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dazin-4-yl)tiofosfat a spdsob jeho pripravy
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Novy 0-(2-chléretyl)0-izobutyl 0-(1-metyl-
-5-metoxy-6-oxo-1H-pyridazin-4-yl)tiofosfat
vizorca II,
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Spodsob pripravy zludeniny vzorca II reak-
ciou 0-~(2-chléretyl)0-izobutylchlértiofosfatu
vzorca III
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so solou l-metyl-5-metoxy-6-oxo-1H-pyrida-
zin-4-olu vzorca IV,

mto~

0

M = alkalicky kov, najmi sodik, draslik, da-
lej tetraetylaménium, v prostredi vod-

217685

ného organického riedidla, ako je metyl-
ketén, acetdn, nitril kyseliny octovej,
octan butylnaty, dioxan, toluén, pri tep-

lote 40 az 110 °C.
Sposob pripravy zluéeniny vzorca II reak-
ciou  0-(2~-chléretyl)0-(1-metyl-5-metoxy-6-~
-oxo-1H-pyridazin-4-yl)chlértiofosfatu vzorca
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s izobutylalkoholom alebo s butyldtom alka-
lickym pri teplote 0 az 60 °C.

Sposob pripravy zlu¢enin vzorca II reak-
ciou 0-izobutyl-0-(1-metyl-5-metoxy-6-oxo-
-1H-pyridazin-4-yl)chlértiofosfatu vzorca VI
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s 2-chléretanolom pri teplote 0 aZ 60 °C.
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Predmetom vynélezu je novy 0~(2-chlor-
etyl)0-izobutyl  0-(1-metyl-5-metoxy-6-oxo-
-1H-pyridazin-4-yl)tiofosfat ako aj sposob je-
ho pripravy. Zltdenina podla vynslezu mébze
byt pouzitd ako pesticid.

Z literatury sG zndme ako pesticidy podet-
né pyridazin-4-yl estery organofosforovych
kyselin vieobecného vzorca I,

R X
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v ktorom R! a R? znamenaju rovnaké alebo
rozne alkyly, alkoxy, alkylamido, dimetylami-
do, R3 znamena halogén, alkoxy, alkyltio, R4
znamend alkyl, cykloalkyl, aryl (Pestic. Sci.
10, 227—-238 (1979); Pestic. Sci. 7, 107—114
(1976); Collection 44, 1761—1771 (1979); Col-
lection 43, 2415—2426 (1978).

Teraz sa zistil novy 0-(2-chléretyl)0-izobu-
tyl 0-(1-metyl-5-metoxy-6-oxo-1H-pyridazin-
~4-yl) tiofosfat vzorea II.

C l—CHZCH2O

Np .0

‘Sucasne bol zisteny spdsob pripravy zltide-
niny vzorca II reakciou 0-(2-chléretyl)0-izo-
butylchlértiofosfatu vzorea IIT

C1-CHyCH,0

P el
so solou l-metyl-5-metoxy-6-oxo-1H-pyrida-
zin-4-o0lu vzorca IV,

Mo

v ktorom M znamend alkalicky kov najméi so-

dik, draslik, dalej tetraetylaménium, v pro-

stredi vhodného organického riedidla, ako je
napriklad metyletylketon, acetén, nitril kyse-
liny octovej, octan butylovy, dioxan, toluén

a podobne, pri teplote 40—110 °C. TaktieZ bo- -

lo zistené, Ze zlt¢eninu vzorca II mo#no pri-
pravit reakciou 0-(2-chléretyl)0-(1-metyl-5-
-metoxy-6-oxo-1H-pyridazin-4-yl)chlértiofos-
fatu vzorca V

CICH,CH,0 -

s izobutylalkoholom za pouzitia uhli¢itanu al-
kalického, tercidrneho aminu, ako je trietyl-
amin, pyridin a podobne, alebo priame s bu-
tylatom alkalickym v prostredi organického
riedidla, ako je napr. dioxan, nitril kyseliny
octovej, metyletylketon, toluén a podobne, pri
teplote 0 a% 60 °C. -

Zluéeninu vzorca II moZno pripravit tie?
reakciou 0-izobutyl - 0-(1-metyl-5-metoxy-6-
-oxo-1H-pyridazin-4-yl)chlértiofosfatu vzorca
VI .
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s 2-chléretanolom za pouzitia uhli¢itanu alka~
lického, tercidrneho aminu, ako je trietyl-
amin, pyridin a pod., v prostredi organického
riedidla, ako je napriklad dioxan, nitril ky-
seliny octovej, acetén, metyletylketén, butyl-
acetat, toluén a podobne, pri teplote 0 aZ 60 °C.

Nasledujtice priklady bliZSie osvetluju, ale
nijako neobmedzuji novy 0-(2-chléretyl)0-
-izobutyl-0-(1-metyl-5-metoxy-6-oxo-1H-py- |
ridazin-4-yl)tiofosfat a spdésob jeho pripravy.

Priklad 1

K 0,11 mélu draselnej soli 1-metyl-5-meto-
xy-6-oxo-1H-pyridazin-4-olu v 100 ml metyl-
etylketéne sa za miefania pridalo 0,1 mélu 0-
-izobutyl 0-(2-chléretyl)chlértiofosfatu. Reake-
nd zmes sa miefala 4 hodiny pri teplote 80 °C,
potom sa ochladila, vylic¢eny chlorid draselny
sa oddelil filtraciou. Z filtratu sa za zniZeného
tlaku vydestiloval metyletylketén. Destilaény
zvySok sa rozpustil v 100 m] toluénu, tento sa
premyl 50 ml 5 %, vodnym roztokom uhli¢ita-
nu sodného a este vodou. Po vysuseni sa z to-
luénového roztoku oddestiloval za zniZeného
tlaku toluén. Destilaény zvy%ok sa preéistil
stlpcovou chromatografiou na SiOy za pouzi-
tia toluénu alebo toluénu s pridavkom ace-
tonu.

Ziskalo sa 29,2g bezfarebnej kvapaliny
s np? = 1,5248 ‘

Analjrza pre C12H20C1N205PS

(m. h. = 370,62)

Vyp.: 8,36 % P 8,64% S 7,579, N
Zist.: 8,429, P 8,78%, S 7,889, N
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Struktura zlGéeniny bola potvrdena spektral-
nymi metédami: '
IC v chloroforme
V(C=0) 1652 cm™ v CCl/lZ
V(C=N) 1622 Crn_:l

V(C=0) 1662 cm™
V(C=N) 1622 emt
V(p=§) 663 cm™

675 cm!

1H NMR v CDCl3: = CH-— 7,91 é(ppm)
—CH,~O— 4,59 §(ppm)
CH;—0— 4,34 6(ppm)

—CHy—Cl 4,15 é(ppm)
CHs;—N 3,88 é(ppm)
CH- - 2,31 é(ppm)
CH,—CH 1,17 é(ppm)

UV spektrum v metylalkohole: Amax.:
214,3 nm (loge: 4,37)
a 280,0 nm (loge: 3,70).

V hmotnostnom spektre bol potvrdeny mole-
kulovy ién: 370",

1$3C NMR v CDCl3: C =0
158,8 6 (ppm)

1
P—0O—C=C< 144,8 & (ppm)
|
CH;—O—C=C< 138,6 § (ppm)

l
H—C=N-— 133,7 & (ppm)
—CHy—O0—P— 75,7 & (ppm)
>CH—CHy—O—P— 68,5 ¢ (ppm)
CH3—O— 59,9 § (ppm)
Cl—CHy— 42,7 6 (ppm)
CH3;N— 39,8 § (ppm)
>CH— 28,5 § (ppm)
CH3;— 18,5 § (ppm)

Priklad 2

K 0,22 molu tetraetylaméniovej soli 1-me-

tyl-5-metoxy-6-oxo-1H-pyridazin-4-olu v 300

ml dioxédnu sa za mieSania pridalo 0,2 mélu .

0-(2-chléretyl)0-izobutylchlortiofosfatu.  Re-

ak¢né zmes sa mie$ala 4 hodiny pri. teplote
60 °C, po ochladeni sa filtraciou oddelil vylu-
¢eny tetraetylaméniumchlorid. Z filtratu sa za
zniZeného tlaku vydestiloval dioxan. Destilag-
ny zvy$ok sa rozpustil v 100 ml toluénu, tento
sa premyl 50 ml 5%, vodnym roztokom uhli-

- ¢itanu sodného a potom este vodou. Po vysu-

geni sa z toluénového roztoku vydestiloval to-
luén za zniZeného tlaku. Destilaény zvySok sa
pretistil stlpcovou chromatografiou na SiO,
za pouZitia toluénu alebo toluénu s malym
pridavkom aceténu. :
Ziskalo sa: 60,3 g (81,3%, vytaZok) zluceniny
identickej s prikladom 1.

Priklad 3
K 0,04 moélu 0-(2-chléretyl)-0-(1-metyl-5-

-metoxy-6-oxo-1H-pyridazin-4-yl)chlortiofos-
fatu v 80 ml toluénu sa za mieSania pridalo
0,044 molu izobutylatu draselného v 40 ml to-
luénu, pri teplote 10 aZz 15°C. V mieSani sa
potom pokracovalo pri 20 °C -pocas 6 h. Vy-
lu¢eny chlorid draselny sa rozpustil vo vode,
toluénova vrstva sa eSte raz premyla 100 ml
vody, toluén sa oddestiloval za zniZeného tla-
ku a zbytok sa potom predistil stipcovou chro- -
matografiou. Takto sa ziskalo 11,6 g bezfareb-
nej kvapaliny, np? = 1,5250, identickej so
zltéeninou v priklade 1. ' '

Priklad 4 o

K 0,04 mélu 0-izobutyl-0-(1-metyl-5-meto-
xy-6-oxo-1H-pyridazin-4-yl)chlértiofostatu,
rozpustenému v 80 ml toluénu a 0,004 mélu
trietylbenzylaménium chloridu ako katalyza-
tora sa za mieSania pridalo 0,1 mdélu etylén-
chlérhydrinu a 0,05 mélu trietylaminu v 40
ml toluénu pri teplote 20 °C. V mieSani sa po-
kratovalo pri rovnakej teplote eSte 5 h. Re-
akéna zmes sa premyla vodou, 5%, kyselinou
sofnou a po vysuseni sa toluén oddestiloval
za znieného tlaku. Zbytok sa predistil stlp-
covou chromatografiou. Ziskalo sa 10,9 g bez-
farebnej kvapaliny np?® == 1,5251, identicke]
so zluceninou v priklade 1.

PREDMET VYNALEZU

1. Novy 0-(2-chléretyl)0-izobutyl-0-(1-metyl-
-5-metoxy-6-oxo-1H-pyridazin-4-yl)tiofos-
fat vzorca IIL.
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2. Sposob pripravy zluceniny podla bodu 1,
vyznaéujuci sa tym, Ze sa necha reagovat
0-(2-chléretyl)0-1zobutylchlortiofostat vzor-
ca III

Cl-CHzCHZO\ ——
) 7
1—C4H90 S

so sofou 1-metyl-5-metoxy-6-oxo-1H-pyri-
dazin-4-olu vzorca IV,

Mo~




v ktorom M znamena alkalicky kov, najmi
sodik, draslik, dalej tetraetylaménium,
v prostredi vhodného organického riedidla,
ako je metyletylketon, acetén, nitril kyseli-
ny octovej, octan butylnaty, dioxan, toluén,
pri teplote 40 az 110 °C.

3. Spdsob pripravy zliceniny podla bodu 1,
vyznadujuici sa tym, Ze sa nechd reagovat
0-(2-chléretyl)0-(1-metyl-5-metoxy-6-oxo-
~-1H-pyridazin-4-yl) chlértiofosfat vzorca V

Cl
l

ClCH20H20 - g -0

CH3O

s izobutylalkoholom za pouzitia uhlig¢itanu
alkalického, tercidrneho aminu, ako je tri-
etylamin, pyridin, alebo priamo s butyla-
tom alkalickym v prostredi organického

Vytlaédili TSNP, n. p., Martin

riedidla, ako je dioxan, nitril kyseliny octo-
vej, metyletylketon, toluén, pri teplote 0 aZ
60 °C. .

4. Spbsob pripravy zludenin podla bodu 1, vy-

znalujuci sa tym, Ze sa necha reagovat 0-
~izobutyl 0-(1-metyl-5-metoxy-6-oxo-1H-
-pyridazin-4-yl) chlértiofosfat vzorca VI
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s 2-chléretanolom za pouzitia uhli¢itanu al-
kalického, tercidrneho aminu, ako je trietyl-
amin, pyridin, v prostredi organického rie-
didla, ako je dioxan, nitril kyseliny octovej,
aceton, metyletylketon, butylacetat, toluén,
pri teplote 0 az 60 °C,

Cena K¢s 2,40
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