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Sposéb wytwarzania nowych amidofosforanéw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowych, dotychczas nieznanych amidofosforanéw,
a mianowicie ~ bi—(N,N—dwualkilo—amido)—fosforanéw 0—1—(mono—,dwu— i tréjchlorofeny-
lo)-2,2—dwuchlorowinylowych o ogdlnym wzorze 1, w ktérym R, i R’, oznaczaja grupe alkilows, szczegélnie
metylowa lub etylowa, a n oznacza liczbg catkowita od 1 do 3.

Nowe amidofosforany o wzorze 1 otrzymuje si¢ sposobem weditug wynalazku w reakcji bis—(N,N—dwu-
alkiloamidu) kwasu O—alkilofosforawego o wzorze ogélnym 2, w ktérym R, R’; i R” oznaczajg grupy alkilowe
przede wszystkim metylowe i etylowe, z chlorkiem chlorofenacylidynu o wzorze ogélnym 3, w ktérychn ma
znaczenie wyzej podane. Proces kondensacji bis-(N,N-dwualkiloamidu) kwasu O-alkilofosforawego o wzorze 2
z chlorkiem chlorofenacylidynu o wzorze 3 prowadzi si¢ w temperaturze od 0 do 120°C w obecnosci rozpusz-
czalnika na przyktad benzenu lub toluenu w ciggu od 1 do 5 godzin.

Zwiazki o wzorze 2 i3 uzywa si¢ w iloSciach stechiometrycznie niezbednych lub tez zwigzek o wzorze 2
uzywa si¢ w niewielkim nadmiarze wynoszacym do 20%. Amidofosforany o ogélnym wzorze 1 wydziela sig
'z mieszaniny poreakcyjnej w stanie czystym droga destylacji pod zmniejszonym cisnieniem badZ metoda krystali-
zacji na przyktad z heksanu. Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje si¢ zwigzki o wzorze 1 z wydajnoscig od 70
do 90%. ' :

Nowe amidofosforany o wzorze 1 s3 substancjami statymi, krystalicznymi lub cieczami o duzej lepkosci.
Zwiazki te dobrze rozpuszczaja si¢ w organicznych rozpuszczalnikach na przyktad acetonie, czterochlorku wegla,
benzenie, toluenie, trudniej w weglowodorach alifatycznych na przyktad heksanie, w wodzie zas sa praktycznie
nierozpuszczalne. Strukturg zwiazkéw o wzorze 1 okreslono na drodze analizy spektrofotometrycznej w podczer-
wieni i metodg NMR, aich czysto§¢ potwierdzono droga analizy elementarnej i metoda chromatografii cienko-
warstwowej. ' .

Amidofosforany o wzorze 1 otrzymane sposobem wedtug wynalazku sa substancjami biologicznie aktyw-
nymi i mogg znaleZ¢ zastosowanie w ochronie roslin, farmacji, weterynarii lub higienie sanitarnej. Bis-(N,N-dwu-
alkiloamidy) kwasu O-alkilofosforawego o ogélnym wzorze 2 otrzymuje si¢ znang metoda z dwuchlorku kwasu
O-alkilofosforawego i dwualkiloaminy A. Michaelis, Ann. 326, 160 (1903). Chlorek mono-,dwu- lub tréjchloro-
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fenacylidynu o ogdlnym wzorze 3 otrzymuje si¢ znang metodg przez wyczerpujjce chlorowanie gazowym chlo-
rem odpowiednich acetofenonéw w obecnosci promieni UV (opis patentowy St.Zjedn. Am. nr 3134713). -
Spbsobem wedlug wynalazku otrzymuje . si¢ nastgpujace zwigzki: bis-(dwumetyloamido/fosforan
0-1-/4-chlorofenylo/-2,2-dwuchlorowinylowy, tt. 90-91°C (z heksanu), bis{(dwumetyloamido/fosforan
-0-1-/2 4-dwuchlorofenylo/-2 2-dwuchlorowinylowy, t.wrz. 126—128°C) 0,001 mm Hg; npy 2° 1,5535, bis-(dwu-
metyloamido/fosforan 0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2,2-dwuchlorowinylowy, t.t. 86,5—-88°C (z heksanu), bis-dwu-
metyloamido/fosforan 0-1-/2,4,5,-tréjchlorofenylo/-2,2-dwuchlorowinylowy, t.t. 93-94°C (z heptanu), bis-/dwu-
metyloamido/fosforan 0-1-/2 4,6-tréjchlorofenylo/-2,2-dwuchlorowinylowy, t.t. 99,5-100,5°C (z heksanu), bis-
/dwuetyloamido/fosforan 0-1-/4-chlorofenylo/-2,2-dwuchlorowinylowy, twrz. 150-152°C/0,01 mm Hg; np?°
1,5333, bis-/dwuetyloamido/fosforan 0-1-/2 4-dwuchlorofenylo/-2,2-dwuchlorowinylowy, t.wrz.
147—149°C/0,007 mm Hg, np 2° 1,5378, bis-/dwuetyloamido/fosforan 0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2,2-dwuchlo-
rowinylowy, t.t.54—55°C (z heksanu), bis-/dwuetyloamido/fosforan 0-1-/2,4,5-tr6jchlorofenylo/-2,2-dwuchloro- .
winylowy, t.t.84—85,5°C (z heksanu), bis-/dwuetyloamido/fosforan 0-1-/2,4,6-tréjchlorofenylo/-2,2-dwuchloro-
winylowy, t.wrz. 152—154°C/0,01 mm Hg;np?° 1,5438. .
Przyktad I Do kolby szklanej o pojemnosci 250 ml wyposaZzonej w mieszadto, wkraplacz, termometr
i chtodnice zwrotng zakoriczong rurka zchlorkiem wapnia wprowadza sie 14,6 g (0,045 mola) chlorku
2,4,5-tréjchlorofenacylidynu i 100 ml benzenu po czym mieszajac zawartosé kolby ogrzewa si¢ do temperaiury
30°C. Nastepnie w ciggu 2 godzin wprowadza si¢ z wkraplacza 8,0 g (0,049 mola) bis-/N,N-dwumetyloamidu)
kwasu O-etylofosforawego rozpuszczonego w 30 ml benzenu utrzymujac temperature mieszaniny reakcyjnej
w granicach 30—40°C. Po zakoriczeniu wkraplania zawarto$é kolby ogrzewa si¢ do temperatury wrzenia i utrzy-
muje w tej temperaturze w ciagu 2 godzin. Nastgpnie usuwa si¢ rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem,
a pozostatosé wilosci 20,5 g stanowiaca w temperaturze pokojowej krystaliczny produkt surowy poddaje sie
krystalizacji z n-heptanu. Otrzymuje si¢ 18,1 g bis-/N,N-dwumetyloamido/fosforanu 0-1-/2,4,5-tréjchlorofeny-
lo/-2,2-dwuchlorowinylowego o temperaturze topnienia 93—94°C.

- Przyktad IL Postgpujac w sposéb podany w przykiadzie I lecz stosujac do reakcji 20,5 g (0,07 mola)
chlorku 2,5-dwuchlorofenacylidynu i 18,5 g (0,084 mola) bis-/N,N-dwuetyloamidu kwasu O-etylofosforawego,
otrzymuje si¢ po destylacji w wysokiej préini 24,3 g produktu wrzacego w 148—150°C /0,007 mm Hg,
np2%-1,5360, krzepnacego powoli w temperaturze pokojowej. Po krystalizacji z n-heksanu otrzymuje si¢ 20,1 g
bis-/N,N-dwuetyloamido/-fosforanu 0-1-/2,5-dwuchlorofenylc/-2,2-dwuchlorowinylowego o temperaturze topnie-
nia 54—55°C.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania nowych amidofosforanéw o wzorze ogélnym 1, w ktérym R, i R’; oznaczajg grupy
alkilowe, zwtaszcza grupy metylowa lub etylowa a n oznacza liczbe catkowita od 1 do 3, znamienny tym, Ze
bis-/N,N-dwualkiloamid kwasu O-alkilofosforawego w wzorze ogélnym 2, w ktérym R, R’; i R” 0znaczaja grupy
alkilowe zwtaszcza grupy metylowa lub etylowg kondensuje si¢ z chlorkiem chlorofenacylidenu w wzorze ogél-
nym 3, w ktérym n ma wyzej podane znaczenie.
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