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Sposéb wytwarzania zwiazkéw fosforoorganicznych

1

Stwierdzono, ze zwigzki fosforoorganiczne
o wzorze ogbélnym 1, skutecznie zmniejszajg zaro-
baczenie nematodami Aspiculuris tetraptera, Ne-
matospiroides dubius i Syphacia obvelata w prze-
wodzie zolgdkowo-jelitowym myszy, Cooperia spp.,
Haemonchus spp., ‘Oesophagostomum spp., Stron-
gyloides spp., Trichostrongylus spp. i Nematcd rus
spp. w przewodzie zolgdkowo-jelitowym owiec
i bydta, Ancylostcma spp. i1 Toxascaris sg[2.
w przewodzie zolgdkowo-jelitowym pséw i Capa-
laria obsignata u kurczat.

We wzorze 1 i w nastegpnych wzorach R! i R2 s3
takie same lub rézne i kazdy z nich oznacza grupe
alkilowg o 1—6 atomach wegla, przy czym kazda
grupa alkilowa jest podstawiona atomem chlorcw-
ca, X oznacza atom tlenu lub siarki, a Y! i Y2 sg
takie same lub rézne i kazdy z nich oznacza atom
wodoru lub chlorowca albo grupe alkilowg o 1 — 4
atomach wegla lub grupe benzylowa albo fenylo-
wa, ewentualnie podstawiona w pierScieniu jed-
nym lub kilkoma atcmami chlorowca lub grupami
nitrowymi, albo Y! i Y2 tworzg grupe Y! — Y2
oznaczajgcg lancuch alkilenowy o 3 — 6 atomach
wegla.

Korzystnymi zwiagzkami o wzorze 1, sg takie,
w ktérych kazdy R! i R2 oznaczajg grupe alkilowg
0 2 — 3 atomach wegla i kazdy jest podstawiony
atomem chloru lub bromu. Szeczegélnie korzystny-
mi zwiazkami sg takie, w ktérych X oznacza atom
tlenu, Y! oznacza atom wodoru, chloru lub bromu
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lub grupe metylows, etylowa albo benzylows, a Y?
oznacza grupe metylowsa, etylowa albo fenylows
podstawiona w jednej lub kilku pozycjach atomem
chloru. Sg to nastepujgce zwigzki:

fosforan 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(4-metylokumas=
rynylowy)

fosforan 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(3-chloro-4-me=
tylokumarynylowy)

fosforan 0,0-bis-(3-chloropropylo)-0-7-(4-metyloku-
marynylowy) )
fosforan 0,0-bis-(2-chloropropylo)-0-7-(4-metyloku-
marynylowy) )
fosforotionian 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(4-metylo-~
kumarynylowy)

fosforan 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(4-fenylokuma-
rynylowy)

fosforan 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(3-etylo-4-me-
tylokumarynylowy) )

fosforan 0,0-bis-(3-chloropropylo)-0-7-(3-chloro-4-
-metylokumarynylowy)

fosforan 0,0-bis- (2-chloroetylo) -0-7-(3-metylo-4-
-etylokumarynylowy)

fosforan 0,0-bis-(2 - chloroetylo) - 0-7-[4-(2,4-dwu-
chlorofenylo] kumarynylowy)

i fosforan 0,0-bis—(3 - chloroetylo)-0-7-(3 - bromo-4-
-metylokumarynylowy).

Zwigzki o wzorze 1, wytwarza sie przez ogrze-
wanie zwigzku fosforowego, o wzorze ogblnym 2,
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ze zwigzkiem kumarynowym o wzorze ogélnym 3,
przy czym w zwigzku o wzorze 2, Z oznacza atom
chlorowca, korzystnie chloru, a we wzorze 3, M
oznacza atom wodoru, w obecnosci czynnika wig-
zacego kwas, takiego jak weglan metalu alkalicz-
nego na przykiad weglany sodu lub zasady orga-
nicznej np. trojetyloaminy, rozpuszczalnika takie-
go jak aceton, etylometyloketon, metylopropyloke-
ton, toluen, czterochlorek wegla lub benzen i ka-
talizatora takiego jak rozdrobniona miedz.

Zrommiate jest dla fachowca w tej dziedzinie,
ze reakcje mozna prowadzié podobnie bez czynni-
ka wigzgcego kwas jezeli w zwigzku kumaryno-
wym o wzorze 3, M oznacza atom metalu alka-
licznego. _

Mozna rowniez wprowadza¢ w reakcje zwigzek
fosforowy o wzorze 2, w ktérym Z oznacza atom
wodoru ze zwigzkiem kumarynowym, o wzorze 3,
w ktéorym M takze oznacza atom wodoru w obec-
nosci czynnika wigzgcego kwas, takiego jak we-
glan np. potasowy, lub organicznego czynnika
wiazgcego kwas np. pirydyny, korzystnie w tem-
peraturze 10° — 50°C, w rozpuszczalniku takim jak
czterochlorek wegla, ktory dziala jako
utleniajgcy lub w rozpuszczalniku nieutleniajgcym
takim jak benzen, gdy dodaje sie czynnika utle-
niajgcego, takiego jak czterobromek wegla.

Zwigzki fosforoorganiczne wytwarzane sposo-
bem wedlug wynalazku mozna stosowaé¢ w trak-
towaniu zarobaczen nematodami, w postaci prepa-
ratow, zawierajgcych rozcienczalnik i srodek dys-
pergujacy lub powierzchniowo — czynny, ktére
mogg by¢é podawane jako napdj z woda;, w kap-
sutkach lub oplatkach w stanie suchym lub w nie-
wodnej zawiesinie, gdy dodaje sie srodka zaw:ie-
szajgcego; w tabletkach, gdy dodaje sie s$rodka
wigzgcego; w zawiesinie w wodzie lub w oleju lub
w emulsji woda/olej, gdy dodaje sie $rodki nada-
jgce smak, konserwujgce, zageszczajace lub emul-
gujgce oraz w mieszaninie z pozywieniem. Ko-
rzystne zestawy majg posta¢ dyspergujacych
i zwilzajgcych sie proszkow i tabletek. :

Wynalazek blizej wyja$niaja nastepujgce przy-
kiady, w ktéorych temperatury sg podane w stop-
niach Celsjusza, procenty za$ sg wagowe.

W przyktadach zaznaczonych *) otrzymano pro-
dukt w postaci oleju, ktéry nastgpnie rozpuszczoro
-w benzenie (20 ml) i wprowadzano do kolumny
z tlenku glinu (5 cm x 2 c¢cm) eluowano benzenem
(40 ml) i otrzymano jedng frakcje. Benzea cdpa-
rowano pod zmniejszonym ci$nieniem (100 mm Hg)
i pozostalo$é przekrystalizowano w etanolu. Tem-
peratury topnienia krysztalow podane sa w odpo-
wiednich przykladach.:

Przyktad I. Do mieszaniny 17,6 g 4-mety-
lo-7-hydroksykumaryny i 22,8 g fosforynu bis-2-
-chloroetylu w 60 ml czterochlorku wegla doda-
wano powoli 11,2 g- tréjetyloaminy z szybkoScig
taka, zeby utrzymaé temperature reakcji 25 — 30°C.
Po dodaniu tréjetyloaminy mieszanine mieszano
w ciggu 2 godzin i pozostawiono na noc, po czym
rozcienczono wodg i odsgczono. Stalty predukt
przemyto woda i przekrystalizowano z etanolu.
Otrzymany fosforan 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(4-
-metylokumaryny) topniat w temperaturze 68°

czynnik.
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a wydajno$é jego wynosita 53%. Analiza wykazala
zawarto§é fosforu 8,2%, chloru 18,3% (teoretyczne
ilosci fosforu = 8,29, chloru 18,7%).

Przyktad II. Do mieszaniny 42 g 3-chloro-4-
-metylo-7-hydroksykumaryny i 45,6 g fosforynu
bis-2-chloroetylu w 120 mil czterochlorku wegla
dodawano powoli 22,4 g trojetyloaminy utrzymu-
jac temperature 25 — 30°C przez «dostosowanie
szybkosci dodawatia trojetyloaminy. Nastepnie
mieszanine mieszano w ciggu 2 godzin i pozosta-
wiono na noc, po czym rozcienczono woda i odsag-
czono. Otrzymany staly produkt przemyto woda
przed przekrystalizowaniem z etanclu. Fosforan
0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(3-chloro -4 - metyloku-
marynylowy) topnial w temperaturze 91°,.a wy-
dajno$é jego wynosila 72%. Analiza wykazala 7,9%0
fosforu, 26,2% chloru (teoretyczne ilo§c: P = 7,8,
C1 = 26,6%.

Przyktad III. Do mieszaniny 21 g 3-chloro-
-4-metylo-7-hydroksykumaryny i 50 g bezwodne-
go weglanu potasu w 100 ml etylometyloketonie
ogrzewanej do temperatury 60 — 65° dodawano
powoli mieszajgc 26 g zwiazku 0 wzorze
(Cl1C,H,0), — PSCl. Po skonczeniu dodawania
mieszanine ogrzewano mieszajgc do temperatury
wrzenia w ciggu 4 godzin, po czym odsaczono,
staty produkt przemyto etylometyloketonerﬁ, kto-
ry usunieto przez destylacje pod zmniejszonym ci-
$nieniem. Pozostalo§é rozpuszczono w beanzenie
i przemyto rczcienczonym roztworem weglanu so-
dowego. Benzen usunieto przez destylacje pod
zmniejszonym ci$nieniem. W trakcie stania pozo-
stalo§é zestalila sie w staty woskowy produkt, fo-
sforotionian 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(3-chloro-4-
-metylokumarynylu), o temperaturze topnienia 74°
po roztarciu z alkoholem, z wydajnoscia 40%o. Ana-
liza wykazata 7,4% fosforu, 24,8% chloru, 7,5%
siarki (teoretyczne ilo§ci fosforu = 7,2%, chloru
24,6%0, siarki 7,4%0).

Przyktad IV. Do mieszaniny 6,8 g 4-(2,4-dwu-
chlorofenylo)-7T-hydroksykumaryny i 5,1 g fosfo-
rynu bis-2-chloroetylu w . czterochlorku wegla
w temperaturze 10°.dodawano 3,2 g tréjetyloaminy
z szybko$cig taka, zeby temperatura mieszaniny
reakcyjnej nie przekraczata 40°. Mieszanine ppzo-
stawiono na noc w temperaturze pokojowe] przed
rozcienczeniem wodg. Warstwe organicznag od-
dzielono i przemyto kolejno kwasern solnym, roz-
tworem -wodorotlenku potasowego, wocda : zolan-
kag. Roztwor osuszono bezwodnym siarczanem so-
dowym i rozpuszczalnik usunieto przez destylacje.
Otrzymano  fosforan  0,0°bis-(2-chloroetylo)-0-7-
-[4-(2,4-dwuchlorofenylo)-kumarynylu], ktory ze-
stalil sie w temperaturze pokojowej z wydajnoscia
11 g. Analiza wykazata zawarto$¢é fosforu 6,049,
27,5% chloru (teoretyczne ilosci 6,05% fosforu,
27,6%0 chloru). Temperatura topnienia 64 — 66°,

Przyktad V. Do ogrzewanej i mieszanej mie-
szaniny 138,6 g 3-chloro-4-metylo-7-hydroksyku-

‘maryny, 90,0 g weglanu sodowego i 1,5 litra bea-

zenu dodano w ciggu dwoéch godzin 144 g zwigzku
o wzorze (CIC,H,0),POCl. Po zakonczeniu tego
okresu, ogrzewanie kontynuowano dalej 2 godzi-
ny, géorng warstwe benzenowg oddzieloro po do-
daniu 500 ml zimnej wody, 200 ml roztworu we-
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glanu, sedowego i wody,  po czym -osuszono -nad
bezwodnym siarczanem sodowym. -Benzen usunie-
to przez destylacjg i pozostalo§¢é dwukrotnie prze-
krystalizowano; z-500 ml etanolu. Otrzymane fos-
foran 0,0rlb'is-|(2-chﬂ-oroe|tylo)-0-7'-g3~chloro;4—{nety-
lokumarynylu), o temperaturze. topnienia 91 — 92°,
w-iloéci :170 g. Lo o A

*

6

. ‘W przykladach wymienionych w tablicy, przy-
ktady zaznaczone symbolem **), mianowicie XIT,
XIV i XXI dotyczg wytwarzania produktu otrzy-
mywanego w postaci oleju. Wsp6iczynniki zalama-
nia tych olejéw oznaczone sg isymbolem ng’
w kolumnie zatytulowanej ,temperatury topnienia,
bez korekty”.

¥

Nastepujace zwiazki wytworzono w sposéb podobny do opisanego w przykladzie wyszczegélnionym
w kolumnie zatytulewanej ,wytwarzanie”

P Sklad zwiagzku
irlzi‘ Zwiazek Tetl::s:r:;ra g% znaleziono teoretyczny
bez korekty | &S %P | %cl |%s|lwep | %a % S
VI | fosforan 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(4-", I
-p-tolilo-kumarynylowy) 1 82— 83 IV| 6,9 15,1 —| 6,8 15,5 —
VII | fosforan 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(3- | ™~
-metylo-4-etylokumarynylowy) 0—11° |IV| 71 188 |—| 1.6 17,4 —
VIII | fosforan 0,0-bis-(2 - chloroetylo) - 0« 7- |
(3,4-tr6jmetyleno-kumarynylowy) 67—68° IV ]| 79 183 |[—| 17,6 17,4 —
IX | fosforan (,0 - bis-(2 - chloroetylo)-0-7- | * .~
-(3,4-tetrametyleno-kumarynylowy) 99 —100° | IV | 7.9 — —| 7,35 — —
X*) | fosforan . 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0-7-(4- |
-fenylo-kumarynylowy) 88 — 87° IV | 6,95 15,4 — 7,0 16,0 —
XI¥) | fosforan 0,0-bis- (2-chloroetylo)0-7-(3- i
-etylo-4-metylo-kumarynylowy) 57—58° | IV | 74 17,1 —| 1,6 17,4 —
XII*¥)| fosforan 0,0-bis-(2-chloropropylo)-0-7=| = *
-@-metylo-kumarynylowy) n21.5390. | T | 79 17,8 [—| 76 17,4 —
XIII | fosforotionian - 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0- e o
-7-(4-metylo-kumarynylowy) 48° I| 86 18,9 81 1,8 17,9 8.06
XIV*) | fosforan 0,0-bis - (3-chloropropylo)-0-T7- Y g eis
~(4-metylo-kumarynylowy) n2'15990 | 1| 68 | 235 [—| 70 24,0 —
XV | fosforan 0,0-bis-(2-bromoetylo)-0-7-(4-
-metylo-kumarynylowy) 71 — 720 I| 67 |(342Br)|—| 6,6 |(340Br)| —
XVI | fosforan 0,0-bis-(2-bromoetylo)-0-7-(3-
-chloro-4-metylo-kumarynylowy) 910 I 5,9 — —| 6,15 — —
XVII | fosforan 0,0-bis-(2-chloropropylo)-0-7-
-(3-chloro-4-metylo-kumarynylowy) - T I 6,8 24,1 —! 170 24,0 —
XVIII| fosforan 0,0-bis-(2-chloroetylo)-0t7=(3- | * "~ R
-fenylo-4-metylo-kumarynylowy) 92--94. | I | 65 152 |—| 6,95| 155 —
XIX | fosforan 0,0-bis-(2 - chloroetylo)-0-7-(3- | -«
-bromo-4-metylo-kumarynylowy) . ‘92 — 930 1| 6,84 — —| 6,74 — —
XX | fosforan 0,0-bis-(2 - bromoetylo)-0-7-(3- '
-bromo-4-metylo-kumarynylowy) 96 — 97° I | 595 |(44,0 Br)|—| 5,66|(43,7Br)| —
XXI**) [ fosforan 0,0-bis-(3 --.chloropropylo}-0-7- . ‘
-(4-metylo-kumarynylowy) n]2)0 1.5368 I| 1755 176 |[—| 7,6 17,4 —
XXII| fosforan 0,0-bis - (2-chloroetylo)-0-7-(3-
-4-pentametyleno-kumarynylowy) 76—177° | IV | 6,84 1656 |—| 17,1 163 | —
XXIII| fosforan 0,0-bis-(2 - chloroetylo)-G-7-(3- )
-benzylo-4-metylo-kumarynylowy) 76 — 78° III1| 6,5 15,2 —| 6,6 15,1 -

Przyktad XXIV. Fosforan 0,0-bis-(2-chloro-
etylo)-0-7-(4-[p-nitrofenylo]-kumarynylowy) wy-
tworzono w sposéb podobny do opisanego w przy-
kiadzie IV. Temperatura topnienia 90 — 92°. Ana-

liza wykazala zawarto§é chloru 14,2%, fosforu
6,35%0 (teoretyczne ilosci: chloru 14,5%, fosforu
6,35%0).

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania zwigzkéw fosforoorganicz-

nych o wzorze ogélnym 1, w ktérym R! i R2 s3

takie same lub rézne i kazdy z nich oznacza

55

60

65

grupe alkilowg o 1—6 atomach wegla, a kazda
grupa alkilowa jest podstawiona jednym ato-
mem chlorowca, X oznacza atom tlenu lub siar-
ki, a Y! i Y2 sg takie same lub rézne i kazdy
z nich oznacza atom wodoru lub -chlorowca lub
grupe alkilowsg, zawierajgcg 1—4 atoméw we-
gla, albo oznacza grupe fenylowa lub benzy-
lowg, ewentualnie podstawiong w pier§cieniu
jednym lub kilkoma czlonami grupy nitrowej,
atomem chlorowca i grup alkilowych o 1—4
atomow wegla, lub Y! i Y2 tworzg grupe Y! —
—Y?2, ktéra oznacza lancuch alkilenowy o 3—6
atomach wegla, znamienny tym, ze w obecnosci
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odpowiedniego rozpuszczalnika poddaje sie re-
akcji zwigzek fosforowy o wzorze ogélnym 3,
przy czym M oznacza atom wodoru lub metalu
alkalicznego a Z oznacza wodér lub atom chlo-
roweca.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku gdy Z oznacza atom chlorowca,
zwlaszcza atom chloru, a M oznacza atom wo-

8
doru, reakcje prowadzi sie w ocbecnosci czyn-
nika wigzgcego kwas.

. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

w przypadku gdy Z i M oznaczajg kazdy z nich
atom wodoru, reakcje prowadzi sie w obecnos$ci
czynnika utleniajgcego 1 czynnika wigzgcego
kwas.

1
Rlo
>P -0 0 0
o | P
X y!
Y2
rys.T
)

MO 0 0
>
v
v2
rys.3
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