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Zpusob pFipravy arylaminovych slouéenin

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tykd novych zpusobii pripravy meziproduktd, zejmena uritych arylami-
novych slouenin a arylhydrazinovych derivat, pouzitelnych pro vyrobu pesticidii.

10 Dosavadni stav techniky

Evropské patentové piihlasky BP0 295 117 a EP 0234 119 popisuji pripravu pesticidné \1¢in-
nych fenylpyrazolovych slougenin 4 S-amino-1-aryl -3-kyanopyrazolovych meziproduktit pou-
Zivanych pfi jejich syniéze.

Isou znamy rozliéné zpiisoby pripravy téchto sloucenin. Predklidany vynalez usiluje o poskytnuti
zlepsenych ¢i hospodarnéjsich zpiisobi piipravy pesticidi a meziprodukid pouziteInych pfi jejich
piipravé,

20 Cennymi slouceninami, které jsou pouzitelné pro syntézu pesticidng uc¢innych fenylpyrazolovych
slouCenin, jsou naptiklad 4-trif] uormethylanilin. 2—hior—4-trifluormethylanilin a 2.6—dichlor 4
trifluormethylanilin. Jsou znamé mnohé zplisoby pfipravy téchto sloudenin. Aviak tyto zpusoby
Jsou nakladné a tyto slouCeniny je obtizné piipravit, nebot” to vyZaduje vicestupiiové syntetické
postupy. Napfiklad patent US 4 096 185 popisuje pripravu 4—trifluormethylanilinu poinoci reakee

25 d=chlorbenzotrifluoridu s amoniakem pii 200 °C v ptitomnosti fluoridu draselného a chloridu
médného v Hastelloyove nadobé. Stale viak zistava potieba vyvinout nové zplsoby. jak ziskat
tvto slouceniny,

d

Podstata vynalezu

Predkladany vynalez pojednava o pickvapive zjistenych novych zpisobech pripravy ur€itych

substituovanych arylamind a arylhydrazini, a takto poskytuje novy zpiisob pripravy dilezitvch

S—amino—]-ary]—3—kyzmopyrazo|ov_\'fuh sloucenin, které jsou cennymi meziprodukty pro vyrobu
35 pesticidi,

Podie jednoho provedeni predkladany vynalez poskytuje zpiisob A pro ptipravu slouéeniny obec-
ného vzoree |,

NH,
R
B
(I)
o
1
10 R
ve kterém
R' snamena halogenalkylovou skupinu, vyhodng trifluormethylovon skupinu, halogen-
35 alkoxyskupinu, vyhodné tri fluormethoxyskupinu, nebo skupinu - Sk-.:

W amamena atom dusiku nebo skupinu CR': a
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2 3 o . ’ “r .
R*aR’ nezavisle jeden na druhém Zhamena)i atom vodiku nebo atom chloru: nebo

Jeji adiéni soli s kyselinou, pFicem? tento proces obsahuje hydrogenolyzy slou¢eniny obecného
veoree [l

NHNH,

R -~
| A (11)

=

Rl

nebo jeji adiéni soli s kyselinou, s kovem nebo slou¢eninou kovu. naptiklad soli kovu, za reduké-
nich podminck.

Uréité slougeniny obecného vzorce [ a obecného vzoree II Jsou nové, a jako takové tvofi hlavni
soucast predkladaného vynalezu.

Pokud neni uvedeno jinak, znamenaji v predkladaném vynalezu terminy ..halogenalylova skupi-
na” a halogenalkoxyskupina™ ptimé nebo rozvétvend alkylové fetézee respektive alkoxyfetézcc,
které maji od jednoho do t# atomt uhliku substituovany jednim nebo vice atomy halogenu, které
Isou zvoleny ze skupiny zahrnujici atom fluoru. atom chlory a atom bromu.

Adiénimi solemi s kyselinou, kter¢ jsou zminovany v predkladaném vynalezu. jsou vyhodné soli
tvofenc se silmymi kyselinami, jako jsou napfiklad mineralni kyseliny. napfiklad kysclina sirova
nebo kyselina chlorovodikova.

Hydrogenolyzu lze provadét pomoci kovii nebo soli kovii zvolenych ze¢ skupiny sahrnujici
Raneyuv nikl, 4. niklohlinikovou slitiny, pripadné v piitomnosti zelcza. manganu. kobaltu, médi,
zinku nebo chromu, chlorid cinaty, zinek v pritomnosti Kyseliny octové a sil trojmocného molyh-
denu. Reakei lze také provést pomoci Rancyova niklu, platiny nebo palladia, které mohou byt
neseny aktivnim uhlim nebo jinou inertni latkou. v pritommosti plynného vodiku. Provadi-li se
reakce s vodikovym plynem, pouziva se obecné tiaky 0.2 az 2.0 MPa, vvhodné 0.5 az 1.0 MPa.
Hydrogenolyza se s vyhodou provadi pomoci Raneyova niklu.

Reakce se obecne provadi v rozpoustédie. které lze zvolit z¢ skupiny zahrnujici alkoholy. jako
napfiklad methanol ¢i ethanol. ethery. a aromatické uhlovodiky, pricemz vyhodnymi rOZpous-
tédly jsou methanol a ethanol.

Reakeni teplota je obecné od 20 °C do 150 °C. vyhodn¢ od 20 °C do 90 °C, vyhodnéji od 50 °C
do 80 °C. Mnozstvi pouzitého katalyzatoru ¢ini obecné od 0,01 do 3 molarnich ekvivalent(,
vyhodné od 0.05 do 2 molarnich ckvivalenti. ackolj v ptipadé. ze se reakce provadi pod vodiko-
vou atmosférou, dava mensi mnozstvi obecné uspokojivé vysledky.

V obecnych vzorcich | a Il a vzoreich zobrazenych nize R' vihodng predstavuje tifluormethylo-
vou skupinu, trifluormethoxyskupinu nebo skupinu —SFs, vyhodngji trifluormethylovou skupinu.

Zejména vyhodnymi slouéeninami obecného vzorce [jsou 2.6 dichlor 4-trifluormethylanilin, 2—
chlor—4-trifluormethylanilin, a 4- trifluormethyfanilin.

Zplsob A se snazi wmoznit ziskani arylaminové slouceniny obecného vzorce [ ve vysokém
vyléZku ¢ snadno dostupnych vychozich latek. Déle lze tuto reakei velmi Jednoduse a hospodar-
né provadet, a izolace produktu mize byt snadnd. Dalsi vyhodou tohoto zpusobu je to, Ze sloude-
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niny obeeného vzorce [ lze pripravovat 7a pramérnych teplot a tlakil, zatimeo zpusoby znamé
z dosavadniho stavu techniky vyzaduji vysoké teploty.

Jestlize je 10 nutné. Ize slou¢eniny obecného vzorce purifikovat pomoci krystalizace, napfiklad
7 petroletheru, aby se odstranily nechténé izomerni produkty. kter¢ mohou byt v malych mnoz-
stvich pritomny. Alternativné mize byt Géinna krystalizace na pozdéjsim stupni syntetického
schématu,

Slougeniny obecného vzoree 1l ize ziskat pomoci £plisobu B. pi némz reaguje slougenina obec-
ného vzoree 111 s hydrazinen nebo s jeho adiéni soli s kyselinou nebo s jejich zdrojem.

Cl
W
o
(III}

Rl
Slouceniny obeeného vzoree 11l jsou znamé nebo Je lze pripravit pomoci znamych zplisobi.

Podte dalsiho provedeni predkladaného vynalezu lze pro pipravu slouceniny obecného vzoree |
z¢ slouceniny obeeného vzoree Il zpisobu A kombinovat se zplisobem B,

PFi zpusobu B se s vihodou pouziva hydrat hydrazinu.

V pripadé, Ze se pouzije adicni sil hydrazinu s kyselinou, je piipadné pfitomna baze. Jako napi-
hlad trialkylamin, naptiklad triethylamin.

Obzviaste vyhodnymi slouceninami obecného vzorce If Jsou 2,6~dichlor—4—trifluormethylfeny!-
hydrazin, 2-chlor-4—trifluormethylfenylhvdrazin. a d-trifluormethylfenylhvdrazin.

Zplsob B lze provadét v rozpoustédle zvoleném ze skupiny zahrnujici cyklické nebo alifatické
cthery. jako naptiklad tetrahydrofuran. I .4-dioxan nebo [.2 -dimethoxyethan, N-mcthylpyrroli-
don. dimethylsulfoxid. N,N-dimethylformamid. sulfolan. NN.N'N" tetramethylmocovinu, aro-
matické ublovodiky. které mohou byt substituovany jednou ¢i vice alkylovymi skupinami nebo

Jednim i vice atomy chloru, jako jsou napiiklad chiorbenzen nebo xylen, alkoholy. jako napii-

klad izopropanol, a pytidin. Vyhodna rozpoustédla zahrnuji pyridin, tetrahydrofuran, N NN’ N'—
tetramethylmocovinu a | 4-dioxan, piicems obzvlagte vyhodné jsou pyridin a tetrahydrofuran.
Mnozstvi pouzitého rozpoustédla se obeen pohybuje od | do 10 ml. vyhodng od 4 do 8 ml. na
gram slouceniny obecného vzorce 1.

Zpusob B se obeené provadi v autoklavu nebo Jin¢ hermeticky uzaviené nadobe. Obecné se pou-
ziva tlak od 0,1 az 0.8 MPa. vyhodné 0.2 a3 0.6 MPa.

Reakeni teplota pri zpisobu B je od 50 °C do 250 °C. vyhodné od 120 °C do 180 °C. Nejvyhod-
né)si reakeni teplota je od 120 °C do 150 °C. Pfi niZ jsou koroze nddoby a tepelna dekompozice
produktu minimalni,

Reakee se obeené provadi pouzitim 1 az 20 moldmich ekvivalentd. vyhodné 4 az 8 molarnich
ekvivalentd, hydrazinového zdroje.

Pripadné Ize pouzit pfi zpisobu B katalyzator, a v pfipadé. 7¢ se pouzije. je obeené zvolen ze
skupiny zahrnujici fluoridy alkalickych kovii a kovit alkalickych zemin, Jako napiiklad fluorid
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draselny. Muozstvi pouzitého katalyzatoru se obeené od 0.05 do 2 molarmich ekvivalentd,
vyhodné od 0.5 do 1 molarniho ekvivalentu. Reakce mize byt 0¢inna také v pritomnosti madi
nebo soli médi, vehodné chioridu médného.

Podic dalstho provedeni predkladaného vyndlezu zpisob A. nebo kombinované zpasoby A a B,

3 Y
poskytuje slouceninu obecného vzorce I, ktera se purifikuje pomoci precipitace soli vytvorené
pusobenim silné kyseliny v pFitomnosti organického rozpoustéd|a.

Kombinovany zptisob A a B podle predkladancho vynalezu je cenny zejména v pFipade, ze se
pouzije k pripravé a reakei dilezitého meziproduktu 2—chlor-4-trifluormethylfenylhydrazinu,
nebot” stupeii B tohoto zpisobu probihd s vysokym vytézkem a poskytuje spolecné s Jinymi zpii-
soby podle predkladaného vyndlezu Géinnou metodu pro ziskani dillezitych pesticidnich fenyl-
pyrazolovych sloucenin.

Pti piipravé 2—chlor—4—trifluormethyifenylhydrazinu viak Gasto vznika kromé pozadovaného izo-
meru malé mnoZstvi nechténého Z—chlor-5-trifluormethylfeny Ihydrazinu, jako znecistuyict latky.
Bylo zjisteéno, 7¢ tuto smés Ize pouzit pfimo v nasledujicim zpisobu A s naslednou purifikaci.
Purifikace 2—chlor-4-trifluormethylanilinu Ize dosahnout precipitaci soli vytvofené se silnou
kyselinou. vvhodné soli s Kyselinou chlorovodikovou, v pitomnosti organickcho rozpoustéd|a.
Soli s kyselinou chlorovodikovou lze ziskat pomoct plynného chlorovodiku nebo vodné kyseliny
chlorovodikové, Rozpoustédlem Je obeen¢ alkohol, vyhodné ethanol, nebo halogenovana aroma-
tickd sloucenina. vyhodné chlorbenzen. nebo Jejich smés. Vysledkem tohoto zplsobu Je velmi
Ucinné odstranéni nechténého 2-chlor—3 trifluormethylanilinového izomeru pomoci precipitace
pozadovaného izomeru ve forme 2—chlor—4-trifluormethylanilinové soli s kyselinou chlorovodi-
Kovou, ve vysokém vytézku a vysoké Cistoté.

lakto, podle vyhodného provedeni predkladaného vynalezu. poskytuje zpisob A. nebo kombi-
novane zplisoby A a B. ve kterych

R' znamena trifluromethylovou skupinu,
W znamena skupinu CR”,

R’ znamend atom chloru, a

R’ znamena atom vodiku,

slouCeninu obecného vzorcee 1. kterd se purifikuje pomoci precipitace soli vytvofené pisobenim
silné kyseliny v pfitomnosti organick¢ho rozpoustédla.

Pokud se zpisob B pouzije k priprave A-trifluormethylfenylhydrazinu, piicemz reaktant, tj. 4~
chlorbenzotrifluorid. je ¢asteéne nereaktivni. probiha reakee s vybornou polohovou selektivitou.
Dale bylo zjisténo. ze pouziti katalyzdtord zvy3uje rychlost reakee. Za téchto okolnosti nemohou
existovat zadné izomery produkiu, a tak zplisob. kombinuje-li se s naslednymi stupni, poskytuje
dalsi pouZitelnou metodu pro ziskani dalezitych pesticidnich fenylpyrazolovych sloucenin,

Jak bylo uvedeno je konkrétni vyhodou predkladaného vynalezu 1o, e uimozije a¢innou piipra-
vu sloucenin obecného vzorce 1. v nems Jeden ¢&i oba ze substituentt R a R predstavuje atom
vodiku.
Podic vyhodn¢ho provedeni predkladansho vynalezu, nasleduje zpiisob A, nebo kombinované
pusoby A a B, zpisob C, picemy tento zplsob obsahuje reakei slouceniny obecného vzorce I,
piicemz

W smamena atom dusiku nebo skupinu CRY, 3

bl 2 e - B
R*aR"  znamenaji jeden &i oba atom vodiku,
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s chloraénim ¢inidlem, vedouci k nahrazeni Jednoho respektive obou atomu vodiku, které pred-
stavuji substituenty R* a R", a vysledkem je odpovidajici sloucenina obecného vzorce I, pficemz
oba substituenty R* a R pfedstavuje atom chloru. Chioraci lze provest pomoci plynného chloru
nebo sulfurylchloridu v inertnim rozpoustcdle, jako je napriklad halogenovany uhlovodik, napfi-
klad dichlormethan, podle znamych postupii.

Podle dal3iho provedeni predkladaného vynalezu lze zpisob A. nebo kombinované zpusoby A a
B.AaC nebo A, B aC, kombinovat s dal§imi stupni I} zpusobu, ve kterveh se sloudenina obec-
ného vzorce [ diazotizuje a vysledkem Je sloucenina obecného vzorce 1V,

-+
N{;N X
R (IV),
~
| W
s
R!
ve kterém
X znamena aniont. naptiklad hydrogensulfatovy aniont nebo chloridovy aniont,

pricem? tato sloucenina reaguje se slouceninou obecného vzoree V.

CN
V),
NC CO;R4
ve kterém
R’ znamena alkylovou skupinu obsahujici 1 az 6 uhlikovych atomu. a

pripadné reaguje s bazi. pricemz vysledkem Je slougenina obecného vzorce V1.

= CN
HNTN AN
R N
| W (VI),
-
R

ve kterém
| 1 , . - v r
R R™a W maji vyznamy uvedené vyse.
VySe uvedené zptsoby pripravy sloucenin obecného vzorce V] podle vynalezu, v kombinaci

s vyse uvedenymi reakénimi stupni ke konverzi sloucenin obecného vzorce 111 na slou¢eniny
obeenych vzored 11 a [, poskytuji novy. vyhodny synteticky postup.
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Podie daisiho provedeni predkladancho vynalezu lze kombinovangé zplsoby AaD; A, CaD: A,
Ba D:nebo A, B. C a D, kombinovat s dalgimi stupni E zplisobu k pripravé slouceniny obecného

vzorce VII,
RS(O)n CN
/AR

N
RZ {VII ),
Y
=
. R!
ve kterém
R znamend atkylovou skupinu nebo halogenalkylovou skupinu, a

10
n znamena nulu, | nebo 2.

Obzvlaste vihodnymi slougeninami obeeného vzorce VI Jsou S-amino—1-(2.6-dichlor—4-tri-
ﬂuormetlwlfcnyl)~3—kyano—4—1riﬂuormethylsulﬁny!pyrazol. 4. fipronil nebo S-amino-1-+2.6—

i dichlor-4 —triﬂuormeth_vif‘cnyl)—%kyano—«lﬁzlhylsull'mylpyrazol. tj. ethiprol. Stupn¢ E zpisobu
Jsou zndmé, jsou naptiklad popsané vevropskych patentovych piihlaskach EP 0295117 a
EP 0374061, av patentu EP 5 814 652.

Slouéeniny obecného vzoree I, ziskané zpusobem A podle predkladaného vynélezu. 150U pouzi-

20 ten€ zejména k pripravé pesticidng uéinnych S-amino -1-aryl-3-kyanopyrazolovych derivati
obeen¢ho vzoree VII, ziskanych 2 meziproduktd obecného vzorce VI, napriklad podle nasleduji-
ciho reakéniho schématu,

1. diazot izace
NHz 2. :CN CN
RZ NC 4 v ﬂ
~ W CozR HZN N/
| : > R
= 3, baze l = W
O =
R V)
CF,80 CN / R!
l/_\\/ 1,CF 501
H,N N 2. ox.idace
R
Y
(i)
Rl

. e . ] L3 1. -
ve hterém maji substituenty R', R R* a R’ vyenamy uvedené vyse,
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Nasledujici priklady ilustruji pfedkladany vynalez, aviak v zidném piipadé nikterak neomezuji

Jeho rozsah. Produkty viech téchto piikladu se ukazaly jako identické se znamymi referenénimi

vzorky pitslusnveh sloucenin.

Prikiady provedeni vynalezu

Priklad 1
Priprava 4-trifluormethylanilinu
Pridaji se 2 g Raneyova niklu k roztoku | g 4--trifluormethylfenylhydrazinu v 5 ml methanolu a
smes se zahifva pod zpétnym chladi¢em po dobu 1 hodiny. Vychlazena smés sc #filtruje a odpaii,
¢imz se ziska slouCenina uvedena v ndzvu ve 100% vytézku.

fiklad 2
Piiklad 2
Priprava 2—chlor—4—trifluormethy lanilinu
Zopakuje s¢ postup 7 piikladu 1. avsak s pouzitim 2—chlor 4—trifluormethylfenylhydrazinu, ¢im3
se ziska slouCenina uvedend v nazvu ve 100% vytéiku.
Piiklad 3
Priprava 4 trifluormethylanilinu
Zopakuje se postup z ptikladu 1. aviak s pouzitim katalytického mnozstvi Ranevova niklu
v methanolu, tj. 8 az 10 ml na mmol 4—trifluormethylfenylhydrazinu. pod vodikovou atmostérou,
pri tlaku 0.5 MPa, a michani pii 20 °C po dobu 2 hodin. Smés se zfiltruje a odpati, ¢imz se ziska
Cistd slouéenina uvedend v nazvu ve 73% vytézku (neoptimalizovano).
Podobnym zpisobem s podobnymi vysledky se pripravi také 2- chlor—4—trifluormethylanilin a

- - o y
2.6 dichtor4-trifluormethylanilin.
Piiklad 4
Priprava 4-trifluormethylfenylhvdrazinu
smés 1.08 4-chlorbenzotrifluoridu, 1.8 g, 4j. 6 molarnich ckvivalent. hydratu hydrazinu a 5 ml
g1

pyridinu se zahfiva v autoklavu, promytém argonem. po dobu & hodin pi1 180 °C. Smés se
zehladi, nadbytek hydrazinu se dekantuje a organicka faze se odpati ve vakuu. Vypadek se krys-
talizuje 2 petroletheru. ¢im7 se ziska sloucenina uvedend v nazvu ve 20% vytézku. Bylo zjisténo,
ze bylo spoticbovino 20 % vychozi latky. co? ukazuje, ze reakce probéhla s vysokou selektivi-
tou.

Priklad 5

Priprava 4-trifluormethylfenylhydrazinu pomoci fluoridu drasclného jako katalyzatoru
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Zopakuje sc postup z pFikladu 4. avéak s pridanim 0.8 molarniho ekvivalentu fluoridu draselného,
¢im7 se ziska slouéenina uvedend v nazvu ve 30% vytezku. Bylo zjisténo, ze bylo spoticbovane
30 % vychozi latky. co? ukazuje. 7e reakce prob¢hla s vysokou selektivitou,

Vyse uvedend reakee se zopakuje, aviak s pouzitim N.N.N".N'~tetramethylmocoviny, jako roz-
poustédla. ¢imz se ziska sloucenina uvedena v nazvu ve 40% vytézku. Bylo zjisiéno, 7¢ bylo
spotfebovano 40 % vychozi latky, coz ukazuje. 7¢ reakee probéhla s vysokou selektivitou.

Ptikiad 6

Priprava d-trifluormethylfenylhydrazinu pomoci fluoridu drascIného a chloridu médného Jjako
Katalyzator(

Zopakuje se postup 7 prikladu 4, aviak s piidanim 0.1 molarniho ckvivalentu fluoridu draselného
a 0.1 molarniho ekvivalentu chloridu méd'ného. &imz se ziska sloucenina uvedena v nazvu ve
14% vytezku. Bylo zjisténo, ze bylo spotichovano 14 % vychozi latky. coZ ukazuje. ze reakce
probéhla s vvsokou selektivitou.

Piiklad 7

Priprava 2- chlor—4- trifluormethylfenylhydraziny

Lopakuje se postup 7 prikladu 4, aviak s pouzitim 3.4—dichlorbenzotrifluoridu. Po skondeni se
ziskd slou¢enina uvedena v nazvu v 95% vytezku. Bylo zjisténo, ze bylo spotiebovano 100 %
vyehozi latky. coz ukazuje. ze reakce probehla jak s vysokou selektivitow. tak i s vysokym vytés-

kem.

Vyse uvedend reakee se zopakuje. aviak s pouzitim jinych rozpousiédel. Ziskd se sloucenina
uvedena v nazvu ve vytéscich, ktera ukazuje nasledujici tabulka

Rozpoustédlo Vytézek v %
tetrahydrofuran 80
1,.4-dioxan 93
N,N,N’ (N -tetramethyimocovina 12

Priklad 8

Dvoustupiova piiprava a purifikace 2—chlor—4-trifluormethylanilinu vychazejici z 3. 4-dichlor-
benzotrifluoridu

{a) Smés 48 g 3.4-dichlorbenzotrifluoridu, 65 g hydratu hydrazinu a 240 g pyridinu se mich4 a
zahFiva pfi 150 °C po dobu 6 hodin v autoklavu pfi tlaku 4 MPa. K vychlazené smési se
pfileje roztok hydroxidu sodného a organicka vrstva se odpafi ve vakuu. Vyparek se rozpusti
v dicthyletheru, promyje vodou a ether se odpafi, ¢imz s¢ ziska 2—chlor—4—trifluormethyl-
fenylhydrazin a 2-chlor-S-tritluormethyifenylhydrazin ve formé 36 2 smési 95/5.

(b) Pridavd se 0.7 g Raneyova niklu k roztoku 35.85 g vySe zminéné smési izomeri v ethanoly
v hydrogenacnim reaktoru pfi 50 °C pod vodikem pfi tlaku 0,5 MPa po dobu 35 hodin, Smés
se zchladi, zfiltruje a odpafi. ¢im2 sc ziska 33,1 g smési 95/5 2—chlor—4—trifluormethylanili-
nua 2- chlor-5-trifluormethylanilinu.
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Po dobu 0.5 hodiny se prida plynny chlorovodik k roztoku vySe zminéné smési v ethanolu a
chlorbensenu, vychlazené na 0 °C, zliltruje s¢ a tim se ziska 33.5 g hydrochloridu 2- chlor-4—
triflurmethylanilinu, jehoz ¢istota Je vetdi nez 99 %. Celkovy vyiczek 7 3. 4—dichlorbenzotrifluo-
ridu je 83 %.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pfipravy arylaminové slouceniny obecného vzoree |

NH,
R
~w
l (1)

/

R!
ve Kterém
R! znamena halogenalkylovou skupinu, halogenalkoxyskupinu nebo skupinu —SF.,
W znamena atom dusiku nebo skuepinu CR”, a

J 3 . P v .
R*aR"  znamenaji nezavisle na sobé atom vodiky nebo atom chloru,

nebo jeji adicni soli s kyselinou, vy z n a & ujici se tim. z zahmuje hydrogenoly.zu slou-
¢enmy obecncho vzoree [|

NHNH,

| Sw (I1)
-

R!
nebo jeji adieni soli s kyselinou, s kovem i slouceninou kovu za redukénich podminek.

2. Zpusob podle néroku 1, vyzna ¢ ujici se tim. ze hydrogenolyza se provadi s pou-
7itim Ranevova niklu,

3. Zpisob podle naroku | nebo 2. vyzmacujici se tim, e se sloudenina obecného
vzoree I1 pipravi pomoci reakee slouceniny obeeného vzorce 1]
~w
o
(ITI)

Rl

SO
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. .. . [ . .
ve klerém maji substituenty R', R a W vysnamy uvedené v naroku 1,
s hydrazinem nebo s jeho adi¢ni soli s kyselinou nebo s jejich hydratem.
4. 7plsob podle naroku 3. vyzna & ujici se tim.Zescpouzije hydrat hydrazinu.
5. Zplsob podle jakéhokoli # narokii | az 4. vyznadujici se tim, Ze se sloudenina
obecného vzorce T dile purifikuje pomoci precipitace soli vytvofené plisobenim silné kyseliny
v pritomnosti organického rozpoustedia.
6. Zpiisob podic naroku S, vyzn afujici se tim. 7c uvedenou sil predstavuje sl
s kyselinou chlorovodikovou a uvedenym rozpoustedlem je alkohol nebo halogenovana aroma-

ticka sloutenina.

7. Zpusob podle jakéhokoliv 2 naroki 1 az 6, v yznadujici se tim,Ze ve vzorcich:

R anamena trilluormethylovou skupinu,
W cnamena skupinu CR”,

R’ znamena atom chloru, a

R znamend atom vodiku.

8. Zpisob podle jakéhokoliv z naroka | a7 7. v yznacujici se tim. 7e je nasledovan
reaket slou¢eniny obeencho vzoree 1. pricemz jeden ¢i oba substituenty R” a R predstavuje atom
vadiku, s chloraénim ¢inidlem. vedouci k nahrazeni jednoho respektive obou atomii vodiku, které
predstavuji substituenty R_: a R, a v¥sledkem Je odpovidajici sloucenina obeeného vzarce I, ve
kterém oba substituenty R™ a R’ predstavuji atom chloru,

9. Zpiiseb podle jakéhokoliv 7 narokel | a7 8. v Yznacujici se tim. je se sloucenina
obeencho vzoree | diazotizuje za veniku slouéeniny obeeného vzorce 1V

+ -N

-,

N~ X
R (IV),
W
o

-

Rl

ve hlerém maji substituenty R, R* a R vyznamy definované v naroku 1. a symbol X znamend
aniont.

ktera reaguje se slougeninou obecného vzorce V

CN
(V),

NC COR4
ve kterém R* znamena alkylovouy skupinu obsahujici 1 az 6 uhlikovych atoma.

a popfipadé sc podrobi reakei s bazi za vznikuy slouceniny obeeného vzorce VI

- In.
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= CN
HANT AN
R N
| W (VI),
=
R]

. . - 2o o ‘v ond
ve klerém maji substituenty R', R a R vyznamy uvedené v naroku 1.

. o . . . , o v w . . - I = |
10. Zpusob podle jakéhokoliv z narokii 1 az 6, 8 nebo 9, vyznaéujici se tim.ze R
znamend trifluormethylovou skupinu. trifluormethoxyskupinu nebo skupinu —SF-.

N . v as . . . | L.
11, Zpisob podle naroku 10. vyznadujici se tim. 7 R' znamena trifluormethylovou
skupinu.

12. 7pisob podle naroku 9, vyznadujici se tim, e se sloudenina obecného vzoree VI
pomoci slouceniny obecného veorce RSCI a oxidace preméni na slouceninu obecného vzoree VII

RS(O)n CN
\N
H,N N~
R2 (VIT),
@i
s
R!
pricemz
R znamend alkylovou skupinu nebo halogenalkylovou skupinu. a
n znamena nulu, | nebo 2,

13. Zpiisob podle naroku 12, vyznadujici se tim, Ze sloudeninu obeeného vzoree VII
predstavuje  5-amino—1~2.6- dichlor—4-triofluormethylfenyl )-3-kyano—4-trifluormethylsulfi-
nylpyrazol. tj. fipronil nebo S—amino-1+2.6-dichlor—-trifluormethylfenyl) 3 kyano—4—ethyl-
sulfinylpyrazol, (. ethiprol.

Konec dokumentu




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

