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(54) Spésob vyroby 0,0-dimetyl-0-(3-metyl-4-nitrofenyl) fosforotioatu

(57) priprava fenitrotionu v prostredi
zmesného inertného rozpuitadla. Rozpistadlo
pozostdva z kombindcie poldrneho rozpui$tad-
la typu ketdnu a nepolérneho aromatické-
ho rozpd§tadla. Reaguje 3-metyl-4-nitro-
fenol z 0,0-dimetylchlérfosfortiocdtom.
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Vyndlez sa tyka spdscbu vyroby 0,0-dimetyl-Q-/3-metyl-4-nitrofenyl/fosforatidtu, Uvede-
néd zldCenina mad insekticidne ddinky. ¥

0,0-dimetyl-0~/3-metyl-4-nitrofenyl/fosforotipdt sa vyznafuje relativne nizkou toxicitou
voti teplokrvnym Zivo&ichom, prifom md vynikajdcu ddinnost vedi roznym druhom Skodcov. Na-
priek tomu, Ze prvykrdt hol popisany u% pred 30 yokmi (Chem, prémysl 6, 293 (1956)), dadnes
sa pouziva v 3irokom rozaahuy pod rdznymi ochrannymi znadkami, ako je Metation Chemickych
zdvodov J, Dimitrova, n. p,, Sumithion fy Sumitomo Chem, Corp. Ltd., pripadne Folithion
fy Bayer AG. Jeho pouZivanie v polnohospodarstve, oveocindrstve, zelenindrstve a v komundlnom
sektore na boj proti neZiadicim druhom hmyzu sa zvld3t v rozvojovych krajindch neustdle
roziiruje.

¢
¥

Spdsoby jeho pripravy sd zaloZené na reakcii 3~metyl~4-nitrofenolu s 0,0~dimetylchlér-
fosforotiodtom v prostredi{ inertného, najlastejfie aromatického rozpiitadla napr. v toluéne,
xyléne, chldrbenzéne a pod. pri teplotéch okola 100 °C v pritomnosti &inidiel via¥dcich ’
yznikajﬁci chlérovedik (Na,C0g4, K,CO;, KOH a pod.}, ako je to popisané v &s. pat., &, 89 124,
pripadne americkom pat. &. 3 091 565; alebo na reakcii tych istych vychodiskovych surovin
v prostredi ketdnu ako je napr. metyletylketdn, metylizobutylketdn a pod. v pritomnaosti hez-~
vodej sddy, alebo potafe pri teplot4dch 60 a% 80 “c, po dobu 2 a% 8 hodin, ako to papisuje
amer. pat. ¢, 3 091 565; pripadne G. Schrader v knihe: Die Entwicklung neuer Insektizider
Phosphorsdure Ester, Verlag Chemie GmbH, Weinheim (1963) str, 293; pripadne na reakecii
alkalickej soli 3-metyl-4-nitrofenolu, alebo volného 3-metyl-4-nitrofenolu s 0,0-dimetylchlor-
fosforotiodtom za pritomnosti &inidiel viaZucich kyseliny pri teplote 85 a% 100 °C, ako
to papisuje &s. A0 &. 211 804.

Spésoby pripravy O,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/fosfofotidtu pouZivajice inertné
aromatické rozpistadlo, napr. toluén (&s. pat. &. 89 124, amer. pat., &. 3 091 565 a &s.
A0 ¢, 211 804), sa uskutoéniujd pri teplotdch 85 azZ 100 ¢ po dobu 2 aZ 5 h najéastej§ie
v bezvadom prostredi zabezpelenom predchddzajicim azeotropickym oddestilovanim pritomnej
vody. Relativne dlhé reak&né Casy a hlavne vysoké teploty okolo 100 °¢ podporuji priebeh
vedlaj8ich reakcii za vzniku neZiaddcich vedlaj$ich produktov, ktoré svojou pritomnostou
negativne ovplyviiujui dZitkové vlastnosti vysledného produktu. Ako priklad sluiZi O-metyl-§-
-metyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/fosforotiodt, ktory befne mdie byt pritomny vo fenitrotione
v mno¥stve aZ niekolkych percent. Svojou vysokou toxicitou vo&i teplokrvnym %ivo&ichom podstat-
ne zhorfuje kvalitu pripravku (J, Kovalilov4 a spol.: Pestic. Sci 1973, 4, 759 aZ 63) a
je v rozpore so stdle sa zvy8ujlicimi poZiadavkami na vysokd &istotu aplikovanych d&innych
latok, o

V zmysle poZiadaviek Svetovej zdravotnickej organizdcie, pre technicky fenitrotion
sa poZzaduje minimdlne 93 %-ny obsah G&innej létky, stanoveny metddou plynovej chromatografie
(Specification WHO/SIT/17.R2, z roku 1983).

Dalsimi nevyhodami tychto sp8sobov vyplyvajlcimi z vysokych tepldt, dlhych reak&nych

¢asov a znaén?ch mnoiZstiev pouZivanych rozpustadiel sd vysoké ndklady na energie, nutné

na zabezpedenie chodu prevéddzky a regenerdciu rozpi§tadla, ako aj nizky Zpecificky vykon

; vyrobného zariadenia, odzrkadlujuici sa negativne vo vyslednych ekonomickych ukazateloch

vyrobku,

Nevyhodou doteraj$ich postupov pouZivajicich ako polérne prostredie zvi&Za rbézne ketdny
je bezvodovost prostredia, relativne dlhé reaklné &asy dosahujice a% 8 hodin (vid. amer.
pat. &. 3 091 565) pripadne nutnost prid&vania dal$ieho rozpuitadla (vid, G. Schrader: Die
Entwicklung neuer Insektizider Phosphorsiure Ester, Verlag Chemie GmbH, Weinheim (1963)
str. 293) kvéli ndslednému praniu roztoku déinnej ldtky vodou.

o] neuépokojivom priebehu tohto typu reakcii sved&ia postupy, pouZivajice na dosiahnu-
tie lepffch vysledkov katalyticky d¢inok medi, pripadne jej kombindcie s bromidom drasel-
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nym (vid. franc. pat. &. 1 272 685 a 1 282 891 a americké pat. &. 2 784 207 a 2 701 259).

Véhové vytaZky technického produktu pri doteraj$ich postupoch pripravy O,0-dimetyl-0-/3-~
~metyl~4-nitrofenyl/fosforotiodtu sa pohybujd v rozmedzi 86 aZ 94 % tedrie vzhladom na vy-
chodiskovy 3-metyl-4-nitrofenol, prifom Cistota ziskaného fenitrotionu sa bud neuddva, alebo
je determinovand pouZitou analytickou metddou.

Teraz sme zistili novy spdsob vyroby 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/fosforotiodtu
reakciou alkalickej soli 3-metyl-4-nitrofenolu s 0,0-dimetylchlérfosforotiodtom vyznadeny
tym, Ze reakcia sa uskutolfiuje v prostredi zmesného inertného rozpistadla pozostdvajiceho
aspofi z jedného polérneho rozpuisStadla zo skupiny ketdnov a aspoil z jedného nepoldrneho aro-
matického rozpisStadla, prifom hmotnostny pomer poldrneho rozpuitadla k nepoldrnemu aromatické-
mu rozpusStadlu je 1:9 aZ 9:1.

Kombindcia poldrneho a nepolirneho rozpds$tadla, ktoré sd samotné v svojich vlastnostiach
z&dsadne odlisné, umoZiiuje dosiahnut vy$§{ GCinok, ktory sa pri pouZiti samotného poldrneho,
alebo nepol&rneho rozpi$tadla nedd dosiahnut. PouZité zmesné rozpu$tadlo urychluje reakciu,
zvySuje Cistotu, vytaZky a zniZuje reakénd teplotu, &im sa dosahuje obdobny u&inok, ako
pri katalyzovanych reakcidch. Tento d&inok je novy, v literatdre doposial nepopisany jav,

ktory sa vo vyrobnej praxi zatial nevyuziva.

Kombin&cia poldrneho a nepolérneho rozpuStadla umoZiiuje sidasne zachovat homogenitu
kvapalnej fézy aj za pritomnosti vody a to bez negativnych nédsledkov prejavujicich sa zniZova-
nim vytazkov ddsledku pripadnej hydrolyzy fenitrotionu, &o je novy a neolakdvany aspekt
navrhovaného postupu a md znaény prakticky vyznam.

Vz&ajomny pomer oboch zvolenych typov rozptiS$tadiel je moZné volit v Sirokom rozsahu,
od 1:99 aZ po 99:1. UmoZiluje presnd volbu reakCnej teploty, zabezpeleni refluxom pouZitého
zmesného rozpuStadla, d4 sa nim ovplyvnit reakény <&as, obsah fenitrotionu a vznik vedlaj$ich
reakénych podmienok, je spolahlivy a prevddzkovo lahko realizovatelny. B

Novy postup zdsadnym spdsobom odstrafiuje vySSie popisané nedostatky doteraj$ich postupov.
Potldda na minimum tvorbu neZiaducich sprievodnych l&tok najmd O-metyl-S-metyl-O-/3-metyl-4-
-nitrofenyl/fosforotiodtu, zvySuje obsah ¢istého fenitrotionu vo vyslednom produkte, zniZuje
jeho toxicitu, zvy3uje bezpelnost préce pri aplikdcii v polnohospoddrstve, podstatne zniZuje
technicko~hospoddrske normy surovin a zvySuje Specificky vykon vyrobného zariadenia.

Navrhovany spdsob umoZifiuje pouZit pri reakcii 0,0-dimetylchlérfosforotiodt aj vo forme

toluénového roztoku, &o je z hladiska vyrobnej praxe ddleZité.

Pouzité rozpustadld je moZné beZnymi spdsobmi regenerovat, malé mnozstvd sprievodnych
nedistdt v pouZitom aromatickom rozpuitadle sa mdzu pripadne rozloZit alkalickou hydrolyzou
pri zvy3enej teplote, prifom vyhodnd je skutodnost, Ze tieto pri opdtovnom pouZiti po

regenerdcii nemusia byt bezvodé.
Vy$sie uvadzané vyhody nového postupu ilustrujd, ale neobmedzujd nasledovné priklady:
Priklad 1

Do jednolitrovej trojhrdlej banky s gulatym dnom opatrenej teplomerom, mieSadlom, spédt-
nym chladidom a prikvapkdvacim lievikom sa vlialo 158 ml (125 g} acetdnu, za miedania sa
pridalo 107,6 g mokrého filtra&ného koldéa Cistej sodnej soli 3-metyl-4-nitrofenolu obsahujice-
ho 81,7 g &istej sodnej soli 3-metyl-4-nitrofenolu a 16 g vody, 6,9 g K2CO3 a roztok 83,5 g
98 %$-ného 0,0-dimetylchlérfosforotiodtu v 224 ml (195 g) toluénu. Obsah banky sa reakénym
teplom ohrial cca na 35 °C a potom sa zahrial na teplotu refluxu 66 aZ 68 OC, pri ktorej

sa mieSal 1,5 hodiny. K obsahu banky sa prilialo 150 ml vody a zmes sa mie$ala ete 10 min.
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Po zastaveni mieania nechali sa vydelit po dobu 15 min vrstvy a sggqn§, vodnd vrstva sa
odpustila. Organickd vrstva obsahuyjdca fenitrotion sa premyla 100 gl 2 %-ného vodného roztoku
NaOH a 100 ml 7 %-nym vodnym roztokom NaCl.

4 organickej vxstvy sa pddestiloval pri teplptg gq@néhg kggg¥a 80 g 90 %¢ pouZity
acetdn a z toluénového roztoku fepitrotionu sa taolpdn vydestiloval azeotropicky vodnou parou.
Vlhky fenitrotion sa na vodnom kipeli pri teplote 75 RC vékyove yysusil. zi{skalo sa 120,5 g
0,0-dimetyl~0-/3-metyl-4-nitrafenyl/fosforotiodty o &igfote 23,4 % stanpyenom plynovou chromato-~
grafiou, %o predstavuje vytaZok 86,9 % tedrie. Pradukt opsaheval 2,0 % O-metyl-S-metyl-0-/3-
-metyl-4-nitrofenyl/fosforotiodtu.

priklad 2

Do jednolitrovej trojhrdlej banky s gulatym dnom opatrenej teplomerom, miegadlom, spdtnym
chladiom a prikvapkdvacim lievikom sa navéZilo 107,6 g mokrého fiitraéného kol4ta Cistej
sodnej soli 3-metyl-4-nitrofenolu obsahujiceho 82 g &istej sodnej soli 3~metyl-4-nitrofenolu
6,9 g K005 a 224 ml (195 g) toluénu. Banka sa opatrila gzeotropickym ndstavcom a mokry ko0l4¢&¢ sodnej
soli 3-metyl 4-nitrofenolu sa pri refluxe vysu$il, pokial sa peoddelovala voda. Obsah banky sa ochla-
dil na S0 C, pridalo sa 158 ml (125 g) acetdnu a za miefania sa po kvapkdch pridalo 83,5 g 98 $-ného -
0,0-dimetylchlorfosforotiodtu. Obsah banky sa vyhrial na tep;otu refluxu 66 aZ 68 ¢, pri ktorej
sa mieSal 1,5 hodiny. ,

Dalsim postupom podla prikladu 1 sa ziskalo 119,9 g 0,0-dimetyl-0-/3-metyl-4-nitrofenyl/~
fosfqro;;oayu s &istoton 94,0 % stanovenou plynovou chromatografiou, &o predstavuje vytaZok
87,1 % tgﬁrie. Produkt obsahoval 0,9 % O-metyl-S-metyl-O-/3-metyl-4-nitrofenyl/fosforotiodtu.

Priklad 3
Postupom uvedenym v priklade 1, pri pouilti ako polérneho rozpi$tadla metylketdnu sa
uskutodnil z refluxnej teploty 81 a¥ 82 °c pokus, v ktorom sa po spracovani organickej
vrstvy ziskalo 121,6 g 0,0-dimetyl~0-/3-metyl-4-nitrofenyl/fosforotiodtu s Cistotou 93,1 %
stanovenou plynovou chromatografiou, %o predstavuje vytaZok 87,4 % tedrie.
/

v

priklad 4

Postupom uvedenym v priklade 1, pridom sa pouZil mokry filtra&ny kol&& technickej sodnej
soli 3-metyl 4-nitrofenolu a 279 g toluénového roztoku technického 0,0- dimetylchlorfosforotiod~-
tu s obsahom 30,0 % fistej 1l4tky a 0,5 % 0,0- dlmetylchlorf<>forot10étu sa uskuto&nil pokus,

v ktorom sa po spracovani organickej vrstvy, ziskalo 128 g 0,0-dimetyl-O-/3-metyl-4-nitrotenyl/-
fosforotiodtu s Cistotou 87,0 % stanovenou plynovou chromatografiou, ¢o predstavuje vytaZok
86,0 % tedrie. Produkt obsahoval 1,4 % O-metyl-S-metyl-O-/3-metyl-4-nitrofenyl/fosforotiodtu.

Pri{klad 5

Na porovnanie visledného efektu plynidceho z pouZitia kombindcie rozpiStadiel, previedli
sa dva porovnavacie pokusy pripravy fenitrotionu postupom a surovinami uvedenymi v 1 priklade
s tym, %e jeden sa uskutolnil v prostredi &istého toluénu pri reakénej teplote 66 aZ 68 %¢c
{acetdn sa pahradil toluénom) a druhy sa uskutolnil v prostredi <istého acetdnu, pri refluxnej
teplote 56/ai 58 qc! (toluén sa nahradil acetdnom). Reak&ny Cas v oboch pokusoch bol rovnaky

- 1,5 h. ziskané vysledky sumarizuje tabulka.
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Tabulka

Pouzité rozpidstadlo Reakénéd teplota °c ziskany fenitrotion
g % Cistoty vytaZok v %
(plyn. chromat.) tebrie
acetdn 56 az 58% 41,2 91,3 29,0
toluén 66 aZz 68 47,9 90,8 33,6

*pokus sa uskutodnil za refluxu.

PREDMET VYNALEGZU ;

Spbdsob vyroby O,o-dimetyl-o—/3—mety1—4-nitrofeny1/fosforotioétu'reakciou alkalickej
soli 3-metyl-4-nitrofenolu s 0,0-dimetylchlérfosforotiodtom vyznaleny tym, Ze reakcia sa
uskuto&fiuje v prostredi zmesného inertného rozpistadla pozostévajiceho aspoli z jedného polédrne-
ho rozptitadla zo skupiny ketdnov a aspoil z jedného nepolérneho aromatického rozpiStadla,
prifom hmotnostny pomer poldrneho rozptiStadla k nepoldrnemu aromatickému rozpiastadlu je
1:9 az 9:1.
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