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Spos6b wytwarzania nowych estréw lub amidéw kwasu
(tio)fosforowego

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych estré6w lub amidéw kwasu /tio/fosfo-
rowego o dzialaniu owadobdjczym, przeciwswierz-
bowym i nicieniobéjczym o wzorze ogdlnym 1, w
ktéorym R, i R, oznaczaja nizszg grupe alkoksylowa
nizszg grupe dwualkiloaminowa, R; oznacza atom
wodoru, grupe metylowa, hydroksylowag lub niz-
szg grupe karboksyalkilowa, R, oznacza grupe me-
tylowg, nitrowa, atom chlorowca, Y oznacza atom
siarki lub tlenu, a n — liczbe calkowitg od 0—4.

Sposobem wedlug: wynalazku zwigzki o wzorze 1
otrzymuje sie drogg reakecji zwigzkéw o wzorze 2
ze zwigzkiem o wzorze 3, przy czym we wzorach
2i3 R, Ry Ry R4y Y i n majg wyzej podane
znaczenie, natomiast X oznacza atom chlorowca,
a Z — kation. W przypadku gdy Z oznacza kation
wodoru, reakicje prowadzi sie w obecnosci Srodka
wigzgcego kwas.

Reakcje prowadzi sie korzystnie w §rodowisku
organicznego rozpuszczalnika, takiego jak keton
metyloizobutylowy w podwyiszonej temperaturze,
zwlaszeza w temperaturze 30—80°C.

Jako substancje wyjsciowe korzystnie stosuje sie
nastepujgce zwigzki o wzorze 2: 2-hydroksy-chino-
ksaline, 2,3-dwuhydroksy-chinoksalineg, 2-hydroksy-
-3-mefylochinoksaline, 2-hydroksy-3-etoksykarbo-
nylo-chinoksaling, 2-hydroksy-6/lub 7/«chloro-~chino-
ksaline, 2-hydroksy-6/lub 7/-nitro-chinoksaline, 2-
hydroksy-6,7-dwumetylo-chinoksaling, 2-hydroksy-
3-metylo-6/lub 7/-nitro-chinoksaling, 2-hydroksy-3,6/
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lub 7/-dwumetylo-chinoksaling. - Wiekszo§¢é tych
latwo dostepnych pélproduktéw jest znana (patrz
na przyklad Bl. 1863, 356; Soc 1945, 622; Am. Soe.
76, 4483 (1954); Soc. 1964, 4056), pozostale zas zwia-
zki mozna latwo otrzymaé stosujgc metody poda-
ne w wyzej cytowanej literaturze.

Jako substancje wyjSciowe o wzorze 3 korzyst-
nie stosuje si¢ zwiazki o wzorach 3a, 3b, 3¢, 3d,
3e.

Estry lub amidy kwasu /tio/fosforowego wytwo-
rzone sposobem wedlug wynalazku sq w zaleznodci
od strukbury czgsteczki olejami destylujgcymi w
wysokiej prézni, uzyskanej przy zastosowaniu ole-
jowej pompy dyfuzyjnej, lub olejami nie destylu-
jacymi bez rozkladu, albo zwigzkami krystaliczny-
mi o stosunkowo niskiej temperaturze topnienia,
nie rozpuszczaja sie w wodzie, s trwale w za-
wiesinach wodnych i rozpuszczajg sie w wiekszosci
rozpuszezalnikéw organicznych za wyjatkiem ete-
ru naftowego.

Nowe estry lub amidy nadaja sie doskonale do
zwalczania owadéw, przedziarek i nicieni przy
ochronie ro§lin. Odznaczaja sie one stosunkowo
malg ‘t‘oksylczn-oécia, dla zwierzat cieplokrwistych.

W poréwmaniu ze znanymi z brytyjskiego opisu
patentowego nr 948 522 zwigzkami o wzorze 4, w
ktérym Rs i Rg oznaczaja nigsza grupe alkoksylo-
wa, nizsza grupe alkiloaminowsg lub niZszg grupe
dwualkiloaminows, a R;, Rg i Ry oznaczaja atom
wodoru, chlorowca, nizszy rodnik alkilowy lub
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* rodnik fenylowy, nowe 3wiazki o wzorze 1, otrzy- dwuetylo«t.ofos.torylowego mészg*eﬂi

mane sposobem wed.h!.g wynalazku wykazujg = rze 60°C w ciagu 176 gbdziny, a

znacznie mmniejsza tdksy?:moéé u zwierzgt cieplo- przerabia w sposdb y W A

krwistych przy wyraznnc‘ WIMJ sile owadobé;- nofosforan uzyskuje sie w postact brunartnegD ole-

czej. (e et e === F JUT(36;I Y. Oczyszczante p.rowadzﬂ sie przez desty-
NizeT: ppdhho prﬂRIad" obqaéma]a:ce sposéb we- Lawe W ig¥@hi wuzyskanej przy zastosowaniu ole-

diug wynailazku. : e JOWIE] pomps: mzyjinej.‘§W1a§ciw f&Mmanego
Przyktad I. 20, 2 hydrotksy—chmolsahmy zwmzku podano, 'w tablic ; 5

zawiesza si¢ w 200 ‘m I, - zadaje . romt‘ww'qn ! Przyktad:~V. Post uJauc analofomte” jak w

46 g sodu w 100.mij- mptanohg a ofrzymany roz- 10 przylkla.dzle I z tg réiznich, ze Skl i oksy -

twér od,pa.rowulje do sucha pod préinia. Tak otrzy- chinoksaliny stosuje sie|43,6 g 2-hydroksy-3-eto-

mang sl wg (34 g) hamma si¢ w 700 ml ke-, r ksykarbonylo-chinoksaliny (02 mola) temperatura
e g
tonu “metyl thlow , PO czym ‘goddjd “pod=d bopmema 175°C) otrzymuje sie 35, z,h!_'umamego

czas mieszania 39,3 g chlorku 0,0~dwuetylotionofos- oleju, ktéry po oczys iu na tlenku
forylowego. Mieszanine reakcyjna ogrzewa nastep- 15 glinu tworzy bezbarwn rysqt?,li' wvosci
nie do temperatury 60°C; i miesza w tej tempera- otrzymanego zwiazku podlano  wWo @thy} i?
turze W ciggu 15 godzin. Nastgpnie produkt chlo- . [Przyktad VI Postepujac ]ak 1w ipreykladzie
dzi sie, przesqcey, “izeriywa przesqez trzykromi€. . .v1'z tg:réiiicd,” #é zamiast 2-hydrokéyschinoksaliny
100 ml wody, suszy za| pomocg soli glauberskiej stosuje si¢ 362 g (0,2 mola) 2-hydroksy-6/lub 7/-
i odparowuje. Oleistq pozostaloéé (53 g wprowa- . chigrachinoksaling —(temperatura. . topnienia-. 216-
dza si€ do 130 mi ksylenu, odsacza roatwor od mie- 220°C). Otrzymuje sie 354 g krystalicznej sub-
rozpusaczonego materialu, po. czym wytrzasa z lo- stancji topniejacej po przekrystalizowaniu z mie-
dowatym roztworem. 1 .n wodoroflenku .sodowega . szanminy etery j-eferu naftowego w temperaturze
i przemywa woda, 45" odczynu obdelmego Po wy-  grocC. Wlaécuwoécx ouzymane,,o zwigzku podano w
suszeniu nad solg glaubersky. Fostwdar sdparewuie- z 5 :"taxbn-cy Cx
si¢. Otrzymuje si¢ 44 g brunatnego oleju o tempe- lPrzylkladJ VII. Postepujac ]ak w przykladzie
Taturze. wraenia -142° C.pray cibnieniu-3-X-10-4 MR-~ ——1-y {5 réimicy, e zamiast “2-hydroksychinoksalify
stupa rteci. Wydajnoéé 74%. Wlasciwosci otrzyma- stosuje sie 34,8 g (0,2 mola) 2-hydroksy-6,7-dwume-
nego zwigzku podano w tablicy. . tylochinoksaliny (temperatura topnienia 302°C).
Przyklad IL:73.g 2-Bydioksyschinoksaliny - Otrzymuje si- 40,2 ¢ ‘ciemnego oleju, ktéry po
zawiesza si¢ W 500 ml metanolu, zadaje rogtworem % oczyszczeniu na obojetnym tlenku glinu krzepnie
1155 g sodu w 250 ml metanolu, a tak otrzymany i po przekrystalizowaniu z mieszaniny eteru i eteru
roztwar odpa;wu:e do suchoéci. Suchg sél sodo- naftowego krystalizuje w postaci czystej do ana-
wa zawiesza sie¢ w 1,7 lifra ketonu metylo-izobuty- lizy. Wtasciwosei otrzymlmego zwiazku podano w
lowego i dodaje 84 g chlorku. 0,6-dwumetylotiono- tablicy.
fosforylowego.. Mieszaning ogrzewa si¢ W ciggu 8 35 Przyktad VIIL 34 g suchej soli: sodowe; 2-
godzin do temperatury 60°C.. Produkt chlodzi sie, ‘hydroksychinoksaliny .zawiesza 'sie w 500 ml ace-
przemywa trzylirotmie 250 ml wody, suszy za po- tonitrylu. Do zawiesiny dodaje sie kroplami 40 g
moca, soli -glauberskiej i odparowuje. Oleista pozo- chlorku amidu kwasu 0-etylo-N,N-dwumetylo-tio-
stalo§é rozpuma sie w 400 ml kzsyﬂenu, przesgcza fosforowego i miesza nastepnie w. ciagu 21 godzin

w. celu usunigcia czedci nierozpuszczonej, przemywa 40 W temperaturze 60°C. Ochlodzong mieszanine reak-
roztworem lodowatym roztworem 1 n,wodorotlenku cyjna sgezy. sie, przesgcz zagesazcza pod | préimig.

sodowego, a nastepnie woda az do odczynu obojet- i pozostalo§¢ rozpuszcza w 500 ml ksylenu. Po od-
nego.. Po. wysuszeniu i odparowaniu uzyskuje si¢ .  gaczeniu nierozpuSzczalnych czeéei -zadaje sie roz-
70 g ciemnego oleju. Wydajnoéé: 52%. Oczyszczanie twér w ksylenie lodowatym roztworem 1 n lugu
prowadzi si¢ przez chromatografi¢ na -obojemym 4 gsodowego i wytrzasa z wodq az .do uzyskania obo-
tlenku glinu i krystalizacje z mieszaniny eteru jetnego odiczymu. Nastepnie suszy mad solg glau-
1 eteru naftowego. Wiasciwosci otvzymanego Zwig- bersks i odparowuje. Uzyskuje sie 42 g oleju, kt6-
Zku podano w fablicy. - ' ! ry po przedestylowaniu w wysokiej prézni byl czy-
Przyklad TII. 324 g 2,3-dwuhydroksychino- sty do amalizy. Wilasciwosci otrzymanego zwiazku
ksaliny . (temperatura topnienia 378°C) (0,2 mola) g5y zestawiono w tablicy.
przeprowadza si¢ w sél sodowa za pomocg 4,6 g Przyklad IX. 13,8 g suchej soli sodowej 2-hy-
sodu' w metanolu sposobem opisanym w przykla- droksychinoksaliny zawiesza si¢ w 150 ml" keto-
dzie I. Suchg s6l sodowa zawiesza si¢ w 600 ml nu metyloizobutylowego. Nastepnie wkrapla si¢ 14 g
metyloizobutyloketonu, dodaje 39,3 g chlorku 0,0- chlorku amidu kwasu 0-etylo-N/N-dwumetylo-fos-
dwuetylotiofosforylowego i miesza W ciggu 48 go- s5 forowego i miesza W ciggu 20 godzin W tempera-
dzin-w temperaturze 60°C. Nastepnie postepuje sie turze 60°C. Dalszy przeréb prowadzi sie jak W
W spos6b opisany w przykladzie I i otrzymuje 17 8 -  prgykladzie I. Otrzymuje sie 11,8 g brunatnego ole-
brunatnego oleju; ktéry mozna oczyscié przez chro- ju, ktéry po oczyszczeniu droga chromatografii na
‘matografie na obojetnym -tlenku glinu. Wiasciwosci ‘obojetnym tlenku glinu staje sie¢ czysty do analizy.
otrzymanego zwigzkir podano w- tablicy. : 80 Wlasciwosei otrZymamegb' zwiquu zesta!wibno w
Przykiad IV.732 g (0,2 mola) 2-:hydr0|ksy-3- ‘tablicy.
‘metylochinoksdliny (temperatura topnienia 250°C) - Przyklad X. 257¢ sucheJ soli sodoweJ 2-hy—
przeprowadsh sie W 56l sodowa sposobert podanym °  droksychinoksaliny - wprowadza si¢ do 150- ml. dwu-
w pnzﬂ-:la;dzie I. Suchg s6l sodowg wraz z 600 ml metyloformamidu i wkrapla 31 g chlorku kwasu

ketonu metylo-izobutylowego i 39,3 g chlorku 0,0- 65 bis-dwumetyloamido-tionofosforowego. Mieszanine
)

S
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reakcyjna ogrzewa sie nastepnie podczas mieszania
w temperaturze 60°C w ciggu 42 godzin, a nastep-
nie w ciggu 8 godzin w temperaturze 80°C. Po
ostudzeniu i odsgczeniu ciastowatego osadu odparo-

wuje sie dwumetyloformamid pod zinmiejszonym _

ciSnieniem, pozostalosé rozpuszcza w 500 . ml
ksylenu; odsgcza od cze§d nierozpuszczalnych,
przemywa roztwér za pomocg 0,5 n lugu sodowego,
nastepnie woda az do odczynu obojetnego, suszy

Vv oAl : o

. LR A )
.@ :'\‘,«“.LA

6 A

Przyktad XI. Pastepuje si¢ jak w przykladzie
II z tg réznica, 2e zamiast 2-hydroksychinoksaliny
stosuje sie 91 g 2-hydroksy-6/lub 7/-chloro-chino-
ksaliny (temperatuyra topmiemnia 216—220° C). Otrzy-
muje sie¢ 65 g brunatnych krysztaléw, ktére po
przekrystalizowaniu z mieszaniny eteru i eteru
naftowego daja produkt czysty do analizy. Wlas-
ociwodci otrzymanego zwigzku zestawiono w tablicy.

Przyklad XII. Postepujgc -jak w przykladzie

- II z tg réznicy, ze zamiast 2-hydroksychinoksaliny

i odvparo'wwje\ Uzyskuje §,ue_ 24,.1 ig ciemnego oleju, 19
ktéry wkrémce kmeypnie Po “przekrystalizowaniu z stosuje sie 80 g 2-hydroksy-3-metylo-chinoksaliny
mieszaniny eteru i eteru~ naftoWwego uzyskuje sie (temperatura topnienia 250°C) otrzymuje si¢ 41 g
produkt czysty do amalizy. Wla;mw‘osm otrzymane- ciemnego oleju. Wlasciwosci ofrzymanego zwigzku
go zwigzku podano w tabhcy podano w tablicy.
< i Tablica
Wlasciwosci estréw lub amidéw kwasu /tio/fosforowego o ogélnym wzorze 1
] Y
zwigzak - G -.. : P ‘A‘naliza
: 1 =T T "] omi- | obli¢ |y obli-
iiza}(; . Wiasciwosel - -..c'zd]gm’ " dezond ) ¢zono
R, Re R, /Ry/n Y “IN P
znale~ znale- znale-
: zidna. [  ziono | ziono
1 OEt OEt H H S Jasny olej, np?® 1,5710 48,3 9,4 10,4
Temperatura wrzenia 142°C/ _
i 3.10-4 mm Hg 482 | .85 97 -
, Temperatura topnienia 310C AR .
II| OCHy | OCH; | H H S |jasne krysztaly temperatura|: i i ;1_,,".1)
' topnienia 50—51°C 5 |..10,4 11,5 -
449 9,9 11,6
1 | OET OEt | OH H S | jasny olej ‘ 9,9
B . 2 9,5
1V OEt OEt CH, H S | jasny olej 50,0 9,0 9,9
' temperatura wrzenia 110°C/| 50,0 8,7 9,2
- . 3.10-4 mm Hg _
v OEt OET | COOEt H " S | jasne igly - 48,6 176 8,4
_ ' - | . |temperatura topnienia 43-44° c 486 7,2 8,1
VI | OEt OEt H | CU6/7/* | S |jasne krysztaly " 84 93
temperatura topnienia 65-67° C 8,3 8,38
VII OEt OEt H |/CHy/s**| S |jasne krysztaly 51,5 8,6 9,5
temperatura topnienia 44-45°C, = 516 . 8,1 9,1
VIII OEt N/CHy/s H H S z61ty olej 48,4 14,1 10,4
temperatura wrzenia 106°C/[ 477 13,5 9,8
3.10-4¢ mm Hg
IX| OEt |- H H 0 | zélty olej 51,2 15,0 11,0
51,0 15,2 9,2
X | N/CHy/; " H H S | jasme igly 48,6 18,9 10,5
' . temperatura topmema 77-78°C| 487 18,6 10,8
XI| OCHy | OCH; |“H | C/6/7/*| S |jasne krysztaly 39,4 9;2 10,2
' ' temperatura topnienia 100° C 40,9 9,6 9,7
XII| OCH; | OCH; | CH, H S | brunatny olej ’

*) Cl w pozycji 6- lub 7-
*) po Jednej grup'e CHy w pozycji 6- lub 7
Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania mowych estré6w lub ami-
déw kwasu /tio/fosforowego o ogdlnym wzorze 1, w
ktéorym R; i R, oznaczajg mizszg 'grupe alkoksylowg
lub mizsza 'grupe dwualkiloaminowa, Rg oznacza
atom wodoru, grupe metylowa, hydroksylowg lub
nizsza igrupe karboksyalkilows, R, oznacza grupeg
metylowg, mitrowg, atom chlorowca, a Y oznacza
atom siarki lub tlenu, a m oznacza licZbe calkowi-
ta od 0 — 4, znamienny tym, ze zwigzek o Wzorze
2 poddaje sie reakcji ze zwigzkiem o wzorze 3,
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przy czym we wizorach 2 i 3, Ry, Ry, Rg, Ry, Y
oraz n majg wyzej podane znaczenie, X oznacza
atom chlorowca, matomiast Z oznacza kation.

2. Sposdb ‘wedlug zastrz. (I, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi si¢ W' obecnosci organicznego roz-
pusiczalnika w podwyzszonej temperaturze.

3. Sposdb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze W przypadku gdy reakcji ze zwigzkiem o wzo-
rze 3 poddaje sie zwiazek o wzorze 2, w ktérym Z
oznacza Kkation wodoru, reakcje prowadzi sie W
obecnosci srodka wigzacego kwas.
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