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Sposób wytwarzania mieszaniny chlorowcoacetofenonów

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia mieszaniny chlorowcoacetofenonów zawierają¬
cej 85—95% c wagowych bromku 2,4-dwuchlorofena-
cylidenu/2,2-dwubromo-2/,4'-dwuchloroacetofeno-
nu/ i 5—15% bromku 2,4-dwuchlorofenacylidynu/
2,2,2-trójbromo-2',4'-dwuchloroacetofenonu/, ewen¬
tualnie z niewielką ilością bromku 2,4-dwuchloro-
fenacylu jako zanieczyszczenia.

Mieszanina chlorowcoacetofenonów może być
stosowana w syntezie koncentratów fosforoorga¬
nicznych o własnościach owadobójczych na
przykład w syntezie fosforanów 0-l-/2,4-dwuchlo-
rofenyio/-2-bromowinylo-0,0-dwualkilowych. Do
wytwarzania wymienionych insektycydów fosforo¬
organicznych stosuje się według znanych metod
bromek 2,4-dwuchlorofenacylidenu i odpowiedni
fosforyn trójalkilowy. Wartość użytkowa koncen¬
tratów fosforoorganicznych insektycydów zależy
miedzy innymi od jakości użytego do ich syntezy
bromku 2,4-dwuchlorofenacylidenu. Półprodukt ten
otrzymywany znanymi z opisów patentowych PRL
nr 89179 i 89989 metodami z 2,4-dwuchloroaceto-
fenonu i bromu zawiera, przy najbardziej korzy¬
stnych warunkach syntezy do 96% bromku, 2,4-
-dwuchlorofenacylidenu oraz zazwyczaj 5—12%
innych produktów przemian 2,4-dwuchioroaceto-
fenacylidenu. Obecność w półprodukcie głównego
zanieczyszczenia, a mianowicie bromku 2,4-dwu-
chlorofenacylu, jest wysoce niekorzystna, gdyż r
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stanowi jedną z przyczyn stosunkowo niskiego
standardu wymienionych wyżej insektycydów fo¬
sforoorganicznych.

Ostatnio stwierdzono korzystny wpływ dodatku
bromku 2,4-dwuchlorofenacylidynu w procesie wy¬
twarzania insektycydów fosforoorganicznych z,
bromku 2,4-dwuchlorofenacylidenu i fosforynu
trójalkilowego. Dodatek ten wpływa na znaczne
zwiększenie wydajności procesu wytwarzania oraz
poprawę standardu wymienionych koncentratów
insektobójczych.

Bromek 2,4-dwuchlorofenacylidynu, stosowany
jako wpsomniany dodatek, otrzymuje się znaną
metodą przez bromowanie bromku 2,4-dwuchioro-'
fenacylidenu bromem w .obecności równoważniko¬
wej ilości soli metalu alkalicznego kwasów alka-
nokarboksylowych w środowisku np. wrzącego,
czterochlorku węgla.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie
sposobu wytwarzania mieszaniny brpmku 2,4-dwu-.
chlorofenacylidenu (85—95% wagowych) i bromku
2,4-dwuchlorofenacylidynu (5—15% wagowych) w
jednym uproszczonym procesie syntezy.

Przez bromowanie znanymi sposobami bromku
2,4-dwuchlorofenacylidenu lub 2,4-dwuchloroaceto-
fenonu z nadmiarem bromu i w środowisku roz¬
puszczalników albo produktu — bromku 2,4-dwu¬
chlorofenacylidenu nie uzyskuje się mieszaniny

::cłilorowcoacetofenonów o składzie podanym wyżej
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Prowadząc proces bromowania w różnych tempe¬
raturach w produktach występuje bromek
2,4-dwuchlorofenacylu przy czym w temperaturach
wyższych tworzy się także bromek 2,4-dwuchloro-
fenacylidynu obok niezidentyfikowanych smoli¬
stych zanieczyszczeń.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że działając na
bromek 2,4-dwuchlorofenacylidenu w rozpuszczal¬
niku organicznym lub bez rozpuszczalnika czyn¬
nikiem bromującym w temperaturze — 10 -r- 100°C
i w obecności chlorowcowodoru w ilości poniżej

5% molowych w stosunku do bromku 2,4-dwu¬
chlorofenacylidenu otrzymuje się mieszaninę o
składzie 85—95% wagowych bromku 2,4-dwuchlo¬
rofenacylidenu i 5—15% wagowych bromku 2,4-
-dwuchlorofenacylidynu.

Czynnik bromujący na przykład brom lub chlo¬
rek bromu stosuję tsię w ilościach stechiometrycz-
nie niezbędnych lub z niewielkim nadmiarem.
Jeśli stosowany jako materiał wyjściowy bromek
2,4-dwuchlorofenacylidenu zawiera pewne ilości
bromku 2,4-dwuchlorofenacylu i 2,4-dwuchloroace-
tofenonu to do wytworzenia mieszaniny chlorowco-
acetofenonów sposobem według wynalazku wyma¬
gana jest odpowiednio większa, równoważna ste-
chiometryczna ilość czynnika bromującego. W tym
przypadku otrzymana mieszanina chlorowcoaceto-
fenonów o podanym wyżej składzie może zawie¬
rać niewielkie ilości bromku 2,4-dwuchlorofena¬
cylu jako zanieczyszczenia.

Czynnik bromujący można wprowadzać jedno¬
razowo do mieszaniny reakcyjnej, ale znacznie
korzystniejsze jest dodawanie go stopniowo por¬
cjami w ilościach około 2% molowych w stosunku
do ilości moli bromku 2,4-dwuchlorofenacylidenu.

Odpowiednie stężenie chlorowcowodoru powsta¬
jącego podczas bromowania, Kontrolowane meto¬
dami analitycznymi i wynoszące poniżej 5% mo¬
lowych uzyskuje się na przykład przez okresowe
obniżenie ciśnienia nad mieszaniną reakcyjną,
barbotaż dokładnie osuszonym gazem obojętnym
lub przy zastosowaniu obu środków. Otrzymywa¬
nie mieszaniny chlorówcoacetofenonu według wy¬
nalazku można realizować w jednym urządzeniu
przystosowanym także do wytwarzania bromku
2,4-dwuchlorofenacylidenu przez bromowanie 2,4-
-dwuchloroacetofenonu. Dzięki zastosowaniu spo¬
sobu według wynalazku otrzymuje się mieszaninę
chlorowcoacetofenonów nie zawierającą niekorzy¬
stnego dla celów syntezy wymienionych insekty¬
cydów fosforoorganicznych bromku 2,4-dwuchloro¬
fenacylu lub zawierającą go tylko w nieznacznych
ilościach, jeśli materiałem wyjściowym jest 2,4-
-dwuchloroacetofenon lub bromek 2,4-dwuchloro¬
fenacylidenu silnie zanieczyszczony bromkiem 2,4-
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-dwuchlorofenacylu. W tym przypadku sposób we¬
dług wynalazku zapewnia także zwiększenie wy¬
dajności bromku 2,4-dwuchlorofenacylidenu w wy¬
niku pełniejszego przereagowania bromku 2,4-dwu¬
chlorofenacylu. *

Sposób wytwarzania mieszaniny chlorowcoace¬
tofenonów według wynalazku ilustruje następują¬
cy przykład:

Przykład I. Do kolby szklanej o pojemności
500 ml wyposażonej w szybkoobrotowe mieszadło,
termometr, wkraplacz, rurkę denną do barbotażu
i chłodnicę połączoną z absorberem chlorowco¬
wodoru z połączeniem do pompy próżniowej wpro¬
wadza się 343 g bromku 2,4-dwuchlorofenacylidenu
zawierającego 95,6% wagowych składnika głów¬
nego, 4,3% wagowych bromku 2*4-dwuchlorofena-
cylu i 0,1% bromowodoru, podgrzewa się przy mie¬
szaniu do 40°C. Z wkraplacza, w którym umie¬
szczono 26,3 g bromu, wkrapla się brom porcjami
po około 3 g. Po wkropleniu każdej porcji bromu
zawartość kolby miesza się około pół godziny w
temperaturze 10—15°C i gdy ilość bromowodoru
oznaczana metodą alkaliczną przekracza 0,50—
0,55% wagowych (około 2,3% molowych) obniża się
ciśnienie do 6650—13 300 Pa doprowadzając stęże¬
nie bromowodoru w mieszaninie reakcyjnej do
około 0,1% wagowych (około 0,05% molowych). Po
dodaniu ostatniej porcji bromu zawartość kolby
utrzymuje się- pół godziny przy mieszaniu w tem¬
peraturze pokojowej, następnie ogrzewa do 50°C
i obniża ciśnienie do 6650—13 300 Pa jednocześnie
odprowadzając rurką denną suchy aztor przez 10
minut z szybkością 0,2 l/min. Otrzymuje się
353,6 g produktu stanowiącego mieszaninę chlo¬
rowcoacetofenonów o zawartości 88,5% wagowych
bromku 2,4-dwuchlorofenacylidenu, 11,3% wago¬
wych bromku 2,4-dwuchlorofenacylidynu i 0,1%
wagowych bromku 2,4-dwuchlorofenacylu.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania mieszaniny chlorowcoace¬
tofenonów zawierającej wagowo 85—95% bromku
2,4-dwuchlorofenacylidenu i 5—15% bromku 2,4-
-dwuchlorofenacylidynu, znamienny tym, że na
bromek 2,4-dwuchlorofenacylidenu działa się czyn¬
nikiem bromującym zwłaszcza bromem lub chlor¬
kiem bromu w rozpuszczalniku organicznym lub
bez rozpuszczalnika w temperaturze — 10 -5- 100°C
w obecności chlorowcowodoru w ilości poniżej
5% molowych w stosunku do bromku 2,4-dwuchlo¬
rofenacylidenu.
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