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(Sﬂ Nové 0-/2-chlorety1/0—alky1/N-alkylamido/ estery kyseliny chlortiofosforeénej a
' sposob ich pripravy

. Predmetom vynélezu sﬁ ‘nové 0—/2-chloretyllo-a1kyl/N—alky1amido/ estery kyseliny chldr-
tiofosforeénej a sposob ich pripravy. UVedené zlﬁéeniny je mo¥né pouZit ako medziprodukty pri

:syntéze esterov kyseliny tiofosforeénej.

: Z literatdry sd znéme O-/Z-fluoretyllo-etyl ester kyseliny chldértiofosforednej, ktory sa
Vpripravuje z 0—/2-fluorety1/dichlortiofosfétu a etylalkoholu za pritomnosti trietylaminu a
b—/z-fluéretyl/-metyl chlértiofosfondt, ktory sa pripravuje reakciou metyl dichlérfosfdnove]
kyseliny 2-£1u6tetanoiﬁ v pr{tomnosti ﬁrietylaminu /%.0b%&.chim. 29, 1671 /1959//. TaktieZ )
sﬁ znéme 0-/chlorally1/s-a1kyl, aryl, aralkylchlortiofosféty /Pat. SSSR 566.847/.

Teraz sa zistili,nové 0-/2-chléretyl/O-alkyl/N-alkylamido/ estery kyseliny chlértiofos-

‘fore&nej vieobecného vzorca I

C1-CH,CH,O0-
2CH, _
/\ P fr
r}x ‘ o N '

S
v ktorom R1 znamend alle s 1 a¥ 4 atomami uhlfka, X znamend kyslik alebo -NH skupinu.

Su&asne savzistillspasob pripravy zld¥enin vieobecného vzorca I reakciou O-/2-chldéretyl/

/dichldrtiofosfdtu vzorce II
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1 /11/

Cl - CHy - CHy, ~0 - P \\\\\\\\\‘
"
s c1

s alkalickym alkohol4tom vZeobecného vzorce III

R' - oM _ : /111/
v ktorom R' m4 uZ uvedny vyznam, M znamend alkalicky kov ako je sodfk, draslfk,
alebo s aminom vieobecného vzorca IV

R™ =~ NH2 /Iv/

v ktorom R} mg uZ uvedeny vyznam v prostredf inertného organického riedidla pri teplote -5

a¥ 25 °c.

Zld&eniny podfa vyndlezu vzorca I mo¥no tie¥ pripravit reakciou zldigeniny vSeobecného

vzorca V
Cl
R! - x -p"///’/
" \ v/
s Ccl

s 2~chldretanolom za prf{tomnosti &inidla viaZdceho vznikajuici chlorovodfk ako je trietylamin,

pyridin v prostredf inertného organického riedidla pri teplote 0 a% 25 ©c.

Nésledujﬂce priklady bli¥Zie osvetfujﬁ ale neobmedzujd nové 0-/2-chléretyl/0-alkyl /N~

-alkylamido/ estery kyseliny chlértiofosforednej a spSSob ich pripravy.

Priklad 1
0-/2-chléretyl/O-izobutylchldrtiofosfit

K 1 mélu 0-/2-chléretyl/dichlértiofosfdtu rozpusteného v 600 ml toluénu sa za mieSania pri-
dalo v priebehu 120 min. 1,05 mélu izobutyldtu draselného, rozpustendho v 100 ml izobutanolu
a v 150 ml toluénu, pri teplote O a% 8 °c. po pridan{ sa pokraZovalo v mie¥anf e3te 3 hodiny:
bez chladiacej 1ézne..Potom sa reak&nd zmes premyla 3 x 500 ml vody, vysu$ila sa a za zniZe-
ného tlaku sa oddestiloval toluén s izobutanolom. Destiladny zvySok sa predestiloval za znf- .
Zeného tlaku. Ziskalo sa: 239,5 .9 bezfarebnej kvapaliny o t.v. ® 75-77 °c/26,7Pa
ngo = 1,4913 a zloZenia: ..
Analyza nre C6H13C1202PS Vyp.: 12,34 %P 12,77 % S 28,24 % C1 /m.h. = 251,02/ Zist.: 12,11 %P
13,08 % S 28,48 % Cl. ’ '
Btruktdra zld&eniny bola potvrdend I¢ spektroskopidou.
I¢ spektrd v ccl, = /P s/ : 695 em }

WCI-C / : 582 cm !

Yp-0-c/ :  895;970;985;1055;1100 cm~l.

‘Podobnym nostupom boli pripravené .zl¥&eniny:

0Y2-chléretyl/O-metvichldrtiofos £4t

n20 = 1,5037 t.v. = 65 °C /13,4 Pa

D
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Analjza pre C,H.C1,0,PS Vyp.: 14,82 % P 15,34 % S 33,93% Cl, /m.h. = 208,97/ Zist.: 14,42%P
15,98 % S 33,44 % Cl. ‘
0-/2-chléretyl/O-etylchlértiofosfdt

ngo = 1,5002 t.v. : 80 - 82 °c/121 Pa

Analyza pre C HgCl,0,PS Vyp.: 31,80 8 C1 13,88 ¢ P 14,31 % S, /m.h. = 222;98/

Zist.: 31,66 3 Cl 14,10 $ P 14, 62 % S ‘

0-/2-chléretyl/0O-izo-propylchlértiofosfit
n20 '
D
Analyza pre CgH, Cl,0,PS - Vyp.: 29,91 % cl 13,06 3 P 13,49 ¢ S , /m.h. = 236,99/

= 1,4962 t.v. : 75 % /53,4 Pa

Zist.: 30,16 % C1 13,22 % P 13, 62 % S.

P¥f{klad 2

0-/2-chldretyl/O-tzobutylchlértiofosfdt
K1 mélu O-izobutyldichldértiofosfdtu rozpusteného v 600 ml v toluénu sa za mieéania pri tep-
lote 5 aZ 10 °c pridalo 195 mélu 2-chléretanolu a 1,05 mélu trietylaminu.Po pridanf oboch
14tok sa pokrafovalo v mieSan{ 8 hodin pri teplote 40 Oc. potom sa reak&nd zmes ochladila,
premyla 3 x 500 ml vody. Toluénovy roztok sa vysusil a toluén sa oddestiloval za zni%eného
tlaku. Destila¥ny zvv3ok sa nredestiloval za zniZfeného tlaku. Ziskala sA zlidenina o

£.v. = 75 - 77 °c/26,7 Pa, ktord je identickd so zld¥eninou v prfklade 1.

Priklad 3

O-/2-chloretyl/N-izobuty1am1dochlortiofosfét
K 0,5 mélu 0-/2-chldretyl/dichlértiofosfdtu v 300 ml toluénu sa za mie%ania pridalo 1,05 mdlu
izobutylamfnu v 100 ml toluénu pri teplote - 6 a% O % podas 90 mindt. Po pridan{f sa reakénd
zmes mie¥ala 2 hodiny bez l4zne, potom sa premyla 3 x 300 ml vody, vysu$ila sa bezv. chlori-
dom vépenatym. Toluén sa oddestiloval za zni¥eného tlaku a destiiaény zvy$ck sa predestiloval
za vdkua. Zfskalo sa 33, 3 g bezfarebnej kvapaliny t.v. = 108 - 110 %c/26,7 Pa
220 = 1,5130 '
Agalfza pre: CGH14C12NOPS s Vyp.: 28,35 %‘Cl 12,38 % P 12,82 % 8, /m.,h. = 250,12/
Zist.: 28,78 £ cL 12,82 ¥+ P 13, O1 % S.

&truktdra zld¥eniny bola potvrdeni I¥ spektrosképiou.

I¢ spektrd v CCl, Yp s/ + 665 a 692 cm !
Ye-c1y : 570 Cem?
Yp-0-c/  : 887; 9553972:1050 a 1105 cm -

1

YN - H / 3430 cm”

.

PREDMET VYNALEZU

1. Nové 0-/2-chldretyl/O-alkyl/N-alkylamido/ estery kyseliny chldrfiofosforeénej viechecné-

ho vzorca I
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Cl - CH,CH,-0 : : ' ,
» 272

v ktorom R1 znamend alkyl s 1 a% 4 atémami uhlfka, X znamen4 kysltk alebo -NH skupinu.

2.

Spbsob pripravy zld¥enfin podla bodu 1, Qyznaéeni tym, %Ze sa nech4 reagovat 0-/2-chldr-
etyl/dichldrtiofosfdt vzorca II '

c1
—o-p/, R /I;/

8 alkalickym alkoholdtom vSeocbecného vzorca III
R! - om - ‘ - o /111/
v ktorom R mid uZ uvedeny viznam, M znamend alkalicky kov ako je sod{k , draslfk,
alebo s amfvom vieobecného vzorca IV _
R - N, : ' | rv/
v ktorom R* mé uZ uvedeny vyznam
v prostred{ tnertného organického riedidla pri teplote -5 a%¥ 25 ©c. :
Sposob pripravy zld&enfin podla bodu 1 vyznaleny tym, ¥e sa.nechd reagovat' zldZenina vﬁe-i
obecného vzorca V '
_ _c v .
exee o -
| " \CI - A
s : . .
v ktorom R m4 uZ uvedeny' vyznam

s 2-chléretanolom za pritomnosti Etnidla viaiuceho vznikajﬂci chlorovodtk ako je trietyl—
amfn, pyridin, v prostred{ inertného organického riedidla pri teplote O a% 25 %c. {

Vytiskly Moravské tiskakské zévody, ) Cena: 240 Kts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc Co
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