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1

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarza-
nia nowych pochodnych fosforowych stanowigcych
pochodne cyklicznych kwaséw fosforowych, fosfo-
niowych lub fosforoamidowych oraz ich homolo-
gbw mono- lub politiolowych, o ogdélnym wzorze 1,
w ktorym R oznacza atom wodoru lub rodnik me-
tylowy, A oznacza atom chlorowca, rodnik alko-
ksylowy, alkilotiolowy ewentualnie podstawiony,
alkilowy, fenylowy, aminowy, mono- lub dwualki-
loaminowy, przy czym rodniki alkilowe oznaczajg
weglowodory o 1—4 atomach wegla, a Y oznacza
atom tlenu lub siarki, polegajacy na tym, ze po-
chodng pirydyny o ogbélnym wzorze 2, w ktéorym
R ma wyzej podane znaczenie, poddaje sie reakcji
z dwuchlorkiem kwasu fosforowego o ogélnym
wzorze 3, w ktorym A i Y maja "'Wyzewj podane
znaczenie lub w przypadku gdy Y oznacza atom
siarki proces prowadzi sie dwuetapowo ewentual-
nie w pierwszym etapie pochodna pirydyny o ogol-
nym wzorze 2, w ktorym R ma wyzej podane zna-
czenie, poddaje sie reakcji z tiochlorkiem fosforu,
nastepnie w drugim etapie, otrzymamy w wyniku
reakcji chlorek cyklicznego kwasu tiofosforowego
0 ogblnym wzorze 4 poddaje sie reakcji ze zwigz-
kiem o ogolnym wzorze A—H, w ktorych to wzo-
rach R i A maja wyzej podane znaczenie.

Pierwszy typ reakcji prowadzi sie¢ w obecnosci

Srodka wigzgcego wydzielajgcy sie kwas, takiego

jak weglan metalu alkalicznego, tréjmetyloamina,
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trojetyloamina i pirydyna, w zalezmosci od rodza-
ju wytwarzanego zwigzku.

Jako pochodng pirydyny o ogélnym wzorze 2,
w ktdrym R ma wyzej podane znaczenie stosuje
sig 2-hydroksymetylo-3-hydroksypirydyne ewentu-
alnie metylowang, lub jej s6l, np. z metalem al-
kalicznym.

Na og6t reakcja zachodzi bez szczegblnych trud-
nosci juz w normalnej temperaturze; jednak pod-
wyzszenie temperatury w granicach do 80°C jest
korzystne w celu przyspieszenia reakcji lub jej
zakonezenia.

Reakcje prowadzi sie na ogét 'w srodowisku od-
powiedniego . rozpuszczalnika organicznego, takiego
jak keton, np. aceton, izobutylokleton, metylobuty-
loketon, weglowodér alifatyczny /lub aromatyczny,
taki jak benzyn, ksylen, eter, weglowodér chiloro-
wany, taki jak chloroform, chlorek metylenu, a
takze w innych rozpuszczalnikach, takich jak dwu-
metyloformamid lub dwumetylosulfotlenek. o

Zwigzki o ogblnym wzorze 1, w ktérych Y ozna-

\cza atom siarki otrzymywane w procesie dwueta-
‘powym wytwarza sie przez dzialanie tiochlorku fos-
foru na 2-hydroksymetylo-3-hydroksypirydyne, o-
trzymujac jako produkt reakcji chlorek kwasu cy-
klicznego, ktéry nastepnie w drugim etapie podda-
je sie kondemsacji z reagentami hydroksylowymi,
merkaptanami lub pochodnymi aminowymi okre-
Slonymi dla symboli A o réznym znaczeniu dla
zwigzku o wzorze A-H. Proces prowadzi sie we-
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diug schematu reakcji: zwigzek o wzorze 2+
+ PSCl; —»zwigzek o wzorze 4 + 2HCI:zwigzek o
wzorze 4 + AH — zwigzek o wzorze 1 + HCl, w o-
becnoéci §rodka wigzgcego, przy czym jesli zZwig-
zek o wzqrze AH oznacza amine mozna ten zwig-
zek uzyé w nadmiarze w celu zwigzania wydzie-
lajacego sie kwasu.

Zwiagzki o ogblnym wzorze 1 wytwarzane sppso-
bem wedlug: wynalazku wymieniono w tablicy, w
ktérej podano znaczenie symboli A i R.

Tablica
Zwia-
zek A Y R
nr L
1 OCH;, o H
2 OCH, o CH,
3 OCH, S H
4 OCH, S CH,
5 OCgHg o] H
6 ‘OCH; o CH,
7 OCH, S H
8 OC,H; S CH;,
9 OCgH, 0 H
10 OCsH, (o] CH,
b1 OC,H; S H
12 " OCsH, S CH,4
13 0-izo-CgH; o] H
14 0-izo-CgH; o] CH,
15 0-izo-C;H; S H
16 0-izo-CgH; S CH,
17 OC,H, o H
18 10C,H, o CH,
it] IOC,H, S CH,
20 OC,H,-OCHg o CH,
21 OC,;H,-OCH, S. CH,
22 SCH, o} H
23 SCH, (o) CH,
R4 SCH, S H
25 SCH, S CH,
)] CH, (o] CH,
27 CH,4 z CHj
28 C4H; S H
p9 C,H, S CH
30 izo-CsH; S CH,
31 \CeH; o) H
32 CeH; o) CHy
33 ICGH5 S H
34 CeH; S CH,
35. NH, S CH,
36 NH, o H
317 NH, o CH,
38 INH, S H
39 - NHCH,4 S CH,
40 N(CHy)s o} CH,
1 N(CHp)s S CH,
) NHCH; S CH,
143 NH-izo-CgH; (0]
44 NH-izo-CgH, o CH,
45 NH-izo-CgH; S CH,
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Zwiazki wytwarzane sposobem wedlug wynmalaz-
ku wykazuja dobre wtasciwosci owadobdjcze i roz-
toczobbjcze. W zaleznodici od rodzaju uzytych zwigz-
kéw o wzorze 1, w ktorym symbole A, Y i R ma-
ja wyzej podame zmaczenie, zwigzki te wykazujag
rézng aktywmnosé¢ owadob6jczg.

Nizej podane preyklady objasniajg wymalazek.

Przylktad I. Wytworzenie 2-keto-2-metoksy-
-4-H+(@3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu. 12,4 g (0,077
mola chlorowodorku 2-hydroksymetylo-3-hydroksy-
pirydyny zmieszano w 200 ml chloroformu’ i doda-
no 28,2 g (0,23 mola) trojetyloaminy w celu usu-
niecia chlorowiodoru, po czym dodano 10,4 g (0,07
mola) dwuchlorofosfanu 0-metylu i pozostawiono
w temperaturze 40°C w ciggu 1 godziny. Po ochlo-
dzeniu mieszanine przemyto wodg, nastepnie 5%
roztworem kwasnego weglanu sodu i dwukrotnie
woda az do zaniku jonéw Cl, po czym wysuszo-
no siarczanem magnezu. Po odparowaniu chloro-
formu i wysuszeniu pod zmniejszonym cisnieniem
otrzymano oleista pozostatos¢, ktéra po oziebie-
niu przechodzila w postaé krystaliczng o niskiej
temperaturze ‘topnienia. Zadany zwigzek otrzyma-
no z wydajnoscig 36% i o nastepujacej charaktery-
styce: nlz)0 = 1,5170.

Analiza: C;HgNO,P

C% H% N% P%
Obliczono: 41,78 3,98 6,96 15,22
Otrzymano: 41,84 4,06 6,95 15,33

Przyktad II. Wytworzenie 2-keto-2-metoksy-
-4-H-meltyllo~(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafostanu.

2000 ml acetonu rozpuszczonego pod chiodnicag
zwrotng 13,9 g (0,1 mola) 2-hydroksymetylo-3-hy-
droksy-6-metylopirydyny, po czym dodano 32 g
(0,23 mola) weglanu potasu i otrzymang zawiesine
ogrzewano pod chiodnica zwrotng w ciggu 1 go-
dziny, nastepnie dodamo powoli 13,4 (0,09 mola)
dwuchlorofosforanu 0-metylu, utrzymujac tempe-
rature 40°C i pozostawiono w tej temperaturze w
ciggu 1 godziny. Po odparowaniu acetonu pozosta-
loSci oleista o rézowym zabarwieniu wyekstraho-
wano cykloheksanem. Otrzymano zwigzek krysta-
liczmy o zabarwieniu bladorézowym i temperatu-
rze topnienia 75°C, z wydajnoscia 63%.

Analiza: CgH,;(NO,P

C% HY% N% P%
Obliczono: 44,60 4,66 6,51 1441
Otrzymano: 44,62 459 6,55 14,38

Przyklad III. Wytworzenie 2-metoksy-2-tio-
-4-H~(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

Proces prowadzono jak w przykladzie II, przez
poddanie reakcji dwuchlorotiofosforanu 0-metylu
z 2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-metylopirydyng.
Po zmieszaniu reagentéw mieszanine reakcyjng po-
zostawiono w temperaturze 50°C w ciagu 0,5 go-
dziny. Otrzymano produkt krystalizujagcy w niskiej
temperaturze, w postaci bialego proszku o tem-
peraturze topnienia 70°C, z wydajnoscia 65%, w
stosunku do- chlorku kwasowego. ‘(

Amaliza: CgH;JNO4JPS

. C'% HY% N% P%
Obliczono: 41,56 4,88 6,06 13,42
Otfrzymano: 4155 4,33 6,04 1347

Przyktad IV. Wytworzenie 2-keto-2-etoksy-4-
-H-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu. '
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Proces-prowadzono«jak:w przykladeie -1I, przez

poddamie reakecji dwuchlorofosforanu .0setylu z 2-

-hydroksynretylo-3-hydroksypirydyng. Mieszanine

reakeyjng. wyekstrahowano cykloheksanem, po
czym cykloheksan usunieto przez. iodparowanie. O-
trzymano- produkt oleisty trudny.:de . krystalizowa-
nia.. Po przekrystalizowaniu z matej. iloSci. eteru
otrzymano zwigzek! o temperaturze topnienia.41°C,
z ‘wydajnodcig 25%.:

Analiza: CgHj,NOP '
C%-:- H% N%  P%..

Obliczono:- 44,65 4,65- 6,51 1441

Ctrzymano: 44,75 4,80 6,60 14,42

Przyktad V. Wytworzermrie - 2-etoksy-2-0kso~4- -

-H- 6-metylo-(3,2-dv)~pizryd\o-'1 ,3,2-dioksafosfanu.

Proces . prowadzono: jak w przykladzie:II, przez .

poddanie reakeji: dwuchlorofosforanu. 0-etylu z 2-
-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-metylopirydyng. O-
trzymano produkt. o temperaturze topnienia 72—
73°C, z wydajnoscig 62%.-

Analiza: CoH{,NO,P

C%:. H%. N% P%
Obliczone: - 47,21 524 6J12. 1352
Otrzymano: 47,12 5,22 6,14 1343+

Przyklad VI. Wytworzenie 2-etoksy-2-tio-4-
-H-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

Proces prowadzono jak w przykladzie II, przez
poddanie reakcji dwuchlorotiofosforanu 0-etylu z
2-hydroksymetylo-3-hydroksypirydyna. Otrzymano
zwigzek o temperaturze topnienia 56°C, z wydaj-
noscig 53%. '

C% H% N% P%
Obliczono:- 41,55 4,33 6,06 1341
Otrzymano:-41,80° 4,04 . 6,08° 1347

Przykilad VII. Wytworzenie-2-tio-2-etoksy-4-
-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

Proces prowadzono jak w przykladzie II, przez-

poddanie reakcji dwuchlorotiofosforanu 0-etylu z
2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-metylopirydyna. O-
trzymano zwigzek: o temperaturze 49—50°C, z ‘wy-
dajnoscig 73,5%.

Analiza: CHNOsPS

C%:. H% N% P%
Obliczono: 45,98 5,11 5,96 13,20
Otrzymano: 45,70 4,93 5,88 12,95

Przykdad VIII. Wytworzenie 2-n-butoksy-2-

-tio-4-H-6+metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu..
Proces prowadzono jak w preykiadzie- II, przez

poddanie reakcji dwwichlorotiofosforanu--0-n-butylu
z 2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-metylopirydyna.
Otrzymano zwigzek o temperaturze topnienia 40—
42°C, z wydajnosciag 44%.. . )
_Analiza: CyH;sNOsPS

C% HY% NY% PY%
Obliczono: 48,35 586 = 5,14 11,38
Otrzymano: 48,19 ° 587 5,09 11,40

Preyklad IXY Wytwerzenie 2:(fim=etoksy)-2-
-okso:4-F-6-metylo+(3,2-d):1,32-dioksafosfanu.
Proges- prowadzono -jak w przykiladzie-1I; preez
poddanie reakcji dwwuchlorofesforanu 0-(f-meto-
ksy)-etylu z 2:hydroksymetylo-3-hydroksy-6-mety-
lopirydyng. Otrzymano zwigzek o temperaturze
topnienia 70—71°C, z wydajnoscig 25%S. -
Analiza: C,H{yNO;P
Cofq - Pdo -

H®% - N%-
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Obliczono:. 4641° 5,41 5,41 11,96 -

Otrzymano: 46,39 5,08 5,40 12,05

Przyktad X. Wytworzenie 2-(B-metoksy-eto-
ksy-2-tio-4-H-6-metylo-(3,2-d):pirydo-1,3,2-dioksa-
fosfanu.

Proces prowadeono jak w przykladzie 1I, przez
poddanie reakcji-dwuchlorotiofosforanu 0-(8-meto-
ksy-)-etylu z 2-hydroksymetylopirydyng. Otrzyma-
no zwigzek o temperaturze topnienia ‘58—60°C, z
wydajnoscig 73%.

Analiza:- C,;H,,NO,PS"

C% H% N°% P
Obliczono: 43,68 5,09 5,09 11,29
Otrzymano: 43,66 5,14 5,09 11,16

Przyktad XI. Wytworzenie 2-metylotio-2-0-
sko-4-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-d:oksafosfa-
nu.

Proces prowadzono jak w przykladzie II, przez
poddanie reakcji dwuchlorofosforanu S-metylu z
2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-metylopirydyng. O-
trzymano zwigeek o temperaturze topnienia 64—
66°C, z wydajnoscig 20%%.

Anallza: CgH;(NOsPS

C% H% N% P%
Obliczono: 41,66 4,33 6,04 1347
Otrzymano: 41,56 4,40 6,08 13,39

. Przyktad XII. Wytworzenie 2-metylotio-2-tio-
-4-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-i,3,2~-dioksafosfanu.

Proces prowadzono. jak w przykladzie II, przez
poddanie wreakcji dwuchlorotiofosforanu S-metylu
z 2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-metylopirydyna.
Otrzymano zwigzek maazisty, bez. okreslonej tem-
peratury kreepniecia, z wydajnoscig .25%.

Analiza: CgH;(NOyPS,

C% H% N% PY%
Obliczono: 38,86 4,05 5,67 12,55
‘Otrzymano: 3883. 4,06- 5,68. 12,57

Przyktad XIII. Wytworzenie 2«metylo-2-okso-:
-4-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3;2-dioksafosfanu.

Proces prowadzomnoa. jak w- przykladwie II,. przez
poddanie reakcji: dwuchlorku: kwasu . metylofosfo-
niowega. z: 2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-mety-
lopirydyng. Otrzymano zwigzek o temperaturze
topnientia.90—92°C, z wydajneseia:20%.

Analiza: CgHNOsP

C% H% N% P%..
Obliczono: 4824 503 17,03 1557
Otrzymano: 48,6 5,09 7,04 16,58

Przyktad XIV. Wytworzenie 2-metylo-2-tio-
-4-H-6-metylo~3,2-d)ipirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

Proces prowadzono jak ww praykiladeie. II, przez
poddanie reakeji: dwuchlorku: kwasu. metylotiofos-.
foniowego z 2-hydroksymetylo+3-hydroksy+6-mety+ -
lopirydyng. Otrzymano . zwiazek- o+ temperaturze
topniemia 78--799C, z wydajnoscig- 70e..

Analiza: CgH,;(NOgPS-

" C%  HY NY%. PY%-
Obliczono: 4462' 465 654 1441
Otrzymano: 44,68 ' 4,63 658 144L:

Przyktad XVi Wytworzenie 2-etylo-2-tio-4-
-H-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu. .

Proces prowadzono jak. w..przykladezie II, przez .
poddanie reakcii::dwuchlorku' kwasu.:etylotiofosfo-
niowega z 2-hwdroksymetylo+8-hydroksypirydyna..
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Otrzymamno zwigzek o temperaturze topnienia 30°C,
z wydajnoscig 56,56%.
Analiza: CgH\NOPS
C%  H% N% P%

Obliczono: 44,55 4,656 651 14,41

Otrzymano: 44,39 5,10 6,43 14,39

Przyktad XVI. Wytworzenie 2-etylo-2-tio-4-
-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

Proces prowadzono jak w przykladzie II, przez
poddanie reakcji dwuchlorku kwasu etylotiofosfo-
niowego z 2-hydroksy-metylo-3-hydroksy-6-mety-
lopirydyng. Ofrzymano zwigzek o temperaturze
topnienia 80—82°C, z wydajnoscia 70%.

Analiza: CyH;;NO,PS

C% H% N% P%

Obliczono: 47,16 524 6,12 13,52

Otrzymano: 47,14 5,25 6,08 18,00

Przyktad XVII. Wytworzenie 2-izopropylo-2-
-tio-4-H-6-metylo(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

Proces prowadzono jak w przyktadzie II, przez
poddanie reakcji dwuchlorku kwasu izopropylotio-
fosfonowego z 2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-me-
tylopirydyna. Otrzymano zwiazek o temperaturze
topnienia 57°C, z wydajnoscig 75%. )

Analliza: CH NO NP .

C% H% N% P%

Obliczono: 4848 5,76 5,76 12,76

Otrzymano: 47,93 6,08 578 13,24

Przyktad XVIII. Wytworzenie 2-fenylo-2-o-
kso-4-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

Proces prowadzono jak w przykladzie II, przez
poddanfie reakcji dwuchlorku kwasu fenylofosfo-
niowego z 2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-metylo-
pirydyng. Otrzymano zwigzek o temperaturze top-
nienia 94—95°C z wydajnoscig 58%.

Analiza: CgH;aNOgP

C% H% N% P%

Obliczono: 59,76 4,60 537 11,87

Otrzymano: 59,66 4,62 538 11,78

Przyktad XIX. Wytworzenie 2-tio-2-fenylo-
-4-H-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

Proces prowadzono jak w przykladzie 1I, pizez
poddanie reakcji ‘dwukchlorotiofosfonianu fenylu z
2-hydroksymetylo-3-hydroksypirydyna. Otrzymano
zwigzek o temperaturze topnienia 74°C, z wydaj-
nosctg 35%. ‘

Analiza: Cy,HyNO,PS -

C% - H% N% P%

Obliczono: 54,75 3,80 5,32 11,78

Otrzymano: 54,84 3,80 5,28 11,80

Przyktad XX. Wytworzenie 2-fenylo-2-tio-
-4-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

Proces prowadzono jak w przykladzie II, przez
poddanie reakcji dwuchlorku kwasu fenylotiofos-
foniowego z .2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-mety-
lopirydyng. Otrzymano zwiagzek o temperaturze
topnienia 94°C, z wydajnoscig 86%s.

Analiza: Cy3H,;JNO,PS

' C% H% N% PY%

Obliczono: 5645 4,33 5.06 11,20

Otrzymano: 56,50 4,08 5,04 11,19

Przykltad XXI. Wytworzenie 2-chloro-2-tio-
-4-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

69,5 g (0,5 mola) 2-hydroksymetylo-3-hydroksy-
-6-metylopirydyny rozpuszczono ogrzewajac pod
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chtodnicg zwrotng w 2 1 acetonu, po czym roztwor
echlodzono do temperatury 40°C, nastepnie doda-
no 85 g (0,5 mola) tiochlorku fosforu, utrzymujac
témperature 40°C, przy czym wytracal sie wosad.
Mieszanine reakcyjna pozostawiono w temperatu-
rze 40°C w ciagu 0,6 godzin, nastepnie ochtodzo-
no do temperatury 30°C, dodano 101 g (1 mol)
tréjetyloaminy i mieszanine pozostawiono w tem-
peraturze 30°C w ciggu 0,5 godzin. Wytracony
osad odsgczono i z przesgczu usunieto aceton.
Roézowag oleista pozostato§¢ wyekstrahowano cy-
kloheksanem, po czym przekrystalizowano z cy-
kloheksanu i otrzymano zwiazek o temperaturze
topnienia 89°C, z wydajnoscig 74%.

Przyklad XXII. Wytworzenie 2-tio-2-amino-
-4-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafosfanu.

23,5 g (0,1 mola) 2-chloro-2-tio-(4-H-6-metylo)-
-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dwuoksofosfonianu rozpuszczo-
nego w 300 ml acetonu, po czym dodano 17 g (0,35
mola) gazowego amoniaku, utrzymujgc tempera‘tu-
re 20°C. Wytracony osad odsgczono i z przesaczu
usunieto aceton. Otrzymang pozostatos$¢ przekrysta-
lizowano z izopropanoclu i otrzymano zwigzek o
temperaturze topnienia 135°C, z wydajnoscig 85%o.

Analiza: C;HyN,O,PS

C% H% N% PY%

Obliczono: 38,92 4,16 12,96 14,35

Otrzymano: 38,94 4,18 12,98 14,33

Przyktad XXIII. Wytworzenie 2-tio-2-mety-
loamino-4-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dioksafos-
fanu.

Proces prowadzono jak w przykladzie XXII,
przez poddanie reakcji metyloaminy z 2-chloro-2-
-tio-4-H-6-metylo-3,2-d-pirydo-1,3,2-dwuoks ofosfo-
nianem. Otrzymano zwigzek o temperaturze topnie-
nia 108—106°C, z wydajnoscia 80%.

Analiza: CgH;N,O,PS,

C% H% N% P%

Obliczono: 41,74 4,80 12,18 13,47

Otrzymano: 41,93 = 4,89 12,11 13,41

Przyklad XXIV. Wytworzenie 2-tio-2-dwu-
metyloamino-4-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dio-
ksafosfanu. :

Proces prowadzono jak w przykiadzie XXIII,
przez poddanie reakcji dwumetyloaminy z 2-chlo-
ro-2-tio-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dwuoks ofos-
fonianem. Otrzymano zwigzek o temperaturze top-
nienia 98—99°C, z wydajnoscia 88%b.

Analiza: CyH;3N,0,PS

. C% H% N% P%

Obliczono: 44,26 5,33 1148 12,71

Otrzymano: 44,21 5,27 11,47 12,80

Przyklad XXV. Wytworzenie 2-okso-2-izopra-
pyloamino-4-H-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dicksafosfanu.

Proces prowadzono jak w przykladzie I, przez
poddanie reakcji aminodwuchlorofosfanu izopro-
pylu z chlorowodorkiem 2-hydroksymetylo-3-hy-
droksypirydyny. Otrzymano zwiazek o temperatu-
rze {topnienia 106°C, z wydajnoscig 27,6%.

Analiza: CyH3N;OzP: )

C% H% NY% P%

Obliczono: 47,36 5,70 12,28 13,59

Otrzymano: 4728 5,776 12,25 13,70
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Przyklad XXVI. Wytworzenie 2-okso-2-izo-
propyloamino-4-H-6-metylo-(3,2-d)-plirydo-1,3,2-dio-
ksafosfanu. ’

Proces prowadzono jak w przykladzie II, przez
poddanie reakcji dwuchlorofosforanu izopropyloa-
miny z 2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-metylopiry-
dyng. Otrzymano zwiazek o temperaturze topnie-
‘nia 80—82°C, z wydajnoscig 23%bo.

Am(lﬁza: CioH15N:O5P

C% H% N°% P%
Obliczono: 49,55 6,20 11,57 12,80
Otrzymano: 49,78 5,86 11,60 12,88

Przyktad XXVII. Wytworzenie 2-tio-2-izo-
propyloamino-4-H-6-metylo-(3,2-d)-pirydo-1,3,2-dio-
ksafosfanu. _

Proces prowadzono jak w przykladzie II, przez
poddanie reakeji dwuchlorotiofosforanu izopropy-
loaminy z 2-hydroksymetylo-3-hydroksy-6-metylo-
pirydyna. Otrzymano zwigzek o temperaturze top-
nienia 110°C, z wydajnoscig 63%.

Analiza: C,(H;sN,O,PS

C% H% N°% P%
Obliczono: 46,51 5,82 10,85 12,00
Otrzymano: 46,48 5,87 10,83 12,05

Zastrzezenia patentowe

1. . Spos6b wytwarzania nowych pochodnych fos-
forowych stanowiacych pochodne cyklicznych kwa-
sow fosforowych, fosfoniowych lub fosforoamido-
wych oraz ich homologbw mono- lub politiolo-

5
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wych, 0 ogbélnym wzorze 1, w ktérym R oznacza
atom wodoru lub rodnik metylowy, A oznacza
atom chlorowca, rodnik alkoksylowy, alkilotiolo-
wy, ewentualnie podstawiony, alkilowy, fenylowy,
aminowy, mono- lub dwualkiloaminowy, przy czym
rodniki alkilowe oznaczajg weglowodory o 1—4
atomach wegla, a Y oznacza atom tlenu lub siar-
ki, znamienny tym, ze pochodng pirydyny o og6l-
nym wzorze 2, w ktorym R ma wyzej podane zna-
czenie, poddaje sie reakcji z dwuchlorkiem kwasu
fosforowego o ogblnym mwzorze 3, w ktéorym A i
Y maja wyzej podane znaczenie.

2. Spos6b wytwarzania nowych pochodnych fos-
forowych stanowigcych pochodne cyklicznych kwa-
sow fosforowych, fosfoniowych lub fosforoamido-
wych oraz ich homologbw mono- lub politiolo-
wych, o ogblnym wzorze 1, w ktérym R oznacza
atom wodoru lub rodnik metylowy, A oznacza a-
tom chlorowca, rodnik alkoksylowy, alkilotiolowy,
ewentualnie podstawiony, alkilowy, fenylowy, ami-
nowy, mono- lub dwualkiloaminowy, przy czym
rodniki alkilowe oznaczajag weglowodory o 1—4 a-
tomach wegla, a Y oznacza atom siarki, znamien-
ny tym, ze w pierwszym etapie pochodng o wzo-
rze ogbélnym 2, w ktéorym R ma wyzej podane
znaczenie, poddaje sie reakcji z tiochlorkiem fos-
foru, a nastepnie w drugim etapie o‘rzymany chlo-
rek cyklicznego kwasu tiofosforowego o wzorze
ogblnym 4 poddaje sfie reakcji ze zwigzkiem o
wzorze ogélnym AMH, w kitérych to wzorach A i R
maja wyzej podane znaczenie.
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