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" Sposdéb wytwarzania howyéh pochodnych estréw kwasu fosforowe-
go o dzialaniu insektobéjczym

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
nowych pochodnych estrow kwasu fosforowego
o dziataniu insektobéjczym o ogélnym wzorze 1,
w ktérym R; i Ry, oznaczajg grupe alkilowg zawie-
rajgcg 1—4 atomy wegla, a wystepujacy w jedno-
dwu- lub tréjpostawionej reszcie pirazolopiry-
midynowej rodnik Rj; oznacza wodér, atom chloru
lub bromu, R4 ozmacza wodér lub reszte alkilowg
zawierajgcg 1—4 atomy wegla, R; oznacza reszte

karbalkoksylowa lub acylows, a X oznacza atom 19 nia i/lub przez dodanie niewielkiej ilo§ci sproszko-
tlenu lub siarki. wanej miedzi. ]
Sposobem wedlug wynalazku zwigzki o wzorze 1 Produkt otrzymany sposobem wedlug wynalazku
wytwarza sie przez poddawanie reakcji wymiany w zalezno$ci od rodzaju uzytych w reakcji substra-
halogenk6w kwasu fosforowego o ogélnym wzorze téw moze byé cialem stalym o budowie krystalicz-
2, w kitorym X, R; i R, maja znaczenie wyzej po- 15 nej, badZz ciecza o konsystencji oleju.
dane, a Hal oznacza atom chloru lub bromu z od- Nowe zwigzki bedace olejami, nie ulegajg rozkla-
powiednimi 2-hydroksypirazolopirymidynami w obe- dowi przez destylacje. Wszystkie zwigzki otrzymane
cnoéci substancji wigzacych kwas, na przyklad we- sposobem wedlug wynalazku dzialajag doskonale
glanu metalu alkalicznego lub zasady trzeciorzedo- przeciwko owadom ssacym i zZerujacym oraz prze-
wej takiej jak tréjetyloamina albo pirydyna. 20 ciwko pajeczakom jak moliki i kleszcze we wszyst-
Przebieg reakcji w sposobie wedlug wynalazku kich stadiach rozwoju lgcznie z jajami. Ponadto
przedstawiajg schematy 1 i 2. zwigzki te sg skuteczne przeciwko nicieniom i grzy-
Reakcje mozna prowadzié w obecnoSci rozpusz- bom fitopatogenicznym.
czalnika albo bez rozpuszczalnika. Jako rozpusz- Nowe $rodki stosowane sa w zwyklych miesza-
czalniki nadajg sie zwlaszcza niskoczasteczkowe ali- 25 ninach ze stalymi lub cieklymi obojetnymi noéni-
fatyezme ketony, na przyklad aceton albo keton. kami, mogg one zawieraé §rodki pomocnicze jak
metyloetylowy, nitryle, na przyklad acetonitryl, frodki wigZace, zwilzajgce, dyspergujace, Srodki
estry jak na przyklad ester metylowy kwasu octo- ulatwiajgce mielenie w celu przygotowania ich
wego, etery jak na przykilad czterowodorofuran al- w formach gotowych do aplikacji a mianowicie jaka
bo dioksan, chlorowane weglowodory jak na przy- 30 §rodki w postaci proszku, lub w postaci plynnej
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klad dwuchlorometan i czterochlorek wegla oraz:

‘weglowodory aromatyczne jak benzen, ksylen i ich:

proste pochodne jak chlorobenzen, dwuchlorobenzen
albo nitrobenzen. ' .

Reakcja wymiany prowadzona sposobem wedtug:
wynalazku przebiega w temperaturze ok. 15—25°C.

" na ogét wystarczajaco szybko. Szybko$§é reakcji mo-

ze byé zwiekszona przez podwyzszenie temperatury
na przyktad do 50—70°C lub do temperatury wrze-

uxe ¢ ora D416
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jako wodne brzeczki lub emulsje czynnego sktad-
nika lub razem 2z innymi Srodkami stosowane

w technice natryskiwania. Wykazujq one dziatanie

zrgce, kountaktowe za poérednictwem pary oraz
dziatanie systemiczne.

Opisane zwigzki dzialajg skuteczniej przeciwko

szkodnikom niz dotychczas znane zwigzki, wykazuija
mniejsza toksyczmo§é dla zwierzat cieplokrwistych
w poréwnaniu z podobnymi znanymi preparatami
handlowymi, posiadaja jednoczenie dodatkowe
dzialanie grzybobéjcze. )
: .. W. nastepujgcych przykladach, ktére wyjasniaja
bieg procesu, ale w zZadnym przypadku nie
"ogran’icmja zakresu wynalazku, wszystkie dane
temperaturowe podano w stopniach Celsjusza.

Przyklad I Mieszanine 48 g (0,225 mola) soli
sodawej 2-hydroksy-5-metylo-6-acetylopirazolopiry-
midyny, 0,5 g proszku miedzianego, 42,5 g (0,225
mola) chlorku 0,0 — dwuetylotiofosforylu i 200 ml
acetonu miesza sie przez 2 godziny w temperaturze
40—50°C. Powstaly NaCl odsgcza sie, przesgcz za-
teza, po czym pozostalo§é rozpuszcza sie w chlorku
metylenu i przemywa 2 n roztworem sody oraz wo-
da. Z fazy organmicznej po oddestylowaniu chlorku
metylenu otrzymuje sie 68 g 2-(0,0-dwuetylotiono-
fosforylo)-5-metylo-6-acetylopirazolopirymidyny o
wzorze 3 w postaci oleju nie dajgcego przedestylo-
waé sie. i

Analiza: masa czasteczkowa (343)
Obliczono: P —905% N — 12,2
Znaleziono: P — 899, N — 12,2,

Przykiad II. 243 g (0,1 mola) soli sodowej
2 - hydroksy-5-metylo-7-karboetoksypirazolopirymi-
dyny, 18,9 g (0,1 mola) chlorku 0,0-dwuetylotiofosfo-
rylu i 200 ml acetonu miesza sie przez 8—10 godzin

w temperaturze okolo 50°C. Po odsgczeniu NaCl®

i usunieciu rozpuszczalnika z przesgczu otrzymuje
sie 37 g 2-(0,0-dwuetylotionofosforylo)-5-metylo-6-
-karboetoksypirazolopirymidyny o wzorze 4, w po-

staci Z6ttego oleju o temperaturze topnienia
38—40°C.
Analiza: masa czgsteczkowa (373)
Obliczono: P — 8,3% S — 8,6%
Znaleziono: P — 8,0% S — 8,5%

Przyktad IIL. 221 g (0,1 mola) 2-hydroksy-5-
-metylo-6- karboetoksypirazolopirymidyny zawiesza
sie w 200 ml benzenu i wkrapla kolejno 18,9 g (0,1
mola) chlorku 0,0-dwuetylotiofosforylu oraz 12 g
(0.12 mola) tr6jetyloaminy. Po 5-godzinnym ogrze-
waniu w temperaturze 50—55°C mieszanine reak-
cyjng odchladza si¢ i powstaly chlorowodorek tréj-
etyloaminy usuwa sie przez wytrzasanie z woda.
Wysuszony roztwér benzenowy odparowuje sie.
Z. pozostaloéci otrzymuje sie 36 g 2-(0,0-dwuetylo-
tionofosforylo)-5-metylo-6- karboetoksypirazolopi-
rymidyny w postaci czerwonobrunatnego oleju, kt6-
ry zestala sie powoli. Temperatura topnienia 38—
40°C. Wytworzony produkt jest taki sam jak
w przykiadzie II.

Przyktlad IV. Zastepujac chlorek dwuetylotio-
fosforylu przez chlorek 0,0-dwumetylotiofosforylu
(0,1 mola = 16,1 g) przy czym postepujgc analogicz-
mje jak w przykladzie II otrzymuje sie z ilofciowsa
wydajnoécig 2-(0,0-dwumetylotionofosforylo)-5-me-
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tylo-6-karboetoksypirazolopirymidyne, o wzorze 5,
w postaci z6itej, woskowatej masy o temperaturze
topnienia okolo 25°C.

Analiza: masa czasteczkowa (345)

Obliczono: P — 9,0°% S — 9,3%

Znaleziono: P — 8,6% S — 9,7
Przyklad V. Postepujac analogicznie jak

w przykladzie II z tym, ze zamiast chlorku dwu-
etylotiofosforylu stosuje sie 14,7 (0,1 mola) chlorku
dwuetylofosforylu otrzymuje sie¢ 32 g 2-/0,0-dwu-
etylofosforylo/-5-metylo-6-karboetoksypirazolopiry-
midyne w postaci czerwonobrunatnego oleju, o wzo-
rze 6.

Analiza: masa czasteczkowa (329)
Obliczono: P — 9,49, N — 12,8%
Znaleziono: P — 9,9% N — 12,4%

‘Przyklad VI. Mieszanine 41,4 g (0,2 mola)
2-hydroksy- 5 -metylo- 6 -karbometoksypirazolopiry-
midyny, 37,8 g (0,2 mola) chlorku dwumetylotiofos-
forylu, 22 g (0,22 mola) tréjetyloaminy i 300 ml ace-

"tonu utrzymuje sie przez 5 godzin w temperaturze

60°C. Wydzielony chlorowiodorek tréjetyloaminy od-
sacza sie a rozpuszczalnik oddestylowuje. Otrzymu-
je sie 67 g 2-(0,0-dwumetylotionofosforylo)-5-mety-
lo-6-karbometoksypirazolopirymidyny o wzorze 7
w postaci brunatnego oleju, ktéry zestala sie po-
woli.

Analiza: masa czasteczkowa (359)
Obliczono: P — 8,6% N — 11,7/
Znaleziono: P — 8,3% N — 11,0

Przyktad VII 23 g (0,064 mola) 2-hydroksy-5-
metylo-6-karbododecyloksypirazolopirymidyny roz-
puszcza sie w 200 ml acetonu i wkrapla kolejno
12,5 g (0,066 mola) chlorku dwuetylotiofosforylu oraz
8 g (0,08 mola) tréjetyloaminy. Po 6 godzinach
mieszania w temperaturze 50°C powstaly chloro-
wodorek tréjetyloaminy odsgcza sie, a z przesgczu
usuwa rozpuszczalnik oraz nadmiar substancji wyj-
Sciowych. Jako pozostalosé otrzymuje sle 32 g
2-(0,0-dwuetylotionofosforylo)-5-metylo-6-karbodo-
decyloksypirazolopirymidyny o wzorze 8 i o tem-
peraturze topnienia 50—54°C.

Analiza: masa czgsteczkowa (513)
Obliczono: P — 6,1%
Znaleziono: P — 6,4%

" Przyktad VIIL Mieszanine 23,3 g (0,1 mola)
2 -hydroksy-5-metylo- 6 -karboalliloksypirazolopiry-
midyny, 18,9 g (0,1 mola) chlorku dwuetylotiofos-
forylu i 12 g (0,12 mola) tréjetyloaminy rozpuszcza
sie w 200 ml ketonu metyloetylowego, ogrzewa, po
czym mieszanine utrzymuje sie¢ w ciggu 8 godzin
w temperaturze 50°C. Powstaly chlorowodorek
tréjetyloaminy odsgcza sie, a z przesgczu po odpe-
dzeniu rozpuszczalnika otrzymuje sie 35 g 2-(0,0-
dwuetylovtionofosforylo-5-metyLo-G—ka‘rboalllilolnsz'pi-
razolopirymidyny o wzorze 9, w postaci oleju, ktéry
zestala sie powoli na woskowatg mase.

Analiza: masa czgsteczkowa (361)
Obliczono: P — 8,6% N — 11,6%
Znaleziono: P — 8,3% N — 11,1%

Przyktlad IX. 30 g (0,1 mola) 2-hydroksy-3-
-bromo-5-metylo- 6 -karboetoksypirazolopirymidyny
przeprowadza sie w stan zawiesiny w toluenie
i wkrapla sie do niej 18,9 g (0,1 mola) chlorku
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0,0-dwuetylotiofosforylu, a takze 11 g (0,11 mola)
tréjetyloaminy. Mieszanine ogrzewa sie w czasie
mieszania przez 5 godzin w temperaturze 80—85°C.
Po ochlodzeniu mieszaniny do temperatury 25°C
wymywa sie powstaly chlorowodorek tréjetyloami-
ny wodg. Faze organiczng suszy sie i oddestylowuje
toluen. Z pozostalo§ci otrzymuje sie 42 g 2-(0,0-
-dwuetylotiofosforylo) - 3 - bromo-5-metylo-6-kar-
boetoksypirazolopirymidyny o wzorze 10 w postaci
jasnozéttego oleju, nie dajgcego sie destylowaé.

Analiza: masa czgsteczkowa (452)
.Obliczono: P — 6,9% Br — 17,8%
Znaleziono: - P — 6,7 Br — 17,4%

Ten sam ester kwasu fosforowego otrzymuje sie
jako bromowodorek przez bromowanie 2-(0,0-dwu-
etylotiofosforylo)-5-metylo-6-karboetoksypirazolo-
pirymidyny w czterochlorku wegla. Z porcji 0,1 mo-
la otrzymuje si¢ 53 g bromowodorku 2-(0,0-dwu-
etylotiofosforylo)-3-bromo-5-metylo-6-karboetoksy-
pirazolopirymidyny w postaci z6fego proszku.
Temperatura topnienia 121—125°C (z rozkladem).

Anmaliza: masa czgsteczkowa (531)
Obliczono: P — 5,8%  Br — 30,2%
Znaleziono: P — 5,7/ Br — 30,6

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb wytwarzania nowych pochodnych estréw
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. Spos6b wedtug zastrz. 1,

kwasu fosforowego o dzaltaniu insektobéjczym,
o ogblnym wzorze 1, w kiérym R; i R, ozna-
czajg grupe alkilowa zawierajgcq 1—4 atomy
wegla, R; oznacza wod6r, atom chloru lub bro-
mu, R, ozhacza wodér lub reszte alkilowg za-
wierajgcg 1—4 atomy wegla, R5; ozacza grupe
kabalkoksylowg lub acylows, a X oznacza atom
tlenu lub siarki, znamienny tym, Ze halogenki
kwasu fosforowego o ogblnym wzorze 2, w kt6- .
rym X, R; i R, majg znaczenie wyzej podane,
a Hal oznacza atom chloru lub bromu, poddaje
sie reakcji wymiany z odpowiednimi podstawio-
nymi 2-hydroksy-pirazolopirydynami w obec-
nos$ci substancji wigzgcych kwas albo z solami
2-hydroksypirazolopirymidyny, po czym pro-
dukt reakcji wyosobnia sie w znany sposéb.
znamienny tym, ze
halogenki kwasu fosforowego poddaje sie meak-
cji z odpowiednimi podstawionymi 2-hydroksypi-
razolopirymidynami w obecno$ci weglanu me-
talu alkalicznego lub trzeciorzedowej zasady
takiej jak tré6jetyloamina.

. Spos6b wedlug zastrz. 1 zmamienny tym, ?e ha-

logenki kwasu fosforowego poddaje sie reakcji
z odpowiednimi podstawionymi 2-hydroksypira-
zolopirymidynami w postact soli metalu alka-

* licznego.
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