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Spos6éb wytwarzania nowych enolofosforanéw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nowych estréw kwasu fosforowego typu enolofosfora-
néw o ogélnym wzorze 1 w ktérym R oznacza grup¢ metylowa, etylowa, propylowa lub chloroetylowa an
oznacza liczbe catkowita 1 — 3. Znany insektycyd fosforoorganiczny o zblizonej strukturze do struktury zwigz-
kéw o wzorze 1, a mianowicie fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-metylo-2-karbometoksy-winylowy otrzymuje si¢
wedtug patentu St. Zjedn. Am. nr 2685552 przez dzialtanie na acetylo-a-chlorooctan metylowy fosforynem
tréjmetylowym.

W literaturze opisany jest sposéb otrzymywania mieszanych estréw kwasu fosforowego i fosfonowego
fosforanéw 0,0-dwualkilo-0-1-/chlorofenylo/-2-karboalkoksymetylo-winylowych oraz ich odpowiednich form ke-
tofosfonianéw (z.Obszcze.Chim. XLII, 4, 1972). Spos6b ten polega na dziataniu fosforynami tréjalkilowymi na
estry alkilowe kwasu B-bromobenzoilopropionowego. W zaleznosci od rodzaju podstawnikéw w czgsteczkach
p6tproduktéw otrzymuje si¢ enolofosforany, ketofosfoniany lub ich mieszaniny. Zwigzki te wykazujg stabe
dziatanie biologiczne.

Zwigzki o wzorze ogélnym 1 otrzymuje si¢ sposobem wedlug wynalazku przez dzialanie na chloroben-
zoilodwuchlorooctan etylu o wzorze ogélnym 2 w ktérym n oznacza liczbe catkowita 1 — 3 fosforynem tréjalki-
lowym o wzorze ogdlnym 3, w ktérym R ma znaczenie podane wyzej. '

Kondensacje zwigzkéw o wzorze 2 i 3 prowadzi si¢ sposobem wedtug wynalazku w temperaturze od 30
do 140°C, korzystne w temperaturze 70—90°C. w obecnosci lub bez rozpuszczalnikéw organicznych. Reakcje
prowadzi si¢ stosujac zwiazki o wzorze 2 i 3 w ilosciach stechiometrycznie niezbednych lub stosujac nadmiar
zwiazku o wzorze 3 wynoszacy do 30%. Nowe enolofosforany w wzorze 1 otrzymuje si¢ w reakcji zwigzkow
owzorze 2 i 3 z wydajnoscia 85 — 95%. Réwnoczesnie ze zwiazkiem o wzorze 1 powastaje-odpowiedni chlorek
alkilowy, ktéry moze by¢ wyodr¢bniony przez ochtodzenie par wydzielajacych si¢ w czasie reakcji i kierowa- -
nych do wymrazalnika. Surowy koncentrat zwiazku o wzorze 1 otrzymany w bezposredniej reakcji zwigz-
kéw 2 i 3 oczyszcza si¢_przez odparowanie lotnych sktadnikéw pod zmniejszonym cisnieniem lub przez desty-
lacjg pod ciénieniem rz¢du 10— mm Hg. Zastosowanie destylacji wysokoprézniowej prowadzi do otrzymania
zwigzk6éw o wzorze 1 o wysokiej czystosci. Enolofosforany o wzorze 1 sq substancjami ciektymi o duzej lepkodci,
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rozpuszczaj si w takich rozpuszczalnikach organicznych jak benzen, chlorobenzen, czterochlorek wegla, aceton,

etanol, octan etylu, nie rozpuszczaja si¢ natomiast w wodzie. Wysoka czysto$¢ zwigzkéw o wzorze 1 otrzyma-

nych sposobem wedtug wynalazku okreslono metoda chromatografii cienkowarstwowej, strukturg za$ ustalono

metoda spektrofotometrii w podczerwieni, spektroskopii magnetycznego rezonansu jagdrowego oraz przy pomocy:

analizy elementarnej. Enolofosforany o wzorze ogdlnym 1 wystgpuja w dwdéch formach izomerycznych cis

i trans. Zwiazki o wzorze ogdlnym 1 moga znalez¢ praktyczne zastosowanie jako zwiazki biologiczne aktywne
Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje si¢ migdzy innymi nastgpujace zwiazki (podano t.wrz °C/mm Hg,

D i wydajnos$é w %):

— fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-/4-chlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (155/0,01 —, 91).

— fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (—, 1,5342' 7, 90).

— fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-/4-chlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (169/0,4, —, 85).

— fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (—, 1,5234' 7, 90).

— fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-/2,4,6-tr6jchlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (—, 1,52752%, 100).

— fosforan 0,0-dwu-n-propylo-0-1-/4-chlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (172/0,3, —, 92).

— fosforan 0,0-dwu-n-propylo-0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (—, 1 51471 7, 88).

— fosforan 0,0-dwu-n-propylo-0-1-/2,4,6-tréjchlorofenylo/-2-chloro-2-karoboetoksy-winylowy (—, 1 52002 8. 98).

— fosforan 0,0-dwu-izo-propylo-0-1-/4-chlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (—, —, 85).

— fosforan 0,0-dwu-izo-propylo-0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (—, 1,5154'7, 91).

— fosforan 0,0-dwu-izo-propylo-0-1-/2,4,6-tréjchlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (—, 1,5180%%, 96).

— fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1-/4-chlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (195/0,02, —, 91).

— fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowy (—, 1,5304'7, 80).

Spos6b wytwarzania enolofosforanéw o wzorze ogélnym 1 ilustruja nastepujace przyktady:

Przyktadl Do szklanego naczynia reakcyjnego o pojemnosci 50 ml zaopatrzonego w mieszadlo,
termometr i wkraplacz wprowadza si¢ 22,2 g (0,075 mola) p-chlorobenzoilodwuchlorooctanu etylu i podgrzewa
go do temperatury 40°C. Przy mieszaniu wprowadza si¢ kroplami 12,4 g (0,1 mola) fosforynu tréjmetylowego
utrzymujac temperaturg w granicach 70—85°C i regulujac ja szybkoscia dozowania fosforynu. Po zakoriczeniu
wkraplania zawarto$¢ naczynia ogrzewa si¢ w temperaturze 90°C w ciggu 2 godzin iusuwa cze$é lotnych
sktadnikéw przez obnizenie cisnienia do okoto 20 mm Hg. Mieszanine poreakcyjna destyluje si¢ pod zmniejszo-
nym cisnieniem zbierajac frakcjg wrzaca w temperaturze 155°C /0,01 mm Hg. Otrzymuje si¢ 25,2 g fosforanu
" 0,0-dwumetylo-0-1-/4-chlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowego z wydajnosciag 91%. Stosunek stereoizo-

meréw cis — trans wynosi 46 : 54.
PrzyktadIl Postepujac w sposéb opisany w przyktadzie I i stosujac 22,2 g (0,075 mola) p-chloroben-
_ zoilodwuchlorooctanu etylu oraz 16,6 g (0,1 mola) fosforynu tréjetylowego otrzymuje si¢ 25,3 g fosforanu
0,0-dwuetylo-0-1-/p-chlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowego z wydajnoscia 85% stanowiacego frakcje
wrzaca w 169°C/0,4 mm Hg. Stosunek stereoizomerdw cis — trans wynosi 40 : 60.

P rzy k t adIIL Post¢pujac analogicznie jak w przyktadzie I i uzywajac 22,2 g (0,075 mola) p-chloroben-
zoilodwuchlorooctanu etylu oraz 20,8 g (0,1 mola) fosforynu tréj-n-propylowego otrzymuje si¢ 29,4 g fosforanu
0,0-dwu-n-propylo-0-1-/p-chlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowego  (frakcja wrzaca w 172°C przy
0,3 mm Hg) z wydajnoscig 92%. Stosunek stereoizomerdw cis : trans wynosi 40 : 60.

PrzyktadIV. Postepujac w sposéb opisany w przyktadzie I i stosujac 22,2 (0,075 mola) p-chloroben-

- zoilodwuchlorooctanu etylu oraz 20,8 g (0,1 mola) fosforynu tréj-izo-propylowego otrzymuije si¢ 27,1 g fosfo-

ranu 0,0-dwu-izo-propylo-0-1-/p-chlorofenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowego, po usunigciu lotnych sktad-

nikéw. Wydajnosé 85%. Stosunek stereoizomerdw cis : trans wynosi 40 : 60.

] PrzyktadV.Postgpujgc wedtug opisu przyktadu I i stosujac 22,2 g (0,075 mola) p-chlorobenzoilodwu-
chloraoctanu etylu oraz 26,9.g (0,1 mola) fosforynu trdj-2-chloroetylowego otrzymuje si¢ 31,8 g frakcji wrzacej

w temperaturze 195°C/0,02 mm Hg a stanowiacej fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1-/p-chlorofenylo/-2-chloro-

-2-karboetoksy-winylowy z wydajnoscig 91%. Stosunek stereoizomerdw cis : trans wynosi 42 : 58.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania nowybh enolofosforanéw — fosforanéw 0,0-dwualkilo-0-1-/mono-, dwu- i'trdjchloro-
fenylo/-2-chloro-2-karboetoksy-winylowych o wzorze ogélnym 1, w ktérym R oznacza grupe metylows, etylows,
propylowg lub chloroetylowg a n oznacza liczbg catkowita 1,— 3 znamienny tym, ze mono-, dwu- i tréjchloro-
benzoilodwuchlorooctan etylu o wzorze ogélnym 2 w ktérym n ma wyzej podane znaczenie kondensuje sig
z fosforynem tréjalkilowym o wzorze ogélnym 3, w ktérym R ma podane wyzej znaczeme ,
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