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Przedmiotem wynalazku jest nowy sposéb wy-
twarzania estré6w alkilowych kwaséw 0,0-dwualki-
lo-, a zwlaszcza 0,0-dwumetylo- lub 0,0-dwualki-
lodwutiofosforylo-alfa-fenylooctowych o wzorze
ogblnym 1, w ktébrym R oznacza etyl lub metyl
a R; oznacza prosty lub rozgaleziony tlancuch
weglowodorowy, zawierajacy 1—5 atoméw wegla.

Z opisu patentowego Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 2947662 znany jest sposéb wytwarza-
nia wyzej wymienionych zwigzkéw, ktéry polega
na poddawaniu reakcji estréw alkilowych kwasu
a-bromo-a-fenylooctowego z solami metali alka-
licznych kwasu 0,0-dwumetylo- lub 0,0-dwuetylo-
-dwutiofosforowego w rozpuszczalniku organicz-
nym.

Stwierdzono, Zze mozna osiaggnaé wysoka czystosé
i wydajno§é tych zwigzk6éw, jezeli proces prowa-
dzi sie¢ dwuetapowo, stosujac przy tym w pierw-
szym etapie zamiast estru kwasu a-chlorowcofeny-
looctowego wolny kwas.

Sposéb wedlug wynalazku w pierwszym etapie
polega na dzialaniu solg metalu alkalicznego lub
amonowg kwasu 0,0-dwumetylo- lub 0,0-dwuetylo-
-dwutiofosforowego na kwas alfa-chlorowcofeny-
looctowy, a w drugim etapie na estryfikacji otrzy-
manego kwasu 0,0-dwumetylo- lub 0,0-dwuetylo-
-dwutiofosforylofenylooctowego alkanolem zawie-
rajacym 1—5 atoméw wegla.

Reakcje w pierwszym etapie prowadzi sie w
obecnoSci obojetnych rozpuszczalnikéw organicz-
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nych, wody lub mieszanin wody 2z rozpuszczalni-
kiem organicznym, przy czym w dwoéch ostatnich
przypadkach korzystnie jest prowadzié reakcje
raczej w temperaturze niskiej, ponizej 50°C, ponie-
waz wysoka temperatura powoduje zwiekszenie
sie szybkosci reakeji i w obecnosci wody prowadzi
do reakcji ubocznych, ktére zmniejszaja wydaj-
no$é i czystosé produktu korticowego.

Jezeli reakcje prowadzi sie w obecnosci wody,
to produkt reakcji, mianowicie kwas 0,0-dwume-
tylo-dwutiofosforylo- alfa-fenylooctowy, ekstrahu-
je sie rozpuszczalnikami.

Dogodnie jest stosowaé rozpuszczalniki nierozpu-
szczalne lub prawie nierozpuszczalne w wodzie
wykazujgce duzg zdolnoéé rozpuszczania tego kwa-
su. Z technologicznego punktu widzenia korzyst-
nie jest takze (lecz nie jest to warunkiem koniecz-
nym) stosowaé rozpuszczalniki, ktére z wodg two-
rzg mieszaniny azeotropowe tak, aby roztwoér
kwasu mozna bylo bezpoSrednio poddaé estryfika-
cji (etap II).

Jest oczywiste, ze wymazama dotyczace rozpu-
szczalnika obowigzujg takze, gdy reakcje w I eta-
pie prowadzi sie w obecno$ci mieszanin wody i
rozpuszczalnika.

Jako odpowiednie rozpuszczalniki nadajgq sie
weglowodory aromatyczne oraz chlorowane weglo-
wodory alifatyczne jak na przyklad czterochlorek
wegla, chlorek metylenu.

Ponizej opisano szczegblowo przebieg procesu

'
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wedtug wynalazku z uwzglednieniem wszystkich
warunkéw i parametréw. Jako rozpuszczalnik or-
ganiczny zastosowano czterochlorek wegla, przy
czym nie stanowi on jedynego dopuszczalnego
rozpuszczalnika.

Wodny roztwér soli metalu alkalicznego kwasu
0,0-dwumetylo- lub 0,0-dwuetylo-dwutiofosforowe-
go wytwarza sie przez zobojetnienie wymienione-
go surowego kwasu wodorotlenkiem metalu alka-
licznego w roztworze wodnym i nastepne usunie-
cie nieprzereagowanego kwasu w postaci cieczy
oleistej, ktéra nie rozpuszcza sie w $Srodewisku
reakcyjnym.

S61 metalu alkalicznego kwasu 0,0-dwumetylo-
lub 0,0-dwuetylo-dwutiofosforowego poddaje sie
reakeji z kwasem alfa-bromo-fenylooctowym w
temperaturze 15—40°C, w S§rodowisku skladajacym
sie z wody i czterochlorku wegla.

Po zakofczeniu reakcji roztwoér dekantuje sie
i w ten sposéb uzyskuje si¢ wyraZne rozdzielenie
na dwie warstwy, przy czym gérna warstwa wod-
na, zawiera rozpuszczony bromek metalu alkalicz-
nego, produkty uboczne i substancje, ktére nie
przereagowaly, a dolna warstwa sklada sie z roz-
tworu kwasu 0,0-dwualkilodwutiofosforylo-alfa-fe-
nylooctowego w czterochlorku wegla.

Dolng warstwe zawierajgcg kwas dwualkilodwu-
tiofosforylo-fenylo-octowy oddziela sie i przemy-
wa woda. Nastepnie dodaje sie do niej alkohol i
estryfikuje zawarty w niej kwas wedlug zwyk-
tych metod.

Warstwe wodng oddzielong przez dekantacje (po
przemyciu czterochlorkiem wegla) traktuje sie
kwasem az do calkowitego wydzielania sie kwasu
0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa - fenylooctowe-
go, ktéry nastepnie rozpuszcza si¢ w czterochlor-
ku wegla i réwniez poddaje sie estryfikacji.

Estryfikacje prowadzi sie przez nasycenie gazo-
wym HCl w temperaturze 0°C roztworu kwasu
0,0-dwumety- lub 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-al-
fa-fenylooctowego w alkoholu.

Po dokonaniu estryfikacji, mieszanine przemy-
wa sie woda, nastepnie lekko zasadowym roztwo-
rem, potem ponownie wodg, a na koniec oddesty-
lowuje sie rozpuszczalnik, otrzymujgc w ten spo-
s6b ester alkilowy kwasu 0,0-dwualkilodwutiofos-
forylo-alfa-fenylooctowego.

Jezeli reakcje prowadzi sie w obecnosci wody,
to kwas 0,0-dwualkilodwutiofosforylo-alfa-fenylo-
octowy ekstrahuje sie czterochlorkiem wegla, a
nastepnie postepuje jak podano powyzej.

Przy stosowaniu obojetnych rozpuszczalnikéw
organicznych typu polarnego, ktére rozpuszczaja
obydwie wyjSciowe substancje, reakcja nastepuje
szybciej.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie¢ zwig-
zki zawierajace 87—95% estru alkilowego kwasu
0,0-dwualkilodwutiofosforylo-alfa-fenylooctowego w
przeliczeniu na produkt o 100%-owej czystoSci z
wydajnoScig 75—90% wydajnoSci teoretycznej w
odniesieniu do kwasu alfa-bromo-fenylooctowego.
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Stwierdzono, ze zwigzki otrzymane sposobem
wedlug wynalazku o wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza metyl, a R; ma wyzZej podane znaczenie,
zmniejszajg toksycznoS¢é u zwierzat -cieplokrwi-
stych w poréwnaniu z tymi samymi zwigzkami
otrzymanymi wedlug znanej metody.

Ester metylowy kwasu 0,0-dwumetylodwutiofos-
forylo-alfa-fenylooctowego, otrzymany sposobem
wedlug opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr
2947 662 wykazuje LD 50 (50% $miertelnosci) per
0s u szczura wynoszaca 145 mg/kg.

Ten sam produkt otrzymany sposobem wediug
wynalazku wykazuje LD per os u szczura wyno-
szgca 500 mg/kg.

Ester etylowy kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosfo-
rylo-alfa-fenylooctowego wytworzony wedlug poda-
nego opisu patentowego St. Zjedn. Am. wykazuje
LD 50 per os u szczura wynoszacg 50 mg/kg.

Zwigzek ten otrzymany sposobem wedlug wy-
nalazku wykazuje LD 50 u szczura w granicach
200—300 mg/kg.

Ester izopropylowy kwasu 0,0-dwumetylodwu-
tiofosforylo-alfa-fenylooctowego, wytworzony we-
diug opisu patentowego St. Zjedn. Am., wykazuje
LD 50 per os u szczura wynoszgca 210 mg/kg, a
zwigzek ten otrzymany sposobem wedlug wyna-
lazku ma LD 50 per os u szczura Wwynoszaca
1300 mg/kg.

Otrzymane wyniki wskazujg na to, ze stosunko-
wo wysoki stopienn toksycznoSci u zwierzat ciepto-
krwistych, estréow alkilowych kwas6éw 0,0-dwume-
tylo- Ilub 0,0-dwuetylodwutiofosforylofenyloocto-
wych otrzymanych wedlug znanych sposob6w nie
zalezy wtaSciwie od samych zwigzkéw, lecz zasad-
niczo pochodzi od zanieczyszczen znajdujgcych sie
jeszcze w produkcie przemystowym.

Z drugiej strony usuwanie zanieczyszczen przez
postugiwanie si¢ zwyklymi S§rodkami technicznymi
jest szczeg6lnie trudne, poniewaz produktéw tych
nie mozna wydzielié przez krystalizacje, a w tem-
peraturze, ktéra powinno sie osiaggnaé w celu do-
prowadzenia ich do destylacji, majg one tendencje
do rozkladu.

W sposobie wedlug wynalazku jako substrat
mozna zastosowaé do estryfikacji kwas 0,0-dwu-
metylodwutiofosforylo-alfa-fenylooctowy otrzyma-
ny na dowolnej drodze (bez uprzedniego oczysz-
czania), przy czym otrzymuje sie ester alkilowy
kwaséw  0,0-dwualkilodwutiofosforylo-alfa-fenylo-
octowego o wysokim stopniu czystosci, z duzg wy-
dajnos$cig o szczegblnie niskiej toksyczno$ci u zwie-
rzat cieptokrwistych.

Stwierdzono, ze zanieczyszczenia powodujace
zwiekszenie sie toksycznoSci u zwierzat ciepto-
krwistych nie wywierajg specjalnego wplywu na
aktywrio$é w stosunku do pasozytéw, poniewaz
jak to wynika z danych uwidocznionych w poniz-
szej tablicy 1, aktywno$§é produktéw o duzej tok-
syczno$ci nie rézni sie od aktywno$ci produktéw
o malej toksycznoSci. Dane zestawione w tablicy
1 odnosza si¢ do prébek produktéw o rbé6znym
stopniu toksyczno$ci u zwierzat cieptokrwistych.
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Nizej podane przyklady obja$niajg spos6b we-
dlug wynalazku. Przyklady XI, XIII, XV, XVII,
XXII dotycza znanego sposobu postepowania, na-
tomiast pozostale — sposobu wedlug wynalazku.
Przyktad I. 86 g (4,0 mola) kwasu alfa-bro-
mo-fenylooctowego dodaje sie do 222 cm3? wodne-
go roztworu zawierajacego 79,3 g (0,44 mola) soli
sodowej kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforowego.

Mieszanine miesza si¢ w temperaturze 30°C w
ciggu 5 godzin. Pod koniec dodaje sie 240 cm?
CCl,, warstwe organiczng oddziela sie i przemy-
wa 3 razy po 200 cm? wody.

36,8 g etanolu i 1,5 g kwasu p-toluenosulfono-
wego dodaje sie do wspomnianej warstwy orga-
nicznej zawierajgcej kwas 0,0-dwumetylodwutio-
fosforylo-alfa-fenylooctowy, w celu przeprowadze-
nia azeotropowo estryfikacji.

Po zakonczeniu estryfikacji warstwe organicznag
przemywa si¢ dwukrotnie 200 cm? H,O, nastepnie
2%-owym wodnym roztworem NaHCO,; az do zo-
bojetnienia, po czym 200 cm? H,O. )

Po calkowitym usunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem,
otrzymuje sie 109 g lekko zabarwionego oleju sta-
nowigcego ester etylowy kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforylo-alfa-fenylooctowego o czystoSci
92,3%. ‘

Catkowita wydajnosé produktu o 100%-owej
czystoSci w odniesieniu do kwasu alfa-bromo- fe-
- nylooctowego wynosi 78,5%.

Silna toksyczno§é produktu otrzymanego w tym
przykladzie przy stosowaniu doustnym u szczura
wyrazona jako LD 50 wynosi 250 mg/kg.

Przyktad II. 71,5 g (0,38 mola) dwuwodzia-
nu soli sodowej kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosfo-
rowego rozpuszczone w 150 m3 acetonu poddaje
si¢ reakcji z 64,5 g (0,3 mola) kwasu alfa-bromo-
-fenylooctowego w ciggu 2 godzin w trakcie mie-
szania w temperaturze 20°C.

Pod koniec usuwa si¢ wiekszg cze§é rozpuszczal-
nika na drodze destylacji pod zmniejszonym cis-
nieniem i dodaje 150 cm? H,0 i 150 cm? CCl,.
Warstwe organiczng oddziela sie i przemywa
trzykrotnie 150 cm? wody.

Do tej warstwy organicznej zawierajgcej kwas
0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa - fenylooctowy
dodaje sie¢ 27,6 g (0,6 mola) etanolu i 1,5 kwasu
p-toluenosulfonowego w celu przepfowadzenia
estryfikacji azeotropowej.

Mieszanine przemywa sie dwukrotnie 150 cm3
wody, nastepnie 2%-owym wodnym roztworem
NaHCO;, az do zobojetnienia i w koncu 150 cm?
wody.

Po calkowitym usunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje si¢ 89,2 g lekko zabarwionego oleju,
stanowigcego ester etylowy kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforylo-alfa-fenylooctowego o0 czystosci
95,8%o.

Calkowita wydajno§¢é produktu o 100%-owej
czystoSci w odniesieniu do wyjSciowego kwasu
alfa-bromo-fenylooctowego wynosi 88,9% warto-
Sci teoretycznej.
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6
Silna toksyczno§é produktu otrzymanego w tym
przykladzie, przy stosowaniu doustnym u szczura,
wyrazona jako LD 50 wynosi 280 mg/kg.
Przyktad III. 71,5 g (0,33 mola) dwuwodzia-
nu soli sodowej kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosfo-
rowego rozpuszczonej w 100 cm? acetonu poddaje
sie reakcji z 64,5 g (0,3 mola) kwasu alfa-bromo-
fenylooctowego w ciggu 2 godzin w temperaturze
20°C w trakcie mieszania.

Na koniec dodaje si¢ 150 cm? H,O i 150 cm?

CCl,. Warstwe organiczng oddziela sie, przemywa
dwukrotnie 200 cm? wody i wodnym roztworem
NaHCO; az do zobojetnienia. )

Warstwe wodna oddziela sie, przemywa 50 cm?
CCl, i zakwasza 30 cm? 66% (ciezar/ciezar) H,SO,.

Wytragcony olej ekstrahuje sie 250 cm3 eteru
etylowego faze eterowg przemywa trzykrotnie
200 cm?® wody.

Przez caltkowite usuniecie rozpuszczalnika na

drodze destylacji pod zmniejszonym ci§nieniem

otrzymuje sie 83,7 g lekko zabarwionego oleju
stanowigcego kwas 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-
-alfa-fenylooctowego.

Wydajno$é w odniesieniu do wyjSciowego kwa-
su alfa-bromo-fenylooctowego wynosi 95,4%.

83,7 g (0,280 mola) kwasu 0,0-dwumetylodwutio-
fosforylo-alfa-fenylooctowego rozpuszcza sie w
150 cm? CCl, i estryfikuje azeotropowo 263 g
(0,572 mola) etanolu, przy uzyciu 1,5 g kwasu
p-toluenosulfonowego jako katalizatora.

Nastepnie mase reakcyjng przemywa sie dwu-
krotnie 150 cm? H,0O, a potem 2%-owym wodnym
roztworem NaHCO; do zobojetnienia i w koficu
150 cm?® H,O.

Rozpuszczalnik usuwa sie catkowicie na drodze
destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem i otrzy-
muje w ten sposéb 88 g lekko zabarwionego oleju
stanowigcego ester etylowy kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforylo-alfa~-fenylooctowego o czystoSci
98,1%.

Wydajnosé 100%-owego produktu wynosi 94,1%
warto$ci teoretycznej w ‘odniesieniu do zastosowa-
nego kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-fe-
nylooctowego.

Catkowita wydajno§¢ w odniesieniu do wyjScio-
wego kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi
89,9% wartoSci teoretycznej. '

Silna toksyczno§é otrzymanego produktu przy
stosowaniu doustnym u szczura, wyrazZona jako
LD 50 wynosi 795 mg/kg. . .

Przyktad IV. Mieszanine skladajgcg sie z
240 cm? wodnego roztworu zawierajacego 86,3 g
(0,44 mola) soli potasowej kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforowego i z 86 g (0,4 mola) kwasu alfa-
-bromo-fenylooctowego poddaje sie reakcji w ciggu
5 godzin w temperaturze 30°C w trakcie miesza-
nia.

Na koniec dodaje’sie- 200 cm3 CCl; i warstwe
organiczng oddziela i przemywa jg tirzykrotnie
200 cm3 H.O, po czym 8,8%-owym (cigzar/objeto$é)
roztworem wodnym NaHCO, az do zobojetnienia.

Warstwe wodna oddziela sie, przemywa 50, cm3
CCl, i zakwasza 66%-owym (cigzar/cigzary: H,SQ,.
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Wytracony olej ekstrahuje sie 250 cm? eterem
etylowym, przemywa trzykrotnie 250 cm? wody i
suszy nad Na,SO,.

Po calkowitym wusunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymuje sie 103,3 g oleju o zabarwieniu stomko-
wo-z6ltym, stanowigcego kwas 0,0-dwumetylodwu-
tiofosforylo-alfa-fenylooctowy.

- Wydajno$é wynosi 88,4% wartosci teoretycznej
w odniesieniu do wyjSciowego. kwasu alfa-bromo-
fenylooctowego.

Roztwér skladajgcy sie z 103,3 g (0,353 mola)
kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-fenylo-
octowego i z 73,7 g (1,6 mola) etanolu nasyca sie
w temperaturze 0°C bezwodnym gazowym HCI.

Nastepnie mieszanine pozostawia sie na 24 go-
dziny w temperaturze pokojowej.

Wiekszg cze§é HCl usuwa sie na drodze desty-
lacji pod zmniejszonym ci$nieniem i dodaje 100 g
tluczonego lodu oraz 100 cm3? CH,CI,.

Po catkowitym usunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje sie 108,6 g lekko zabarwionego oleju,
stanowigcego ester etylowy kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforylo-alfa-fenylooctowego o  czystoSci
98,6%.

Wydajnoéé 100%-owego produktu wynosi 94,6%
wartoSci teoretycznej w odniesieniu do zastosowa-
nego kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-
-fenylooctowego. ’

Catkowita wydajno$§é w odniesieniu do wyjécio-
wego kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi
83,6% wartoSci teoretycznej.

Silna toksyczno§é otrzymanego
stosowaniu doustnym u szczura,
LD 50 wynosi 900 mg/kg.

Przyktad V. Mieszaning skladajgca sie z
160 cm3? wodnego roztworu zawierajgcego 57,8 g
(0,33 mola) soli amonowej kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforowego i z 645 g (0,3 mola) kwasu
alfa-bromo-fenylooctowego rozpuszczonego w 180
cm3 CCl, poddaje sie reakcji w temperaturze 30°C
w ciggu 15. godzin w trakcie mieszania.

Nastepnie oddziela si¢ warstwe organiczng, prze-
mywa ja dwukrotnie 150 cm3? H,0 i 8,8%-owym
(ciezar/objetos€) wodnym roztworem NaHCO; az
do zobojetnienia.

Wodng warstwe oddziela sie, przemywa 50 cm3
CCl, i zakwasza 30 cm? 66%-owego (ciezar/ciezar)
H,SO,. :

Wytracony olej ekstrahuje sie 250 cm? eteru ety-
lowego, a roztwér eterowy przemywa trzykrotnie
200 cm3 HZO;

Po catkowitym wusunigciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym cisnieniem
otrzymuje si¢ 78,4 g stomkowo-z6itego oleju, kt6-
ry stanowi kwas 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-
-alfa+fenylooctowy.

" Wydajnosé w odniesieniu do wyjsciowego kwa-
su alfa-bromo-fenylooctowego wynosi 89,4% war-
to$ci teoretycznej.

78,4 g (0,268 mola) kwasu 0,0-dwumetylodwutio-
fosforylo-alfa-fenylooctowego rozpuszcza sie w
100 cm?® CCl, i ekstrahuje azeotropowo za pomocg

produktu przy
wyrazona jako
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24,6 g (0,536 mola) etanolu, przy uzyciu 1,5 g kwa-
su p-toluenosulfonowego jako katalizatora.

Po zakonczonej estryfikacji, mase reakcyjna
przemywa sie dwukrotnie 100 cm? H,O, nastepnie
2%-owym wodnym roztworem NaHCO,; az do zo-
bojetnienia i na koficu 100 cm3 H,O. ’

Mase reakcyjng suszy sie nad Na,SO, a roz-
puszczalnik catkowicie usuwa na drodze destylacji
pod zmniejszonym ci$nieniem. o

W ten sposéb otrzymuje sie 81,8 g lekko zabar-
wionego oleju, stanowigcego ester -etylowy kwasu
0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa - fenylooctowe-
go o czystosci wynoszacej 98,5%'.

Wydajnosé 100%-owego produktu w odniesieniu
do zastosowanego kwasu 0,0-dwumetylodwutiofos-
forylo-alfa-fenylooctowego wynosi 93,8% wydajno-
§ci teoretycznej.

Catkowita wydajno$é w odniesieniu do wyjscio-
wego kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi
83,8% wydajnosci teoretycznej.

Silna toksyczno§¢ produktu przy stosowaniu
doustnym u szczura, wyrazona jako LD 50 wynosi
1.100 mg/kg. ‘

Przyklad VI 8 g (0,4 mola) kwasu alfa-
-bromo-fenylooctowego rozpuszczone w 170 cm3
benzenu dodaje sie do 222 cm? wodnego roztworu
zawierajacego 79,3 g (0,44 mola) soli sodowej kwa-
su 0,0-dwumetylodwutiofosforowego w ciggu 1 go-
dziny mieszajgc i utrzymujgc temperature 30°C.
Mieszanie w tej temperaturze kontynuuje sie przez
nastepne 21 godzin.

Warstwe benzenowg oddziela sie, dodaje dalsze
180 cm? benzenu i cato§é przemywa trzykrotnie
200 cm?® H,O i nastepnie 8,8%-owym (ciezar/obje-
to§é) wodnym roztworem NaHCO; az do zobojet-
nienia (potrzebna ilo§é roztworu wynosi 382 cms3,
co odpowiada 33,6 g NaHCO;).

Warstwe wodng oddziela sie, przemywa 50 cm?
benzenu 'i zakwasza 40 cm3? 66%-owego (ciezar/cie-
zar) H,SO,.

Wytracony olej ekstrahuje sie 250 cm3 eteru
etylowego. Roztwoér eterowy przemywa sie 100 cm3
H,O0 i suszy nad Na,SO,. Rozpuszczalnik usuwa
sie catkowicie na drodze destylacji pod zmniejszo-
nym ciSnieniem.

Otrzymuje sie 106,5 g slomkowo-z6itego oleju
stanowigcego was 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-
-alfa-fenylooctowy.

Wydajno§¢é w odniesieniu do wyjsciowego kwa-
su alfa-bromo-fenylooctowego wynosi 91,1% wy-
dajnosci teoretycznej.

75,5 g (0,258 mola) kwasu 0,0-dwumetylodwutio-
fosforylo-alfa-fenylooctowego rozpuszcza sie W
250 cm3 benzenu i estryfikuje azeotropowo 34 g
(0,74 mola) etanolu, przy uzyciu 2,5 kwasu p-to-
luenosulfonowego jako katalizatora.

Po zakonczonej estryfikacji mase reakcyjna,
przemywa sie dwukrotnie 100 cm? H,O, nastepnie
2%-owym wodnym roztworem NaHCO; az do zo-
bojetnienia i na koniec 100 cm?® H,0O. Suszy sie
ja nad Na,SO,, a rozpuszczalnik calkowicie usuwa
na drodze destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem.

Otrzymuje sie 75 g lekko zabarwionego oleju
stanowigcego ester etylowy kwasu 0,0-dwumetylo-
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dwutiofosforylo-alfa-fenylooctowego o
wynoszgcej 94%.

Wydajno§é 100%-owego produktu w odniesieniu
do zastosowanego kwasu 0,0-dwumetylodwutiofos-
forylo-alfa-fenylooctowego wynosi 85,2% wydaj-
nosci teoretycznej.

Calkowita wydajno§é w odniesieniu do wyjscio-
wego kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi
(91,1 X 85,2) = 1717,6% wydajnosci teoretycznej.

Silna toksyczno$é otrzymanego produktu przy
stosowaniu doustnym u szczura, wyrazona jako
LD 50 wynosi 800 mg/kg.

Przyktad VII Mieszaning skiadajgcg sie z
222 cm? roztworu wodnego zawierajgcego 79,3 g
(0,44 mola) soli sodowej kwasu 0,0-dwumetylodwu-
tiofosforowego i z 86 g (0,4 mola) kwasu alfa-bro-
mo-fenylooctowego rozpuszczonego w 240 cm3 CCl,
poddaje sie reakcji w temperaturze 30°C w cig-
gu 23 godzin w trakcie mieszania.

Nastepnie oddziela sie wanstwe organiczng i
przemywa ja trzykrotnie 200 cm? H,O i nastepnie
8,8%-owym (ciezar/objetosé) wodnym roztworem
NaHCO; az do zobaojetnienia (potrzebna ilos¢ wy-
nosi 382 cms3).

Oddzielong warstwe wodng przemywa sie 50 cm3
CCl, i zakwasza 40 cm?$ 66%-owym (ciezar/ciezar)
H,SO,. Wytracony olej ekstrahuje si¢ 75 cm3 CCl,.

Do tego roztworu zawierajacego 108,8 g (0,372
mola) kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-
-fenylooctowego dodaje sie¢ 34 g (0,74 mola) eta-
nolu i 1,5 g kwasu p-toluenosulfonowego w celu
przeprowadzenia estryfikacji azeotropowej.

Nastepnie mase reakcyjng przemywa sie dwu-
krotnie 100 cm?® H,O, nastepnie 2%-owym wodnym
roztworem NaHCO; az do zobojetnienia i w.kon-
cu 100 cmd H.O.

Przez calkowite usuniecie rozpuszczalnika pod
zmniejszonym ci$nieniem otrzymuje sie¢ 1139 g
lekko zabarwionego oleju, stanowigcego ester ety-
lowy kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-
-fenylooctowego, o czystosci 96,5%.

Catkowita wydajnosé produktu o 100%-owej
czystosci w odniesieniu do wyjSciowego kwasu
alfa-bromo-fenylooctowego wynosi 85,8%.

Silna toksyczno$é otrzymanego produktu przy
stosowaniu doustnym u szczura, wyrazona jako
LD 50 wynosi 600 mg/kg.

Przyktad VIII. Mieszanine skladajgcg sie z
222 cm? wodnego roztworu, zawierajgcego 79,3 g
(0,44 mola) soli sodowej kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforowego i z 96 g (0,4 mola) kwasu alfa-
-bromo-fenylooctowego rozpuszczonego w 130 cm3
CH,Cl, poddaje si¢ reakcji w temperaturze 30°C,
w ciggu 20 godzin w trakcie mieszania.

Nastepnie oddziela sie warstwe organiczng,
przemywa dwukrotnie 200 cm3? H,O, po czym
8,8%-owym (ciezar/objetosé) wodnym roztworem
NaHCO; az do zobojetnienia (potrzeba 382 cms?
roztworu, co odpowiada 33,6 g NaHCO;).

Warstwe wodna oddziela sie, przemywa 50 cm3
CH,Cl, i zakwasza 40 cm3 66%-owym (ciezar/cie-
zar) H,SO,.

Po calkowitym usunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem,
otrzymuje sie 106 g lekko zabarwionego oleju sta-

czystosci

5

10

15

20

25

30

35

40

45

55

60

65

.CCly poddaje sie reakcji w

10
nowigcego kwas 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-al-
fa-fenylooctowy.

Wydajno$¢é w odniesieniu do kwasu alfa-bromo-
-fenylooctowego wynosi 90,7% wartosci teoretycz-
nej.

97 g (0,331 mola) kwasu 0,0-dwumetylodwutio-
fosforylo-alfa-fenylooctowego rozpuszcza sie¢ w 70
cm? CCl, i- estryfikuje azeotropowo za pomoca
30,3 g (0,658 mola) etanolu przy uzyciu 1,5 g kwa-
su p-toluenosulfonowego jako katalizatora.

Po dokonanej estryfikacji mieszanine przemywa
sie¢ dwukrotnie 100 cm? H;O, nastepnie.2%-owym
wodnym roztworem NaHCO; az do zobojetnienia
i na koniec 100 cm?® H,O.

Po catkowitym usunieciu. rozpuszczalnika pod
zmniejszonym ci$nieniem otrzymuje sie 101,5 g
lekko zéitego oleju stanowigcego ester etylowy
kwasu  0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-fenylo-
octowego, o czystoSci 94,7%. i

Wydajno$é 100%-owego produktu w odniesieniu
do wyjsciowego kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosfo-
rylo-alfa-fenylooctowego wynosi 90,4% wartos$ci
teoretycznej.

Catkowita wydajno$é w odniesieniu do wyj$cio-
wego kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi
(90,7 X 90,4) = 82% wartosci teoretycznej.

Silna toksyczno§é otrzymanego produktu, przy
stosowaniu doustnym u szczura, wyrazona jako
LD 50 wynosi 900 mg/kg.

Przyktad IX. Mieszanine skladajgcg  sie z
222 cm?® wodnego roztworu zawierajgcego 79,3
(0,44 mola) soli sodowej kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforowego. i z 86 g (0,4 mola) kwasu alfa-
-bromo-fenylooctowego rozpuszczonego w 240 cms3
ciggu 20 godzin w
temperaturze 30°C. '

Warstwe organiczng oddziela sie, przemywa
trzykrotnie 200 cm? wody i nastepnie 2 normal-
nym wodnym roztworem NaCH az do zobojetnie-
nia {potrzeba 203 cm? 2 n NaOH).

Warstwe wodng oddziela sie, przemywa 50 cm3
CCl, i zakwasza 40 cm3 66%-owego (ciezar/cieZar)
H.SO,. ' ' )

Wytracony olej ekstrahuje sie 250 cm? eteru ety-
lowego. ‘Roztwér eterowy przemywa sie trzykrot-
nie 200 cm? H,O i suszy nad Na,SO,.

Po E:alukowitym usunieciu rozpuszczalnika pod
zmniejszonym ciS$nieniem otrzymuje sie lekko za-
barwiony olej stanowigcy kwas 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforylo-alfa-fenylooctowy. Wydajnosé wy-
nosi = 90,7%%.

92,7 g (0,317 mola) kwasu 0,0-dwumetylodwutio-
fosforylo-alfa-fenylooctowego rozp_uszczé sie w 70
cm? CCly i estryfikuje azeotropowo za pomoca
29 g (0,631 mola) etanolu przy uzyciu 1,5 g kwasu
p-toluenosulfonowego jako katalizatora.

Nastepnie mieszanine przemywa sie dwukrotnie
100 cm3 H,0. Po calkowitym usunieciu rozpusz-
czalnika pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymuje
sie 89,8 g prawie bezbarwnego oleju stanowigcego
ester etylowy kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosfory-
looctowego-alfa-fenylooctowego o czystosci 96,8%.

Wydajnosé 100%-owego produktu w odniesieniu
do zastosowanego kwasu 0,0-dwumetylodwutiofos-
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forylo-alfa-fenylooctowego wynosi 85,6% wartosci
teoretycznej.

Catkowita wydajno§¢ w odniesieniu do wyjscio-
wego kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi
(90,6 X 85,6) = 77,6% wartosci teoretycznej.

Silna toksyczno§é otrzymanego w tym przykta-
dzie produktu, przy stosowaniu doustnym u szczu-
ra, wyrazona jako LD 50 wynosi 900 mg/kg.

Przykltad X. Mieszanine skladajacg sie z
820 cm? wodnego roztworu zawierajgcego 458 g
(2,2 mola) soli sodowej kwasu 0,0-dwumetylodwu-
tiofosforowego i z 430,1 g kwasu alfa-bromo-feny-
looctowego rozpuszczonego w 1200 ¢cm® CCl, pod-
daje sie reakcji w ciggu 20 godzin w temperatu-
rze 30°C w trakcie mieszania.

Nastepnie warstwe organiczng oddziela sie i
przemywa trzykrotnie 1 litrem H,O.

Po calkowitym usunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymuje sie 632,6 g substancji stalej o tempera-
turze topnienia 79—81°C, ktéra stanowi kwas
0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-fenylooctowy.

Wydajno§é w odniesieniu do kwasu alfa-bromo-
-fenylooctowego wynosi 98,7% wartosSci teoretycz-
nej.

96,1 g (0,3 mola) kwasu 0,0-dwumetylodwutio-
fosforylo-alfa-fenylooctowego rozpuszcza sie w
120 cm3 CCl, i estryfikuje azeotropowo za pomo-
cag 276 g (0,6 mola) etanolu, przy uzyciu 15 g
kwasu p-toluenosulfonowego jako katalizatora. -

Po dokonanej estryfikacji mieszaning reakcyjng
przemywa sie najpierw 200 cm3 H,O, nastepnie
2%-owym wodnym roztworem NaHCO; az do zo-
bojetnienia i w koricu 200 cm? H,O.

Po catkowitym wusunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem
otrzymuje sie ciecz oleistg, stanowigcg ester etylo-
wy kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-alfa-feny-
"looctowego o czystoSci 94,3%.

Wydajnosé 100%-owego produktu w odniesieniu
do kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-alfa-feny-
looctowego wynosi 86,2%0 wartoSci teoretycznej.

Catkowita wydajno§¢é w odniesieniu do wyj$cio-
wego kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi
85,1% wartosci teoretycznej.

Silna toksyczno§é otrzymanego produktu, przy
stosowaniu ' doustnym u szczura, wyrazona jako
LD 50 wynosi 120 mg/kg.

Przyktltad XI. 20 g kwasu dwuetylodwutiofos-
forowego rozpuszcza si¢ w 100 cm3 acetonu i zo-
bojetnia okolo 6 g bezwodnego weglanu sodowego.
Po 1/ godzinie mieszania w temperaturze poko-
jowej dodaje sie 25 g alfa-bromo-alfa-fenyloocta-
nu etylu. Odstawia sie na noc, po czym pod nor-
malnym ci$nieniem powoli oddestylowuje sie wie-
ksza cze$é rozpuszczalnika. Ochlodzong pozostalo§é
wytrzasa sie z wodg i 5%-owym roztworem
NaHCO; az do uzyskania warto$ci pH = 7. Na-
stepnie suszy si¢ nad MgSO, i poddaje destylacji
zbierajgc frakcje wrzaca w temperaturze 149—
—150°C, pod ciSnieniem 0,05 mm Hg.

Otrzymuje sie okolo 20 g stomkowo-zéitego ole-
ju zawierajacego 81,79% zwiazku o wzorze 2. Wy-
dajno$¢ ‘w odniesieniu do estru alfa-bromo-fenylo-
octowego- wynosi 45,6%o.
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Wydajnos¢ w odniesieniu do kwasu alfa-bromo-
-fenylooctowego wymnosi 45,14% (poniewaz wydaj-
no$é estryfikacji wynosi 99%). '

Silna toksyczno§é otrzymanego w tym przykla-
dzie produktu, przy stosowaniu doustnym u szczu-
ra wynosi LD 50 = 120 mg/kg.

Przyklad XII 96,1 g 0,3 mola) kwasu 0,0-dwu-
metylodwutiofosforylo-alfa-fenylooctowego, wytwo-
rzonego wedlug przykladu X, rozpuszcza sie w
120 cm3 CCl, i estryfikuje azeotropowo za pomoca
245 g (0,33 mola) normalnego alkoholu butylowego,
przy uzyciu 1,5 g kwasu p-foluenosulfonowego ja-
ko katalizatora.

Po dokonanej estryfikacji mieszanine reakcyjng
przemywa sie najpierw 200 cm3 H,O, nastepnie
2%/o-owym wodnym roztworem NaHCO, az do zo-
bojetnienia i w koficu 200 cm? H,O.

Po catkowitym usunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje sie 107,2 g cieczy oleistej stanowigcej
ester butylowy kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-
-alfa-fenylooctowego o czystosci 95,80%.

Wydajnos$é 100%-owego produktu w odniesieniu
do zastosowanego kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosfo-
rylo-alfa-fenylooctowego wynosi 90,9% warto$ci
teoretycznej.

Catkowita wydajno§é w odniesieniu do wyj$cio-
wego kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi
89,7 wartosSci teoretycznej. .

Silna toksyczno§é otrzymanego produktu przy
stosowaniu doustnym u szczura, wyrazona w LD
50 wynosi 280 mg/kg. :

Przyktad XIII. Mieszanine skladajgcg sie z
32,1 g (0,143 mola) soli potasowej kwasu 0,0-dwu-
etylodwutiofosforowego rozpuszczono w 45 cm?
H,O i z 35,2 g (0,13 mola) estru n-butylowego kwa-
su alfa-bromo-fenylooctowego rozpuszczonego w
55 g acetonu poddaje sie reakcji w ciggu 8 go-
dzin w temperaturze 30°C w trakcie mieszania.

Nastepnie ' dodaje sie 100 cm? eteru etylowego.
Warstwe organiczng oddziela sie i przemywa dwu-
krotnie 100 cm3 H,O. Po catkowitym usunieciu
rozpuszczalnika na drodze destylacji pod zmniej-
szonym ci$nieniem otrzymuje sie 45,8 g estru
n-butylowego kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-
-alfa- fenylooctowego w postaci cieczy oleistej, o
czystosci 94,35%.

Wydajno§é 100%-owego produktu wynosi 88,3
wartos¢i teoretycznej w odniesieniu do zastoso-
wanego estru n-butylowego kwasu alfa-bromo-fe-
nylooctowego i 79,3% w odniesieniu do kwasu
bromo-fenylooctowego, poniewaz wydajno§é estry-
fikacji kwasu alfa-bromo-fenylooctowego alkoho-
lem butylowym wynosi 90%.

Silna toksyczno§é otrzymanego w tym przykia-

dzie produktu, przy stosowaniu doustnym u szczu-
ra, wyrazona w LD 50 wynosi 165 mg/kg.
" Przyktad XIV. 961 g (0,3 mola) kwasu
0,0-dwuetylodwutiofosforylo-alfa - fenylooctowe-
go wytworzonego wediug przykladu X rozpuszcza
sie w 120 cmd® CCl; i estryfikuje azeotropowo
29,1 g (0,33 mola) alkoholu izoamylowego, przy
uzyciu 1,5 g kwasu p-toluenosulfonowego jako ka-
talizatora.

Po dokonanej estryfikacji mieszanine reakeyjng
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przemywa sie najpierw 200 cm3 H,0O, nastepnie
2%-owym wodnym roztworem NaHCO; az do zo-
bojetnienia, a w koficu 200 cm3 H,O.

Po calkowitym usunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje sie 115,1 g cieczy oleistej stanowigcej
ester izoamylowy kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosfo-
rylo-alfa-fenylooctowego o czysto$ci 93,4%.

Wydajno§é 100%-owego produktu wynosi 91,8

wartoSci teoretycznej w odniesieniu do zastoso-
wanego kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-alfa-
-fenylooctowego.

Wydajno$é w odniesieniu do wyjSciowego kwa-
su alfa-bromo-fenylooctowego wynosi 90,6% war-
tosci teoretycznej.

Sila toksycznosSci otrzymanego zwigzku, przy sto-
sowaniu doustnym u szczura, wyrazona w LD 50
wynosi 280 mg/kg.

Przyktad XV. Mieszanine skladajgcg sie z
67,3 g (0,03 mola) soli potasowej kwasu 0,0-dwu-
etylodwutiofosforowego rozpuszczonej w 95 cm?3
H,O i z 7 g (0,274 mola) estru izoamylowego
kwasu alfa-bromo-fenylooctowego rozpuszczonego
w 120 cm3 acetonu poddaje sie reakcji w ciggu
7 godzin w temperaturze 30°C w trakcie miesza-
nia.

Na koniec dodaje sie 200 cm3 eteru etylowego.
Warstwe organiczng oddziela sie i przemywa
dwukrotnie 200 cm3? H,O.

Po calkowitym usunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje sie 101,2 g cieczy oleistej stanowigcej
zwigzek o wzorze 3, o czystosci 96,58%.

Wydajno$é 100%-owego produktu wynosi 91,3%
warto$ci teoretycznej w odniesieniu do zastosowa-
nego estru izoamylowego kwasu alfa-bromo-feny-
looctowego i 83,5% w odniesieniu do kwasu alfa-
-bromo-fenylooctowego, poniewaz wydajnos$¢ estry-
fikacji wynosi 91,5%.

Silna toksyczno§¢ otrzymanego zwigzku przy
stosowaniu doustnym u szczura, wyrazona w LD
50 wynosi 135 mg/kg.

Przyktad XVI. Mieszanine ‘sktadajgcy sie z
190 cm3 wodnego rozworu zawierajacego 79,3 g
(0,44 mola) soli sodowej kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforowego i z 86 g (0,4 mola) kwasu alfa-
-bromo-fenylooctowego rozpuszczonego w 240 cms3
CCl,; poddaje sie reakcji w ciggu 18 godzin w
temperaturze 30°C w trakcie mieszania.

Nastepnie oddziela si¢ warstwe organiczng i
przemywa jg trzykrotnie 200 cm3 H,O.

Do tej fazy organicznej, ktéra zawiera kwas
0,0 - dwumetylodwutiofosforylo - alfa - fenylooctowy
dodaje sie 25,6 g (0,8 mola) alkoholu metylowego
i 1,5 g kwasu p-toluenosulfonowego w celu prze-
prowadzenia azeotropowej estryfikacji.

Powstaly produkt estryfikacji przemywa sie
dwukrotnie 200 cm?® H,O, nastepnie 2%-owym
wodnym roztworem NaHCO,; az do zobojetnienia

i w konicu 200 cm$ H,O.
Po catkowitym wusunieciu rozpuszczalnika na
drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem

otrzymuje sie ciecz oleista stanowigcg ester me-
tylowy kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-
-fenylooctowego o czystoSci 89,4%.
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Catkowita wydajno§é produktu o czystosci 100%o,
w odniesieniu do wyjSciowego kwasu alfa-bromo-
-fenylooctowego wynosi 75,9%0 wartosci teoretycz-
nej.

Silna toksyczno$é otrzymanego zwiazku przy
stosowaniu doustnym u szczura, wyrazona w LD
50 wynosi 254 mg/kg.

Przykltad XVII. 29 g surowego kwasu dwu-
metylodwutiofosforowego rozpuszczonego w 150 cm3
dioksanu zobojetnia sie 10 g bezwodnego weglanu
sodowego. Calo§é miesza sie w ciggu /2 godziny,
po czym dodaje sie 37,5 g alfa-bromofenylooctanu
metylu. Nastepnie calo$§é ogrzewa sie do tempera-
tury 70—80° w ciggu 2 godzin. Odstawia sie na
jedna noc, po.czym odsgcza NaBr, a przesgcz roz-
cieficza woda. Wydzielony olej suszy sie nad
MgSO,. Otrzymuje sie 40 g slomkowo-z6itego ole-
ju, ktéry po destylacji pod ci$nieniem 0,15 mm
Hg daje 30 g produktu zawierajacego 83,1% zwig-
zku o wzorze 4.

Wydajno§é w odniesieniu do estru metylowego
kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi 49,7%
wartoS$ci teoretycznej. Wydajno§é w odniesieniu do
kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi 48,7,
poniewaz wydajnoéé estryfikacji wyniosta 98%.

Silna toksyczno$é otrzymanego w tym przykta-
dzie zwigzku, przy stosowaniu doustnym u szczu-
ra, wyrazona w LD 50 wynosi 145 mg/kg.

Przyktad XVIII. Mieszanine skladajaca sie
z 410 cm® wodnego roztworu zawierajgcego 229 g
(1,1 mola) soli sodowej kwasu 0,0-dwuetylodwutio-
fosforowego i z 215 g kwasu alfa-bromo-fenyloooc-
towego rozpuszczonego w 600 cm3 CCl, poddaje
sie reakcji w ciggu 20 godzin w trakcie mieszania
w temperaturze 30°C.

Nastepnie oddziela sie¢ warstwe organiczng, prze-
mywa jg trzykrotnie 500 cm3 wody i 8,8%-owym
(ciezar/objetos¢) wodnym roztworem NaHCO,; az
do zobojetnienia.

Warstwe wodng oddziela sig, przemywa 200 cm3
CCl, i zakwasza 100 cm3 66%-owego (ciezar/ciezar)
H,SO,.

Powstalg w ten spos6b substancje stalg oddziela
sie przez odsgczenie, przemywa wodg i suszy w
temperaturze 45—50°C do stalej wagi.

Otrzymuje sie 297 g biatej substancji o tempe-
raturze topnienia 83—85,5°C, ktéra stanowi kwas
0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa - fenylooctowy.
Wydajnosé wynosi 92,7% warto$ci teoretycznej w
odniesieniu do kwasu alfa-bromo-fenylooctowego.

96,1 g (0,3 mola) kwasu 0,0-dwuetylodwutiofos-
forylo-alfa-fenylooctowego rozpuszcza sie w 120
cm3 CCl, i estryfikuje azeotropowo 27,6 g (0,6 mo-
la) alkoholu etylowego, przy uzyciu 1,5 g kwasu
p-toluenosulfonowego jako katalizatora.

Po dokonanej estryfikacji mieszanine reakcyjna
przemywa sie najpierw 200 cm3 H,O, nastepnie
2%-owym wodnym roztworem NaHCO, az do zo-
bojetnienia, a na koniec 200 cm3? wody.

Po calkowitym usunieciu rozpuszczalnika na dro-
dze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem' otrzy-
muje sie 102,7 g cieczy oleistej stanowigcej ester
etylowy kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-alfa-
-fenylooctowego, o czysto$ci 98,4%.
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Wydajnosé 100%-owego produktu wynosi 96,7%
wartofci teoretycznej w odniesieniu do zastosowa-
nego kwasu. 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-alfa-feny-
looctowego.

Calkowita wydajno$é w odniesieniu do wyjscio-
wego kwasu alfa-bromo-fenylooctowego wynosi
89,7/0 wartosci teoretycznej. .

Silna toksyczno$§é¢ otrzymanego zwigzku przy
stosowaniu doustnym .u szczura, wyrazona w LD
50 wynosi 130 mg/kg.

Przyktad -XIX. 96,1 g (0,3 mola) kwasu 0,0-
-dwuetylodwutiofosforylo-alfa-fenylooctowego, wy-
tworzonego jak w przykladzie X, rozpuszcza sie w
120 cm?® CCl, i estryfikuje azeotropowo za pomoca
245 g (0,33:. mola) alkoholu n-butylowego przy
uzyciu 1,5 .g kwasu p-toluenosulfonowego jako ka-
talizatora.

Po estryfikacji mase reakcyjng przemywa sie
najpierw 2005 ¢m3 H,O, nastepnie 2%-owym wod-
nym roztworem NaHCO; az do zobojetnienia i w
koficu 200 cm3 H,O.

Po catkowitym usunieciu rozpuszczalnika na
drodze - destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje sie 108,5 g cieczy oleistej stanowigcej
ester n-butylowy kwasu .0,0-dwuetylodwutiofosfory-
lo-alfa-fenylooctowego o czysto§ci 87%.

Wydajnosé 100%-owego . produktu wynosi 93,3%
warto$ci teoretycznej w odniesieniu do zastosowa-
nego kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-alfa-fe-
nylooctowego. .

Calkowita wydajno§é w odniesieniu do wyjscio- -

wego kwasu bromo-fenylooctowego wynosi 86,5%
warto$ci teoretycznej.

Silna toksyczno$é otrzymanege zwigzku, przy
stosowaniu doustnym u szczura, wyrazona w LD
50 wynosi 228 mg/kg.

Przyktad XX. 96,1 g (0,3 mola) kwasu 0,0-
-dwuetylodwutiofosforylo-alfa-fenylooctowego, wy-
tworzonego jak w przyktadzie X, rozpuszcza sie
w 120 cm? CCl, i estryfikuje azeotropowo za po-
mocg 29,1 g (0,33 mola) alkoholu izoamylowego,
przy uzyciu 1,5 g kwasu p- toluenosu;fonowego
jako katalizatora.

Postepujgc jak w przykiladzie XIV otrzymuje
_sie 115 g 1z6itej oleistej cieczy, stanowiacej ester
izoamylowy kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-
-alfa-fenylooctowego o czystofci 96,2%.

Wydajnosé 100%-owego produktu wyn051 94 5%
wartoSci teoretycznej w odniesieniu do . zastoso-
wanego kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-alfa-
-fenylooctowego.

Caltkowita wydajno$¢é w odniesieniu do wyj$cio-
wego kwasu bromo-fenylooctowego wynosi 87,6%
warto§ci teoretycznej.

Silna toksyczno§¢ otrzymanego w tym przykla-
dzie zwigzku, przy stosowaniu.doustnym u szczu-
ra, wynosi LD 50 = 310 mg/kg.

Przyklad XXI. Mieszanine skladajgcg sie z
19 litr6w wodnego roztworu, zawierajgcego 17,924
kg (44 mola) soli sodowej kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforowego.i z 8,600 kg (40 moli) kwasu
alfa-bromo-fenylooctowego rozpuszczonego w 24
litrach CCl, poddaje sie reakcji w ciggu 18 godzin
w temperaturze 30°C w trakcie mieszania.
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Nastepnie ‘faze organiczng oddziela sie, prze-
mywa trzykrotnie 15 litrami H,O i 8,8%-owym

(cigzar/objetosé) rortworem wodnym NaHCO; az
do zobojetnienia.

Oddzielona faze wodng po przemyciu -5 litrami
CCl, zakwasza sie 4 litrami 66%-owego (cieiar/cie-
zar) H,80,.

Wytracony olej ekstrahuje sie 18 litrami CCl,
i otrzymang faze organiczng przemywa sie dwu-
krotnie 15 litrami H,O.

Do tego roztworu zawierajgcego 11,050 kg (378
moli) kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-
-fenylooctowego dodaje sie 3 kg (50 moli) alkoho-
lu izopropylowego i 150 g kwasu p-toluenosulfono-
wego w celu przeprowadzenia estryfikacji azeo-
tropowej.

Powstalg przy estryfnkacn ciecz przemywa sie
dwukrotnie 10 litrami wody, nastepnie 2%-owym
roztworem NaHCO; az do zobojetnienia i w kon-
cu 10 litrami H,O.

Po catkowitym usunieciu rozpuszczalnika na dro-
dze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje sie 11,740 kg cieczy oleistej stanowigcej
ester izopropylowy kwasu 0,0-dwumetylodwutio-
fosforylo-alfa-fenylooctowego o czystosci 94,5%.

Catkowita wydajno§é 100%-owego produktu w
odniesieniu do wyjSciowego kwasu alfa-bromo-fe-
nylooctowego wynosi 82,9%.

Silna toksyczno$é otrzymanego w tym przykia-
dzie produktu, przy stosowaniu doustnym u szczu-
ra, wyrazona w LD 50 wynosi 1300 mg/kg.

Przyklad XXIIL Mieszanine sktadajgcg sie z
200 cm?® wodnego roztworu zawierajgcego 82,5 g
(0,458 mola) soli sodowej kwasu 0,0-dwumetylo-
dwutiofosforowego i z 107,3 g (0,417 mola) estru
izopropylowego kwasu alfa-bromo-fenylooctowego
rozpuszczonego w 330 cm3? acetonu poddaje sie
reakcji w ciggu 6 godzin w temperaturze 30°C w

trakcie mieszania. ;

Nastepnie dodaje sie 200 cm? eteru etylowego.
Warstwe organiczng oddziela sie i przemywa dwu-
krotnie 200 cm? H,O. '

Po calkaitym usunieciu
zmniejszonym ci$nieniem otrzymuje si¢ 131,56 g
cieczy oleistej stanowigcej produkt koficowy —
ester izopropylowy kwasu 0,0-dwumetylodwutio-
fosforylo-alfa-fenylooctowego o czystosci 92,6%.
Wydajno§é 100%-owego produktu wynosi 87,3%
warto$ci téOretyéznej, w odniesieniu do zastosowa-
nego esfru izopropylowego kwasu alfa-bromo-feny-
looctowego i 81,9% — w stosunku do kwasu alfa-
-bromo-fenylooctowego, poniewaz wydajno$é estry-
fikacji wynosila 93,1%.

Silna toksyczno$¢ otrzymanego w tym przykila-
dzie zwigzku, przy stosowaniu doustnym u szczu-
ra, wyrazona w LD 50 wynosi 210 mg/kg.

Przyklad XXIII 1054 g (0,36 mola) oczysz-
czonego kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-
-fenylooctowego rozpuszczonego w 100 cm3 CCl,
estryfikuje sie azeotropowo za pomocg 231 g
(0,72 mola) alkoholu metylowego przy uzyciu 1,5 g
kwasu p-toluenosulfonowego jako katalizatora.

Po dokonanej estryfikacji mase reakcyjng prze-
mywa sie najpierw 200 cm? H,O, nastepnie 2%o-

rozpuszczalnika pod
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-owym roztworem wodnym NaHCO; az do zobo-
jetnienia i w kofcu 200 cm? H,O.

Po catkowitym usunieciu rozpuszczalnika pod
zmniejszonym ciSnieniem otrzymuje sie 100 g
oleistej, lekko zabarwionej na z6lto cieczy, stano-
wigcej ester metylowy kwasu 0,0-dwumetylodwu-
tiofosforylo-alfa-fenylooctowego o czystosci 93,8%.

Wydajno§é 100%-owego produktu wynosi 85,1
wartoSci teoretycznej w odniesieniu do zastosowa-
nego kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforylo-alfa-
-fenylooctowego.

Silna toksyczno$é otrzymanego w tym przykla-
dzie zwigzku, przy stosowaniu doustnym u szczu-
ra, wyrazona w LD 50 wynosi 500 mg/kg.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania estré6w alkilowych kwa-
s6w  0,0-dwualkilodwutiofosforylo-alfa-fenyloocto-
wych o wzorze ogbélnym 1, w ktéorym R oznacza
metyl lub etyl, a R; oznacza prosty lub rozgate-
ziony taficuch weglowodorowy o 1—5 atomach
wegla, znamienny tym, ze reakcji poddaje sie s6l
metalu alkalicznego lub s61 amonowa kwasu
0,0-dwumetylo- lub 0,0-dwuetylodwutiofosforo-
wego z kwasem alfa-chlorowcofenylooctowym, a

nastepnie otrzymany kwas 0,0-dwumetylo- lub
0,0-dwuetylodwutiofosforylo-alfa-fenylooctowy es-
tryfikuje sie alkanolem zawierajagcym 1—5 ato-

moéw wegla.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
" jako kwas alfa-chlorowcofenylooctowy stosuje sie
kwas alfa-bromo-fenylooctowy.
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3. Spos6b wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym,
ze reakcje miedzy sola metalu alkalicznego lub
amonowg kwasu 0,0-dwualkilodwutiofosforowego
a kwasem alfa-chlorowcofenylooctowym mprowa-
dzi sie w obecno$ci rozpuszczalnika obydwéch sub-
stratéw. ‘ .

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,
ze reakcje miedzy solg kwasu 0,0-dwualkilodwu-
tiofosforowego a kwasem alfa-chlorowcofenylo-
octowym prowadzi sie w obecnoSci wody i chlo-
rowanego weglowodoru alifatycznego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 4 znamienny tym,

. ze estryfikacji alkoholem poddaje sie kwas 0,0-

-dwualkilodwutiofosforylo-alfa-fenylooctowy .obec-
ny w fazie organicznej jak tez kwas otrzymany
przez zakwaszenie wodnego roztworu- soli metalu
alkalicznego kwasu 0,0-dwualkilodwutiofésforylo-
fenylo-octowego.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, Ze
faze wodng zawierajgcg s6l metalu alkalicznego
kwasu 0,0-dwualkilodwutiofosforylo-alfa-fenylooc-
towego przemywa sie uprzednio rozpuszczalnikiem,
uwalnia z niej przez zakwaszenie kwas 0,0-dwu-
alkilodwutiofosforylo-alfa-fenylooctowy, wydziela
go z fazy wodnej, ekstrahuje rozpuszczalnikiem i
estryfikuje alkoholem.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,
ze estryfikacji poddaje sie kwas 0,0-dwualkilo-
dwutiofosforylo-alfa-fenylooctowy rozpuszczony w .
chlorowanym rozpuszczalniku alifatycznym.

8. Spos6b wedtug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze estryfikacje prowadzi sie przez nasycenie ga-
zowym HCl w temperaturze 0°C roztworu kwasu
0,0-dwumetylo- lub 0,0-dwuetylodwutiofosforylo-
-alfa-fenylooctowego w alkoholu.
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