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A taldlmany targya uj eljaras (I) éltaldnos képletd
2-halogén-4,6-dialkoxi-pirimidin-szdrmazékok elGdl-
litdsdra — az (I) 4ltaldnos képletben X jelentése halo-
génatom és R, és R, jelentése egymasto] fiiggetleniil
(C,—C,)-alkilcsoport — propandiimidétb6l vagy séja-
bél. A taldlmény szerinti gy jdrnak el, hogy az elsé
lépcsSben egy (II) dltaldnos képletd propdndiimidatot
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A leirds terjedelme: 4 oldal (ezen beliil 1 lap dbra)

Eljards 2-halogén-4,6-dialkoxi-pirimidin-szarmazékok elGallitisara

— a (II) 4ltaldnos képletben R, és R, jelentése a fenti —
vagy annak séjat (III) képletd cidn-amiddal bdzis je-
lenlétében, 7 feletti pH-érték mellett reagaltatjdk,
majd a kapott (IV) 4ltaldnos képletid cidnimidétot — a
(IV) 4lialdnos képletben R, és R, jelentése a fent
megadott — hidrogén-halogeniddel (I) 4ltaldnos képle-
ti vegyiiletté ciklizaljdk.
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A taldlmaény tdrgya uj eljards (1) dltaldnos képletd 2-ha-
logén-4,6-dialkoxi-pirimidin-szdrmazékok el6allitdsa-
ra - az (I) 4ltaldnos képletben X jelentése halogénatom
és R, és R, jelentése egymastél figgetleniil (C,—C,)-al-
kilcsoport — propandiimid4tbdl vagy s6jabol.

A 2-halogén-4,6-dialkoxi-pirimidin-szdrmazékok
fontos kozbensS termékek a herbicid hatdsd 2-fenoxi-
pirimidin-szdrmazékok el6allitdsdban (JP-A
03 200 784).

2-halogén-4,6-dialkoxi-pirimidin-szdrmazékot, még-
pedig a 2-kl6r-4,6-dimetoxi-pirimidint J. A. Bee és F. L.
Rose (J. Chem. Soc., 1966, 2031-2038. old.) ugy 4llitot-
tak el§, hogy a 2-amino-4,6-dimetoxi-pirimidint nitrium-
nitrillel diazotaltdk, majd tomény sésavval hidrolizaltak.
Az eljdrés silyos hétrdnya, hogy a 2-kl6r-4,6-dimetoxi-
pirimidin igen rossz hozamban keletkezik.

A taldlmény feladata a fenti hatrdny megsziintetése
és olyan eljarads kidolgozasa volt, amellyel j6 hozam-
mal lehet el§éllitani a 2-halogén-4,6-dialkoxi-pirimi-
din-szdrmazékokat.

A taldlmény értelmében tgy jarunk el, hogy az elsé
lépcsSben egy (1I) dltaldnos képletd propandiimidétot — a
(II) dltaldnos képletben R, és R, jelentése a fenti — vagy
annak séjat (IIT) képletd cidn-amiddal bazis jelenlétében,
7 felet pH-énték mellett reagéltatjuk, majd a kapott (IV)
dltalanos képletd cidnimidatot — a (IV) 4ltaldnos képlet-
ben R, és R, jelentése a fent megadott — hidrogén-haloge-
niddel (I) altaldnos képletd vegyiiletté ciklizdljuk.

Ataldlmdny szerinti eljaras kiinduldsi anyagai, azaz
a (II) altaldnos képletdi propandiimidédtok vagy séik
ismert médon. malonsavdinitrilbd] kiindulva 4llithaték
eld [McElvain u. Schroeder, J. Am. Chem. Soc., 1949,
71. 40. old.].

A propéndiimiddtban R; és R, jelentése azonos
vagy killonbozS lehet, és lehet metil-, etil-, propil-
butil-csoport. El6nyosen az 1,3-dimetil-propandiimida-
tot (R, = R; = metilcsoport) alkalmazunk.

A taldlmény szerinti eljaras soran célszerien a pro-
pandiimidatot vagy séjét a (IT) képleti cidn-amid és a
bézis oldatdhoz adjuk olyképpen, hogy 7 feletti pH
alljon be.

A propandiimidat séiként monochidro-halogenid)-
vagy di(hidro-halogenid)-s6k, igy példdul a hidrogén-
fluoriddal, -kloriddal vagy -bromiddal képzett sék jo-
hetnek szdmitasba.

Bdzisként példdul az alkdlifém- vagy alkalifold-
fém-hidrogén-karbondtok, -karbonétok, -hidroxidok
vagy -alkoholatok alkalmazhaték. Elényosen bazisként
alkdlifém-hidrogén-karbonétot, példdul nétrium- vagy
kédlium-hidrogén-karbondtot alkalmazunk. A kélium-
hidrogén-karbonétot elényben részesitjiik.

A baézist el6nyodsen ekvimoléris ardnyban vagy eny-
he feleslegben alkalmazzuk, 1 mol propandiimidatra
vonatkoztatva 1-1,1 mol mennyiségben.

A cidn-amidot a propdndiimiditra vonatkoztatva
ekvimoldris ardnyban vagy enyhe feleslegben alkal-
mazhatjuk. ElSnydsen 1 mol propdndiimiddtra 1-
1,5 mol cidn-amidot szdmitunk.

Az elsé 1épesd eldnyos pH-értéke 7-12, elonydsen
7-9.
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Az els§ lépcsS reakci6hSmérséklete —25 °C és
150 °C, el6nydsen 0 °C és 50 °C kozotti.

Oldészerként az elsG lépésben példdul az aldbbia-
kat alkalmazhatjuk: viz, tovdbb4a alkoholok, igy meta-
nol vagy etanol, szénhidrogének, példaul toluol vagy
xilol; halogénezett szénhidrogének, péld4ul diklér-me-
tén vagy 1,2-dikl6r-et4n; észterek, példdul metil-acetét
vagy etil-acetat. A felsorolt oldészerek elegyeit is al-
kalmazhatjuk.

El&nybsen vizet alkalmazunk oldészerként.

A reakci6id6 ~1-10 6ra — eltelte utdn a (IV) 4ltal4-
nos képletdi cidnimidét a szokdsos médon izoldlhat6.

A mésodik 1épésben a cidnimidétot hidrogén-halo-
geniddel (1) dltaldnos képletd végtermékké alakitjuk.

Hidrogén-halogenidként hidrogén-kloridot, -bromi-
dot vagy -jodidot alkalmazhatunk. A hidrogén-kloridot
és -bromidot elényben részesftjiik.

A hidrogén-halogenid mennyisége 2-20 mol lehet
egy mol cidnimidétra vonatkoztatva. E6nydsen a gdz-
nem( hidrogén-halogenidet telitésig vezetjiik be a re-
akci6edénybe.

A 2. 1épés hdmérséklete eldnyosen —50 °C és 50 °C
kozotti, kiilonosen elénydsen —20 °C és 10 “C kozotti.

A misodik 1épésben oldészerként kozombds szer-
ves oldészert, példdul tetrahidrofurént, toluolt, aceto-
nitrilt, diklér-metént vagy alacsony forraspontd alko-
holt alkalmazhatunk. A tetrahidrofurdnt és a toluolt
elényben részesitjiik.

A reakci6idd — 1-10 6ra — elteltével az (I) dltaldnos
képletti 2-halogén-4,6-dialkoxi-pirimidint szakember
szdmdra ismert médon elkiilonitjiik.

1. példa

2-klor-4,6-dimetoxi-pirimidin elédllitdsa

10 g kalium-hidrogén-karbonat 50 ml vizzel készi-
tett oldatat O °C-ra hitjik, majd 5,58 g cidn-amidot
adunk hozza. A pH-érték 8,3. Utdna 0 "C-on mintegy 7
perc alatt 20,3 g dimetil-propéndiimidat-dihidroklori-
dot adunk az oldathoz, mikdzben CO, szabadul fel. Az
adagol4s befejeztével a reakcidelegyet szobahSmérsék-
letre melegitjiik, aminek sordn a sdrga tiszta oldatbdl
csapadék valik ki. 4 6réval késdbb a kivalt anyagot
leszfvatjuk és 20 ml] vizzel mossuk. Az anyagot véku-
umban, 20 °C-on 2 napig széritjuk. 11,17 g metil-[3-
(ciano-amino)-3-metoxi-2-propénimid4t}-ot kapunk fe-
hér, szilard anyag formdjdban. A terméket nitrogéngédz
légkér alatt 50 ml tetrahidrofurdnban szuszpendaljuk, a
szuszpenziét —20 "C-ra hitjiik, majd -20 °C és -15 °C
kézotti hémérsékleten 40 g HCl-gézzal telitjiik. Ot 6ra
HCl-bevezetés utdn a reakciGelegyet 5-10 “C-ra mele-
gitjiik, majd rotaciés bepdrléban szdrazra paroljuk. A
bepérldsi maradékot 50 ml vizben felvessziik, kever-
juk, majd leszivatjuk. A maradékot szirdn 3x50 ml
vizzel kloridmentesre mossuk, majd 35 “C-on vakuum-
ban egy éjszakén 4t széritjuk.

10,12 g 2-kl6r-4,6-dimetoxi-pirimidint kapunk fe-
hér kristalyok alakjéban (gdzkromatogréfidsan megha-
tarozott tisztasag 98.4%), ez a reakci6ba vitt dimetil-
propandiimidét-dihidrokloridra vonatkoztatva 57%-os
hozamnak felel meg.
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2. példa

2-brom-4,6-dimetoxi-pirimidin elddllitdsa

A metil[3-(ciano-amino)-3-metoxi-2-propénimi-
ddt-ot (1. Iépés) az 1. példa szerint 4llitjuk el5. 5 g
metil-[3-(ciano-amino)-3-metoxi-2-propénimidat)
50 ml toluollal készitett oldatdt -5 °C-ra hdtjiik.
Ugyanezen a h6mérsékleten 3 6ran 4t HBr-gézt bubo-
rékoltatunk az elegyen keresztiil. A feldolgozéds sordn
az elegyet rotdcids beparldsban bepdroljuk, a maradé-
kot etil-acetdtban oldjuk, és az oldatot vizzel mossuk.
A szerves fézist vizmentes nétrium-szulféttal szdritjuk,
majd bepdroljuk. 0,67 g terméket kapunk.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras (I) 4ltaldnos képletd 2-halogén-4,6-dialk-
oxi-pirimidin-szdrmazékok el&allitasara — az (I) 4ltal4-
nos képletben X jelentése halogénatom és R, és R,
Jjelentése egymdstdl fiiggetleniil (C,—C,)-alkilcsoport —
azzal jellemezve, hogy az elsG 1épcsSben egy (II) 4lta-
lanos képletli propdndiimiddtot — a (II) 4lwaldnos kép-
letben R, és R, jelentése a fenti — vagy annak s6jat (III)
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képletd cidn-amiddal bézis jelenlétében, 7 feletti pH-
érték mellett reagaltatjuk, majd a kapott (IV) 4ltaldnos
képletd cidnimiddtot — a (IV) éltaldnos képletben R, és
R, jelentése a fent megadott — hidrogén-halogeniddel
(I) dltaldnos képletd vegyiiletté ciklizdljuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemez-
ve, hogy az els8 1épésben propdndiimiddtként 1,3-di-
metil-propandiimidétot vagy s6jdt alkalmazzuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljards, az-
zal jellemezve, hogy az elsG 1épésben bazisként alkdli-
fém-hidrogén-karbonitot alkalmazunk.

4. Az 1-3. igénypontok bdrmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy az elsG lépésben a reagéltatdst 7
és 12 kozotti pH-érték mellett végezziik.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljdrds,
azzal jellemezve, hogy az elsG 1épésben a reagiltatdst
-25 °C és 150 °C kozotti hémérsékleten végezziik.

6. Az 1-5. igénypontok bdrmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy a mésodik 1épésben hidrogén-halo-
genidként hidrogén-kloridot vagy -bromidot alkalmazunk.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljéras,
azzal jellemezve, hogy a méasodik 1épésben a reagélta-
tast =50 °C- és 50 °C kozotti hdmérsékleten végezziik.
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