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Sposéb wytwarzania nowych estrow pirymidynylowych
kwasu fosforowego .
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych estréw pirymidynylowych kwasu fo-
sforowego o ogblnym wzorze 1, w ktérym R, i R,
sa jednakowe lub rézne i oznaczajg ewentualnie
rozgateziony rodnik alkilowy o 1—6 atomach we-
gla, R; oznacza ewentualnie rozgaleziony rodnik
alkilowy o 1—6 atomach wegla, rodnik cykloalkilo-
wy o 3—8 atomach wegla, rodnik fenylowy ewen-
tualnie podstawiony atomamij chloru, bromu i/lub
rodnikami alkilowymi o 1—3 atomach wegla, R,
oznacza grupe -NRsR; grupe -OR; lub SR, przy
czym Ry i Rg oznaczajg atom wodoru lub ewen-
tualnie rozgateziony rodnik alkilowy o 1—6 ato-
mach wegla, albo Ry i R wraz z atomem azotu
tworza pierécien heterocykliczny, R, oznacza ewen-
tualnie rezgaleziony rodnik alkilowy o 1—6 ato-
mach wegla, Q oznacza atom tlenu lub siarki, Y
oznacza atom tlenu lub siarki, a Z oznacza atom
tlenu lub grupe -NRg, przy czym Rg oznacza atom
wodoru lub. ewentualnie rozgaleziony rodnik alki-
lowy o 15 atomach wegla. Zwiazki te nadaja
sie do zwalczania szkodnikéw.

Sposobem wediug wynalazku zwiazki o ogél-
nym wzorze 1 otrzymuje sie przez reakcje zwigzku
0 ogbflnym wzorze 2, w ktérym R;, R, i ¥ maja
znaezenie wytzej podane, a M, oznacza atom wo-
deru lub kation, taki jak zwhaszcza kation sodu
lub potasu, ze zwigzkiem o ogblnym wzorze 3, w
ktérym R,;, R,, Q i Z majg znaczenie wyzej po-
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ildane, a X oznacza atom chlorowca, komzystnie
ichloru.

Reakcje mozna prowadzi¢ w spos6b nastgpujacy:

Do zwigzku o ogblnym wezorze 2, w ktérym M,
oznacza korzystnie séd, w rozpuszczalniku obo-
ietnym w warunkach reakcji, takim jak ester, na
przyktad octan etylu, amid, na przyklad dwume-
tyloformamid, weglowod6r aromatyczny, na przy-
kilad #toluen, ksylen itd.,, chlbrowcowany weglo-
wodoér, na przykiad chlorobenzen, chloroform itd.
nitryl, na przyktad acetonitryl, a zwlaszcza eter,
na przyklad dioksan, czterowodorofuran, wprowa-
dza sie w temperaturze 0—120°C, korzystnie w
temperaturze pokojowej, z wylaczeniem wilgoci z
powietrza zwigzek o wezorze 3, w ktérym X ozna-
icza korzystnie atom chloru, ewentualnie w jed-
nym z wyzej podanych rozpusaczalniké6w obo-
Jjetnych w warunkach reakcji. W przypadku, gdy
M, we wzorze 2 oznacza atom wodoru, korzystnie
dodaje 'sie Srodek wiazgcy kwas, taki jak tréje-
tyloamina lub ewentualnie weglan potasu.

Mieszanine reakicyjng miesza sie jeszcze przez
pewien okres czasu, na przyktad okiolo 20 .godzin,
korzystnie w temperaturze pokojowej i ewentualnie
pozostawia jeszcze na pewien czas, po czym pod-
daje obrébce w znany spos6b. Otrzymuje sie czy-
ste zwiazki o ogélnym wzorze 1 w postaci bez-
barwnych olejé6w lub produktéw krystalicznych,
ktére mozna charakteryzowaé na ptrzyklad war-
foscia R, lub za pomocg ftemperatury topnienia.
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Zwigzki te s3 rozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych i tatwo daja sie emulgowaé w wo-
dzie.

Stosowane jako substancje wyjSciowe zwigzki
o wzorze ogblnym 2 mozna wytwarzaé na przy-
klad w sposéb nastepujacy.

Jezeli R; w zwigzkach o wzorze 2 oznacza
ewentualnie rozgaleziony rodnik alkilowy o 1—6
atomach wegla albo rodnik cykloalkilowy o 3—8
atomach wegla, a Y oznacza atom tlenu, to zwigzki
takie wytwarza sie droga reakcji zwiazku o ogél-
nym wzorze 4, w ktérym R, ma znaczenie wyzej
podane, @ M; oznacza atom wodoru lub kation,
korzystnie kation sodu lub potasu, z réwnowazni-
kiem przenoszacego rodnik alkilowy reagentu o
ogblnym wzorze 5, w Kktérym R, oznacza ewen-
tualnie rozgaleziony rodnik alkilowy o 1—6 ato-
mach wegla lub rodnik cykloalkilowy o 3—8 ato-
mach wegla, a L oznacza grupe R,(SO;, przy ‘czym
R,y oznacza ewentualnie podstawiony rodnik fe-
nylowy, albo jezeli R; w zwigzku o 0gblnym wzo-
rze 2 oznacza rodnik alkilowy o 1—3 atomach
wegla, to zwiaz‘ki te wytwarza sie drogg reakcji
gwiazku o wzorze ogblnym 4 z réwnowaznikiem
siarczanu dwualkilowego o ogblnym wzorze 6, w
ktérym R,; oznacza rodnik alkilowy o 1—3 ato-
mach - wegla, w warunkach reakcji alkilowania
w. obecnoSci wodorotlenku metalu alkalicznego w
zakresie pH 7,5—8,5, albo jezeli Y w zwigzku
0 0gblnym wzorze 2 oznacza atom siarki, to zwigz-
ki te wytwarza si¢ droga reakcji zwigzku o ogél-
nym wzorze 7, w ktérym R, ma znaczenie wy-
zejj podane, a Hal oznacza atom chloru lub bro-
mu, ze zwiazkiem o ogblnym wzorze 8, w kt6-
rym R; ma znaczenie wyzej podane, a M; ozna-
cza kation, korzystnie kation sodu lub potasu.

Ziwiigzki o ogbélnych wzorach 3, 4, 5, 6, 7 i 8 s3
znane lub mozna je otrzymaé w znany sposéb,
wzglednie analogicznie do znanych sposoibév?r.

Zwiazki o wzorze ogélnym 1 posiadajg silne
wlaSciwoSci owadobbjcze i roztoczobdjcze. Wyka-
zuja wybitne dziatanie przeciwko owadom zar6w-
no o narzadzie gebowym gryzacym jak i ssgcym.
Przewyiszajg one pod wzgledem dzialania szkodni-
kobbjczego znane zwigzki o podobnej budowie
chemicznej i stanowia w zwigzku z tym wazboga-
cenfe stanu techniki.

Obok wytzej wymienionego doskonatego dziata-
nia przeciwko owadom i roztoczom zwigzki otrzy-
mywane sposobem wedtug wynalazku wykazujg
tylko niewielka toksyczno§é dla cieplokrwistych.
Nowe zwiazki mozna wiec stosowaé jako érodki
szkodnikob@jcze w pomieszczeniach mieszkalnych,
w piwnicach, strychach, stajniach itd., a ponadto
mozna je stosowaé¢ do ochrony roflin i zwierzat
w réinych stadiach rozwoju przed szkodliwymi
owadami.

Szkodniki zwalcza sie w znany sposdb, na przy-
klad przez traktowanie chronionych przedmiotéw
substanéjami czynnymi lub odpowiednimi prepa-
ratami zawierajacymi substancje czynna.

W przypadku stosowania tych zwigzkéw jako
Srodkéw ochrony roflin wzglednie é&rodkéw do
zwalczania szkodnikéw, zwiagzki otrzymane SPOS0-
bem wedlug wynalazku mozna przygotowywaé na

4
przyklad w postaci cieklych Srodkéw do opryski-

~ ‘wania, proszkéw ewilzalnych, proszkéw do opy-
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lania, granulatéw, érodkéw do rozsypywania, past, .
aerozoli itp. :

Ciekle $rodki do opryskiwania moga zawieraé
znane nie fitotoksyczne rozpuszczalniki i rozciefi-
czalniki, takie jak alkohole, glikole, etery glikoli,
alifatyczne lub aromatyczne weglowodory, zwlasz-
cza ksylen lub alkilonaftalen oraz inne produkty
destylacji ropy maftowej, ponadto ketony, zwtasz-
cza cykloheksanon lub izoforon, itd.

Dajace sie emulgowaé $rodki do opryskiwania
(koncentraty emulsyjne) zawierafg oprocz tego
odpowiednie Srodki powierzchniowo czynne, takie
jak Srodki zwilzajace i emulgatory, ma przyktad
etery poliglikolowe otrzymane przez przylaczenie
wyszych alkoholi, merkaptanéw lub alkilofenoli
i tlenku alkilenu iflub alkilobenzenosulfoniany.

Stale preparaty, takie jak proszki do opylania,
do rozsypywania oraz proszki zwilzalne, wytwa-
rza sie w znany spos6b przy uzyciu znanych obo-
jetnych no$nikéw mineralnych, takich jak ziemia
okrzemkowa, talk, kaolinit, attapulgit, pirofilit,
sztuczne -wypetniacze mineralne. oparte na SiO,
i krzemianach, wapno, s6l glauberska i noénikéw
roflinnych, takich jak maczka z lupin orzechéw
laskowych i inne. W przypadku proszkéw zwilzal--
nych, ktére daja sie zawieszaé w wodzie, prepa-
raty zawierajg ponadto odpowiednie Srodki zwilza-
jace i dyspergatory, takie jak laurylosiarczan so-
dowy, dodecylobenzenosulfonian sodowy, produkty
kondensacji naftalenosulfonianu i formaldehydu,
etery poliglikolowe, pochodne ligniny, na przyklad
lugi posiarczynowe.

Granulaty wytwarza sie w znany sposéb przez
otoczenie lub impregnowanie ziarnistych noé$nikéw,
takich jak™ pumeks, wapno, attapulgit, kaolinit,
miaterial z tupin roSlinnych itp. substancjami czyn-
nymi wzglednie ich roztworami lub preparatami.

Wiszystkie preparaty substancji czynnych o wzo-
rze 1 moga oprécz wymienionych noénikéw i sub-
stancji powierzchniowo czynnych zawieraé jeszcze
dodatki, takie jak stabilizatory, Srodki dezakty-
wujgce (dla stalych preparatéw na no$nikach o
aktywnej powierzchni), $rodki do polepszania przy-
czepno§ci mna roSlinie, inhibitory korozji, $rodki
przeciwpienne, [pigmenty itd.

Substancje czynne $rodka wediug  wynalazku
mogg w preparatach i cieczach do opryskiwania
wystepowaé w mieszaninie z innymi znanymi sub-
stancjami czynnymi. Preparaty zawieraja na ogoét
1—90% wagowych substancji czynnej, korzystnie
5—50%. Postacie uzytkowe zawieraja na og6t 0,02—
—90% wagowych substancji czynnej, korzystnie
0,1—20% wagowych substancji czynnej.

Nastepujgce przyklady wyjasniajg blizej sposéb
wedlug wynalazku. Temperatury podane s3 w
stopniach Celsjuisza. ’

Przyktltad I. Tionofosforan 0,0-dwumetylo-0-
-/2-dwuetyloamino-4-metokisy -pirymidynylowy-6/
— zwigzek o wzorze 9.

Do jeszcze cieptego roztworu 2,4 g (1 gramoatom)
metalicznego sodu w- 150 ml absolutnego meta-
nolu wprowadza sie 19,7 g (0,1 mola) 2-dwuety-
loamino-4-metoksy-6-hydroksypirymidyny i mie-
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sza roztwér w ciggu 30 minut w temperaturze
60° z wylgczeniem wilgoci. Nastepnie usuwa sie
metanol pod obnizonym ciénieniem i suszy s6l w
wysokiej prézni w ciggu 2 godzin w temperatu-
rze 50°. _

S6l sodowg zawiesza si¢ w 150 ml absolutnego

czterowodorofuranu i enengicznie mieszajac i bez .

dostepu wilgoci z powietrza wkrapla sie w ciggu
okoto, 5—10 minut 16,0 g (0,1 moli) chlorku kwasu
dwumetylotiofosforowego. Miesza sie jeszcze w
ciggu 16 godzin w temperaturze pokojowej, po
czym mieszanine reakcyjng wprowadza sie wraz
z okolo 400 ml eteru do rozdzielacza, przemywa
wodg oraz trzykrotnie porcjami po 150 ml 2n lo-
dowato zimnego roztworu wodorotlenku sodowe-
go, a nastepnie zimng woda, az do obojetnej re-
akeji ostatniej cieczy z przemywania.

Faze organiczna suszy sie za pomocay siarczanu

sodu, ewentualnie traktuje weglem zwierzecym,-

saczy i rozpuszczalnik usuwa pod obnizonym ci§-
nieniem. Po wysuszeniu w wysokiej prézni pro-
dukt mozna oczyszczaé droga destylacji moleku-
larnej. W temperaturze okolo 90° otrzymuje sie
pod ciSnieniem 10-3 mm bezbarwny olej, ktéry
krystalizuje pozostawiony w chlodziarce. Tempe-
ratura topnienia produkitu wynosi 35°.

Czysto§¢ zwiazku mozna okre§lié za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej na pitytkach z
zelu krzemionkowego stosujac czterowodorofuran
jako Srodek eluujgey. Warto§¢é R, wynosi 0,63.
Wyniki. analizy: C;HyNJO/PS ciezar czasteczkowy:
321,3.
obliczono: C 41,1% H 63% N 13;1% P 9,6% S 10,0%
znaleziono: C 41,2% H 6,4% N 13,0% P 9,6% S 10,4%

W analogiczny spos6b mozna réwniez prowadzié
reakcje w Srodowisku octanu etylu, dwumetylo-
formamidu, toluenu, chlorobenzenu, acetonitrylu,
dioksenu i innych. '

W analogiczny sposéb, jak w przykladzie I,
mozna wytworzyé réwniez nastepujace zwigzki

. 0 0ogblnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza grupe
-NR;Rq, @ Z oznacza atom tlenu.

Podane warto§ci R, odnosza si¢ do chromato-

grafii cienkowarstwowej na plytkach z zelu krze- -
ze whskaZnikiem fluorescencyjnym, -

mionkowego
przy zastosowaniu jako §rodka eluujacego ukladu
chloroform/aceton/metanol/ 25% wodny roztwér
amoniaku (80 : 60 : 5 : 2,5).

W analogiczny sposéb, jak w przyktadzie I,
mozna otrzymaé réwniez nastepujgce zwigzki o
wzorze ogblnym 1. . _

Przyktad XXII. N-metyloamid tionofosforanu
0-metylo-0-/2-metoksy-4-etokisy-pirymidynylowe-
go-6/

Jasny olej o warto$ci R,=0,58 w chromatografii
cienkowarstwowej na pitytkach z zelu krzemion-
kowego ze wiskaZnikiem fluorescencyjnym, stosu-
jac eter jako $rodek eluujacy.

Analliza: CgH;NgOPS ciezar czasteczkowy: 293,3
obliczono: )

C 369% H55% Hi143% P 10,6% S ,10’9%'
znaleziono: )

C 36,6% H56% H 143% P 104% S 11,0%
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Przyktad XXIII. N-metyloamid tionofosfo-
ranu 0-metylo-0-/2-metoksy-4-metoksy-pirymidy-
nylowego-6/

Jasny olej o wartoéei R,=0,45, przy czym chro-
matografie cienkowarstwowsg prowadzono w spo-
s6b opisany w przykiadzie XXII.

Amaliza: - CgH4N;O,PS ciezar czasteczkowy: 279
obliczono: .
C 34,4% H 5,1% N 15,0% P 11,1% S 11,5% -
znaleziono: -

C 34,6% HS51% N 153% P 114% S 11,7%

Przyklad XXIV. Tionofosforan 0,0-dwume-
tylo-0-/2-metoksy-4-metoksy-pirymidynylowy-6/

Jasny olej, warto§¢ R;=0,55, przy czym chro-
matografie cienkowarstwowa prowadzi sie jak w
przyktadzie XXII.

Analiza: CgHyjN,O;PIS ciezar czasteczkowy: 280,2
obliczono:

C 343% H 4’,7% N 10,0% P 11,1% S 11,4%
znaleziono: ’

‘C 339% H 4,6% N 10,0% P 10,9% S 11,6%

Przyktad XXV. Tionofosforan 0,0-dwumety-
lo-0-/2-metylotio-4-etoksy-pirymidynylowy-6/

Bezbarwne Kkrysztaly o temperaturze topnienia
36—38°, warto§¢ R,=0,65, przy czym chromatogra-
fie cienkowarstwowa prowadzi sie wedlug \przy-
kladu XXII.

Analiza: CgH NgOPS, ciezar czasteczkowy: 310,3
obliczono: .

C 348% H 4,9% N 9,0% P 10,0% S 20,7%
‘znaleziono:

C H#6% HS51% N 91% P 97% S 21,0%

Przyktad XXVI. N-metyloamid fosforanu 0-
metylo-0-/2-dwu-n-propyloamino-4-metoksy-piry-.
midynylowego-6/ ’

Do jeszcze cieplego roztworu 1,156 g (0,05 gra-
moatomu) sodu. . w 100 mil absolutnego metanolu
wprowadza sie 11,3 g (0,06 moli) 2-dwu-n-propy-
loamino-4-metoksy-6-hydroksy-pirymidyny i roz-
twér miesza z wylaczeniem wilgoci w ciggu 30
minut' w temperaturze 60°. Nastepnie usuwa sie
metanol pod obnizonym ci§nieniem i suszy s6l w
ciggu 2 godzin w wysokiej prézni w temperatu-
rze 50°.

Réwnocze$nie do 7,45 g (0,05 moli) dwuchlorku
kwasu metylofosforowego w 80 ml absolutnego
toluenu w temperaturze —10° w ciggu 60 minut
wkrapla sie, energicznie mieszajace, 3,1 g (0,05 moli)
metyloaminy w takiej samej wagowo ilo§ci absolut-
nego toluenu wraz z 5,1 g (0,05 lrrioli) absolutnej
tr6jetyloaminy rozpuszczonej w 25 ml absolutnego
toluenu. Miesza sie nastepnie w ciggu 15 minut w
temperaturze pokojowej, odsysa mozliwie bez do-
stepu wilgoci wytracony chlorowodorek tréjetylo-
amoniowy i przemywa 10—20 ml absolutnego to-
luenu. Klarowny przesacz wprowadza si¢ do§é szyb-
ko, mieszajgc, do wyzej opisanej soli sodowej 2-
-dwu-n-propyloamino-4-metoksy-6-hydroksypiry-
midyny w 150 ml absolutnego toluenu i mieszanine
miesza w ciggu 16 godzin w temperaturze pokojo-
wej, po czym przemywa jeden raz lodowaty woda,
nastepnie dwukrotnie 2n roztworem wodorotlenku
sodowego i wreszcie zimng woda, az do uzyskania
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11
odczynu obojetnego. w ostatniej cieczy z przemy-
wania.

Faze organiczng suszy sie mad siarczanem sodo-
wym, ewentualnie traktuje weglem zwierzecym, sg-
czy ‘i rozpuszczalnik usuwa pod obnizonym ci§nie-
niem. Po wysuszeniu w wysokiej pr6zni produkt

moZna jeszcze oczyszczaé¢ drogg destylacji moleku-

larnej. W temperaturze okolo 120° otrzymuje sie
pod ci$nieniem 10-3 mm z6ltawy olej o wartoSci
R,=0,54.
Anahza CysHgsN,O,P c1ezar czasteczkowy: 332,34
obliczono: C 47,0% H 7,6% N 16,9% P 9,3%
znaleziono: C 47,3% H 7,8% N 16,9% P 9,3%
Analogicznie do przykladu I lub do przykladu
" XXVI mozna réwniez otrzymaé nastepujgce zwiazki
o0 o0gblnym wzorze 1, w ktébrym Z oznacza grupe
-NH-. Podane wartoéci R; odnosza si¢ do chroma-
tografii cienkowarstwowej na ptytkach z %elu krze-
mionkowego ze wskaZnikiem fluorescencyjnym,
przy zastosowaniu jako §rodka eluujacego ukladu
chloroform/aceton/metanol/ 25% wodny roztwor
amoniaku (80: 60 : 5 : 2,5).

Przyklad XXVII. N-metyloamid fosforanu 0-
-metylo-0-/2-dwu-n-propyloamino-4-etoksy-pirymi-
dynylewego-6/

Wartoéé R,=0,53

‘Analiza: CyHgN,O,P cigezar czasteczkowy: 346,37
obliczono: C 48,5% H 7,9% N 16,2% P 8,9%
znaleziono: C 48,7% H 8,0% N 159% P 8,7%

Przyklad XXVIII, N-metyloamid fosforanu
0-metylo-0-/2-dwumetyloamino-4-metoksy-pirymi-
dynylowego-6/

Temperatura topnienia 85—86°.

Analiza: C;H,;N,O,P ciezar czasteczkowy: 276,23
obliczono: C 39,1% H 6,2% N 20,3% P 11,2%
znaleziono: C 39,5% H 6,3% N 20,2% P 10,7%

Przykltad XXIX, N-metyloamid fosforanu 0-
.-metylo-0-/2-dwumetyloamino-4-etoksy-pirymidy-
nylowego-6/

Temperatura topnienia 69—170,5°.

Analiza: Cy(H;(N,O,P cieZar czasteczkowy: 290,26
obliczono: C 41,4% H 6,6% N 19,3% P 10,7%
znaleziono: C 42,0% H 6,6%': N 19,1% P 10,4%

Przyklad XXX. N-metyloamid fosforanu 0-
-metylo- 0-/’2-dwuetyloammo-'4-metoksy-fpl1rym1dy-
nylowego-6/

Temperatura topnienia 68—69°.

Amaliza: C;H,N,O,P ciezar czasteczkowy: 304,28
obliczono: C 43,4% H 7,0% N 18,4% P 10,2%
znaleziono: C 43,6% H 72% N 18,3% P 10,1% .

Przyktad XXXI. N-metyloamid fosforanu 0-
-metylo -0-/2’—dwuetylbamino<4-etoksy-fp‘iryimidyny-
lowego-6/

Temperatura topnienia: 52,5—53°.

Amaliza: C;HyN,O,P ciezar czasteczkowy: 318,31
obliczono: C 46,8% H 7,5% N 18,2% P 10,0%
znaleziono: C 453% H 7,5% N 17,7% P 9,6%.

Przyklad XXXII. N-metyloamid tionofosfora-
nu  0-metylo-0+/2-dwuetyloamino-4-metoksy-piry-
midynylowego-6/

Warto§é R,=0,70

Analiza: C11H21N403PS ciezar czasteczkowy: 320,35
obliczono: _

C412% H66% N175% P 97% S 10,0%
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znaleziono:
C 405% H 6,7% N 17,3% P 10,0% S 10,1%

Przyklad XXXIII. N-metyloamid tienofosfo-
ranu 0-metylo-0-/2-dwuetyloamino-4-etoksy-piry-
midynylowego-6/

Warto§é R,=0,69
Analiza: ClgH,aNpsPS c1ezar czasteczkowy: 334,38
obliczono: )
C43,1% H |6,9%/ N 168% P 9,3% S 9,6%
znaleziono:
C429% H170% N 166% P 94% S 9,8%

Przyktad XXXIV. N-metyloamid tionofosfora-
nu 0-metylo-0-/2-dwumetyloamino-4-metoksy-piry-
midynylowego-6/

Temperatura topnienia: 57—58°
Analiza: CgH,;N,O;PS ciezar czasteczkowy: 292,3
obliczono:

C37,0% H 59% N 19,2% P 10,6%
znaleziono:

C36,1% H61% N 190% P 11,0% S 11,2%

Przyklad XXXV. N-metyloamid tionofosfora-
nu  0-metylo-0-/2-dwumetyloamino-4-etoksy-piry-
midynylowego-6/

Temperatura topnienia: 76—177°.
Amaliza: CyHyN,O;PS ciezar czasteczkowy: 306,32
obliczono:

C392% H 63% N 18,3%
znaleziono:

C 38,8% H|63% N 18,5% P 10,2% S 10,2%

Przyklad XXXVI. N-metyloamid ‘tionofosfora-
nu 0-metylo-0-/2-dwu-n-propyloamino-4-metoksy-
-pirymidynylowego-6/

Warto$é R,=0,73
Analiza: CyjHyiN,O;PS ciezar czasteczkowy: 384,4
obliczono:

C48% H72% NI161% P 89% S 9,2%
znaleziono:

C442% H73% N159% P 88% S 9,3%

Przyktad XXXVII, N-metyloamid tionofosfo-
ranu 0-metylo-0-/2-dwu-n-propyloamino-4-etoksy-
-pirymidynylowego-6/

Warto§¢ R,=0,73
Analiza: C,HgN,O;PS ciezar czasteczkowy: 362,43
obliczono:

C464% H 75% N 155% P 85% S 8,8%
znaleziono:

C455% H178% N 154% P 84% S 8,7%

Przykltad XXXVIII. N-metyloamid tionofosfo-
ranu 0-metylo-0-/2-dwumetyloamino-4-n-propoksy-
-pirymidynylowego-6/

Warto§é R,=0,72
Analiza: CH; N,O,PS ciezar czasteczkowy: 320,35
obliczono:

C 412% H 66% N 17,5% P 9,7% S 10,0%
znaleziono:

C 408% H 6,7% N 17,3% P 10,0% S 10,1%

Przyktad XXXIX, Tionofosforan 0,0-dwuety-
lo-0-/2-n-toksy-4-etoksypirymidynylowy-6/

Do zawiesiny 76,8 g (0,4 moli) soli sodowej 2-me-
toksy-4-etoksy-6-hydroksypirymidyny w 400 ml
absolutnego toluenu wprowadza sie 75,6 g (0,4 moli)
chlorku kwasu dwuetylotiofosforowego w 100 ml
absolutnego toluenu i mieszanine reavkcyjha ogrze-
wa sig do temperatury 80°C w ciggu 7,5 godzin. Po

S 11,0%

P 10,1% S 10,5%
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ochtodzeniu przemywa sie jeden raz 200 ml 1 n roz-
tworu wodorotlenku sodowego, mnastepnie trzy-
krotnie wytrzasa z porcjami po 200 ml wody i faze
organiczng odparowuje w wyparce rotacyjnej w
temperaturze 50°. Jako pozostalo§é otrzymuje sie
z6ty olej. -

Surowy produkt poddaje sie chromatografii na
kolumnie wypelnionej zelem krzemionkowym (diu-
go§é 49 cm, przekrdj 7 cm), stosujgc eter/heksan
1:3 jako srodek eluujacy. Otrzymuje sig bezbarw-
ny olej o R;=0,2. )
Analiza: Cy;H,¢N,O;PS. Ciezar czasteczkowy: 322,3.
obliczono: '

C 41,0% H59% N 8,7% P 9,6%
znaleziono:

C414% H58% N 88%h P 98% S 10,4%
‘Przyktad XL. Tionofosforan 0,0-dwumetylo-0-
-/2-etoksy-4-metoksypirymidynylowy-6/

Do zawiesiny 38,4 g (0,2 moli) soli sodowej 2-
-etoksy-4-metoksy-6-hydroksypirymidyny w 300 ml
absolutnego czterowodorofuranu wkrapla sie, mie-
‘szajge, w ciggu 10 minut 35,2 g (0,22 moli) chlorku
kwasu dwumetylotiofosforowego, przy czym tempe-

S 9,9%

ratura mieszaniny reakcyjnej podnosi sie od 23°C

do 30°C. Nastepnie miesza sie przez noc w tempe-
raturze pokojowej, wytrzasa dwukrotnie z porcja-
mi po 150 ml 1 n roztworu wodorotlenku sodowego,
przemywa trzykrotnie z porcjami po 150 ml wody,
po czym suszy faze w czterowodorofuranie mnad
siarczanem sodowym. Rozpuszczalnik usuwa sie,
otrzymujac surowy produkt w postaci bezbarwnego
oleju, ktéry poddaje sie chromatografii na kolumnie
z Zelem krzemionkowym (diugo§é 70 cm, przekr6j
4,5° cm) za pomocag eteru/heksanu 1:3, przy czym
warto§é R, wynosi 0,25.
Analiza: CoH;;NyOPS. Ciezar czasteczkowy: 294,3
obliczono:
C 36,7% H 51% N 9,5% -P-10,5% S 10,9%
znaleziono: * .
C 36,7% H 50% N 95% P 10,5% S 10,7%
““Analogicznie do przykladéw I—XL mozna réw-
niez wytwarza¢ nastepujgce zwiazki o ogélnym
wzorze 1,
, Przyktad XLI. N-metyloamid estru 0-metylo-
wego-0-/2-metoksy-4-etoksy-pirymidynylowego-6/
kwasu fosforowego. Temperatura topnienia: 78—
—179°C (bezbarwny proszek).
Analiza: CgHgN,O:P. Cigzar czgsteczkowy: 277,2
obliczono: C 39,0% H 58% N 152% P 11,2%
‘znaleziono: C 39,3% H 6,0% N 154% ® 11,3%
Przyklad XLII. N-metyloamid estru 0-metylo-
-0-/2-metylotio-4-metylotiopirymidynylowego-6/
kwasu fosforowego. Wartos¢ R,:0,1 (na piytkach
cienkowarstwowych z zelu krzemionkowego, stosu-
jac eter jako Srodek eluujacy).
Temperatura topnienia: 71—172°.
Analiza: CgH;NgO4PS,. Ciezar czasteczkowy: 295,3
obliczono: P
C 325% H 48% N 142% P 105% S 21,7%
- znaleziono:
C335% H52% N143% P 9,7% S 21,5%
Zwigzki o wzorze 1 mozna r6éwniez otrzymac
wedlug nastepujacego przykladu:
Przyktad XLIII. Tionofosforan 0,0-dwumety-
lo-0-/2-etoksy-4-metoksy-pirymidynylowy-6/
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17,0 g (0,1 mola) 2-etoksy-4-metoksy-6-hydroksy-
-pirymidyny i 30,4 g (0,22 moli) kwasnego weglanu
potasu zawiesza sie¢ w mieszaninie 200 ml absolut-
nego acetonitrylu i 10 ml pirydyny i mieszanine
ogrzewa do temperatury 40°. Nastepnie wkrapla
si¢ powoli (reakcja egzotermiczna) w temperaturze
wewnetrznej 40—45° 16,0 g (0,1 moli) chlorku kwa-
su dwumetylotiofosforowego. Miesza sie w ciggu
1/2 godziny w temperaturze 40°, mastepnie dodaje
300 ml toluenu i wytrzgsa z 300 ml nasyconego roz-
tworu kwaénego weglanu sodowego, a nastepnie z
300 ml wody, suszy faze organiczng mad bezwod-
nym siarczanem sodowym i po odsgczeniu odparo-
wuje na wyparce rotacyjnej w temperaturze 50°,
Otrzymuje si¢ bezbarwny olej, ktéry chromatogra-
fuje sie za pomocg eteru na kolumnie z Zelem krze-
mionkowym (R;=0,65), Substancja ta jest identycz-
na ze zwigzkiem wytworzonym wedlug przykladu
XXXIX.

Powyzsza reakcje mozna réwniez prowadzié w
analogiczny spos6b, stosujac jako Srodowisko re-
akcyjne octan etylu, dwumetyloformamid, chloro-
benzen, acetonitryl, dioksan itd.

Analogicznie jak opisano w przykladach I—XLIII,
mozna -otrzymaé réwniez nastepujgce zwigzki o
ogblnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza grupe -OR,
lub -SR;, a Z oznacza atom tlenu. Podane warto$ci
R, odnosza sie¢ do chromatografii cienkowarstwowej
na ptytkach "z Zelu krzemionkowego ze wskaZni-
kiem fluorescencyjnym w podanych S§rodkach roz-
wijajacych.

Przyklad LXI. Tionofosforan 0,0-dwuetylo-0-
-/2-etoksy-4-metoksy-pirymidynylowy-6/

Do zawiesiny 76,8 g (0,4 moli) soli sodowej 2-
-etoksy-4-metoksy-6-hydroksy-pirymidyny w 400
ml toluenu absolutnego wprowadza sie 75,6 g (0,4
moli) chlorku kwasu dwuetylotiofosforowego w 100
ml absolutnego toluenu i mieszanine reakcyjna
ogrzewa sie w ciggu 7,5 godzin w temperaturze 80°.
Po ochlodzeniu przemywa sie jeden raz 200 ml 1 n
roztworu wodorotlenku sodowego, nastepnie wy-
trzgsa sie trzykrotnie z porcjami po 200 ml wody
i faze organiczng odparowuje na wyparce rotacyj-
nej w temperaturze 50°, otrzymujgc jako pozosta-
lo§é z6tty olej.

Surowy produkt chromatografuje si¢ na kolumnie
z zelem krzemionkowym (dlugo§é 49 cm, przekréj
7 c¢m), stosujgc eter/heksan 1 : 3 jako §rodek eluuja-
cy. Otrzymuje sie bezbarwny olej o Rf=0,33.
Analiza: 'C;;H,,N,Os;PS. Ciezar czasteczkowy: 322,3
obliczono:

C410% H59% N8 P 96% S 99%
znaleziono:
C 40,9% H 6,6% N 86% P 9,4% S 10,0%

Analogicznie do przykladéw I—LXI mozma ré6w-
niez otrzymaé zwigzki o wzorze 1 wymienione w
przykladach LXII—XCVI. Stosowane w chroma-
tografii cienkowarstwowej érodki rozwijajace poda-
ne sg na koncu tablicy. )

Zwigzki wyjéciowe o wzorze ogblnym 2 mozna
wytwarzaé w nastepujacy sposéb.

Przyktlad XCVIIL 2-dwuetyloamino-4-metoksy-
-6-hydroksypirymidyna

Do 91,5 g (0,5 moli) 2-dwuetyloamino-4,6-dwu-
hydroksypirymidyny wiprowadza sig, mieszajac, 500
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ml 1 n roztworu wodorotlenku sodowego. Roztwor
miesza si¢ krétko w temperaturze 50°, po czym
temperature doprowadza sie¢ do 20° i wkrapla do
klarownego roztworu w ciggu 1 godziny 63 g (9,5
moli) siarczanu dwumetylowego, przy czym war-
tos¢ pH utrzymuje sie w granicach 7,58 przez
dalsze dodawanie 1n roztworu wodorotlenku so-
dowego. Lacznie zuzywa sie jeszcze okolo 100 ml
In roztworu wodorotlenku sodowego. Miesza sie
jeszeze w ciggu 5 godzin w temperaturze poko-
jowej, po czym w temperaturze 5° odsacza sie wy-
dzielone krysztaly i przemywa woda. Nastepnie
krystalizat tuguje sie na cieplo 1500 : cztero-

chlorku wegla przy uzyciu mieszadla ‘wibracyj-

nego. INastepnie odsysa sie¢ nierozpuszczalne sklad-

niki i zateza roztwér w czterochlorku wegla, przy

czym nastepuje krystalizacja, po czym idodaje 200
ml eteru naftowego. Odsysa sie, przemywa eterem
naftowym i suszy w wysokiej prézni w tempe-
raturze 80°. Produkt mozna ewentualnie przekry-
stalizowaé¢ z benzenu. Temperatura topnienia pro-
duktu wynosi 165—166°. ,
Amaliza: CyH;JN4O, ciezar czasteczkowy: 1972
obliczono: C 54,8% H 7,7% N 21,3% O 16,2%
znaleziono: C 54,5% H 74% N 21,1% O 16,3%

Analogicznie do przyktadu XCVII mozna wy-
twarzaé tez nastepujace zwiazki o ogblnym wzo-
rze 2. :

Przyktad XCVII. 2-dwumetyloamino-4-me-
toksy-6-hydroksypirymidyna -
Temperatura topnienia 215—216°.
- Analiza: C;H,N4O, cigzar 'czasteczkowy: 169,2
obliczono: C 49,7% H 6,6% N 248% O 18,9%
znaleziono: C 49,7% H 6,4% N 24,7% O 19,0%

Przyktad XCIX, 2-dwu-n-propyloamino-4-me-
toksy-6-hydrokisypirymidyna
Temperatura topnienia 116—117°,
Anmaliza: C,,H;(N4O, ciezar czasteczkowy: 2253
obliceono: 'C 58,6% H 85% N 18,7% O 14,2%
znaleziono: C 59,3% H 8,6% N 182% O 14,4%

Przyklad C. 2-dwumetyloamino-4-etoksy-6-
~hydroksypirymidyna

155,2 g (1 mol) 2-dwumetyloamino-4,6-hydroksy-
-pirymidyny miesza si¢ z 1000 ml ln roztworu
wodorotlenku sodowego i ogrzewa krétko do tem-
peratury 50°. Nastepnie wkrapla sie w ciggu 2
godzin w ‘temperaturze 40—45° 70 g (1 mol) siar-
czanu dwuetylowego. W czasie wkraplania utrzy-
muje sie warto§é pH 7,5—8,0 za pomoca dodawa-
nia In roztworu wodorotlenku sodowego. Zukywa
sie jeszcze okoto 500 mi In roztworu wodorotlenku
sodowego. Nastepnie miesza sie w ciggu 6 godzin
w temperaturze 40°, odsacza, przemywa niewielka
iloSciowa wody i suszy w wysokiej prézni w tem-
peraturze 90°, Otrzymany zwidzek mo#zna prze-
krystalizowaé z benzenu. Temperatura topnienia
wynosi 195°. ‘W celu polepszenia wyldajno$ci faze
wodng mozna ekstrahowaé chloroformem. Po wy-
suszeniu roztworu chloroformowego za pomoca
siarczanu sodowego otrzymuje sie po odparowaniu
krysztaly, kiére moZna przekrystalizowaé z ben-
Zenu.
Analiza: CgH,4N;0, cigzar czasteczkowy: 1832
obliczono: IC 52,4% H 7,2% N 22,9% 1O 17,5%
znaleziono: C 52,4% H 7,0% N 22,9% O 17,8%

v

) -hydroksy-pirymidyna
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Anallogicznie do przykladu C mozna réwniez
otrzymaé nastepujace zwiazki o ogblnym wzorze 2.
Przykltad <CI. 2-dwuetyloamino-4-etoksy-6-

Temperattura Itopnienda: 144—145°,

~ Analiza: C,H,;N;O, ciezar czasteczkowy: 211,26

obliczono: C 57,0% H 8,1% N 199% O 151%

" znaleziono: C 57,5% H 82% N 198% O 153%
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Przyktad CII. 2-dwu-n-propyloamino-4-eto-
ksy-6-hyldroksy-pirymidyna
Temperatura topnienia: 1132—133°.

Analiza: Cy,HyN3O, ciezar czasteczkowy: 239,32
obliczono: 'C 60,2% H 8,6% [N 17,6% O 134%
znaleziono: C 60,1% H 8,6% N 17,4% 1O 13,5%

Przyklad CII. 2-metokisy-4-etokisy-6-hydro-
ksy-pirymidyna -

14,2 g (0,1 moli) 2-metoksy-4,6-dwuhydrcksypi-
rymidyny miesza sie z 50 ml 2n roztworu wodo-
rotlenku sodowego i miesza w ciggu 1/2 godziny
ogrzewajac do temperatury 50°. Nastepnie wkrapla
sie, mieszajac, w ciggu 20 minut 17,0 g (0,11 moli)
siarczanu dwuetylowego, przy iczym warto§é pH
utrzymuje sie mozliwie w granicach 8—8,2 droga
dodawania 2n roztworu wodorotlenku sodowe-
go. Nastepnie miesza sie 'dalej w temperaturze
50° dodajac ewentualnie 2n roztworu wodoro-
tlenku soldowego, az wartos¢ pH pozostanie stala
(okolo 3 godzin).

Nastepnie mieszanine chbodzi sie do temperatu-
ry 0° odsysa osad i przemywa niewielka iloscig
etanolu, Po wysuszeniu w wysokiej prézni w tem-
peraturze 80° temperatura topnienia produktu wy-
nosi 192—194°,

Analiza: C;H¢N,O, ciczar czgsteczkowy: 170,2
obliczono: C 494% H 59% N 165% 1O 282%
znaleziono: C 49,5% H 58% [N 161% O 27,0%

Przyktad CIV. 2-metoksy-4-metok'sy-6-hydro-
ksy-pirymidyna

142 g (1 mol) 2-metoksy-4,6-dwuhydroksypirymi-
dyny miesza si¢ z 500 ml 2n roztworu wodore-
tlenku sodowego i miesza w ciggu 1 godziny w
temperaturze 50°. Nastepnie chlodzi sie do tem-
peratury pokojowej i wkrapla, mieszajac, 139 g
(1,1 moli) siarczanu dwumetylowego, przy czym
utrzymuje sie warto§¢ pH w granicach 8,0—82
droga dodawania 2n roztworu wodorotlenku so-
dowego. Miesza sie (esmcze w ciggu 2 godzin w
temperaturze 50°, nastepnie chlodzi sie ido tem-
peratury pokojowej i ekstrahuje chloroformem. Po
wysuszeniu fazy chloroformowej nad siarczanem
sodowym usuwa sie rozpuszczalnik pod obnizo-
nym ci§nieniem, Otrzymujé sie bialy proszek. Po
wylugowaniu na ciepto eterem /chloroformem/1:1/
otrzymuje sie produkt o temperaturze topnienia
197—201°.

Analiza: CgHgNyO, ciezar czasteczkowy: 156,1
obliczono: 'C 46,1% H 5% N 17,9% 1©O 30,8%
znalleziono: C 46,3% H 5,0% N 17,7% ©O 31,0%

Przyktad CV. 2-metylotio-4-etoksy-6-hydro-
ksy-pirymidyna

31,6 g (0,2 moli) 2-metylotio-4,6-dwuhydrokisypi-
rymidyny ‘miesza sie z 100 ml 2n roztworu wo-
dorotlenku sodowego i miesza w -‘ciagu 1/2 godzi-
ny w temperaturze 50°. Nastepnie, mieszajac,
wkrapla sie w temperaturze 50° 34,0 g (0,22 moli)
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siarczanu dwuetylowego, przy czym utrzymuje sie
warto§¢ pH 8—8,2 droga dodawania 2n roztworu
wodorotlenku sodowego. Pod koniec wkraplania
wytrgeca sig¢ osad. Nastepnie miesza sie jeszcze w
ciggu 1 godziny w temperaturze 50°, chlodzi mie-
szaning do 0° i saczy. ‘Osad przemywa sie zim-
nym etanolem, a nastepnie eterem i suszy w wy-
solkiej prédni w temperaturze 80°. Tak otrzyma-
ny biaty proszek topnieje w temperaturze 185—
—i187°,
Amnaliza: C;H;jN,O4S cigzar czasteczkowy:
obliczono:

C 45,1% H 54% N 150% O 172% S 17,2%
znaleziono:

C 48% H 5,4% N 15,0% O 17,6% S 17,1%

Przyklad CVI. 2-metylotio-4-metoksy-6-hy-
droksypirymidyna : ,

15,8 g (0,2 moli) 2-metylotio-4,6-dwuhydroksypi-
rymidyny wprowadza sie, enemgiczfiie mieszajac,
do 100 - ml 2n roztworu wodorotlenku sodowego
i miesza w ciggu 1/2 godziny w temperaturze 50°.
Nastepnie chlodzi sie do temperatury pokojowej
i mieszajgc wkrapla 13,9 g (0,11 moli) siarczanu
dwumetylowego, przy czym warto§¢é pH utrzy-
muje sie w granicach 8—8,2 drogg dodawania 2n
roztworu wodorotlenku sodowego. Po zakohczeniu
wkraplania wytrgca sie osad. Miesza sie fjeszcze
w ciggu 2,5 godziny w temperaturze 50°, utrzy-
mujac warto§é pH w granicach 8—8,3, chlodzi do
temperatury 0° i sgczy. Tak otrzymany bialy pro-
szek topnieje w temperaturze 193—195°.
Analiza: CgHgN4O4S ciezar czasteczlkowy
-obliezono:

C41,9% H47% N 16,3%
znaleziono:
C 41,7% H 4,6% N 16,5% O 18,8% S 18,4%

Przyktad CVII, 2-dwumetyloammo-4-n-1pro-
poksy-6-hyidroksypirymidyna

124 g (0,8 moli) 24d'wumety!loammo-«4 6-dwuhy-
droksy-pirymidyny miesza sie z 800 ml 1ln roz-
twigru wodorotlenku sodowego w ciggu 1 godzi-
ny w temperaturze 60°. Nastepnie w ciggu 1 go-
dziny wkrapla sie w temperaturze 90° 171 g (0,8
moli) estru n-propylowego kwasu p-toluenosulfo-
nowego i utrzymuje warto$é pH w granicach 8—
—8,5 przez dalsze wkraplanie ln roztworu wodo-
rotlenku sodowego. Miesza sie jeszcze w ciggu 16
godzin w temperaturze 90°, po czym pozostawia
do ochlodzenia do temperatury 5°, zobojetnia lo-
dowatym kwasem octowym i pozostawia jeszcze
na okres 6 godzin w temperaturze pokojowej. Na-
stepnie odsysa sie¢ wytracone krysztalty i przemy-
wa wolda, rozpuszcza w okolo 700 ml chlorofor-
mu, suszy mnad sianczanem sodowym i odparo-
wuje do sucha pod obnizonym ciSnieniem. Pozo-
stalo§é tuguje sig ma ciepfo 500 ml eteru mafto-
wego, odsysa i przekrystalizowuje z benzenu, prze-
mywa eterem naffowym i suszy w wysokiej préani
w 'temperaturze 60°. Otrzymuje si¢ produkt o tem-
peraturze 'topnienia 194—195°.

Analiza: CgH,;N;O, cigzar czasteczkowy: 197,24
obliczono: C 54,8% H 7,7% N 21,3% :
znaleziono: C 54,5% H 7,7% N 21,3%

Przyktad CVIII. 2-dwumetyloamino-4-etylo-

tio-6-hydroksypirymidyna

186,2

172,2

O 18,6% S 18,6%
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17,4 (0,1 moli) 2-dwumetyloamino-4-chloro-6-hy-
droksypirymidyny i 21 g (0,25 moli) tioetanolanu
sodowego rozpuszcza sie w 100 ml absolutnego
etanolu. Klarowny roztwoér ogrzewa sie w naczy-
niu ‘ciSnieniowym w temperaturze 100° w ciggu
3 dni. Po ochlodzeniu roztwér odparowuje sie do
sucha pod obnizonym ci§nieniem. Pozostato§é roz-
puszcza sie 'w 500 ml wody, traktuje weglem zwie-
rzecym, a warto§é pH w przesgczu doprowadza
do 9—6 za pomoca lodowatego kwasu octowego.
Wydzielony produklt odsysa sie¢ w temperaturze 5°,
przemywa 200 ml zimnej wody i suszy pod obni-
zonym ciSnieniem w temperaturze 90°. Otrzymuje
si¢ produkt o temperaturze topnienia 184—185°,
Analiza: CgH,;;N4OS ciezar czasteczkowy: 199,27
obliczono: C 48,2% H 6,6% N 21,1% S 16,1%
znaleziono: C 48,1% H 6,7% N 21,2% S 16,1%

Analogicznie do przyktadu CVIII mozna otrzy-
ma¢ réwniez nastepujacy zwigzek. .

Przyktad CIX. 2- dwumetyloammo-4 metylo-
tio-6-hydroksypirymidyna
Temiperatura. topnienia: 233—234°,

Analijza: C;Hy;N;OS ciezar czasteczkowy: 185,5
obliczono: (C 45,3% H 6,0% N 22,6% H 17,3%
znaleziono: C 45,7% H 6,1% [N 22,7% H 17,1%

Zwiazki wyjéciowe o wazorze ogbélnym 2 mozna
wytworzy¢ tez w nastepujacy spostb: »

Przyktad CX. '~ 2-etoksy-4-metoksy-6-hydro-
ksypirymidyna:

Do roztworu 156 g (1,0 mol) 2-etoksy-4,6-dwuhy-
droksypirymidyny w 1000 ml 1n roztworu wodo-
rotlenku sodowego wprowadza sie w ciggu 15
minut 139 g (1,1 moli) siarczanu dwumetylowego.
Obnizajaca sie w czasie reakcji warto§é pH otrzy-
muje si¢ na poziomie okolo 7,5 przez dodawanie
In roztworu wodorotlenku sodowego, prowadzac
kontrole za pomoca pH — metru. Gdy warto§é
pH utrzymuje sie ma istalym poziomie, mieszani-

_ne miesza sie jeszcze idalej w ciggu 1 godziny, od-

sgcza osad i przemywa go dwukrotnie porcjami
po 250 ml wody i suszy w temperaturze 80°C pod
obnizonym ci§nieniem. Otrzymuje sie bezbarwny
proszek o temperaturze Itopnienia 146—148°.
Amaliza: C;H;jN,Oq ciezar czasteczkowy: 170,2
obliczono: C 49,4% H 5,9% N 165% O 282%
znaleziono: C 49,1% H 59% N 166% O 284%
Analogicznie do poprzednich pmzykiadéw mozna
wytwarzaé tez nastepujace zwiazki o wzorze 2:
Przyktad CXI. 24-dwu-/metylotio/-6-hydro-
ksypirymidyna ‘
Temperatura topnienia: 195—198
Analiza: CgH¢NJOS,. Ciezar czasteczkawy 204,2
obliczono:
C 383% H43% N 14,9% O 85%
znaleziono:
C 384% H 44% N 14,9% O 9,0% S 33,7%
Przyklad CXII. 24-dwuetoksy-6-hydroksypi-
rymidyna
Temperatura topnienia: 137—i139°.
Analiza: CgH;NygO; Ciezar czasteczkowy:
obliczono: 'C 522% H 6,6% N 152%
znaleziono: C 52,3% H 66% N 15,1%
Przyktad CXIII. 2-n-propoksy-4-metoksy-6-
-hydroksy-pirymidyna
Temperatura topnienia: 117—119°,

S 34,1%

184,3
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Anmaliza: CgH;,NyO,. Ciezar czasteczkiowy: 184,3
obliczono: C 522% H 6,6% N 152% O 26,1%
z'n,aieziono: C526% H68% N 155% O 26,6%

Przyktlad CXIV. 2-etylotio-4-etokisy-6-hydro-
ksypirymidyna -
Temperatura topnienia: 120—121°, .
Analiza: CgH,,NyOsS ciezar czasteczkowy: 200,3
obliczono: A

C 48,0% H 6,0% N 14,0%
znaleziono:
C 47,6% H 60% N 137% O 16,3% S 16,3%

Zwiazki wyjSciowe o wzorze 4, w ktérym R,
oznacza grupe -SR,;, a M; oznacza atom wodoru,
mozna wytworzy¢ w nastepujacy spos6b:

Przykiad CXV. 2-metylotio-4,6-dwuhydroksy-
pirymidyna ’

Przy wykonywaniu nastepujgcego przepisu nie-
.zbedne jest stosowanie maski gazowej i rekawic.

600 g (4,15 moli) kwasu tiobarbiturowego roz-
puszcza sie w 8 litrach 2n roztworu wodorotlen-
ku sodowego. INastepnie wkrapla sie, mieszajac,
w temperaturze pokojowej 623 g (4,15 moli) siar-
czanu dwumetylowego w ciggu 15 minut, przy
czym temperatura wzrasta do okolo 38°. RoztwoOr
pozostawia sie bez chlodzenia do przereagowania
w ciggu 3 godzin, po czym zagotowuje mieszani-
ne w ciggu okolo 10 minut, traktuje weglem zwie-
rzecym i po ochlodzeniu nastawia wartos¢ pH na
1 za pomoca 900 ml stezonego kwasu solnego. Pod-
czas chlodzenia lodem wykrystalizowuje produkt
w postaci bezbarwnych igiet, Produkt odsgcza sie
i przemywa okolo 2 litrami lodowato zimnej wo-
dy.
Analiza: C;H{N;O,S ciezar czasteczkowy: 1582

0 16,0% S 16,0%
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obliczono:
C 38,0% H 38% N 17,7% S 20,3% O 20,3%
znaleziono:

C388% H 38% N 176% S 20,2% O 20,1%

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania nowych estréw piry‘midy-
nylowych kwasu fosforowego o «ogblnym wzorze 1,
w ktérym R; i R, jednakowe lub rézne, ozna-
czaja ewentualnie rozgaleziony rodmik alkilowy o
1—5 atomach wegla, R; oznacza ewentualnie roz-
galeziony rodnik alkilowy o 1—6 atomach wegla,
rodnik cykloalkilowy o 3—8 atomach wegla, rod-
nik fenylowy ewentualnie podstawiony atomami
chloru, bromu i/lub rodnikami alkilowymi o 1—3
atomach wegla, R, oznacza grupe -NR;R, -OR;
lub -SR,;, przy czym Bs i Rs oznaczaja atom wo-
doru lub ewentualnie rozgateziony rodnik alkilo-
wy o 1—6 atomach wegla, albo R; i Rg wraz z
atomem azotu tworza pierSciei heterocykliczny,
R; oznacza ewentualnie rozgalteziony rodnik alkilo-
wy o0 1—6 atomach wegla, a Q oznacza atom tlenu
lub siarki, Y oznacza atom tlenu lub siarki, a Z
oznacza atom tlenu lub grupe/-NRs, przy czym Rg
oznacza atom wodoru lub ewentualnie rozgatezio-
ny rodnik alkilowy o 1—5 atomach wegla, zna-
mienny tym, Ze zwiazek 0 wzorme ogélnym 2, w
ktérym R,, R, i Y maja znaczenie wyZej podane,
a M; oznacza atom wodoru lub kation, taki jak
zwhaszeza kation® sodu lub potasu, poddaje = sig
reakicji ze zwiazkiem o wzorze ogbélnym 3, w kt6-
rym Ry, Ry, Q i Z maja znaczenie wyzej podane,
a X woznacza atomi chlorowca, korzystnie chloru.

0
ii_-OR,

O—P\

ZR,
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