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Sposób wytwarzania nowych estrów pirymidynylowych
kwasu fosforowego

Frzedjrniotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nowych estrów pirymidynylowylch kwasu fo¬
sforowego o ogólnym wzorze 1, w który/m Rx i R2
są jednakowe lulb różne i oznaczają ewentualnie
rozgałęziony rodnik alkilowy o 1—5 atomach wę¬
gla, R3 oznacza ewentualnie rozgałęziany rodnik
aflfcikwy o 1—^ atomach węgla, rodnik cykloalkilo-
wy o 3-^8 atomach węgla, rodnik fenylowy ewen¬
tualnie podstawiony atomami chloru, bromu i/lub
rodnikami alkilowymi o 1^3 atomach węgla, B4
oznacza grupę -NiRgRe, grupę -OR7 lub iSiR7, przy
czym R5 i R6 oznaczają atom wodoru lub ewen¬
tualnie rozgałęziony rodnik alkilowy o 1—6 ato¬
mach węgla, albo R5 i R6 wraz z atomem azotu
tworzą pierścień heterocykliczny, R7 oznacza ewen-
tuamiie rozgałęziony rodnik alkilowy o 1—6 ato^
mach węgla, Q oznacza atom tlenu lub siarki, Y
oznacza atom tlenu lub siarki, a Z oznacza atom
tśEenu lub grupę -NR8, przy czym R8 oznacza atom
wodoru lub ewentualnie rozgałęziony rodnik alki¬
lowy o 1M5 atomach węgla. Związki te nadają
feię do zwalczania szkodników.

Sposobem weldiug wynalazku związki o ogól¬
nym wzorze 1 otrzymuje się przez reakcję związku
o ogólnym wzorze 2, w którym R8, R4 i Y mają
'znaczenie wytźej podane, a M1 oznacza atom wo-
Idoru lub kation, 'taki jak zwłaszcza kation sodu
[Lufa potasu, ze związkiem o ogólnym wzorze 3, w
którym Rt, Rg» Q i Z mają znaczenie wyżej po-
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dane, a X oznacza atom chlorowca, konzystnie
Ichlbru.

Reakcję można prowadzić w sposób następujący:
Do związku o ogólnym wzorze 2, w którym Mx

oznacza korzystnie sód, w rozpuszczalniku obo-
Jjętnym w warunkach reakcji, takim jak ester, na
(przykład octan etylu, amid, na przykład dwume-
Ityloformamid, węglowodór aromatyczny, na przy¬
kład toluen, ksylen itd., chlorowcowany węglo¬
wodór, na przykład chlorobenzen, chloroform itd.
nitryl, na przykład acetondtryl, a zwłaszcza eter,
na przykład dioksan, czterowodorofuran, wprowa-
jdza się w temperaturze 0—120°C, korzystnie w
/temperaturze pokojowej, z wyłączeniem wilgoci z
{powietrza związek o wzorze 3, w którym X ozna¬
cza korzystnie altom chloru, ewentualnie w jed¬
nym z wyżej podanych rozpuszczalników obo¬
jętnych w warunkach reakcji. W przypadku, gdy
M1 we wzorze 2 oznacza atom wodoru, korzystnie
dodaje się środek wiążący kwas, taki jak tróje-
tyloamina lulb ewentualnie węglan potasu.

Mieszaninę reakcyjną miesza się jeszcze przez
pewien okres czasu, na przykład około 20 godzin,
korzystnie w temperaturze pokojowej i ewentualnie
pozostawia jeszcze na pewien czas, po czym pod¬
daje obrólbce w znany sposób. Otrzymuje się czy¬
ste związki o ogólnym wzorze 1 w postaci bez¬
barwnych olejów lulb produktów krystalicznych,
które można charakteryzować na przykład war¬

tością Rf lub za pomocą temperatury topnienia.
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Związki te są rozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych i łatwo dają się emulgować w wo¬
dzie.

Stosowane jako substancje wyjściowe związki
o wzorce ogólnymi 2 imożna wytwarzać na przy¬
kład w sposób następujący.

Jeżeli R3 w związkach o wzorze 2 oznacza
ewentualnie rozgałęziony rodnik alkilowy o 1—6
aitoimach węgla allibo rodnik cykloalkilowy o 3—8
.atomach węgla, a Y oznacza atom tlenu, to związki
takie wytwarza się drogą reakcji związku o ogól¬
nym wzorze 4, w którym R4 ma znaczenie wyżej
podane, a M2 oznacza altom wodoru lub kation,
korzystnie kation sodu lub potasu, z równoważni¬
kiem przenoszącego rodnik alkilowy reagentu o
ogólnym wzorze 5, w którym Rg oznacza ewen¬
tualnie rozgałęziony rodnik alkilowy o 1—6 ato¬
mach węgla lub rodnik cykloalkilowy o 3—8 ato¬
niach węgla, a L oznacza grupę R1(yS03, przy czym
Rio oznacza ewentualnie podstawiony rodnik fe¬
nylewy, albo jeżeli R3 w związku o ogólnym wzo-
Tze 2 oznacza rodnik alkilowy o 1—3 atomach
węgla, to związki te wytwarza się drogą reakcji
związku o wzorze ogólnym 4 z równoważnikiem
siarczanu dwualkilowego o ogólnym wzorze 6, w
którym Ru oznacza rodnik alkilowy o 1—3 ato¬
mach wcjgla, w warunkach reakcji alkilowania
w. obecności wodorotlenku metalu alkalicznego w
zakresie pH 7,5—8i,5, albo jeżeli Y w związku
o ogólnym wzorze 2 oznacza atom siarki, to związ¬
ki te wytwarza się drogą reakcji związku o ogól¬
nym wzorze 7, w którym R4 ma znaczenie wy-
żeij podiane, a Hal oznacza atom chloru lub bro¬
mu, ze związkiem o ogólnym wzorze 8, w któ¬
rym R3 ima znaczenie wyżej podane, a Ms ozna¬
cza kation, korzystnie kation sodu lub potasu.

Związki o ogólnych wzorach 3, 4, 5, 6, 7 i 8 są
znane lub można je otrzymać w znany siposób,
względnie analogicznie do znanych sposobów.

Związki o wzorze ogólnym 1 posiadają isilne
właściwości owadobójcze i roztoczobójcze. Wyka¬
zują wylbitne działanie przeciwko owadom zarów¬
no o narządzie gębowym gryzącym jak i ssącym.
Przewyższają one pod względem działania szkodni-
kobójczego znane związki o podobnej budowie
chemicznej i stanowią w związku z tym wzboga¬
cenie stanu techniki.

Obok wyżej wymienionego doskonałego działa¬
nia przeciwko owadom i roztoczom związki otrzy¬
mywane slposolbem według wynalazku wykazują
tylko niewielką toksyczność dla ciefpłokrwistyćh.
Nowe związki można więc stosować jako środki
szkodnikobójcze w pomieszczeniach mieszkalnych,
w piwnicach, strychach, stajniach itćL, a ponadto
można je stosować do ochrony roślin i zwierząt
w różnych stadiach rozwoju przed szkodliwymi
owadami.

Szkodniki zwalcza się w znany sposób, na przy¬
kład przez traktowanie chronionych przedmiotów
substancjami czynnymi lub odpowiednim! prepa¬
ratami zawierającymi substancję czynną.

W przypadku stosowania tych związków jako
środków ochrony roślin względnie środków do
zwalczania szkodników, związki otrzymane sposo-^
bem według wynalazku można przygotowywać na
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przykład w postaci ciekłych środków do opryski¬
wania, proszków zwilżalnych, proszków do opy>-
lania, granulatów, środków do rozsypywania, past,
aerozoli itp.

g Ciekłe środki do opryskiwania mogą zawierać
znane nie fitptoksyczne rozpuszczalniki i rozcień¬
czalniki, takie jak alkohole, glikole, etery glikoli,
alifatyczne lub aromatyczne węglowodory," zwłasz¬
cza ksylen lub alkilonaifltalen oraz inne produkty

io destylacji ropy naftowej, ponadto ketony, zwłasz¬
cza cykioheksanon lub izoforon, iltd.

Dające się emulgować środki do opryskiwania
(koncentraty emulsyjne) zawierają oprócz tego
odpowiednie środki powierzchniowo czynne, takie

15 jak środki zwilżające i emulgatory, na przykład
etery poliglikolowe otrzymane przez przyłączenie
wyższych alkoholi, merkaptanólw lulb alkilofenołi
i itlenku alkilenu i/lub alkilobenzenosulfoniany.

Stałe preparaty, takie jak proszki do opylania,
20 do rozsypywania oraz proszki zwilżałne, wytwa¬

rza się w znany sposób przy użyciu znanych obo¬
jętnych nośników 'mineralnych, takich jiak ziemia
okrzemkowa, talk, kaolinit, attapulgit, pirofilit,
sztuczne wytpełniacze mineralna oparte na Si02

25 i krzemianach, wapno, sól glaubertska i nośników
roślinnych, takich jak mączka z łupin orzechów
laskowych i inne. W przypadku proszków zwilżał-"
nych, które dają się zawieszać w wodzie, prepa¬
raty zawierają ponadto odpowiednie środki zwilża-

30 J3'ce i dyisipergatory, takie jak laurylosiarczan so¬
dowy, dodecylobenzenosulfonian sodowy, produkty
kondensacji naftalenosulfonianu i formaldehydu,
etery poliglikolowe, pochodne ligniny, na przykład
ługi posiarczynowe.

35 Granulaty wytwarza się w znany sposób przez
otoczenie lulb impregnowanie ziarnistych nośników,
takich jak~ pumeks, wapno, attapulgit, kaolinit,
materiał z łupin roślinnych itip. sulbsltancjami czyn-

I nymi względnie ich roztworami lub preparatami.
40 Wszystkie preparaty substancji czynnych o wzo¬

rze 1 mogą oprócz wymienionych nośników i sub¬
stancji powierzchniowo czynnych zawierać jeszcze
dodatki, takie jak stabilizatory, środki dezakty-
wujące (dla stałych preparatów na nośnikach o

45 aktywnej powierzchni), środki do polepszania przy¬
czepności na roślinie, inhibitory fcorodji, środki
przeciwpienne, ipiigimenty itd.

Substancje czynne środka według wynalazku
mogą w preparatach i cieczach do opryskiwania

50 występować w 'mieszaninie z innymi znanymi sub¬
stancjami czynnymi. Preparaty zawierają na ogół
1—90% wagowych substancji czynnej, korzystnie
5—50%. Postacie użytkowe zawierają na ogół 0,02—
—90% wagowych substancji czynnej, korzystnie

55 0,1—20% wagowych sulbsbandji czynnej.
Następujące przykłady wyjaśniają bliżej sposób

według wynalazku. Temperatury podane są w
stopniach Celsjusza.

Przykład I. Tionofosforan 0,0-dwumetylo-0-
^ -^-dwuetyloamino^-metoklsy-pirymildynylowy-e/

— związek o wzorze 9.
Do jeszcze ciepłego roztworu 2,4 g (1 gramoatom)

metalicznego sodu w ISO ml absolutnego meta¬
nolu wprowadza się 19,7 g (04 mola) 2-<iwuety-

65 loaim^o^-metoksy-e-hydroksypirymidyny i mie-
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sza roztwór w ciągu 30 minut w temperaturze
60° z wyłączeniem wilgoci. Następnie usuwa się
metanol pod abniżoinyim ciśnieniem i suszy sól w
wysokiej próżni w ciągu 2 godzin w temperatu¬
rze 50°.

Sól sodową zawiesza się w 150 ml absolutnego
czterowodorofuranu i energicznie mieszając i bez
dostępu wilgoci z powietrza wkrapla się w ciąjgu
około, 5—ilO minut 16,0 g (0*1 moli) chlorku kwasu
dwuimetylotiofosforowego. Miesza się jeszcze w
cią!gu 16 godzin w temperaturze pokojowej, po
czym mieszaninę reakcyjną wprowadza się wraz
z około 400 ml eteru do rozdzielacza, przemywa
wodą oraz trzykrotnie porcjami po 150 ml 2n lo¬
dowato zimnego roztworu wodorotlenku sodowe¬
go, a następnie zimną wodą, aż do obogejtneS re¬
akcji ostatniej cieczy z przemywania.

Fazę organiczną suszy się za pomocą siarczanu
sodu, ewentualnie traktuje węglem zwierzęcym,
sączy i rozpuszczalnik usuwa pod obniżonym ciś¬
nieniem. Po wysuszeniu w wysokiej próżni pro¬
dukt można oczyszczać drogą destylacji moleku¬
larnej. W temperaturze około 90° otrzymuje się
pod ciśnieniem MH mm bezbarwny olej, który
krystalizuje pozostawiony w chłodziarce. Tempe¬
ratura topnienia produkltu wynosi 35°.

Czystość związku można określić za pomocą
chromatografii cienkowarstwowej na płytkach z
żelu krzemionkowego stosując czterowodorofuran
jako środek eluujący. Wartość Rf wynosi 0,63.
Wyniki analizy: C^H^JO^BS ciężar cząsteczkowy:
321,3.
obliczono: C 414% H 6,<3% N 13;1% P 9,6% S 10,0%
znaleziono: C 41^2% H 6,4% N li3,0% P 9,6% S 10,4%

W analogiczny sposób można również prowadzić
reakcję w środowisku octanu etylu, dwumetylo-
formamddu, toluenu, chlorobenzenu, acetonitrylu,
dioksenu i innych.

W analogiczny sposób, jak w przykładzie I,
można wyltworzyć również następujące związiki
o ogólnym wzorze 1, w którym R4 oznacza grupę
-NR^Rj, a Z oznacza atom tlenu.

Podane wartości Rf odnoszą się do chromato¬
grafii cienkowarstwowej na płytkach z żelu krze- '
mionkowego ze wskaźnikiem (fluorescencyjnym,
przy zastosowaniu jako środka eluującego układu
chloroform/aceton/metanol/ 25°/o wodny roztwór
amoniaku (80 :60 : 5 :2,5).

W analogiczny sposób, jak w przykładzie I,
można otrzymać również następujące związki o
wzorze ogólnym 1.

Przykład XXII. N-imetyloaniid tionofosforanu
O-metylo-O-Za-metCksy^-etoksy-parymidynylowe-
go-6/

Jasny olej o wartości Rf=0,53 w chromatografii
cienkowarstwowej na (płytkach z żelu krzemion¬
kowego ze wskaźnikiem fluorescencyjnym, sitosu-
jąc eter jako środek eluujący.
Analiza: CgHj^N^O^S ciężar cząsteczkowy: 293,3
obliczono:

C 36,9% H 5,5% H 14,3% P 10,6% S 10,9%
znaleziono:
C 36,6% H 5,0% H 14j3% P 10,4% ;S 11,0%

Przykład XXIII. N^metyloamid tionofosfo¬
ranu 0-metylo-0-/2-metoksy^-metoksy-pirytnidy-
nylbwego-6/

Jasny olejj o wartości Rf=0,45, przy czym chro-
5 matografię cienkowarstwową prowadzono w spo¬

sób opisany w przykładzie XXII.
Analiza: C8H1^N^04PS ciężar cząsteczkowy: 279
obliczono:

C 34,4% H 5,1% N 15,0% P 11,1% IS 11,5%
10 znaleziono:

C 34,6% H 5,1% iN 15,3% P 41,4% S 11,7%
Przykład XXIV. Tionofosforan 0,0-dwu!me-

tylo-0-/2-metoksy-4-metoksy^pirymidynylowy-6/
Jasny olej, wartość Rf=0,55, przy czym chro¬

matografię cienkowlarstwową prowadzi się jak w
przykładzie XXII.
Analiza: CgH13[N^05PIS ciężar cząsteczkowy: 260,2
obliczono:

20 C 34,3% H 4,7% iN 10,0% P 111,1% S 11,4%
znaleziono:
-C 33,9% H 4,6% <N 10,0% P 10,9% iS 11,6%

Przykład XXV. Tionofosforan 0,0-dwumety-
lo-0-/2-metyllotio-4-etoksy-pirymidynyaowy-6/

25 Bezbarwne kryształy o temperaturze topnienia
36^38°, Wartość Rf=0,©5, przy czym chromatogra-
fiię cienkowarstwową prowadzi się według przy¬
kładu XXII.

Analiza: C9H15N^04PS2 ciężar cząsteczkowy: 310,3
30 obliczono:

C 34,8% H 4,9% N 9,0% P 10,0% S 20,7%
znaleziono:
C 34,6% H 5,1% iN 9,1% P 9,7% iS 21,0%

Przykład XXVI. N-metyloamid fosforanu 0-
35

metylo-0-/2-d,wu-inHpropy(loa!mino-4Hmetoksy-piry-.
midynylowe(go^6/

Do jeszcze ciepłego roztworu 1;H5 Ig (0,05 gra-
moatomu) sodu w 100 ml absolutnego metanolu

40 wlprowadza się 11,3 g i(0,05 moli) 2-dwu-n-propy-
loamino-4-metoksy-6-hyd(rokBy-piryimidyny i roz¬
twór miesza z wyłączeniem wilgoci w ciągu 30
minut* w temperaturze 60°. Następnie usuwa się
metanol pod obniżonym ciśnieniem i suszy sól w

45 ciągu 2 godzin w wysokiej próńni w temperatu¬
rze 50°.

Równocześnie do 7,45 g (0,05 moli) dwuchlorku
kwasu metylofosforowego w 80 ml absolutnego
toluenu w temperaturze —10° w ciągu 60 minut

50 wkrapla się, energicznie mieszając, 3,1 g (0,05 moli)
metyloaminy w takiej samej wagowo ilości absolut¬
nego toluenu wraz z 5,1 g (0,05 moli) absolutnej
trójetyloaminy rozpuszczonej w 25 ml absolutnego
toluenu. Miesza się następnie w ciągu 15 minut w

55 temperaturze pokojowej, odsysa- możliwie bez do¬
stępu wilgoci wytrącony chlorowodorek trójetylo-
amoniowy i przemywa 10—20 ml absolutnego to¬
luenu. Klarowny przesącz wprowadza się dość szyb¬
ko, mieszając, do wyżej opisanej soli sodowej 2-

go -dwu-n-propyloamino-4-metoksy-6-hydroksypiry-
midyny w 150 ml absolutnego toluenu i mieszaninę
miesza w ciągu 16 godzin w temperaturze pokojo¬
wej, po czym przemywa jeden raz lodowatą wodą,
następnie dwukrotnie 2n roztworem wodorotlenku

65 sodowego i wreszcie zimną wodą, aż do uzyskania
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odczynu obojętnego, w ostatniej cieczy z przemy¬
wania.

Fazę organiczną suszy się nad siarczanem sodo¬
wym, ewentualnie traktuje węglem zwierzęcym, są¬
czy i rozpuszczalnik usuwa pod obnażonym ciśnie- 5
niem. Po wysuszeniu w wysokiej próżni produkt
można jeszcze oczyszczać drogą destylacji moleku¬
larnej. W temperaturze około 120° otrzymuję się
pod ciśnieniem 10-3 mm żółtawy olej o wartości
Rf=0,54. ^ 10
Analiza: C18H25N404P ciężar cząsteczkowy: 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 przykładu I lub do przykładu
XXVI można również otrzymać następujące związki 15
o ogólnym wzorze 1, w którym Z oznacza grupę

-NH-. Podane wartości Rf odnoszą się do chroma¬
tografii cienkowarstwowej na płytkach z ielu krze¬
mionkowego ze wskaźnikiem fluorescencyjnym,
przy zastosowaniu jako środka eluującego układu 20
chloroform/aceton/metanol/ 25% wodny roztwór
amoniaku (80 : 60 : 5 : 2,5).

Przykład XXVII. N-metyloamid fosforanu 0-
-metylo-0-/2-.dwu-n-propyloammoj4-etoksynpirymi-
dynylewego-6/ 25
Wartość Bf=0,53
Analiza: C^H^N^P ciężar cząsteczkowy: 346,37
obliczono: C 48,5% H 7,9% N 16,2% P 8,9%
znaleziono: C 48,7% H 8,0% N 15,9% P 8,7%

Przykład XXVIII. N-metyloamid fosforanu 30
0-metylo-0-/2-dwumetyloamino-4-metoksy-pirymi-
dynylowegon6/
Temperatura topnienia 85^86°.
Analiza: C9H17N404P ciężar cząsteczkowy: 276,23
obliczono: C 39,1% H 6,2% N 20,3% P 11,2% 35
znaleziono: C 39,5% H 6,3% N 20,2% P 10,7%

Przykład XXIX. N-metyloamid fosforanu 0-
-metylo^0-/2-dwumetyloamino-4-etoksy-pirymidy-
nylowego-6/
Temperatura topnienia 69—70,5°. 40
Analiza: C10H19N4O4P ciężar cząsteczkowy: 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%

Przykład XXX. N-metyloamid fosforanu 0-
-metylo-O-y^-dwuetyloamino^-metoksy^plirymidy- 45
nylowego-6/
Temperatura topnienia 68—69°.
Analiza: C11H21N404P ciężar cząsteczkowy: 304,28
obliczono: C 43,4% H 7,0% N 18,4% P 10,2%
znaleziono: C 43,6% H 7,2% N 18,3% P 10,1% ^ 50

Przykład XXXI. N-metyloamid fosforanu 0-

-metylo^-/^-dwuetyloammo^4-etoQ^y^ixymi)dyny-
lowego-6/
Temperatura topnienia: 52,5—53°. 55
Analiza: C^H^N^P ciężar cząsteczkowy: 318,31
obliczono: C 46,8% H 7,5% N 18,2% P 10,0%
znaleziono: C 45,3% H 7,5% N 17,7% P 9,6%

Przykład XXXII. N-metyloamid tionofosfora-
nu 0-metylo-0i/2-dwuetyloamino-4-me(toiksy-pixy- 60
midynylowego-6/
Wartość Rf=0,70
Analiza: CnH21N403PS ciężar cząsteczkowy: 320,35
obliczono:

C 41,2% H 6,6% N 17,5% P 9,7% S 10,0% ) 65

znaleziono:
C 40,5% H 6,7% N 17,3% P 10,0% S 10,1%

Przykład XXXIII. N-metyloamid tienofosfo-
ranu 0-metylo-0-/2-dwuetyloamino-4-etoksy-piry-
midynylowego-6/
Wartość Rf=0,69
Analiza: CuH^N^gPS ciężar cząsteczkowy: 334,38
obliczono:

C 43,1% H 6,9%/ N 16,8% P 9,3% S 9,6%
znaleziono:

C 42,9% H 7,0% N 16,6% P 9,4% S 9,8%
Przykład XXXIV. N-metyloamid tionofosfOra¬

nu <)-metylo-0-/2-dwumetyloamino-4-metoksy -piry-
midynylowego-6/ ,
Temperatura topnienia: 57—58°.
Analiza: C9H17N403PS ciężar cząsteczkowy: 292,3
obliczono:

C 37,0% H 5,9% N 19,2% P 10,6% S 11,0%
znaleziono:

C 36,1% H 6,1% N 19,0% P 11,0% S 11,2%
Przykład XXXV. N-metyloamid tionofosfora-

nu 0-metylo-0-/2-dwumetyloamino-4-etoksy-piry-
midynylowego^6/
Temperatura topnienia: 76—77°.
Analiza: C10H19N4O3PS ciężar cząsteczkowy: 306,32
obliczono:

C 39,2% H 6,3% N 18,3% P 10,1% S 10,5%
znaleziono:

C 38,®% H i6,3% N 18,5% P 10,2% S 10,2%
Przykład XXXVI. N-metylbamid ttonofosfora-

nu 0-me'tylo-0-/2-dwu-n-propyloamino-4-metoksy-
-pirymidynylowego-6/
Wartość Rf=0,73
Analiza: C13H26N403PS ciężar cząsteczkowy: 384,4
obliczono:

C 44,8% H 7,2% N 16,1% P 8,9% S 9,2%
znaleziono:

C 44,2% H 7,3% N 15,9% P 8,8% S 9,3%
Przykład XXXVII. N-metyloamid tionofosfo-

ranu 0-metylo-0-/2-dwu-n-propyloamlino-4-etoksy-
-pirymidynylowego-6/
Wartość Rf=0,73
Analiza: C14H27N403PS ciężar cząsteczkowy: 362,43
obliczono:

C 46,4% H 7,5% N 15,5% P 8,5% S 8,8%
znaleziono:

C 45,5% H 7,8% N 15,4% P 8,4% S 8,7%
Przykład XXXVIII. N-metyloamid tionofosf0-

ranu 0-metylo-0-/2-dwumetyloamino-4-nHpropo(k!sy-
npirymidynylowego-6/
Wartość Rf=0,72
Analiza: CnH21N403PS ciężar cząsteczkowy: 320,35
obliczono:

C 41,2% H fy6% N 17,5% P 9,7% S 10,0%
znaleziono:

C 40,8% H 6,7% N 17,3% P 10,0% S 10,1%
Przykład XXXIX. Tionofosforan 0,0-dwuety-

lo-O-^-n-Ibksy^-etokJsy^irymidynylowy-^/
Do zawiesiny 76,8 g (0,4 moli) soli sodowej 2-me-

(tolkśy-4-eto!ksy-6-hydroksypirymidyny w 400 ml
absolutnego toluenu wprowadza się 75,6 g (0,4 moli)
chlorku kwasu dwuetylotiofosforowego w 100 ml
absolutnego toluenu i mieszaninę reakcyjną ogrze¬
wa się do temperatury 80°C w ciągu 7,5 godzin. Po
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ochłodzeniu przemywa się jeden raz 200 ml 1 n roz¬
tworu wodorotlenku sodowego, następnie trzy¬
krotnie wytrząsa z porcjami po -200 ml wody i fazę
organiczną odparowuje w wyparce rotacyjnej w
temperaturze 50°. Jako pozostałość otrzymuje się
żółty olej.

Surowy produkt poddaje się chromatografii na
kolumnie wypełnionej żelem krzemionkowym (dłu¬
gość 49 cm, przekrój 7 cm), stosując eter/heksan
1 :3 jako środek eluujący. Otrzymuje się bezbarw¬
ny olej o Rf=0,i2.
Analiza: CnHjgNgOsPS. Ciężar cząsteczkowy: 322,3.
obliczono:

C 41,0% H 5,9% N 8,7% P 9,6% S 9,9%
znaleziono:

C 41,4% H 5,8% N 8,8% P 9,8% S 10,4%
Przykład XL. Tionofosforan 0,0-dwumetylo-0-

-/2-etoksy-4-metoksyplry<midynylowy-6/
Do zawiesiny 38,4 g (0,2 moli) soli sądowej 2-

-etoksy-4-metoksy-6-hydroksypirymidyny w 300 ml
absolutnego czterowodorofuranu wkrapla się, mie¬
szając, w ciągu 10 minut 35,2 g (0,22 moli) chlorku
kwasu dwumetylotiofosforowego, przy czym tempe¬
ratura mieszaniny reakcyjnej podnosi się od 23°C
do 30°C. Następnie miesza się przez noc w tempe¬
raturze pokojowej, wytrząsa dwukrotnie z porcja¬
mi po 150 ml 1 n roztworu wodorotlenku sodowego,
przemywa trzykrotnie z porcjami po 150 ml wody,
po czym suszy fazę w czterowodorofuranie nad
siarczanem sodowym. Rozpuszczalnik usuwa się,
otrzymując surowy produkt w postaci bezbarwnego
oleju, który poddaje się chromatografii na kolumnie
z żelem krzemionkowym (długość 70 cm, przekrój
4,5 cm) za pomocą eteru/heksanu 1: 3, przy czym

wartość Rf wynosi 0,25.
Analiza: C9H15N205PS. Ciężar cząsteczkowy: 294,3
obliczono:

C 36,7% H 5,1% N 9,5% -F~10,5% S 10,9%
znaleziono: *

C 36,7% H 5,0% N 9,5% P 10,5% S 10,7%
Analogicznie do przykładów I—XL można rów¬

nież ^wytwarzać następujące związki o ogólnym
wzorze 1.

: Przykład XLI. N-metyloamid estru 0-metylo-
wego-0-/2-metoksy-4-etoksy-pirymidynylowego-6/
kwasu fosforowego. Temperatura topnienia: 78—
—79°C (bezbarwny proszek).
Analiza: CgH^aOsP. Ciężar cząsteczkowy: 277,2
obliczono: C 39,0% H 5,8% N 15,2% P 11,2%
znaleziono: C 39,3% H 6,0% N 15,4% P 11,3%

Przykład XLII. N-metyloamid estru 0-metylo-
-0-/2-metylotio-4-metylotiopirymidynylowego-^/
kwasu fosforowego. Wartość Rf: 0,1 (na płytkach
cienkowarstwowych z żelu krzemionkowego, stosu¬
jąc eter jako środek eluujący).
Temperatura topnienia: 71—72°.
Analiza: QH14N/)3PS2. Ciężar cząsteczkowy: 295,3
obliczono:

C 32,5% H 4,8% N 14,2% P 10,5% S 21,7%
znaleziono:

C 33,5% H 5,2% N 14,3% P 9,7% S 21,5%'
Związki o wzorze 1 można również otrzymać

według następującego przykładu:
Przykład XLIII. Tionofosforan 0,0-dwumety-

lo-0-/2-etoksy-4-metoksy-pirym!idynylowy-6/

14

17,0 g (0,1 mola) 2-etoksy-4-metoksy-6-hydroksy-
-pirymidyny i 30,4 g (0,22 moli) kwaśnego węglanu
potasu zawiesza się w mieszaninie 200 ml absolut¬
nego acetoriitrylu i 10 ml pirydyny i mieszaninę

5 ogrzewa do temperatury 40°. Następnie wkrapla
się powoli (reakcja egzotermiczna) w temperaturze
wewnętrznej 40—45° 16,0 g (0,1 moli) chlorku kwa¬
su dwumetylotiofosforowego. Miesza się w ciągu
1/2 godziny w temperaturze 40°, następnie dodaje

10 300 ml toluenu i wytrząsa z 300 ml nasyconego roz¬
tworu kwaśnego węglanu sodowego, a następnie z
300 ml wody, suszy fazę organiczną nad bezwod¬
nym siarczanem sodowym i po odsączeniu odparo¬
wuje na wyparce rotacyjnej w temperaturze 50°.

15 Otrzymuje się bezbarwny olej, który chromatogra¬
fuje się za pomocą eteru na kolumnie z żelem krze¬

mionkowym (Rf=0,65), Substancja ta jest identycz¬
na ze związkiem wytworzonym według przykładu
XXXIX.

20 Powyższą reakcję można również prowadzić w
analogiczny sposób, stosując jako środowisko re¬
akcyjne octan eitylu, dwumetyloformamid, chloro-
benzen, acetonitryl, dioksan itd.

Analogicznie jak opisano w przykładach I—XLIII,
25 można otrzymać również następujące związki o

ogólnym wzorze 1, w którym R4 oznacza grupę -OR7
lub -SR7, a Z oznacza atom tlenu. Podane wartości
Rf odnoszą się do chromatografii cienkowarstwowej
na płytkach "z żelu krzemionkowego ze wskaźni-

30 kiem fluorescencyjnym w podanych środkach roz¬
wijających.

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

Do zawiesiny 76,8 g (0,4 moli) soli sodowej 2-
35 -etoksy-4-metoksy-6-hydroksy-pirymidyny w 400

ml toluenu absolutnego wprowadza się 75,6 g (0,4
moli) chlorku kwasu dwuetylotiofosforowego w 100
ml absolutnego toluenu i mieszaninę reakcyjną
ogrzewa się w ciągu 7,5 godzin w temperaturze 80°.

40 Po ochłodzeniu przemywa się jeden raz 200 ml 1 n
roztworu wodorotlenku sodowego, następnie wy¬
trząsa się trzykrotnie z porcjami po 200 ml wody
i fazę organiczną odparowuje na wyparce rotacyj¬
nej w temperaturze 50°, otrzymując jako pozosta-

45 łość żółty olej.
Surowy produkt chromatografu je się na kolumnie

z żelem krzemionkowym (długość 49 cm, przekrój
7 cm), stosując eter/heksan 1 : 3 jako środek eluują¬
cy. Otrzymuje się bezbarwny olej o Rf=0,33.

50 Analiza: CnH^zO^PS. Ciężar cząsteczkowy: 322,3
obliczono:

C 41,0% H 5,9% N 8,7% P 9,6% S 9,9%
znaleziono:

C 40,9% H 6,6% N 8,6% P 9,4% S 10,0%
55 Analogicznie do przykładów I—LXI można rów¬

nież otrzymać związki o wzorze 1 wymienione w
przykładach LXII—XCVI. Stosowane w chroma¬
tografii cienkowarstwowej środki rozwijające poda¬
ne są na końcu tablicy.

60 Związki wyjściowe o wzorze ogólnym 2 można
wytwarzać w następujący sposób.
Przykład XCVII. 2-idwue'tylloa<mino-4-metoksy-

-6-hydroksypirymidynia
Do 91,5 g (0,5 imoli) 2-dwuetyloamino-4,6-dwu-

65 hydroksyipirymidyny wfprowadiza się, mieszają-c, 500
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ml 1 <n roztworu wodorotlenku sodowego. Roztwór
miesza się krótko w temperaturze 50°, po czym
temperaturę doprowadza się do 20° i wkrapla do
klarownego roztworu w ciągu 1 godziny 63 g <0,5
moli) siarczanu dwuimetylowego, przy czyim war¬
tość pH utrzymuje się w granicach 7,5—8 przez
dalsze dodawanie In roztworu wodorotlenku so¬
dowego. Łącznie zużywa się jeszcze około 100 ml
In roztworu wodorotlenku sodowego. Miesza się
jeszcze w ciągu 5 godzin w temperaturze poko¬
jowej, po czym w temperaturze 5° odsącza się wy¬
dzielone kryształy i przemywa wodą. Następnie
krystaliizat ługuje się na ciepło 1500 ml cztero¬
chlorku węgla przy użyciu mieszadła wibracyj¬
nego. Następnie odsysa się nierozpuszczalne skład¬
niki i zaltęża roztwór w czterochlorku węgla, przy
czym następuje krystalizacja, po czym dodaje 200
ml eteru naftowego. Odsysa się, przemywa eterem
naftowym i suszy w wysokiej próżni w tempe¬
raturze 80°. Produkt imożna ewentualnie przekry-
stalizować z Ibenzenu. Temperatura topnienia pro¬
duktu wynosi 165^166°.
Analiza: CftHufNjOf ciężar cząsteczkowy: 197,2
obliczono: C 54,8% H 7,7% IN <21,|3% O 16,2%
znaleziono: C 54,5% H 7,4% N 214% -O 16,3%

Analogicznie do przykładu XCVII można wy¬
twarzać też następujące związki o ogólnym wzo¬
rze 2.

Przykład XCVIII. 2-<dwumetyloamino-4-(me-
toksy-6-hydroksypirymidyna -
Temperatura topnienia 216^216°.

•Analiza: C7HnN^02 ciężar cząsteczkowy: 169,2
Obliczono: C 49,7% H 6,6% N 24,8% O 18;9%
znaleziono: C 49,7% H 6,4% N 24,7% O 19,0%

Przykład XCIX. 2-dwu-n-propyloalmino-4-me-
toksy-6-hydrołksyfcirylmidyna
Temperatura topnienia 1'16—lil7°.
Analiza: CnH19N^02 ciężar cząsteczkowy: 225,3
oMicEono: C 58,6% H 8,5% N 18,7% O 14,2%
znaleziono: C 60,3% H 8,6% N 18,12% O 14,4%

Przykład C. 2Hdwuimetyloaimino-4-etoksy-6-
-hydroksypiryimidyna

105,2 |g {1 mol) S-dwumetyloamino^e-hydroksy-
-pirymidyny miesza się z 1000 ml in roztworu
wodorotlenku sodowego i ogrzewa krótko do tem¬
peratury 50°. Następnie wkrapla się w ciągu 2
godzin w temperaturze 40--4J50 70 g (1 mol) siar¬
czanu dwuetylowego. (W czasie wkraplaniia utrzy¬
muje się wartość pH 7,5—8,4 za pomocą dodawa¬
nia In iroztworu wodorotlenku sodowego. Zużywa
się jeszcze około 500 ml In roztworu wodorotlenku
sodowego. Następnie miesza się w ciągu 6 godzin
w temperaturze 40°, odsącza, przemywa niewielką
ilościową wody i suszy w wysokiej próżni w tem¬
peraturze 90°. Otrzymany związek można prze-
krytfftalizować z (benzenu. Temperatura topnienia
wynosi 105°. W celu polepszenia wydajności fazę
wodną można ekstrahować chloroformem. Po wy¬
suszeniu roztworu chloroformowego za pomocą
siarczanu sodowego otrzymuje się po odparowaniu
kryształy, które można przekrystalizować z ben¬
zenu.

Analiza: C8H18N302 ciężar cząsteczkowy: 183,2
obliczono: C 5'2,4% H 7,i2% N 22,9% O 17,5%
znaleziono: C 52,4% H 7,0% N 22,9% O 17,8% v.

Analogicznie do przykładu C można również
otrzymać następujące związki o ogólnym wzorze 2.

[Przykład CI. 2-"dwuetyioajmino-4-etokisy-6-
-hydrotosy-pirylmidyna

5 Temperatura topnienia: 144^h146°.
Analiza: C10H17N^O2 ciężar cząsteczkowy: 211,26
obliczono: C 57,0% H 84% N 19,9% O 15*1%

' znaleziono: C 57,5% H 8,2% N 19,8% O 15£%
Przykład CII. 2-dwu-n-propyloaimino-4-eto-

10 ksy-6-hyldroksy-pirymiIdyna
Temperatura topnienia: ll3!2Ml830.
Analiza: C12H21N802 ciężar cząsteczkowy: 239,3(2
Obliczono: C 60,2% H 8,6% N 17,6% O 13,4%
znaleziono: C 60,1% H 8,6% N 17,4% O 13,6%

15 Pr z y k ł a d CIII. 2-metok!sy-4-etoksy-6-hydro-
ksy-pirymildyna

14,2 g (0,1 moli) 2-metoksy-4,6-dwuhydToksypi-
rymidyny imiesza się z 50 ml i2n Toztworu wodo¬
rotlenku sodowego i imiesza w ciągu 1/2 godiziny

20 ogrzewając do temperatuiry 50°. Następnie wkrapla
się, mieszając, w ciągu 20 iminut 17,0 g (0,11 moli)
siarczanu dwuetylowego, przy czym wartość pH
utrzymuje się możliwie w granicach 8—8,2 d(rogą
dodawania 2n roztworu wodorotlenku sodowe-

25 go. Następnie miesza się dalej w temlperaturze
50° dodając ewentualnie 2n roztworu wodoro¬
tlenku sodowego, aż wartość pH pozostanie stała
(około 3 godzin).

Następnie mieszaninę chłodzi się do tempenatu-
30 ry 0°, odsysa osad i przemywa niewielką ilością

etanolu. Po wysuszeniu w wysokiej próżni w tem¬
peraturze 80° temperatura topnienia produktu wy¬
nosi 192M1&40.
Analiza: C7H1(jNi03 ciężar oząjsteczkowy: 170,2

35 obliczono: C 49,4% H 5,9% N 16,5% O 28,2%
znaleziono: C 49,5% H 5,8% tN 16,1% O 27,9%
Przykład CIV. 2-metoksy-4^metokisy-6-hydro-

ksy-pirymidyna
14i2 ig '(II mol) 2nmetoksy-4,6-dWuhydiroksypiryimi-

40 dyny miesza się z 500 ml 2n aoźtworu wodoro-
Henku sodowego i miesza w ciąjgu 1 godziny w
temperaturze 50°. Następnie chłodzi $ię do tem¬
peratury pokojowej i wkrapla, mieszając, 139 g
(1,1 moli) siarczanu dwumetylowego, przy czym

45 utrzymuje się wartość pH w granicach 3,0-^8,2
drogą dodawania 2n roztworu wodorotlenku so¬
dowego. Miesza się jeszcze w ciąjgu £ godzin w
temperaturze 50°, następnie chłoidzi się do tem¬
peratury pokojowej d ekstrahuje chloroformem. Po

50 wysuszeniu fazy chloroformowej nad siarczanem
sodowym usuwa się rozpuszczalnik pod obniżo¬
nym ciśnieniem. Otrzymuje się biały proszek. Po
wyługowaniu na ciepło eterem /chloraformem/1:1/
otrzymuje się produkt o temperaturze topnienia

55 197—201°.
Analiza: C6H^03 ciężar cząsteczkowy: 1564
obliczono: C 46,1% H 6,1% N 17,9% O 30,8%
znaleziono: C 46,3% H 5,0% N 17,7% O 31,*)%

Przykład CV. 2nmeltyaotio-4-etoksy-6-bydiro-
60 fesy-pirymidyna

31,6 g (0J2 moli) 2jmetylotio-4,6-dwuhydroksypi-
rymidyny miesza się z 100 ml 2n roztworu wo¬
dorotlenku sodowego i miesza w ciągu 1/2 godzi¬
ny w temperaturze 50°. Następnie, mieszając,

65 wkrapla isię w temperaturze 60° 34,0 g (0,22 moli)
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siarczanu dwuetylowego, przy czyim utrzymuje się
wartość ipH 8-^8$ drogą dodawania 2n roztworu
wodorotlenku Bodowego. Pod koniec wikraplania
wytrąca się osad. Następnie miesza się jeszcze w
ciąjgu 1 godziny w temperaturze 50°, chłodzi mie¬
szaninę do 0° i sączy. Osad przemywa się zim¬
nym etanolem, a naistępnie eterem i suszy w wy-
soitaiej próżni w temperaturze 80°. Tak otrzyma¬
ny biały proszek topnieje w temperaturze 185—
^187°.

Analiza: C-jU^JD^S ciężar cząsteczkowy: 186,2
olbliczono:

C 45,1% H 5,4% (N 15,0% O 17j2% S 17,2%
znaleziono:

C 44,8% H 5,4% N 15,0% Ó 17,6% S 17,1%
Przykład CVI. 2-metylbtio-4-fmetoksy-6-hy-

droksypirymidyna
15,8 ig (0,2 moli) 2HmeltylOtio-4,6-dwuhydroksypi-

rymidyny wprowadza się, energicznie "mieszając,
do 100 iml 2n roztworu wodorotlenku sodowego
i miesza w ciąjgu 1/2 'godzimy w temperaturze 50°.
Następnie chłodzi się do temperatury pokojowej
i mieszając wkrapla 13,9 g (0,11 moli) siarczanu
dWumetylowego, przy czym wartość pH utrzy¬
muje się w granicach Q—8;2 drogą dodawania 2n
roztworu wodorotlenku sodowego. Po zakończeniu
wkraplania wytrąca się osad. Miesza się jeszcze
w ciągu 2,5 godziny w temperaturze 50°, utrzy¬
mując wartość pH w granicach 8^8,3, chłodzi do
temperatury 0° i sączy. Tak otrzymany Mały pro¬
szek topnieje w temperaturze 193—1&5°.
Analiza: CeH^O^S ciężar cząsteczkowy: 172,2
obliczono:

C 41,9% H 4,7% (N ,16,3% O 18,6% S 18,6%
znaleziono:

C 41,7% H 4,6% DST 10,5% O 18,8% S 18,4%
Przykład CVII. 2-dwuimetyloamino-4-nipro-

poksy-6-hydroksypiryimidyna
124 g <0,8 moli) 2-ldWumetyloamiino-4,6-dwuhy-

droksy-pirymfldyny miesza isię z 800 ml In roz¬
tworu wodorotlenku sodowego w ciągu 1 godzi¬
ny w temperaturze 60°. Następnie w ciągu 1 go¬
dziny wkrapla się w temperaturze 90° 171 g (0,8
moli) estru n-propyilowego kwasu p-toluenosuifo-
nowego i utrzymuje wartość pH w granicach 8—
—8,5 przez dalsze wkraplanie lin roztworu wodo¬
rotlenku sodowego. Miesza się jeszcze w ciągu 16
godzin w temperaturze 90°, po czym ipozositawia
do ochłodzenia do temperatury 5°, zobojętnia lo¬
dowatym kwasem octowym i pozostawia jeszcze
na okres 6 godzin w temperaturze pokojowej. Na¬
stępnie odsysa się wytrącone kryształy i przemy¬
wa wodą, rozpuszcza w około 700 ml chlorofor¬
mu, suszy inaid siarczanem sodowym i odparo¬
wuje do sucha pod obniżonym ciśnieniem. Pozo¬
stałość ługuje się na ciepio 500 ml eteru nafto¬
wego, odsysa i przeterystalizowuje z benzenu, prze¬
mywa eterem naftowym i suszy w wysokiej próżni
w temperaturze 60°. Otrzymuje się produkt o tem¬
peraturze 'topnienia 194—il95°.
Analiza: C&H15N302 ciężar cząsteczkowy: 197,24
obliczono: C 54,8% H 7,7% N 21,3%
znaleziono: C 54,5% H 7,7% N 21,3%
Przykład CVIII. 2-dwumetylbamino-4-etylo-

. tio-6-hydroksypirymidyna

26

17,4 {0,1 moli) 2-dwumetyloamino-4-chioro-6rhy-
drofesypirymidyny i 2il g (0,25 .moli) tioetanolanu
sodowego rozpuszcza się w 100 iml absolutnego
etanolu. Klarowny roztwór ogrzewa się w naczy-

5 niu 'ciśnieniowym w temperaturze 100° w ciągu
3 dni. Po ochłodzeniu roztwór Odlparowuje się do
sucha pod obniżonym ciśnieniem. Pozostałość roz¬
puszcza się w 500 nil wody, traktuje węglem zwie¬
rzęcym, a wartość pH w przesączu doprowadza

io do 9—'6 za pomocą lodowatego kwasu octowego.
Wydzielony produkt odsysa się w temperaturze 5°,
przemywa 200 ml zimnej wody i suszy pod obni¬
żonym ciśnieniem w temperaturze 90°. Otrzymuje
się produkt o temperaturze topnienia 184—185°.

15 Analiza: C8H13NaOS ciężar cząsteczkowy: 199,27
Obliczono: C 48,2% H 6,6% N 21^1% IS 16,1%
znaleziono: C 48,1% H 6,7% N 21,2% iS 16*1%

Analogicznie do przykładu CVIII można otrzy¬
mać również następujący związek.

20 Przykład CIX. 2-dwumetyloamino-4-metylo-
tio-6-hyd!roiksypirymiidyna

'■C Temperatura topnienia: 033M23I40.
■V Analiza: C7HnN.piS ciężar cząsJteczkowy: 185,5
^ Obliczono: C 45,3% H 6,0% N 22„6% H 17y3%

25 znaleziono: C 45,7% H 6,1% (N fl2,7% H 17,1%
Związki wyjściowe o wzorze ogólnym 2 można

wytworzyć też w następujący sposób: »
Przykład CX. " 2-etoksy-4-metoksy-6-hydro-

ksypirymidyna;
30 Do roztworu 156 g (1,0 mol) 2-etoksy-4,6-dwuhy-

droksypirymidyny w 1000 iml In roztworu wodo¬
rotlenku sodowego wprowadza się w ciągu 15
minut 139 g (1,1 moli) siarczanu dwumetyiowego.
Obniżającą się w czasie reakcji wantość pH otrzy-

35 muje się na poziomie około 7,5 przez dodawanie
In roztworu wodorotlenku sodowego, prowadząc
kontrolę za pomocą pH — metru. Gdy wartość
pH utrzymuje się na istałym poziomie, mieszani¬
nę miesza się jeszcze idalej w ciągu 1 godziny, od-

40 sącza osad i przemywa go dwukrotnie porcjami
. po 250 sml wody i suszy w temperaturze 80°C pod

obniżonym ciśnieniem. Otrzymuje się bezbarwny
proszek o temperaturze topnienia 146—148°.
Analiza: C7H1(^N^08 ciężar cząsteczkowy: 170,2

45 obliczono: C 49,4% H 5,9% N ,16,5% O 28,'2%
znaleziono: C 49^1% H 5,9% N 16,6% O 28,4%

Analogicznie do poprzednich przykładów można
wytwarzać też następujące związki o wzorze 2:

Przykład CXI. 2,4-dwu-/metyilotio/-6-hydro-
50 ksypirymidyna

Temperatura topnienia: 195—CL98°.
Analiza: C6H^N/>S2. Ciężar cząsteczkowy: 204,2
obliczono:

C 38,3% H 4,3% N 14,9% O 8,5% S 34,1%
55 znaleziono:

C 38,4% H 4,4% N 14,9% O 9,0% S 83,7%
Przykład CXII. 2,4-dwuetofcsy-6-hydroksypi-

rymidyna
Temperatura topnienia: 137—139°.

60 Analiza: CgH^fis. Ciężar cząsteczkowy: 184,3
obliczono: C 52^2% H 6,6% IN 15,2%
znaleziono: C 52,3% H 6,6% N 154%

P r z yk ł a d CXIII. 2-n-propoksy-4-metoksy-6-
-hydroksy-pirymidyna

65 Temperatura topnienia: 117—119°.
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Analiza: C8HlźN^Oa. Ciężar cząsteczkowy: 184,3
obliczono: C 52,2% H 6,6% N 1<5,>2% O 26,1%
znaleziono: C 92,6% H 6,8% N 15,5% O 26,6%

■Przykład CXIV. 2-etylotio-4-etoksy-6-hydro-
ksypirymidyna
Temperatura topnienia: 120—(131°.
Analiza: C8H^N/)aS ciężar cząsteczkowy: 200,3
obliczono:

C 48,0% H 6,0% N 14,0% O 16,0% S 16,0%
znaleziono:

C 47,6% H 6,0% N 13,7% O 16,3% S 16,3%
Związki wyjściowe o wzorze 4, w którym R4

oznacza grupę -iSR7, a Mx oznacza atom wodoru,
można wytworzyć w następujący sposób:
Przykład CXV. 2-metyliotio-4,6-dwuhydroksy-

pirymidyna
Przy wykonywaniu następującego przepisu nie¬

zbędne jest stosowanie imaski gazowej i rękawic.
600 g <4y15 moli) kwasu tiobarbiturowego roz¬

puszcza się w 8 litrach 2n roztworu wodorotlen¬
ku sodowego. Następnie wkrapla się, mieszając,
w temperaturze pokojowej 5123 \g (4,15 moli) siar¬
czanu dwumetylowego w ciągu 15 minut, przy
czym temperatura wzrasta do około 38°. Roztwór
pozostawia się Ibez chłodzenia do przereagowania
w ciągu 3 godzin, po czym zagotowuje -mieszani¬
nę w ciągu około 10 minut, traktuje węglem zwie¬
rzęcym i po ochłodzeniu nastawia wartość pH na
1 za pomocą 900 ml stężonego kwasu solnego. Pod¬
czas chłodzenia lodem wykrysitalizowuje produkt
w postaci bezbarwnych igieł. Produkt odsącza się
i przemywa około 2 litrami lodowato zimnej wo¬
dy.
Analiza: CsHJN^OaS ciężar cząsteczkowy: 158,2

28

obliczono:
C 38,0% H i3,8% N 17,7% S 20,3% O 20,3%

znaleziono:

C 38,8% H 3,8% N 17,6% S 20,2% O 20,1%
5

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania nowych estrów ipirymidy-
nylowych kwasu fosforowego o ogólnym wzorze 1,

io w którym \Rt i R2, jednakowe lulb różne, ozna¬
czają ewentualnie rozgałęziony rodnik alkilowy o
1—5 atoniach węgla, R3 oznacza ewentualnie roz¬
gałęziony rodnik alkilowy o 1—6 atomach węgla,
rodnik cykloalkilowy o 3—8 atomach węgla, rod-

15 nik fenylbwy ewentualnie podstawiony aitomami
chloru, bromu i/lub rodnikami alkilowymi o 1—3
atomach węgla, R4 oznacza (grupę -N1R5R6, -OR7
lulb -*SR7, przy czym Ę5 i R6 oznaczają atom wo¬
doru lufb ewentualnie rozgałęziony rodnik alkilo-

20 wy o fli—6 atomach węgla, alibo R5 i R6 wraz z
atomem azotu tworzą ipierścień heterocykliczny,
R7 oznacza ewentualnie rozgałęziony rodnik alkilo¬
wy o 1—6 atomach węgla, a Q oznacza atom tflenu
lufo siarki, Y oznacza atom tlenu lub siarki, a Z

25 oznacza atom tlenu lab grupę '-NiRg, przy czym R8
oznacza atom wodoru lub ewentualnie rozgałęzio¬
ny rodnik alkilowy o 1—5 atomach węgla, zna¬
mienny tym, że związek o wzorze ogólnym 2, w
którym R3, R4 i Y mają znaczenie wyżej podane,

30 a Mj oznacza atom wodoru lub kation, taki jak
zwłaszcza kation' sodu lub potasu, poddaje się
reakcji ze związkiem o wzorze ogólnym 3, w któ¬
rym Rj, R2, Q i Z mają znaczenie wyżej podane,
a X oznacza atom chlorowca, korzystnie chloru.

Y-R3
WZdR 1

4 ' ■ '3

v WZÓR 2
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