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Eljdrds ciano-alkil-foszforsav-észter-kloridok elGdllitdsdra

(5KIVONAT

A taldlmany tdrgya eljdras az uj (I) dltaldnos kép-
letd ciano-alkil-foszforsav-észter-kloridok elGdllitdsd-
ra. Az () 4ltaldnos képletben
R jelentése 14 szénatomos alkilcsoport,

halogénatommal egyszeresen szubsztitudlt fenil-

csoport, az alkilrészben 14 szénatomot tartalma-

26 alkil-benzil-csoport, i
R! jelentése 14 szénatomos alkil-, alkoxo- vagy

alkil-tio-csoport, fenilcsoport vagy alkilrészen-

ként 14 szénatomot tartalmazé dialkil-amino-

-csoport és
X jelentése oxigén- vagy kénatom.

A vegyiileteket vgy 4llitjuk el6, hogy valamely
(ID) 4ltaldnos képlet(i foszforsav-kloridot valamilyen
(111) 4ltaldnos képletii aldehiddel kozel ekvimoldris
mennyiségli, vizben oldédé cianidok jelenlétében,
viz & vizzel nem elegyeds szerves oldészer és katali-
zétor jelenlétében 0°C s 30°C kozotti h&mérsék-
ieten reagdltatnak. -

Az (I) dltaldnos képletd vegyiletek peszticid
hat4si foszforsav-szdrmazékok elodliftdssban inter-
medierként alkalmazhatdék.
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A taldlmény tdrgya eljdrds az vj (I) dltaldnos kép-
letd ciano-alkil-foszforsav-észter-kloridok el§allit4ss-
ra. Az (I) altaldnos képlet(i vegyiiletek peszticid ha-

tasi foszforsav-szirmazékok elddllitdsdban interme-

dierként alkalmazhatok.

Peszticid hatdst foszforsav-cidnhidrin-észterek elg-
llitdsdhoz ismert egy olyan eljdrds, amelynek sordn
megfeleld foszforsav-észter-kloridokat cidnhidrinekkel
(a-hidroxi-karbonsav-nitrilekkel reagdltatnak (1 047
776 és 1 224 307 sz. NSZK-beli kozzétételi irat).
Az eljirds azonban alkalmas kiinduldsi vegyiiletek
hijdn, illetve elGallitdsuk nehézségei miatt csak kor-
litozottan alkamazhatg, tehdt sziikség van \ij kozben-
s6 termékekre a foszforsav-cidnhidrin-észterek eld-
dllitdsdhoz.

Azt taldltuk, hogy az uj (T) dltaldnos képleti cia-
no-alkil-foszforsav-észter-kloridokat — az (1) 4ltaldnos
képletben i
R jelentése 14 szénatomos alkilcsoport, halogén-

atommal egyszeresen szubsztitudlt fenilcsoport,

az alkilrészben 14 szénatomot tartalmazé alkil-

-benzil-csoport,

R! jelentése 14 szénatomos alkil-, alkoxi-, vagy al-
kiltiocsoport, fenilcsoport vagy alkilrészenként 14
szénatomat tartalmazd dialkilaminocsoport és

X jelentése oxigén- vagy kénatom —

ugy sllithatjuk €18, hogy valamely (IT) 4ltaldnos kép-

leti foszforsav-dikloridot — a (1I) dltaldnos képlet-

ben R' és X jelentése a fenti — valamilyen (I11) 4l-

taldnos képletd aldehiddel — a (III) dltalanos képlet-

ben R jelentése a fenti — kdzel ekvimoldris mennyi-
ségli, vizben oldédé cianidok jeleniétében, viz és viz-
zel gyakorlatilag nem elegyedS szerves oldészer je-
lenlétében %s adott esetben katalizdtor jelenlétében
0°C 6s 30°C kozotti hémérsékleten reagaltatunk.

Meglepdnek kell tekinteni, hogy a fenti eljdrds
szerint az 1 cidno-atkil-foszforsav-észter-kloridok
j6 hozammal és nagy tisztasdggal dllithaték eld,
ugyanis az volt virhaté, hogy a termékek a klor-
atom lecserélésével tovibbreagdlnak.

Amennyiben kiinduldsi anyagként példdul metil-
tiofoszfonsav-dikloridot, acetaldehidet és natrium-
-cianidot atkalmazunk, a reakciot az A) reakciévazlat-
tal irbatjuk le. A taldlmdny szerinti eljdrdasban kiin-
duldsi anyagként alkalmazhaté foszforsav-diklorido-
kat a (II) dltaldnos képlet definidlja. E képletben X
és R!' elonyos jelentése az (1) 4ltalanos képlettel
kapcsolatban el6nydsnek mondott jelentésekkel egye-
zik.

A () dlualdnos képletd vegyiletek példdiként
az aldbbiakat nevezziik meg: metil-, etil-, propil-,
butil- és furil-foszfonsav-diklorid, valamint a meg-
felelG tiovegyuletek metil-, etil-, n- és izopropil-,
n-, izo- & szek-butil-, fenil- és benzil-foszforsav-
$srter-diklorid, valamint a megfelel$ tiovegyiiletek,

metil-, etil-, n- és izopropil-, n-, izo- é szek-butil-,

fenil- és benazil-tiol-foszforsav-észter-diklorid, vala-
mint a megfeleld tiovegyliletek.

A (11) dltaldnos képletdl vegyiiletek ismertek, illet-
ve ismert moédszerek segitségével dllithatok els (Met-
lioden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miil-
ler), 4. kiadds, 12/1. kotet (1963), 387406. é&s
552-557. old., 12/2. kot. (1964), 212-215., 590—
594, & 682-683. old. Thieme-Verlag Stuttgart).

A kiinduldsi anyagként alkalmazhaté aldehideket a’

(11) 4ltaldnos képlet definidlja. E képletben R eld-
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nyos jelentése az (I) dltaldnos képlettel kapcsolat-
ban el6nydsnek mondott jelentéssel egyezik.

A (III) dltaldnos képletii aldehidek példdiként az
aldbbiakat nevezziik meg: formaldehid, acetaldehid,
propionaldehid, butiraldehid, izobutiraldehid, vale-
raldelid, izcvaleraldehid, szek-valeraldehid, kapron-
aldehid, izokapronaldehid, szek-kapronaldehid, piva-
laldehid, akrolein, krotonaldehid, metoxi-acetaldehid,
metil-tio-acetaldehid, ciklohexdnkarbaldehid, benzal-
dehid, 4-klér-benzaldehid, 4-metil-benzaldehid, 3,4-
-metilén-dioxi-benzaldehid, 4,5-metiléndioxi-2-nitro-
-benzaldehid, fenil-acetaldehid, afenil-propicnalde-
hid, tiofen-2-karbaldehid, tiofen-3karbaldehid, piri-
din-2-karbaldehid és piridin-3-karbaldehid.

kA (I1X) 4ltalanos képletii kiindulsi anyagok ismer-
tek.

Vizhen oldédé cianidként a taldlmany szerinti
eljardsban példdul alkdlifém-cianidokat, igy natrivm-
-cianidot és kdlium-cianidot alkalmazhatunk, a ndt-
rium-cianidot elényben részesitjiik.

Vizzel nem elegyeds olddszerként elénydsen
egyenes vagy eldgazd szénldncd, 5-10 szénatomos
alkdnokat vagy cikloalkdnokat alkalmazunk, pél-
ddikként az alibbiakat soroljuk fel: n-pentdn, n-he-
xdn, n-heptin, n-oktdn, n-nondn, n-dekdn, 2-metil-
-pentdn, 3-metil-pentdn, 2-metil-hexdn, 2,2 4-trimetil-
-pentin, ciklohexdn, metil-ciklohexin, tovabbd metil-
-benzolok, igy toluol vagy xilol, valamint a felsorolt
szénhidrogének elegyei.

A taldlminy szerinti eljdrdsban katalizdtorként
eldnyosen olyan vegyiileteket alkalmazunk, amelyek
vizb6l & vizzel nem elegyedS szerves olddszerbél
dll6 keétfazisi rendszerben a reaktdnsoknak a fdzisok
kozotti transzportjdt biztositjak. Fazistranszfer-kata-
lizdtorként elsé sorban alkilesoportonként 1-10, féleg
1-8 szénatomot tartalmazd, arilrészként eldnydsen
ienilcsoportot és az aralkil alkilrészében elényodsen
14, foleg 1 vagy 2 szénatomot tartalmazé tetra-
alkil- és trialkil-aralkil-amméniumsék, f6leg a halo-
genidek, igy a kloridok, bromidok és jodidok, kiilo-
nosen a kloridok és bromidok jonnek széba. Pllda-
ként a tetrabutil-amménium-bromidot, a benzil-tri-
etil-ammoéniumxkloridot é  a metil-trioktil-ammé-
nium-kloridot nevezziik meg.

A taldiminy gzen'nti eljardsban a reakciéh&mér-
séklet 0°C és 80°C kozdtt, elnydsen 0°C és 30°C
kozott van, Az eljdrdst eldnyosen 1égkdri nyomadson
foganatositjuk.

Egy mol (II) 4ltaldnos képletli foszforsav-diklo-
ridra dltaldban 0,6—1,1 mél, elénydsen 07510
mél (HI) dltaldnos képletdi aldehidet, 1,0—1,5 mdl,
elénydsen 1,1—-1,3 modl cianidot é adott esctben
0,001-0,05 mdl, elénydsen 0,01—0,03 mdl katali-
zdtort szamitunk,

A taldlmdny szerinti eljdrds egy elSnyos fogana-
tositdsi mddja szerint a (1I) és (I1I) dltaldnos képle-
tli kiinduldsi anyagokat, valamint a katalizdtort a
vizzel nem elegyedd olddészerben feloldjuk és az
oldathoz lassan hozzdadjuk a cianid vizes oldat4t,
adott esetben kiilsG hitéssel g‘gyelve arra, hogy a
reakcichdmérséklet 0°C és 10°C kozott maradjon.
A komplett reakciéelegyet utdina szobah&fokon
tobb ordn 4t keverjiik.

Feldolgozds céljabsl adott esetben tovabbi, viz-
zel nem elegyed olddszert adunk a reakcidelegy-
hez, majd a szerves fdzist elvdlasztjuk, vizzel mos-
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suk, szdritjuk & szlrjik. A szirletbdl csokkentett
nyomdson végzett desztillilissal az oldészert eltd-
;oli.tljtuk. A nycrs termék olajos maradékként kelet-
ezik.

A taldlmdny szerinti eljdrdssal el§4llithaté cldno-
alkil-foszforsav-észter-kloridok a peszticid hatésd av)
dltaldnos képletd foszforsav-szdrmazékok eldallitdss-
hoz kozbensG termékként haszndlhaték fel. A awv
4ltaldnos képletben
X, R & R jelentése a fenti, mig
R* adott esetben szubsztitudlt, elényosen 1-5 szén-

atomos alkil-amino-, alkil-tio-, vagy alkoxicso-

portot, arilrészként elényosen fenilcsoportot tar-
talmazé aril-oxi-, aril-tio-, vagy aril-amino-csopor-
tot, vagy arilrészként eldnyésen fenilcsoportot
és az alkilrészben elényosen 1-5 szénatomot, f6-
leg 1 vagy 2 szénatomot tartalmazé aralkoxi-,
aralkil-tio- vagy aralkil-amino-csoportot jelent.

A megfeleld (I) dltaldnos képletli vegyiiletekbsl
a (IV) dltaldnos képletdi ciano-alkil-foszforsav-észter-
szdrmazékokat ugy dllitjuk eld, hogy az (1) dltaldnos
képletli vegyiiletet valamely (V) altaldnos - képlet(i
nukleofil reagenssel — az (V) 4ltaldnos képletben
R? jelentése a fenti, és
M hidrogénagomot, ndtrium-, k4lium- vagy ammé-

niumiont jelent, adott esetben savmegkotdszer,
fgy trietil-amin vagy kdlium-karbonit jelenlétében és
adott esetben higitdszer, gy toluol vagy acetonitril
jelenlétében 10°C 6s 100°C kozotti hémeérsékleten
reagdltatjuk, -

Feldolgoziskor a reakciéelegyet adott esetben viz-
zel nem elegyedd szerves oldészerrel, példdul toluollal
vagy metilén-kloriddal higitjuk, vizzel mossuk, sz4rit-
juk és szdrjik. A sziirletbdl az oldészert csokkentett
nyomdson ledesztilldljuk, a maradék lényegében a
(1V) dhtaldnos képlet(i termékbal 4ll.

A (IV) dltaldnos képletii vegyiiletek a szokdsos
készitmények, igy emulziék, oldatok, porok, gra-
nuldtumok alakjdban inszekticid és akaracid készit-
ményként hasznsthatok fel. A készitmények dltald-
ban 0,1-95% sily% hatéanyagot és a szokdsos
higité- és sepédanyagokat, igy szerves oldészereket,
példdul xilolt, metil-etil-ketont, természetes kélisz-
tet, fgy kaolint, és felilletaktiv anyagokat, példdul
alkil-aril-poli(glikol-éter-t tartalmaznak. A felhasznj-
1dsi formdk hatGanyag-koncentraciGja dltaldban 0,001
¢s 1 5% kozé esik. A (IV) 4ltaldnos képletd vegyiiletek
a novényvédelemben, a raktdrozott készletek védel-
mében és az dllattartdsban rovarok és atkdk puszti-
tdsdhoz alkalmazhatok.

A taldlmény szerinti eljdrdst az alabbi példdkkal
részletesebben ismertetjiik.

1. példa
0-¢til-O(1 -ciano-2-metil-propil)-tio-foszforsav-
-diészter-klorid

233 g (1,3 mél) )-etil-tiofoszforsav-észter-diklo-
rid, 72 g (1,0 mdl) izobutiraldehid és 6 g tetrabu-
til-amméniugmromid 1 liter hexdnnal készitett ele-
gyéhez 0-5-C bels6 hSmérséklet mellett erds keverés
kozben 56 g (1,1 mél) natrium-cianid 100 ml vizzel
készitett oldatat csepegtetjiik. Az adagolds befejezté-
vel a homérsékletet lassan 20°C-ra emeljiik. Az ele-
gyet még 12 6rdn 4t keverjiik. Utdna a fizisokat
szétvalaszijuk és a szerves fdzist 100 ml vizzel mos-
suk, majd nétrium-szulfittal sziritjuk. Az olddszert
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vizsugdrszivattytval létesitett vdkuumban eltdvolit-
juk és a felesleges kiindulssi anyagot ledesztilldljuk.
173 g (az elméleti hozam 72%-a) cim szerinti termé-

ket kapunk olajos maradék alakjdban. n20 : 1,4806.
Az 1. példa szerint eljdrva az aldbbi (1) dltaldnos
képletii vegyiileteket dllitjuk els: ]
Pdda R R! X torés-
sor- mutaté
szdma n2?
'z a-metil-benzil C,HO0-75 1,5510
3 -C3H7-izo i nC il S-S 1,4961
4 4-Klér-aizopropil- CZIgS(;- S
-benzil
5 a-metil-benzil n-C H7S- S 1,5771
6  4Kkldr-fenil C2 T- S 1,5559
7  ametil-benzil -N(CH3)2 S 1,5442
8 -C3Hy-izo CZHS)' (0] 1,4479
9 -C3H7-izo fenil S 1,5586
10 .C3H,-izo0 -CHy S 1,5046

A (IV) dltaldnos képletif vegyiiletek el&llit4sa
(1)) 12,3 g (0,11 mél) nétrium—szek-buti1~merkap£id
100 ml acetonitrillel késziteit elegyéhez 0—20°C
bels6 hGmérséklet mellett lassan 30,3 g (0,1 mél)
O-¢til-){(1-ciano-2-fenil-propil)-tiofoszforsav-klorid 40
ml acetonitrillel készitett oldatit csepegtetjikk. A
reakciGelegyet 60°C-on 12 érén 4t keverjiik, utdna
vizsugdrszivattyival létesitett vakuumban betdmé-
nyitjiilk és a maradékhoz metilén-kloridot adunk.
A szerves fézist 2x50 ml hig n4trium-hidroxid-oldat-
tal, utdna 2x50 ml vizzel mossuk, majd nétrium-szul- .
fattal szdritjuk. Az oldészer eltdvolitisa utdn 223
8 (az elméleti hozam 62%-a) (-etil-O(1-ciano-2-fenil-
-propil)-S-szek-butil-ditiofoszfitot kapunk olajos ma-
radék alakjdban. n2%: 1,5600.

Azonos médon‘a (VI) és a (VII) képletii vegyiiletet
is nyerjik.

A (IV) dltaldnos képletd vegyiletek inszekticid ha-
tdsdnak kimutatdsa

Oldészer: 3 siilyrész aceton

Emulgedtor: 1 siilyrész alkil-aril-poli(glikol-éter)

Alkalmas hatéanyag-készitmény el54llitdsa céljabdl
I' silyrész hatéanyagot &sszekeveriink a megadott
mennyiségili olddszerrel és a megadott mennyiségd
emulgedtorral és a koncentrdtumot vizzel a kivint
koncentrdciéra higitjuk.

Kdposztaleveleket (Brassica oleracea) a kivant
koncentracisju készitménybe mirtunk, majd bete-
lepitjik a bagolylepke (Laphygma frugiperda) her-
nydival, mig a levelek még nedvesek.

3 nap elteltével meghatdrozzuk a pusztuldsi fo-
kot szdzalékban. 100% azt jelenti, hogy az 6sszes
herny6 elpusztult, mig 0% azt jelenti, hogy egy her-
nyé sem pusztult el. Az (la) példa szerint eldalli-
tott vegyilet, valamint a (VI) és a (VII) képletd
vegyiilet 0,1% hat6anyag-koncentrdcié esetén 100%-
os pusztuldst eredményezett.

3-



SZABADALMI IGENYPONTOK

1: Eljdrss (I) 4ltaldnos képletd ciano-alkil-fosz-
forsav-észter-kloridok .~ az (I) 4ltaldnos képletben
R jelentése 14 szénatomos alkilcsoport, halogén-

atommal egyszeresen szubsztitudlt fenilcsoport,

az alkilrészben 14 szénatomot tartalmazé alkil-

-benzil-csoport,

R! jelentése 14 szénatomos alkil-, alkoxi- vagy alkil-
tlo-csoport, fenilesoport vagy alkilrészenként 14
szénatomot tartalmazé dialkil-amino-csoport. és

X jelentése oxigén- vagy kénatom —

el8allitsséra, azzal jelle me zve, hogy valamely
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S}I) dltaldnos képletd fosztorsav-dikloridot — a (If)
taldnos képletben R' és X jelentése a tirgyi kor-
ben megadott — valamilyen fm) 4ltaldnos képlet(
aldehiddel — a (1) 4ltaldnos képletben R jelentése a
targyi korben megadott, — kozel ekvimoldris mennyi-
ségii, vizben 0ld6d6 cianidok jelenlétében, viz és viz-
zel nem elegyedd szerves oldésger és fazistranszfer-
katalizitor jelenlétében 0-30"C-on reagdltatunk.

2. Az 1, igénypont szerinti eljdrds azzal jelle-
mezv e hogy fizistranszfer-katalizdtorként al-
kilcsoportként 14 szénatomot tartalmazé tetraal-
kil-amménium-sét, elénydsen tetrabutil-amménium-
-bromidot alkalmakunk.
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