,02

Przyktad LI. Z 17,5 g chlorowodorku 4-me-
tylotioaniliny, 10,7 g 3-formylopirydyny 1 12 g
kwasu tiomlekowego otrzymano 23 g 5-metylo-3-
-(4-metylotiofenylo)-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4
o temperaturze topnienia okolo 147—148°C.

Dla wzoru CmHleNzOSz:
obliczono: C-60,73; H-5,10; N-8,85
znaleziono: C-60,63; H-4,90; N-9,00

Przyktad LIIL Z 8,9 g 2-amino-1-metoksypro-
panu, 10,7 g 3-formylopirydyny i 15 g kwasu tio-
mlekowego otrzymano 2,1 g 5-metylo-3-(1-metoksy-
propylo-2)-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o tempera-

turze topnienia okolo 111—112°C. Zwigzek zidenty-

fikowano przez widmo NMR. .
Przyktad LIII. Z 13,8 g 4-nitroaniliny, 11 g
3-formylopirydyny i 9 g kwasu tioglikolowego
otrzymano 4,0 g 3-(4-nitrofenylo)-2-(pirydylo-3)tia-
zolidynonu-4 o temperatume topnienia okoko 142—
143°C. :
-Dla wzoru CMHuNsOsS:
obliczono: C-55,81; H-3,68; N-13,95
znaleziono: C-55,66; H-3,61; N-13,62
Przyktad LIV. Z 14 g norbornyloaminy, 15 g
3-formylepirydyny i 13 g kwasu tioglikiolowego
otrzymano 7,5 g 2-(pirydylo-3)-3-(norbornylo-2)-tia-

zolidynonu-4 o temperaturze topnienia okoto 143°C.

‘Dla wzoru C“HlaNzSO:
obliczono: ~C-65,66; H-6,61; N-10,21
znaleziono: - C-65,39; H-6,40; N-10,05
Przyktad LV. Z 6 g 24-dwufluorcaniliny,
6 g 3-formylopirydyny i 8 g kwasu tiomlekowego
otrzymano 3,2 g 3-(2,4-dwufluorofenylo)-5-metylo-
-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze top-
nienia okoto 102°C.
Dla wzoru C,.H,,F,N,0S:
obliczono: C-58,81; H-3,95; N-9,14
znaleziono: C-58,69; H-3,94; N-8,34
Przyktad LVI. Z 219 g 4-jodoaniliny, 11 g
3-formylopirydyny i 12 g kwasu tiomlekowego
ofrzymano 12 g 3-(4-jodofenylo)-5-metylo-2-(piry-

dylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia
okoto 149—150°C. ’

Dla wzoru ClsHlsJNzos:
obliczono: C-45,47; H-3,31; N-7,07
znaleziono: C-45,24; °  H-3,09; N-6,97

Przyktad LVIL Z 12 g 4-metylobenzyloaminy,
10,7 g 3-formylopirydyny i 10,7 kwasu tiomleko-
wego otrzymano 4,9 g 5-metylo-3-(4-metylobenzy-
lo)-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze
topnienia okoto 96°C. : ‘

Dla wizoru C“HIB-NZOS:
obliczono: C-68,43; H-6,08; N-9,39
znaleziono: C-68,33; H-5,79; N-9,21

‘Przyktad LVIII. Z 11,5 g 4-metylocyklohek~
syloaminy, 10,5 g 3-formylopirydyny i 11 g-kwasu
tiomlekowego otrzymano- 500 mg 5-metylo-3-(4-me-
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tylocykloheksylo)-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4
o temperaturze topnienia okolo 108—109°C.

Dila wzoru C16H22N205: .
obliczono: C-66,17, H-7,64; N-9,65
znaleziono: C-66,45; H-7,82; N-9,78

Przyktad LIX. Z 176 g 24-dwuchloroben-
zyloaminy, 10,7 g 3-formylopirydyny i 12 g kwasu
tiomlekowego otrzymano 15 g 3-(2,4-dwuchloroben-
zylo)-2-(pirydylo-3)-5-metylotiazolidynonu-4 o tem-
peraturze topnienia okolo 125—126°C.

Dla wzoru Cle 4C12N20S'z
obliczono: C-54,40; - H-3,99; N-17,93
znaleziono: C-54,38; H-3,71; N-8,08

Przykltad LX. Z 13,7 g 2-metoksybenzyloami-
ny, 10,5 g 3-formylopirydyny i 10,7 g kwasu tio-
mlekowego otrzymano 2 g 3-(2-metoksybenzylo)-5-

-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 w  postaci

oleju. .

NMR (CDCl,) ) 1,7 (y, -CH,); 3,7 (s, -OCH,),
4,1 (s, -CH/CH,/-); 4,5 (q, -CH,-); 5,5 (s, -CH/S-/-N);
7,3 (m, uklad o wzorze 26); 8,8 (m, uklad o wzo-
rze 15). .

Dla wzoru C”HIBNZ()zS: ) .
obliczono: C-64,94; H-5,77; N-3,91
znaleziono: C-64,71: H-5,53; N-8,97

Przyklad LXI. Z 194 g furfuryloaminy, 22 g
3-formylopirydyny i 25 -g kwasu tiomlekiowego
otrzymano 6 g 3-(furfurylo-2)-5-metylo-2-(piry-

dylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia
okolo 74°C.

Dla wzoru C;,H;,N,0,S:
obliczono: C-61,29; H-5,14; N-10,21
znaleziono: C-60,91; H-5,20; N-10,43

Przyktad LXII. Z 10,6 g 3-formylopdrydyny,
10,1 g (czterowodorofurylo-2)metyloaminy i 10,7 g
kwasu tiomlekowego otrzymano 5,5 g 5-metylo-2-
-(pirydylo-3)-3-[(czterowodnor‘ofuryl'o‘-Z)me\tylo}tiazo-
lidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo 86—87°C.

Dla wzoru CMHlsNZOZS:
obliczono: C-60,41; H-6,52; N-10,06
znalezipno: C-60,15; H-6,36; N-10,20

Przyktad LXIII. Z 10,7 g 3-formylopirydyny,
8,8 g 2-dwumetyloaminoetyloaminy i 12 g kwasu
tioglikolowego otrzymano 12 g 3-(2-dwumetylo-
aminoetylo)-5-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4
w postaci ciata statego.

NMR (CDCl,) (8) 1,6 (d, -CH,); 2,1 (s, -N/CH,/,);
2,6 (m, -CHz_-); 3,9 (m, -CH,-); 5,9 (s, -CH/S-/-N-);
7,6 (q, uklad o wzorze 21); 8,8 (m, uklad o wizo-
rze 15).

Dla wzoru C,,H;,N,OS:
obliczono: C-58,87;
znaleziono: C-58,57; H-6,99; N-15,53

Przyktad LXIV. Z 11l g 3-formylopirydyuny,
21,3 g chlorowodorku 26-dwuchlorofenylohydrazy-
ny i 7 g kwasu tiomlekowego otrzymano 2 g 3-
-[(2,6-dwuchlorofenylo)aminol5-metylo-2(pirydylo-
-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo
193—200°C. .

H-7,17; N-15,85

Dla wzoru C ;H,,C],N,0S:
obliczono: C-50,36; H-3,70; N-11,34
znaleziono: C-50,86; H-3,63; N-12,03

Przyktad LXV. Z 6,43 g 3-formylopirydyny,
8,5 g 3-chloro-4-metyloaniliny i 6,7 kwasu tiomle-
kowego ofrzymano 10,5 g 3-[(3-chloro-4-metylofe-
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nylo)amino]-5-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-1
o temiperaturze topniehia okolo 150—160°C.

Dla wzoru C,cH,.CIN,OS: .
obliczono: C-60,28; H-4,74; N-8,79
znaleziono: C-60,10, H-4,93; N-8,76

Przyktad LXVI Z 25 g 2,4-dwumetyloaniliny,
22 g 3-formylopirydyny i 24 g kwasu tiomlekowego
otrzymano 14 g 3-(2,4-dwumetylofenylo)-5-metylo-
-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze top-
nienia okoto 121—123°C.

NMR (CDCl,) (6) 1,7 (d, -CH,); 2,2 (d, -CH,);
4,2 (4, -CH/CH,/-); 5,9 (s, -CH/S-/-N); 7,0 (m, ukiad
o wzorze 21); 8,8 (m, uktad o wzorze 15). ‘

Przyktad LXVII Z 24 g 2-trojfluorometylo-
aniliny, 16 g 3-formylopirydyny i 18 g kwasu tio-
mlekowego otrzymano 4,0 g 3-(2-trojfluorometylo-
fenylo)-5-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4
o temperaturze topniena okolo 87°C.

Dla wzoru C, H . N,F,SO:
obliczono: C-53,93; H-4,24; N-7,86
znaleziono: C-53,64; H-4,22; N-8,02
NMR - (CDCly) // 1,8 (d, -S-CH/CH,/-C90/);

43 (m, -CH-CH,); 6,0 (s, -CH/S-/-N); 6,8—8,0 (m,
uklady o wzorach 27 i 21); 8,8 (m, ukiad o wzo-
rze 15).

Przyktad LXVIII Z 11,2 g 4-bromo-3-metylo-
aniliny, 6,4 g 3-formylopirydyny i 6,7 kwasu tio-
mlekowego otrzymano 122 g 3-({1—brovmo;3—metylo—
fenylo)-5-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4
o temperaturze topnienia okolo 127—129°C.

Dla wzoru CwHMBrNZOS:

obliczono: C-51,44; H-4,03; N-8,00
znaleziono: C-51,64; H-4,22; N-7,82
Przyklad LXIX. Do 130 .ml bezwodnego

czterowodorofuranu oziebionego do temperatury
—170°C dodano jednorazowo, w atmosferze suchego
azotu, 25 ml heksanowego roztworu n-butylolitu.
Mieszanine ozigbiono ponownie do temperatury
—170°C i wkroplono, mieszajgc, roztwoér 15 g 3-)4-
-chlorofenylo)-5-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidyno-
nu-4, otrzymanego sposobem opisanym w przykia-
dzie I, w 100 ml bezwodnego czterowodorofuranu.
Okolo 0,5 godziny po zakonczeniu wkraplania do
mieszaniny wkroplono, mieszajgc, 14 g jodku me-
tylu i celosé mieszano przez calg noc pozwalajgc.
na stopniowe ogrzanie sie mieszaniny do tempera-~
tury pokojowej.

Nastepnie do mieszaniny dodano wode i ekstra-
howano eterem. Warstwe eterowg suszono nad bez-
wodnym siarczanem magnezowym, S$rodek suszgcy
odsgczono i przesgcz zastezono pod zmniejszonym
ciSnieniem do uzyskania pozostalosci oleistej. Olej
krystalizowano przy uzyciu mieszaniny eteru naf-
towego (o temperaturze wrzenia 60—70°C) i eteru
etylowego. Otrzymano 4,8 g produktu o tempera-
turze topnienia okolo 140—141°C, ktory zidentyfi-
kowano jako 3-(4-chlorofenylo)-5,5-dwumnietylo-2-
-(pirydylo-3)tiazolidynion-4.

NMR (CDC1,/DMSO) // (s, -CHy); 6,5 (s,
-C/H//N//S-); 7,2 (s, uklad o wzorze 28); 7,7 (d,
uklad o weorze 21); 8,8 (m, uklad o wzorze 15).

Dla ‘wzoru C,¢H,.CIN,OS:
obliczono: C-60,28;
znaleziono: C-60-07,

H-4,74;
H-4,67;

N-8,79
N-8,5}
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- Postepujac zasadniczo w sposob opisany w przy-
kladzie LXIX otrzymano i zidentyfikowano dodat-
kowe zwigzki opisane ponizej. Zwigzki oraz pod-
stawowe substraty i ich ilosci wagowe uzyte do
otrzymania tych zwiazkéw, podano w przykladach
opisanych ponizej.

Przyktad LXX. Z 15 g 3-(4-chlorofenylo)-5~
-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4, 25 ml heksa-
nowego roztworu n-butylolitu i 9 g jodku n-butylu

otrzymano 2 g 5-butylo-3-(4-chlorofenylo)-5-me-
tylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze
topnienia okoto 76—77°C.

" Dla wzoru C, H, CIN,OS:

obliczono: C-63,23; H-5,87; N-17,76
znaleziono: C-63,03; H-5,66; N-8,03

Przyktad LXXI Z 152 g 3-(4-chlorofenylo)-
-5-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 (otrzymane-
go sposobem jak w przykladzie I), 8,5 g jodku
n-propylu i 23 ml heksanowego roztworu n-butylo-
litu otrzymane 1,6 g 3-(4-chlorofenylo-5-metylo-5-
-propylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o tempera-
turze topnienia okolo 81—83°C.

Dia wzoru C,¢H,,CIN,OS:" .
obliczono: C-62,33; H-5,52; N-8,03
znaleziono: C-62,55; H-5,28; N-8,13

Przyktad LXXIL Z 152 g 3-(4-chlorofenylo)-
-5-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 otrzymane-
go jak w przykladzie I), 10,5 g jodku n-heksylu
i 23 ml heksanowego roztworu n-butylolitu otrzy-
mano 1,5 g 3-(4-chlorofenylo)-5-heksylo-3-metylo-2-
(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 o temperaturze topnie-
nia okoto 82—83°C.

Dila wzoru C, H,,CIN,0OS:
obliczono: C-64,85; H-648; N-7,20
znaleziono: C-64,59; H-6,23; N-17,19

Przykitad LXXHIL Z 13 g 3-(4-chlorofenylo)-
-2-(pirydylo-3)tiazolidyhonu-4  (otrzymanego jak
w przykladzie XIX), 9,2 g jodku n-butylo i 25 ml
heksanowego roztworu = n-butylolitu otrzymano
700 mg 5-butylo-3-(4-chlorofenylo)-2-pirydylo-3(tia-
zolidynonu-4 o temperaturze topnienia okolo 93—
94°C.

Dla wzoru C,H, ,CIN,OS:
obliczono: C-62,33; H-5,52; N-8,08
znaleziono: C-62,11; H-5,28; N-8,08

Przyktad LXXIV. 3-(4-chlorofenylo)czterowo-
doro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazynon-4. Synteze tego
zwigzku prowadzono w kilku etapach.

Etap 1. Mieszanine 53,5 g 3-formylopirydyny,
63,5 g 4-chloroaniliny i 600 ml toluenu utrzymywa-
no w stanie wrzenia w ciggu okoto 4 godzin, sto-
sujgc nasadke Dean-Starka do zbierania wody wy-
dzielajgcej sie. w trakcie reakcji. Zebrano w sumie
okolo 9 ml wody. Mieszaning reakcyjng ozigbiono,
przesgozono i przesgcz odparowano do sucha pod
zmniejszonym ci$nieniem. Pozostalo$¢ krystalizo-
wano z gorgcego eteru etylowego otrzymujac 87 g
produktu o temperaturze topnienia okolo 72°C
i zidentyfikowanego jako 3-[(4-chlorofenyloimino)-
metylo]pirydyna. . :

Etap 2. Mieszaning 15 g 3-[(4-chlorofenyloimino)-
metylolpirydyny (otrzymanej w etapie 1), 15 g
kwasu B-merkaptopropionowego i 200 ml toluenu
pozostawiono na noc w temperaturze pokojowej.
Nastgpnie .mijeszaning reakcyjna zatgZono pod
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zmniejszonym ci$nieniem otrzymujgc zo6lty olej
zidentyfikowany jako kwas 3-[a-(4-chloroanilino)-
-a-(pirydolo)-metylotio]propionowy. Czes¢ zo6itego
oleju uzyto w nastepnym etapie.

Etap 3. Z 6 g produktu addycji otrzymanego
w etapie 2, 6 g N,N’-dwucykloheksylokarbondwu-
imidu i 100 ml chlorku metylenu sporzadzono mie-
szaning w temperaturze pokojowej. Po pewnym
czasie stania z mieszaniny wytracil sie bialy osad.
Osad odsaczono i zidentyfikowano jako N,N’-dwu-
cykloheksylomocznik. Przesgcz odparowano do
sucha pod zmniejszonym ci$nieniem, tak otrzymang
pozostalo$¢ zmieszano ponownie z chlorkiem me-
tylenu»i calo$é przesgczono w celu usuniecia do-
datkowej ilosci N,N’-dwucykloheksylomocznika.
Przesacz odparowano do sucha pod zmniejszonym
cién.ie\niem. Pozostalo$¢ przemyto 20 ml zimnego
acetonu, odsaczono bialy osad i ‘wysuszono na po-
wielrzu. Ofrzymane cialo stale mialo temperature
topnienia okoto 149—150°C i zidentyfikowane . zo-
stalo “jako 3-(4-chlorofenylo)-czterowodoro-2-(piry-
dylo-3)-4H-1,3-tiazynon-4.

NMR (CDCIJ/DMSO) 0) 3,0 (s, -CH,CH,-); 3,6 (m,
ukiad -0 wzorze 29); 6,1 (s, -C/H//N//S-); 7,2 (m,
uklad o wzorze 2l1); 8,8 (in, uklad o wzorze 15).

Postepujac zasadniczo w sposéb opisany w przy-
kiadzie LXXIV otrzymano i zidentyfikowano sze-
reg zwigzkow. W niektorych przykiadach uzyskano
lepsza wydajnos¢ w etapie 2 utrzymujac reagenty
w stanie wrzenia, co zaznaczono na koncu tych
przykladow. Zwigzki oraz podstawowe surowce
i ich ilosci lub objetosci uzyte do otrzymywania
tych zwigzkow opisano w nizej przedstawionych
przykladach. ‘

Przyktad LXXV. Z 321 g 3-formylopirydyny,
3,21 g p-toluidyny, 3,18 g kwasu f-merkaptopro-
pionowego i 6,18 g N, N’-dwucykloheksylokarbon-
dwuimidu otrzymano 1,6 g 3-(tolilo-4)-caterowo-
doro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazynonu-4 o tempera-
turze topnienia okolo 178—180°C. Mieszanine utrzy-
mywano w stanie wrzenia przez noc. )

Dla wzoru CmHlﬁNzOS:
obliczono: C-67,58; H-5,67;
znaleziono: C-67,36: H-5,72;  N-9,56; S-11,08

Przyktad LXXVI Z 321 g 3-formylopiry-
dyny, 2,97 g cykloheksyloaminy, 3,18 g_kwasu (-
-merkaptopropionowego i 6,18 g N,N’-dwucyklo-
heksylokarbondwuimidu otrzymano 3,58 g 3-cyklo-
heksylo-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazyno-
nu-4 o temperaturze topnienia okolo 162—164°C.
Mieszanine utrzymywano w stanie wrzenia w ciggu
4 goduzin.

Dla wzoru C, 5HmNzO:S:
obliczono: C-65,18;, H-7,27; N-10,14; S-11,60
znaleziono: C-64,95; H-6,99; N-9,92; S-11,39

Przyktad LXXVII. Z 321 g 3-formylopiry-
dyny, 3,03 g heksyloaminy, 3,18 g kwasu pB-mer-
kaptopropionowego i 6,18 g N,N'-dwucykloheksylo-
karbondwuimidu otrzymano 2,36 g 3-heksylo-cztero-
{em-

N-9,85; S-11,28

utrzymywano w stanie wrzenia przez nos.
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Dia wzoru C15H22NZOS:
obliczeno: C-64,71; H-7,97; N-10,06; S-11,52
znaleziono: C-64,92; H-8,03; N-9,77, S-11,57

Przykiad LXXVIIL Z 321 g 3-formylopiry-
dyny, 2,55 g cyklopentyloaminy, 3,18 g kwasu f3-
-merkaptopropionowego i 6-18 g N,N’-dwucyklo-
heksylokarbondwuimidu otrzymano 1,38 g 3-cyklo-
pentylo-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazyno-
nu-4 o temperaturze topnienia okolo 147—149°C.
Mieszanine utrzymywano w stanie wrzenia przez
noc.

Przyklad LXXIX. Z 3,21 g 3-formylopirydy-
ny, 4,66 g 3,4-dwuchloroaniliny, 3,18 g kwasu f-
-merkaptopropionowego i 6,18 g N,N-dwucyklo-
heksylokarbondwuimidu otrzymano - 6,5 g 3-(3,4-
-dwuchlorofenylo)-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-
-1,3-tiazynonu-4 o temperaturze  topnienia okolo
157—159°C. Mieszanine utrzymywano w Stanie
wrzenia przez noc.

Przyklad LXXX. Z 9,63 g 3-formylopirydyny.
11,49 g 2-chloroaniliny, 9,55 g kwasu {3-merkapto-
propionowego i 18,57 g N,N’-dwucykloheksylokar-
bondwuimidu otrzymano 6.0 g 3-(2~chlorofenylo)-
-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazynonu-4
o temperaturze topnienia okoto 111—113°C. Miesza-
nine utrzymywano w stanie wrzenia przez noc.

Dla wzoru ClsHl‘.‘ClNZOS:
obliczono: C-59,11; H-4,30; N-9,19; S-10,52
znaleziono: C-59,31; H-4,22; N-9,34; S-10,73

Przyklad LXXXIL Z 642 g 3-formylopirydy-
ny, 8,5 g 4-chlorobenzyloaminy, 6,4 kwasu fJ-mer-
kaptopropionowego i 12,37 g N,N’-dwucykloheksylo-
karbondwuimidu otrzymano 3,1 g 3-(4-chloroben-
zylo)-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazyno-
nu-4 o temperaturze * topnienia okoto 88—90°C.
Mieszanine utrzymywano w stanie wrzenia w ciggu
6 godzin.

Dla wzoru C;H,.CIN,OS: .
obliczono: C-60,28; H-4,78; N-8,79; S-10,06
zhaleziono: C-60,50; - H-4,89; N-8,66; S$-9,79

Przyktltad LXXXII Z 643 g 3-formylopirydy-
ny, 6,67 g 4-fluoroaniliny, 6,37 g kwasu B-merkapto-
propionowego i 124 g N,N’-dwucykloheksylo-
karbondwuimidu otrzymano 6,6 g 3-(4-fluorofe-
nylo)-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazyno-
nu-4 o temperaturze topnienia okoto 162H164°Ci
Mieszanine utrzymywano w stanie wrzenia przez

calg noc.

Dla wzoru C15H31FN205:

obliczono: C-62,48; H-4,54; N-9,72; S-11,12
znaleziono: C-62,29; H-4,66; N-9,91; S-10,91

Przyklad LXXXIII. Z 643 g 3-formylopiry-
dyny, 9,66 g 4-trojfluorometyloaniliny, 6,37 g kwasu
p-merkaptopropionowego i 12,4 g N,N’-dwucyklo-
heksylokarbondwuimidu otfrzymano 10,6 g cztero-
wodoro-2-(pirydylo-3)-3-[4-(trojfluorometylo)fenylo]-
-4H-1,3-tiazynonu-4 o temperaturze topnienia okoto

131—133°C. Mieszanine utrzymywano w stanie
wrzenia przez noc.

Dla wzoru C1sH13F3NzOS:
obliczono: C-56,80; H-3,87; N-8,28; S-9,43
znaleziono: C-56,62; H-3,76; N-8,31; S-9,40

Przykltad LXXXIV. Z 643 g 3-formylopiry-
dyny, 7,63 g 2-cyklopentylo-l-metyloetyloaminy,
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6,37 g kwasu f-merkaptopropionowego i 12,4 g
N,N’-dwucykloheksylokarbondwuimidu oirzymarno.

2,55 g 3-(2-cyklopentylo-1-metyloetylo)-czterowo-
doro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazynonu-4 - o tempera-
turze topnienia okolo 100—112°C. Mieszanine utrzy-
mywano w stanie wrzenia przez calg noc.

Dla wzoru C,;H,,N,0S:
obliczono: C-67,07; H-7,95; N-9,20; S-10,53
znaleziono:  C-66,77; H-8,05; N-9,26; S-10,55

Przyktad LXXXV. Z 6,43 g 3-formylopirydy-
ny, 7,27 g 3,4-dwumetyloaniliny, 6,37 g. kwasu
B-merkaptopropionowego i 12,4 g N,N’-dwucyklo-
heksylokarbondwuimidu otrzymano 8,75. g 3-(3,4-
-ksylilo)-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazy-
nonu-4 o temperaturze topnienia okolo 185—188°C.
Mieszanine utrzymywano w stanie wrzenia przez
cal noc. )

Dla wzoru C“HlaNz()b‘:
obliczono: C-68,43; H-6,08; N-9,39; S-10,75
znaleziono: C-68,66; H-6,26; N-9,62; S-10,56
Przyktad LXXXVI Z 643 g 3-formylopiry-
dyny, 4-metylotioaniliny otrzymanej z 10,54 g
chlorowodorku 4-metyloticaniliny, 6,37 g kwasu

B-merkaptopropionowego i 8,25 g N,N’-dwucyklo-
heksylokarbondwuimidu otrzymano 5,72 g 3-(4-me-
tylotiofenylo)-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-
-tiazynonu-4 o temperaturze topnienia okoto 164—
166°C. Mieszanine utrzymywano w stanie wrzenia
przez calg noc.

Dla wzoru ClsH N,08,:

1672
obliczono: C-60,76; H-5,06; N-8,86; $-20,25
znaleziono: C-60,68; H-5,18; N-8,64; S-20,34

Przykltad LXXXVIL Z 6,43 g 3-formylopiry-
dyny, 6,67 g 2-fluoroaniliny, 6,37 g kwasu f§-mer-
kaptopropionowego i 12,4 g N,N’-dwucykloheksylo-
karbondwuimidu otrzymano 6,93 g 3-(2-fluorofe-
nylo)-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazyno-
nu-4 o - temperaturze topnienia okolo 147—149°C.
Mieszanine utrzymywano w stanie wrzenia przez
noc.

NMR (CDCl,/DMSO) 0) 3,0 (s, -CH,CH,-); 6,2
(s, -CH/N//S-); 8,8 (m, uklad o wzorze 21); 9,0
(m, uklad o wzorze 15).

Przyktad LXXXVIII. 3-(2-metoksyfenylo)-2~
-pirydylo-3)tiazolidynon-4. Synteze tego zwigzku
prowadzono w kilku etapach.

Etap 1. Mieszanine 17 g o-anizydyny, 15 g 3-
-formylopirydyny i 13 g kwasu tioglikolowego

"w toluenie utrzymywano w stanie wrzenia w ciggu-

kilku godzin. Nastepnie mieszanine oziebiono i wy-
trgcony osad odsgczono. Otrzymano 20 g produktu
o temperaturze topnienia okolo 118—120°C, ktory,
na podstawie widm NMR i IR zidentyfikowano
jako kwas {[(o-metoksyanilino(-)pirydylo-3)metylo]-
tio}octowy. -

Etap 2. Mieszaning 5 g kwasu {[(o-metoksyanili-
no(-)pirydylo-3)metylo]tio} octowego, 34 g N,N’-
-dwucykloheksylokarbondwuimidu i 300 ml tolue-
nu utrzymywano w stanie wrzenia w ciggu kilku

" godzin. Nastepie toluen usunigto pod zmniejszonym

cisnieniem. ' Tak otrzymang pozostalo§é poddano
chromatografii na - kolumnie wypelnionej zelem
krzeminkowym z toluenem i eluowano mieszaning
acetonu i toluenu. Pozgdang frakcje zatezono i po-
zostatos¢ rekrystalizowano =z mieszaniny etery
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i pentanu ofrzymujac 1,5 g produktu o tempera-
turze topnienia okolo 104—105°C, zidentyfikowane-
go jako 3-(2-metoksyfenylo)-2-pirydylo-3)tiazolidy-
non-4.

Dla wzoru‘CwHMNzO S: .
obliczono: C-61,29; H-5,14; N-10,21
znaleziono: C-61,47; H-4,86; N-9,97

Przyklad LXXXIX. 3-(4-chlorofenylo)-cztero-
wodoro-5-metylo-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazynon-4.

3,00 g (0,01 .mola) 3-(4-chlorofenylo)-czterowo-
doro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazynonu-4 otrzymanego
sposobem opisanym w przykladzie LXXIV dodano,
mieszajagc, do 40 ml bezwodnego czterowodoro-
furanu w atmosferze azotu i calo$é ozigbieno do
tempeiatury —175°C. Do zimnego roztworu dodano
nastepnie, w ciggu 15—20 minut, 4,28 ml heksano-
wego roztworu n-butylolitu (roztwor 2,4 molowy
w heksanie) utrzymujgc temperature mieszaniny
reakcyjnej ponizej —70°C. Po zakonczeniu doda-
wania mieszanine reakcyjng mieszano w ciagu
okolo 30 minut w temperaturze okolo —73°C a po-
tem wkroplono do niej 5 ml jodku metylu w ciggu
okoto 10—15 minut. Calo$¢ mieszano w ciggu nocy
w lazni z suchego lodu z acetonem; podczas mie-
szania mieszanina stopniowo podgrzala sig¢ do.tem-
peratury oKolo  0°C. W ciagu nocy wytracil sig
osad koloru brzoskwiniowego. Mieszaning produk-
tow reakcji ogrzano z kolei do temperatury poko-
jowej i dodano -chlorek metylenu. Utworzyl sig
czerwony roztwor, ktory zatezono pod zmniejszo-
nym cisnieniem. Tak otrzymang pozostalos¢ roz-
puszczono ponownie w chlorku ‘metylenu, roztwoér
przemyto dwukrotnie zimna, stong woda i suszono
nad bezwodnym siarczanem sgdowym.

Srodek suszacy odsaczono a przesgcz zatezono
pod zmniejszonym ci$njeniem. Pozostalosé zmie-
szano z octanem etylu i przepuszczono przez .war-
stwe zelu krzemionkowego (400 ml). Tak obrobiony
roztwor octanowy zatezono pod zmniejszonym
cisnieniem,  oleistg pozostalos¢ - rozpuszczono
w chlorku metylenu, potraktowano odbarwiajgcym
“weglem, przesgczono i przesgcz odparbwano do
sucha pod zmniejszonym ci$nieniem. Tak otrzy-
mang pozostalos¢ rozpuszczono w eterze etylowym
i, po oziebieniu, wytrgcone krysataly odsaczono.

" Otrzymano 1,1 g produktu o temperaturze topnie-
nia okolo 128—130°C, zidentyfikowanego.na pod-
stawie wynikow analizy elementarnej jako- 3-(4-
~chlorofenylo)-czterowodoro-5-metylo- 2 (plrydylo-
-3)-4H-1,3-tiazynon-4.

Dla wzoru C,;H,.CIN,0S:
obliczono: C 60,28; H-4,74; N-8,79;: S-10,06
znaleziono: C-60,46; H-4,65; N-8,77; S-9,94

Postepujac zasadniczo w sposOb opisany w przy-
kladzie LXXXIX otrzymano i zidentyfikowano
podane zwigzki.

Przyktad XC. Z 4 g 3- (4-ch10rofeny10)cztero-
wodoro-5-metylo-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazynonu-4
(z przykladu LXXXIX), 8 ml jodku metylu i-5,4 ml
2,4 m roztworu n-butylolitu w heksanie otrzymano
2,60 g . 3-(4-chlorofenylo)czterowodoro-5,5-dwume-
tylo-2-(pirydylo-3)-3H-1,3-tiazynonu-4.

Dla wzoru C;H;.CIN,0OS:

..obliczono: . C-61,34, H-5,15;
“znaleziono: C-61,15; H-4,95,

S-9,63
5-9,53

N-8,42;
N-8,47,
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‘Przyktad XCI.  5-metylo-24pirydylo-3)-3-(3-
-tréjfluorometylotiofenylo)tiazolidynon-4.

Synteze tego zwiazku prowadzono wieloetdpowo.

Etap 1. Mieszanine 15 g tréjfluorometylotio-3-
-nitrobenzenu w 100 ml absolutnego metanolu
uwodorniano w obecnosci niklu Raneya  jako ka-
talizatora w aparacie Parra do uwodorniania. Po

- ustaniu zZuzywania wodoru reakcjé zatrzymano, od-

saczono katalizator i przesacz zatezono otrzymujge
12 g produktu zidentyfikowanego jako troéjfluoro-
metylotio-3-aminobenzen.

Etap 2, Mieszaning 11 g troj fluorometylotio-3-
-aminobenzenu; 7,7 g 3-fbrmy10npirydyny i 200 ml
toluenu utrzymywano. w stanie wrzenia w ciggu
okolo 2 godzin uzywajgc nasadki Deana-Starka do
zbierania wody tworzacej sie podczas reakcji. Od-
dzielono igcznie 1,2 ml wody. Mieszanine poreak-
cyjna oziebiono i zatezono pod zmniejszonym' cis-
nieniem. Pozostaly olej rozpuszczono w toluenie
i oczyszczano chromatograficznie przy uzyciu ko-
lumny z zelem krzemionkowym. Material wymy-
wano eluentem w postaci mieszaniny toluenu
z acetonem (5%), analizujgc ich zawartosé¢ ' w wie-
lu frakcjach z kolumny metodg chromatografii
cienkowatstwowej. Odpowiednie frakcje-=polaczono
i zatezono do uzyskania oleistej pozostalosci. Wy-
dzielony material, zolty olej w ilosci 15 g, zidenty-
fikowano za pomoca magnetycznego rezonansu
jadrowego jako 3-(3-trojfluorometylotio)-N-[(piry-
dylo-3)-metylenolbenzyloamine.. Material zastoso-
wano do naatqpnego etapu reakceji bez dalszego
oczyszczania.

Etap 3. Mieszanine 14 g 3- (3-t1'01fluoromety10t10)-'
-N-[(pirydylo-3)-metylenolbenzyloaminy, 8 g kwasu
tiomlekowego i 200 ml toluenu " utrzymywano
w stanie wrzenia w ciggu okolo 6 godzin, stosujgc
nasadke Deana-Starka do zbierania wody powsta-
jacej podczas reakcji. Nastepnie mieszaning po-
reakeyjng zatezono pod zmniejszonym ci$nieniem,
a otrzymang tak pozostalo$é rozpuszczono w tolue-

'nie i oczysze¢zono chomatograficznie na kolumnie

z - zelem krzemionkowym. Produkt wymywano
z - kolumny mieszaning toluenu z acetonem (5%)
i frakcje zatezono uzyskujac 6 g oleju o barwie
z6ltej. Zidentyfikowano go jako 5-metylo-2-(piry-
dylo-3)-3-(3- trOJfluorometylomofenylo)tlazohdy-
on-4.

Przyktad XCII. Chlorowodorek 3-(4-chloro-
fenylo)-2~«pirydylo-3)tiazolidynonu-4. -

Przygotowano roztwor 1,5 g 3-(4-chlorofenylo)-
-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 (przyklad . XIX)
w eterze etylowym, oziebiono i nasycono bezwod-
nym chlorowodorem. Wytrgcony wosad odsgczono
i zidentyfikowano go jako 'chlorowodorek 3-(4-
-chlorofenylo)-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4.

Przyktad XCIIL. 3-(4-chlorofenylo)-5-metylo-

- tio-2-(pirydylo-3)tiazolidynon-4 i 3-(4-chlorofenylo)-

-5,5-dwu(metylotio)-2-(pirydylo-3)tiazolidynon-4.
Mieszanine 10,1 g dwuizopropyloaminy i 500 ml
czterowodorofuranu ozigbiono do temperatury
0°C w atmosferze azotu. Do mieszaniny
wkraplano, mieszajgc, 45 ml roztworu n-butylolitu.
w heksanie, a po zakonczeniu wkraplania calo$é
mieszano jeszcze w ciggu okolo 30 minut. Nastep-
nie mieszaning oziebiono do temperatury okalo
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—170°C | wkroplono roztwér 14,5 g 3-(4-chlorofe-
nylo)-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-3 (przyklad XIX)
w 100 ml czterowodorofuranu. Po uplywie 30 mi-
nut od zakonczenia wkraplania dodano 9,4 dwu-
siarczku metylowego. Mieszanine reakcyjng mie-
szano przez calg noc i pozostawiono do stopnio-
wego ogrzania do temperatury w przyblizeniu po-
kojowej. Potem faze organiczng ekstrahowano
chlorkiem metylenu. Warstwe chlorku metylenu
przemyto rozcienczonym wodnym roztworem kwasu
chlorowodorowego. Nastepnie warstwe chlorku
metylenu oddzielono i wysuszono nad bezwodnym
siarczanem sodowym. Srodek suszgcy wodsgczono,
a przesacz zatezono pod zmniejszonym cisnieniem
do uzyskania oleistej pozostatosci. Olej rozpusz-
czono w toluenie i oczyszezano chromatograficznie
na zelu krzemionkowym. Kolumne wymywano
mieszaning toluenu z acetonem (10%), otrzymujac,
po zatezeniu frakcji, 1 g produktu o. temperaturze
topnienia okolo 104—106°C,  zidentyfikowanego
ja‘ku 3—(4‘-chloroienylo)—5-mety1\otio-2—(pirydy'lo—S)-
tiazolidynon-4.

Dla wzoru c15ﬂmcmzo.52:
obliczono: C-53,48;
znalezioRen., C-33,40; H-3,91; N-8,20

Tym samym sposobem wyodrebuniono 400 mg
drugiego produktu o temperaturze topnienia okoto
133—135°C, zidentyfikowanego jako 3-(4-chlorofe-
nylo)-5,5-dwu(metylotio)-2-(pirydylo-3)tiazolidy-
non-4.

Dla wzoru C16H15C1NZOSS:
obliczono: C-50,18;
znaleziono: C-50,09; H-3,91;. N-7,08

Przykltad XCIV. 3-(4-chlorofenylo)-czterowo-
doro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-tiazynotion-4.

Przygotowano zawiesing 10 g (0,033 mola) 3-(4-
-chlorofenylo)-czterowodoro-2-(pirydylo-3)-4H-1,3-
-tiazynonu-4 (otrzymanego sposobem podanym
w przykladzie LXXIV) w 30 m] suchej pirydyny
i, mieszajgc mechanicznie, podgrzano mieszaning
do temperatury okoto 90°C, otrzymujjc roztwor.
Do tak uzyskanego roztworu dodawano, porcjami,
w ciggu 10—15 minut, 1,78 g (0,008 mola) pigcio-
siarczku fosforu kontynuujgc mieszanie. Roztwor
zmienit wowczas barwe na pomaranczowsg. Po za-
konczeniu dodawania pieciosiarczku mieszanine
reakcyjna mieszano jeszcze przez calg noc w tem-
peraturze okoto 90°C. Nastepnie roztwoér o barwie
czerwonej ozigbiono i pod zmniejszonym cisnie-
niem odparowano pirydyne stanowigcg rozpusz-
czalnik. Lepka, oleistg pozostalo$¢ przemyto przez
rozcieranie jej z wodg. Potem olej rozpuszczono
w mieszaninie dwumetyloformamidu i etanolu, od-
barwiono za pomocg wegla, odsgczono i etanol od-
parowano pod zmniejszonym cisnieniem. Roztwor
dwumetyloformamidowy pomalu wylano do zim-
nej wody powodujac wytrgcenie surowego osadu
o barwie pomaranczowej. Osad wyekstrahowano
z wodnej mieszaniny za pomocg octanu etylu.
Ekstrakt przemyto zimnym wodnym roztworem
chlorku sodowego 1 zatezono pod zmniejszonym
cisnieniem otrzymujgc ciemnoczerwony olej. Olej
rozpuszczono w minimalnej objetosci octanu etylu
i oczyszczano- chromatograficznie w kolumnie z ze-
lem krzemionkowym. Ofrzymano czerwony, lepki

H-3,39; N-3,32

H-3,95; N-7,32

10

20

25

a0

45

50

55

60

65

28
olej, ktéry krystalizowano z mieszaniny octanu
etylu i eteru uzyskujac 3,91 g zottego ciala statego
o-temperaturze topnienia wkoto 115—117°C. Metoda
analizy elementarnej produkt zidentyfikowano
jako 3-(4-chlorofenylo)-czterowodoro-2-pirydylo-3)-
-4H-1,3-tiazynotion-4.
Dla wzoru ClanClNzSz:

obliczono: C-56,15; H-4,08; N-8,73; S-19,99
znaleziono: C-56,10;, H-4,22; N-8,58; S-19,94
Wazrost roslin wodnych reguluje sie dodajac

aktywng, podstawiong pochodng 1-tia-3-azaonu-4
o wzorze 4 do wody zawierajacej znaurzone lub
plywajace chwasty. Zwigzki mozna wprowadzaé
do wody w postaci pylow, zmieszane ze sproszko-
wanym, stalym nosnikiem, takim jak bentonit,
ziemia folusznicza, ziemia okrzemkowa lub innym
krzemianem mineralnym, jak na przyklad mika,
talk, pirofylit i glinki.

Zwiazki mozna tez miesza¢ z powierzchniowo-
czynnymi Srodkami dyspergujgcymi w celu otrzy-
mania koncentraléw, ktore latwo rozpraszaja sig
w wodzie i sy lepiej zwilzalne, gdy stosowane
w postaci $rodkow do opryskiwania. )

W razie potrzeby zwiazki mozna mieszaé ze
sproszkowanym, stalym nos$nikiem i powierzchnio-
wo czynnym Srodkiem dyspergujacym otrzymujac
zwilzalny proszek, ktory mozna stosowaé bezpo-
Srednio lub wytrzasa¢ z woda w celu utworzenia
wodnej dyspersji do stosowania w tej formie.
Zwigzki mozna rozpuszcza¢ w oleju, takim jak olej
weglowodbrowy lub olej z chlorowanych weglowo-
dorow, i dyspergowaé olejowy roztwor w wodzie
za pomocg powierzchniowo czynnego Srodka dys-
pergujacego w celu otrzymania wodnej dyspersji
do opryskiwania.

Jako powierzchniowo czynny srodek dyspergujacy
mozna stosowa¢ anionowy, niejonowy lub kationo-
wy $rodek powierzchniowo czynny. Takie $rodki
powierzehniowoczynne sg dobrze znane, a szcze-
golowe ich przyklady podat Hoffan i inni w opisie
patentowym  Stanéw  Zjednoczonych  Ameryki
nr 2614916 w kolumnie 2—4.

Zwigzki o wzorze 4 mozZna rowniez stosowaé
w postaci aerozolu. Roztwory do aerozoli mozna
sporzadzi¢ rozpuszczajge zwigzek bezposrednio
w nosaiku aerozolowym bedacym ciecza pod
zwiekszonym ci$nieniem, a gazem w normalnej
temperaturze (np. 20°C) pod ciénieniem atimosfe-
rycznym. Roztwér aerozolowy mozna tez przygo-
towaé rozpuszczajge najpierw zwigzek w mniej
lotnym rozpuszczalniku i mieszajgc potem taki roz-
twor z bardzo lotnym, cieklym noénikiem aerozo-
lowym. )

Do wody zawierajacej zanurzone i plywajace

.chwasty dodaje sie jeden ze zwigzkow o wzorze 4

w ilosci regulujgcej wzrost a nie dzialajacej
chwastobojczo, takiej, ze stgzenie skladnika aktyw-
nego wynosi od okolo 0,25 do okolo 10 ppm.

Optymalne stezenie skladnika aktywnego przy
zwalczaniu danych chwastow wodnych zalezy od
temperatury, rodzaju zwalczanej ro$liny i ksztaltu
zbiornika traktowanej wody. Przy wyzszych tem-
peraturach wody do osiggnigcia okreslonego stop-
nia zwalczenia na ogél potrzebna jest mniejsza
ilo$¢ zwigzku niz w temperaturach nizszych.
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Przy traktowaniu poruszajaecych sie strumieni,
w celu zwalczania stalej flory w nich wystepujacej
nalezy zwroci¢ szczegolng uwage na to, ze zwigzki
beda przeptywaé przez obszar poddawany -obrobce
i skuteczne stezenie zaleze¢ bedzie od natezenia
przeplywu wody, szybkoSci reakcji chemicznej
i okresu dodawania zwigzku.

Nowe sposoby regulacji wzrostu roslin wodnych
i Srodki do stosowania w tym celu zilustrowano
nastepujacymi- doswiadczeniami.

Doswiadczenie 1. Nastepujacy sposob uzyto
w laboratorium dla oceny dzialania zwigzkow
wedlug wynalazku jako regulatoréw wzrostu roslin
wodnych w stezeniu 10 ppm w stosunku do repre-
zentatywnych, zanurzonych chwastéw wodnych.

Stosowane w tym te$cie zwigzki o wzorze 4
konfekcjonowano w mastepujacy sposéb. Dwadzies-
cia mg zwiazku odwazano do 12 ml ampuiki. Do
ampulki zawierajgcej ten zwigzek dodawano 1 iml
acetonu i 9 ml 0,1% wodnego roztworu monoolei-
nianu polioksyetylenowanego sorbitanu (Tween 80).
W celu osiggniecia testowego stezenia 10 ppm do
785 ml wody w plastikowym zbiorniku dodawano
4 ml tak przechowywanego roztworu, Stosowano
tu plastikowe zbiorniki o ksztalcie doniczek kwia-
towych o dolnej srednicy 9 cm, gérnej Srednicy
11,5 cm i wysokosci 13,5 cm.

Do badan przygotowano koncowe nierozwidlone
kawalki Florida elodea, Hydrilla verticillata L.F)
(dalej zwanej hydrilla) o diugosci 10 cm. Po trzy
takie sadzonki umicszczono w kazdym plastikowym
zbiorniku mieszezacym 758 ml wody, do ktorej
dodano konfekcjonowany powyzszym sposobem
badany zwigzek wraz z 3 ml roztworu pozywki
Hoaglanda. W kazdej z kilku kontrolnych zbior-
nik6w z woda ulokowano takze po 3 sadzonki
. hydrilla. Do wody w kazdym kontrolnym zbiorniku
dodano rowniez rozpuszczalnik w ilosci uzytej do
konfekcjonowania badanego zwigzku. ‘

Po" uptywie dwoéch do trzech tygodni mierzono
laczng diugo$é kazdej rosliny. Srodni sumaryeczny
wzrost gkre$lano przez podzielenie lgcznej diugosci
roSlin przez liczbe przyjetych sadzonek. Odejmu-
jac 10 cm od S$redniego wzrostu otrzymano przy-
rost diugosci. Dzielac te roéznice przez przecietny
przyrost dlugosei roslin kontrolnych stykajgcych
sie tylko z rozpuszczalnikiem (SC) i mmnozgc ten
iloraz przez 100 otrzymywano stopied zahamowa-
nia wyrazony w procentach. ,

laczna diugosé

przyjetych sadzonek ., . «
liczba przyjetych sadzonek Srednia diugosé.

Srednia dilugosé — 10 em = $redni przyrost diu-
gosci
Sredni przyrost

diugosai )
Q— — . ) X 100 = % zahamowania.
Sredni przyrost
dlugosci SC
Kazdy zwigzek uzyty w tym -doswiadczeniu

identyfikowany jest numerem przykladu, w ktérym
opisano sposOb jego otrzymywania.

Wyniki testow prowadzonych przy stezeniu ba-
danego zwiazku 10 ppm, uzyskane po - uplywie
trzech tygodni zestawiono w tablicy 1. Liczba po-
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dana w kolumnie 1 tej tablicy jest identyfikatorem
badanego zwiazku; w kolumnje 2 podano wyrazony
w procentach stopied zahamowania wazrostu.

Tablica 1

Pochodne podstawionych 1-tia-3-aza-onéw-4

. Przybliz topien
1 2
1 91
I 78
11 ' 82
v ‘ 93
v 97
VI , 76
vII 61
VIII ' 71
IX 99
X 73
XI . 82
XII 75
XIII 64
XIV 66
XV ) 74
XVI 57
XVII 72
XVIII 84
XIX 89
XX . 58
XXI 88
XXIII . 93
XXIV 91
XXV 85
XXVI 69
XXVII 88
XXVIII 100
XXIX 20
XXX 93
XXXI i o
XXXII . a1
XXXIII 95
XXXIV 93
XXXV . 55
XXXVI 7
XXXVIIE _ C»
XXXIX ‘ 96
XL ' 8l
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wloke na powierzchni gleby lub altematywme,
wprowadza sie go do gleby przez talerzowanie
gracowanie lub innymi znanymi sposobami.

Inng metoda stosowania $rodka jest zraszanie
gleby ciekla dyspersjg lub emulsjg zawierajqca
skladnik-aktywny. :

Do zwalczania grzybow zna;du;acych sie w gle-
bie w. cieplarniach stosuje sie drodek w dawkach
od okolo 5 do okolo 200 ppm skladnika aktywnego.

Jezeli uzywa sie sol addycyjna 1-tia-3-aza-onu-4
z kwasem, to ilo§¢ stosowanego srodka- zalezy od
zawartasci w Srodku skladuika aktywmnego w prze-
liczeniu na wodng zasade.  Glownie stosuje sie sole
ze wzgledu na latwosé mampulowama 1 konfekcjo-
nowania.

Stwierdzono, ze zw1a1.k1 o dmalamu grrzybobo_l-
czym o wzorze 2 lub 3 sg réwnijez skuteczne

w przypadku stosowania ich. jako zaprawy nasion

. przed posadzeniem.

W przypadku uzycia zwigzku . grzybobbjczego
jako zaprawy nasion, zaprawe te¢ . sporzadza - sie
przez zmieszanie srodka grzybobdjczego z zarobka-
mi, takimi jak mieszanina etanolu z acetomem,
monooleinian oksyetylenowanego sorbitanu itp.

Stosujac zwigzek o wzorze 2 lub. 3 jako zaprawe
nasion zadawalajgce wyniki zwalczania osigga sie
przy dawkach od okolo 50 do okoto 400 ppm
grzybobojczego, podstawionego -1-tia-3-aza-onu-4.
Nasiona zanurza si¢ w zaprawie, w czasie. .do okolo
4 godzin. Nastepnie nasiona usuwa -sie z zaprawy
i sadzi. : ‘ - :

" Stosowanie zwigzkow o wzorze 2 lub 3 i -ich
soli addycyjnych z kwasami jako Srodkéw grzybo-
boéjczych zilustrowano ponizszg procedurs.

Doswiadczenie 3. Skuteczno$¢ dzialamia zwigz-
kow o wzorze 2 lub 3. stosowanych jako $rodki
do zraszamia gleby przeciwko Erysiphe cichora-
cearum, powodujgcego plesnienie ogorkow ocenia-
no nastepujagcym sposobem w ‘szklarni.

.. Przygotowano srodek grzybobojczy przez roz-
puszczenie zwigzku o wzorze 2 lub 3 w mieszani-
nie etanolu i acetonu (1:1) zawierajacej monolaury-
nian oksyetylenowanego  sorbitanu . (Tween 20)
i rozcienczenie zdemineralizowang wodg w . takiej
ilosci, aby koneowe stezenie rozpuszczalnika wy-
nosilo 1%, a sSrodka powierzchniowo-czynnego —
0,1%. Najpierw sporzgdzono mnajbardziej stezony
srodek grzybobdjczy, tzn. zawierajgcy mnajwiecej
skladnika aktywnego..

" Inne srodki grzybobojcze, zalw.leraJace sktadnik
aktywny w mniejszym stezeniu, przygotowywano
potem ze -Srodka o najwiekszym stezeniu - droga
kolejnych -rozecienczen. .

Dla kontroli uzyto $lepa probe zawierajacyg roz-
puszczalniki i Srodek powierzchniowo-czynny.

Po pie¢ nasion ogoérka (Cucumis sativus L., od-
miana ,,Green Prolific”’) posadzono-w plastikowych
doniczkach o powierzchni: 6,45 cm?, zawierajacych
glebe pokryta piaskiem. Po zakietkowaniu nasion
rosliny przerzedzono do 2 na doniczke. W 15 dni
po zasadzepiu doniczki araszano glebe 50 ml cieczy
zawierajgcej badany zwigzek, kazda doniczke cie-
czg o innym stezeniu badanego zwigzku. Nastepnie
doniczki z woslinami umieszczono - w cieplarni
i liscie roslin dnokulpwano przez. opylanie ich
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zarodnikami konidialnymi z zakazomych ro$lin
ogorka. 23 .dnia:. po zasadzeniu przeprowadzono
obserwacje roflin w celu okredlenia czestosci wy-
stepowania pleSni na roslinach ogérka.

Wyniki badan przedstawiono w tablicy 3. 0 pro-
cent w tej tablicy oznacza brak zakazenia plesnia.
W kolumnie zatytulowanej.,zwigzek” podano nu-
mery przyktadéw, w ktérych opisano sposoby ich

otrzymywania.

Tablica 3
. , Czestos¢ wystepo-
z pév;}u{ﬁ nr D;grllr:a %“égorrrll{gz::nmﬂ%;
. 1 ) 2 .3
I ' 1 40
- 5 5
20 0
25 \ 0
100 0
I , 5 0
o2 0
100 0
111 ' 1 40
5 0
10 0
_ 20 0
viI "5 70
20 20
100 0
VIII ' 5 70
J 20 5
100 [ . 0
- X 5 15
20 | 15
100 0
200 0
X1 10 v 60 -
| 20 50
40 0
80 0
xn | 5. 0
20 0
100 0
200 0
X1V h 5 60
20 25
100
200 0
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cd tablicy 3
Zwiazek ‘Dawka CZFS"Péé wystepo-
z przykladu nr ppm i:nézolrl?ai:?l;ﬁa
1 I 3
XVIII 3 15
20 0
100 0
200 0
XIX 1 65
5 0—50
XIX 10 0—5
20 0
2 0
40 0
80 0
A 100 0
XXIII 20 10
100 0
XXIV . 1 5
5 0
10 0
XXV 20 60 .
100 0
XXVI 20 65
100 0
XXVl 20 50
w0 | 0
XXXVII 5 80
1 20 o0
100 0
200 0
LIII 5 ' 80
20 20
100 0
200 0
XCII 5 45
20 0
100 0
XCIIIA 20 0
200 0
probka kontrolna 0 70—95 .

Doswiadczenie 4. Test majacy na celu okreslenie
skutecznosci wybranych zwigzkéw o wzorach 2 lub
3 jako S$rodkéw grzybobodjczych stosowanych do
zwalczania Erysiphe graminis fritici powodujacego
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, as
pleénienie pszenicy wykonano w cieplarni nastepu-
jacym sposobem. '
Srodki grzybobdjcze przygotowano sposobermn
takim samym, jak opisany w dos$wiadczeniu 3.

Po ftrzydziesci do czterdziestu masion pszenicy
(odmiana Monon) sadzono w plastikowych donicz-
kach o powierzchni 6,45 cm? zawierajgcych glebe
pokryta piaskiem. Po uplywie okolo 6 do 8 dni,
kiedy wschody mialy rozmiary 10,2—15,2 cm, glebe
w 1 doniczce zroszono okreslong objetoscig cieczy
zawierajacej badany zwigzek. Nastepnie rosliny
umieszczono w cieplarni i licie zakazono opylajgc
je zarodnikami konidialnymi z zakazoaych ro$kn
pszenicy. W okolo 14 do 16 dni po =zasadzeniu
przeprowadzono obserwacje roslin w celu okresle-
nia czestosci wystepowania mgcznika na roslinach
pszenicy. '

Wyniki zestawiono w tablicy 4, w ktorej 0 pro-
cent oznacza brak zakazenia macznikiem. W ko-
lumnie ,zwigzek” podano numery przykladoéow,
w ktérych opisano sposoby ich wytwarzania.

Tablica 4
. ’ Czestosé wystepo-
2 proviiadu nr | ppm | Wania macmiaka
B 1 S e 3 -
|

I 1 60
5 20
20 1 0
2 0
100 | 0
X 5 - 60
2 2
. 100 0
200 0
XI 5 60
20 43
100 0
XII 5 ’ 40
20 0
100 0
200 0
XVII 5 60
20 ‘ 53
100 5
200 0
XVIII 5 70
20 65
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. ¢.d. tablicy 4 Dodwiadczenie 6. Kolejng oceng skutecznosci
dzialania niektorych zwigzkow o wzorach 2 lub 3
Zwiazek Dawka . | Czestos¢ wyst_qlﬂ)go- przeciwko macznikowi jeczmienia przeprowadzond
z przyktadu nr ppm w;;u{a)s;rggcz;aa%a w cieplarni nastepujacym sposobem.
’ 5 Srodki grzybobéjcze przygotowywano rozpuszcza-~
1 2 ’ 3 jac badany zwigzek w zdemineralizowanej wodzie
zawierajacej 2% mieszaniny etanolu z acetonem
100 5 (1:1) i 0,1% monolaurynianu oksyetylenowanego
200 5 sorbitanu. Sporzadzono . roztwory o stezeniu 200,
XIX 1 60 10 400 i 800 ppm badanego zwigzku. Kazde 3 kubeczki
_ _ z gleba umieszczone w jednym wytrzasanym po-
° 25 jemniku opryskiwano 5 ml roztworu o kazdym
10 0 stezeniu w celu starannego wprowadzenia zwiagz-
20 0 ku do gleby. Odpowiada to dawkom 1,2 i 4 mg
| 25 0 15 (3 kubeczki gleby).- W plastikowych doniczkach
40 0 . 0 Srednicy 20,32 cm i glebokosci 25,4 em uloko-
' _ o wano 3 kubeczkow gleby cieplarnianej niepodda-
XXXVII ° 70 nej zadnej obrobce. Do kazdej doniczki wsypano
20 70 po 3 kubeczki gleby traktowanej Ladanym zwigz-
100 10 20 kiem wypehiiajgc doniczke do poziomu 6 c¢cm. Po-
1 o : 200 5 tem w glebie traktowanej sadzono, na glebokosé
i U XLV 400 0 1 crp, .po 20 naspn Jecz-m%ema odmlany. Larker.
i 00 Doniczki nawadniano do wierzchu, zgodnie z wy-
] o f(LV . -4 _0 maganiami. Po uplywie 6 dni od posadzenia wszy-
:l 100 0 . B stkie roSliny zarazono konidialnymi zarodnikami
| ‘ 25 - 25 | macznika z zakazonych roslin.
“ probka kontroina 0 : 60—80 | W 12 qm pf)'zasa‘dzen‘iu (DI}P) .‘przeiprowa‘dlzono
) ) - - obserwacje ros$lin w celu okreslenia czestosci wy-
Doswiadczenic 5. Ocene skutecznosSci dzialania stepowania macznika.
niektérych zwigzkow o wzorach 2 lub 3 przeciwko 30 Wyniki obserwacji zeslawiono w tablicy 6,
Erysiphe graminis hordel powodujgcego plesn w ktorej 0% oznacza brak macznika i, tym samym,
jeczmienia przeprowadzono w cieplarni sposobem 100% =zwalczenia. W kolumnie ,zwigzki” podano
takim samym, jak opisany w doswiadczeniu 4. numery przykladow, w ktérych opisano sposéb ich
Wyniki zestawiono w tablicy 5. W kolumnie otrzymywania.
zwigzek” podano numery przykladéw, w ktéorych 35 )
opisano sposéb ich wytwarzania. Tablica 6
Tablica 5 Czestosé wystepowania
Zwiazek ] macznika na jeczmie-
. N Czestos¢ wystepo- 7 Drzy- Dawka | nju dni po zasadzeniu
I:Zzwliallzglvj nr Dd“llxl:d wania maczniaka 40 kla,ln)iu an kg/ha {DAP)
Z przyxial .| PP na jeczmieniu, % ‘ ‘
1 2 3
- — 11 0,28 0 0 2 | o
I 3 0 45 | 036 o | o o 2
20 0
| 1,12 0 0 0 2
40 0 _
30 0 111 0,28 50 60 70 75
100 0 0,56 5 | 10 | 20 | 30
I1I ) 20 0 50 1,12 0 2 no 20
40 0 XII 0,28 60 | 75 | 80 | 85
80 0 0,56 2 5 | 15 | 20
XI 5 60 .
X 1,12 0 0 2 10
20 20 55
! 5 2
100 0 XX 0,23 2 5 20 30
XXIV 20 0,56 0 0 3 15
40 1,12 0 0 2 10
80 0 60 XXIV 0,28 55 | 60 70 | 80
Xcu 0,295 60 0,36 25 30 35 45
1,18 15
_ 1,12 5 10 2o 80
5,90 0
- probke 3 g s
probka kontrolna 0 60—75 probka 0 60 73 80 90
65 kontrolna
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Dofwiadczenie 7. Doswiadczenie to Wj;konano -

w celu dalszej oceny skuteczno$ci dzialania jed-

nego ze zwigzkow o wzorze 2 jako $rodka grzybo- -

bojczego stosowanego do zwlaczania organizmow

powodujacych plesnienie pszenicy i jeczmienda.
500 mg badanego zwigzku rozpuszczono.w 10 ml

acetonu, opryskano tym roztworem 50 g wytrza-

sanych granulek Florex 30/60 i pozostawiono na.

powietrzu do wysuszenia. Tak opryskane granulki
zawieraly 1% skladnika aktywnego. Przygotowano
trzy zestawy tych 1% granulek wazace 800, 400

i 200 mg zawierajace, odpowiednio, 8, 4 i 2 mg .

badanego zwigzku. Otrzymano takze trzy zestawy
granulek nietraktowanych zwigzkiem grzybobdj-
czym. Granulki dodano do 3 kubeczkéw wytrzasa-
nej gleby i calo$¢ starannie wymieszano.

3 kubeczki gleby zawierajacej granulki umiesz-
czono na nietraktowanej niczym glebie w donicz-
kach, jak to opisano w doswiadczeniu 6. Potem
w traktowanej glebie posadzono, na glebokos¢
1 ¢m, po 20 nasion jeczmienia odmiany Larker,
jeczmienia odmiany Proctor i pszenicy odmiany
Logan. Doniczki nawodniono zgodnie z wyma-
ganiami. W sze$é¢ dni po zasadzeniu roSliny ino-
Lulowano odpowiednimi zarodnikami konidialny-

Tablica 7
Czestos¢é wystepowania
Zwiazek maczniaka, dai
Wigze: ! o zasianiu
z przy.klaidu :Dawka*) ’ p -
nr
12 15 19 23
pszenica Logan
XIX 200 5 10 20 30
400 2 5 10 20
300 0 0 1 2
probka ) 0 50 55 60 65
kontrolna
’ jeczmiefi Larker
XIX 200 0 2 10 20
400 0 0 5 15
800 0 0 1 5
probka 0 55 60 65 65
kontrolna :
jeczmien Proctor
XIX 200 2 5 15 30
-400 0 0 5 20
800 0 0 2 15
probka 0 55 60 65 65
kontrolna

*) mg 1% granulek na donigzke.
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mi macznikéw z zakazonych juiz roflin pszenicy

- i jeczmienia,

Po uplywie 12 dni od posadzenia roslin (DAP)

- oceniano czestosé wystepowania mgacznika.

Wyniki zestawiono w tablicy 7. W kolumnie
,»ZWigzki” podano numery przykladow, w ktérych
opisano sposoby ich wytwarzania.

Dos$wiadczenie 8. Skutecznosé dlzialazui»a‘ zwigzkow
o wzorze 2 lub 3 przeciwko organizmom powodu-
jacym cztery choroby grzybicze pszenicy okreslano
w cieplarni zraszajgc badanym zwigzkiem ulistnie-
nie i glebe wedlug nastepujacej procedury.

Pszenice cdmiany Monon -sadzono w okragtych
doniczkach plastikowych o Srednicy 6,25 cm zawie-
rajgcych glebe pokrytg piaskiem. Przygotowano:
lacznie 24 doniczki, po 2, wraz z 4 doniczkami
kontrolnymi, ma kazda chorobe. Gdy wschody
mialy diugosé okolto 10,2—12,7 cm, tzn. po uplywie
okolo 5—7 dni po zasadzeniu nasion, co zalezalo
od pory roku, w ktorej wykonywano doswiadcze-
nie, rosliny w kazdej z dwoch doniczek testowych
opryskiwano tym samym roztworem badanego
zwigzku (dawka 400 ppm), podczas gdy glebe
w kazdej z dwoéch innych doniczek zraszano 10 ml
cieczy zawierajgcej ten sam badany zwigzek (daw-
ka 12,32 kg/ha). Postepowano tak w przypadku
kazdego badanego zwigzku, opryskujgc dwie do-
niczki i zraszajgc glebe w dwoch innych donicz-
kach na kazdg chrobe. Dla koatroli testu na kazda
chorobe rodliny w dwdéch kontrolnych doniczkach
opryskiwano roztworem woda — mozcienczony roz-
puszczalnik — emulgator, a w dwoch innych glebe
zraszano roztworem woda — rozcienczony rozZpusz-
czalnik — emulgator, igcznie stosujgc cztery do-
niczki kontrolne na kazdg chorobe.

Po uplywie 24 godzin od zastosowania, wyzej
opisanym sposobem, badanego zwigzku i moztworu
rozpuszczalnik — $rodek powierzchniowo-czynny
wszystkie doniczki umieszeczono w cieplarni i za-
razono zarodnikami konidialnymi badanych orga-
nizmoéw. Roéliny zbadano w 4—8 dni po przenie- °
sieniu do cieplarni obserwujgc symptomy choréb
i rejestrujgc stopien zaawansowania chroby.

Stoprie zakaZenia oceniano wediug nastepujacej
skali: 1 — powazny, 2 — umiarkowanie duzy, 3 —
$redni, 4 — niewielki, 5 — brak choroby (100%
zwalczania). )

Jako testowe orgamizmy ' stosowano: Plamistosé
Helminthosporium (H), (Helminthosporium sati-
vum), Rdza lidci (LR), (Puccinia recondita tritici),
Macznik (PM), (Erysiphe graminis fritici), Septo-
rioza lisci (S), (Septoria tritici).

Wyniki zestawiono w tablicy 8, w ktorej ewiazki
identyfikowano numerami . przyktadéw, w ktérych
podano sposdb ich wytwarzania.

Doswiadczenie 9. Postgpujac tym samym wogot-
nym sposobem, co opisany w do$wiadczeniu 8 prze-
prowadzono dodatkowe badania skuteczno$ci dzia-
lania zwigzkow wymienionych w doéwiadczeniu 8
przy tych samych i nizszych dawkach, Wyniki ze-
stawione w taklicy 9, . o
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Tablica 8
Stopnie zwalezania choroby:
Zwigzek i&-pmkbadu Dawka ppm - l;rtos.oL“;ame go_hsms Dawka kg/ha — Zwa:;gﬁie flleb? S .
1 2 3 4 5 6 7 8 o | 10| 11
XXII 400 4 — -1 Sl — — —_ -
XXIX 400 5 1 3 5 12,32 5 3 3 4
XXX 400 1 1 4 }.5 12,32 4 1 1 5
XXXI 400 4 1 1 4 12,32 4 1 1 4
XXXII 400 5 1 5 5 12,32 5 5 5 5
XXXV 400 . 5 1 5 5 12,32 4 5 1 5
XXXVI 400 4 1 4 1 12,32 5 4 1 5
XLIX 400 5 1 4 4 12,32 ‘5 3 5 4
LVI 400 4 1 4 5 12,32 5 4 4 4
LXV 400 5 | 5 | 4 |5 —~ — | = = =
LXV " 100 3 - 3 3 — — — — —
LXIX 400 5 1 5 1 12,32 5 4 1 4
LXX 400 5 1 1 5 12,32 1 1 1| 1
LXXIII 400 4 3 4 4 12,32 4 1 1 1
LXXX 400 3 I 5 4 12,32 5 3 1 5
LXXXII 400 4 1 3 4 .12,32 5 3 1 5
LXXXIII 400 5 |1 1 1 12,32 5 1 1 4
XC 400 4 4 5 4 12,32 5 5 1 4
XCIIIA 400 4 1 3 1 — — | = | = | =
XCIIB 400 4 |1 |1 1 — SR N S
XCIV 400 5 1 4 4 12,32 5 1 1 1
- probka kontrolna 0 1 1 1 1 0,0 1 1 1 1
Tablica 9
Stopien zwalczania choroby
Zviazek iﬁpmykmdu | Dawka ppm .P_l\it-oso:';mr :IO Limls D_aw'ka ke | TN ZTraL;s‘:ame flleb_y- S
1 2 3 4 5 | 6 7 8 9 10 | 11
XXIX 400 5 - 4 4 -
100 5 - 1 1 -
| 25 4 - 1 1 —
XXX i 400 - | = 4 5 —
| 100 - | - |1 3 -
23 —- | - |1 1 —
XXXI 400 5 - | = 4 12,32 5 - | = 5
100 4 | — | — | 25 3,36 25| — | — | 3
25 25 | — | — 1 0,78 1 - | = 1
XXXII 400 5 — 4 5 12,32 5 5 3 5
100 4 — 35| 3 3,36 5 5 1 4,5
25 4 | — | 2 2,5 0,78 4 11 1| 25
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cd. tablicy 9
Zwiazek f] rprzykladu Dawka ppm | _ I\ixtoso:t:nw ;l{o lisci Dawka kg/ha — Z|raz;anie f:eby .
1 2 3 | 4 | 5 7 8 | 9 |10 | 1
XXXV 400 5] 1 3 5 12,32 5 4 | — | 4
100 4,5 1 1 4 3,36 b 1 — 4
_ 25 35| 1 1 2,5 0,78 45 | 1 — 1
XXXVI 400 4 — 5 — 12,32 3 4 — 5
100 4,5 — 4,5 — 3,36 5 3 — b}
25 3,5 —_ 3 — 0,78 3 1 — 1
XLIX 400 5 — 5 4 12,32 5 — 3 5
100 3 — 4 4 3,36 5 — 1 4
25 45 | — 3 1 0,78 5 — 1 1
6 3 - 1 — 0,22 3 — — —
XLVI 400 4 — 5 5 12,32 5 — 4 4
100 4 — | 4| 4 3,36 5 | — |1 1
25 3,5 —_ 1 4 0,78 3,5 — 1 1
6 3 — 1 3 0,22 1 — 0 0
LXXIII 400 1 3 5 5 12,32 4 1 —_ —
100 1 1 4 4 3,36 4 1 — | -
25 1 1 1 1 0,78 1 1 -— 1
probka kontrolna % 0 1 1 1 1 0,0 1 1 — —

Doswiadczenie 10. Aktywmnosé zwigzkéw o wzo-
rze 4 jako regulatorow wzrostu roslin lgdowych
okreslano w cieplarni nastepujagcym sposopem.

Do badan tych stosowano soje odmiany Chippe-
wa, jeczmien odmiany Larker, zycice odmiany
Manhattan i ogoéorki odmiany Grean Prolific.

‘Wszystkie rosliny hodowano w glebie najdujgcej.

sie w plastikowych doniczkach o $rednicy 10 c¢m.
W potowie doniczek glebe pokryto wermikulitem
po zasianiu nasion i w tych wtlasnie doniczkach
ulistnienie opryskiwano badanymi zwigzkami,
W drugiej polowie doniczek glebe po zasadzeniu
nasion pokryto druga warstwg gleby i te do-
niczki zraszano badanymi zwigzkami. Sadzonki na-
wozono dwa razy w tygodniu (az do zakonczenia
testu) roztworem zawierajacym 6,7 g Rapid-Gro
(dostepny w handlu nawdéz) w galonie. Po wzejsciu
roslin, jeszcze przed ich obrébks, przerzedzano je
do osiggniecia pozgdanej liczby ros$lin w doniczce.
I tak, w doniczce pozostawiono dwie rosliny soji,
pieé roslin jeczmienia, 100 ro$lin zycicy i jedna
ro$line ogorka. Zycice obcinano do wysokosci
2,5 cm dzien przez poddaniem jej obrobce.

Rodliny w jednej polowie doniczek traktowano -

badanym zwigzkiem w iloSoi 5,6 kg/ha zraszajac
nim glebe. Roél'.iny w drugiej polowie doniczek
opryskiwano stosujac dawke 2000 ppm. Ulistnienie
opryskiwano przy uzyciu atomizera DeVilbissa pod
ci$nieniem 0,71—0,86 atm az do zwilgotnienia lisci.

Badane zwiazki konfekcjonowano mnastepujgco.
Przygotowano roztwor 50 mg badanego zwigzku
w 3 ml mieszaniny etanolu z acetonem (1:1, objg-
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toSciowo) i rozciennczano do objetosci 25 ml wody
z Toximulem R i S (300 ppm Toximulu R i 400 ml
Toximulu S w wodzie zdemineralizowanej). (Toxi-
mul R i Toximul S s3 emulgatorami ogélnego za-
‘stosowania uzywane w parze i stanowig mieszanke
cieklego sulfonianu ze $rodkiem niejonowym wy-
twarzang przez Stepan Chemical Company, North-
field, Illinois, USA). Do lisci stosuje sie dawke
14 ml takiego roztworu. Przy zraszaniu gleby 11 ml
roztworu rozciencza sie do 100 ml i do kazdej do-
niczki wlewa sie po 20 ml takiej cieczy.

Wiek roflin w momencie traktowania ich bada-
nymi zwigzkami:

Soja — 16 dni
Jeczmien — 7 dni
Zycica — 10 dni
Ogorki — 17 dni

Po obrobce soje i zycice przechowywano w ciep-
larni w ciggu 15 dni, a pod koniec tego okresu
wizualnie oceniano skutki dziatania regulatorow
wzrostu i usgkodzenia roslin. Jeczmien i ogorek
trzymano w cieplarni przez 20 dni, rowniez pod
koniec dokonujac wizualnej oceny skutkow dziala-
nia regulatoréw wuzrostu i uszkodzemia. Wymiki
oceniano w skali 0, 1, 2 i 3. Zero oznacza brak
efektu, a 3 — skutek wyrazny lub znaczny. ,,+”
stosowano do oznaczenia promocji wzrostu, s ,.—"
oznaczal zahamowanije lub zmniejszenie. ‘

Wyniki zestawiono w tablicy 10. W kolumnie
,»,Zwigzki” podano mumery przykladéw, w ktorych
opisano sposoby ich otrzymywania,
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Tablica 10
Régulacja: warostu fdéli;n h
Zwigzek z przykladu Dawka Spaséeb Soja Ogorek

nr stosowania H BR | I H F I

1 ) 3 4 5 | 6 7 8 9

1 2000 ppm do lidci 0| o 0 0] o 0

5,6 kg/ha zraszanie 0 0| o 0| o 0

XXIX 2000 ppm do ligci ~1 | 0 | 1M ol o | o
- 5,6 keg/ha zraszanie o o | o o o | o
XXXV 2000 . ppm do lisci -1 0 M —-1 0 0

56 kg/ha zZraszanie -2 0 0 0 0 0

probka kontrolna 0 do lisci 0 0 0 0 0 .0
zZraszamnie - 0 0 0 0 0 0

- Zwiazek z praykladu Dawika Sposab Jeczmien Zycica ,

nr \ v stosowania H T TF 1Y H T €)Y

1 | 2 3 4 | 5 |6 | 7 | 8 | 9 | 10

I 2000 ppm - do lisei 0 0 0|0 0 0 0

5,6 kg/ha -zras.zasn.ie -3 0 -3 |2CB | -1 0 0

XXIX 2000 ppm do lisci 0} o 0|0 ol o 0
5,6 ke/ha zraszanie 3| 0 | -3l2c | -1 0 | 1B

XXXV 2000 ppm do lisci -11] 0 0|0 o o |0
5,6 kg/ha zraszamie -3 o | —3lacB| 11 0 1B

probka kontrolna | 0 do lidci oo oo o] o | o

zraszanie 0 0 010 0 0 |°0

1) H — wysokoé¢; BR — rozgalézienie, I — uszk odzenia; F — kwitnienje; T — krzewienie sieg;
M — efekty morfologiczne; B — o*pa«rzeme C — chloroza.

Rezultaty uzyska«ne w apusamych doswiadczeniach
i przytoczone powyzej wskazujg na to, ze nowe,
podstawione pochodne 1-tia-3-aza-onu-4 o wzorze 1
sq zwigzkami skutecznymi do regulacji wazrostu
zanurzonych i plywajgcych . roélin wodnych, do
ochrony roslin przed dzialaniem'_s‘zko'dliwych grzy-
bow jak rowniez do regulacji wzrostu roslin lado-
wych, takich jak pszenica i jeczmien.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek grzybobojezy zawierajacy staly lub
ciekly nosnik i ewentualnie inne adjuwanty, zna-
mienny tym, ze jako skladnik aktywny zawiera
zwigzek o wzorze 2, w ktérym RU oznacza rodnik

alkilowy C,-C,,, rodnik fenylowy, rodnik chlorow- -

cofenylowy, rodnik 2-metyloallilowy, rodnik cy\klo-
"alkilowy C;-Cg, rodnik nitrofenylowy, rodnik me-
tylocyklroheksylowy, rodnik fluoroalkoksyfenylowy
zawierajacy w lancuchu alifatycznym 1—2 atoméw
wegla, rodnik tolilowy, rodnik ksylilowy, rodnik
metoksyfenylowy, rodnik tréjfluorometylofenylowy,

63
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rodnik chlorowcotolilowy, rodnik chlorowcobenzy-
lowy, rodnik 3,4-(metylenodwuoksy)enylowy lub
rodnik dwufenylilowy, R1? oznacza' atom wodoru
lub rodnik metylowy, R!3? oznacza abom weodoru lub
rodnik alkilowy C,; -C

2. Srodek grzybobéjczy wedlug zastrz. 1, zna-
mienny tym, ze jako skladnik aktywny zawiera co
najmniej jeden zwigzek z grupy obejmujgcej 3-/4-
~-chlorofenylo-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4,
3-/2,4-dwufluorofenylo/-2-/pirydylo-3/trazolidynon-
-4, 3-/2-fluorofenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4,
3-fenylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/2-metylo-
allilo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/3-chlorofe-
nylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 2-/pirydylo-3/-
-3/a,0,0-tréjfluoro-m-tolilo/tiazolidynon-4, 3-/4-
-fluorofenylo/-2-/pirydylo- -3/tiazolidynon-4, 3-/3,5-
-dwuchlorofenylo/ -2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/-
-3,4-dwuchlorofenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4,
3-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-
-4, 3-/4-chlorofenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4,
3-cyklopropylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/3-
-chlorpfenylo/-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-
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-4, 3-/w-chlorofenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4,
2-/pirydylo-3/-3-/tolilo-4/tiazolidynon-4,  3-/4-me-
toksyfenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 2-/piry-
dylo-3/-3-/a,a,0-trojfluoro-p-tolilo/tiazolidynon-4, 3-
-cykloheksylo-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-
-4, 5-metylo-3-tolilo-4/2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4,
3-/4-chlorobenzylo/-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazoli-
dynon-4, 3-/2-chlorofenylo/-5-metylo-2-/pirydylo-
-3/tiazolidynon-4, 3-/2-fluorofenylo/-5-metylo-2+/-
-pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/4-fluorofenylo/-5-me-
tylo-2-/pirydylo-3/-tiazolidynon-4, 3-/3-nitrofenylo/-
-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 5-metylo-3-fenylo-2-
-/pirydylo-3/tiazolidynon-4,  3-/4-nitrofenylo/-2-/-
-pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/4-jodofenylo/-5-me-
tylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-[/3-chloro-4-
-metylofenylo/amino]-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazo-
lidynon-4, 3-/2,4-dwumetylofenylo/-5-metylo-2-/-
-pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/4-chlorofenylo/-5,5-
-~dwumetylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 5-butylo-
‘-3-/4-chlorofenylo/-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazoli-
dynon-4, 5-butylo-3-/4-chlorofenylo/-2-/pirydylo-3/-
tiazolidynon-4, 3-/4-chlorofenylo/-2-/pirydylo-3/tia-
zolidynon-4, 3-/4-chlorofenylo-5-/metylotio/-2-/-
pirydylo-3/tiazolidynon-4 lub 3-/4-chlorofenylo/5,5-
-dwu/metylotio/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4.

3. Srodek grzybobojczy zawierajacy staly lub
ciekly nos$nik i ewentualnie inne adjuwanty, zna-
mienny tym, ze jako skladnik aktywny, zawiera
zwigzek o wzorze 3, w ktérym R oznacza rodnik
alkilowy C,-Cg, rodnik eykloalkilowy Cg-Cg, rodnik
chlorowcobenzylowy, rodnik trojfluorometylofeny-
lowy, rodnik chlorowcofenylowy, rodnik. tolilowy
lub rodnik metoksyfenylowy, a R13 oznacza atom
wodoru lub rodnik metylowy.

4, Srodek grzybobéjczy wedlug zastrz. 3, zna-
mienny, ze jako skladnik aktywny zawiera-co naj-
mniej jeden zwigzek z grupy obejmujacej 3-/2-
-chlorofenylo/-czterowodoro-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-
-tiazynon-4, 3-/4-fluorofenylo/-czterowodoro-2-/-
-pirydylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4, czterowodoro-2-/pi-
rydylo-3/-3-4-/tréjfluorometylo/fenylo-4H-1,3-tria-
zynon<4, 3-/chlorofenylo/-czterowodoro-5,5-dwume-
tylo-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4 lub 3-/4-
-chlorofenylo/czterowodoro-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-
-tiazynotion-4.

5. Srodek ~ regulujgcy wzrost roslin wodnych
zawierajacy staty lub ciekly nosnik i ewentualnie
inne adjuwanty, znamienny tym, Ze jako skladnik
aktywny zawiera zwigzek o wzorze 4, w ktorym
R oznacza rodnik alkilowy Cg4-Cyy, rodnik cyklo-
alkilowy C,a-C, rodnik 2-metyloallilowy, rodnik
fenylowy, rodnik chlorowcofenylowy, rodnik troj-
fluorometylofenylowy, rodnik metoksybenzylowy,
rodnik metylobenzylowy, .rodnik chlorowcobenzylo-
wy, rodnik benzylowy, rodnik dwumetyloaminoety-
lowy, rodnik alkilowy C,-C, podstawiony rodni-
kiem cykloalkilowym C3-C8, rodnik metylocyklo-
heksylowy, rodnik tiazolilowy-2, rodnik o-metylo-
benzylowy, rodnik fenoksyfenylowy, rodnik (cztero-
wodorofuranylo-2)metylowy, , rodnik chlorowco-
anililowy, rodnik ksylilowy, rodnik tréjfluorome-
tylotiofenylowy, rodnik metylotiofenylowy, rodnik
metoksyfenylowy, rodnik fluoroalkoksyfenylowy
zawierajacy w lancuchu alifatycznym 1—2 atomow
wegla, rodnik 3,4-(metylenodwuoksy)fenylowy, rod-
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nik dwufenylilowy, rodnik norbornylowy-2, rodnik

furfurylowy, rodnik (1-metoksypropylowy-2, rodnik
chlorowcotolilowy, lub rodnik tolilowy, X oznacza
atom tlenu lub siarki, Z oznacza grupg o wzorze
-/RY/C/R?/- lub -CH/R%/-C/R3//R*%), w ktorych to
wzorach R! oznacza atom wodoru, rodnik metylowy
lub rodnik alkilotio C;-C;, R? oznacza atom' wo-
doru, rodnik alkilowy C,-Cq lub rodnik alkilotio
C;-Cq R? oznacza atom wodoru lub rodnik metylo-
wy, R* oznacza atom wodoru lub rodnik alkilowy
Cl—Cs, RS oznacza atom wodoru lub rodnik me-
tylowy.

6. Srodek regulujgcy wzrost roslin wodnych
wedlug zastrz. 5, znamienny tym, Ze jako skladnik
aktywny zawiera co najmniej jeden ze zwigzkow
wybranych z grupy obejmujgcej 3-/4-chlorofenylo/-
-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-24-/dwu-
fluorofenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/2-
-fluorofenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-nony-
lo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/4-chlorobenzylo/-
-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-cyklopentylo-2-/pi-
rydylo-3/tiazolidynon-4, 3-fenylo-2-/pirydylo-3/tia-
zolidynon-4, 3-/2-metyloallilo/-2-/pirydylo-3/tiazo-
lidynon-4, 3-/1-metyloheksylo/-2-/pirydylo-3/tiazo-
lidynon-4, 3-/3-chlorofenylo/-2-/pirydylo-3/tiazoli-
dynon-4, 2-/pirydylo-3/-3-/a,0,0-tréjfluoro-m-to-
lilo/tiazolidynon-4, 3-/4-fluorofenylo/-2-/pirydylo-
-3/tiazolidynon-4, 3-cykloheksylometylo-2-/piry-
dylo-3/tiazolidynon-4, 3-/3,5-dwuchlorofenylo/-2/-
pirydylo-3/tiazolidynon-4, /2-fluorobenzylo/-2-/pi-
rydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/3,4-metylenodwuoksy-
benzylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/3,4-dwu-
chlorofenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/2,4-

. -dwuchlorofgnylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-

-/4-chlorofenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 2-/-
pirydylo-3/-3-[3-/1,1,2,2-czterofluoroetoksy/fenylo]-

tiazolidynon-4, 3-cykloheksylo-2-/pirydylo-3/tiazo-
lidynon-4, 3-/3-chlorofenylo/-5-metylo-2-/pirydylo-
-3/tiazolidynon-4, 3-/2-chlorofenylo/-2-/pirydylo-3/-
tiazolidynon-4, 2-/pirydylo-3/-3-/tolilo-4/tiazoli-
dynon-4, 3-/4-metoksyfenylo/-2-/pirydylo-3/-tiazo-
lidynon-4, 2-/pirydylo-3/-3-/a,a,a-trojfluoro-p-toli-
lo/tiazolidynon-4, 3-heksylo-2-/pirydylo-3/tiazolidy-
non-4, 3-cykloheksylo-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazo-
lidynon-4, 5-metylo-3-/tolilo-4/-2-/pirydylo-3/tiazo-
lidynon-4, 3-/4-chlorobenzylo/-5-metylo-2-/piry-
dylo-3/tiazolidynon-4, 3-/2-chlorofenylo/-5-metylo-
-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 5-metylo-3-/1-metylo-
heksylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-heksylo-5-
-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/2-fluoro-
fenylo/-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/4-
-ﬂuoré'fenylo /-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-
-4, 3-/4-fenoksyfenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4,
3-[1-/2-cyklopentylo-1-metylo/etylo]-5-metylo-2-/pi-
rydylo-3/tiazolidynon-4, 5-metylo-3-/a-metyloben-
zylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-izopropylo-5-
-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/3,5-ksyli-
lo/-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 2-/piry-
dylo-3/-3-/tiazolilo-2/tiazolidynon-4, 3-/3,4-ksylilo/-
-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/1-me-
toksypropylo-2/-2-/pirydylo-3/-5-metylotiazolidy-

non-4, 3-izopropyle-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-
-cykloheksylometylo-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazoli-
dynon-4, 3-cyklooktylo-s-rﬁetylo-z‘-/‘pirydy10-3/tia-
zolidynon-4, 5-metylo-3-fenylo-2-/pirydylo-3/tiazo=
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lidynon-4, 5-metylo-3-/tolilo-2/-2-/pirydylo-2/tiazo-
lidynon-4, 5-metylo-3-/4-metylo-tiofenylo/-2-/piry-
dylo-3/tiazolidynon-4, 5-metylo-3-/1-metoksypro-
pylo-2/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 2-/pirydylo-
-3/-3-/norbornylo-2/tiazolidynon-4, 3-/2,4-dwu-
fluorofenylo/-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4,
3~/ 4-jodofenylo/-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidy-
non-4, 5-metylo-3-/4-metylobenzylo/-2-/pirydylo-3/-
tiazolidynon-4, 5-metylo-3-/4-metylocykloheksylo/~
-2-/pirydylo-3/triazolidynon-4, 3-/2,4-dwuchloro-
benzylo/-2-/pirydylo-3/-5-metylotiazolidynon-4, 3-/-
2-metoksyfenylo/-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazoli-
dynon-4,  3-/furfurylo-2/-5-metylo-2-/pirydylo-3/-
tiazolidynon-4,  5zmetylo-2-/pirydylo-3/-3-{/cztero-
wodorofuranylo-2/metyloltiazolidynon-4, 3-/2-dwu-
metyloaminoetylo/-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazoli-
dynon-4, 3-/2,6-dwuchlorofenyloaming/-5-metylo-2-
-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-[/3-chloro-4-metylo-
fenylo/amino]-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidy-
non-4,  3-/2-trojfluorometylofenylo/-5-metylo-2-/-
pirydylo-3/tiazolidynon-4,  3-/4-bromo-3-metylofe-
nylo/-5-metylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, . 3-/4-
~chlorofenylo/-5,5-dwumetylo-2-/pirydylo-3/tiazo}i-
dynon-4, 5-butylo-3-/4-chlorofenylo/-5-metylo-2-/-
pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/4-chlorofenylo/-5-me-
tylo-5-propylo-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/4-

-chlorofenylo/-5-heksylo-5-metylo-2-/pirydylo-3/-

tiazolidynon-4, 5-butylo-3-/4-chlorofenylo/-2-/piry-
dylo-3/tiazolidynon-4, 3-/4-chlorofenylo/-czterowo-
doro-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4, 3-/tolilo-4/-
-czterowodoro-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4, 3-
-cykloheksyloczterowodoro-2-/pirydylo-3/4H-1,3-tia-
zynon-4, 3-heksy10czterowodoro-2-/pirydylo-8/-4H-
-1,3-tiazynon-4, 3-cyklopentyloczterowodoro-2-/piry-
dylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4, 3-/3,4-dwuchlorofenylo/-

czterowodoro-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4, 3-/-

2-chlorofenylo/czterowodoro-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-
-tiazynon-4, 3-/4-chlorobenzylo/czterowodoro-2-/pi-

‘rydylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4, 3-/4-fluorofenylo/czte-

rowodoro-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4, cztero-
wodoro-2-/pirydylo-3/-3-/4-trojfluorometylofenylo/ -
-4H-1,3-tiazynon-4, 3-/2-cyklopentylo~1-metyloety-
lo/czterowodoro-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4,

3-/3,4-ksylilo/czterowodoro-2-pirydylo-3/-4H-1,3-

-tiazynon-4, 3-/4-metylotiofenylo/czterowodoro-2-/-
pirydylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4, = 3-/2-fluorofenylo/-
czterowodoro-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-tiazynon-4, 3-/-
2-metoksyfenylo/-2-/pirydylo-3/tiazolidynon-4, 3-/-
4-chlorofenylo/-czterowodoro-5-metylo-2-/pirydylo-
-3/4H-1,3-tiazynon-4, 5-metylo-2-/pirydylo-3/-3-/3-
-tréjfluorometylotiofenylo/-tiazolidynon-4, 3-/4-
-chlorofen}glo/-5-/metylotio/-2-pirydylo-3/tiazolidy-
non-4, 3-/4-chlorofenylo/-5,5-dwu/metylotio/-2-/pi-
rydylo-3/tiazolidynon-4 lub  3-/4-chlorofenylo/-
czterowodoro-2-/pirydylo-3/-4H-1,3-tiazynotion-4.

7. Sposéb wytwarzania pochodnych tiazolidyno-
nu-4 o ogdélnym wzorze 5, w ktorym R oznacza
rodnik alkilowy C;-C,,, rodnik cykloalkilowy Cg-Cg,
rodnik 2-metyloallilowy, rodnik fenylowy, rodnik
chlorowcofenylowy, rodnik tréjfluorometylofeny-
lawy, rodnik benzylowy, rodnik metoksybenzylowy,
rodnik metylobenzylowy, rodnik chlorowcobenzylo-
wy, rodnik dwumetyloaminoetylowy, rodnik me-
tylocykloheksylowy, rodnik alkilowy C,-C, podsta-

‘wiony rodnikiem cykloalkilowym Cj-Cq rodnik
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u-metylobenzylowy, rodnik tiazolilowy-2,
nitrofenylowy, rodnik ~ fenoksyfenylowy, rodnik
(czterowodorofuranylo-2)-metylowy, rodnik chlo-
rowcoanililowy, rodnik tréjfluorometylotiofenylowy,
rodnik metylotiofenylowy, rodnik norbornylowy-2,
rodnik furfurylowy, rodnik (1-metoksypropylowy)-
-2, rodnik metoksyfenylowy, rodnik fluoroalkoksy-
fenylowy zawierajgcy w lancuchu alifatycznym 1—2
atoméw wegla, rodnik 3,4-(metylenodwuoksy)feny-
lowy, rodnik ksylilowy, rodnik dwufenylilowy,
rodnik tolilowy lub rodnik chlorowcotolilowy, X
oznacza atom tlenu lub siarki, R! oznacza atom
wodoru, rodnik metylowy lub rodnik alkilotio
C;-Cq a R? oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy
C,-Cg lub rodnik alkilotio C;-Cg, znamienny tym, ze
3-formylopirydyne o wzorze 6 poddaje sie reakcji
z podstawiong aming o wzorze R-NH,, w ktérym
R ma .wyzej podane znaczenie, a nastgpnie reakcji
z kwasem tioglikolowym lub tiomlekowym, i ewen-
tualnie otrzymany zwigzek o wzorze 5, w ktorym
X oznacza atom tlenu, poddaje sie reakcji z sts'

rodnik

~otrzymujac zwigzek o wzorze 5, w ktérym X ozna-

N

cza atom siarki.

8. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, Ze
zwigzki o wzorze 5, w ktorym R! lub R? oznacza
atom wodoru poddaje sie dalszej reakcji ze Srod-
kiem alkilujgcym otrzymujgc zwigzki o wzorze 3,
w ktorym- R! oznacza rodnik metylowy lub rodnik
alkilotio- C;-C; lub R? oznacza rodnik alkilowy

Cy-Cg lub oba R! i R? majg znaczenie inne niz
atomu wodoru.

9. Sposéb wedtug zastrz, 7, znamienny tym, ze
w przypadku stosowania aminy podlegajacej efek-
towi sterycznemu, reakcje prowadzi sie w obec-
nosc1 zwigzku zamykajgcego pierscien.

10. Sposéb wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 3-(4-chlorofenylo)-5-me-
tylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4, poddaje sie reak-
cji 3-formylopirydyne z 4-chloroaniling i kwasem

] tipmle*kowym. :

11. Sposob wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
w  przypadku wytwarzania 3<(4-chlorobenzylo)-2-
-(pirydylo-3)-tiazolidynonu-4, poddaje sie reakcji
3-formylopirydyne z 4-chlorobenzyloaming i kwasem
tioglikolowym.

12, Sposob wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 3-(4-chlorofenylo)-3-(pi-
rydylo-3)-tiazolidynonu-4 poddaje si¢ reakcji 3-for-
mylopirydyne z 4-chloroaniling i kwasem tiogliko-
lowym.

13. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, zZe
w przypadku wytwarzania 3-cykloheksylo-5-metylo-
-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 poddaje sie reakcji
3-formylopirydyne z cykloheksyloaming i kwasem
tiomlekowym. - .

14. Sposéb wedigu zastrz. 17, zZnamienny {ym, ze
w przypadku wytwarzania. 3-(2-cyklopentylo-1-me-
tylo-1)-5-metylo-2-(pirydylo-3}tiazolidynonu-4 pod-
daje sig rekacji 3-formylopirydyne z metylocyklo-
pentyloaming i kwasem tiomlekowym.

15. Sposdb wedlug zastrz. 8, znamienny tym, zZe
w przypadku wytwarzania 3-(4-chlorofenylo)-5,5-
-dwumetylo-2- -(pirydylo- 3)tuazohdynonuu -4 podda;e
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nylo)-5-metylo-2-(pirydylo-3)tiazolidynonu-4 podda-
je si¢ reakeji 3-(4-chlorofenylo)-3-metylo-2-(piry-
dylo-3)liazolidynon-4 z n-butylolitem i jodkiem

sie reakcji 3-(4-chlosofenylo)-5-metylo-2-(pirydylo-
-3)tiazolidynon-4 ¢ butvlolitem i jodkiem metylu.
16. Sposob wedlug zastrz. 8, znamienny tym, Zze

w przypadku wytwarzania 3-butylo-3-(4-chlorofe- n-butylu.
H
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