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Sposéb wytwarzania nowych cyjanoenolofosforanéw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania cynowych cyjanoenolofosforanéw.

Znane s3 zopisu patentowego RFN (Ger. Offen. nr 2030509; Chem. Abstr. 76 (13) 72653 g) substancje
nale2ace do grupy cyjanoenolofosforanéw. Substancje te wykazuja wtasciwosci insekto- i akarabdjcze. ‘

Wedlug wymienionego wyzej opisu patentowego cyjanoenolofosforany o wzorze ogélnym 1, w ktérym -
R oznacza wodér, chlor lub grupe metoksylowa, X oznacza tlen lub siark¢, R' oznacza grupe etylowa lub
izopropylowa, aR? oznacza grupe etylowa, etoksylowa, fenylowa lub metyloamidowa otrzymuje si¢ z odpo-
wiednich sodowych pochodnych benzoiloacetonitryli o ogélnym wzorze 2 i chlorobezwodnikéw organicznych
kwaséw fosforu o ogélnym wzorze 3, w ktérych R, R', R? i X maja znaczenie wyzej podane. Przedmiotem
wynalazku jest spos6b wytwarzania nowych cyjanoenolofosforanéw o wzorze ogélnym 4, w ktérym R oznacza
grupe metylowa, etylowa, propylows i 2-chloroetylowa, X oznacza atom chlorowca, szczegdlnie chlor lub brom,
a n oznacza liczbe catkowita od 1 do 3. Zwiazki o wzorze ogélnym 4 otrzymuje si¢ sposobem wedtug wynalazku
przez kondensacj¢ fosforynéw tréjalkilowych o wzorze ogéinym 5 w ktérym R ma wyzej podane znaczenie
z chlorobenzoilodwuchlorowcoacetonitrylami o wzorze ogélnym 6 w ktérym X i n maja znaczenie podane wyze;.

Proces kondensacji zwiazkéw o wzorach 5 i6 prowadzi si¢ przy uzyciu lub bez rozpuszczalnikéw
organicznych w podwy2szonej temperaturze, korzystnie w temperaturze 40—70°C. Zwiazki o wzorach 5 i 6
uZywa si¢ w ilosciach stechiometrycznie niezb¢dnych lub zwiazek o wzorze 5 stosuje si¢ w niewielkim nadmiarze
do 25%.

Produkty otrzymane sposobem wedtug wynalazku oczyszcza si¢ przez odparowanie lotnych sktadnikéw
w podwyzszonej temperaturze ipod zmniejszonym ciSnieniem lub przez destylacje pod cisnieniem rz¢du
10~ 3mm Hg. (Niektére z nich ulegaja roztadowi termicznemu w warunkach destylacji préZniowe;).

Zwigzki 0 wzorze ogdlnym 4 s3 substancjami ciektymi o znacznej lepkosci. Rozpuszczajg si¢ bardzo dobrze
w wigkszoéci rozpuszczalnikéw organicznych na przyktad w benzenie, chloroformie, czterochlorku wegla,
acetonitrylu, acetonie i octanie etylu. Trudniej rozpuszczaja si¢ w weglowodorach alifatycznych na przyktad
w ligroinie. Nie rozpuszczaja si¢ w wodzie. Czysto§¢ zwigzkéw o wzorze ogélnym 4 oznaczono metod¢
chromatografii cienkowarstwowej strukture za$ ustalono metodami spektrofotometrii w podczerwieni, spektros-
kopii magnetycznego rezonansu jadrowego i analizy elementarne;j.
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Cyjanoenolofosforany o wzorze ogélnym 4 otrzymuje si¢ sposobem wedtug wynalazku z wysoka wydaj-
noscig 75—99%. Zwiazki te moga znaleZ¢ praktyczne zastosowanie jako substancje biologicznie aktywne.
Sposobem wedtug wynalazku otriymu_;e si¢ miedzy innymi nastgpulqce zwigzKi (podano kolejno nazwe
chemiczna, wsp6tczynnik zatamania swiatta nn temperatur¢ wrzenia °C (mm Hg i wydajnoéé w %):
— Fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.54922! , 123126/
0.05, 75.
= Fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.53152*, 130—133/
0.0s, 81.
— Fosforan 0,0-dwupropylo-0-142 4-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.51892 1,-91.
— Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0-1-(2 4-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.5239*1,—,89.
— Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1-(2 4-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.55067%,—,84.
— Fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-(2 4-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.559724 —, 96.
— Fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.5439%4, 148—152[
0.05, 75.
" Z Fosforan 0,0-dwupropylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.525124 — 98,
— Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1. 529024 —,90.
— Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1(2,4-dwuchlorofenylo)-2-bromo- 2-cyjano-w1nylowy 1 560524 ,99.
— Fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-(4-chlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.55142¢, — 5 719.
— Fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-(4-chlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.531126, 87.
— Fosforan 0,0-dwupropylo-0-1-(4-chlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.525 02 6 — 84,
— Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0-1-(4-chlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy 1.5 1812 6, -79.
— Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1- (4-chlorofe‘nylo)-2 chloro-2-cyjano-winylowy, 1.55622°,—,98.
— Fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-(4-chlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.5640%°,— 90.
— Fosforan 0,0-dwuetylo-O-l-(4-chlorofenylo)-2-bromo-2-Cyjano-winylowy, 1,5428%9%,,93,
— Fosforan 0,0-dwupropylo-0-1-(4-chlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.52822°,—,96.
— Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0-1-(4-chlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.53152°,—,95
— Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1(4-chlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.559829 —,98.
— Fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-(2,5-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.551929 —,92
— Fosforan 0,0-dwuetylo-0,-1(2,5-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.53622°,-95.
— Fosforan 0,0-dwupropylo-0-1-(2,5-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.52632° —, 96.
— Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0-1-(2,5-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy,, 1.52762°, —90.
— Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1-(2,5-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowy, 1.54882°,.99
— Fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-(2,5-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.5565'%, -94,
— Fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-(2 5-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.5411'®, —98.
— Fosforan 0,0-dwupropylo-0-1-(2,5-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.5264!%, —97.
— Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0,-1-(2,5-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.5264'3, -,98.
— Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1-(2,5-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowy, 1.5534!%, 599,
Przyktad I: Wkolbie tréjszyjnej o pojemnosci 75 ml zaopatrzonej w mieszadto, termometr, wkraplacz,
oraz -. ' odprowadzenie dla produktéw gazowych zabezpieczone od dostepu wilgoci umieszcza sie 14.15 g
(0,050 mola) 2,4-dwuchlorobenzoilodwuchloroacetonitrylu. Po uruchomieniu mieszadta wkrapla sie 7,2 g
(0,058 mola) fosforynu tréjmetylowego chtodzac mieszaning reagujaca za pomoca Yazni wodnej i utrzymujac
temperature 40—50°C. Nastgpnie mieszanie kontynuje si¢ w ciagu 1 godziny utrzymujac tazni¢ w temperaturze
65°. Zawarto§¢ kolby umieszcza si¢ w aparaturze do destylacji pod zmniejszonym cisnieniem i utrzymujac
temperature tazni 100° i cisnienie 0,05 mm Hg odparowuje si¢ nadmiar fosforynu tréjmetylowego i chlorek
metylu. Pozostatos¢ destyluje si¢ w wysokiej prézni. Otrzymuije si¢ 13,3 g fosforanu 0,0-dwumetylo-0-1-(2,4-
-dwuchlorofenylo)-2chloro-2-cyjano-winylowego o temp. wrzenia 123—126°) 0,05 mm Hg n21 1.5492, wydaj-
nosé 75%. Dlawzoru C, ;Hy C1;Ng 0, P

Obliczono: % C-37,2 %H-2,5 % N-3,9 % P-8,7
Znaleziono: % C-374" %H-2,7 % N-3,9 % P-8,5

Przyktad II. Wkolbie tréjszyjnej o pojemnosci 75 ml zaopatrzonej w mieszadto, termometr oraz
odprowadzenie dla produktéw gazowych zabezpieczone od dostepu wilgoci umieszcza si¢ 14,15 g (0,050 mola)
2,4-dwuchlorobenzoilodwuchloroacetonitrylu. Po uruchomieniu mieszadta wkrapla si¢ 15,1 g (0,056 mola)
fosforynu tréj-2-chloroetylowego utrzymujac mieszaning reagujacg w temperaturze 40—50°C. Nastepme miesza-
nie kontynuuje si¢ w ciggu 1 godziny utrzymujace temperaturge 60—70°C. Zawarto$é kolby umieszcza si¢
w aparaturze do destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem i w temperaturze tazni wynoszacej 150°C i ciénienie



75 890 3

0,05 mm Hg odparowuje si¢ nadmiar fosforynu tréj-2-chloroetylowego i chlorku etylenu. Otrzymuje si¢ 19 g fos-
foranu-0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-chloro-2-cyjano-winylowego, n:)' '1.5506, wydajno$é
83,5%

Dlawzoru: C,sH, ,ClsNO, P

Obliczono: % C-34,5 % H-24 %N-3,1 % P—6,9
Znaleziono: % C-34,5 % H-2,5 % N-2,9 % P—6,7

‘Przxyktad III. W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 75 ml zaopatrzonej w mieszadto, termometr, wkrap-
lacz oraz odprowadzenie dla produktéw gazowych, zabezpieczone od dostgpu wilgoci umieszcza si¢ 18,6 g
(0,050 mola) 24-dwuchlorobenzoilodwubromoacetonitrylu. Po uruchomieniu mieszadta wkrapla si¢ 9,3 g
(0,056 mola) fosforynu tréjetylowego utrzymujac temperature w granicach 40—50°C. Nastgpnie zawartosé
kolby miesza si¢ w temperaturze 60—70° w ciagu 1 godziny. Mieszaning poreakcyjna umieszcza si¢ w aparaturze
do destylacji pod zmniejszonym cisnieniem i utrzymujac temperatur¢ tazni- 100° i cinienia 0,05 mm Hg,
odparowuje si¢ nadmiar fosforynu tréjetylowego i bromek etylu. Otrzymuje si¢ 16,1 g fosforanu 0,0-dwuetylo-
-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winylowego o temp. wrzenia 148—152° (0,05 mm Hg, n’l; 1.5439,

wydajnosé 75%. .

Dla wzoru: C, 3H, 3 BrCl,NO4 P .
Obliczono: % C-364 %H-3,1 %N-3,3 %P-17,2

Znaleziono: % C-36,6 %H-3,3 %N-3,3 % P-7,0

Przyktad IV. Wkolbie tréjszyjnej o pojemnosci 75 ml zaopatrzonej w mieszadlo termometr,
wkraplacz oraz odprowadzenie dla produktéw gazowych zabezpieczone od dostepu wilgoci, umieszcza si¢ 18,6 g
(0,050 mola) 2,4-dwuchlorobenzoilodwubromoacetonitrylu. Po uruchomieniu mieszadta wkrapla si¢ 11,6 g
(0,56 mola) fosforynu tréjizopropylowego chtodzgc mieszaning reagujaca do temperatury 40—50°C za pomoca
Yazni wodnej. Nastgpnie mieszanie kontynuuje si¢ w ciagu 1 godziny utrzymujac taZni¢ w temperaturze 65—70°.
Zawartos¢ kolby umieszcza si¢ w aparaturze do destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze tazni
110°C ipod ci¢nieniem 0,05 mm Hg odparowuje si¢ nadmiar fosforynu tréjizopropylowego oraz bromek
izopropylu. Otrzymuje si¢ 20,6 fosforanu 0,0-dwuizopropylo-0-1-(2 4-dwuchlorofenylo)-2-bromo-2-cyjano-winy-
lowego, "‘21; 1.5290, wydajnosé 90%.

Dla wzoru: C, sH, ,Br Cl, NO, P

Obliczono: % C—-39,4 % H-3,8 % N—3,0 % P—6,8
Znaleziono: % C-39,7 % H—4,0 % N-3,2 % P—6,8.

Zastrzelenie patentowe

Sposéb wytwarzania nowych cyjanoenolofosforanéw o wzorze ogélnym 4, w ktérym R oznacza grupe
metylows, etylowa, propylowa i 2-chloroetylowa, X oznacza atom chlorowca, szczegélnie chlor lub brom,
anoznacza liczbg catkowita od 1 do 3, znamienny tym, Ze fosforyny tréjalkilowe o wzorze ogélnym 5
w ktérym R ma wyZej podane znaczenie kondensuje si¢ z chlorobenzoilodwuchlorowcoacetonitrylami o wzorze
ogbélnym 6, w ktérym X i n majg znaczenie podane wy?Zej.
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