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(54) Spdsob pripravy O,0-dimetyl-O-(2-dietylamino-4-metyl-6-pyrimidinyl)tiofosfatu.

Vynélez sa tyka nového spdsobu pripravy 0,0-dimetyl-O-(2-dietylamino-4-metyl-6-pyrimi-
dinil)tiofosfatu, ktory je zndmy ako vynikajdci insekticidny prostriedok s relativne malou
toxicitou vodi teplokrvnym Zivo¢ichom.

U# v britskom patente & 1 019227 boli popisané pyrimidinové derivaty vSeobecného
vzorca

R,
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v ktorom R, R,, R mdZu byt rovnaké alebo rozdielne alkylové alebo alkenylové radikaly
's najviac 6 atémani uhlika, alebo R, a R, spolu so susednym atémom dusika tvori hetero-
cyklicky radikdl, Ry a R, predstavuji vodik, alkylovy alebo alkenylovy’ radikdl s najviac
6 atémami uhlika a X znamend atém kyslika alebo siry. Pripravu tychto zlienin mozno
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‘v ktorej Rl, a¥ R; maji uZ vy$ie uvedeny vyznam, R znamen4 at6m vodika alebo at6m§
- alkalického kovu a Y znamen4 atém halogenu Z pocetngch prikladov pripravy uvedenych;
- vo vy33ie citovanom patentovom spise je zrejmé, e reakcie medzi substituovanymi pyrimi-
- dinolmi a 0,0-dialkylchl6rtiofosfatmi, v prostredi benzénu a za pritomnosti uhligitanu dra-
- selného alebo trietylaminu ako ¢&inidiel viaZdcich chlorovodik prebieha vefmi pomaly za
f 11 a% 30 hodin. V jednom pripade, ked sa pouZil uhliitan sodny ako é&inidlo viaZiice chloro-

I
1

| vodik je sice uvddzand 3 hodinovd reakénd doba, avSak nie je uvedeny vytazok dakaného

| 0,0-dietyl-O-(2-dimetylamino-4-metyl-6-pyrimidinyl)tiofosfatu. - :
Vlastn4 priprava O,0-dimetyl-O-(2-dietylamino-4-metyl-6-pyrimidinyl)tiofosf4tu viak v tom-,

to patentovom spise popisand nebola. Ceskoslovenskym patentom 154596 je chrdneny:

spésob viroby O,0-dimetyl-O-(2-dimetylamino-4-metyl-6-pyrimidinyl)tiofosfatu reakciou zlﬁ-,,'

~ &eniny vzorca ;

N(C;Hs),

v.ktorom R znamen4 at6m vodika alebo alkalického kovu, so zli&eninou vzorca YP(S)(OCH;)z,?.
kde Y znamend atém halogénu, popripade v pritomnosti &inidla, ktoré viaZe kyselinu.

'V prikladovej Casti je vSak popisand priprava O,0-dimetyl-O-(2-dietylamino-4-metyl-6-
-pyrimidinyl)tiofosfdtu len reakciou 2-dietylamino-4-metyl-6-hydroxypyrimidinu s O,0-dime-
tylchl6rtiofosfdtu v pritomnosti uhliditanu draselného, v prostfedi octanu etylového. Aj
v tomto pripade k dosiahnutiu 80%-ného vytaZzku bolo potrebné udrziavat reaként zmes pri
bode varu rozpistadla cez noc. :

Nevyhoda poufZitia alkalickych uhli¢itanov ako zli&enin viaZicich reakciou vznikajici
halogénvodik je predovietkym v neprimerane dlhej reakinej dobe a v relativne nizkych

- vytazkoch ziskanych produktov. Substituované hydroxypyrimidiny ako velmi slabé kyseliny

(napriklad 2-dietylamino-4-hydroxy-6-metylpyrimidin pK,=9,9) prakticky netvoria s uhli-
Citanmi alkalickych kovov odpovedajice alkalické soli hydroxypyrimidinov, ¢o je pritinou
velmi dlhgch reakéngch dob pri 1ch pouZiti k prlprave rozne substituovangch pyrimidinyl-
tiofosfatov.

Teraz sa zistilo, Ze O,0-dimetyl-O-(2-dietylamino-4-metyl-6-pyrimidinyl)tiofosf4t moino
s vjhodou pripravit vtedy, ak z 2-dietylamino-4-metyl-6-hydroxypyrimidinu a alkalickjch
hydroxidov vopred pripravené alkalické soli sa nechaji zreagovat s O,0-dimetylchlértiofosfs-

- tom v prostredi inertnjch organick§ch rozpistadiel.

Ako alkalické hydroxidy sa mdZu pouZivat hydroxid sodny, draselny, alebo ich zmes,
v tuhom stave alebo vo vodnom roztoku. Ako inertnych organickjch rozpistadiel moZno
pouZit napriklad benzén, toluén, xylén, chlérbenzén alebo ich zmesi, Hydroxidy alkalick§ch

. kovov reaguji s hydroxypyrimidinmi v inertngch organickych rozpastadlach uZ za studena

za vzniku soli. Reakciou vznikajtica voda d4 sa vfhodne z reak&nej zmesi odstranif azeo-

“tropickou destilaciou. Ziskand suspenzia alkalickej soli hydroxypyrimidinu sa nechd potom

zreagovat pri teplote 50 aZ 140 °C v priebehu 0,5 aZ 3,5 hodiny. Izol4cia produktu sa usku-

~to¢ni potom o sebe obvykl§m spdsobom, po odstréneni soli a preprati organickej vrstvy,

|
|

i

oddestilovanim rozpustadla za zniZeného tlaku. V§znam nového spdsobu podfa vyndlezu
spodiva v pouZiti alkalickych hydroxidov k priprave alkalickych soli 2-dietylamino-4-metyl-
-6-hydroxypyrimidinu a ich neoby¥ajne velkej reaktivite s O,0-dimetylchl6rtiofosfatom.
DalSou prednostou nového spdsobu podla vynélezu je, Ze O ,O-dimetyl-O-(2-dietylamino-
-4-metyl-6-pyrimidinyl)tiofosf4t moZno pripravit o 15 % vy38ich vyta¥koch oproti doteraz
znémemu stavu techniky.
Novy spdsob pripravy O,0-dimetyl-O-(2-dietylamino-4-metyl-6- -pyrimidinyl)tiofosf4tu ob-

' jasfiujd, ale nijako neobmedzuji nasledujice priklady.
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Do toluénového roztoku prlpraveneho z 18,7 g (0,1 M) 96,9%-ného 2-dietylamino-4-hydroxy-

:6-metylpyrimidinu a 300 ml toluénu sa za mie$ania prida 6,6 g (0,1 M) pevného 85%-ného
hydroxidu draselného. Za mieSania a zahrievania vznikd kafovitd draselnd sof, z ktorej
sa azeotropicky oddestilovava voda. Po oddestilovani vody a 100 ml toluému reak&nd zmes
sa ochladi na 70 °C, prid4 sa 17,6 g (0,11 M) O,0-dimetylchlértiofosfatu a v mieSani sa po-
kracuje 2,5 hodiny pri teplote 70 aZ 75 °C. Po ochladeni z reakénej zmesi sa premytim vodowu,
3%-ngm hydroxidom sodnym a vodou do neutralného pH odstrani chlorid draselny a nezreago-

‘ ﬁvan;’/ hydroxypyrimidin. Z toluénovej vrstvy po oddestilovani toluénu za zniZeného tlaku
- pomocou vodnej vjvevy a oddestilovani nezreagovaného O,0-dimetylchlértiofosfatu 2-hodi-
novym zahrievanim pri 70 °C a tlaku 26,6 Pa ziskalo 'sa 30,5 g O,0-dimetyl«O-(2-dietylamino-

-4-metyl-6-pyrimidinyl)tiofosfatu. VitaZok produktu o istote 96,9%-nej, stanoveny plynovou

| chromatograflou je 96 9°/o-ny, pocditany na hydroxypyrimidin.

Prlklad 2

Do benzénového roztoku, pripraveného z 18 7¢(0,1 M) 96,9%-ného 2- d1etylammo-4—hydroxy-
-6-metylpyrimidinu a 300 ml benzénu sa prid4 10,2 g (0,1 M) 40%-ného hydroxidu sodného.
Reakénd zmes sa postupne zahrieva za mieSania do teploty varu zmesi, azeotropicky sa
oddestiluje voda a 100 ml benzénu. Potom sa prid4 17,6 g (0,11 M) O,0-dimetylchlértiofosfitu
a pokraCuje sa v mieSani 3,5 hodiny za refluxu. Dalej sa postupuje ako v priklade 1. Ziska
sa 31,5 surového produktu o &istote 90,8 %, s vitazZkom 93,7 %. '

Priklad 3

Zmes pozostavajica z 300 cm’ xylénu, 18,7 g (0,1 M) 2-dietylamino-4-hydroxy-6-metyl-
pyrimidinu a 6,6 g (0,1 M) .pevného 85%-ného hydroxidu draselného sa zahreje za miesania
do varu, azeotropicky sa oddestiluje voda 100 cm’® xylénu. Pri 130 °C sa pridd 17,6 g (0,11 M)
0,0-dimetylchlértiofosfatu a reakénd zmes sa miesa este 0,5 hodiny pri 130 aZ 135 °C.
Izolaciou produktu z reakénej zmesi podla prikladu 1 sa ziska 31 g surového produktu
o Cistote 81,0 % vo vytazku 82,5%-nom.

Priklad 4 ,

Zmes pozostavajica z 300 cm’® toluénu, 18,7 g (0,1 M) 2-dietylamino-4-hydroxy-6-metylpyri-
midinu, 1,66 g (0,025 M) pevného 85%-ného hydroxidu draselného a 3,1 g (0,075 M)
pevného hydroxidu sodného sa zahreje do varu a azeotropicky oddestiluje voda a 100 cm®
toluénu. Po pridani 17,6 g (0,11 M) O,0-dimetylchlértiofosfatu pri 70 °C reakéna zmes sa
zahrieva za mie$ania 3,5 hodiny pri teplote 70 aZ 75 °C. Dalej postupom ako v priklade 1,
ziska sa 31 g surového produktu o Cistote 89 %, vo vytazku 90,5%-nom.

PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy O,0-dimetyl-O-(2-dietylamino-4-metyl-6-pyrimidinyl)tiofosfatu reakciou
alkalickej soli 2-dietylamino-4-metyl-6-hydroxypyrimidinu s O,0-dimetylchl6rtiofosfatom,
vyznafeny tym, Ze sa nechd reagovat alkalickd sol 2-dietylamino-4-metyl-6-hydroxypyrimidinu
pripravend z hydroxidu sodného, draselného alebo ich zmesi a 2-dietylamino-4-metyl-6-
-hydroxypyrimidinu v pritomnosti inertného organického rozpistadla ako je benzén, toluén,
xylén, chlérbenzén albo ich zmesi s naslednym azeotropickym odstrdnenim vody a vlastna
reakcia s O,0-dimetylchlértiofosfatom prebieha pri teplote 50 az 140 °C.
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