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Sposéb wytwarzania zwigzkéw o dziataniu owadobdjczym, zwtaszcza stonkobdjczym

Przedmiotem wynalazku jest nowy sposéb wytwarzania bromopochodnych endofosforanéw, ktére sg
aktywnymi substancjami owadobdjczy mi o bardzo silnym dziataniu stonkobdjczym.

Znane s z opisu patentowego NRF (Ger. Offen. nr 2059071) zwiazki typu enolofosforanéw a mianowicie
fosforany 0,0-dwualkilo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-bromowinylowe o wzorze ogélnym 1w ktérym R oznacza
nizszy rodnik alkilowy. Zwigzki te, szczegdlnie gdy R oznacza grupe etylowa lub metylowg wykazujq bardzo
silne dziatanie owadobdjcze, zwtaszcza stonkobdjcze przy czym sq mniej toksyczne dla zwierzat wyiszych od
innych bardzo skutecznych insektycyddw stonkobdjczych — chlorfenwinfosu, propoksuru, lindanu.

Zwigzki owzorze ogbéinym 1 otrzymuje si@ przez kondensacje fosforynéw tréjalkilowych z bromkiem
2,4-dwuchlorofenacylidenu (2,2,2’,4'-dwubromo-dwuchloroacetofenonem). Znany jest take z opisu patentowe-
go NRF (Ger. Offen. nr 1903356) sposéb otrzymywania enolofosforanéw przedstawionych wzorem ogéinym 2
w ktérym miedzy innymi X oznacza atom tlenu, R' i R? oznaczaja rodniki alkilowe R3 — oznacza podstawiong
atomami chloru: grupe fenylowa a R* i RS oznaczaja atomy wodoru, chloru lub bromu. Enolofosforany o wzorze
ogélnym 2, w ktérym X, R' R? R?, R* i R® maja m.in. znaczenie podane wyzej otrzymuje si¢ wedtug opisu
wymienionego patentu w reakcji fosforynéw dwualkilowych z odpowiednio chlorowcowanymi acetofenonami
oraz czynnikami zasadowymi, szczegdlnie z amoniakiem lub z dwuizobutyloaming. Zwiazki o wzorze ogélnym 1
dajg si¢ przedstawi¢ bardziej obszernym w swym zasiegu wzorem ogdlnym 2. Stad wiec zwiazki o wzorze 1
winny powstawaé w warunkach podanych dla wytwarzania zwigzkéw o wzorze 2, a mianowicie przez reakcjg
fosforynéw dwualkilowych z bromkiem 2,4-dwuchlorofenacylidenu i czynnikiem zasadowym, szczeg6inie z amo-
niakiem lub dwuizobutyloaming. Jednakze, jak stwierdzono, sposéb ten prawidtowy dla przypadku gdy u2yje sie
chlorek 2,4-dwuchlorofenacylidenu, jest nieprzydatny dla przypadku zastosowania bromku 2,4-dwuchlorofenacy-
lidenu i wytwarzania zwiagzkéw o wzorze ogélnym 1 '

W wyniku reakcji fosforynéw dwualkilowych z bromkiem 2,4-dwuchlorofenacylindeny i czynnikiem zasa-
dowym na przyktad z amoniakiem lub dwuizobutyloaming w warunkach podanych w opisie patentowym RFN
(Gen. 'Offen 1903356) powstaje ztozona mieszanina szeregu zwiazkéw. Jedynie, gdy uzyje si¢ jako czynnika
zasadowego tréjetyloamine to w produktach reakcji wystepuja zwigzki o wzorze 1 wykrywalne bardzo czutq
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metodq chromatografii cenkowarstwowej, chromatografii gazowej | spektfoskopll magnetycznego rezonansu
jadrowego, jednakze w znikomych ilosciach bez praktycznego znaczenia.

Z wymienionych wyiej wzgledéw sposréd znanych metod tylko sposéb polegajqcy na kondensacji
fosforynéw tréjalkilowych z bromkiem 2,4-dwuchlorofenacylidenu prowadzi do otrzymania zwiagzkéw insekto-
béjczych o wzorze ogblnym 1. W sposobie tym duzg trudnos¢ sprawia pdtprodukt — bromek 2,4-dwuchlorofena-
cylidenu, ktéry nie powstaje w ogélinie znanej reakcji Freiedel-Craftsa w konkrethym przypadku acylowania
m-dwuchlorobenzenu halogenkiem dwubromoacetylu wobec chlorku glinu. Jedynvm praktycznym sposobem
otrzymania bromku 2,4-dwuchlorofenacylindenu jest sposéb polegajacy na bromowaniu 2,4-dwuchloroacetofeno-
nu. Reakcja bromowania 2 4-dwuchloroacetofenonu nie przegmga jednakie selektywpie | dlatego w produktach

'reakc]i bromowania obok gtéwnego produktu —bromku 2 4-dwuchlorofenacyllndonu wystepujg zwiazki
0 mniejszej i wigkszej zawartoéci bromu w czasteczce a mianowicie bromek 24-dwggh|orofenacylu i bromek
2,4-dwuchlorofenacylidynu. Usunigcie tych dwéch substancji z mieszaniny porukcy]ncj, nieskuteczne metoda
destylacji prézniowej, stwarza powaine trudnosci dotad nierozwigzane. Poniewaz kazdy z trzech wymienionych
bromkéw jest zwigzkiem a-chlorowcokarbonylowym, reaguje wigc z fosforynem tréjalkilowym i zgodnie z zasadq
Perkowa otrzymuje sie odpowiednie enolofosforany w postaci ciek{ej mieszaniny. Z bromku 2,4-dwuchlorofena-
cylu poza odpowiednim enolofosforanem (fosforanem 0,0-dwualkilo-o-l-(2,4-dwuchquofenylo-winylowym) W re-
akcji z fosforynem tréjalkilowym powstaje tak2e ubocznie odpowiedni ketofosfonim jako produkt znanej reakcji
Arbuzowa. Tak wiec insektycydy o wzorze ogéinym 1 otrzymywane z zanieczyszczanego bromku 2,4-dwuchlo-
rofenacylidenu nie wystepujq w postaci jednorodnych koncentratéw. Obecnos¢ zanieczyszczeri znacznie obniza
2 ré2nych wzgledéw, warto$é uzytkowq preparatéw insektobdjczych.

Wymienione trudnosci rozwiszuje sposdb wytwarzania zwigzkéw o wzorze ogélnym 1 z bromku 2 4-dwu-
chlorofenacylu i tlenochlorku fosforu w obecnosci czynnika zasadowego Oraz przez nastepng estryfikacje
powstatego produktu alkoholem alifatycznym w obecnosci czynnika wigZacego chigrowodoér. Proces wytwarza-
nia zwigzkéw o wzorze 1 prowadzi si¢ sposobem wedtug wynalazku w dwdch nastgpujacych po sobie stadiach.
W pierwszym etapie przez dziatanie na bromek 2,4-dwuchlorofenacylu tlenochlorkiem fosforu w obecnosci
czynnika zasadowego nie reagujacego z tlenkochlorkiem fosforu otrzymuje si¢ dwuchlorek 0-1-(2,4-dwuchlorofe-
nylo)-2-bromowinylofosforylowy. W drugim etapie dziatajac na wymieniony wyzej dwuchlorek fosforylowy
nizszym alkoholem alifatycznym w obecnosci czynnikdw wigiacych chlorowodér otrzymuje sie fosforan
0,0-dwualkilo-0-1(2,4-dwuchlorofenylo)-2-bromowinylowy o wzorze ogbélnym 1. Proces weditug wynalazku
prowadzi sie w obecnosci rozpuszczainika organicznego w temperaturze od -20° do 80°C, korzystnie w 0—30°C.
Jako czynnik zasadowy oraz srodek wigzacy chlorowodér uiywa si@ trzeciorzedowe aminy alifatyczne lub
aromatyczne albo inne zasady zawierajace azot trzeciorzedowy jak na przyktad pirydyne, pikoling, chinoline,
dwuazyny iinne. Powstajace wraz ze zwigzakmi o wzorze 1 chlorowodorki zasad organicznych wydziela sie
z mieszaniny poreakcyjnej i mozna je poddac¢ alkalizacji regenerujac zasade organiczna.

Bromek 2,4-dwuchlorofenacylu substancja dotad nieznana jest w stanie czystym w warunkach normalnych
zwiazkiem staty, krystalicznym. Moze by¢ otrzymany drogg bromowania 2,4-dwuchloroacetofenonu i krystaliza-
cji produktu bromowania z weglowodoréw alifatycznych lub z mieszaniny weglowodoréw alifatycznych z in-
nymi rozpuszczalnikami. Krystalizowany bromek 2,4-dwuchlorofenacylu o temperaturze topnienia 22—23°C jest
praktycznie substancja jednorodna, pozbawiong zanieczyszczeri -2,4-dwuchloroacetofenonu i chlorku 2,4-dwu-
chlorofenacylidenu. Uitywany nadmiar tlenochlorku fosforu — taniego surowca wytwarzanego w duzych ilo$-
ciach, moze by¢ regenerowany prawie catkowicie i ponownie wykorzystywany.

Produkty otrzymywane sposobem wediug wynalazku moga byé oczyszczane przez odparowanie lotnych
sktadnikéw pod zmniejszonym cinieniem i w podwyiszonej temperaturze oraz droga destylacji prézniowej.
2Zwigzki o wzorze ogéinym 1 otrzymuje sie z wysokg wydajnoscia okoto 90%, o czystosci 92—98%. Czystosé
zwiazkéw o wzorze 1, okreslano metodgq chromatografii cienkowarstwowej i gazowej, strukture za$ metaodami
spektrofotometrii w podczerwieni, spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego i analizy elementarnej.

Sposéb wytwarzania zwigzkéw o wzorze ogéinym 1 ilustrujq nastepujace przyktady:

Przyktad |. Do kolby szklanej o poj. 260 ml zaopatrzonej w mieszadto, wkraplacz, termometr,
zabezpieczenie od dostepu wilgoci wprowadza sie 30,7 g (0,2 mola) tlenochlorku fosforu, 26,8 g (0,1 mola)
bromku 2,4-dwuchlorofenacylu oraz 150 ml toluenu. Zawarto$¢ kolby mieszajac ochtadza sie do 0°C i wkrapla
10,1g (0,1 mola) trdjetyloaminy utrzymujgc wymieniong temperature podczas okresu wkraplania. Nastgpnie
zawarto$¢ kolby miesza sig 0,6 godziny w temperaturze 0°C oraz 2 godziny w temperaturze pokojowej.
Mieszanine ‘poreakcyjng filtruje sig, osad chlorowodorku aminy przemywa si¢ 60 ml toluenu i kieruje do
regeneracji aminy. Z filtratu oddestylowuje si¢ rozpuszczalnik -oraz nadmiar tlenochlorku fosforu ogrzewajac
filtrat do 60°C i obnizajac cisnienie do 10 mm Hg. Otrzymuje sig techniczny dwuchlorek 0—1—(2,4-dwuchlorofe-
nylo)-2-bromo-winylofosforylowy w iloéci 38,4 g. Nastgpnie w kolbie umieszcza si¢ 19,2g dwuchlorku

’



82017 -3

0-1-(2,4-dwuchlorofeny lo)-2-bromowinylofosforylowego oraz 100 m| toluenu. Do kolby wkrapla si¢ mieszaning
ztoiong 2,3 g (0,05 mola) etanolu, 4 g (0,05 mola) pirydyny i 50 ml toluenu utrzymujgc temperature okoto
10°C. Po wkropleniu mieszaniny zawarto$¢ kolby miesza sie przez 2 godziny w temperaturze pokojowej po czym
odsacza osad przemywajac go tuluenem. Filtrat przemywa sie 100 ml 1-% roztworem kwasu soinego, 50 ml wody
50 ml 2% roztworu weglanu sodu oraz ponownie 50 ml wody. Przemytg warstwe organiczng suszy si@
bezwodnym siarczanem sodu i usuwa rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem.

Otrzymuje sie 20,1g surowego produktu, z ktérego droga destylacji prézniowej wydziela sie 18,3 g
fosforanu 0,0-dwuetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-bromowinylowego, temperatura wrzenia frakcji 128—
131°C/0,001 mm Hg, nf; — 1,5438.

Przyktad Il Do kolby wyposazonej w mieszadto, termometr, wkraplacz i zabezpieczenie od dostepu
wilgoci wprowadza sig 19,2 g dwuchlorku 0-1-(2,4-dwuchlorofeny lo)-2-bromowiny lofosforylowego otrzymanego
w sposéb opisany w przyktadzie | oraz 100 ml toluenu. Wkraplajac mieszanine zto2ong z 1,6 g (0,06 mola)
metanolu, 4 g (0,05 mola) pirydyny i 50 ml toluenu i postepujac jak podano w przyktadzie I.

Otrzymuje sie 17,0 g fosforanu 0,0-dwumetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-bromowinylowego, temperatu-
ra wrzenia frakcji 117—120°C/0,001 mm Hg, temperatura topnienia 656—66°C.

Zastrzezenie patentowe

Sposdb wytwarzania zwigzkéw o dziataniu owadobdjczym, zwtaszcza stonkobéjczym, stanowigcych
fosforany 0,0-dwualkilo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-bromo-winylowe o wzorze ogélnym 1, w ktérym R oznacza
nizszy rodnik zalkilowy, znamienny tym, ze tlenochlorek fosforu kondensuje sie z bromkiem 2,4 iwu-
chlorofenacylu w obecnosci czynnika zasadowego, po czym otrzymany dwuchlorek 0-1-(2,4-dwuchlorofenyl )-2-
-bromowinylo-fosforylowy estryfikuje si¢ niZszym alkoholem alifatycznym w obecnosci czynnika wigqcego
chlorowodoér. . R
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