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Sposéb wytwarzania nowych estrow pirymidynylowych kwasu
fosforowego
1 2
Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarza- takiego jak dwumetyloformamid, aromatycznego

nia nowych estr6w pirymidynylowych kwasu fosfo-

rowego o ogélnym wzorze 1, w ktérym Ry i Rp sg-

jednakowe lub réine i oznaczaja rodniki alkilowe
o 1—5 atomach wegla, ewentualnie majace lan-
cuch rozgaleziony, Rg oznacza rodnik alkilowy
o 1—6 atomach wegla, ewentualnie majgcy lan-
cuch rozgaleziony, rodnik cykloalkilowy o 3—8
atomach wegla lub rodnik fenylowy, ewentualnie
podstawiony chlorem, bromem lub rodnikiem alki-
lowym o 1—3 atomach wegla, R4 oznacza rodnik
alkilowy o 1—5 atomach wegla, ewentualnie ma-
jacy laficuch rozgaleziony, Q oznacza atom tlenu
lub siarki, Y oznacza atom tlenu lub siarki, a Z
oznacza atom tlenu lub grupe o wzorze — NRj,
w ktérym Rz oznacza atom wodoru lub rodnik
alkilowy o 1—5 atomach wegla, ewentualnie ma-
jacy tancuch rozgaleziony. Zwiazki te majg wtasci-
wosci szkodnikob6jcze. ’
Sposobem wedlug wynalazku zwigzki o wzorze 1
wytwarza sie przez reakcje zwigzk6w o ogélnym
wzorze 2, w ktérym Rg, R4 i Y maja wyzej po-
dane znaczenie, a M oznacza atom wodoru lub
kation, ze zwigzkami o ogbélnym wzorze 3, w ktd
rym Ry, Ry, Q i Z majg wyzej ppdane znaczenie.
a X oznacza atom chlorowca. Reakcje prowadzi sie
w ten sposéb, ze do zwigzku o ogblnym wzorze 2,
'w ktébrym M korzystnie oznacza atom sodu, w $ro-
dowisku rozpuszczalnika obojetnego w warunkach
reakcji, np. estru, takiego jak octan etylu, amidu,
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weglowodoru, takiego jak toulen, ksylen itp., chlo-
rowcowanego weglowodoru, takiego jak chloro-

benzen, chloroform itp., eteru, takiego jak
dioksan, czterowodorofuran, albo nitrylu, ta-
kiego jak acetonitryl, w temperaturze 0—
120°C, korzystnie w temperaturze pokojowej,

dodaje sie zwigzek o ogblnym wzorze 3, w ktérym
X korzystnie oznacza atom chloru, ewentualnie
w jednym z wyzej wymienionych rozpuszczalnikéw
obojetnych w warunkach reakcji. Jezeli stosuje sie
zwigzek o ogblnym wzorze 2, w ktérym M oznacza
atom wodoru, woéwczas korzystnie jest stosowaé
takze dodatek Srodka wigzacego kwas, takiego jak
trojetyloamina lub ewenfualnie weglan potasowy.

Proces wedlug wynalazku przebiega szczegblnie
korzystnie, jezeli s61 sodowa zwigzku o wzorze
ogélnym 2, bezpoSrednio po jej wytworzeniu,
w Srodowisku dwumetyloformamidu jako rozpusz-
czalniku, poddaje sie reakcji ze zwigzkiem o og6l-
nym wzorze 3, w ktérym X oznacza atom chloru,
r&puszczonym np. w toluenie. Proces ten prze-
biega r6wniez bardzo dobrze, jezeli jako rozpusz-
czalnik obu reagentéw stosuje sie toluen. Miesza-
nine reakcyjng miesza sie¢ w ciggu okoto 1—6 go-
dzin, ewentualnie w podwyzszonej temperaturze,
np. w temperaturze 40—120°C i ewentualnie po-
zostawia na pewien okres czasu, po czym przerabia
w zwykly sposéb. Otrzymuje sie czyste zwigzki
o ogblnym wzorze 1 w postaci bezbarwnych ole-
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jow lub produktéw krystalicznych, przy czym
mozna je identyfikowaé np. na podstawie wartosci
Rf lub temperatury topnienia. Zwigzki te sg roz-
puszczalne w organicznych rozpuszczalnikach i ta-
two emulgujg sie z woda.

Stosowane jako produkty wyjSciowe
o ogblnym wzorze 2 wytwarza sie np. przez reakcje
zwigzkéw o ogélnym wzorze 4, w ktéorym R4 ma
wyzej podane znaczenie, z alkoholanem lub tioalko-
holanem o wzorze 5, w ktéorym Ry ‘i Y majg wy-
zej podane znaczenie, a Me oznacza atom sodu
lub potasu, po czym w celu otrzymania zwigzku
o wzorze 2, w ktérym M oznacza kation, produkt
przeprowadza si¢ w s6l zawierajaca taki kation.

2-Alkilo-4-chloro-6-hydroksypirymidyny o ogél-
nym wzorze 4 oraz zwigzki o ogb6lnym wzorze -3
sg zwigzkami znanymi.

Sposobem wedlug wynalazku korzystnie poste-
puje sie tak, ze w przypadku wytwarzania tiono-
fosforanu O,0-dwumetylo-O-(2-etylo-4-metoksy-pi-
rymidynylowego-6), 2-etylo-4-metoksy-6-hydroksy-
pirymidyne lub jej sole z zasadami poddaje sig
reakeji. z chlorkiem lub bromkiem kwasu O,0O-
-dwumetylotionofosforowego, w przypadku wy-
twarzania tionofosforanu O,0-dwumetylo-O-(2-ety-
lo-4-etoksy-pirymidynylowego-6), 2-etylo-4-etoksy-
-6-hydroksypirymidyne lub jej sole z zasadami
poddaje sie reakeji z chlorkiem Ilub bromkiem
kwasu O,0-dwumetylotionofosforowego, w przy-
padku wytwarzania tionofosforanu, O,0-dwume-
tylo-O-(2-metylo-4-etoksy-pirymidynylowego-6, 2-
-metylo-4-etoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej so-
le z zasadami poddaje sie reakeji z chlorkiem lub
bromkiem kwasu O,0-dwumetylotionofosforowego,
w przypadku wytwarzania tionofosforanu O,O-
-dwumetylo-O-(2-izopropylo-4-metoksy-pirymidyny-
lowego-6, 2-izopropylo-4-metoksy-6-hydroksypiry-
midyne lub jej sole z zasadami poddaje sie reakecji
z chlorkiem lub bromkiem kwasu, O,0-dwumetylo-
tionofosforowego, w przypadku wytwarzania tio-
nofosforanu O,0-dwumetylo-O-(2-n-propylo-4-eto-
ksypirymidynylowego-6), 2-n-propylo-4-etoksy-6-
-hydroksypirymidyne lub jej sole z zasadami pod-

zwigzki

daje sie reakcji z chlorkiem lub bromkiem kwasu

0,0-dwumetylo-tionofosforowego, w przypadku
wytwarzania tionofosforanu O,0-dwumetylo-O-(2-
-n-propylo-4-metoksy-pirymidynylowego-6), 2-n-
-propylo-4-metoksy-6-hydroksypirymidyne Iub jej
sole z zasadami poddaje sie reakecji z chlorkiem
lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylotionofosforo-
wego, w przypadku wytwarzania tionofosforanu,
0,0-dwumetylo-O-(2-izopropylo-4-etoksypirymidy-
nylowego-6), 2-izopropylo-4-etoksy-6-hydroksypi-
rymidyne lub jej sole z zasadami poddaje sie
reakcji z chlorkiem lub bromkiem kwasu O,0-dwu-
metylotionofosforowego, w przypadku wytwarza-
nia N-metyloamidu fosforanu O-metylo-O-(2-n-
-propylo-4-metoksypirymidynylowego-6, 2-n-pro-
pylo-4-metoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej sole
z zasadami poddaje sie reakcji z chlorkiem lub
bromkiem N-metyloamidu kwasu o-metylofosforo-
wego, w przypadku wytwarzania fosforanu O,O-
-dwumetylo-O-(2-metylo-4-metoksy-pirymidynylo-
wego-6), 2-metylo-4-metoksy-6-hydroksypirymidy-
ne lub jej sole z zasadami poddaje sie reakcji
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-4
'z chlorkiem lub bromkiem kwasu .0,0-dwuetylo-
fosforowego, w przypadku wytwarzania fosfora-
nu O,0-dwumetylo-O-(2-etylo-4-etoksy-pirymidy-
nylowego-6), 2-etylo-4-etoksy-6-hydroksypirymidy-
ne lub jej sole z zasadami poddaje sie reakcji
z chlorkiem lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylo-
fosforowego, w przypadku wytwarzania fosforanu
0,0-dwumetylo-O-(2-metylo-4-etoksy-pirymidyny-
lowego-6), 2-metylo-4-etoksy-6-hydroksypirymidyne
lub jej sole z zasadami poddaje sie reakcji z chlor-

" kiem lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosforo-

wego, w przypadku wytwarzania fosforanu O,O-
-dwumetylo-O-(2-izopropylo-4-metoksy-pirymidy-
nylowego-6), 2-izopropylo-4-metoksy-6-hydroksypi-
rymidyne lub jej sole z zasadami poddaje
sie reakcji 4 chlorkiem lub bromkiem
kwasu 0,0-dwumetylofosforowego, w  przy-
padku wytwarzania fosforanu O,0-dwumety-
lo-O-(2-n-propylo-4-etoksypirymidynylowego-6), 2-
-n-propylo-4-etoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej
sole z zasadami poddaje sie reakcji z chlorkiem
lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosforowego,
w przypadku wytwarzania fosforanu O,0-dwume-
tylo-O-(2-etylo-4-metoksy-pirymidynylowego-6), 2-
-etylo-4-metoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej
cole z zasadami poddaje sie reakecji z chlorkiem
lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosforowego,
w przypadku wytwarzania fosforanu O,0-dwume-
tylo-O-(2-etylo-4-metoksy-pirymidynylowego-6), 2-
-etylo-4-metoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej so-
le z zasadami poddaje sie reakeji z chlorkiem lub
bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosforowego, w
przypadku wytwarzania fosforanu O,0-dwumetylo-
-C-(2-n-propylo-4-metoksy-pirymidynylowego-6), 2-
-n-propy o0-4-metoksy-6-hydroksypirymidyne lub
jej sole z zasadami poddaje sie reakecji z chlor-
kiem lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosforo-
wego, w przypadku wytwarzania fosforanu, O,O-
- dwumetylo-O-(2-izopropylo-4-etoksy-pirymidyny-
lowego-6), 2-izopropylo-4-etoksy-6-hydroksypirymi-
dyne lub jej sole z zasadami poddaje sie reakcji
z chlorkiem lub bromkiem kwasu O,0-dwumety-
lofosforowego.

Zwiagzki o ogblnym wzorze 1 majg silne wiasci-
woSci owadobbjcze, a niektére z nich réwniez wia-
Sciwosei roztoczobOjcze lub nicieniobbdjcze. Dzia-
lajg one skutecznie zaréwno na owady zrace, jak
i na owady ssgce.

Ich dzialanie szkodnikobdjcze jest w poréwna-
niu z opowiednim dzialaniem znanych zwigzkéw
o podobnej budowie chemicznej znacznie lepsze,
totez wynalazek przynosi powazne korzysci tech-
niczne.

Przy wspomnianym wyzej bardzo dobrym dzia-
laniu na owady i czeSciowo roztocze oraz nicie-
nie, zwigzki wytwarzane sposobem wedlug wyna-
lazku przejawiajg bardzo nieznaczng tylko tok-
syczno$é w stosunku do cieptokrwistych, totez mo-
‘ga byé stosowane jako srodki do zwalczania szkod-
niké6w w pomieszczeniach mieszkalnych, piwnicach,

- strychach, stajniach itp., jak réwniez do ochrony

organizméw ze $wiata roslinnego i zwierzecego, we
wszystkich ich stadiach rozwoju, przed szkodli-
wymi owadami. .

Zwalczanie szkodniké6w prowadzi sie¢ znanymi
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sposobami, np. traktujac chronione materiaty zwig-
zkami o wzorze 1 lub odpowiednirﬁi S§rodkami, za-
wierajacymi te zwiazki. Jako $rodki do ochrony
roSlin lub $rodki do zwalczania szkodnikéw
zwigzki o wzorze 1 stosuje si¢ w postaci cieklych
srodkow do opryskiwania, proszkéw do rozpyla-
nia lub opylania, granulatéw, srodk6w do posypy-
wania, w postaci past, aerozoli tip. Ciekle Srodki
do opryskiwania mogg - zawieraé nietrujace dla
ro§lin rozpuszczalniki i rozcienczalniki, np. alko-
hole, glikole, etery glikoli, alifatyczne i aromatycz-
ne weglowodory, zwlaszcza ksylen lub alkilonafta-
len i inne produkty destylacji ropy naftowej, a tak-
ze ketony, zwlaszcza cykloheksanon lub izoforon
itp. Srodki do opryskiwania dajgce sie emulgowac,
to jest koncentraty emulsyjne, zawierajg poza tym
odpowiednie substancje powierzchniowo czynne,
takie jak substancje zwilzajgce i emulgatory, np.
polietery glikoli, otrzymane przez
tlenku alkilenu do wysokoczgsteczkowych alkoholi,
merkaptanéw lub alkilofenoli i/lub alkilobenzeno-
sulfoniany.

Srodki stale, to jest proszki do opylania, posy-
pywania i rozpylania, wytwarza sie w znany spo-
sOb, stosujac zwykle, obojetne no$niki mineralne,

77515

10

15

przytaczenie -

20

np. ziemig okrzemkows, talk, kaolin, atapulgit, pi-

rofylit, sztuczne wypelniacze mineralne na pod-
stawie dwutlenku krzemu i krzemianéw, wapno,
s6l glauberska i no$niki roslinne, takie jak zmie-
lone skorupy orzechéw wtoskich i inne. Proszki
do rozpylania, to jest proszki zwilzalne, z ktérych
mozna wytwarzaé zawiesiny wodne, zawieraja po-
za tym substancje zwilzajace i dyspergujace, np.
siarczan laurylosodowy, s6l sodows kwasu dode-
cylobenzenosulfonowego, produkty kondensacji naf-
talenosulfonianu z aldehydem mréwkowym, polie-
tery glikoli i pochodne ligninowe, np. lugi posiar-
czynowe.

Srodki w postaci granulatéw wytwarza. sie zna-
nymi sposobami, przez powlekanie lub nasycanie
ziarnistych nosnikéw, takich jak pumeks, wapno,
atapulgit, kaolin, produkty z lusek roslinnych itp.,
za pomocg substancji czynnej o wzorzeé 1 lub jej
roztwor6w albo preparatéw z niej wytworzonych.

Wszystkie $rodki, poza wyzej wymienionymi
noSnikami i substancjami powierzchniowo czyn-
nymi, moga zawieraé¢ specjalne dodatki, takie jak
utrwalacz, substancje dezaktywujace (w stalych
preparatach zawierajgcych nos$niki o powierzchni
czynnej), substancje zwiekszajgce przyczepno$é
Srodk6w do roflin, inhibitory korozji, substancje
zapobiegajace powstawaniu piany, pjgmenty itp.

Zwiazki o wzorze 1 mozna stosowaé w §rodkach
i cieczach do rozpylania razem z innymi, znanymi
substancjami czynnymi. Srodki w postaci handlo-
wej zawieraja zwykle 1—90% wagowy;ch, korzyst-
nie 5—50% wagowych substancji czynnej, za$
po rozcienczeniu, gotowe do uzytku zawierajg
0,02—90%, korzystnie 0,1--20% wagowych sub-
stancji czynnej.

Srodki wytwarza sie w znany spos6b. Ponizej
podano przyktady wytwarzania takich $rodkéw.
W przykladach tych, o ile nie zaznaczono inaczej,
czesci oznaczaja; czeSci wagowe. '

a) 25 czeSci zwigzku o ogbélnym wzorze 1 miesza
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- otrzymujac klarowny roztwér, dajacy

6 .

-‘sie 20 czeSciami eteru izooktylofenylodekaglikolo-
wego i 5 czeSciami soli wapniowej kwasu. alki-
loarylosulfonowego oraz 50 czeSciami ksylenu, .

sie¢ latwo

emulgowaé¢ z woda. Koncentrat ten rozcieficza sig
woda tak, aby otrzymaé Zadane steZenie substancji
czynnej.

b) 25 czeSci zwiazku o ogblnym wzorze 1 miesza
sie z 25 czeSciami eteru izooktylofenylooktagliko-
lowego, 5 czeSciami soli wapniowej kwasu alki-
loarylosulfonowego i 45 czeSciami aromatycznej
frakeji ropy n'aftOwej o teiperaturze wrzenia
210—280°C i gestosci Dgg=0,92. Otrzymany kon-
centrat rozciencza sie woda tak, aby otrzymaé
zgdane stezenie substancji czynnej.

c) 25 czeSci zwiazku o ogblnym wzorze 1, 2 czeSci
siarczanu laurylowego i 3 czeSci soli sodowej kwa-
su lignosulfonowego miesza sie¢ z 70 czeSciami
ziemi okrzemkowej 1 miele az do uzyskania prze-
cietnej wielko$ci ziaren 10 mikroné6ow.

Ponizej podano przyklady zastosowania $rodkéw
zawierajgcych zwigzki o wzorze 1 jako substancje
czynng, wykazujace bardzo dobre dzialanie owa-
dobébjcze zwigzkéw o wzorze 1. Zastosowanie tych
Srodk6w nie jest oczywiScie ograniczone do poda-
nego w tych przykladach. -

Owadobodjcze dzialanie w stosunku do Carausius
morosus (szarancza indyjska) dzialanie przez
przew6d pokarmowy. Galazki rosliny tradeskancja
zanurza sie¢ na okres 3 sekund w emulsji zawie-
rajagcej 0,0125% zwigzku o wzorze 1 i po wy-
schnieciu powloki czeSci todygi ro$liny umieszcza
si¢ w malych rurkach szklanych z woda i uklada
w szklanej mieseczce. Do miseczki wklada sie¢ 10
larw drugiego stopnia rozwoju szkodnika Carausius
i miseczke przykrywa pokrywkg z siatki. Po upty-
wie 5 dni oblicza sie procentowa $miertelnosé, li-
czgc osobniki Zywe i martwe. 100% oznacza, Ze
wszystkie osobniki zostaly zabite, a 0% oznacza brak
skutkéw $miertelnych. Wyniki podano w. tablicy 1.

Tablica 1
Procentowa
Badany zwigzek Smiertelnos§é
po uplywie 5 dni
tionofosforan O,0-dwumety-
lo-O-(2-etylo-4-metoksy-
pirymidynylowy-6) 100
tionofosforan O,0-dwumety-
lo-O-(2-etylo-4-etoksypi-
rymidynylowy-6) 100
tionofosforan O,0-dwumety-
lo-O-(2-metylo-4-etoksy-
pirymidynylowy-6) 100
tionofosforan O,0-dwumety-
lo-O-(2 izopropylo-4-me-
toksypirymidynylowy-6) 100
tionofosforan O,0-dwumety-
lo-O-(2-n-propylo-4-eto-
ksypirymidynylowy-6) 100
N-metyloamidofosforan-
O-metylo-O-(2-n-pro-
pylo-4-metoksypirymi-
dynylowy-6) 100




7

71515

. Owadobbjcze dziatanie w stosunku do Ephestia ~ -

dziatanie kon-

‘kuehniella (molik maczniak)
taktowe.

Szalki Petriego o srednlcy 7 cm, zamera]ace po
io gasienic molika maczniaka o dtugo§ci 10—12 mm
spryskuje sie za pomoca rozpylacza 0,1—0,2 ml
emulsji zawierajacej 0,05%% badanego zwigzku
o wzorze 1. Emulsje te wytwarza sie¢ przez roz-
c1e1’1czame woda $rodka opisanego wyzej w punk-
cle ‘(a). Szalki przykrywa sie gestq siatka z mo-
sieinego drutu i po wyschmeclu powloki z emulsn
umieszcza w szalkach oplath, uzupelniajgc ten

. pokarm w razie potrzeby. Po 5'dniach oblicza sig
procentowg $Smiertelnosé, liczac osobniki zZywe
i martwe. 100% oznacza, Ze .wszystkie osobniki zo-

staly zabite, a 0% oznacza brak skutkéw $mier-’

telnych. Wyniki podano w tablicy 2. '

g

Tablica 2

Procentpwa
$§miertelnosé
po uptywie 5 dni

Badany_ zwigzek

tionofosforan O,0-dwumety-
1070-(2-—etylo-4-m<_etoksy-

_pirymidynylowy-6) 100
tionofosforan O,0-dwumety-
lo-O-(2-etylo-4-etoksypi-

100

rymidynylowy-6)
tionofosforan O,0-dwumety- ’
lo-O~(2-metylo-4-etoksy-
pirymidynylowy-6)
tionofosforan O,0-dwumety-
“10-O(2-izopropylo-4-me-
toksypirymidynylowy-6) -
fosforan O,0-dwuetylo-
O-(2-metylo-4-etoksypi-
rymidynylowy-6)
tionofosforan O,0-dwumety-
lo-O-(2-n-propylo-4-eto-
_ksypirymidynylowy-6)
N-metyloamidofosforan
O-metylo-O-(2-n-propylo-
-4-metoksyp1rymldyny-
‘lowy-6)

100

100

100

100

100

Owadobbjcze dzialanie w stosunku do Aphis
-fabae (czarna mszyca fasolowa) — dzialanie kon-
taktowe.

Roéliny bobu (Vicia faba) opryskuje sie emulsjg
_wodna zawierajacg 0,0125% substancji czynnej o
wzorze 1, otrzymang przez rozciéficzenie woda
- ‘§rodka opisanego wyzej w punkcie (a). Opryskuje
_ 8ie 'taky iloScig cieczy, aby tworzyly sig jej krople
‘na ro$linach, ktére uprzedniv zarazono silnie wszy-
stkimi stadiami rozwoju czarnej mszycy fasolo-
wej,. Po uplywie 5 dni oblicza sie procentowa
smiertelnoéé,' przy czym 100% oznacza, Ze Wszy-

stkie mszyce zostaly zabite, a 0% oznacza brak -

s§kutk6éw $miertelnych. Wyniki podano w tablicy 3.
Nicieniob6jcze dzialanie w stosunku do Pana-
grellus redivivus. .
1 ml wodnej zawiesiny zawierajacy okolo 120
sosobniké6w Panagrellus redivivus miesza sie z 7 g
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55

© 100 zywych nicieni.

cienkag warstwa zelu krzemionkowego,

Tablica 3
Procentowa
Badany. zwiazek $miertelnosé
' po uplywie 5 dni

tionofosforan O,0-dwumety-
lo-O-(2-etylo-4-metoksy-
pirymidynylowy-6) 100
tionofosforan O,0-dwumety- ‘
lo-O-(2-etylo-4-etoksypi-
pirymidynylowy-6) 100
tionofosforan O,0-dwumety-
lo-O-(2-metylo-4-etoksy-
pirymidynylowy-6) 100
tionofosforan O,0-dwumety-
lo-O-(2-izopropylo-4-me-
{oksypirymidynylowy-6) 100
fosforan O,0-dwumety~
lo-O-(2-metylo-4-meto-
ksypirymidynylowy-6) 100
tionofosforan O,0-dwumety-
'1o-O-(2-n-propylo-4-eto-
ksypirymidynylowy-6) 100
N-metyloamidofosforan O- '
-metylo-O-(2-n-propylo-
4-metoksypirymidynylowy 6) 100

terralitu w zlewce o §rednicy 55 cm i wysokoSci
3,2 cm. Nastgpnie terralit miesza si¢ z 1 ml emulsji
zawlerajacej zZwigzek o ogélnym wzorze 1. Po
uplywie 48 godzin zawarto§é zlewki bada si¢ me-
todg ekstrakcyjng Baermann’a (G. Baermann Me-
ded. Geneesk. Lab. Weltevreden 41—47, 1917), zy-
we nicienie liczy sie za pomoca binokularowej lupy
i oblicza stopiefi §miertelno$ci w skali 0—9, przy
czym .9 oznacza calkowity brak zywych nicieni,
a 0 oznacza brak dzialania, to jest obecno$é ponad
Wyniki podano w tablicy 4.
Spos6éb wedlug wynalazku jest dokladniej wy-
jasniony W nizej podanych przykladach. Tempe-
ratury podane sg w stopniach Celsjusza.
“Przyklad I. Tionofosforan O,0-dwumetylo-O-
-(2-metylo-4-metoksypirymidynylowy-6) o wzorze 6.
Do 14 g (0,1 mola) 2-metylo-4-metoksy-6-hydro-
ksypirymidyny w 300 ml absolutnego dwumety-
loformamidu dodaje sig, energicznie mieszajgc, bez
dostepu wilgoci 4,8 g (0,1 mola) wodorku sodowego
(50% w oleju mineralnym). Po okolo pélgodzinnym
mieszaniu w temperaturze pokojowej odsysa sig
szybko stale skladniki i do przesgczu wkrapla,
mieszajac, 16 g (0,1 mola) chlorku kwasu O,0-dwu-
metylotionofosforowego w 100 ml absolutnego to-
luenu. Miesza sie nastepnie jeszcze w ciggu 5 go-
dzin w temperaturze 45° i pozostawia w ciggu no-
cy w temperaturze pokojowej. Nastepnie usuwa sie
mozliwie dokladnie rozpuszczalnik pod ci$nieniem
obnizonym i na koniec pod silnie obnizonym, po-
zostalo§é roztwarza w eterze i zateza eterowy roz-
twér. Zwiagzek Kkrystalizuje w postaci bezbarw-
nych ‘krzysztalk()w o temperaturze topnienia 66—
67°. Stopieh czystoSci bada sie na plytce pokrytej
stosujac
wskaznik- fluorescencyjny i rozwijajac eterem. |
Warto§¢ R; produktu wynosi 0,75. Produkt mozna
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Tablical 4

StezZenie . .

badanego | DZalanie

Zwia zku nicienio-
w % bbjcze

Badany zwigzek

tionofosforan O,0-dwu-
etylo-O-(2-etylo-
-4 metoksypirymi-
dynylowy-6)
tionofosforan O,0-dwu-
metylo-(2-izo-
-propylo-4-metylo-
tiopirymidynylowy-6)
tionofosforan O,0-dwu-
metylo-O-(2-n-
-propylo-4-meto-
ksypirymidynylowy-6)
tionofosforan O,0-dwu-
metylo-O-(2-n-
-propylo-4-etoksy-
pirymidynylowy-6) -
tionofosforan O,0-dwu-
metylo-O-(2-n-
-propylo-4-izopro-
poksypirymidyny-
lowy-6)
N-metyloamido-
tionofosforan
[~ O-metylo-O-
-(2-metylo-4-
-metoksypirymi-
dynylowy-6)

0,2 .9
0,2 9

0,2 9

0,2 9

0,2 9

oczyszczaé chromatograficznie na kolumnie wypel-
nionej zelém krzemionkowym, eluujac eterem.

Analiza produktu: dla wzoru CgHigNsO4PS o
ciezarze czasteczkowym 264,24

%C %H %N, %P %S
obliczono: 36,4 5,0 10,6 11,7 12,1
znaleziono: 36,8 5,1 10,7 11,7 12,1

Przyktad II. Tionofosforan 0,0-dwumetylo-0-
-(2-metylo-4-etoksypirymidynylowy-6) o wzorze 7.

Do 15,4 g (0,1 mola) 2-metylo-4-etoksypirymidy-
ny w 300 ml bezwodnego dwumetyloformamidu, sil-
nie mieszajac bez dostepu wilgoci, dodaje sie 4,8¢g
(0,1 mola) wodorku sodowego w postaci 50% zawie-
siny w oleju mineralnym, po czym miesza sie w
ciggu okolo 1/2 godziny w temperaturze pokojo-
wej i nastepnie odsacza szybko substancje state
i’ do przesgczu wkrapla mieszajgc roztwér 16 g
(0,1 mola) chlorku kwasu 0,0-dwumetylotionofosfo-
rowego w 100 ml bezwodnego toulenu. Nastepnie
miesza sie w ciggu 5 godzin w temperaturze 45°C,
pozostawia przez noc w temperaturze pokojowej,
po czym odparowuje sie rozpuszczalnik mozliwie
dokladnie pod ci$nieniem obnizonym i na koniec
pod silnie obnizonym. Pozostalo§é rozpuszcza sig
w chloroformie, przemywa 4 porcjami po 100 ml
1 n roztworu wodorotlenku sodowego i nastepnie
4 porcjami po 100 ml wody w temperaturze 8°C.
Roztwér w chloroformie suszy sie nad siarczanem

10

15

25

50

85

60

10

sodowym i ewentualnie dodaje wegla zwierzecego,-
po czym przesacza i odparowuje pod zmniejszonym
ciSnieniem, otrzymujac produkt jako oleista, pra-
wie bezbarwng pozostalo§é. Czysto§é produktu us-
tala sie na pilytce pokrytej cienka warstwg ieh/r
krzemionkowego, stosujac wskaZnik fluorescencyjny -
i rozwijajac eterem. Wartos¢é Ry produktu wynesi
0,52. Produkt mozna tez oczyszczaé metoda chro-

- matograficzng na kolumnie z zelu krzemlonkowego .

eluujac eterem.
Analiza produktu: dla wzoru CyeHysNoO4PS (278, 3)

%C ,%H  *%N %P o s
obliczono: 38,8 5,4 10,1 . 11,1 11,5
znaleziono: 39,2 58 100 109 115

W spos6b analogiczny do opisanego w przykia--
dach I i II wytwarza sie zwigzki o wzorze 1, w ~
k#drym Q -oznacza atom siarki, a pozostate sym- '
bole maja znaczenie podane w tablicy 5. Zwigzki
te stanowig oleje o slabym zabarwieniu. lub bez-
barwne. Warto§é Ry dla tych zwigzkéw oznaczano
metody chromatografii cienkowarstwowej na plyt-
kach z zelu krzemionkowego, przy czym w przy-
padku zwigzké6w podanych w przykladach XLII
i XLVII eluowano mieszaning benzenu z eterem
w stosunku 6:4, za§ w _przypadku pozostatych
zwigzkéw eterem. W rubrykach zawierajgcych wy-
niki analizy elementarnej produktéw, wielkosci po-
dane dla kazdego zwigzku w wierszu gérnym
oznaczajg warto$ci obliczone, a w wierszu dolnym
warto$ci znalezione!

Przyktad LII. Fosforan 0,0- dwumetylo-o -(2-
-metylo-4-metoksypirymidynylowy-6). ’
Do 21 g (0,15 mola) 2-metylo-4-metoksy-6-hydro-
Ksypirymidyny w 400 ml bezwodnego dwumetylo- -
formamidu, silnie mieszajac i izolujac od wilgoci
z powietrza, dodaje sie 50°% zawiesine 7,2 g (0,15
mola) wodorku sodowego w oleju mineralnym,
PO czym miesza sie w ciggu okolo 30 minut w
temperaturze pokojowej i nastepnie szybko od-
sacza od stalych substancji i do przesgczu wkrapla
mieszajac w ciggu okolo 30 minut roztwér 25,8 g
(0,15 mola) chlorku kwasu dwuetylofosforowego w
100 ml bezwodnego toluenu. Po zakoficzeniu wkra-
plania miesza sie jeszcze w ciagu okolo 4 1/2 go-
dziny w temperaturze pokojowej, po czym przesg-
cza i z przesaczu odparowuje rozpuszczalnik pod
ciSnieniem obnizonym, a nastepnie pod silnie ob-
nizonym. Pozostalo§é ekstrahuje sie 3 porcjami po
200 ml eteru i roztwér eterowy odparowuje pod
zmniejszonym clsmemem Surowy produkt oczysz-
cza si¢ mozliwie niezwlocznie na kolumnie wypel-
nionej zelem krzemionkowym, eluujgc eterem. Czy- -
sty produkt ma postaé bezbarwnego oleju. Czystosé
produktu oznacza sie na plytkach z cienkg warstwa
zelu krzemionkowego za pomocg wskaznika fluore-
scencyjnego, rozwijajac eterem. Warto§é R. pro-

duktu = 0,23.
Analiza produktu: :
%C %H *%N %P
obliczono dla wzoru ’ x
C10H17N2OzP (276,2):
znaleziono
Przyktad LIII,

435 6,2 10,1 112
43,0 6,4 10,0 10,8
N-metyloamidotionofosforan
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1

0-metylo-0-(2-etylo-4-metoksypirymidynylowy-6) o
wzorze 8. )

Do roztworu 15,4 g (0,1 mola) 2-etylo-4-metoksy-
‘-6-hydroksypirymidyny w 250 ml octanu etylu do-
daje sie 20,0 g (0,145 mola) weglanu potasowego,
po czym w temperaturze pokojowej, w ciggu 5
minut dodaje sie 16,0 g (0,1 mola) chlorku kwasu
N-metoamido-0-metylotiofosforowego i miesza w
-ciggu 30 minut w temperaturze pokojowej, po czym
w ciggu 5 godzin utrzymuje w stanie wrzenia pod
chlodnica zwrotng na !azni o temperaturze 80—
~90°C. Po ochlodzeniu odsgcza sie osad i przesgcz
odparowuje pod zmniejszonym ci§nieniem, otrzy-

mujge N-metyloamidotiofosforan 0-metylo-0-(2-ety-

lo-4-metoksypirymidynylowy-6) w postaci krysta-

licznej masy. Po przekrystalizowaniu z octanu gﬁty-

lu otrzymuje si¢ produkt w postaci bezbarwnych

krysztaléw o temperaturze topnienia 51—53,5°C.
Analiza produkta:

. % C %H %N %P %S
obliczono dla wzoru » '
CgH1gNgOgPS (2717,3): '39,0 5,8 152 11,6 11,2
znaleziono: 38,7 59 15,1 11,5 11,2

Przyktad LIV. N-metyloamidofosforan 0-me-
tylo-0-(2-izopropylo-4-metoksypirymidynylowy-6) o
wzorze 9.

Do roztworu 19,0 g (0,1 mola) soh sodowej 2-izo-
propylo-4-metoksy-6-nydroksypirymidyny w 100 ml
bezwodnego toluenu wkrapla sie w ciggu 15 minut
roztwér 14,35 g (0,1 mola) chlorku kwasu N-mety-
loamido-0-metylo-fosforowego w 300 ml toluenu,
miesza w ciggu 1 godziny w temperaturze pokojo-
wej, po czym W ciggu 8 godzin ogrzewa w tempe-
raturze 50°C. Mieszanine poreakcyjng chlodzi sie,
plucze 3 porcjami po 200 ml wody az do uzyskania
wartoSci pH 7, nastepnie roztwér toluenowy suszy
nad siarczanem sodowym i odparowuje toluen w
wyparce obrotowej. Otrzymuje sie N-metyloamidofo-
sforan 0-metylo-0-(2-izopropylo-4-metoksypirymidy-
nylowy-6) w postaci oleju o barwie z6ltej.

Analiza produktu:

) %C %H %N %P
obliczono dla wzoru

C10H1gN3O4P (275,2):
znaleziono:

436 6,6 153 11,3
439 6,7 153 11,1

- Czysto$é zwigzk6w wytworzonych sposobem we-
dlug wynalazku mozna badaé metodg chromatogra-
fii cienkowarstwowej na ptytkach z zelu krzemion-
kowego, eluujac eterem.

Sél sodowg 2-izopropylo-4-metoksy-6-hydroksypi-
rymidyny mozna wytwarzaé¢ np. przez reakcje hy-
droksypirymidyny z metanolanem sodowym w me-
tanolu i odparowanie rozpuszczalnika.

W spos6b analogiczny do opisanego w przykla-
dach LII i LIV wytwarza sie zwigzki o og6lnym
wzorze 1, w ktérym Z oznacza grupe -NH-, a po-
zostale symbole majg znaczenie podane w tablicy
6. Wyniki analizy elementarnej produktéw podane
sg w tablicy 6 analogicznie jak w tablicy 5.,

Przyktad CIV. W sposéb analogiczny do opi-
sanego w przykladach LIII i LIV wytwarza sie

réwniez N-dwumetyloamidotionofosforan 0-metylo- -

-0-(2-etylo-4-etoksypirymidynylowy-6) majacy po-
sta¢ oleju o barwie_ibltej.
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" Cy1HgoN3O4P (289,3):

12

Analiza produktu: » :
%C % H %N %S %P
obliczono dla wzoru '
C11H3oN3gOsPS (305,3)" 43,3 66 13,8 10,5 10,1
znaleziono: 43,6 6,7 13,5 108 9,8
Przyklad CV. W spos6b analogiczny do opi-.
sanego na przykiadach LIII i LIV wytwarza sie
takze N-dwumetyloamidofosforan 0-metylo-0(2-ety-
10-4-etoksyp1rym1dynylowy -6), majacy -konsystencje
oleju.
Analiza produktu:

. %C % H %N %P
obliczono dla wzoru )
45,7 7,0 14,5 10,7
znaleziono: 46,0 ~ 7,2 14,7 10,4

Nastepujace przyklady wyjasniajq sposéb wytwa-
rzania zwiazkéw wyj§ciowych o wzorze. 2.

Przyklad CVI 2-metylo-4-etoksy-6-hydroksy-
pirymidyna.

Do cieptego roztworu 9,2 g metalicznego sodu
w 140 ml bezwodnego etanolu dodaje sie miesza-
jac 28,8 g (0,2 mola) 2-metylo-4-chloro-6-hydroksy-
pirymidyny i po wyklarowaniu sie roztworu prze-
lewa sie do ogrzewanego autoklawu, w ktérym
ogi‘zewa sie w temperaturze 130°C w ciggu 96 go-
dzin i nastgpnie chlodzi i odparowuje rozpuszczal-
nik. Pozostale$¢ rozpuszcza sie w okolo 200 ml
wody i do roztworu, silnie mieszajge, dodaje lodo-
watego kwasu octowego az do otrzymania wartos-
ci pH 6. Nastepnie chlodzi sie do temperatury

"okoto 4°C i po uplywie okolo 10 minut odsacza’

krystaliczny produkt i przemywa go malg iloScig
lodowatej wody, otrzymujac produkt w postaci
bezbarwnych, iglastych krysztaléw, ktéry przekry-
stalizowany z wody topnieje w temperaturze 193—
—194°C.

Analiza produktu:

%C % H %N
obliczono dla wzoru C7H;9N2Os
(154,2): 54,5 6,5 18,2
znaleziono: 54,7 65 18,22

W sposéb analogiczny do opisanego w przykia-
dzie CVI wytwarza sie zwigzki o wzorze 2, w kt6~
rym Rg, R4 i Y maja znaczenie podane w tablicy
7. W rubrykach tej tablicy zawierajacych wyniki

" analizy otrzymanych zwigzkéw warto$ci gérne oz-

naczajg liczby obﬁczonp ze wzoru, a wartosci dol-
ne oznaczaja liczby znalezione.

Przykltad CXXIV. 2- 1zopropylo-4-mety10t10-8-
-hydroksypn‘ymldyna

Do klamWnego roztworu 76 g metahcznego sodu
w 1500 ml metanolu, chlodzonego lodem do tempe-

‘ ratury 0°C, wprowadza sie w ciggu 30 minut 170 g

65

(3,4 mola) merkaptanu metylu, po czym miesza sie
chtodzac w ciggu okoto 1/2 godziny i nadmiar
merkaptanu metylu odparowuje w wyparce obro-
towej. Do otrzymanego metanolowego roztworu tio-
metylanu sodowego w ci§nieniowym autoklawie do-.
daje si¢ 258 g (1,5 mola) 2-izopropylo-4-chloro-6-
-hydroksypirymidyny z 100 ml metanolu i zam-
kniety autoklaw ogrzewa si¢ w ciggu 24 godzin
w temperaturze 100°C. Nastepnie chlodzi sie do
temperatury pokojowej, odparowuje rozpuszczalnik
pod zmniejszonym ci$niéniem i pozostato§é rozpu-
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Tablica 7
Nr ) v Wynik analizy w % | Tempera-
przy- Rs R, Wz'ér Ciezar i tul‘fi top--
ktadu zwigzku molowy c - N mer;ia
w °C
CVII | n.CgH; CHg CgH15N509 168,2 57,1 7,2 16,7 140—141 -
: 57,6 7,5 16,5
CVIII izo-CgH7 CHg CgH19N20s 168,2 57,1 7,2 16,7 158—-159
56,9 7,1 16,5 o
. CIX n.C3H7 C2H5 C9H14N202 182,2 59,3 7,1 15,4/ 99—100
59,3 7,6 15,4
" CX | izo-C3Hy CoHj CgH14N30s 182,2 59,3 7,7 15,4 79— 80
59,2 ° 7,1 15,6
cX1 | CHg izo-CgHy CgH15N202 168,2 57,1 7,2 16,7 143—144
: ‘569 | 71 16,5 »
CXII.| CoHj izo-CgHy CgH14N2O9 182,2 59,3 | 7,7 15,4 137—138
: ' 594 | 78| 154 g
CXIII | n.CgHy izo-CgHy7 C10H16N202 196,2 61,2 8,2 14,3 118—119
61,1 8,3 14,3
CXIV | izo-CgHy izo-CgHy C10H16N202 196,2 61,2 8,2 14,3 136—137
61,1 8,3 14,2
CXV | CHg n.C4Hyg CgH14N2O» 182,2 59,3 1,7 15,4 81— 82
59,9 7,9 | - 15,3
CXVI | CoHj CoHjg CgH19N2Oo 168,2 57,1 7,2 16,7 123—124
57,4 7,1 16,4
CXVII | CHg n.CgHz CgH1oN202 168,2 57,1 7,2 16,7 98—100
56,9 7,2 16,8
CXVIII | n.CgHy CoHj C10H1gN202 196,2 61,2 8,2 14,3 89— 90
61,1 8,3 14,2
CXIX | CoHj n.CgHy CgH14N2Og 182,2 59,3 .7 15,4 94— 95
— : g 59,3 7,8 15,3
CXX | izo-CgHz n.CgHy C10H16N202 196,2 61,2 8,2 14,3 84— 86
61,3 8,4 14,0
CXXI | CgHs CeHs C19H19NO9 216,2 66,7 5,6 13,0 158—159
66,2 5,6 12,7
CXXII | CHg CHj CgHgN2Og 140,14 51,4 5,8 20,0 249--251
51,0 5,7 19,9
CXXIII | CHg CoHj C7H19N2O9 154,17 54,5 6,5 18,2 139—140
) 54,5 6,5 17,9

szcza w 300 ml wody, po czym wytraca produkt
dodajgc lodowatego kwasu octowego. Produkt od-
sgcza sie w temperaturze ‘5°C, przekrystalizowuje
z alkoholu rozciericzonego wodg (6:4) i suszy w
temperaturze 80°C pod zmniejszonym ci§nieniem.
Otrzymuje sie produkt w postaci bezbarwnych
krysztaléw o temperaturze topnienia 205—206°C.

Analiza produktu: '

%C %H %N %S

obliczono dla wzoru
CgHysN,0S (184,2): 52,1 6,6 152 174
znaleziono: 52,2 6,6 152 17,7

W sp8s6b analogiczny do opisanego w przykla-
dzie CXXIV wytwarza sie zwiagzki o wzorze 2,
w ktérym Rg, R4 i Y maja znaczenie podane w ta-
blicy 8. Wyniki analizy podano w tej tablicy tak,
jak w tablicy 7.

Przyktad CXXXII. Fosforan O,0-dwumetylo-
-0-(2-izopropylo-4-metoksy-pirymidynylowy-6).

Do cieplego jeszcze roztworu 3,45 g metaliczne-
go sodu w 100 ml absolutnego metanolu wprowa-
dza sie 25,2 g (0,15 moli) 2-izopropylo-4-metoksy-

45

50

55

65

-6-hydroksypirymidyny i roztwér miesza w ciggu
30 minut w temperaturze 60°C z wylaczeniem
wilgoci. Nastepnie metanol usuwa si¢ pod obnizZo-
nym cinieniem i suszy sél w wysokiej prézni
w ciggu 2 godzin w temperaturze 50°. S61 sodows
zawiesza sie w 150 ml absolutnego acetonitrylu
i do zawiesiny wkrapla silnie mieszajgc, w ciggu
okolo 30 minut 23,0 g (0,16 moli) chlorku kwasu
dwumetylofosforowego. Gdy mieszanina osiagnie
temperature 30°, chlodzi sie i miesza jeszcze w
ciggu 3 godzin w temperaturze pokojowej. Miesza-
nine wraz z 500 ml benzenu wprowadza sie do
rozdzielacza i przemywa trzykrotnie 150 ml 2n
lodowato zimnego lugu sodowego i nastepnie trzy-
krotnie 150 ml zimnej wody, przy czym ostatnia
ciecz z przemywania powinna mieé o_dczyn' obo-
jetny. :

Faze organiczng po wysuszeniu siarczanem so--
dowym traktuje sie ewentualnie weglem zwierze-
cym, sgczy i rozpuszczalnik usuwa pod zmniejszo-
nym ciSnieniém. Po wysuszeniu w wysokiej prézni
produkt mozna oczyscié droga destylacji moleku- ,
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Tablica 8
.§ Wyniki analizy w % Tempera-
o - . . Ciezar tura top-
y -E’ Rg Ry Y | Wzo6r zwigzku mo?owy : nienia
CXXV | CoHjzt CoHj S | C\nggNgOS 184,2 52,1 6,6 15,2 17,4 117—118
. | o 51,9 6,7 15,0 17,4
CXXVI | CoHg| CHg S | C7H1oN2CS 170,2 49,4 5,9 16,5 18,8 163—164
49,0 6,0 16,7 18,5
CXXVII | Csfl5| izo-CgH; | S| CgH14N20S 198,3 54,5 7,1 14,1 . 162 | 158—159
54,5 7,1 14,1 16,4
CXXVIII| CH; | n.CsHy S | CgHsN2OS 184,2 52,1 6,6 15,2 17,4 164—165
. 52,1 6,6 15,2 17,4
CXXIX | CoHs| n.CgHy S | CoH14N20S 198,3 54,5 7,1 14,8 16,2 93— 94
54,5 7,0 14,2 16,0
CXXX | CH; | CH; S | CeHgN20S 156,2 46,1 5,2 17,9 . 20,2 226—227
46,3 5,3 17,6 20,1
CXXXI | CHg | CoHg s | C7H1oN2CS 170,2 49,4 5,9 16,5 18,8 160—161
49,3 5,9 16,4 18,4 ‘

larnej. W t’emperatﬁrze 70° i pod ci$nieniem

Analiza dla wzoru C39H;7N,O5P (cigzar czgstecz-

. 10* mm otrzymuje sie bezbarwny olej. 25 kowy 276,2):

Wartos¢ Rf uzyskana na plytkach cienkowar- obliczono: 43,5% C 6,2 H 10,1% N 11,2% P
stwowych z zelu .krzemlonkowego nasyconych otrzymano: 434% C 68% H 98% N 113% P
ukiadem rozpuszczalnik6w chloroform (aceton) me-
tanol). 25% wodny roztwér amoniaku (80:60:5: * W analogiczny spos6b mozna otrzymaé zwiazki
2,5) z zastosowaniem wskaznika, fluorescencyjnego 30 o wzorze 1 zebrane w tablicy 9, w ktérych Z i R
wynosi 0,68. oznaczajg atom tlenu.

Tablica 9
Analiza w %
Wabr Ciezar obliczono
Ry [.R2 |Rg Ry Y sumaryczny czastecz-| Rf¥) otrzymano
kowy
C H N P
CH3 | CH3 |CH3 | CoHs | 0| CgH;sN30O5P 262,202 | 0,64 41,2 5,8 10,7 11,8
’ 41,2 6,1 10,8 12,3
CHj3 [CH3 [CHg | n. CgHq| O | Cy9H17N205P 276,229 | 0,66 43,5 6,2 10,1 11,2
' 43,6 6,0 9,8 11,6
CH; | CH3 |CoHs | CHs 0| CgH;sN,05P 262,202 | 0,55 41,2 5,8 10,7 11,8
41,1 5,8 10,5 11,9
CHg | CH3 |CoH; | CoHj (0] C10H17N20;P 276,229 0,57 43,5 6,2 10,1 11,2 ,
43,8 6,2 10,4 10,7

CHj3 | CH3 |CoHs | n. C3gHy O | Cy1H19N2OsP 290,256 | 0,70 45,5 6,6 9,7 10,7

~ ) 45,1 6,6 9,7 11,1

CHg | CHg |CoHg | i. CgHy | O | C11H19N205P 290,256 | 0,57 45,5 6,6 9,7 10,7

45,0 6,4 9,8 11,0

*) Na pltytkach cienkowarstwowych z zelu krze- rze 1, w ktérym Ry i Rp 53 jednakowe lub réine
mionkowego nasyconych ukladem chloroform (ace- i oznaczajg rodniki alkilowe o 1—5 atomach we-
ton) metanol (25% wodny roztwér amoniaku gla, ewentualnie rozgalezione, Rg oznacza rodnik
(80:60:5:25) z zastosowaniem wskaznika fluo- alkilowy o 1—6 atomach wegla, ewentualnie ma-
rescencyjnego. : 60 jgcy lancuch rozgaleziony, rodnik cykloalkilowy

o0 3—8 atomach wegla lub rodnik fenylowy, ewen-
Zastrzezenia patentowe tualnie podstawiony chlorem, bromem i/lub rod-
‘ nikiem alkilowym o 1—3 atomach wegla, R4 ozna-

1. Spos6b wytwarzania nowych estré6w pirymi- cza rodnik alkilowy, ewentualnie rozgateziony, za-

dynylowych kwasu fosforowego o ogélnym wzo- 68 wierajacy 1—5 atoméw wegla, Q oznacza atom
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{lenu lub siarki, Y oznacza atom tlenu lub siarki,
a Z oznacza atom tlenu lub grupe o wzorze —NRj,
w ktéorym Rs oznacza atom wodoru lub rodnik
alkilowy o 1—5 atomach wegla, ewentualnie roz-
gateziony, znamienny tym, ze zwigzek o ogélnym
wzorze 2, w ktorym Ry, R4 i Y majag wyzej po-
dane znaczenie, a M oznacza atom. wodoru lub
kation, poddaje sie reakcji ze zwigzkiem o og6l-
nym wzorze 3, w ktorym R;, Rp, Q ‘i Z maja
wyzej podane znaczenie, a X oznacza atom chlo-
rowca. ‘ .

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
 stosuje si¢ zwigzek o wzorze 2, w ktéorym M
oznacza atom sodu.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ZzZe
stosuje sie zwigzek o wzorze 3, w ktéorym X
oznacza atom chloru.

4. Sposdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania tionofosforanu O,O-
-dwumetylo-O-(2-etylo-4-metoksy-pirymidynylowe-
g0-6), 2-etylo-4-metoksy-6-hydroksypirymidyne lub
jej sole z zasadami poddaje sie reakcji z chlor-
kiem lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylotiono-
fosforowego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
w przypadku wytwarzania tionofosforanu O,O-
-dwumetylo-O-(2-etylo-4-etoksy-pirymidynylowego-
-6), 2-ctylo-4-etoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej
sole z zasadami poddaje sie reakcji z chlorkiem
lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylotionofosforo-
wego.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w -przypadku wytwarzania tionofosforanu O,0-
-dwumetylo-O-(2-metylo-4-etoksy-pirymidynylowe-
g0-6), 2-metylo-4-etoksy-6-hydroksypirymidyne lub
jej sole z zasadami poddaje sie reakecji z chlor-
kiem lub bromkiem kwasu 0,0-dwumetylotiono-
fosforowego.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1,znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania tionofosforanu O,0-
-dwumetylo-O-(2-izopropylo-4-metoksy-pirymidyny-
lowego-6, 2-izopropylo-4-metoksy-6-hydroksypiry-
midyne lub jej sole z zasadami poddaje sie reakcji
z chlorkiem lub bromkiem kwasu O,0-dwumety-
lotionofosforowego.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania tionofosforanu O,O-
- dwumetylo-O-(2-n-propylo-4-etoksypirymidynylo-
wego-6), 2-n-propylo-4-etoksy-6-hydroksypirymidy-
ne lub jej sole z zasadami poddaje sie reakcji
z chlorkiem lub bromkiem kwasu O, O -dwumetylo-
-t1onofosforowego

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania tionofosforanu O,O-
-dwumetylo-O-(2-n-propylo-4-metoksy-pirymidyny-
lowego-6), 2-n-propylo-4-metoksy-6-hydroksypiry-
midyne lub jej sole z zasadami poddaje sie reakcji
.z chlorkiem lub bromkiem kwasu O,0-dwumety-
lotionofosforowego.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym ze
w przypadku wytwarzania tionofosforanu O,O-
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- dwumetylo-O-(2-izopropylo-4-etoksypirymidyny-
lowego-6), 2-izopropylo-4-etoksy-6-hydroksypiry-
midyne lub jej sole z zasadami poddaje sie reakcji
z chlorkiem lub bromkiem kwasu O,0-dwumety-
lotionofosforowego.

11. Spos6b. wedlug zastrz. 1, znamlenny tym, zZe
w przypadku wytwarzania N-metyloamidu fosfo-
ranu O-metylo-O-(2-n-propylo-4-metoksy-pirymi-
dynylowego-6, 2-n-propylo-4-metoksy-6-hydroksy-
pirymidyne lub jej sole z zasadami poddaje sie
reakcji z chlorkiem lub bromkiem N- metyloamldu
kwasu O-metylofosforowego.

12. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
w przypadku wytwarzania fosforanu O,0-dwuety-
lo-O-(2-metylo-4-metoksy-pirymidynylowego-6), 2-
-metylo-4-metoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej
sole z zasadami poddaje sie¢ reakcji z chlorkiem
lub bromkiem kwasu O,0-dwuetylofosforowego.

13. Sposoéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania fosforanu O,0-dwume-
tylo-O-(2-etylo-4-etoksy-pirymidynylowego-6), 2-
-etylo-4-etoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej sole
z. zasadami poddaje sie reakcji z chlorkiem lub
bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosforowego.

14. Sposéb wedtug zastrz. 1, znmamienny tym, ze K
w przypadku wytwarzania fosforanu 0O,0-dwume-
tylo-O-(2-metylo-4-etoksy-pirymidynylowego-6), 2- °
-metylo-1-etoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej so-
le z zasadami poddaje sie¢ reakcji z chlorkiem lub
bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosforowego.

15. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
w przypadku wytwarzania fosforanu O,0-dwume-
tylo-O-(2-izopropylo-4-metoksy-pirymidynylowego -
-6), 2-izopropylo-4-metoksy-6-hydroksypirymidyne
lub jej sole z zasadami poddaje sie reakcji z chlor-
kiem lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosfo-
rowego.

16. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania fosforanu O,0-dwume-
tylo -O - (2-n-propylo-4-etoksypirymidynylowego-6),
2-n-propylo-4-etoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej
sole z zasadami poddaje sie reakecji z chlorkiem
lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosforowego.

17. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
w przypadku wytwarzania fosforanu O,0-dwume-
tylo-O-(2-etylo-4-meloksy-pirymidynylowego-6), 2-
-etylo-4-metoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej so- -
le z zasadami poddaje sie reakcji z chlorkiem lub
bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosforowego.

18. Spos6b wedlug zastrz.-1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania fosforanu O,0-dwume-
tylo-O- (2-n-propylo-4-metoksy-pirymidynylowego -
-6), 2-n-propylo-4-metoksy-6-hydroksypirymidyne
lub jej sole z zasadami poddaje sie¢ reakcji z chlor-
kiem lub bromkiem kwasu O,0-dwumetylofosfo-
rowego.

19. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w przypadku wytwarzania fosforanu O,0-dwume-
tylo-O-(2-izopropylo-4-etoksy-pirymidynylowego-6),
2-izopropylo-4-etoksy-6-hydroksypirymidyne lub jej
sole z zasadami poddaje sie reakcji z chlorkiem
lub bromkiem kwasu 0,0-dwymetylofosforowego.
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