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Sposob wytwarzania nowych fosforanéw 0,0-dwualkilo-0-[1-arylo-
-2-halogeno-2-(N,N-dwualkilpkarbamoilo)]-winylowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania no-
wych estr6w kwasu fosforowego typu enolofosforanéw
0 wzorze ogbélnym 1, w ktérym R oznacza niZzsza grupe
.alkilowa lub 2-chloroetylowa, X oznacza atom chloru,
bromu, lub wodoru, Y oznacza jeden lub wiecej atoméw
.chlorowca a R! i R? oznaczajg niZsze grupy alkilowe. Fos-
forany te moga znalezé zastosowanie jako zwigzki biolo-
gicznie czynne w ochronie roélin do zwalczania szkodliwych
.owadéw i przedziork6w. Sposéb wytwarzania nowych
‘estréw kwasu fosforowego o wzorze ogllnym 1 nie byt
-dotychczas znany. g

Zwigzki 0 wzorze ogbélnym 1 otrzymuje si¢ sposobem
‘wedlug wynalazku przez dzialanie na nowe N,N-dwualki-
_lobenzoilohalogenoacetoamidy o wzorze ogélnym 2 w kt6-
rym X, Y, R! i R? majg znaczenie podane wyzej, a X!
.oznacza atom chloru lub bromu, fosforynami tréjalkilowy-
mi 0 wzorze ogélnym 3, w ktérym R ma znaczenie podane
“Wyzej.

Kondensacje zwigzkéw o wzorach ogélnych 2 i 3 pro-
wadzi sie sposobem wedlug wynalazku w ternperaturze
0—150°, korzystnie 60—90° i w obecnoéci rozpuszczal-
niké6w organicznych. Zwigzki o wzorach ogélnych 2 i 3
-stosuje si¢ w iloéciach stechiometrycznie niezbednych lub
-stosujac zwiqzki o wzorze 3 w nadmiarze do 509%,.

Nowe enolofosforany o wzorze ogélnym 1 otrzymuje
-si¢ w reakcjach zwigzkéw o wzorze 2 i 3 prawie iloSciowo.
Réwnoczes$nie ze zwigzkiem o wzorze 1 powstaje odpo-
-wiedni halogenek alkilowy, ktéry moze by¢ wyodrebniony
-przez ochlodzenie par wydzielajacych si¢ w czasie reakcji.

Produkty otrzymywane sposobem wedlug wynalazku
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oczyszcza si¢ przez odparowanie rozpuszczalnika pod
ci$nieniem rzedu 50 mm Hg w temperaturze okolo 50°

. oraz lotnych skladniké6w pod ciénieniem rzedu 10-* mm Hg

w temperaturze 100—150°. Zwiazki o wzorze ogélnym 1
sg w pokojowej temperaturze substancjami cieklymi o znacz-
nej lepkoéci. Rozpuszczaja sie w takich rozpuszczalnikach’
jak benzen, chlorobenzen, chloroform, aceton, octan etylu.
Nie rozpuszczaja sie natomiast w wodzie.

Czysto§¢ i struktura zwigzkéw o wzorze og6élnym 1»
a otrzymanych sposobem wedlug wynalazku zostaly okres-
lone metodami spektroskopii w podczerwieni, spektro-
skopii magnetycznego rezonansu jadrowego, chromato-
grafii cienkowarstwowej oraz analizy elementarnej.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ miedzy
innymi nastgpujgce zwigzki o wzorze ogélnym 1 (podano
kolejno: nazwe chemiczng, wspélczynnik zalamania $wiatla
n]i) i wydajno$é¢ w %):

Fosforan  0,0-dwumetylo-0- [1-/4-chlorofenylo /-2-chloro=-
-2- [N-N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.5390%:5 : 91 )
Fosforan  0,0-dwuetylo-0- [1-/4-chlorofenylo/-2-chloro-2-
-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.5270%°-5; 97

Fosforan 0,0-dwupropylo-0-[1-/4-chlorofenylo/-2-chloro-
-2- /[N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.5205%; 95

Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0- [1-/4-chlorofenylo/-2- chlo-
ro-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,

1.5191%1; 91
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Fosforan  0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [1-/4-chlorofenylo/-2-
-chloro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.5419%; 98
Fosforan  0,0-dwumetylo-0- [1-/4-bromofenylo/-2-chloro-
-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.5504%4; 91 '
Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [1-/4-bromofenylo/-2-chloro-2-
- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.5349%5; 96
Fosforan 0,0-dwupropylo-0- [1-/4-bromofenylo /-2-chloro-
-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.5249%5; 98
Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0- [1-/4-bromofenylo/-2-chlo-

T@W’rbamoﬂo/] -winylowy,
‘1527 97 =

E’Fosforan " 0,0-dwu-Z-chloroetylo-0- [1-/4-bromofenylo /-2-

{-GhlgRvn NV, M-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

;1.547139; 1002 s

l'Fo‘st‘o‘m’ﬁ‘“"ﬁ'(f-d“wue:ylo-o- [1-/2,4-dwuchlorofenylo/-2- /N,
N-dwuetykarbamoilo/] -winylowy,

1.5212%; 88

Fosforan  0,0-dwumetylo-0- [1-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-

—chloro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,

1.5243%; 94

Fosforan 0,0-dwuetylo-0-[1-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-chlo-

ro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,

1.5348%; 99

Fosforan  0,0-dwupropylo-0- [1-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-

~chloro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -wmylowy,

1,523515:5; 96

Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0-[1-/2, 4-dwuchlorofenylo /-

-2-chloro-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,

1.52013; 96

Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [1-/2,4-dwuchlorofe-

nylo/-2-chloro-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,

1.5371*; 100

Fosforan  0,0-dwumetylo-0- [1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-

chloro-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,

1.5338%:97

Fosforan 0,0-dwuetylo-0-[1-/2,5-dwuchlorofenylo /-2-chlo-

-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,

1.5242%3; 98

Fosforan  0,0-dwupropylo-0-[1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-

—chloro-2- /N,N-dwumetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.5123%%; 99 '

‘Fosforan  0,0-dwuizopropylo-0- [1-/2,5-dwuchlorofenylo /-

-2-chloro-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.5118%; 98

Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [1-/2,5-dwuchlorofe-

nylo/-2-chloro-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.5343%-%; 99

Fosforan 0,0-dwumetylo-0-[1- /4-ch10tofenylo/-2-bromo-

-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.551323; 91

Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [1-/4-chlorofenylo/-2-bromo-2-

- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.5350%3; 96

Fosforan 0,0-dwupropylo-0-[1-/4-chlorofenylo/-2-bromo-

-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.5224%3; 97 :

Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0- [1-/4-chlorofenylo/-2-bro-

mo-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.5189%3; 99

Fosforan  0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [1-/4-chlorofenylo/-2-

~bromo-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
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1.5460%3; 98
Fosforan 0,0-dwumetylo-0- [1-/4-bromofenylo/-2-bromo-
-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.5557%3; 97
Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [1-/4-bromofenylo /-2- bromo-
-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.5460%2-5; 99
Fosforan 0,0-dwupropylo-0-[1-/4-bromofenylo/-2-bromo-
-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.5425%%; 96
Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0- [1-/4-bromofenylo /-2-bro-
mo-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.543217; 96
Fosforan  0,0-dwu-2-chloroetylo-0 [1-/4-bromofenylo/-2-
-bromo-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,
1.56282°; 99
Fosforan 0,0-dwumetylo-0- [1-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-
-bromo-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.54832°°5; 100
Fosforan 0,0-dwuetylo-0-[1-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-bro-
mo-2-/N,N-dwuetylokarbamailo /] -winylowy,
1.5323%5; 100
Fosforan  0,0-dwupropylo-0-[1-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-
-2-bromo-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.533517-5; 95
Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0-[1-/2,4-dwuchlorofenylo/-
-2-bromo-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,
1.5485%3; 90
Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [1-/2,4-dwuchlorofe-
nylo/-2-bromo-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.5468%°; 100
Fosforan  0,0-dwuetylo-0- [1-/2,4,5-tréjchlorofenylo/-2-
-chloro-2- /N,N-dwumetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.5382%; 94,
Spos6b wytwarzania nowych enoclofosforanéw o wzorze
ogbélnym 1, ilustruja bez ograniczenia zakresu wynalazku
nast¢pujace przyklady: '

Przyklad I. W kolbie czteroszyjnej o pojemnosci
50 ml zaopatrzonej w mieszadlo, wkraplacz, termometr
i chlodnic¢ zwrotng zabezpieczona od dost¢pu. wilgoci za
pomoca rurki z chlorkiem wapniowym umieszcza si¢ roz-
twér 10 g (0,0273 mola) N,N-dwuetylo-4-bromobenzoilo-
dwuchloroacetamidu w benzenie (10 ml). Po uruchomie-
nia mieszadla roztwér ogrzewa si¢ do temperatury 80°
i wkrapla si¢ w tej temperaturze 8,5 g (0,041 mola) fos-
forynu tréjizopropylowego. Po zakoriczeniu wkraplania
zawartodé kolby ogrzewa si¢ w temperaturze 80° przez
dalsze 2 godziny. Rozpuszczalnik odparowuje sie pod
ci$nieniem 50 mm Hg w temperaturze 50°, a produkt
wygrzewa si¢ w temperaturze 100—110° pod ciénieniem
okolo 102 mm Hg. Otrzymuje si¢ 13,0 g (97% wyd.)
fosforanu 0,0-dwuizopropylo-0- [1-/4-bromofenylo/-2-chlo-
ro-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo] -winylowego o nl—l;l 1,5297.
Dla wzoru C,,H,;BrCINO,P

Obliczono: 9% C — 46,0; % H —5,7; % N — 2,8;

‘ % P — 6,2 ‘

Znaleziono: % C — 46,3; % H — 5,6; % N — 3,0;
% P — 6,4

Przyktad II. W kolbie czteroszyjnej o polemnoém
50 ml zaopatrzonej w mieszadlo, wkraplacz, termometr
i chlodnic¢ zwrotng zabezpieczong od dostepu wilgoci za
pomoca rurki z chlorkiem wapniowym umieszcza sie 11,5 g
(0,0258 mola) N,N-dwuetylo-2,4-dwuchlorobenzoilodwu-
bromoacetamidu w benzenie (10 ml). Po uruchomieniu
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mieszadla roztwér ogrzewa si¢ do temperatury 80° i wkrap-
la si¢ w tej temperaturze 10,5 g (0,0378 mola) fosforynu
tr6j-2-chloroetylowego. Po zakoriczeniu wkraplania za-
warto§¢ kolby ogrzewa si¢ w temperaturze 80° przez
dalsze 2 godziny. Rozpuszczalnik odparowuje si¢ pod
ciénieniem 50 mm Hg w temperaturze 50°, a produkt
wygrzewa si¢ w temperaturze 150—160° pod ciénieniem
okolo 102 mm Hg. Otrzymuje si¢ 14,8 g (100% wyd.)
fosforanu  0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [1-/2,4-dwuchlorofe-
nylo/-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo] -winylowego o n%o
1.5468.
Dla wzoru: C,,H,,BrCINO,P

Obliczono: 9% C —35,7; % H—3,7; % N — 2,5;
% P —5,4
Znaleziono: % C —35,9; % H — 4,0; % N —2,5;

% P —5,7.
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania nowych fosforanéw 0,0-dwualkilo-0-
- [1-arylo-2-halogeno-2- /N,N-dwualkilokarbamoilo/] -winy-
lowych o wzorze ogélnym 1, w ktérym R oznacza niZsza
grupe alkilowa lub 2-chloroetylows, X oznacza atom chloru,
bromu lub wodoru, Y oznacza jeden lub wiecej atoméw
chlorowca a R! i R? oznaczajg nizsze grupy alkilowe, zna—
mienny tym, ze nowe N,N-dwualkilobenzoilohalogeno-
acetamidy o wzorze ogélnym 2 w ktérym X, Y, R! maja
znaczenie podane wyzej, a X! oznacza atom chloru lub
bromu kondensuje si¢ w temperaturze 0—150°C z fosfo-
rynami tréjalkilowymi o wzorze 3, w ktérym R ma znacze-
nie podane wyze;j.
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