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Sposob wytwarzania estrow kwasu dwufiofosforowego
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia estrow kwasu dwutiofosforowego o wzorze
og6lnym 1, w ktérym n oznacza liczbe 1 Ilub 2,
przy czym w przypadku gdy n=1, atom chloru
znajduje sie w polozeniu 5 lub 6 pier§cienia ben-
zoksazolowego, a w przypadku gdy n=2, atomy
chloru znajduja sie w polozeniach 5 i 7 pierscie-
nia benzcksazolowego.

Wedlug brytyjskiego opisu patentowego nr 819850
znany jest spos6b wytwarzania analogicznych
estrow kwasu fosforowego lub tiofosforowego, nie-
podstawionych jednak w pier§cieniu benzenowym,

takich jak 2—0, 0-dwuetylodwutiofosforylomety-
lobenzoksazol.

Nowe zwigzki podstawione atomami chloru
w pierScieniu benzpnowym otrzymane sposobem

wedlug wynalazku wykazujg dobre dzialanie owa-
dobbjcze, roztoczobdjcze i grzybobdjcze, a wyrdz-
niaja sie szczegb6lnie niskag toksyczno$cig dla orga-
nizméw cieplokrwistych, co pozwala na stosowa-
nie ich do zwalczania szkodnikéw w ddmu i za-
budowaniach gospodarskich i do zwalczania pa-
sozytéw zewnetrznych.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze
sole kwasu dwuetylodwutiofosforowego o ogdélnym
wzorze 2, w ktoérym B oznacza atom metalu alka-
licznego lub metalu ziem alkalicznych, grupe amo-
nowg lub rodnik zasady organicznej, poddaje sie
reakcji z benzoksazolem o ogblnym wzorze 3, w
ktéorym Y oznacza atom chlorowca lub grupe kwa-
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su sulfonowego, a n posiada wyzej podane zna-
czenie, korzystnie w §rodowisku organicznego roz-
puszczalnika obojetnego wobec reagentéw, w tem-
peraturze 20°—100°C.

2-chlorowcometylobenzoksazole i estry kwasu
sulfecnowego odpowiednich 2-hydroksymetyloben-
zoksazoli, stosowane jako ZWIazkl wy3§c1owe nie
sa dotychczas opisane w literaturze.

Nowe zwigzki otrzymane sposobem wedlug wy-
nalazku wykazuja korzystniejsze dzialanie jako
$rodki szkodnikobdjcze niz zwiazki otrzymyvifane
wedlug brytyjskiego opisu patentowego nr 819850.

Ponizsze przyklady objasniajg sposob wed}ug
wynalazku nie ograniczajac jego zakresu

Przyktad I 45 g soli potasowej kwasu 0,0-
dwuetylodwutiofosforowego i 41 g 2-chlorometylo-
-5-chlorobenzoksazolu, o temperaturze topnienia
54°—55°C, w 150 ml etanolu ogrzewa si¢ do wrze-
nia w ciggu 15 minut pod chlodnicg zwrotng. Po
ochlodzeniu do temperatury pokojowej odsaéz’é si¢
pod pro6znig wytracony chlorek potasowy. Po od-
destylowaniu etanolu z przesgczu otrzymuje sig
64 g 2-0,0-dwuetylodwutiofosforylometylo-5-chlo-
robenzoksazolu pod postacig brunatnego oleju.
Wyniki analizy dla C12H15CINO3P52
obliczono: 4,0 N

8,8% P
znaleziono: 4,1/4,2°% N
8,7/8,8% P
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2-chlorometylo-5-chloro-benzoksazol, stosowany
jako produkt wyjSciowy, moina otrzymaé w naste-
pujacy sposéb:

66 g 2-chloroacetamino-4-chlorofenolu razem
z 0,5 g chlorku cynkowego w 300 ml o-dwuchloro-
‘benzenu ogrzewa sie w ciagu pél godziny, odde-
stylowujac powoli o-dwuchlorobenzen az przesta-
nie destylowaé woda razem z o-dwuchlorobenze-
nem. Po ochlodzeniu do temperatury pokojowej
wytrzasa sie roztwér z woda i oddziela warstwe
wodng. Z roztworu oddestylowuje sie pod préz-
nig o-dwuchlorobenzen. Pozostalo§¢ o temperatu-
rze krzepniecia okolo 47°C przekrystalizowuje sie
z metanolu. Otrzymuje sie w ten spos6b 56 g
2-chlorometylo-5-chlorobenzoksalozu o temperatu-
rze topnienia 54°—55°C.

Przyktad II. 45 g soli potasowej kwasu 0,0-
dwuetylodwutiofosforowego i 41 g 2-chlorometylo-
=B-chlorobenzoksazolu o temperaturze topnienia
58—59°C, w 150 ml etanolu ogrzewa sie¢ do wrze-
nia pod chlodnicy zwrotng w. ciggu 10 minut. Po
ochlodzeniu do temperatury pokojowej odsgcza
sie pod préinia wytrgcony chlorek potasowy. Po
oddestylowaniu rozpuszczalnika z przesgczu otrzy-
muje sie 63 g 2-0,0-dwuetylodwutiofosforylomety-
lo-6-chlorobenzoksazolu pod postaciag brunatnego
oleju.

Wyniki analizy dla CuHuOlNO;PSg
Obliczono: 4,0 N

8,8% P
Znalexziono: 4,0% N

8,8% P

Stosowany jako produkt wyjéciowy 2-chlorome-
tylo-6-chlorobenzoksazol otrzymuje si¢ z 2-chlo-
roacetamido-5-chlorofenolu 'w sposéb  opisany
w przyktadzie I.

Przyktad III. Zawiesing 42 g soli amonowej
kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforowego w roztwo-
rze 48 g 2-chlorometylo-5,7-dwuchlorobenzoksazo~
lu (0 temperaturze topnienia 63°—64°C) w 50 g
ksylenu ogrzewa si¢ do temperatury 70°C i doda-
je do niej 10 ml etanolu. Temperatura wzrasta do
95°C i utrzymuje sie j3 za pomocg ogrzewania
w ciagu 5 minut w zakresie 80°—100°C. Po ochto-
dzeniu do temperatury pokojowej wytrzasa sie
mieszaning reakcyjng dwukrotnie, biorgc po 200 ml
wody. Oddzielony roztw6ér ksylenowy miesza sig
z 5 g ziemi okrzemkowej i odsgcza pod préinis.
Po oddestylowaniu ksylenu z przesgczu pod ci$nie-
niem 10—30 toréw otrzymuje si¢ 70 g 2-0,0-dwu-
etylodwutiofosforylometylo-5,7-dwuchlorobenzoksa-
zolu pod postacig z6ltego oleju, ktoéry krzepnie
w temperaturze 22°—24°C.
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Wyniki analizy dla Cj;2Hi14CloNO3PS,
Obliczono: 8,2% P
18,9% Cl1
Znaleziono: 17,9% P
18,6% C1

Stosowany jako produkt wyj§ciowy 2-chlorome-
tylo-5,7-dwuchlorobenzoksazol otrzymuje si¢ z 2-
-chloroacetamido-4,6-dwuchlorobenzoksazolu w spo-
s6b opisany w przykladzie I.

Przyklad IV. 3¢ g p-toluenosulfonianu 2-hy-
droksymetylo-5-chlorobenzoksazolu i 22 g soli po-
tasowej kwasu 0,0-dwuetylodwutiofosforowego w
150 ml acetonu gotuje sie w ciggu 15 minut. Po
ochlodzeniu do temperatury pokojowej i dodaniu
200 ml chlorku metylenu mieszanine reakcyjna
wytrzasa sie dwukrotnie, biorac po 300 ml wody.
Roztwér chlorku metylenu suszy sie za pomocy
bezwodnego siarczanu sodowego. Po oddestylowaniu
chlorku metylenu otrzymuje sie¢ 20 g 2-0,0-dwu-
-etylo-dwutiofosforylometylo-5 -chlorobenzoksazolu
pod postacig brunatnego oleju.

Wy'ni'ki analizy dla C]_szClNOgPSz
Obliczono: 4,0% N
8,8% P
Znaleziono: 3,8% N
8,9% P

Stosowany jako produkt wyjéciowy p-tolueno-
sulfonian  2-hydroksymetylo-5-chlorobenzoksazolu
topi sie w temperaturze 102°C. 2-hydroksymetylo-
-5-chlorobenzoksazol o temperaturze topnienia
68°—170°C otrzymuje sie przez zmydlenie 2-aceto-
ksymetylo-5-chlorobenzoksazolu, ktéry powstaje
w  reakcji 2-chlorometylo-5-chlorobenzoksazolu
z octanem sodowym.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania estré6w kwasu dwutiofo-
sforowego o ogélnym wzorze 1, w ktérym n
oznacza liczbe 1 lub 2, przy czym w przypadku
gdy n=1, atom chloru znajduje sie w polozeniu
5 lub 6 pier§cienia benzoksazolowego, a w przy-
padku gdy n=2, atomy chloru znajdujg sie w po-
lozeniu 5 i 7 pierScienia benzoksazolowego, zna-
mienny tym, ze sole kwasu dwuetylodwutiofosfo-
rowego o ogélnym wzorze 2, w ktérymm B oznacza
atom metalu alkalicznego lub metalu ziem alka-
licznych, grupe amonowsg lub rodnik zasady orga-
nicznej, poddaje si¢ reakcji z benzoksazolem
o ogélnym wzorze 3, w ktérym Y oznacza atom
chlorowca lub grupe kwasu sulfonowego, a n po-
siada wyZej podane znaczenie, korzystnie w $ro-
dowisku organicznego rozpuszczalnika obojetnego
wobec reagentéw w temperaturze 20°—100°C,
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