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(54) Sposob vyroby
0-(2-dietylamino-6-metylpyrimidin-4-yl}-0,0-dimetylfosforotioatu

(57) Spdsob vyroby 0-(2-dietylamino-6-metyl-
pyrimidin-4-y1)-0,0-dimetylfosfotiodtu sa
rie%i novym spdsobom v prostredi zmesného
inertného rozpuitadla. Rozpi¥tadlo pozostéva
z kombindcie polérneho rozpiitadla typu ke-
ténov, alkoholov, alebo esterov ni%$ich
mastnych kyselfn a nepoldrneho aromatického
rozpistadla. Uvedend zld¥enina md insekti-
cidne vlastnosti a sliZi ako G&innd zloZka
viacerych typov pripravkov (Actellic}.
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Vyndlez sa tyka‘ sp&sobu vyroby~0—(2—dietylamino—6-metyﬂpyrimidinf4-yl)-0,0-dimetylfosfo-
rotiodtu. Uvedend zlui¥enina m& insekticidne d&inky.

0-(2—dietylamino-6-metylpyrimidin—44yl)—O,O-dimetylfosforotioét (pirimifos-metyl) patri
do skupiny organofosforovych insekticidov a akaricfdov vyznafujicej sa rychlym t¥inkom a
velmi nizkou toxicitou pre teplokrvné Eivoéichy. Vo&i 8irokému spektru Xkodcov mé& vynikajici
kontaktny a fumiga&ny udinok so schopnostou prenikat do rastlinnych buniek. Pri poufivani
v polnohospoddrstve, zelenindrstve, ovocindrstve, pri ochrane okrasnych rastlin, v, skladoch,
v komundlnom sektore a pod., zaraduje sa do skupiny relativne bezpe&nych pripravkov.

Jeho syntéza a vlastnosti boli prvykrat popisané v anglickom patente &. 1 204 552 (vid
aj &s. pat. &. 154 596) a firma ICI Plant Protection Division ho nesk8r uviedla na trh v réz-
nych aplika&nych forméch pod obchodnym n&zvom ACTELLIC.

Priprava 0-(2—dietylamino-G—metylpyrimidin-4—y1)-0,0-dimetylfosforotioétu vo vyi$ie
citovanom anglickom patente sa uskuto&nila reakciou molove ekvivalentnych mnofstiev 2-dietyl-
amino-6-metyl-4~hydroxypyrimidfnu a 0,0-dimetylchlérfosforotionidtu za pritomnosti bezvodého
uhlifitanu draselného v etylacetéte pri refluxnej teplote a miefania zmesi cez noc. Spracova-
nim reakénej zmesi beZngym, rutinnym sp8sobom, ziskal sa 0~ (2~dietylamfino-6-metylpyrimidin-4-
-yl)-0,0-dimetylfosforotiodt vo vytaZku 80 $ tedrie. V popise vyndlezu sa ako alternatfvne
rozpi&tadlo uvddza edte mo¥nost pou?it benzén.

Dlhy reakény &as - cca 10-14 hodin - svedd{ o tom, fe reakcia za danych podmienok nepre-
bieha uspokojivo, &o je v stlade s radom vyndlezov na pripravu obdobngch zldi&enin, ktoré na
prekonanie tohto nedostatku pou¥ivajd rézne katalyzdtory s vd&¥im, alebo men¥{m udspechom
(vid francizske pat. &. 1 272 685 a 1 282 891 a americké pat. &. 2 701 259 a 2 784 207).

Teraz sme zistili novy sp6sob vyroby 0-(2—dietylamino—6-metylpyrimidin—4—yl)-0,0-dimetyl-
fosforotiodtu reakciou alkalickej soli 2—dimetylamino-6;metyl—4-hydroxypyrimidinu s 0,0~di-
metylchlérfosforotiondtom vyznadeny tym, ¥e reakcia sa uskutodfiuje v prostredf! zmesného inert-
ného rozpiitadla pozostdvajiceho aspofi z jedného poldrneho rozpuitadla zo skupiny ketdnov,
alkoholov, alebo esterov ni%¥fch mastnych kyselin a aspoll jedného nepoldrneho aromatického
rozpti¥tadla.

Kombindcia poldrneho a nepoldrneho rozpuitadla, ktoré sa vyznaduji odli¥nymi vlastnosta-
mi, umoffiuje dosiahnut vy%3f GZinok, ktory sa pri pouZit{ samotného poldrneho, alebo nepoldr-
neho rozpi$tadla nedd dosiahnut. PouZité zmesné rozpdstadlo urychluje reakciu, zvyéuje ¢isto-
tu, vytafky a znifuje reakdnd teplotu, &Im sa dosahuje obdobny d&inok, ako pri katalyzovanych
reakcidch. Tento #&inok je novy, v literatire doposial nepopisany jav, ktory sa vo vyrobnej
praxi zatial nevyuZ{fva.

Kombindcia pol&rneho a nepoldrneho rozpiitadla umoZiuje sifasne zachovat homogenitu
kvapalnej fdzy aj za prftomnosti vody a to bez negativnych nésledkov prejavujicich sa zni¥o-
vanim vytaZkov, v désledku pripadnej hydrolyzy pirimifos-metylu, %o je novy a neoakdvany
aspekt navrhovaného postupu a m& znadny prakticky vyznam. Velkou vyhodou pou¥itia zmesného
rozpi¥tadla podla navrhovaného postupu je skutonost, ¥e reak&né prostredie je homogénne,
bezvodd alkalick& sol 2~dietylamino-6-metyl-4-hydroxypyrimidinu d4 sa dobre pripravit azeo-
tropickym oddestilovanfim vody, pri&om vznikl4 alkalick& sol 2-dietylamino-Gfmety1-4-hydroxy—
pyrimid{nu je v danom prostred{ pri refluxnej teplote rozpustend, takfe tvor{ pravy roztok.

To umo#fiuje znf%it potrebné mnofstvo zmesného rozpi$tadla na minimum, &im sa dosiahne
niekolkondsobne vy33¥1 ¥pecificky v¢kon v§robného zariadenia, ne# pri doposial zndmych postu-

poch.

DBaldou v¢znamnou vyhodou navrhnutého postupu pripravy pirimifos-metylu je mo¥nost efek-
tivne vyuZit rozpiitacie teplo pripravy alkalickej soli 2-dietylamfno-6-metyl-4-hydroxypyri-
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midinu a hlavne reak&né teplo vlastnej pripravy pirimifosmetylu, &o vedie k energetickym
Uspordm v désledku ni%3fch ndrokov na technicko-hospoddrske normy energif.

Vz4jomny pomer oboch zvolenych typov rozpt¥tadiel je mo%né volit v 3irokom rozsahu, od
1:99 aZ po 99:1. UmoZfhuje presnid volbu reak&nej teploty, zabezpelend refluxom pouZitého zmes-
ného rozpuftadla, d4 sa nim ovplyvnit reak&ny &as, obsah pyrimifos-metylu a vznik neZiaddcich
vedlaj8ich produktov. Navrhnuty spbsob otvdra cestu k optimalizdcii reak&nych podmienok, je
spolahlivy a prevadzkovo lahko realizovatelny.

Navrhovany sp&sob umoZiuje pouZit pri reakcii 0,0-dimetylchlérfosforotiodt aj vo forme
roztoku v inertnom aromatickom rozpi3tadle, %o je z hladiska vyrobnej praxe déleZité.

PouZité rozpiftadld je moZiné be¥nymi spdsobmi regenerovat, malé mno¥stvd sprievodnych
nefistdt v pouZitom rozpiStadle sa md%u pripadne rozloZit alkalickou hydrolyzou pri zvy¥enej
teplote, priZom vyhodnd je skutolnost, Ze tieto pri op&tovnom pouZiti pri regenerdcii nemu-
sia byt bezvodé.

Vy88ie uvddzané vyhody nového postupu ilustrujd, no neobmedzuji nasledovné priklady,
ktoré ale nepredstavuji dosaZiteIné optimum:

Priklad 1

Do pollitrovej trojhrdlej banky s gulatym dnom opatrenej teplomerom, mieladlom, azeotro-
pickym ndstavcom, spitnym chladidom a prikvapkavacfm lievikom sa vlialo 250 ml toluénu a na-
védZilo sa 36,9 g 98%-ného 2-dietylamino-6-metyl-4-hydroxypyrimidinu a 13,2 g 85%-ného granu-
lovaného KOH. Zmes sa za mieSania pri refluxe zahrievala tak dlho, pokial sa uvolfiovala voda,
ktord sa v azeotropickom ndstavci oddelovala, prifom vznikla hustd, ta¥ko mieSatelnd suspen-
zia draselnej soli 2-dietylamino-6-metyl-4-hydroxypyrimidinu v toluéne. Obsah banky sa ochla-
dil na 60 °c, pridalo sa 100 ml metylketonu a v mieSani sa pokralovalo pokial nevznikol &iry
roztok, ku ktorému sa po kvapkdch pridalo 34,4 g 98%-ného 0,0-dimetylchldrfosforotiodtu.

Zmes sa potom za miefania pri refluxnej teplofe 94-95 °C zahrievala po dobu 2 hodin, pridom
postupne vypaddval v reakcii vznikly KCl. Potom sa odstavil zdhrev a do banky sa vlialo

100 ml studenej vody. Obsah banky sa nechal mie$at e3te 10 minGt. Po zastaven{ mieSania ne-
chali sa vydelit po dobu 15 min. dve vrstvy a spodnd, vodnd vrstva sa odpustila. Organick&
vrstva obsahujica pirimifos-metyl sa premyla 100 ml 2%—n9m'vodnYm roztokom NaOH a 100 ml vody.
Z organickej vrstvy sa oddestiloval za mierneho vdkua pri teplote vodného kipela 70-90 °c
pouZity metyletylketon a z toluénového roztoku pirimifos~-metylu sa toluén vydestiloval azeo-
tropicky vodnou parou. Vlhky pirimifos-metyl sa.na vodnom kipeli pri teplote 75 °C vékuove
vysu8il. Zfiskalo sa 55,8 g suchého 0-{2-dietylamfno-6-metylpyrimidin-4-yl)-0,0-dimetylfosforo-
tiodtu o ¢istote 95,8 3%, &o predstavuje 87,6%-ny vyta¥ok tedrie.

Prf{klad 2

Do laboratdrnej zostavy podla prikladu 1 sa vlialo 100 ml toluénu, 100 ml acetdnu a za
mieSania sa vsypalo 36,9 g 98%-ného 2-dietylamino-6-metyl-4~hydroxypyrimidinu a 13,2 g 85%~
-ného granulovaného KOH. Zmes v banke sa mieZala pokial nevznikol &iry roztok, pridom teplota
vystipila na 35 °c. 2 prikvapkdvacieho lievika sa potom tenkym pridom pridalo 34,4 g 98%-ného
0,0-dimetyldichlérfosforotiodtu, pri&om teplota vystdpila na 55-60 ©c. obsah banky sa potom
za mieSania 6 hod. refluxoval pri teplote 74 %c.

Dal8¥im postupom podla prikladu 1 ziskalo sa 52,4 g suchého 0-(2-dietylamino-6-metylpyri-
midin-4-yl)~0,0-dimetylfosforotiodtu o Eistote 96,2 %, &o predstavuje 82,6%-ny vytafok tedrie.
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PREDMET VYNALEZU

Spésob vyroby 0~(2-dietylamino-6-metylpyrimidin-4-yl)-0,0-dimetylfosforotiodtu reakciou
alkalickej soli 2-dietylamfno-6-metyl-4-hydroxypyrimidinu s 0,0-dimetylchldrfosfotiodtom vy-
znadeny tym, Ze reakcia sa uskutolfiuje v prostredi zmesného inertného rozptitadla pozostdva-
jdceho aspon z jedného poldrneho rozpiftadla zo skupiny ketdénov, alkoholov alebo esterov
niZ¥{ch mastnych kyselin a aspol jedného nepoldrneho aromatického rozpiitadla.
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