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(57) KIVONAT

A heterociklusos gyirtvel szubsztitualt (I) altaldnos

képletii benzolszdrmazékok — a képletben

R jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-
porttal szubsztitudlt 3-8 szénatomos cikloalkilcso-
port,

X jelentése halogénatom, és

Z jelentése (a) vagy (b) képletd csoport —
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(a)

A leirds terjedelme: 30 oldal (ezen beliil 16 lap dbra)

(b)

herbicid aktivitassal rendelkeznek mind szant6foldi,
mind rizsfoldi gyomok ellen, ugyanakkor a kultdrné-
vényekre jelentSsen kisebb herbicid hatast fejtenek ki.
A taldlmany hatéanyagként a fenti vegyiileteket
tartalmazé herbicidkészitményekre és a hatéanyagok
eldallitdséra szolgal6 eljarisra vonatkozik.
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A taldlmany heterociklusos gy(rivel szubsztitudlt (I)
altalanos képletil benzolszdrmazékok — a képletben
R jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-
porttal szubsztitualt 3-8 szénatomos cikloalkilcso-
port,
X jelentése halogénatom, és
Z jelentése (a) vagy (b) képletd csoport —
elallitasara szolgald eljardsra, és hatéanyagként a fen-
ti vegyiileteket tartalmazé herbicidkészitményekre vo-
natkozik. Kozelebbrdl a talalmény szerinti eljards N-
(szubsztitualt fenil)-3,4,5,6-terahidro-ftalimid-szdrma-
zékok és N-(szubsztitualt fenil)-4,5,6,7-tetrahidro-2H-
indazol-szarmazék el@allitdsara vonatkozik, amelyek
jellemz8je, hogy a nitrogénatomhoz kapcsolédé fenil-
gylrGin 5-6s helyzetben egy cikloalkil-oxi-csoportot
tartalmaznak.

Herbicid aktivitdssal rendelkez§ N-(szubsztitualt-
fenil)-3,4,5,6-tetrahidro-ftalimid-szdrmazékként ezida-
ig ismeretesek az N-(2-fluor-4-klér-5-izopropoxi-fe-
nil)-3,4,5,6-tetrahidro-ftalimid ~ (63-20428  szémon
kozzétett japan szabadalmi leiras) és az N-[2-fluor-4-
kl6r-5-(alkil-oxi)-fenil]-3,4,5,6-tetrahidro-ftalimidek
(58-72 563 szamii jap4n kozrebocsatasi irat), de olyan
vegyiiletek nem ismertek, amelyek a nitrogénatomon
1év6 fenilgydrin 5-6s helyzetben cikloalkil-oxi-csopor-
tot tartalmaznak. A 63-68562, 63-68563 és 63—
280060 szdmi japan kozrebocsatasi iratokban példaul
olyan vegyiileteket ismertetnek, amelyek annyiban kii-
1onboznek a taldlméany szerinti eljardssal elGéllitott ve-
gyiiletektsl, hogy a tetrahidro-ftalimid-maradékban
metilcsoportot tartalmaznak, és a nitrogénatomon 1évG
fenilcsoport 2,4-dihalogén-5-(cikloalkil-oxi)-csoporttal
van szubsztituilva, de nem tartalmaznak részletes pél-
daszeri kitanitast a fenti vegyiiletek el6allitdsara, sem
hatéstani példdkat azok biolégiai aktivitdsdra. Az 55—
139359 szamii japan kozrebocsatasi iratban ismertetett
vegyiiletek annyiban kiilonbdznek a taldlmény szerinti
eljarassal elallitott vegyiiletektSl, hogy a fenilgydrd
2-es helyzetében 1év8 szubsztituens kiératom, de nem
tartalmaznak bioldgiai hatdstani példakat az aktivitds
Osszehasonlitasara.

A technika &llasaban ismertetett tetrahidroftalimid-
szdrmazékok rendelkeznek ugyan herbicid aktivitssal,
de ezen vegyiiletek gyakorlatban alkalmazhaté herbi-
cid szerek hat6anyagaként nem megfeleldek.

Ami a 2N-(szubsztitudlt fenil)-4,5,6,7-tetrahidro-
2H-indazol-szarmazékokat illeti, a 2N-(2-fluor-4-k16r-
izopropoxi-fenil)-4,5,6,7-tetrahidro-2H-indazol (59-
59666 szamii jap4n kdzrebocsitési irat) és a 2N-(2,4-
dik16r-5-metoxi-fenil)-4,5,6,7-tetrahidro-2H-indazol
(52-51365 szami japan kozrebocsatasi irat) példaul
ismert m6don herbicid aktivitdssal rendelkezik. Azon-
ban ezek a vegyiiletek sem tekinthetSk megfelelének a
gyakorlatban alkalmazhaté herbicid szerek hatéanya-
gaként.

Az j mezdgazdasagi szerek kifejlesztésére s vizs-
gélatdra irdnyulé kutatdsokban nagy silyt fektetnek az
Gj tipusd mez8gazdasigi szerek kifejlesztésére, ame-
lyekkel az olyan hagyomanyos mezdgazdaségi szerek
helyettesithetSk, amelyeket nagy dézisban kell alkal-
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mazni a kezelésre, hogy a kornyezetszennyez&dést és a
komyezetkarositast kikiiszobdljék.

A fenti célokra alapvetden olyan (j vegyiileteket
kell kifejleszteni, amelyek kivalé hatdssal rendelkez-
nek kis dézisokban is. Ezenkiviil fontos probléma
olyan iij vegyiletek kifejlesztése is, amelyek csak gyo-
mokkal szemben mutatnak szelektiv herbicid aktivi-
thst, viszont kival6 tulajdonsdguk, hogy a jelentSs ha-
szonndvényekkel szembeni kéros hatdsuk sokkal ki-
sebb mértékd.

A fenti problémik megoldasara irdnyuld vizsgélata-
ink soran azt tapasztaltuk, hogy az (I) dltaldnos képle-
ti, heterociklusos gytirtivel szubsztitudlt benzolszar-
mazékok — amelyek képletében
R jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-

porttal szubsztitudlt 3-8 szénatomos cikloalkilcso-

port,
X jelentése halogénatom, és
Z jelentése (a) vagy (b) képleti csoport —,
erBs herbicid hatas fejtenek ki alacsony dézisi kezelés
esetén gyomok ellen, mig a f6 haszonndvényekkel
szemben jelentdsen kisebb mértékd a karos hatasuk.

A talalmany szerinti eljaréssal eldéllitott vegyliletek
kival6 herbicid aktivitast mutatnak alacsony dézisd ke-
zelés soran killonféle karos gyomok, igy kétsziki gyo-
mok, példdul fehér libatop, taréjfii, selyemmélyva és
tyikhdr stb; a fiiféle gyomok, példéul kakaslabfii és
ecsetp4zsit stb. ellen a levélzetre alkalmazva vagy a
talajra felvive, és nem mutatnak problémat okozo, ka-
ros herbicid hatést a f6 kultdrnovénnyel, igy a kétszikl
kultdrndvények kozil példaul a sz6jababbal, gyapottal;
a fiifélék koziil példaul a kukoricdval szemben.

A talalmany szerinti eljarassal elGéllitott vegyiiletek
kivalé hatassal rendelkeznek a rizsfoldeken el&forduld
kéros gyomok, igy fiifélék, példaul korai vizipalka;
kétszikd gyomok, példaul iszapfdi, Indian toothcup,
kétéltd latonya; sasféle gyomok, példaul japan sis,
hegyesfi stb. és a Sagitarria pygmaea Miq. stb. ellen
alacsony dézisii alkalmazéaskor, ugyanakkor a beiilte-
tett rizsben okozott herbicid karosodas csak igen enyhe
mértékd. A talalmany szerinti eljarassal eléllitott ve-
gyiiletek nagy szelektivitdsa rizzsel szemben nem telje-
sen el6re megj6solhaté a szokdsos hagyomanyos
tetrahidroftalimid-szarmazékok és tetrahidroindazol-
szarmazékok ismeretében, mivel ezek jellegzetes tulaj-
donséga lathatélag a fenilcsoport 5-0s helyzetébe be-
vitt cikloalkil-oxi-csoporttal vannak 6sszefiiggésben.

Az (1) 4ltalanos képletd vegyiiletek és koztitermé-
keik elGallitasat az aldbbiakban ismertetjiik.

Az (1) 4ltaldnos képletli vegyiiletek sziikebb korét
képezS (I-1) 4ltaldnos képleti N-(szubsztitudlt fenil)-
3,4,5,6-tetrahidro-ftalimid-szdrmazékokat a taldlmény
értelmében egyszerfien gy éllithatjuk eld, hogy egy
(11) 4ltalanos képletd anilinszdrmazékot — a képletben
R jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-

porttal szubsztitudlt 3-8 szénatomos cikloalkilcso-

port, és
X jelentése halogénatom —
3,4,5,6-tetrahidro-ftdlsavanhidridddel reagaltatunk
inert oldészerben. Inert oldészerként példaul benzolt,
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toluolt, xilolt, klér-benzolt, ecetsavat stb. vagy ezek
elegyét hasznilhatjuk. A reakcié hdmérséklete szoba-
hémérséklet és 150 °C kozott véltozhat, a reakciét els-
ny6sen 50-120 °C kozotti hdmérsékleten jatszatjuk le
j6 hozammal. A reakcié befejezése utan a kivant ve-
gyiiletet szokasos kezelésekkel kénnyen izolalhatjuk,
majd alkohol tipusi oldészerbdl, példaul metanolbdl
stb. atkristalyositva tiszta forméban elvalaszthatjuk.

A (I) altalanos képletid anilinszarmazékokat, mint
koztiterméket példaul az alabbi 1. és 2, reakciévazlat
szerinti eljarasokkal 4llithatjuk el6. A reakciévézlatok
képleteiben
R és X jelentése a fent megadott,

R! jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport,

R? jelentése 1-6 szénatomos alkilesoport, 3—4 szénato-
mos allilcsoport vagy 7-8 szénatomos aralkilcso-
port és

Y jelentése kidratom, brématom, jédatom, metil-szul-
fonil-oxi-csoport vagy p-tolil-szulfonil-oxi-csoport.
Az 1. reakcibvézlat szerinti eljardsban egy (III)

dltalanos képletd anilint reagéltatunk klér-formidt-ész-

terrel egy bazis, példaul kdlium-karbon4t, natrium-kar-
bonét, magnézium-oxid stb. jelenlétében, oldészerben,
péld4ul acetonitrilben, acetonban, N,N-dimetil-form-
amidban stb. A reakci6 termékeként (IV) dltalanos kép-
letd karbamétszdrmazékot kapunk. Ezutin a (IV) 4lta-
lanos képletd karbamétszdrmazékot (V) 4ltaldnos kép-
leti fenolszdrmazékk4 alakitjuk a karbamétcsoport
szelektiv hidrolizisével, protikus oldészerben bézissal,
példaul nétrium-hidroxiddal vagy kalium-karbonattal
végzett kezeléssel. Az igy kapott (V) 4ltaldnos képleti
fenol-szdrmazékot egy (V1) altaldnos képleti vegyiilet-
tel reagéltatjuk bazis, példaul kalium-karbonat, nétri-
um-karbonat, magnézium-oxid stb. jelenlétében, ezzel
a fenilgylir 5-6s helyzetébe bevissziik a cikloalkil-
oxi-csoportot. A reakci6t elénydsen megfeleld olds-
szerben hajtjuk végre, oldészerként példaul acetonit-
rilt, acetont, metanolt, etanolt, N,N-dimetil-form-
amidot stb. haszndlhatunk. Az igy kapott (VII) altald-
nos képletd karbamitszarmazékot ezutdn megfeleld

(Il) é&ltaldnos képletd anilinszdrmazékka alakitjuk a

karbamét-€szter nitrium-hidroxid vizes oldataval vég-

zett hidrolizisével, vagy abban az esetben, ha a (VII)

altaldnos képletben R? jelentése példaul benzilcsoport,

katalitikus hidrogenolizissel, szénhordozés palladium-
kataliz4tor alkalmazésa mellett.

A kiinduldsi anyagként alkalmazott (III) ltalanos
képletd anilinszdrmazék a 62-174065 szdmi japén
kdzrebocsétasi iratban ismertek és a referenciapéldak-
ban ismertetett eljardsokkal allithaték els. A (VI) 4lta-
lanos képletd vegyiiletek kereskedelmi forgalomban
kaphatok vagy kereskedelmi forgalomban 16vS vegyii-
letekbdl egyszerd modon eléallithatsk.

A 2. reakciévazlat szerinti eljarasban a (VIII) 4ltala-
nos képletd nitro-fenol-szarmazékot — amelyet az 1-
61099 szdmon kozzétett japan szabadalmi leirdsban is-
mertetnek — egy (VI) 4ltaldnos képletii vegyiilettel bazis,
példéul kalium-karbonét, nitrium-karbonit, magnézium-
oxid, natrium-hidroxid, kalium-hidroxid, natrium-hidrid,
nétrium-metoxid stb. jelenlétében reagaltatva (IX) altala-
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nos képletd nitro-benzol-szarmazékka alakitjuk, majd a
kapott nitro-benzol-szarmazékot az aromas nitrovegyiile-
tek aminoszarmazékokké val6 redukaldsira szokdsosan
alkalmazott eljarassal (II) altalanos képletd anilinszdrma-
z6kka alakitjuk, a redukalast natrium-szulfittal, redukélé
vassal, cinkporral vagy katalikus redukalassal végezziik
platina-oxid vagy szénhordozds palladium-katalizétor al-
kalmazésaval.

A taldlmany szerinti N-(szubsztituélt fenil)-3,4,5,6-
tetrahidro-ftalimid-szarmazékokat dgy is eldallithatjuk,
hogy egy (X) 4ltaldnos képletii fenolszarmazékot — a kép-
letben X jelentése a fent megadott — egy (VI) dltalanos
képletd vegyiilettel reagaltatunk. A reakciét elénydsen
olddszerben, példaul acetonitrilben, N,N-dimetil-form-
amidban, acetonban, metanolban stb. jatszatjuk le egy
bazis, példaul kalium-karbonat, natrium-karbonat, mag-
nézium-oxid, natrium-metoxid stb. jelenlétében.

A fenti reakcioban kiindulasi anyagként alkalmazott
(X) éltalanos képletd fenolszarmazékokat az 58-83672
szami japan kozrebocsatasi iratban ismertetik és a 3. re-
akcidvazlat szerinti eljarassal allithatok eld, a reakcid-
vézlat képleteiben X és R! jelentése a fent megadott.

A 3. reakcidvézlat szerinti eljarasban egy (III) ltala-
nos képlet( anilinszdrmazékot 3,4,5,6-tetrahidro-ftalsav-
anhidriddel reagaltatunk inert oldészerben, példaul ben-
zolban, toluolban, ecetsavban stb. A reakci6 termékeként
(XI) éltalinos képlet( tetrahidro-ftalimid-szdrmazékot
kapunk. Ezutan a fenilgy(r( 5-6s helyzetében 1évé kar-
bonétcsoportot szelektiven hidroliziljuk bazis jelenlété-
ben. A reakcié eredményeként (X) 4ltalanos képleti fe-
nolszarmazékot kapunk. Bazisként példaul kalium-kar-
bonétot, kdlium-hidroxidot, nétrium-hidroxidot stb. al-
kalmazhatunk, és-a reakciét elénydsen protikus oldészer-
ben, példiul metanolban, etanolban, vizben stb. jatszat-
juk le, szobahdmérséklet és 100 °C kozotti hdmérsékle-
ten megfeleld hozamokat kapunk.

Az (I) dltalénos képletd vegyiiletek mésik csoportjat
képezd (I-2) altaldnos képletd 2N-(szubsztituélt fenil)-
4,5,6,7-tetrahidro-2H-indazol-szdrmazékokat példaul a
4. reakcidvazlat szerinti eljarassal allithatjuk el8. A reak-
cidvazlat képleteiben R és X jelentése a fent megadott, és
Y jelentése klératom, brématom, jédatom, metil-szulfo-
nil-oxi-csoport vagy p-tolil-szulfonil-oxi-csoport.

A taladlmdany szerinti indazolszarmazékokat dgy al-
lithatjuk el6, hogy egy (XII) 4ltalanos képletd ind-
azolinon-szdrmazékot klérozészerrel, példaul foszfor-
oxi-kloriddal, foszfor-pentakloriddal stb. kl6rozunk. A
reakcidt szerves old6szerben jatszathatjuk le, de el6-
nyosen old6szer nélkiil is végbemegy a reakcié jé ho-
zammal. A reakci6é hémérséklete 100 °C és 200 °C ko-
z0ott véltozhat.

Az (I-2) 4ltalanos képletli indazolszarmazékokat
Ggy is el6éllithatjuk, hogy egy (XIII) altalanos képletd
3-kl6r-2N-(2-fluor-4-halogén-5-hidroxi-fenil)-4,5,6,7-
tetrahidro-2H-indazol-szdrmazékot egy (VI) 4ltalanos
képleti vegyiilettel reagéltatunk megfelel6é oldészer-
ben, bazis jelenlétében, szobahdmérsékleten vagy me-
legités kozben, elényosen 30 °C és 100 °C kozott hs-
mérsékleten. Az oldészer példaul acetonitril, aceton,
tetrahidrofurén, dioxan, dimetil-szulfoxid, N,N-dime-
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til-formamid, metanol stb. vagy ezek elegye lehet. Bi-
zisként példaul kalium-karbonatot, natrium-karbondtot,
magnézium-oxidot, nétrium-metoxidot, natrium-et-
oxidot, natrium-hidridet stb. alkalmazhatunk.

A kiindulasi anyagként alkalmazott (XIII) 4ltalénos
képletd indazolszdrmazékokat példaul az 59-170 071
vagy a 62-30 761 szami kozrebocsatdsi iratban ismer-
tetik.

A (XII) 4ltalanos képletd indazolonszdrmazékokat
az 5. reakcidvazlat szerinti eljardssal allithatjuk el6. A
reakci6véazlat képleteiben R, X és Y jelentése a fent
megadott és R jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport.

A fenti eljaras értelmében a (II) 4ltaldnos képleti
anilinszdrmazékot — amelyet az 1. vagy 2. reakci6-
vazlatban fent ismertetett mddon allithatunk eld — nét-
rium-nitrittel reagéltatjuk savas koriilmények kozott,
példaul sésav, kénsav vagy hidrogén-[tetrafluoro-bo-
rat(IlD)] jelenlétében, majd a kapott diazéniumsot redu-
kéloszerrel, példaul 6n(I)-kloriddal a megfeleld (XIV)
altalanos képletd hidrazinszdrmazékka redukaljuk. A
fenti reakciéban a diazéniumsé eldallitdsdra hasznélt
acetont, acetonitrilt stb. minden probléma nélkil alkal-
mazhatjuk.

A (XIV) éltalanos képletd hidrazinszdrmazékot
(XII) A4ltaldnos képletd 2N-(szubsztitudlt fenil)-
1,2,4,5,6,7-hexahidro-3H-indazol-3-on-szarmazékka
alakithatjuk oly médon, hogy egy (XV) 4ltaldnos kép-
letti 2-(alkoxi-karbonil)-ciklohexanonnal kondenzaciés
gylirGizarasi reakci6nak vetjik ald. A reakcidt eld-
nydsen szerves oldészerben, példaul benzolban, toluol-
ban, xilolban, klér-benzolban, ecetsavban stb. jatszat-
juk le. A reakci6 hémérséklete elénydsen az alkalma-
zott oldészer és viz azeotrépos hémérsékleténél maga-
sabb, ily médon megfelel6 hozamokat biztosithatunk,
és a reakci6t elényosen a viz eltivolitaséra alkalmas
késziilékben, példdul Dean—Stark-féle késziilékben jat-
szatjuk le. A reakcié katalizator alkalmazédsa nélkiil is
megfelelden végbemegy, de eldnydsen bazikus vegyii-
let, példau! trietil-amin, piridin stb. jelenlétében jit-
szatjuk le, mivel ezek hatékonyan eldsegitik a reakcié
lefolyasat.

A talalmany szerinti eljérassal elGallitott (I) &ltalé-
nos képletii vegyiiletek példait az aldbbi 1. tibldzatban
ismertetjiik.

1. tdbldzat
(I) altalanos képleti vegyiiletek

Vegyiilet szdma X R
Z jelentése (a) 4ltal4nos képletd csoport
1 F ciklopropilcsoport
2 F ciklopentilcsoport
3 F 2-metil-ciklopentil-csoport
4 F 3-metil-ciklopentil-csoport
5 F ciklohexilcsoport
6 F 2-metil-ciklohexil-csoport
7 F cikloheptilcsoport
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Vegyiilet szima X R

8 F ciklooktilcsoport
9 Cl ciklopropilcsoport
10 Cl ciklopentilcsoport
11 Ci 2-metil-ciklopentil-csoport
12 Ci 3-metil-ciklopentil-csoport
13 Cl ciklohexilcsoport
14 Cl 2-metil-ciklohexil-csoport
15 Cl cikloheptilcsoport
16 Cl ciklooktilcsoport
17 Br ciklopropilcsoport
18 Br ciklopentilcsoport
19 Br 2-metil-ciklopentil-csoport
20 Br 3-metil-ciklopentil-csoport
21 Br ciklohexilcsoport
22 Br 2-metil-ciklohexil-csoport
23 Br cikloheptilcsoport
24 Br ciklooktilcsoport

Z jelentése (b) 4ltalanos képletd csoport
25 Cl ciklopropilcsoport
26 Cl ciklopentilcsoport
27 Cl 2-metil-ciklopentil-csoport
28 Cl 3-metil-ciklopentil-csoport
29 Cl ciklohexilcsoport
30 Cl 2-metil-ciklohexil-csoport
31 Cl cikloheptilcsoport
32 Cl ciklooktilcsoport
33 Cl 2-metil-ciklooktil-csoport
34 F ciklopropilcsoport
35 F ciklopentilcsoport
36 F 2-metil-cikiopentil-csoport
37 F 3-metil-ciklopentil-csoport
38 F ciklohexilcsoport
39 F 2-metil-ciklohexil-csoport
40 F cikloheptilcsoport
41 F ciklooktilcsoport
42 F 2-metil-ciklooktil-csoport
43 Br ciklopropilcsoport
44 Br ciklopentilcsoport
45 Br 2-metil-ciklopentil-csoport
46 Br 3-metil-ciklopentil-csoport
47 Br ciklohexilcsoport
48 Br 2-metil-ciklohexil-csoport
49 Br

cikloheptilcsoport
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Vegylilet szdma X R

50 Br
51 Br

ciklooktilcsooport

2-metil-ciklooktil-csoport

A talalmany szerinti eljarassal elGallitott vegyiiletek
kivélé herbicid aktivitdssal rendelkeznek.

Az (1) altalanos képletd vegyileteket megfeleld se-
gédanyagokkal elegyitve alkalmazhatjuk herbicid szer-
ként. Az (I) altaldnos képletii vegyiileteket eldnydsen kii-
lonféle készitmények, példaul nedvesithetS por, emul-
gedlhaté koncentrdtum, por, granultum, folyéképes ké-
szitmény formajiban alkalmazhatjuk, a készitmények-
ben a hatéanyag koncentricija elérheti a 95 témeg%-ot.
A taldlmany szerinti herbicidkészitmények el6allitdsara
segédanyagként kiilénféle hordozéanyagokat, higito-
anyagokat, oldészereket, feliiletaktiv anyagokat, stabili-
zatorokat alkalmazhatunk. A hatéanyagként (I) 4ltaldnos
képletd vegyiiletet tartalmazé herbicid készitményekben
segédanyagként alkalmazott oldészerek példdul viz, kii-
16nféle alkoholok, ketonok, éterek, alifas és aromds
szénhidrogének, halogénezett szénhidrogének, sav-
amidok, észterek, nitrilek lehetnek. Az oldészert tisztan,
vagy két vagy tobb oldészer keverékeként alkalmazhat-
juk.

Higitéanyagként példaul asvanyi porokat, igy agya-
got, példaul kaolint és bentonitot, talkumokat, péld4ul tal-
kumot és pirofillitet, oxidokat, példaul diatémafoldet vagy
fehér szenet, novényi porokat, példdul szdjalisztet és
CMC-t alkalmazhatunk. Feliiletaktiv anyagként példdul
nedvesitSszert, diszpergalészert, emulgealoszert és penet-
réciét eldsegits szert hasznalhatunk. A feliiletaktiv szerek
példaul nemionos feliiletaktiv szerek, kationos felii-
letaktiv szerek és amfoter feliiletaktiv szerek lehetnek.
Ezeket a feliiletaktiv szereket tisztan, vagy két vagy tobb
ilyen szert tartalmaz elegy formajaban alkalmazhatjuk.

A hatéanyagként (I) 4ltalanos képletd vegyiiletet tar-
talmazé herbicid szereket eldnydsen a talaj kezelésére,
vizfeliilet kezelésére, levélzet kezelésére alkalmazhatjuk.
Kiilénosen kivalo hatast érhetiink el, hogyha a taldlmény
szerinti készitményeket a csirdzds elStt vagy a csirdzas
fazisban alkalmazzuk az irtandé gyomokra.

A hatéanyagként (I) éltaldnos képletd vegyiiletet
tartalmaz6é herbicidkészitményeket hat6éanyagokkal
elegyitve vagy kombinalva is alkalmazhatjuk, amelyek
nem gatoljék a taldlmany szerinti hatéanyagok herbicid
aktivitdsat. Ilyenek példaul az egyéb herbicid szerek,
inszekticidek, antimikrobas szerek, novényi noveke-
dést szabalyozok stb.

A taldlmény szerinti eljérast kozelebbrdl, a korlato-
z4s széndéka nélkiil az aldbbi példékkal, referenciapél-
dakkal, formaldsi példdkkal és hatdstani példdkkal ki-
vanjuk megvilagitani.

1. példa (6. reakcidvdzlat)

0,5 g (2,18 mmo6l) 2-fluor-4-kiér-5-(ciklopentil-oxi)-
anilin és 0,398 g (2,61 mmol) 3,4,5,6-tetrahidro-ftalsav-
anhidrid 3,0 m! ecetsavval késziilt oldatat keverés koz-
ben 3 6rén keresztiil visszafolyaté hiité alatt forraljuk. A
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kapott reakciGelegyhez 20 ml vizet adunk, és az elegyet

haromszor 20 ml etil-acetattal extrahdljuk. A szerves fa-

zist szaritjuk, és az oldészert vikuumban ledesztillaljuk.

A kapott halvinysirga, olajos anyagot szilikagélen,

oszlopkromatografias eljarassal tisztitjuk, az elulaldst he-

xén és etil-acetdt 8 : 1 térfogataranyi elegyével végez-
ziik. 0,513 g (1,41 mmél) N-[2-fluor-4-k16r-5-(ciklopen-
til-oxi)-fenil]-3,4,5,6-tetrahidro-ftalimidet kapunk, szin-

telen Attetsz8, olajos anyag formajaban. A hozam 65%.

Az anyagot 1,0 m! etanolbdl atkristalyositva kivént ter-

méket kapunk, fehér, szilérd anyag forméjaban. Olvadas-

pont: 69,0-75,2 °C.

'H-NMR (CDCl,, TMS ppm) &: 1,30-2,10 (12H, m),
2,40 (4H, m), 4,68 (1H, m), 6,75 (1H, d, Jye=
7,0 Hz), 7,20 (1H, d, Jyr = 9,0 Hz)

IR-spektrum (KBr tabletta, cm™): 1725, 1505, 1430,
1385, 1200.

2. példa (7. reakciévdzlat)

1,2 g (8,1 mmdl) ciklopentil-bromidot adunk 2,0 g
(6,76 mmél) N-(2-fluor-4-klér-5-hidroxi-fenil)-3,4,5,6-
tetrahidro-ftalimid és 0,60 g (4,34 mmol) kalium-karbo-
nét 50 ml acetonitrillel késziil oldatahoz, majd az elegyet
keverés kozben 2 6rén keresztiil visszafolyatd hiitd alatt
forraljuk. A reakci6 befejezGdése utan a reakcidelegyhez
20 mi 1 n s6savoldatot adunk, és az elegyet haromszor
20 ml etil-acetattal extrahaljuk. A szerves fézist vizzel
mossuk, vizmentes magnézium-szulfat felett szaritjuk és
az oldészert vakuumban ledesztilldljuk. A kapott halvany-
sarga olajos anyaghoz 5 ml etanolt adunk, és a kicsapédott
N-[2-fluor-4-k16r-5-(ciklopentil-oxi)-fenil]-3,4,5,6-tetra-
hidro-ftdlimidet fehér, szilard anyag forméjaban sziiréssel
elvalasztjuk. 0,75 g (2,06 mdl) kivant vegyiiletet kapunk,
a hozam 30,5%. A termék olvadaspontja és spektrumada-
tai az 1. példaban megadottakkal azonosak.

3. példa (8. reakciovdzlat)

2,0 g (6,76 mmél) N-(2-fluor-4-kl6r-5-hidroxi-fe-
nil)-3,4,5,6-tetrahidro-ftalimid és 0,60 g (4,34 mmol)
kdlium-karbonat 50 ml acetonitrillel késziilt oldatdhoz
1,90 g (8,11 mmdl) ciklopentil-p-toluol-szulfonatot
adunk. A reakcidelegyet 80 °C-on 2 6rén keresztiil ke-
verjiik. A reakcié befejez6dése utan az elegyhez 20 ml
1 n sésavoldatot adunk, és a kapott elegyet haromszor
20 ml etil-acetattal extrahdljuk. A szerves fézist vizzel
mossuk, vizmentes magnézium-szulfét felett széritjuk,
és az oldészert vakuumban ledesztilldljuk. A kapott
halvénysérga, olajos anyaghoz 5 ml etanolt adunk, és a
fehér csapadék formdjaban kivélt N-[2-fluor-4-kl6r-5-
(ciklopentil-oxi)-fenil]-3,4,5,6-tetrahidro-ftalimidet
sziréssel elvélasztjuk. 0,77 g (2,12 mmdl) kivéant ter-
méket kapunk, a hozam 31,4%. A spektrumadatok és
egyéb fizikai allanddk az 1. példdban megadottak.

4. példa (9. reakciovdzlat)

1,76 g (7,22 mm6l) 2-fluor-4-kl6r-5-[(3-metil-ciklo-
pentil)-oxi]-anilin és 1,32 g (8,68 mm¢l) 3,4,5,6-tetrahid-
ro-ftalsavanhidrid 15 ml ecetsavval késziilt oldatét keve-
rés kdzben 4 orédn keresztiil visszafolyaté hité alatt for-
raljuk. A kapott elegyhez 50 ml 1 n sésavoldatot adunk,
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€s haromszor 50 ml dietil-éterrel extrahdljuk. A szerves

fazist széritjuk, az olddszert ledesztillaljuk, és a kapott

vOrosesbamna, olajos anyagot szilikagélen, oszlop-
kromatogréfids eljardssal tisztitjuk, az elualdst hexdn és

etil-acetdt 8: 1 térfogataranyi elegyével végezzik. A

szintelen, 4ttetsz6, olajos anyag forméjiban kapott N-{2-

fluor-4-k16r-5-[(3-metil-ciklopentil)-oxi]-fenil }-3,4,5,6-

tetrahidro-ftalimidet metanolbdl tkristélyositjuk. 0,93 g

(2,38 mmodl) kivant vegyiiletet kapunk, fehér, szilard

anyag form4jaban, a hozam 33,0%.

Olvadaspont: 68,0-70,0 °C.

'H-NMR (CDCl;, TMS ppm): 8 1,01 és 1,08 (6sszesen
3H, mind d, J = 6,0 Hz), 1,25-2,20 (11H, m), 2,49
(4H, m), 4,70 (1H, m), 6,72 (1H, d, J,r = 6,0 Hz),
7,20 (1H, d, J4z = 9,0 Hz).

IR-spektrum (KBr tabletta, cm™): 1720, 1500, 1430,
1375, 1195.

5. példa (10. reakciévdzlat)

50 ml-es gémblombikba 660 mg (2,71 mmél) 2-flu-
or-4-k16r-5-[(2-metil-ciklopentil)-oxi]-anilint, 503 mg
(3,31 mmdl) 3,4,5,6-tetrahidro-ftalsavanhidridet és 10 ml
ecetsavat mériink. A reakcibelegyet 5 6rdn keresztiil
visszafolyat6 hiitG alatt forraljuk. A reakci6 befejezddése
utdn a reakcidelegyet szobahOmérsékletre hitjik és
100 ml jeges vizbe ontjiik. Az elegyet haromszor 30 ml
etil-acetéttal extrahdljuk. A szerves fazisokat egyesitjiik,
vizzel és telitett vizes natrium-klorid-oldattal mossuk,
majd vizmentes magnézium-szulfat felett szaritjuk. A
széritanyagot sziiréssel elvélasztjuk, és az oldészert v4-
kuumban ledesztillaljuk. A kapott halvénybarna, olajos
anyagot szilikagélen, oszlopkromatografids eljrdssal
tisztitjuk, az eludldst hexén és etil-acetdt 9:1 térfo-
gatardnyu elegyével végezziik. 1,00 g (2,65 mm6l) N-{2-
fluor-4-ki6r-5-[(2-metil-ciklopentil)-oxi]-fenil }-3,4,5,6-
tetrahidro-ftdlimidet kapunk, szintelen, attetsz8, olajos
anyag forméjéban, a hozam 98%

'H-NMR (CDCl;, T™MS, ppm): & 1,13 (3H, d, J =
7,0 Hz), 1,40-2,15 (10H, m), 2,25-2,50 (4H, m),
425 (IH, m), 4,52 (1H, m), 6,72 (1H, d, Jyr=
7,3 Hz), 7,30 (1H, d, Jyz = 10,2 Hz).

IR-spektrum (tiszta, cm™'): 2970, 1725, 1500, 1425,
1375, 1195.

6. példa (11. reakciévdzlat)

50 ml-es gomblombikba bemérink 213 mg
(0,874 mmol) 2-fluor-4-klér-5-(ciklohexil-oxi)-anilint,
134 mg (0,874 mmdél) 3,4,5,6-tetrahidro-ftalsav-
anhidridet és 10 ml ecetsavat. A reakciéelegyet 15 6ran
keresztiil visszafolyat6 hiit alatt forraljuk. A reakcié
befejezddése utén az elegyet szobahdmérsékletre hiit-
Jik, 50 ml vizet adunk hozz4, és haromszor 20 1 etil-
acetdttal extrahaljuk. A szerves fazisokat egyesitjiik,
vizzel és telitett ntrium-klorid-oldattal mossuk, majd
vizmentes magnézium-szulfat felett szaritjuk. A szari-
toanyagot sziiréssel elvdlasztjuk, és az olddszert vé-
kuumban ledesztilldljuk. 332 mg nyersterméket ka-
punk, amelyet szilikagélen, oszlopkromatogréfias elja-
réssal tisztitunk, az eludldst hexdn és etil-acetit 19 : 1
térfogataranyd  elegyével  végezziik. 230 mg
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(0,609 mmdl) N-[2-fluor-4-kl6r-5-(ciklohexil-oxi-)-fe-

nil]-3,4,5,6-tetrahidro-ftdlimidet kapunk, fehér, szilard

anyag forméjaban, a hozam 70%. A terméket hexdn és
kloroform elegyébdl atkristalyositjuk, majd fehér, tds
kristalyok formdjaban izolaljuk.

Olvadaspont: 102,0~-103,0 °C.

'H-NMR (CDCl,, TMS, ppm): § 1,20-3,05 (14H, m),
2,25-2,50 (4H, m), 4,18 (1H, m), 6,79 (1H, d, Jyp =
7,3 Hz), 7,23 (1H, d, J;¢ = 10,2 Hz).

IR-spektrum (KBr tabletta, cm™'): 2950, 1715, 1495,
1425, 1375, 1190.

7. példa (12. reakciovdzlat)

24,5 g (0,10 mol) 2-fluor-4-klor-5-(ciklopentil-oxi)-
fenil-hidrazint és 17,0 g (0,10 mél) 2-(etoxi-karbonil)-cik-
Iohexanont 200 ml ecetsavban oldunk és az oldatot keve-
rés kdzben 2 éran keresztiil visszafolyato hiitS alatt forral-
juk. A reakci6 befejez8dése utan az oldészert ledesztillal-
juk. 37 g nyersterméket kapunk, amelyet benzol és hexdn
elegyével mosunk. 25,3 g (72,3%) 2N-[2-fluor-4-kiér-5-
(ciklopentil-oxi)-fenil]-1,2,4,5,6,7-hexahidro-3H-indazol-
3-ont kapunk, fehér, szildrd anyag formajaban.
Olvadéspont: 151-152 °C.

IH-NMR (CDCI,-CF;CO,H, TMS, ppm): 8 1,40-2,03
(12H, m), 2,37 (2H, m), 2,55 (2H, m), 4,65 (1H, m),
6,97 (1H, d, Jyr=6,0 Hz), 7,18 (IH, d, Jyr=
9,0 Hz).

IR-spektrum (KBr tabletta, cm™): 2950, 2400, 1770,
1600, 1505, 880.

Tomegspektrum (m/e): 352 (M*, 6%), 350 (M*, 18%),
284 (100%), 81 (38%), 41 (66%).

15,0 g (42,8 mmdl) fenti médon kapott 2N-[2-flu-
or-4-kl6r-5-(ciklopentil-oxi)-fenil]-1,2,4,5,6,7-hexahid-
ro-3H-indazol-3-onhoz 6,6 g (43,0 mmé!) foszfor-oxi-
kloridot adunk és az elegyet 160 °C-on 30 percen ke-
resztll keverjiik. A reakcidelegyet lehdtjiik, majd 50 ml
jéghideg, hig natrium-hidroxid-oldatot adunk hozz4, és
a kapott elegyet négyszer 200 ml metilén-kloriddal ext-
rahdljuk. Az extraktumot 400 ml hig, vizes nétrium-
hidroxid-oldattal, majd 400 ml telitett, vizes natrium-
klorid-oldattal mossuk, és vizmentes magnézium-szul-
fat felett szaritjuk. Az oldészert vakuumban ledesztil-
laljuk, és a maradékot szilikagélen, oszlopkromatog-
rafias eljarassal tisztitjuk, az eludldst etil-acetdt és he-
xdn 1:9-1:5 térfogatardnyi elegyével végezziik.
4,3 g (26,5%) 3-k16r-2N-[2-fluor-4-kl6r-5-(ciklopentil-
oxi)-fenil]-4,5,6,7-tetrahidro-2H-indazolt kapunk.
Olvadaspont: 88-91 °C.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,05-2,10 (12H, m),
2,30-2,85, (4H, m), 4,73 (1H, m), 6,95 (1H, d, Jyr
=6,0 Hz), 7,23 (1H, d, J; = 9,0 Hz).

IR-spektrum (KBr tabletta, cn™); 2960, 1510, 1195.

Tomegspektrum (m/e): 372 (M*, 12,1%), 370 (M,
11,6%), 368 (M*, 170%), 300 (100%), 265
(52,7%), 41 (64%).

Elemanalizis eredmények a C,gH;gN,OCIF 6sszegkép-

let alapjén:
szdmitott: C=158,55% H=5,19% N=7,59%;
talalt: C=5839% H=5,04% N=7,49%.
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8. példa (13. reakcidvdzlat)

220 mg (0,731 mmél) 3-kl6r-2N-(2-fluor-4-k16r-5-
hidroxi-fenil)-4,5,6,7-tetrahidro-2H-indazol, 250 ml
(0,999 mmol)y 3-metil-ciklopentil-p-toluol-szufonét és
120 mg (0,870 mmdl) kalium-karbonat 25 ml acetonitril-
lel késziilt oldatét keverés kozben 4 érén keresztiil visz-
szafolyatd hit6 alatt forraljuk. A reakci6 befejezése utdn
az elegyet 50 ml 1 n sésavoldatba ontjiik, és haromszor
50 ml etil-acetéttal extrahdljuk. A szerves fazist 100 ml
telitett vizes natrium-klorid-oldattal mossuk, és vizmen-
tes magnézium-szulfat felett szaritjuk. A széritGanyagot
sziiréssel elvélasztjuk és az olddszert a szirletbdl ledesz-
tillaljuk. 0,29 g nyers terméket kapunk, amelyet szilika-
gélen, oszlopkromatogréfias eljarassal tisztitunk, az elu-
alast etil-acetat és hexdn 1:9 térfogataranyi elegyével
végezziik. 242 mg (86,4%) 3-k16r-2N-{2-fluor-4-kl6r-5-
[(3-metil-ciklopentil)-oxi]-fenil }-4,5,6,7-hexahidro-2H-
indazolt kapunk, fehér, szilard anyag forméjaban.
'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): 8 1,03 és 1,08 (9ssze-

sen 3H, mind d, J=6,0 Hz), 1,17-2,4 (11H, m),

2,4-2,83 (4H, m), 4,80 (1H, m), 6,98 (1H, d, Jyr =

6,0 Hz), 7,38 (1H, d, Jyg = 9,0 Hz).

IR-spektrum (tiszta, cm™!): 2970, 1505, 1200.

1. referenciapélda (14. reakciévdzlat)

22,0 g (100 mmdl) 2-fluor-4-k16r-5-(metoxi-karbo-
nil-oxi)-anilin és 13,8 g (100 mmél) kdlium-karbonat
300 ml acetonnal késziilt oldatdhoz 16,3 g (150 mmol)
etil-klér-formiatot adunk. A reakci6elegyet 60 °C-on
5 6rén keresztiil keverjiik. A reakci6 befejez6dése utan
az oldészert vdkuumban ledesztillaljuk, és a maradékot
100 ml 1 n s6savoldattal megsavanyitjuk, majd hiarom-
szor 100 ml etil-acetéttal extrahdljuk. A szerves fazist
vizzel mossuk, széritjuk, és az oldészert vakuumban
ledesztilldljuk. A kicsap6dott anyagot sziréssel izolal-
juk, majd kloroform és hexén elegyébdl atkristalyosit-
juk. 23,3 g (80,2%) etil-N-[2-fluor-4-k16r-5-(metoxi-
karbonil-oxi)-fenil]-karbamétot kapunk, fehér, kris-
tdlyos anyag formajaban.

Olvadéspont: 143,8-147,2 °C.

'H-NMR (CDCl3, TMS, ppm): & 1,13 (3H, t, J=
6,5 Hz), 3,92 (3H, s), 4,23 (2H, q, ] = 6,5 Hz), 6,80
(IH, széles s), 7,15 (1H, d, Jyr= 10,5 Hz), 8,12
(1H, d, Jyr = 8,0 Hz).

IR-spektrum (KBr tabletta, cm™!): 1770, 1730, 1545,
1290, 1235, 1215.

45,2 g (155 mmdl) kapott etil-N-[2-fluor-4-k16r-5-
(metoxi-karbonil-oxi)-fenil]-karbamétot, 214 g
(155 mmél) kélium-karbonéttal & 100 ml vizzel 2 6ran
keresztiil visszafolyat6 hiit§ alatt forralunk. A reakcié
befejez8dése utan az elegyet szobahSmérsékletre hiit-
jiik, és az olddszert vakuumban ledesztillaljuk. A mara-
dékot 300 ml 1 n sésavoldat hozzéaddsaval megsava-
nyitjuk, és hdromszor 100 ml etil-acetéttal extrah4ljuk.
A szerves fézist vizzel mossuk, széritjuk, és az old6-
szert vakuumban ledesztilldjuk. A kapott csapadékot
szilréssel izolaljuk, majd kloroform és hex4n elegyébdl
atkristélyositjuk. 35,2 g (97%) etil-N-(2-fluor-4-kl6r-5-
hidroxi-fenil)-karbamatot kapunk, fehér, kristdlyos
anyag form4jaban.
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Olvadaspont: 151,5-154,2 °C.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): 8 1,32 3H, t, J=
7,2 Hz), 4,23 (2H, q,J = 7,2 Hz), 5,84 (1H, s) 6,80
(IH, széles s), 7,04 (1H, d, Jyr=10,5 Hz), 7,85
(IH, d, Jyr=17,5 Hz).

IR-spektrum (KBr, cm™"): 3440, 1710, 1560, 1430,
1250.

10,0 g (42,8 mmdl) fenti médon kapott etil-N-(2-
fluor-4-klér-5-hidroxi-fenil)-karbamét és 887 g
(64,2 mmdl) kdlium-karbonat 150 ml acetonitrillel ké-
sziilt oldatat 80 °C-on 1 6réan keresztiil keverjik. Ez-
utan cseppenként hozzdadunk 9,57 g (84,2 mmél) cik-
lopentil-bromidot és tovabbi 7 érdn keresztiil reagél-
tatjuk. A reakcié befejez8dése utdn az olddszert vé-
kuumban ledesztillaljuk, és a maradékot 100 ml 1 n
sésavoldattal megsavanyitjuk, majd haromszor 100 ml
etil-acetattal extrahéljuk. A szerves fazist vizzel mos-
suk, széritjuk, és az olddszert vakuumban ledesztillal-
juk. 12,7 g (98%) N-[2-fluor-4-klor-5-(ciklopentil-
oxi)-fenil]-karbamatot kapunk.

Olvadaspont: 92,8-97,8 °C.

'H-NMR (CDCl;, T™MS, ppm): & 1,33 (3H, t, J=
70 Hz), 1,40-2,10 (8H, m), 432 (2H, q, J=
7,0 Hz), 4,88 (1H, m), 6,87 (1H, széles s), 7,15 (1H,
d, Jyr=10,5Hz), 7,92 (1H, d, Jyz = 7,0 Hz).

IR-spektrum (KBr, cm™'): 1710, 1535, 1495, 1415,
1255.

Ha a fenti reakciéban ciklopentil-bromid helyett
ciklopentil-p-tolil-szulfonatot alkalmazunk, a kivant
etil-N-[2-fluor-4-k16r-5-(ciklopentil-oxi)-fenil]-karba-
matot 95% hozammal kapjuk.

Az igy kapott etil-N-[2-fluor-4-kl6r-5-(ciklopentil-
oxi)-fenil]-karbamathoz 50 ml etil-alkoholt és 100 m12 n
vizes nétrium-hidroxid-oldatot adunk, majd az elegyet
110 °C-os olajfiirdSn melegitve 4 6rén keresztiil kever-
jiik. A reakci6 befejez8dése utén az oldészert ledesztillal-
juk, és a maradékot haromszor 100 ml etil-acetattal extra-
héljuk. A szerves fazist telitett, vizes natrium-klorid-ol-
dattal mossuk, széritjuk, és az oldészert vikuumban le-
desztillaljuk. 9,36 g (40,8 mmol) 2-fluor-4-klér-5-(ciklo-
pentil-oxi)-anilint kapunk, a hozam 97%.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): 8 1,40-2,07 (8H, m)
3,72 (2H, széles s), 4,57 (1H, m), 6,35 (1H, d, Jyp =
8,0 Hz), 6,98 (1H, d, Jyr = 10,5 Hz).

IR-spektrum (KBr, tabletta, cm™): 2980, 1635, 1510,
1423, 1250, 1190.

2. referenciapélda (15. reakciovdzlat)

1,45 g (4,97 mmol) 1. referenciapélda szerint el6al-
litott etil-N-[2-fluor-4-k16r-5-(metoxi-karbonil-oxi)-fe-
nil]-karbamétot 1,03 g (7,46 mmél) kalium-karbonét
S ml etanollal késziilt oldatdval keverés kozben 1 6rén
keresztiil visszafolyaté hiit alatt forralunk, majd hoz-
zdadunk 1,11 g (7,46 mmol) ciklopentil-bromidot, és a
reakcidelegyet 2 6ran 4t keresztiil tovabb keverjik. A
reakcié befejez6dése utdn az elegyet 50 ml 1 n sésav-
oldatba ontjiik, és haromszor 50 ml etil-acetattal extra-
haljuk. A szerves fazist szdritjuk, és csokkentett nyo-
méson koncentréljuk. 1,41 g (4,69 mmél) N-[2-fluor-4-
klér-5-(ciklopentil-oxi)-fenil}-karbamétot kapunk sziir-
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késfehér, kristalyos anyag formdjaban, a hozam 94,4%.
A termék spektrumadatai és egyéb fizikai dllandéi az 1.
referenciapéldaban megadottal azonosak.

3. referenciapélda (16. reakciovazlat)

Csepegtetdtolcsérrel felszerelt 300 ml-es gomblom-
bikba 29,3 g (0,20 mmdl) 2-klér-4-fluor-fenolt mé-
riink, és jeges hiités kozben hozzdadunk 100 ml 2 n
vizes natrium-hidroxid-oldatot, majd az elegyet 30 per-
cen keresztill keverjiik. Ezutén az elegyhez cseppen-
ként hozzdadunk 30 ml (31,6 g, 0,23 mdl d = 1,053)
izobutil-k16r-formidtot és a reakcidelegyet 2 6ran ke-
resztiil keverjiik, mikozben a hdmérsékletet fokozato-
san szobahdmérsékletre emeljiik. A reakcié befejez6-
dése utn az elegyet haromszor 100 ml metilén-klorid-
dal extrahaljuk, és vizmentes magnézium-szulfat felett
szaritjuk. A szaritéanyag eltdvolitdsa utdn az old6szert
vakuumban ledesztillaljuk. 45,8 g (0,186 mmdl) 2-
klor-4-fluor-fenil-izobutil-karbonatot kapunk, szintelen
attetsz6 olaj formdjéban, a hozam 93,0%.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,00 (6H, d, J=
6,9 Hz), 2,05 (1H, t és sep, J = 6,3 és 6,9 Hz), 4,05
(2H, d,J = 6,3 Hz), 6,8-7,3 (3H, m).

Ezutan egy 200 ml-es gémblombikba 100 ml 98%-
os salétromsavat (d = 1,52) mériink, és jeges hiités koz-
ben lassan hozzdadunk 10 g (40,5 mmél) 2-kl6r-4-flu-
or-fenil-izobutil-karbonétot. A reakci6elegyet 30 per-
cen keresztiil keverjiik, majd jégre ontjiik. A halvény-
sérga csapadék forméjaban kivalt 2-fluor-4-klér-5-(izo-
butil-oxi-karbonil-oxi)-nitro-benzolt lesz(rjiik, és viz-
zel mossuk. Alapos széritds utian 10,8 g (36,9 mmol)
kivént vegyiiletet kapunk, fehér kristélyos anyag for-
majéban, a hozam 91,0%.

Olvadéspont: 38,0-40,0 °C.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,00 (6H, d, J =
6,0 Hz), 2,07 (1H, tés sep, J = 6,3 és 6,9 Hz), 4,07 (2H,
d,J=6,3 Hz), 7,42 (1H, d, J,;z = 10,2 Hz), 8,02 (1H, d,
JHF = 6,9 HZ).

10 g (34,3 mmdl) igy kapott 2-fluor-4-kl6r-5-(izo-
butil-oxi-karbonil-oxi)-nitro-benzolt, 100 ml toluolt és
1,5 g 10% fémet tartalmazé szénhordozds pallddium-
katalizétort helyeziink egy 300 ml-es nyomésallo iiveg
autoklavba. Miutén a késziiléket hidrogéngézzal alapo-
san atoblitettik 4x10° Pa hidrogéngéz nyomas mellett
beinditjuk a keverést. A reakcié sordn hé fejlodik (az
elegy mintegy 50 °C-ra melegedik), ezalatt az elegyet
folyamatosan keverjik. Ezutan az elegyet tovabb ke-
verjilk és idokozonként hidrogéngizt vezetiink az
elegybe, amig a hidrogén abszorpcibja befejezédik. A
reakci6 befejezGdése utdn a szénhordozés palladium-
katalizatort sziiréssel elvalasztjuk, és a felszabadult vi-
zet szérjitéanyaggal eltdvolitjuk. Az olddszert va-
kuumban ledesztilldljuk. 9,42 g lényegében tiszta 2-
kl16r-4-fluor-5-(izobutil-oxi-karbonil-oxi)-anilint  ka-
punk sérga olaj formé4jaban.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,00 (6H, d, J =
6,0 Hz), 2,04 (1H, t és sep, J = 6,3 és 6,9 Hz), 4,04
(2H,d,J = 6,3 Hz), 6,97 (1H, d, J;;z = 6,9 Hz), 7,24
(1H, d, Jyr = 9,0 Hz).

65,0 g (0,248 mol) 2-fluor-4-klér-5-(izobutil-oxi-
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karbonil-oxi)-anilin és 32 g (0,232 mél) kalium-karbo-

nat 300 ml acetonnal késziilt oldatdhoz 23,4 g

(0,248 mdl) metil-klér-formidtot adunk, és az elegyet

5 6rén keresztiil keverés kozben visszafolyaté hiitd

alatt forraljuk. A reakcié befejez6dése utdn olddszert

vikuumban ledesztillaljuk, a maradékhoz 300 ml 1 n

sésavoldatot adunk, és a kicsapédott szilard anyagot

lesz(rjiik. A szildrd anyagot vizzel alaposan atmossuk,
és széritjuk. 56,6 g (71,4%) metil-N-[2-fluor-4-k16r-5-

(izobutil-oxi-karbonil-oxi)-fenil]-karbamétot  kapunk,

fehér kristalyok formédjaban.

Olvadaspont: 72,2-78,8 °C.

'H-NMR (CDCls, T™MS, ppm): 8 1,00 (6H, d, J=
6,5 Hz), 2,05 (1H, t és sep, J =6,5 Hz), 3,78 (3H,
s), 4,03 (2H, d, ] = 6,5 Hz), 6,85 (1H, széles s), 7,08
(1H, d, Jye = 10,2 Hz), 8,10 (1H, d, Jyr = 7,5 Hz).

IR-spektrum (KBr tabletta, cm™): 1773, 1733, 1545,
1285, 1235, 1180.

14,0 g (43,8 mmol) fenti médon kapott metil-N-[2-
fluor-4-k16r-5-(izobutil-oxi-karbonil-oxi)-fenilJ-karba-
matot 100 ml metanolban oldunk, majd 7,26 g
(52,3 mmol) nétrium-karbonétot adunk hozza, és a
reakcidelegyet 3 6ran keresztiil 50 °C-on tartjuk. A re-
akci6 befejez6dése utdn az oldészert vdkuumban le-
desztillaljuk, és a kapott szildrd anyagot 20 ml ecet-
savban oldjuk. Az oldatot jeges vizbe Ontjiik, és a
kicsapédott szilard anyagot sziiréssel elvalasztjuk, viz-
zel alaposan atmossuk és széritjuk. 9,60 g (43,4 mmdl,
99,8%) metil-N-(2-fluor-4-k16r-5-hidroxi-fenil)-karba-
métot kapunk, fehér kristdlyok formajaban.
Olvadaspont: 140,0-141,0 °C.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,57 (3H, s), 3,78
(3H, s), 5,53'(1H, s), 6,75 (1H, széles s), 7,05 (1H,
d,Jye = 10,5 Hz), 7,82 (1H, d, Jyr= 7,5 Hz).

IR-spektrum (KBr tabletta, cm™): 3440, 1717, 1560,
1430, 1250.

5,0 g (22,8 mmdl) fenti médon kapott metil-N-(2-
fluor-4-kl6r-5-hidroxi-fenil)-karbamat  és 3,89 g
(28,1 mmol) kalium-karbonat 50 ml acetonitrillel ké-
sziilt oldatat 1 6rén keresztiil keverés kozben visszafo-
lyaté hiit§ alatt forraljuk. Ezutdn cseppenként hozzi-
adunk 4,07 g (27,3 mmél) brém-ciklopentant és az ele-
gyet 3 6rén keresztil tovabb reagéltatjuk. A reakcid
befejez6dése utan az oldészert ledesztillaljuk, a mara-
dékot 100 ml 1 n sésavoldattal megsavanyitjuk, és hé-
romszor 100 ml etil-acetattal extrahdljuk. A szerves
fazist vizzel mossuk, széritjuk, és az olddszert va-
kuumban ledesztillaljuk. 5,56 g (19,3 mmol, 84,7%)
metil-N-[2-fluor-4-k16r-5-(ciklopentil-oxi)-fenil]-karb-
amétot kapunk.

Olvadéspont: 120,0-123,0 °C.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,40-2,10 (8H, m),
3,77 (3H, s), 4,77 (1H, m), 6,82 (1H, széles s), 7,07
(IH, d, Jye = 10,5 Hz), 7,83 (1H, d, Jyr = 7,5 Hz).

IR-spektrum (KBr tabletta, cm™'): 1714, 1535, 1500,
1415, 1255, 1190.

A fenti médon el@allitott metil-N-[2-fluor-4-k16r-5-
(ciklopentil-oxi)-fenil]-karbaméthoz 30 ml etil-alko-
holt és 50 ml 2 n vizes nétrium-hidroxid-oldatot adunk,
és az elegyet olajfiirdén 110 °C-on melegités kozben
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4 6rén keresztlil keverjiik. A reakci6 befejez8dése utan
az olddszert ledesztillaljuk, és a maradékot haromszor
100 mi etil-acetattal extrahdljuk. A szerves fazist teli-
tett vizes nétrium-klorid-oldattal mossuk, széritjuk,
majd az olddszert vikuumban ledesztillljuk. 4,36 g
(19,0 mmél, 95,0%) olajos 2-fluor-4-klér-5-(ciklopen-
til-oxi)-anilint kapunk. A termék spektrumadatai és
egyéb fizikai 4llanddi azonosak az 1. referenciapéld-
ban megadottakkal.

4. referenciapélda (17. reakciévdzlat)

7,1 g (37,1 mmdl) 2-fluor-4-klér-5-hidroxi-nitro-
benzol és 5,1 g (37,1 mmdl) kilium-karbonit 300 ml
acetonitrille] késziilt oldatit keverés kdzben 2 6ran ke-
resztiil visszafolyatd hiitd alatt forraljuk. Hozzdadunk
10,3 g (40,8 mmdl) ciklopentil-p-toluolszulfonatot, és
az elegyet keverés kozben tovébbi 2 6ran keresztiil
visszafolyat6 hdtd alatt forraljuk. A reakcié befejez6-
dése utén az olddszert vikuumban ledesztilldljuk, hoz-
zdadunk 300 ml 1 n sésavoldatot, és az elegyet hirom-
szor 100 ml etil-acetéttal extrahdljuk. A szerves fazist
vizes natrium-hidrogén-karbonat-oldattal, majd vizzel
mossuk, szaritjuk, és az oldészert ledesztillaljuk.
8,93 g (34,3 mmél, 92,6%) 2-fluor-4-kl6r-5-(ciklopen-
til-oxi)-nitro-benzolt kapunk, srga, szilard anyag for-
méjaban.

Olvadaspont: 58,0-62,6 °C.
'H-NMR (CDCly, TMS, ppm): & 1,41-2,26 (8H, m),

4,87 (1H, m), 7,34 (2H, d, Jyr = 10,5 Hz), 7,62 (2H,

d, JHF = 7,5 HZ)

IR-spektrum (KBr, tabletta, cm™): 1535, 1490, 1350

1205.

13,0 g (50,1 mm6l) fenti médon kapott 2-fluor-4-
klér-5-(ciklopentil-oxi)-nitro-benzolt 100 ml toluolban
oldunk, hozzdadunk 0,5 g (katalitikus mennyiségii)
10% fémet tartalmazé szénhordozés palladium-katali-
zatort és az elegyet szobahdmérséklet és 70 °C kozotti
hémérsékleten 3-5x10° Pa hidrogéngaz nyomis alkal-
mazdsival liveg autoklivban reagiltatjuk. A hid-
rogéngéz abszorpcidjanak megsziinése utdn a kataliza-
tort szréssel eltavolitjuk, és a sziirletbél az oldészert
vékuumban ledesztillaljuk. Lényegében kvantitativ ho-
zammal kapjuk a 2-fluor-4-kl6r-5-(ciklopentil-oxi)-
anilint olaj formajdban. A termék spektrumadatai és
egyéb fizikai 4lland6i az 1. referenciapélddban meg-
adottakkal azonosak.

’

5. referenciapélda (18. reakcidvdzlat)

5,37 g (16,8 mmél) metil-N-[2-fluor-4-k16r-5-(izo-
butil-oxi-karbonil-oxi)-fenil]-karbamat — amelyet a 3.
referenciapéldéban leirt eljarassal allitunk els —, 5,0 g
(20,2 mmol) 3-metil-ciklopentil-p-toluolszulfonat és
2,32 g (16,8 mmdl) kdlium-karbondt SO ml metanollal
készlilt oldatat keverés kozben 5 6éran keresztill vissza-
folyaté hiit6 alatt forraljuk. A reakcié befejezédése
utdn a reakciGelegyet 100 ml I n sésavoldatba ontjiik,
és az elegyet hdromszor 50 ml etil-acetattal extrahal-
Juk. A szerves fézist széritjuk, és az oldészert vé-
kuumban ledesztilléljuk. 3,81 g (12,6 mmél, 75,2%)
metil-N-{2-fluor-4-k16r-5-{(3-metil-ciklopentil)-oxi]-fe-
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nil }-karbamatot kapunk, sziirkésfehér, kristdlyos anyag

formajaban.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): 8 1,02 és 1,08 (6ssze-
sen 3H, d, J=6,0 Hz), 1,25-2,40 (7H, m), 3,77
(3H, s), 4,75 (1H, m), 6,68 (1H, széles s), 7,05 (1H,
d, Jyp= 10,5 Hz), 7,75 (1H, d, Jyz = 7,5 Hz).

3,45 g (11,4 mmdl) fenti moédon el8allitott metil-N-
{2-fluor-4-k16r-5-[(3-metil-ciklopentil)-oxi]-fenil }-karb-
améthoz 20 1 etil-alkoholt és 30 ml 2 n vizes natrium-
hidroxid-oldatot adunk, majd az elegyet keverés koz-
ben 3 érén keresztiil visszafolyaté hiitd alatt forraljuk.
A reakcid befejez8dése utin a reakciGelegyet harom-
szor 50 ml etil-acetdttal extrahdljuk. A szerves fazist
telitett natrium-klorid-oldattal mossuk, széritjuk, és az
oldészert ~ vdkuumban ledesztilldljuk. 1,77 g
(7,26 mmdl, 63,6%) 2-fluor-4-kl6r-5-[(3-metil-ciklo-
pentil)-oxi]-anilint kapunk.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,02 és 1,10 (6ssze-
sen 3H, d, J=6,0 Hz), 1,22-2,58 (7H, m), 3,75
(2H, széles s), 4,65 (1H, m), 6,33 (1H, d, Jyp=
8,0 Hz), 6,98 (1H, d, Jyp = 10,0 Hz).

6. referenciapélda (19. reakcidvdzlat)

20,0 g 91,1 mmol) 2-fluor-4-klér-5-(metoxi-kar-
bonil-oxi)-anilin és 14,0 g (92,0 mmoél) 3,4,5,6-
tetrahidro-ftalsav-anhidrid 200 ml ecetsavval késziilt
oldatat 5 6érén keresztiil visszafolyaté hiitg alatt forral-
Juk. A reakcié befejezGdése utin az elegyet szobahd-
mérsékletre hitjiik, 200 ml vizet adunk hozz4, és hé-
romszor 100 ml etil-acetittal extrahéljuk. A szerves
fazist vizes nétrium-karbonit-oldattal, majd vizzel
mossuk, széritjuk, és az oldészert vakuumban ledesztil-
laljuk. A kapott olajos anyagot szilikagélen, oszlop-
kromatografids eljarssal tisztitjuk, az elu4lést etil-ace-
tat és hexan 1: 5 térfogatarinyu elegyével végezziik.
26,2 g (72,1 mmol, 79,2%) N-[2-fluor-4-kl6r-5-(met-
oxi-karbonil-oxi)-fenil]-3,4,5,6-tetrahidro-ftalimidet
kapunk, fehér, szilard anyag form4jaban.

Olvadaspont: 138,5-146,2 °C.

'H-NMR (CDCls, TMS, ppm): & 1,82 (4H, m), 2,42
(4H, m), 3,93 (3H, s), 7,21 (1H, d, Jyz = 6,5 Hz),
7,33 (1H, d, Jyr = 9,0 Hz).

IR-spektrum (KBr, tabletta, cm™): 1765, 1725, 1508,
1500, 1440, 1430, 1260, 1195.

4,6 g (33,3 mmol) kélium-karbonatot adunk 11,8 g
(33,4 mmol) fenti médon eléallitott N-[2-fluor-4-k16r-
5-(metoxi-karbonil-oxi)-fenil]-3,4,5,6-tetrahidro-ftal-
imid 100 ml metanollal késziilt oldatédhoz, majd az ele-
gyet keverés kozben 5 6ran keresztill visszafolyat hi-
t6 alatt forraljuk. A reakci6 befejez6dése utin az ele-
gyet 200 ml 1 n sésav-oldatba éntjiik, és haromszor
100 ml etil-acetattal extrahaljuk. A szerves fazist vizzel
mossuk, széritjuk, és az oldészert vdkuumban ledesztil-
1aljuk. 9,4 g nyers terméket kapunk, amelyet dietil-éter
és hexén elegyébdl atkristalyositjuk. 6,7 g (22,7 mmél,
67,8%) N-(2-fluor-4-k16r-5-hidroxi-fenil)-3,4,5,6-
tetrahidro-ftalimidet kapunk, fehér, szilard anyag for-
majaban.

Olvadéspont: 145,5-156,4 °C.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,80 (4H, m), 2,40
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(4H, m), 6,00 (1H, széles s), 6,85 (1H, d, Jyr=
6,5 Hz), 7,17 (1H, d, J;;z = 9,0 Hz).

IR-spektrum (KBr cm™): 3440, 1785, 1720, 1530,
1430, 1395, 1185.

7. referenciapélda (20. reakciévdzlat)

50,0 g (0,58 mol) ciklopentanolt és 120 g
(0,629 mél) p-toluolszulfonil-kloridot 200 ml piridin-
ben oldunk, és az oldatot korilbelil 1 liter jeges vizbe
ontjilk, majd alaposan Osszekeverjiik. A kicsapédott
szilard anyagot lesziirjik, és szaritjuk. 949 ¢
(0,390 mél, 68,1%) ciklopentil-p-toluolszulfonitot ka-
punk, fehér szilard anyag forméjdban.

Olvadaspont: <30 °C

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,23-2,07 (8H, m),
2,45 (3H, s), 4,98 (1H, m), 7,38 (2H,d, ] = 9,0 Hz),
7,85 (2H, d,J = 9,0 Hz).

8. referenciapélda (21. reakciovdzlat)

10 g (0,116 mdl) ciklopentanolt és 243 g
(0,128 mdl) p-toluolszulfonil-kloridot 200 ml-es
gomblombikban 100 ml dietil-éterben oldunk. Ezutdn
lassan hozzéadunk 32,5 g (0,58 mol) por forméji kali-
um-hidroxidot, mikdzben az elegy hémérsékletét viz-
fiirdével 10 °C alatt tartjuk. A beadagolas befejezése
utdn a reakcibelegyet 2 6ran keresztiil tovabb keverjiik.
A reakci6 lejatsz6dasa utén az elegyet 20 1 jeges vizbe
ontjiik, és a szerves fazist a vizes fazist6] elvélasztjuk.
A szerves fazist szaritjuk, és vakuumban koncentréljuk.
22,0 g (81,8%) ciklopentil-p-toluolszulfonatot kapunk,
halvéanysarga, viszk6zus folyadék formé4jiban.

9. referenciapélda (22. reakciovdzlat)

5,0 g (49,9 mmél) 3-metil-ciklopentanolt 50 ml pi-
ridinben p-toluolszulfonil-kloriddal reagéltatunk a 7.
referenciapélddban leirtak szerint. 11,7 g (46,2 mmdl,
92,5%) 3-metil-ciklopentil-p-toluolszulfonétot kapunk.
'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): 8 0,93 és 1,00 (9ssze-

sen 3H, mindegyik d, J=6,0 Hz), 1,20-2,30 (7H,

m), 2,48 (3H, s), 497 (1H, m), 7,38 (1H, d, J =

8,0 Hz), 7,85 (1H, d, J = 8,0 Hz).

10. referenciapélda (23. reakciovdzlat)

1,53 g (6,98 mmdl) 3. referenciapélda szerint elGalli-
tott  metil-N-(2-fluor-4-k16r-5-hidroxi-fenil)-karbamat,
1,78 g (6,99 mmdl) 2-metil-ciklopentil-p-toluolszulfonét
és 15 ml N,N-dimetil-formamid elegyéhez 50 ml-es
gomlombikban 400 mg (7,15 mmol) por formaji kali-
um-hidroxidot adunk, majd az elegyet 80-100 °C-on
olajfiirdén 7 6ran keresztiil keverjik. A reakci6 befejezd-
dése utan az oldatot szobahdmérsékletre hiitjiik, 50 ml
2 n s6savoldatot adunk hozz4, és az elegyet haromszor
20 ml etil-acetattal extrahdljuk. A szerves fazisokat egye-
sitjik, telitett vizes nétrium-klorid-oldattal mossuk, és
vizmentes magnézium-szulfét felett szaritjuk. A szarit6-
anyagot szliréssel eltavolitjuk, és az olddszert vé-
kuumban ledesztillaljuk. 1,51 g nyersterméket kapunk,
amelyet szilikagélen, oszlopkromatografids eljarassal
tisztitunk, az eludldst hexén és etil-acetat 17 : 3 térfo-
gatardnyd elegyével végezzik. 666 mg (2,73 mmdl,
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40%) 2-fluor-4-k16r-5-[(2-metil-ciklopentil)-oxi]-anilint

kapunk, szintelen atlatszd, olajos anyag formajaban.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): 8 1,04 és 1,15 (dssze-
sen 3H, mindegyik d, J = 7,0 Hz és 7,0 Hz), 1,40-
2,40 (7TH, m), 3,66 (2H, széles s), 4,15 és 4,42
(6sszesen 1H, mindegyik m), 6,35 (1H, d, Jyr=
9,2 Hz), 6,98 (1H, d, Jyr= 11,9 Hz).

IR-spektrum (tiszta, cm™'): 3425, 2980, 2900, 1630,
1510, 1245, 1190.

11. referenciapélda (24. reakciovdzlat)

1,00 g (4,56 mmél) 3. referenciapélda szerint el64l-
litott  metil-N-(2-fluor-4-kl6r-5-hidroxi-fenil)-karba-
mat, 1,20 g (4,73 mmdl) ciklohexil-p-toluolszulfonat,
635 mg (4,95 mmél) kalium-karbonét és katalitikus
mennyiségd kalium-jodid 20 ml dimetil-formamiddal
késziilt oldatit 100 ml-es gomblombikban olajfiirdén
80 °C-on keverjiik. A reakci6 befejez6dése utan az ele-
gyet szobahSmérsékletre hiitjiik, 100 m! 1 n sésav-
oldatot adunk hozz4, és haromszor 20 ml etil-acetattal
extrahaljuk. A szerves fazisokat egyesitjiik, vizzel és
telitett vizes nétrium-klorid-oldattal mossuk, majd viz-
mentes magnézium-szulfit felett szaritjuk. A szarito-
anyagot szlréssel eltdvolitjuk, és az old6szert va-
kuumban ledesztillaljuk. 875 mg nyersterméket ka-
punk, amelyet elvalasztunk és szilikagélen, oszlop-
kromatografids eljarassal tisztitunk, és eludldst hexdn
és etil-acetat 9 : 1 térfogatarinyi elegyével végezzik.
12 mg (0,46 mmol, 8,1%) metil-N-[2-fluor-4-k16r-5-
(ciklohexil-oxi)-fenil]-karbamatot, 213 mg, (0,87
mmol, 19%) 2-fluor-4-kl6r-5-(ciklohexil-oxi)-anilint
és 540 mg (2,46 mmol, 54%-os visszanyerés) reagilat-
lan kiindul4si anyagot, azaz metil-N-(2-fluor-4-kiér-5-
hidroxi-fenil)-karbamatot kapunk.

Metil-N-[2-fluor-4-kl6r-5-(ciklohexil-oxi)-fenil]-
karbamait

Fehér, tis kristalyok
'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,03-2,08 (10H, m),

3,80 (3H, s), 4,22 (lH, m), 7,10 (1H, d, Jyr=

10,5 Hz), 7,88 (1H, d, Jyr = 7,3 Hz).

2-fluor-4-klér-5-(ciklohexil-oxi)-anilin

Szintelen, atlatszd, olajos anyag
'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): 8 1,15-2,06 (10H, m),

3,46 (2H, széles s), 4,10 (1H, m), 6,39 (1H, d, Jye =

9,0 Hz), 6,97 (1H, d, Jyr = 11,5 Hz)

IR-spektrum (tiszta, cm™): 3500, 3400, 2940, 2860,

1630, 1505, 1240, 1190.

12. referenciapélda (25. reakciovdzlat)

100 ml-es gémblombika 2,03 g (9,23 mmdl) metil-
N-(2-fluor-4-kl6r-5-hidroxi-fenil)-karbamétot, 2,51 g
(9,85 mmél) ciklohexil-p-toluolszulfondtot és 30 ml
N,N-dimetil-formamidot mériink, majd hozz4dadunk
1,0 g (17,8 mmél) por formaji kélium-hidroxidot. A
reakciGelegyet 80 °C-os olajfiirddn 4 6rén keresztiil ke-
verjiik. A reakcié befejezodése utan az elegyet szoba-
hémérsékletre hitjiikk, 100 ml 1 n sésavoldatot adunk
hozz4, és az elegyet hdromszor 20 ml etil-acetattal ext-
rahdljuk. A szerves fazisokat egyesitjik vizzel, majd
telitett vizes natrium-klorid-oldattal mossuk, és viz-
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mentes magnézium-szulfat felett szaritjuk. A szarito-
anyagot szlréssel eltdvolitjuk, és az oldészert va-
kuumban ledesztillaljuk. A kapott nyersterméket elva-
lasztjuk, és szilikagélen, oszlopkromatogréfias eljaras-
sal tisztitjuk, az eluélast hexén és etil-acetdt 9 : 1 térfo-
gatardnyul elegyével végezzik. 574 mg (2,36 mmdl,
26%) 2-fluor-4-kl6r-5-(ciklohexil-oxi)-anilint kapunk
és 1,22 g (5,54 mmdl, 60%-os visszanyerés) reagdlat-
lan kiindulasi anyagot, azaz metil-N-(2-fluor-4-k16r-5-
hidroxi-fenil)-karbamdatot. A termék spektrumadatai a
11. referenciapéldaban megadottakkal azonosak.

13. referenciapélda (26. reakcidévdzlat)

2,00 g (6,86 mmol) 2-fluor-4-klér-5-(metoxi-kar-
bonil-oxi)-anilint, 1,42 g (10,3 mmol) kalium-karbona-
tot, 1,17 g (6,86 mmol) benzil-klér-formiatot és oldé-
szerként 20 ml acetont mériink egy 100 ml-es kétnyaki
lombikba. A reakcidelegyet visszafolyaté hits alatt
2 6rén keresztiil forraljuk. A reakci6 befejezddése utan
az elegyhez 50 ml 1 n sésavoldatot adunk, és hdrom-
szor 50 ml etil-acetéttal extrahdljuk. A szerves fazist
szaritjuk, majd koncentraljuk. 2,21 g (91,1%) 1ényegé-
ben tiszta benzil-N-[2-fluor-4-kl6r-5-(metoxi-karbonil-
oxi)-fenil}-karbamatot kapunk.

Olvadaspont: 70-72 °C.

'H-NMR (CDCl;, TMS ppm): & 3,62 (3H, s), 3,96
(2H, s), 6,59 (1H, d, ¥=17,5 Hz), 7,01 (1H, d, J=
10,0 Hz), 7,20 (1H, széles s), 7,10-7,50 (SH, m).
1,77 g (5,0 mmol) fenti médon elGillitott benzil-N-

[2-fluor-4-k16r-5-(metoxi-karbonil-oxi)-fenil]-karba-
métot és 0,69 g (5,0 mmél) kalium-karbonétot mériink
egy 50 ml-es lombikba. Oldészerként hozzdadunk
30 ml metanolt, majd az elegyet 50-60 °C-on 2 6rn
keresztiil keverjiik. A reakci6 befejezddése utan az ele-
gyet szobahdmérsékletre hiitjik, és 60 m! hideg 2 n
sésavoldatba ontjiik. Az elegyet alaposan Osszekever-
jiik, és a csapadék forméjéban kivalt terméket szliréssel
elvalasztjuk és szdritjuk. 1,36 g (4,60 mmél, 92%) ben-
zil-N-(2-fluor-4-klér-hidroxi-fenil)-karbamatot ka-
punk, fehér, szilard anyag formajiban.

Olvadaspont: 70-72 °C.

'H-NMR (CDCls, TMS, ppm): 8 5,25 (2H), 7,10 (1H,
d, J=11,5 Hz), 7,49 (5H, s), 7,85 (1H, d, J=
8,6 Hz), 9,47 (1H, széles, s).

12,2 g (41,3 mmél) fenti médon elGallitott benzil-
N-(2-fluor-4-kl6r-5-hidroxi-fenil)-karbamétot, 597 g
(431,1 mmél) kélium-karbonatot, 11,2 g (46,4 mmol)
ciklopentil-p-toluolszulfonatot és olddszerként 150 ml
acetont mériink egy 500 ml-es gémblombikba, majd az
elegyet 9 6ran keresztiil visszafolyat6 hiitd alatt forral-
Jjuk. A reakci6 befejezddése utdn az elegyet 1 n sGsav-
oldatba 6ntjiik, alaposan osszekeverjiik, és a kicsap6-
dott terméket sziréssel elvdlasztjuk, majd széritjuk.
14,9 g (40,9 mmol, 99%) benzil-N-[2-fluor-4-k16r-5-
(ciklopentil-oxi)-fenil]-karbamatot kapunk, halvany-
sérga, szilard anyag formajaban.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): 8 1,48-2,07 (8H, m),
4,83 (1H, m), 5,26 (2H, s), 6,92 (1H, széles s), 7,14
(1H, d, Jyg= 11,5 Hz), 7,47 (5H, s), 7,93 (14, d,
JHF = 8,3 HZ)
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2,00 g (5,51 mmdl) fenti médon eléllitott benzil-
N-[2-fluor-4-klér-5-(ciklopentil-oxi)-fenil]-karbamétot,
100 mg 5% fémet tartalmazé szénhordozés palladium-
katalizatort, és oldészerként 15 ml toluolt mériink egy
50 ml-es goémblombikba, majd a lombikot hid-
rogéngazzal alaposan atoblitjik. Az elegyet ezutén
3 6ran keresztiil 50 °C-on hidrogéngéz atmoszféraban
keverjiik. A reakcié befejez8dése utdn a katalizitort
sziiréssel eltdvolitjuk, a kapott szdrletet vizmentes
magnézium-szulfit felett széritjuk, a szdritdanyagot
sziiréssel eltdvolitjuk, majd a sziirletet vikuumban le-
desztilldljuk. 1,26 g 2-fluor-4-kl6r-5-(ciklopentil-oxi)-
anilint kapunk, kvantitativ hozammal, halvinybarna,
olajos anyag formajaban. A termék spektrumadatai és
fizikai tulajdonsdgai az 1. referenciapélddban megadot-
takkal azonosak.

14. referenciapélda (27. reakciévdzlat)

500 ml-es, keverdvel felszerelt haromnyaki lom-
bikba 21,6 g (0,210 mél) 2-metil-ciklopentanolt €s
48,3 g (0,252 mél) p-toluol-szulfonil-kloridot mériink,
majd jeges hiités kozben cseppenként hozzdadunk
170 ml piridint. A reakci6elegyet 10 6ran keresztiil ke-
verjiik, mikézben a hdmérsékletet fokozatosan szoba-
hémérsékletig emeljiik. A reakcié befejez6dése utdn
500 ml hideg vizet adunk a reakcidelegyhez, és hdrom-
szor 200 ml dietil-éterrel extrahaljuk. A szerves faziso-
kat egyesitjiik, egymads utén 2 n s6savoldattal, vizzel és
telitett vizes natrium-klorid-oldattal mossuk, majd viz-
mentes magnézium-szulfat felett széritjuk. A szarit6-
anyagot szfiréssel elvélasztjuk és a szlirletbl az old6-
szert vakuumban ledesztillaljuk. 49,7 g (0,195 mél,
93%) lényegében tiszta 2-metil-ciklopentil-p-toluol-
szulfonitot kapunk, szintelen, atlitsz6, olajos anyag
form4jaban.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): 8 0,85 (3H, d, J=
7,5 Hz), 1,41-2,10 (7H, m), 2,43 (3H, s), 4,42 és
4,80 (6sszesen 1H, mindegyik m), 7,33 (2H, d, Jyr
=9,0 Hz), 7,80 (2H, d, Jyr = 9,0 Hz).

15. referenciapélda (28. reakciovdzlat)

100 ml-es gomblombikba 5,01 g (50 mmél) ciklo-
hexanolt és 10,6 g (55,6 mmdl) p-toluol-szulfonil-klo-
ridot mériink, majd jeges hiités kozben cseppenként
hozzéadunk 20 ml piridint. A reakcielegyet 8 6rén ke-
resztiil keverjiik, mikozben a h6mérsékletet fokozato-
san szobahSmérsékletig emeljiik. A reakci6 befejezd-
dése utdn 500 ml hideg vizet adunk a reakciéelegyhez,
és haromszor 100 ml dietil-éterrel extrahdljuk. A szer-
ves fézisokat egyesitjiik, egymds utdn 2 n sdsav-
oldattal, vizzel, és telitett vizes natrium-klorid-oldattal
mossuk, majd vizmentes magnézium-szulfét felett sz4-
ritjuk. A széritéanyagot szlréssel elvalasztjuk, és az
oldészert vdkuumban ledesztilldljuk. 12,7 g
(49,9 mmél, 99%) lényegében tiszta ciklohexil-p-tolu-
olszulfonatot kapunk, fehér, szilard anyag forméjéban.
'H-NMR (CDCly, TMS, ppm): & 1,00-1,93 (10H, m),

2,43 (3H, s), 4,30-4,64 (1H, m), 7,30 (2H, d, Jyr =

9,0 Hz), 7,78 (2H, d, J,r = 9,0 Hz).
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16. referenciapélda (29. reakcidvdzlat)

23,0 g (0,10 mé)) 1., 3., 4. vagy 13. referenciapélda
szerint el&allitott 2-fluor-4-kl6r-5-(ciklopentil-oxi)-ani-
lint, 50 ml acetonitrilben oldunk, és hozzdadunk
150 ml 42%-os hidrogén-{tetrafluoro-borat(IIl)]-ot. A
reakcidelegyet 30 percen keresztiil szobahSmérsékle-
ten keverjilk, majd 0 és 5 °C kozotti hdmérsékleten
lassan hozzaadjuk 20 g (0,280 mdl) natrium-szulfit
150 ml vizzel késziilt oldatét. A reakcidelegyet a fenti
hémérsékleten 2 érdn keresztiil keverjiik, a csapadék
forméjaban kivalt anyagot sz{iréssel elvalasztjuk, jeges
vizzel, majd etil-acetat és hexén 1:6 térfogatarinyd
elegyével mossuk, és alaposan szaritjuk. 29,5 g
(89,4%) 2-fluor-4-klér-5-(ciklopentil-oxi)-fenil-diaz6-
nium-fluor-boratot kapunk.

Olvadéspont: 147-150 °C (bomlas kdzben).

'H-NMR (CDCls, TMS, ppm): § 1,38-2,17 (8H, m),
4,88 (1H, m), 7,57 (1H, d, Iz = 9,0 Hz), 8,10 (1H,
d, Jyr=5,0 Hz).

IR-spektrum (tiszta, cm™!): 3130, 2975, 2280, 1490,
525.

31,3 g (0,094 mél) 2-fluor-4-kl6r-5-(ciklopentil-
oxi)-fenil-diazénium-fluor-borat 200 ml tetrahid-
rofurdnnal késziilt oldatdhoz 0-5 °C kodzoétti hémér-
sékleten hozzdadjuk 200 g 6n(II)-klorid-monohidrat
200 ml tdémény sésavval és 200 ml tetrahidrofurannal
késziilt oldatat. A reakcidelegyet a fenti hémérsékle-
ten 8 6rén keresztiil keverjiik, majd hozzdadjuk 160 g
kalium-hidroxid 1000 ml vizzel késziilt oldatat. A
csapadék forméjiban kivalt anyagot sziiréssel elvé-
lasztjuk, a sziirletet hiromszor 1000 ml etil-acetattal
extrahdljuk. Az extraktumot 1000 ml telitett vizes
nitrium-klorid-oldattal mossuk, majd vizmentes
magnézium-szulfit felett széritjuk. A széritéanyagot
sziiréssel elvélasztjuk, és az old6szert vakuumban le-
desztilldljuk. 20,9 g (85,6%) 2-fluor-4-klér-5-(ciklo-
pentil-oxi)-fenil-hidrazint kapunk, bama kristélyos
anyag forméjaban.

Olvadéspont: 77-79 °C.

'H-NMR (CDCl;, TMS, ppm): & 1,35-2,1 (8H, m),
3,85 (1H, széles s), 4,75 (1H, m), 6,60 (1H, d, J;;r =
8,0 Hz), 6,95 (1H, d, Jyz = 14,0 Hz).

IR-spektrum (KBr tabletta, cm™): 3350, 2980, 1610,
1510, 1175, 855S.

Tomegspektrum (m/e): 246 (M*, 5%), 244 (M*, 17%),
176 (100%), 41 (61%).

Elemanalizis eredmények a C; H4,N,OCIF ¢sszegkép-
let alapjén:

szamitott: C=53,99% H=577% N=11,45%;

talalt: C=5380% H=574% N=11,35%.

A hatéanyagként taldlmény szerinti vegyiileteket
tartalmazé herbicidkészitmények eldallitasat az alabbi
formalasi példakkal illusztraljuk. A herbicidkészitmé-
nyek herbicid aktivitasat ezt kovetGen a hatdstani pél-
dékkal mutatjuk be. A példakban rész alatt tomegrészt
értiink.

1. formdldsi példa (emulgedlhatd koncentrdtum)
20 rész taladlméany szerinti 10. vegyiilet, 35 rész
xiolt, 40 rész ciklohexanont és 5 rész Sorbol 900A-t

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

12

(Toho Chemical Co., Ltd.) keveréssel homogenizilva
emulgedlhat6 készitményt kapunk. A taldlmany szerinti
tobbi vegyiiletbl is hasonlé médon allitunk eld emul-
geélhat6 készitményeket.

2. formdldsi példa (nedvesithetd por)

50 rész taldlmany szerinti 10. vegyilet, 25 rész
diatémafbld, 22 rész agyag és 3 rész Lunox R100C
(Toho Chemical Co., Ltd.) elegyét keveréssel homoge-
nizéljuk és apritjuk. Nedvesithet§ port kapunk. A taldl-
miany szerinti tobbi vegyiiletet is hasonlé médon ala-
kithatjuk nedvesithetd porra.

3. formdldsi példa (granuldtum)

50 rész taldlmany szerinti 10. vegyiilet, 35 rész
bentonit, 55 rész talkum és 5 rész natrium-lignin-szul-
fonét elegyét homogenizéljuk és apritjuk, majd viz
hozzdadasaval dsszegytrjuk. Az elegyet granulald be-
rendezésbdl extrudélassal granuldljuk, széritjuk, majd
bedllitjuk a szemcseméretet.

1. hatdstani példa

Rizsfoldi gyomok elleni hatds vizsgdlata

1/50 ha feliilet§ Wagner-edényeket rizsfoldi talajjal
wltiink meg, bevetjiik korai vizipalka, monochoria, ja-
pén s&s magjaival, és 2-3 leveles fazisban 1év6 rizspa-
lantat (Ni-honbare fajta) paldntdzunk bele. Az edénye-
ket vizzel eldrasztjuk. 5 nap milva a vizfeliiletet elére
meghatérozott 500, 250, 100 és 50 g/ha dézisban ke-
zeljiik a formalasi példék szerint elGallitott nedvesithe-
t6 porbol, vagy emulgeédlhaté koncentratumbdl kapott
higitott oldattal. A kezelés utan 20 nappatl kiértékeljik
a gyomnovényeken a herbicid hatast, és a rizsnovénye-
ken okozott kdrosodést az alabbi értékeld tabldzat sze-
rint.

Gyomirt6 hatds mértéke Megmaradt gyomok ardnya (%)
0 81-100
1 61-80
2 41-60
3 21-40
4 6-20
5 0-5
Haszonndvény kérosodésa Megfigyelt kdrosodés
- nincs
+ nagyon enyhe kérosodés
+ enyhe kérosodas
+++ kozepes kérosodés
ot silyos karosodés
X elszéradés

A kapott eredmé.nyeket a 2. tablazatban ismertetjik.
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Kontroll vegyiiletként a kereskedelmi forgalomban
hozzéférhetd (A) képletdi vegyiiletet (Ronstar) alkal-
mazzuk ugyanilyen készitmények formajaban és
ugyanilyen kezelési eljarasokat alkalmazva, a gyomirté
aktivitast és a haszonndvényt kérosit hatast szintén a
fenti kiértékelési mddszer segitségével hatirozzuk
meg. Az eredményeket a 2. tdblazatban kozoljiik.

2. tdbldzat
Herbicid hatas vizsgélata talaj el6kezelésével
rizsfoldon

Herbicid aktivitds
Alkal-

gélt | mazé-
vegyli- | sidé-
let sz4-| zis

ma | (g/ha)

Vizs- Rizs-
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2. hatdstani példa

Herbicid hatds vizsgdlata szantéfoldi talaj kezelé-

sével '

16x10 cm? feliiletd és 7 cm mélységii kadakat szén-
t6f61di talajjal toltink meg és bevetjiik déli ujjas muhar,
fehér libatop, kakaslabfd, illetve széjabab és kukorica
magokkal. A kédakat ezutin 1 cm vastagsdgban befedjiik
a talajjal. A kovetkezs napon a formaldsi példak szerint
nedvesitheté porrd vagy emulgedlhaté koncentratumma
formalt taldlmény szerinti vegyiiletek higitott oldataival
egyenletesen megontdzzik a feddtalajt, 2000, 1000 és
500 g/ha eldre meghatarozott dézisokban. 20 nap eltelté-
vel kiértékeljik a gyomok elleni herbicid aktivitist és a

-

5

15

20

25

30

35

40

45

50

55

13

szdja, illetve kukorica elleni karosit6 hatast az 1. hatasta-
ni példdban ismertetett kiértékeld rendszer alkalmazasa-
val. Az eredményeket a 3. tablazatban kozoljiik.

3. tdbldzat
Herbicid hatés vizsgalata talaj kezelésével

Vizs- | Alkal- Herbicid aktivitis Kérositas
gélt ve- | mazési
gytilet | dézis | Ujjas |Fehérli-| Kakas- | Sz6ja- | Kukori-
szdma | (g/ha) | muhar | batop | I4bfd bab ca
2000 5 5 5 + -+
10 1000 5 5 5 + -
500 5 5 5 -+ -
2000 5 5 4 + —-—+
11 1000 34 5 3 + -
500 3 4 2-3 | --+ -
2000 5 5 5 ++ +
12 1000 5 5 5 + —-——+
500 4 5 5 + -
2000 5 5 4 + -——+
13 1000 3-4 5 3-4 | ——+ -
500 3 4 3 - -
2000 5 5 5 ++ +++
26 1000 5 5 5 + ++
500 5 5 5 + +
2000 5 5 5 +
28 1000 5 5 5 —— | ==t
500 S 5 5 - -—+
2000 5 5 5 ++ ++
A 1000 4 5 5 ++ +
500 3 4 4 + +

3. hatdstani példa

Herbicid hatds vizsgdlata levélzet kezelésével

16x11 cm? feliilet( és 7 cm mélységii kadakat szants-
foldi talajjal toltiink meg, és bevetjitk déli ujjas muhar, fe-
hér libatop, kakaslabfii és széjabab magokkal. 15 nap el-
teltével a taldlmany szerinti formélasi példa szerint elGal-
litott nedvesithetd por vagy emulgedlhaté koncentratum
készitmény hig oldatival permetezéses kezelést végziink,
a kipermetezett oldat elére meghatérozott koncentracio-
ban tartalmazza a vizsgalandé vegyiileteket, és a kiper-
metezett oldat mennyisége 100 liter/ha.

4. tablazat
Herbicid hatés vizsgélata levélzet kezelésével
Vizsgdlt ve- | Hatéanyag Herbicid aktivitas
gyllet sz4- | koncentrd- .
ma/jele | ci6ja (ppm) | Ujjas muhar Fehfgsnba- Kakaslabfi
1000 5 5 5
10 200 5 5 5
50 4 5 5
1000 5 5 5
11 200 5 5 5
50 4 5 4
1000 5 5 5
12 200 5 5 5
50 4 5 5
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Vizsgilt ve- | Hatéanyag Herbicid aktivitas
gylilet sza- | koncentra- s
malicle | ci6ja (ppm) | Ujjas muhar Fehf;;‘ba' Kakaslabfa
1000 5 5 5
13 200 5 5 5
50 4 5 4
1000 5 5 5
26 200 5 5 5
50 4 5 5
1000 5 5 5
28 200 5 5 5
50 4 5 5
1000 5 5 5
A 200 4-5 5 5
50 2 4-5 4

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarés a heterociklusos csoporttal szubsztitudlt
(I) altaldnos képletd, benzolszarmazékok — a képletben
R jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-
porttal szubsztitualt 3-8 szénatomos cikloalkilcso-
port,
X jelentése halogénatom, és
Z jelentése (a) vagy (b) képletii csoport —
elGallitasdra, azzal jellemezve, hogy az (I) Altaldnos
képletd vegyiiletek sziikebb korét képezd (I-1) 4ltala-
nos képletd N-(szubsztitudlt fenil)-3,4,5,6-tetrahidro-
ftalimid-szdrmazékok — a képletben
R jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-
porttal szubsztitult 3-8 szénatomos cikloalkilcso-
port, és
X jelentése halogénatom — el8allitiséra
a) egy (II) dltalanos képletd anilinszdrmazékot — a
képletben
R és X jelentése a targyi korben megadott —
3,4,5,6-tetrahidro-ftalsavanhidriddel reagaltatunk,
vagy
b) egy (X) altalanos képletd fenolszarmazékot — a
képletben ‘
X jelentése a targyi korben megadott —
egy (VI) dltalanos képletd vegyiilettel — a képletben
R jelentése a targyi korben megadott, és
Y jelentése klor-, brém- vagy jédatom, vagy metil-
szulfonil-oxi-, vagy p-toluolszulfonil-oxi-csoport —
reagéltatunk bézis jelenlétében, vagy az (I) 4ltaldnos
képletd vegyiiletek sziikebb korét képezd (I-2) altala-
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nos képletd 2N-(szubsztitualt-fenil)-4,5,6,7-tetrahidro-

2H-indazol-szarmazékok — a képletben

R jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-
porttal szubsztiutélt 3-8 szénatomos cikloalkilcso-
port, és

X jelentése halogénatom — el6allitdsara

c) egy (XIV) altalanos képletd hidrazinszdrmazékot
—a képletben
R és X jelentése a targyi korben megadott —
egy (XV) altalanos képleti ciklohexanon-2-karbonsav-
észterrel — a képletben
R3 jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport —
reagéltatunk, majd a kapott (XII) 4ltalanos képletd ind-
azolon-szarmazékot — a képletben
R és X jelentése a targyi korben megadott —
egy klérozé szerrel reagéltatjuk, vagy

d) egy (XIII) altaldnos képleti fenolszdrmazékot —
a képletben
X jelentése a targyi korben megadott —
egy (VI) dltaldnos képletd vegyiilettel — a képletben
R jelentése a targyi korben megadott, és
Y jelentése klor-, brom- vagy jédatom, vagy metil-

szulfonil-oxi- vagy p-toluol-szulfonil-oxi-csoport —
reagaltatunk bézis jelenlétében.

2. Herbicid készitmények, azzal jellemezve, hogy
hat6anyagként legfeljebb 95 tomeg% mennyiségben
egy heterociklusos gydriivel szubsztituélt (I) 4ltalanos
képlet( benzolszdrmazékot — a képletben
R jelentése adott esetben 1-6 szénatomos alkilcso-

porttal szubsztitualt 3-8 szénatomos cikloalkilcso-

port,
X jelentése halogénatom, és
Z jelentése (a) vagy (b) képletii csoport —
tartalmaznak, mez6gazdasigilag elfogadhaté hordoz6-
és/vagy egyéb segédanyaggal kombinélva.

3. A 2. igénypont szerinti herbicidkészitmények,
azzal jellemezve, hogy a hatbéanyag (I) altaldnos képle-
tében
R jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoporttal szubsztitu-

alt ciklopentilcsoport.

4. A2. vagy 3. igénypont szerinti herbicidkészitmé-
nyek, azzal jellemezve, hogy a hatéanyag (I) 4ltalanos
képletében
Z jelentése (a) képletd csoport.

5. A2.vagy 3. igénypont szerinti herbicidkészitmé-
nyek, azzal jellemezve, hogy a hatéanyag (I) 4ltalanos
képletében
Z jelentése (b) képletd csoport.
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