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Sposób wytwarzania nowych fosforanów 0,0-dwualkilo-0-[l-arylo-
-2-halogeno-2-(N,N-dwualkilokarbamoilo)]-winylowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania no¬
wych estrów kwasu fosforowego typu enolofosforanów
-o wzorze ogólnym 1, w którym R oznacza niższą grupę
alkilową lub 2-chloroetylową, X oznacza atom chloru,
bromu, lub wodoru, Y oznacza jeden lub więcej atomów
chlorowca a R1 i R2 oznaczają niższe grupy alkilowe. Fos¬
forany te mogą znaleźć zastosowanie jako związki biolo¬
gicznie czynne w ochronie roślin do zwalczania szkodliwych
owadów i przędziorków. Sposób wytwarzania nowych
estrów kwasu fosforowego o wzorze ogólnym 1 nie był
dotychczas znany.

Związki o wzorze ogólnym 1 otrzymuje się sposobem
według; wynalazku przez działanie na nowe N,N-dwualki-
lobenzoilohalogenoacetoamidy o wzorze ogólnym 2 w któ¬
rym X, Y, R1 i R2 mają znaczenie podane wyżej, a X1
oznacza atom chloru lub bromu, fosforynami trójalkilowy-
mi o wzorze ogólnym 3, w którym R ma znaczenie podane
wyżej.

Kondensację związków o wzorach ogólnych 2 i 3 pro¬
wadzi się sposobem według wynalazku w temperaturze
0—150 °, korzystnie 60—90° i w obecności rozpuszczal¬
ników organicznych. Związki o wzorach ogólnych 2 i 3
stosuje się w ilościach stechiometrycznie niezbędnych lub
stosując związki o wzorze 3 w nadmiarze do 50%.

Nowe enolofosforany o wzorze ogólnym 1 otrzymuje
się w reakqach związków o wzorze 2 i 3 prawie ilościowo.
Równocześnie ze związkiem o wzorze 1 powstaje odpo¬
wiedni halogenek alkilowy, który może być Wyodrębniony
przez ochłodzenie par wydzielających się w czasie reakcji.

Produkty otrzymywane sposobem według wynalazku
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oczyszcza się przez odparowanie rozpuszczalnika pod
ciśnieniem rzędu 50 mm Hg w temperaturze około 50°
oraz lotnych składników pod ciśnieniem rzędu 10-2 mm Hg
w temperaturze 100—150°. Związki o wzorze ogólnym 1
są w pokojowej temperaturze substancjami ciekłymi o znacz¬
nej lepkości. Rozpuszczają się w takich rozpuszczalnikach'
jak benzen, chlorobenzen, chloroform, aceton, octan etylu.
Nie rozpuszczają się natomiast w wodzie.

Czystość i struktura związków o wzorze ogólnym 1>
a otrzymanych sposobem według wynalazku zostały okreś¬
lone metodami spektroskopii w podczerwieni, spektro¬
skopii magnetycznego rezonansu jądrowego, chromato¬
grafii cienkowarstwowej oraz analizy elementarnej.

Sposobem według wynalazku otrzymuje się między
innymi następujące związki o wzorze ogólnym 1 (podana
kolejno: nazwę chemiczną, współczynnik załamania światła

n^ i wydajność w %):
Fosforan 0,0-dwumetylo-O- [ 1 - /4-chlorofenylo/-2-chloro-
-2-/N-N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.539020-5 :91

Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [l-/4-chlorofenylo/-2-chlorO-2-
-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.527020'5; 97
Fosforan 0,0-dwupropylo-O- [l-/4-chlorofenylo/-2-chloro-
-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.520521; 95
Fosforan 0,0-dwuizopropylo-0- [l-/4-chlorofenylo/-2- chlo-
ro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.519121; 91
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Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [l-/4-chlorofenylo/-2-
-chloro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,
1.541921; 98
Fosforan 0,0-dwumetylo-O- [1- /4-bromofenylo/-2-chloro-
-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.550424; 91
Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [ 1-/4-bromofenylo/-2-chloro-2-
- /N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,
1.534925; 96
Fosforan 0,0-dwupropylo-O- [1-/4-bromofenylo/-2-chloro-
-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.524925; 98
Fosforan 0,0-dwuizopropylo-O- [ 1 - /4-bromofenylo/-2-chlo-

TrtiPJ!-JN.N-dwiiętyloklrbamoilo /] -winylowy,

i Fosforan 0,0-dwu-i-chloroetylo-O- [l-/4-bromofenylo/-2-
KfthWi&łPf^dw^^ -winylowy,
il.5471*9;100* :*-"*• j
róstóran l^-3wuetylo-0- [ 1 - /2,4-dwuchlorofenylo/-2- /N,
N-dwuetykarbamoilo/] -winylowy,
1.521226; 88
Fosforan 0,0-dwumetylo-O- [l-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-
-chloro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.524326; 94
Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [l-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-chlo-
ro-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.534826; 99
Fosforan 0,0-dwupropylo-O- [l-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-
-chloio-2-/N^-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
L523515'5; 96
Fosforan 0,0-dwuizopropylo-O- [l-/2,4-dwuchlorofenylo/-
-2-chloro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.520113; 96
Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [l-/2,4-dwuchlorofe-
nylo /-2-chloro-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.53711*; 100
Fosforan 0,0-dwumetylo-O- [l-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-
chloro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.533824:97

Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [l-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-chlo-
-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.524223; 98
Fosforan 0,0-dwupropylo-O- [l-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-
-chloro-2-/N,N-dwumetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.51232*; 99

' Fosforan 0,0-dwuizopropylo-O- [ 1 - /2,5-dwuchlorofenylo/-
-2-chtoro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.51182*; 98
Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [l-/2,5-dwuchlorofe-
nylo/-2-chloro-2-/N^-dwuetylokarbamoilo/]-winylowy,
1.53432*5; 99
Fosforan 0,0-dwumetylo-O- [l-/4-chlorofenylo/-2-bromo-
-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.551323; 91
Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [l-/4-chlorofenylo/-2-bromo-2-
-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.535023; 96
Fosforan 0,0-dwupropylo-O- [l-/4-chlorofenylo/-2-bromo-
-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.522423; 97
Fosforan 0,0-dwuizopropylo-O- [l-/4-chlorofenyIo/-2-bro-
mo-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.518923; 99
Fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [l-/4-chlorofenylo/-2-
-bromo-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

1.546023; 98
Fosforan 0,0-dwumetylo-O- [l-/4-bromofenylo/-2-bromo-
-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,
1.555723; 97

5 Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [ 1 - /4-bromofenylo/-2-bromo-
-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.546023'5; 99
Fosforan 0,0-dwupropylo-O- [ 1 - /4-bromofenylo/-2-bromo-
-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,

io 1.542525; 96
Fosforan 0,0-dwuizopropylo-O- [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-

15 -bromo-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.562820; 99
Fosforan 0,0-dwumetylo-O- [ 1 - /2,4-dwuchlorofenylo1-2-
-bromo-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo /] -winylowy,
1.548320'5; 100

20 Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [ 1 - /2,4-dwuchlorofenylo/-2-bro-
mo-2- /N,N-dwuetylokarbamailo/} -winylowy,
1.532325; 100
Fosforan 0,0-dwupropylo-O- [l-/2,4-dwuchlorofenylo/-2-
-2-bromo-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,

25 1.533517*5; 95
Fosforan 0,0-dwuizopropylo-O- [l-/2,4-dwuchlorofenylo/-
-2-bromo-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.548523; 90
Fosforan 0,0-dwu-2-chIoroetylo-0- [l-/2,4-dwuchlorofe-

30 nylo/-2-bromo-2- /N,N-dwuetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.546820; 100
Fosforan 0,0-dwuetylo-0- [l-/2,4,5-trójchlorofenylo/-2-
-chloro-2- /N,N-dwumetylokarbamoilo/] -winylowy,
1.538230; 94.

35 Sposób wytwarzania nowych enolofosforanów o wzorze
ogólnym 1, ilustrują bez ograniczenia zakresu wynalazku
następujące przykłady:

Przykład I.W kolbie czteroszyjnej o pojemności
50 ml zaopatrzonej w mieszadło, wkraplacz, termometr
i chłodnicę zwrotną zabezpieczoną od dostępu wilgoci za
pomocą rurki z chlorkiem wapniowym umieszcza się roz¬
twór 10 g (0,0273 mola) N,N-dwuetylo-4-bromobenzoilo-
dwuchloroacetamidu w benzenie (10 ml). Po uruchomie¬
nia mieszadła roztwór ogrzewa się do temperatury 80°
i wkrapla się w tej temperaturze 8,5 g (0,041 mola) fos¬
forynu trójizopropylowego. Po zakończeniu wkraplania
zawartość kolby ogrzewa się w temperaturze 80° przez
dalsze 2 godziny. Rozpuszczalnik odparowuje się pod
ciśnieniem 50 mm Hg w temperaturze 50°, a produkt
wygrzewa się w temperaturze 100—110° pod ciśnieniem
około 10"2 mm Hg. Otrzymuje się 13,0 g (97% wyd.)
fosforanu 0,0-dwuizopropylo-O- [1-/4-bromofenylo/-2-chlo-

17
ro-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo] -winylowego o n=r 1,5297.

55 Dla wzoru ClfHa8BrClN05P
Obliczono: % 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

60 Przykład II. W kolbie czteroszyjnej o pojemności
50 ml zaopatrzonej w mieszadło, wkraplacz, termometr
i chłodnicę zwrotną zabezpieczoną od dostępu wilgoci za
pomocą rurki z chlorkiem wapniowym umieszcza się 11,5 g
(0,0258 mola) N,N-dwuetylo-2,4-dwuchlorobenzoilodwu-

65 bromoacetamidu w benzenie (10 ml). Po uruchomieniu
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5
mieszadła roztwór ogrzewa się do temperatury 80° i wkrap-
la się w tej temperaturze 10,5 g (0,0378 mola) fosforynu
trój-2-chloroetylowego. Po zakończeniu wkraplania za¬
wartość kolby ogrzewa się w temperaturze 80° przez
dalsze 2 godziny. Rozpuszczalnik odparowuje się pod
ciśnieniem 50 mm Hg w temperaturze 50°, a produkt
wygrzewa się w temperaturze 150—160° pod ciśnieniem
około 10"2 mm Hg. Otrzymuje się 14,8 g (100% wyd.)
fosforanu 0,0-dwu-2-chloroetylo-0- [l-/2,4-dwuchlorofe-

20

nylo/-2-/N,N-dwuetylokarbamoilo]-winylowego o n—
1.5468.

Dla wzoru: C17H21BrCl4N05P
Obliczono: % 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.

6

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania nowych fosforanów 0,0-dwualkilo-0-
- [l-arylo-2-halogeno-2-/N,N-dwualkilokarbamoilo/] -winy¬
lowych o wzorze ogólnym 1, w którym R oznacza niższą
grupę alkilową lub 2-chloroetylową, X oznacza atom chloru,
bromu lub wodoru, Y oznacza jeden lub więcej atomów
chlorowca a R1 i R2 oznaczają niższe grupy alkilowe, zna¬
mienny tym, że nowe N,N-dwualkilobenzoilohalogeno-
acetamidy o wzorze ogólnym 2 w którym X, Y, R1 mają
znaczenie podane wyżej, a X1 oznacza atom chloru lub
bromu kondensuje się w temperaturze 0—150°C z fosfo¬
rynami trójalkilowymi o wzorze 3, w którym R ma znacze¬
nie podane wyżej.
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