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4ltalnos képlet pirimidin4t vizes oldatinak (II) 4ltal- R2 <
nos képletd foszforészterrel val6 reagéliatdsaval fa-
zistranszfer katalizator jelenlétében.
A képletekben R jelentése 1-6 szénatomos a]kll-
csoport, R! jelentése 1-6 szénatomos al kﬂcsoport R?
jelentése 1-8 szénatomos alkilcsoport, M* jelentése
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A taldlminy térgya eljirds pirimidinil-organofoszfatok
vizes kodzegben torténd elballitdséra.

A pirimidinil-orgonafoszfor-vegyiiletek, igy azok,
amelyeket a 2 754 243., a 4 429 125. és a 4 127 652.
szdmu amerikai egyesiilt dllamokbeli leirisokban is-
mertetnek, hasznos rovarirtd szerek olyan rovarok
pusztitdséra, mint példdul a kukorica gyckérhemnyé, az
almamoly, a tripsz és a mezei kabdca. Az ut6bb em-
litett két szabadalmi leirdsban ezeknek a vegyiiletek-
nek az elGallitasi eljardsat is ismertetik, amely szerinti
pirimidinolt, kdlium-karbonétot, acetonitril és halogén-
ezett foszforésztert reagéltatnak. Hasonlé eljarast is-
mertetnek a 4 007 197. és a 4 147 866. szami amerikai
egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi leirdsokban pirimidi-
nil-foszfatok elGallitasdra, amely eljardsok szerint a ki-
vént pirimidinol és foszforészter reagenst katalizdtor
jelenlétében k6zombos szerves folyékony reakci6ko-
zegben reagiéltatjak ligos kortilmények mellett. A 2
011 415. szdmi nagy-britanniai szabadalmi lefrasban
olyan eljérast ismertetnek, amelyben hidroxi-pirimi-
dint alakitanak 4t nétrium-hidroxiddal, szerves oldé-
szer és fazis- transzfer katalizator jelenlétében vissza-
folyaté hiit§ alatt forralva a megfelels natriums6va. A
vizet azeotrép desztildldssal folyamatosan eltdvolitjak,
és a széritott reagenst alifds tiofoszfor-halogeniddel
hozzék érintkezésbe. Ez az irodalmi forréds arra vonat-
koz6an is kitanitdst nyijt, hogy a reakcidelegyben je-
lenlévé viz a hozam cstkkenését és melléktermékek
keletkezését eredményezi.

Az el6z8ekben ismertetett eljarasok sordn vizzel nem
elegyed§ vagy vizzel elegyedd szerves olddszert alkal-
maznak viz jelenlétében vagy viz tdvollétében egyfézi-
si vagy kétfazisi elegy formajiban, Mig ezekkel az el-
Jérésokkal 4ltalaban j6 hozamok érhetdk el, az eljardsok
hétrinya, hogy szerves old6szer hasznélata sziikséges,
amelyet a reagéaltatis befejezése utéin el kell tavolitani.
Az oldészer eltdvolitdsa tobb 1épést tesz sziikségessé, €s
nagy az energiaigénye. Az oldészer eltivolit4sa utén a
szerves oldsézert vagy hulladékként kell kezelni, vagy
vissza kell vezetni az eljirisba, amihez bonyolult és
koltséges visszacirkulaltaté berendezés alkalmazisa
szilkséges. Tovdbba maga az oldészer jelenléte lehetvé
teszi nemkivéant melléktermékek képzSdését.

A taldlmény térgya eljirds az (I) 4ltalinos képletd
pirimidinil-organofoszfor-szdrmazékok el64llitdsdra —
a képletben
- R jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport;

-R! jelentése 1-6 szénatomos alkoxicsoport, és
- R? jelentése 1-8 szénatomos alkilcsoport.

A talélméany szerint egy (II) 4ltaldnos képletd piri-
midin4t vizes oldatit — a képletben
M*  jelentése alkalifémion,

R? jelentése az el6z6ekben megadott -,

egy (III) 4ltaldnos képletd foszforészterrel reagélta-
tunk ~ a képletben
R ésR! Jelentése az el6z6ekben megadott,

VA Ijelentése halogénatom, elSnydsen klératom
fazistranszfer katalizétor jelenlétében. A pirimidinil-or-
ganofoszfét-szarmazék szokésos eljardsokkal nyerhet6
ki.
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Elénydsen R? jelentése terc-butil-csoport, €s az -O”
M* csoport a gyini 5-helyzeteben foglal helyet.
Ugyancsak elényds, ha M* jelentése natriumion. El6-
nyosen Z jelentése klératom, R jelentése etilcsoport és
R! jelentése etoxicsoport. Ugyancsak elényds, ha R!
jelentése izopropoxicsoport.

Fazistranszfer kataliz4torként elénydsen kvaterner
ammoniumsét, még el6nydsebben tetrabutil-amméni-
um-bromidot (TBAB) alkalmazunk.

A taldlméiny szerinti eljirds el6nye, hogy ezzel az
eljirdssal hozzdadott szerves olddszer alkalmazisa
nélkiil hasznosithat6 az alkélifém-pirimidinit-sét és
vizet tartalmazé elegy. A taldlmény szerinti eljiras to-
vabbi eldnye, hogy az eldillitisi eljirds a pirimidinil-
organofoszfor-szdrmazékok eldillitdséhoz sziikséges
reakcilépések csokkentése révén egyszeribbé valik.
A talalméany tovabbi eldnye még, hogy alkalmazéséval
csokken vagy kikiiszobolddik a nemkivént mellékter-
mékek keletkezése, amelyek az ismert, szerves oldé-
szert alkalmaz6 eljardsok alkalmazdsakor keletkeznek.

»Alkilcsoport” mejelclésen a leirasban és az igény-
pontokban egyenes vagy eldgazé lincd telitett szén-
hidrogén egységet értink (azaz szén-szén egyszeres
kotést tartalmaz6 szénhidrogéneket), példdul metil-,
etil-, propil-, izopropil-, butil-, izobutil-, terc-butil-,
pentil- és hexilcsoportot.

»Alkoxicsoport” megjeldlésen egyenes vagy eléga-
z6lanci telitett szénhidrogén egységeket tartalmazé al-
koxicsoportot, példdul metoxi-, etoxi-, propoxi-, izo-
propoxi-, butoxi- és pentoxicsoportot értiink.

nFézistranszfer katalizatoron” olyan anyagot értiink,
amely az éltal katalizdlja a reakci6t, hogy az egyik
fazist a mésikba 4tyiszi. A taldlmany szerinti eljér4s-
ban alkalmas fazistranszfer katalizdtorok példdul a
kvaterner amménium- és foszféniumsék, koronaéte-
rek, kriptitok, glikol-€terek és bizonyos tercier ami-
nok, koztikk a 4-(dimetil-amino)-piridin.

A kataliz4torként alkalmas kvaterner amménium- és
foszféniumsék kozé ényegében minden ismert kvater-
ner ammaénium- €s foszféniums6 beletartozik. A megfe-
lel6 kvaterner ammoénium- és foszf6niumsék 25 °C
hémérsékleten val6 minimélis oldhatésiga folyékony
reakci6kozegben legalabb 1 témeg%, és szokdsosan
Osszesen legaldbb 4 szénatomot, elénydsen 12~31 szén-
atomot tartalmaznak. Az amménium- és a foszfénium-
s6k az R1’R2'R3‘R4’Q+A' 4ltalanos képlettel jellemez-
het6k, ahol R1'-R4’ jelentése szénhidrogéncsoportok
(péld4ul alkil-, aril-, alkaril-, aralkil- vagy cikloalkilcso-
portok, & Q" jelentése kvaterner nitrogén- vagy fosz-
foratom. Tovébba Ry’ és R2’ egyiitt egy 5- vagy 6-tagii
heterogydnis vegyiletet képezhet, amely legalabb egy
kvaterner gydrd-nitrogén- vagy -foszforatomot tartal-
maz, €s tartalmazhat még egy, ezzel a kvaterner nitro-
gén- vagy foszforatommal nem szomszédos nitrogén-,
oxigén- vagy kénatomot a gyiniben. Jellemzen R;’-
R4’ jelentése 1-12 szénatomos szénhidrogéncsoport, A
Jelentése koz8mbds a vegyiiletet semlegessé tevs anion
és tetszés szerint megvélaszthat6. EL6nyds anionok a
klorid- és a bromidion, de mé4s alkalmasak anionok,
koztiik péld4ul fluorid, jodid-, hidrogén-szulfét-, hidro-
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xid-, acetat-, tozilat és benzoitionok is alkalmazhatok.
Példaként a kovetkez6 vegyiileteket hozzuk fel: tetraal-
kil-ammoénium-sék, igy példdul a tetra(n-butil)-, tetra-
hexil-, tri(n-butil)-metil-, cetil-trimetil-, trioktil-metil-
és tridecil-metil-amménium-kloridok, -bromidok, -hid-
rogén-szulfitok és -tozildtok; aralkil-amménium-sék,
igy példéul tetrabenzil-amménium-klorid, benzil-trime-
til-, benzil-trietil-benzil-tributil- és fenetil-trimetil-am-
moénium-kloridok és bromidok; aril-amménium-sok,
igy példdul trifenil-metil-amménium-fluorid, -klorid
vagy -bromid, N,N,N-trimetil-anilinjum-bromid, N,N-
dietil-N-metil-anilinium-hidrogén-szulfét, trimetil-naf-
til- amménium-klorid, p-metil-fenil-trimetil-amméni-
um-klorid vagy - tozilat; 5- és 6-tagi, a gy(riben leg-
aldbb egy kvaterner nitrogénatomot tartalmazé
heterogyiirds vegylletek, igy példiul N-metil-piridini-
um-klorid vagy -metil-szulfat, N-hexil-piridinium-jo-
did, (4-piridil)-trimetil-amménium-klorid, 1-metil-1-
azabiciklo-[2,2,1]-heptin-bromid, N,N-dibutil-morfoli-
nium-klorid, N-etil-tiazélium-klorid és N-butil-pirroli-
um-kloridok és a megfeleld foszféniums6k.

Jelenleg az amméniumsék eldnydsebbek a foszf6-
niumso6knél, druk és kereskedelmi hozzaférhetSségiik
folytan. Elényos katalizitorok a benzil-trimetil-, ben-
zil-trietil-, tetra(n-butil)- és tri(n-butil)-metil-ammoni-
um-sék, legelényésebb a tetra(n-butil)-amménium-sé.

A fazistranszfer katalizdtorokat a taldlminy szerinti
eljérésban kis, katalitikus mennyiségben alkalmazzuk.
Megfelel6 péld4ul a reagensekre szdmitott 0,1-20 m6l
% mennyiség, de 4ltaldban elnyds a 0,1-10 mél%
mennyiség. Ahhoz, hogy a pirimidinat reagenst a fosz-
forészterrel valé reagéltatdsit megel6zfen vagy az
alatt anionos-vagy s6 forméban tartsuk, bézist vagy
puffert alkalmazunk. A bézis vagy puffer tartamazhat
példéul alkélifém-(nétrium, kélium, litium) vagy alka-
lifoldfém(kalcium vagy magnézium) vagy amméniu-
miont vagy birmely més ellenkationt; és egy olyan
aniont, amely a megfelel§ pH-t biztositja, péld4ul hid-
roxid-, hidrogén-karbonét-, karbonat-, foszfat-, hidro-
gén-foszfét-, dihidrogén-foszfat- vagy borét-aniont.

A talilmény szerinti eljérdsban alkalmazott bizis
vagy puffer mennyisége 1-1,5 mél/mél pirimidinol,
elényosen 1,1:1 m6/mél pirimidinol (mél bazis vagy
puffer:mél pirimidinol).

A (H) 4ltaldnos képletif alk4lifém-pirimidin4tokat a
(IIl) 4ltaldnos képletd halogén-foszforészterekkel
0,95:1-1,5:1 molardnyban, elénydsebben 1:1 mél-
ardnyban reagéltatjuk. (Alkélifém-pirimidinét:foszfo-
részter).

Az alkalifém-pirimidindt és a foszforészter reagil-
tatésit szobahSmérséklet €s 120 °C kozott, el6nydsen
50 °C-80 °C hémérsékleten végezziik. A reagéltatast
szok4sosan légkori nyomédson hajtjuk végre keverés-
sel.

Az alkélifém-pirimidinéttal alkalmazott viz meny-
nyisége olyan, hogy az alk4lifém-pirimidinat koncent-
rici6ja a vizben 5-60 tdmeg% vagy a pirimidinéts6
oldhat6saga fels6 értékének megfelels legyen, elényo-
sen ez a koncentracié 15-30 tdmeg%. A reagenseket
tartalmazé vizes oldat tartalmazhat nyerstermékeket,
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vagy olyan szennyezéseket, amelyek nem hatnak hét-
rényosan az alkilifém-pirimidin4t és a foszforészter
kozotti reakcidra. Az ilyen anyagok ko6zé tartozhatnak
példéul a pirimidinat kiinduldsi anyag in situ el64lli-
tasabdl szdrmaz6é melléktermékek, amelyek nétrium-
kloridot vagy nétrium-bromidot tartalmaznak.

A reagiltatis végrehajt6 aerob korilméynek mellett
is (azaz levegd jelenlétében), béar eldnyss, ha a rea-
géltatist anaerob koriilmények kozott hajtjuk végre,
hogy az oxigénanal6g képzSdését minimélisra csok-
kentsiik. Ilyen anaerob koériilmények hozhaték 1étre
aziltal, ha a reakcidteret kozdmbos gazzal 4toblitjik, -
vagy a reakcidtér folé kozombos gézt rétegeziink,
ilyen gézként alkalmas péld4ul a nitrogéngéz vagy hé-
liumgéz.

A reagiltatds befejezése utdn a kivant (I) 4ltalénos
képletd pirimidinil-organofoszfat-szdrmazékot ismert
eljarasokkal, példaul fazisszepardléssal nyerjik ki. A
katalizitor maradékokat és szervetlen s6kat, amelyek
a vizes oldatban fordulnak eld, a vizes oldatb6l péld4ul
egyszerd moséssal, ioncserélé kezeléssel, szdréssel,
desztilldlssal vagy 4tkristdlyositdssal tivolitjuk el.

A kovetkezdkben a taldlményt példdkban mutatjuk
be.

1. Példa

0,0-Dietil-O-[2-(1,1dimetil-etil)-5-pirimidinil]-
-foszforotio4t eld4llitdsa

A lépés

1 literes Hastalloy-C Parr reaktorba 98,0 g (0,46 m6})
2-terc-butil-5-brém-pirimidint, 295 g 25 tdmeg%-os
metanolos oldat form4jiban 1€vé (1,37 mél) nétrium-
metoxidot és 0,90 g (0,01 mél) réz (I)- kloridot mériink,
és a reaktort 105 °C h6mérsékletre melegitjiik, és ezen
a hémérsékleten tartjuk 6 6rdn 4t, majd 155 °C hémér-
sékleten 14 6ran 4t. Ezutén a reaktort lehiitjiik, és a di-
metil-éter g6zoket kiszell6ztetjiik belSle, majd a reak-
cielegyet 535 g vizzel meghigitjuk és zsugoritott tiveg-
szirdre vitt kovafoldon étszdrjik. A szirletet 258 g
xilollal extrahélva a szerves anyagok nyomait elt4volit-
juk, a fézisokat elkiilonitjiik, a vizes fazist 33 g tdmény
hidrogén-klorid-oldattal pH=10,2-re 4llitjuk. A kapott
oldatot, amely nyers nitroum-2- terc-butil-S-pirimidi-
nitot tartalmaz, az eredeti oldat témegének koriilbeliil
35%-4ra siritjiik be a metanol-viz elegynek 1égkori
nyomaéson flash-desztillildssal valé eltdvolitdsdval. A
bestritett oldatot nagynyomési folyadékkromatografi-
4s eljarassal (HPLC) vizsgéljuk. Ennek alapj4n azt tal4l-
juk, hogy az oldat 21,4 tdmeg% nétrium-terc-butil-5-pi-
rimidin4tot tartalmaz, amely a brém-pirimidinre sz4-
mitva 92,4%-os hozamnak felel meg. Ezt a
nétrium-2-terc-butil-S-pirimidin4t-oldatot kdzvetleniil
hasznéljuk fel a tiofoszforilezési reakciSban.

B lépés

Levegdvel hajtott kever8vel és hiitével ellatott 250
mi-es hdromnyakd lombikba 81,3 g (0,100 m6l), az A
1épés szerint elSéllitott nyers nétrium-2-terc-butil-5-pi-
rimidin4t-oldatot mériink, a lombikot 15 percig nitro-
génnel 6blitjik 4t, majd 18,7 g (0,099 mol) dietil-kl6r-
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tiofoszfatot (DEPCT) és 0,55 g (1,00 mmél) 59 to-
meg%-o0s vizes tetrabutil-amménium-bromid-oldatot
adunk a lombikba. Az elegyet keverés melett 60 °C
hémérsékleten 1,5 6rén 4t melegitjik, majd az elegy
pH-jit 7,1-161 10,7-re 4llitjuk 50 témeg%-os nétrium-
hidroxid adagolésival. Az oldatot tovabbi 40 percen
at keverjik és melegitjikk, majd hagyjuk szobah6mér-
sékletre hiflni. A vizes fazist eltavolitjuk, a szerves f4-
zist S0 ml 1 n hidrogén-klorid-oldattal egyszer mos-
suk, majd vikuumban sz4ritjuk. Igy 91%-o0s hozammal
28,3 g 0,0-dietil-1-[2-(1,1-dimetil-etil)-5-pirimidinil}-
foszforotiodtot nyertink, amelynek tisztasdga 97,9%. A
kapott termék olvadéspontja: 145-151 °C.

2. Példa

0,0-dietil-O-[2-(1,1-dimetil-etil)-5-pirimidinil]-
-foszforotioat elgéllitdsa

Levegével hajtott keverével és hiitével elltott
250 ml-es hiromnyaki gémblombikba 7,44 g 50 t5-
meg%-os nétrium-hidroxidot és 65 ml pH=9-es puffe-
roldatot adunk. Az oldatot nitrogéngézzal 20 percig
atoblitjitk, majd 15,2 g 2-terc-butil-5-pirimidinolt és
0,55 g 60 témeg%-os tetrabutil-amménium-bromidot
adunk hozz4. A pirimidinol teljes old6ddsa utén
18,9 g dietil-kl6r-tiofoszfétot adunk az elegybe. Az ol-
datot ezutdn 60 °C h6mérsékleten 45 percig keverjiik,
majd 0,50 g 50 tdmeg%-os nitrium-hidroxidot adunk
hozz4, tovébbi 45 percig 60 °C h6mérsékleten tartjuk,
majd tovdbbi 0,22 g tomeg%-os nétrium-hidroxidot
adagolunk, €s wjabb 3,5 6rén 4t tartjuk 60 °C hémér-
sékleten. Ezutén az elegyet hagyjuk lehdlni, a faziso-
kat elkiilonitjiik, a szerves fizist 50 ml 1 n hidrogén-
kloriddal mossuk, majd vékuumban széritjuk. gy
93%- o0s hozammal 28,3 g O,0-dietil-O-[2-(1,1-dime-
til-etil)-5-pirimidinil)-foszforotiodtot nyeriink, amely-
nek tisztasdga nagyobb 97%-né4l. A kapott termék ol-
vadispontja 145-151 °C.

3. Példa

0,0-dietil-O-[2-(1,1-dimetil-etil)-5-pirimidinil}-
-foszforotiodt elGallitdsa

A?2. példiban ismertetett eljdrast alkalmazzuk, azzal
az eltéréssel, hogy tetrabutil-ammonium-bromid he-
lyett 2,44 g 1%-0s 4-dimetil-amino-piridint (DMAP)
alkalmazunk, és az 50 témeg%-os nétrium-hidroxid
adagjait médositjuk. 2 6ra reakci6ids elteltével 1,0 g
50 t8meg%-os nétrium-hidroxidot adagolunk, majd
3,5 ¢6ra elteltével tovabbi 0,65 g 50 tdmeg%-os nétri-
um-hidroxidot adagolunk az elegybe. igy 93%-os ho-
zammal nyerjik az 0,0-dietil-O-[2-(1,1-dimetil-etil)-
5-pirimidinil]-foszforotiodtot, amelynek tisztasiga na-
gyobb 97%-ndl. A kapott termék olvaddspontja:
145-151 °C.
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4. Példa

0,0-dietil-O-[2-(1,1-dimetil-etil)-5-pirimidinil]-
-foszfortiot elSallitdsa

15,2 g 2-terc-butil-5-pirimidinol, 7,6 g 50 tdmeg%-
os natrium-hidroxid és 0,55 g 59 tomeg%-os tetrabu-
til-amménium-bromid (TBAB) 65 ml pH=9-es puffer-
ben készilt oldatdhoz 20,0 g dietil-klér-tiofoszfatot
adunk, és a reakciéelegyet 70 °C-ra melegitjiik keverés
mellett. A reakcidelegy pH-jat 50 tdmeg%-os natrium-
hidroxid id6szakonkénti adagoldsdval 9 folstt tartjuk.
4 Ora elteltével az elegyet hagyjuk lehdlni, a fazisokat
szétvalasztjuk, és a szerves fazist 50 ml 1 n hidrogén-
kloriddal egyszer mossuk. A terméket vakuumban sz4-
ritjuk. Igy 27,2 g 0,0-dietil-O-[2-(1,1-dimetil-etil)-5-
pirimidinil)-foszforotio4tot nyeriink, amelynek tiszta-
siga 97% folotti. A kapott termék olvad4spontja
145-151 °C.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljarss az (I) 4ltaldnos képletd pirimidinil-orga-
nofoszfat-szdrmazékok elS4llitisara — a képletben
R Jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport,

R! Jelentése 1-6 szénatomos alkoxicsoport és

R? Jelentése 1-8 szénatomos alkilcsoport —

(ID) 4ltalanos képletd pirimidindt — a képletben M* je-
lentése alklifémion, R Jelentése az (I) 4ltalanos kép-
letre megadott —, (IIT) 4ltalanos képletd foszforészter-
rel fézistranszfer katalizétor jelenlétében szobahémér-
séklet és 120 °C kozo6tti h6mérsékleten vals
reagéltatdsdval — a képletben R és R! Jjelentése az (I)
éltaldnos képletre megadott, és Z jelentése halogén-
atom, eldnydsen klGratom -, azzal jellemezve, hogy a
reagiltatst vizes kozegben végezziik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljiras R? helyettesitd-
ként terc-butil-csoportot tartalmazé (I) 4ltaldnos kép-
letd vegyiletek el6allitdsdra, azzal jellemezve, hogy a
megfeleld kiindulési reagenseket alkalmazzuk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemezve,
hogy olyan (I) 4ltaldnos képletd reagenst alkalma-
zunk, amelyben M* jelentése natriumion.

4. Az 1-3. igénypontok birmelyike szerinti eljérss,
azzal jellemezve, hogy olyan reagenseket alkalmazunk,
amelyekben Z jelentése halogénatom, R jelentése etil-
csoport és R! jelentése etoxicsoport.

5. Az 1-4. igénypontok bérmelyike szerinti eljarss,
azzal jellemezve, hogy fazistranszfer katalizatorként
kvaterner amméniumsét alkalmazunk.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljrss,
azal jellemezve, hogy 5-60 tdmeg% koncentraci6ji
vizes pirimidinat oldatot alkalmazunk.

7. A 6. igénypont szerinti eljéras, azzal jellemezve,
hogy 15-30 tdmeg% koncentréci6ji vizes pirimidinét
oldatot alkalmazunk.

4.
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