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Sposob wytwarzania nowych dwuestrow nitrylu N-fosfonoglicyny

1
Niniejszy wynalazek dotyczy sposobu wytwarza-
nia nowych dwuestréow, uzytecznyich jaklo sub-
stancje chwastobdjcze.
Zgodnie z opisem patentowym St. Zjedn. Am,
nr 3923 877 N-fosfonometyloglicyne mozna wytwa-
rzaé¢ poddajac ester kwasu fosforawego zawiera-

‘rajgcy dwie grupy weglowodorowe reakecji z

1,3,5-tréjcyjamometyloszesciowodoro-1,3 ,5-triazyng,
w obecnosci takiego katalizatora jak chilorowodér,
kwas Lewisa, halogenek kwasu karboksylowego
lub bezwodnik kwasu karboksylowego, a nastep-
nie hydrolizujac otrzymany produkt.  Wydajniosé
tej reakcji jest niezwykle niska.

Zgodnie z powyzszym opisem patentowym re-
akcja zachodzi pomiedzy fosforynem i triazyng,
w wyniku czego powstaje stanowigcy zwigzek
przej$ciowy ester nitrylu N-fosfonometyloglicyny.
Korzystnymi estrami sa wediug tego opisu estry
zawierajgce grupy alifatycmme o 1—6 atomach
wegla lub grupy alifatyczne podstawione grupa
fenylowa, jak np. grupa benzylowa, korzystnie
zawierajgce grupe alkilowa o.1—6 atomach we-
gla. Estry te poddaje si¢ hydrolizie otrzymujac
N-fosfonometyloglicyne, 'substancje dziatajaca
chwastobdjczo po wzejsciu roslin. Stwierdzono, ze
nitryl N/0,0-dwuetylofosfonometylo/glicyny wytwa-
rzany sposobem podanym w -cytowanym opisie
nie wykazuje dzialania chwastobdjczego po wzej-
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Sciu rodlin przy dawce 4,48 kgfihelgtar, & przed
wzejéciem roélin przy dawce 5,60 kg/ha.

Obecnie stwierdzono, ze dwuestry o wzorze o-
gélnym 1 mozna wytwarzaé poddajgc fosforyn
dwuarylu reakcji z 1,3,5tréjcyjanometyloszeiscio=
wodoro-1,3,5-triazyna, nie stosujac przy tym zad-
nego katalizatora. Odkryto nastepnie, ze otrzy=

mane tym sposobem dwuestry, wykazuja dziala-
nie chwastobdjcze przed wzejSciem i po wazejsciu -

rodlin, co stanowi ceche catkowicie nieoczekiwa-
ng biorgc pod uwage brak dziatania chwastobdj-
czego w przypadku nitrylu N-td'wudtyﬂorfosﬁmomle-
tyloglicyny.

Dwuestrami wedtug niniejszego wynalazku sg
zwigzki o wzorze 1, w ktérym Ar ozmacza grupe
fenylowa, naftylowq lub dwufenylilowa, kazdy z
podstawnikéw X jest podstawmikiem przy gru-
pie arylowej i omznacza atom chlorowca, grupe
alkilowa o 1—4 atomach wegla, grupe alkoksy-
lowg lub alkilotio o 1—3 atomach wegla, grupe
alkoksykarbonylowg o 2—3 atomach wegla, gru-
pe metylenodwuoksy, cyaanowa, tréifluorometylo-
wa lub nitrowa. Z oznacza atom tlenu lub s1a'rk1
a oznacza liczbe catkowita od zera do 3. Mocny
kwas moze tworzyé sole. z dwuestrami.

Dwuestry o wzorze 1, wytwarza sie spozrza-

dzajac mieszanine zawierajgcg  zasadmiczo ester’

kwasu fosforawego o wazorze 2, w ktérym X, Z
i a majg wyzej podane znaczenie oraz 1,3,5-tr6j-
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eyjanometyloszesciowodoro-1,3 S5-triazyne o wazorze
3 i ogrzewajac te. mieszaning do temperatury do-
statecznie wysokiej dla zapoczatkowania reakcji
i utrzymujac ja w temperaturze wystarczajacej

- dla podmmymama reakeji estru kwasu fosforawe-
go z triazyna, prowadzgcej do otrzymania wspom-
nianego dwuestru o -wzorze 1. )

Jakkolwiek w procesie wediug nmeu\smego wy-
nalazku stosowanie rozpusaczalnika nie jest ko-
nieczne, uzycie go jest czasem korzystne dla u-
Iatwienia prowadzenia i przebiegu realkcji. Roz-
puszczalnika mozna réwmiez uzywaé w celu re-
gulacji temperatury reakcji. Stosuje sie rozpu-
szezalnik rozpuszezajacy triazyne lecz nie reagu-
jacy z zadnym z reagentéw. Takimi obojgtnymi
rozpuszczalnikami sg acebonitryl, octan etylu, czte-
rowodorofuran, itp.

Stwierdzono, ze temperatura reakcji moze byé
tak niska, jak okolo 25—110°C. Stosowaé mbzna
wyzszg temperature leez korzys$ci nie 463 propor-

~ cjonalne do jej wzrostu, poniewaz reakcja prze-
biega zasadniczo do konica do chwili osiggnigcia
temperatury okolo 85°C.

Jak widaé ze wzoroéw 2 i 3, dla oltnzymama
najlepszych wynikéw stosunek estru kwasu fos-
forawego do triazyny powinien wynosi¢ 3 do 1.
“Stosowaé mozna wyzsze lub nizsze stosunki lecz
nie uzyskuje sie dzieki temu proporcjonalnych
korzys$ci, gdyz prnzy wyzszych stosunkach zacho-
dzi konieczmo$é wyodrebmiania nadmiaru estru
kwasu fosforawego, a przy mnizszych istnieje moz-
liwo$§é powstawania produktu uboczmego.™

Reakcje prowadzi sig na ogoél ze wizgledow eko-
nomicznych pod cisnieniem atmosferycznym, przy
czym stosowaé¢ mozna takze cisnienia wyzsze lub
nizsze, nie osiggajac jednak proporcjonalnych ko-
rzysci. '

Przykladami grup X stanowigcych podstawmniki
przy grupie fenylowej, naftylowej lub bifenylilo-
wej s3 np. atomy chlorowcéw takich jak chilor,
fluor i brom, grupy alkilowe takie jak grupa
“metylowa, etylowa, propylowa i butylowa, gru-
py alkoksylowe takie jak grupa metoksylowa,
etoksylowa i propoksylowa, grupy alkilotio takie
jak grupa -metylotio, etylotio i propylotio, a tak-
Ze grupa metylenodwuoksy, cyjanowa, tréjfluoro-
metylowa i nitrowa. Jak wymika ze wzoru, gru-

- py X stanowigce podstawmiki tego samego- pier-
~ Scienia arylowego moga by¢ jednakowe lub roéz-
ne. Korzystnie wigc jako dwuarylofosforyn sto-
suje- sig: dwufenylofosforyn, dwu-/m-chlorofeny-
lo/fosforyn, dwuwip-metoksyfenylo/- lub dwu-/34-
~dwymetylofenylo Ilub = dwu-/p-fluorofenylo/fosfo-
YN, , -

Moony'mi kwasami, ktére stosowaé mozna do

wytwarzania soli zwigzkéw o wizorach 1 sa kwa-
sy, dla ktorych wartos¢ pKa w wodzie wynosi
2,5 lub mniej, np. kwas p-toluenosulfonowy, kwas
p-chlorobenzenosulfonowy, kwas tréjchlonooctowy,
- kwas szczawiowy, kwas fluoroborowy, chilorowo-
dér, bromowodor, kwas jodowodorowy, kwas tréj-
fluorooctowy, kwas pigciofluoropropionowy, kwas
s»edmmcmuomomanslova, kwas trbmﬁlwomomeltamsul-
fonowy, kwas azotowy, kwas suankowy, kwas fos-
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forowy, kwas tréjchlorometanofosfofenowy, kwas
nadchlorowy, kwas metanosulfonowy i  inne.

‘Podezas wytwarzania soli mocnego kwasu zwig-
zkOéw o wzorze 1, korzystne jest stosowanie réw-
nomolowych stosunkéw dwuestréw kwasu fosfo-
rawego i mocnego kwasu, gdyz ulatwia to wy-
odrebnienie soli mocnego kwasu. Stosowaé moz-
na takze wyzsze lub nizsze stosunki estru do
kwasu lecz utrudnia to wyodrebnienie produktu
z powodu obecno$ci nadmiaru jednego z reagen-
tow.

Zwigzki o wzorze 1 sg uzytecznme jako sub-
stancje chwastobdjcze stosowame zaréwmno przed
wizejsciem jako i po wzejciu roslin. -

Nizej podany ogélny tok postgpowania przed-
stawia korzystne metody wytwarzania réznych
zwigzkow wedtug niniejszego wynalazku.

Estry dwuarylowe o wzorze 1 wytwarza sig
korzystnie jedng z -dwu nastgpujacych metod.

(A) 50 mil roztworu 1,3,5-tréjcyjanometyloszes-
ciowodoro-1,3,5-triazyny (3,4 g, 0,0167 mola) W

. acetonitrylu miesza si¢ w naczyniu reakcyjnym

z fosforynem dwuarylu (0,050 mola) i ogrzewa
do temperatury od 45°C do 85°C w ciggu okresu
czasu od 1 do 90 godzin, do momentu zuzycia
catej ilosci fosforynu i triazyny, co stwierdza sig
za pomocg analizy NMR. Gdy analiza NMR wy-
kaze brak zanieczyszczen, pnqduﬂnt wyodrqua sie
drogg zatezamia pod zmmiejszonym ciSnieniem.

Jesli zanieczyszczenia sg obecne, produkt wy-
odrebnia sie i oczyszcza metody krystalizacii lub
chromatograficznie. W pewnych przypadkach wy-
odrebnienie dwuestru o wysokiej c¢zystosci moze
by¢ trudne z powodu hydrolizy zachodzgcej pod-
czas préoh wyodrebniania.

(B) Mieszanine fosforynu dwuarylu (0,05 mo-
la) i 1,3,5-tréjcyjanometyloszesciowodoro-1,3,5-tria-
zyny (3,4 g, 0,0167 mola) umieszcza si¢ w na-
czyniu reakcyjnym i ogrzewa do temperatury od
60°C do 100°C w ciaggu okwesu czasu od 20 mi-
nut do 1 godziny, do momentu zuzycia calej ilo-
Sci fosforynu ‘i triazyny, co stwierdza si¢ me-
toda analizy NMR. Produkty oczyszcza sig dro-
g3 krystalizacji lub chromatografii.

Sole mocnych kwasow i estréw. dwuarylowych
wybwanza sie korzystnie stosujac ponizszy ogéiny
tok postepowania. Roztw6ér mocnego kwasu (lub
sam kwas) (0,01 mola) wkrapla sie¢ w tempera-
turze pokojowej  do roztworu dwuestru w chlo-
roformie i mieszaning odstawia sie. W przypad-
ku utworzenia sie krysztaldéw odsgcza sig je,
przemywa mieszaning chloroformu i eteru (50%
objetosciowych) i suszy ma powietrzu. Jesli kry-
sztaly nie powstaja, dodaje sie mieszanine. chlo-
roformu i eteru (50% objetosciowych) w celu
spowodowania krystalizacji soli lub powstania
roztworu w postaci oleju. L.

Surowe lub oczyszczome produkty reakeji dwu-
arylofosforynu z 1,3,5-trojcyjanometylo-szesciowo-
doro-1,3,5-triazyng mozna hydrolizowaé przez do-
danie zasady takiej jak wodorotlenek metalu al-
kalicznego lub wodorotlenek czteroalkiloanionio-
wy, w ktorym rodnik alkilowy zawiera 1—4 ato-
tworzac mieszaning wymienjonego
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zwigzku i zasady w wodzie, ogrzewa sie mie-
szanine w celu przeprowadzenia calkiowitej hy-
drolizy do soli N-fosfonometyloglicyny i nastep-
nie przeprowadzenia w s0l przez kontaktowanie
wiodnego roztworu soli z katiomowsa zywicg jono-
wymienng. .
Dalszemu - zilustrowaniu wynalazku stuzg poniz-
sze przyklady, w ktérych wiszystkie czedci sa
czeSciami wagowymi, o ile nie oznaczomo ich ina-
czej. :
Przyktad I Fosforyn dwu/p-chlorofenylu/
(23,32 g, czystosé 78%, 0,06 mola). i .1,3,5-trojcyja-
nometyloszeSciowodoro-1,3,5-triazyne (4,08 g, 0,02
mola) miesza si¢ w naczyniu reakcyjnym w tem-
peraturze pokojowej i mieszanine ogrzewa do tem-
peratury 100°C w ciggu 20 minut otrzymujac
27 g (100% wydajnoéci teoretycznej) nitrylu N-
-[0,0-dwiu/p-chlorofenylo/-fosfonornetylolglicyny o
wartodci nZ = 1,5747. -
.Przyktad IL. 10 ml roztworu fosforynu dwu/
/3,4~dwumetylofenylu/ (8,7 g 0,03 mola) w acetoni-
trylu dodaje sie_do 50 mil romtwioru 1,3,5-4rbjcyja-
nometylosze§ciowodoro-1,3,5-triazyny (2,04 g, 0,01
mola) w acetonitrylu i mieszanine ogrzewa sie
w temperaturze 559C w ciggu 90 godzin.
_Po odsgczeniu substancji statych i odparowaniu
rozpuszczalnika otrzymuje sie olej barwy burgun-
da, w ktérym droga amalizy NMR stwierdza sie
obecno$é zadanego produktu i aminalu tego pro-
duktu. Chromatografujgc o'lteE (8,0 g) na zelu krze-
mionkowym (450 g) za pomocg ukiadu 50% cyklo-
heksanu 50% octanu etylu (frakcje o objetoéci 60
mil) otrzymuje sie we frakcjach 30—41 nitryl N-
-[0,0-dwu/3,4-dwumet ylofen yilo/fosfonometylojgli-
cyny, ktéry po odparowaniu rozpuszczalnika top-
nieje w temiperaturze 61—64°C. Stalg substancie
rekrystalizuje sie z mieszaniny czterochlorku we-
gla i izooktanu otrzymujac 3,1 g (40% wydajno-
Sci teoretycznej) produktu o temperaturze topnie-
nia 63—66°C. ’
P-rzykla'd III. Mieszaning 0,02 mola fosfory-
nu dwu/p-metylotiofenylu/ i 0,0067 mola 1,3,5-tr6j-
cyjanometyloszeSciowodoro-1,3,5-triazyny ogrzewa

siec mieszajac do temperatury 80°C w ciggu 1 go--

dziny, otrzymujjc olej o barwie ciemnoczerwono-
-brazowej.

Polowe probki umieszcza sie na okres 8 dni w
lodowce otrzymujgc poélstala mase, ktéra rekry-
stalizuje sie nastepnie z 70 mil czterochlorku we-
gla uzyskujac substancje stala roézowej barwy.
Substancje te rozpuszcza sie w 100 mil gorgcego
czterochlorku wegla i pnzesgcza przez celit po-
kryty 5,0 g zelu krzemionkowego.

Przesgcz zateza sie do objegtosci 50 ml i umiesz~
cza na okres nocy w lodowce. Zawiesine odsgcza

sie uzyskujac 1,8 g (45% wydajnosci teoretycznej)-

nitrylu N-[0,0-dwu/p-metylotiofenylo/fosfonomety-
lo]-glicyny w postaci bialego ciata statego o tem-
peraturze topnienia 64—65°C.

Amnaliza elementarna:
Obiliczono: C 5,8 H 49, N 71
Stwierdzono: C 51,7, H 4,9, N 7,1.

Przyktad IV. Roztwor fosforynu dwu/o-me-
toksyfenylu/ (8,05 g, czystosci 91%, 0,025 mola) i
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1,3,5-tréjcyjanometyloszesciowodoro-1,3,5-triazyny
(1,7 g, 0,0083 mola) ogrzewa sie w temperaturze
55°C w ciggu 73 godzin, a nastepnie przesacza i
zateza przesgcz uzyskujac 96 g ciemmnobrazowego
oleju. 5,8 g oleju osadza sie na 8 g zelu krzemion-
kowego i ekstrahuje 80 mil octanu etylu.

Roztwoér octanowy zateza sie, otrzymany olej
osadza na 40 g zelu krzemionkowego, ekstrahuje
70 ml octanu etylu, a mnastepnie roztwoér zateza
si¢ pod zmmiejszonym cinieniem otrzymujac- olej

barwy bladoz6ltej o wartosei niz = 1,5542. Stwier- <

dzono, ze z6ity olej jest nitrylem N-{0,0~dwu/o-

-metoksyfenylo/fosfonometylojglicyny zawieraja-

cym niewielkg ilo§é o-metokisyfenylu.
Przyktad V. Roztwor 1,3,5-troéjcyjanometylo-

szesciowodoro-1,3,5-triazyny (13,6 g 0,066 mola) i

fosforynmu dwuferiylu (46,8 g, 0,2 mola) w acetoni-
trylu (100 ml) ogrzewa sie w temperaturze 55°C
w ciggu 48 godzin. Analiza NMR surowej miesza-
niny reakcyjnej wykazata catkowita konwersje na
nitryl N-/0,0-dwufenylofosfonometylo/glicyny. A-
cetonitryl odparowuje sie pod zmniejszonym cis-
nieniem otrzymujac 57 g (94,4% wydajnodci teo-
retycznej) lepkiego oleju barwy brazowej. Olej
rozpuszeza sie w chloroformie, dodaje 114 g ze-
lu krzemionkowego i mieszanine odparowuje sie
do sucha pod zmniejszonym -cisnieniem.

Nasycony produkitem zel krzemionkowy umiesz-
cza sie w kolumnie zawierajacej zawiesing chlo-
roformu i zelu krzemionkowego (200 g) i eluuje
do momentu, w ktérym produkt przestaje byé
wykrywalny w eluacie za pomoca analizy NMR.
Chloroformowe eluaty zateza sie, rozpuszcza w
chlorku metylenu, przemywa dwukrotnie zimnym
5% KCH (100 ml), a nastepnie woda i warstwe
chlorku metylenu suszy sie nad MgSOy4, odsgcza
i odparowuje otrzymujac 37,9 g oleju barwy ja-
snozoltej, kitéry zestala sie podczas stania.

Substancje stalg otrzymang z wydajnoscia wy-
noszaca 75% wydajnosci teoretycznej i wykazuja-
ca temperature topnienia 64—67,5°C zidentyfiko-
wano jako mnitryl N-/0,0-dwufenylofiosfonometylo/
/glicyny. i

Przyktad VI. Roztwér fosforynu dwu/m-to-
lilu/ (10,7 g, 0,04 mola) i 1,35-tr6jcyjanometylo-
szeSciowodoro-1,3,5-triazyny (2,72 g, 0,0133 mola)
w acetonitrylu (100 mil) ogrzewa sie do tempera-
tury 50°C w ciggu 3 dni. Roztwoér przybiera bar-
we czerwonego wina. Rozpuszcezalnik odparowuje
sie otrzymujgc 12,4 g (odzyskanie z wydajnosci
92,4%0) oleju barwy czerwonej. 9,0 g oleju chro-

matografuje sie na zelu krzemionkowym stosujac:

jako eluent mieszanine 60% cykloheksanu (40% .
octanu etylu i odbierajgc frakcje o objetosci 60-

mi).
Frakcje 45—63 stanowia czysty nitryl N-{0,0-

-dwu/m-tolilo/fosfonometylolglicyny ~ o  wartosci
n ¥ = 15467 (1,25 g, 14% wydajnosci teoretycz-
nej).

Analiza elementarna:
Obliczomno: C 61,81, H 580, N 848
Stwierdzono: C 61,75, H 5,81, N 8,41.

Chromatograficzne ~frakcje 28—40 odparowuje -

sie¢ pod zmmiejszonym- cisnieniem otrzymujac sub-
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- stancje stala o temperaturze topnienia 1:1‘3—(1f14°C,'
zidentyfikowana jako - N,N’-metylenobis-/nitryl N~

-[0,0-dwu/m-itolilo/fosfonometylolglicymy/.
Przyktad. VII. Roztwér fosforynu dwu/m-ni-
trofenylu/ (15,2 g, czysto$é 83%, 0,0392 moila) i
1,3,5-tr6jcyjanometyloszesciowodoro-1,3,5-triazyny
(2,66 g, 0,013 mola) w acetonitrylu ogrzewa sie do
temperatury 50°C w ciggu 20 godzin.
Amaliza NMR wykazala calkowity przebieg re-
akcji. Roztwor przesacza sie i rozpuszezalnik od-
parowuje pod zmniejszonym cisnieniem otrzymu-
jac 13 g oleju barwy burnsztynowej zidentyfiko-
~wamnego jako nitryl N-0, O-Idlwu/m-«nﬂhrofetnylolfo-
sfonomet ylo]glicyny.

. Obliczono: . C 45,93, H 3,34, N 1428

Stwierdzono: C 45,80, H 3,39, N 1427.

Przyktad VIIL Fosforyn dwu/p-metoksyfe-
nylu/ (0,05 mola, 15,63 g, czysto§é 94%) i 1,3,5-
-tréjcyjamometyloszesciowodoro-1,3,5-triazyne (3,4
g 0,0167 mola) rozpuszeza sie w acetonitrylu i u-
trzymuje w stanie wrzenia pod CIht!iodmca, zwrot-
na w ciggu 1 godziny.

Rozpuszczalnik odparowuje sie pod zmniejszo-
nym cisnieniem otrzymugjac 19,0 g oleju barwy cie-

mnordézowej. 5 g tego oleju poddaje sie wysoko- .

ciénieniowej chromatografii cieczowej stosujac
mieszanine cykloheksanu i octanu metylu (40 : 60%
objetosciowych) i otrzymuje sie 4,1 g (82% wy-
dajnoéci teoretycznej) nitrylu N-[0,0-dwu/p-meto-
ksyfenylo/fosfohometylolglicyny w postaci oleju
o wartosci nf‘js = 1,5541. ‘

. Przyktad IX. Mieszanine 1,3,5-tréjcyjamnome-
tyloszesciowodoro-1,3,5-triazyny (2,04 g, 0,01 mola)
i fosforynu dwu/p-fluorofenylu/ (8,8 g, czystosé
91,6% 0,03 mola) w acetonitrylu (50 mil) ogrzewa
sie do temperatury 55°C w ciggu 70 godzin, a na-
stegpnie mieszanine reakcyjna przesacza sie i od-
parowuje z niej pod zmniejszonym ci$nieniem roz-
puszczalnik otrzymujac olej barwy brazowej, be-
dacy nitrylem N-[0,0-dwu-/p-fluorofenylo/fosfono-

metylojglicyny o wartosci ny = 15270 i czysto-

Sci 9%%. - )

Przyktad X. Fosforyn dwu/mhﬂbmimﬂu/
(9,93 g, czysto$é 91,5%, 0,03 mola) rozpuszczony W
acetonitrylu- (20 mil) dodaje sie do 1,3,5-tréjcyjano-

- metyloszeéciowodoro-1,3,5-triazyny (2,04 g, 0,01 mo- -

la) rozpuszczonej w acetonitrylu (50 mi) i mie-
szanine ogrzewa sl1e do  temperatury 55°C w cig-
gu 70 godzin

Acetomtryll odparowuje sie pod zmniejszonym
cisnieniem otmzymujgc olej barwy jasnordézowej o
wartodci n® = 15656, bedacy nitrylem N-[0,0-
-dwu/p-chlorofenylo/fosfonometylolglicyny o czy-
stosci 92%.

Stosujac powyzszy tok postegpowania moima o-

trzymaé réwniez nastepujgce zwigzki:
nitryl N-[0,0ddwu/p-cyjanofenylo/fosfonometylo]
glicyny
nitryl N-[0,0-dwu/p-bifenylilo/fiosfonometylolgli-
cyny.
P'rzyklad XID 100 mi roztworu fosforynu
dwu/m-tréjfluorotolilu/ (11,64 g, 0,034 mola) i
1,3,5-tréjcyjanometyloszesciowodor-1,3,5-triazyny
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(2,15 g, 0,0105 mola) w acetonitrylu ogrzewa sie w
temperaturze 50°C w ciggu nocy. Acetonitryl od-
parowuje sie pod zmniejszonym cidnieniem w
wyniku ozego zaczynaja sie tworzyé krysztaty. Po-
zZostalo§é rozpuszcza sie w acetonie (50 mil) i wo-
dzie (1 ml) i miesza w ciggu nocy w temperatu-
rze pokojowe].

Powstale substancje stale odsacza si¢ i przemy-
wa acetonem otrzymujge 3,5 g (39,5% wydajnosci
teoretycznej) substancji statej o bialej barwie o-
raz temperaturze topnienia 195—196°C, zidentyfi-
kowanej jako nitryl N-/0-m-tréjfluorotolilofosfo-
nometylo/glicyny.

Amnaliza elementarna:

Obliczono: C 40,8, H 34, N 9,5
Stwieridzono: C 41,0, H 35, N 9,7.

Przyklad XII. 21 g roztworu zawierajgce-
go 833% wagowych fosforynu dwu/3-metylo-4-
-nitrofenylu/ (0,06 mola) i 1,35-tr6jcyjanometylo-
szeSciowiodoro-1,3 5-triazyne (3,4 g, 0,0167 mola)
rozpuszcza sie w 100 ml acetonitrylu i ogrzewa
do temperatury 70°C w ciggu 1 godziny.

Acetonitryl odparowuje sie pod zmmniejszonym
cisnieniem, a pozostalo$¢ rozpuszcza w 50 ml a-
cetonu zawierajgcego 1 ml wody i miesza w tem-
peraturze pokojowej, otrzymuijgc 4,3 g (30% wy-
dajnosci teoretycznej) krysztatow zidentyfikowa-
nych jako nitryl N-[0-/3-metylo-4-nitrofenylo/fo-
sfonometylolglicyny o temperaturze. topnienia
181—182°C. .

Analiza elementarna:
Obliczono: C 42,1, H 4,2, N 147
Stwierdzono: C 42,2, H 43, N 1417,

Przyktad XIII. Fosforyn dwu/fo-chlorofenylu/
(19,5 g, -80% wagowych, 0,05 mola) dodaje sie¢ do
50 ml roztworu 1,3,5-tréjcyjanometyloszesciowodo-
ro-1,3,54triazyny (3,4 g, 0,01640 mola) w acetoni-
trylu i ogrzewa sie do temperatury 70°C w ciggu
2 godzin. Porcje roztworu reakcyjnego o objetosci
15 ml zateza sie i rozpuszeza w acetonie (50 mi)
i wodzie (1 ml), a nastgpnie miesza sie¢ przez o-
kres nocy, w wyniku czego twworzg sie subistancje
stale. . .

Substancje stale odsgcza sie, przemywa aceto-
nem i suszy otrzymujac 3,2 g (82% wydajnosci

" teoretycznej) produktu zidentyfikowanego jako ni-

tryl N-/0-o-chlorofenylofosfonometylo/glicyny o
temperaturze topnienia 170—171°C.

Anmaliza elementarna:

Obliczono:  C 41,5, H 3,9, N 10,8
Stwierdzono: C 41,4, H 3,9, N 10,7.

Przyklad XIV. 1,9 g (0,01 mola) kwasu p-
-toluenosulfonowego w 100 ml benzenu utrzymuje
si¢ w stanie wrzenia pod chlodnicag zwrotng usu-
wajac wode droga azeotropowania z benzenem.
Roztwér benzenowy dodaje sie¢ do 100 ml roztwo-
ru nitrylu N-/0,0-dwufenylofosfonometylo/glicyny
w benzenie i chlorku metylenu (50:50% objetoscio-
wych). Podczas mieszania ‘mieszaniny w tempera-
turze pokojowej w ciggu 1 minuty zachodzi kry-
stalizacja. Otrzymang zawiesine miesza sie w tem-
peraturze pokojowej w ciggu nocy i odsacza sub-
stancje stalag biatej barwy (4,38 g, 92,4% wydaj-
nosci teoretycznej), zidentyfikowana jako s6l kwa-

e
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su  dwufenylo-a-/cyjanometyloaniino/metylofosfo-
no-para-p-toluenosulfonowego nitrylu N-/0,0-dwu-
fenylo-fosfonometylo/glicyny o temperaturze top-
nienia 152—153°C.

Analiza elementarna:

Obliczono: C 55,7, H 49, N 5,9
Stwierdzono: C 554, H 4,9, N 517.

Przyktad XV. Roztwdér kwasu p-chloroben~
zenosulfonowego (1,92 g, 0,01 mola) w chlorofor-
mie dodaje sie do roztworu nitrylu N-/0,0-dwufe-
nylofosfonometylo/glicyny (3,0 g 0,01 mola) w~
chloroformie. Po 10 minutach mieszania miesza-
niny nozpoczyna sie krystalizacja. Zawiesine mie-
sza si¢ w ciagu nocy, odsacza substancje stale
i przemywa je chloroformem otrzymujac 4,0 g
(81% wydajncsci tecretycznej) starego produktu
o bialej barwie i temperaturze topnienia 149—
—151°C, zidentyfikowanego jako s61 kwasu p-
-chlorobenzenosulfonowego nitrylu N-/0,0-dwufe-
nylofosfonometylo/glicyny.

Analiza elementarma: .

Obliczono: C 51,2, H 41, N 57
Stwierdzenio: C 50,7, H 41, N 5,7.

Przyktad XVI. 20 ml roztworu kwasu troj-
chlorooctowego (1,63 g, 0,01 mola) w chloroformijea
dodaje sie do 100 ml roztworu nitrylu N-/0,0<dwu-
fenylofosfonometylo/glicymy (3,0 g, 0,01 mola) w
chloroformie i miesza w ciggu nocy w tempera-
turze pokojowej. Krystalizacja nie- zachodzi i roz-
puszczalniki odparowuje sie pod zmmniejszonym
cisnieniem otrzymujac 3,75 g (80% wydajnosci teo-
retycznej) oleju jasnozéltej barwy o wartosci
n ¥ =15410, zidentyfikowanego jako s61 kwasu
tréjchlorooctowego nitrylu N-/0,0-dwufenylofosfo-
nometylo/glicyny. ’

Analiza elementama:

Obiliczono: C 439, H 35 N 60
Stwierdzono: C 43,9, H 35, N 5,9.

Przyktad XVII 25 ml roztworu dwuwodzia-
nu kwasu szczawiowego (1,26 g, 10 mboli) w ace-

tonie dodaje sie do roztworu nitrylu N-/0,04dwu-
fenylofosfonometylo/glicyny (3,02 g, 10 moli) w a-
cetonie. Po 10 minutach z roztworu zaczyna kry-
stalizowaé s6l. Roztwdér miesza sie w ciggu nocy,
chtodzi, odsgcza substancje state (1,9 g) i prze-
mywa je acetonem. Druga partie (0,8 g) otrzymu-
je sie zatezajac roatwér macienzysty.

Otrzymuje sie 2,7 g produktu (69% wydajnosci
teoretycznej) o temperaturze topnienia 165°C (top-
nienie z rozkladem). Krysztaty zidentyfikowano
jako s6l kwasu szczawiowego nitrylu N-/0,0-dwu-
fenylofosfonometylo/glicyny. .

Analiza- elementarna:

Obliczono: C 62,1, H 44, N 7,1
Stwierdzomo: -C 52,1, H 4,4, N 7,1.
Przyktad XVIII. Bterowy noztwor kwasu

nadchlorowego dodaje sie do roztworu nitrylu N-

-/0,0-dwufenylofosfonometylofglicynyr (3,0 g, 10
‘moli) w chloroformie i eterze. Nadchloran krysta-
lizuje powoli w postaci stupéw biatej arwy. Sub-
stancje stale, zidentyfikowane jako s61 kwasu nad-
chlorowego aitrylu N-/0,0-dwufenylofosfonomety-
lo/glicyny odsgcza sie i przemywa mieszanine
eteru i chloroformu otrzymujac 0,73 g (18% wy-

-
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dajnosci teoretycanej) produkitu o temperaturze
topnienia 166—168°C.

Analiza elementarna:

Obliczono: C447 H 40, N 7,0
Stwierdzono: C 44,8, H 4,0, N 7,0.

Przyklad XIX. Roztwoér kwasu trojchloro-
metanocfosfonowego- (1,99 g, 0,01 mola) w chloro-
formie i metanolu dodaje si¢ do roztworu nitrylu
N-/0,0-dwufenylofosfonometylofglicyny (3,0 g, 10
moli) w chloroformie i po 10 minutach dodaje sig
eter. Krysztaly nie tworza sie. Do mieszaniny do-
daje sie eter naftowy, prawie do momentu osigg-
niecia punktu zmetnienia. Po 10 minutach zaczy-
najg sie¢ tworzyé krysztaly i mieszanine pozosta-
wia sie na okres dodatkowych 10 minut.

Odsacza sie dwie partie krysztaldéw otrzymujac

29 g (58% wydajnosci teoretycznej) produktu o

temperaturze topnienia 145—146°C. Krysztaly zi-
dentyfikowano jak s61 kwasu trojchlorometamo-
sulfonowego nitrylu N-/0,0-dwufenylofosfonomety-
lo/-glicyny. .,
Analiza elementarna: -
Obliczono: C 38,3, H 34, N 56
Stwileridzono: C 38,3, H 3,5, N 5,6. -
Przyklad XX. Eterowy roztwor kwasu flu-
oroborowego dodaje  sie¢ do roztworu nitrylu N-
-/0,0-dwufenylofosfonometylo/glicyny (3,0 g, 10 mo-
li) w chloroformie i eterze, mieszanine miesza sig
w ciggu nocy, odsgcza substancje state, a nastep- -
nie przemywa je eterem i chloroformem (50:50)

‘otrzymujac 1,1 g (28% wydajnosci teoretyczne])

krysztalow biatej barwy o temperaturze topnienia
156—158°C, zidentyfikowanych jako s61 kwasu
fluoroborowego nitrylu N-/0,0-dwufenylofosfono-
mietylo/glicyny.

Analiza elementarna:

Obliczono: C 46,2, H 4/1, N 7,2
Stwierdzono: C 46,0, H 42 N 7.2,

Przyktad XXI. Do rodtworu nitrylu N-/0,0-
-dwufenylofosfonometylo/glicyny (3,0 g, 10 moli)
w chloroformie wprowadza sie przez belkotke ga-
zowy bromowodor i roztwor pozostawia sie na o-
kres mocy, w ciggu ktérej wykrystalizowuje bro
mowodorek. :

Krysztaly odsgcza sie i przemywa eterem ofrzy-
mujac 3,0 g (78% wydajnosci teoretycznej) bromo-
wodorku nitrylu N-/0,04dwufenylofosfonometylo/
/glicymy. :

Amaliza elementamma: .

Obliczono: .C 47,0, H 42, N 7,3
Stwierdzono: C-47,1, H 43, N 74.

Przyklad XXII. 2 ml 57 roztworu kwasu
jodowodorowego dodaje sie¢ do noztworu nitrylu
N-/0,04dwufenylofosfonometylofglicyny (3,0 g, 10
moli) w chloroformie. Roztwér zaczyna metnieé
i zmienia barwe na zl;ota‘.' Poniewaz po uptywie
2 godzin nie tworzg sie substancje state, dodaje
sie -eter do punktu zmetnienia, w wyniku czego
rozpoczyna sie krystalizacja. .

Roztwo6r miesza sie w ciggu dodatkowej 1 go-
dziny i substancje stale, zidentyfikowane jalo s6l
kwasu jodowiodorowego nitrylu N-/0,0-dwufenylo-
fosfonometylo/glicyny odsacza sie w postaci “ply-
tek zéMtej barwy, otrzymujac 2,4 g (56% wydajno-



112 770

1n

dci teoretym:e;) produktu o tempenaftumz»e topnie-
nia 163—164°C. - .
‘Analiza elementarma:
Obliczono: C 41,9, H 38, I 29,5 /
" Stwierdzono: C 41,8, H 3,8, I 29,3.

Prayktad XXIII. Kwas tréjfluoroodtowy (1,14
g, 10 moli) dodaje sie do roztworu nitrylu N-/0,0-
~dwufenylofosfonometylo/glicyny (3,0 g, 10 moli)
w chloroformie, roztwo6r miesza sie w ciagu nocy
i odparowuje pod zmmniejszonym ciSnieniem roz-

- puszezalnik otrzymujac 4,0 g (96% wydajnosci teo-

‘retycznej) oleju jasnozéltej barwy o wa.rltoém
n %,5 =1,5172, zidentyfikowanego jako s6l kvwasu
tréjchlorooctowego mtryﬂu N-/0,0-dwufen ytofosfe-
nomeftylo/alncytny )

_Przyklad XXIV. Kwas tréjfluorometanosul=
fonowy (1,50 g, 10 moli opary) dodaje sie¢ do roz-
tworu nitrylu N-/0 ,0-dwufenylofosfonometylo/gi-
cyny (3,0 g, 10 moli) w chloroformie, mieszanine
reakcyjng miesza sie w temperaturze pokojowej
w ciggu 2 godzin i dodaje eter do punktu zmet-
nienia, w wyniku czego wykrystalizowuje . produkt.
Po odstawieniu mieszaniny na okres 1 godziny,
substancje stale odsacmza sie i przemywa miesza-
ning eteru i chloroformu (50%) o&trzymujac 3,8 g
(84% wydajnoséci teoretyczmej) prodiukt o ‘tempe-
raturze topnienia 119—120°C, zidentyfikowanego
jako s61 kwasu tréjfluorometanosulfonowego ni-
trylu N-/0,0-dwufenylofosfonomeltylo/glicyny.

- Amnaliza” elementarna:

Obliczomo: C 42,5, H 36, N 6,2

Stwierdzono: C 42,7, H 3,6, N 6,2.

"Przyktad XXV. Do roztworu nitrylu N-/0,0- -

- -dwufenylofosfonometylo/glicyny (15,1 g, 0,06 mo-
la) w chloroformie dodaje sie kwas metaniosulfo-
nowy (5,0 g, 0,051 mola) i roztwér miesza sie w
ciggu 2 godzin w temperatunze pokojowej.

" Stracona substancje stala odsacza sie, przemywa
ebterem i suszy otrzymujgc 15,90 g produkitu o tem-
peraturize topnienia 147—150°C, zidentyfikowanego
jako s61 kwasu metanosulfonowego nitrylu N-
-10,0-«dwufenylofosfonometylo/glicyny.

Amnalliza elementarna:

Obliczono: C 44,2, H 40, N 65, S 74
Stwierdzono: C 44,0, H 4,0, N 6,6, S 7,5.

Prazylkitad XXVI 10 ml roztworu kwasu azo-
towego (70% wagowych, 0,9 g, 0,01 mola) w ete-
1ze dodaje si¢ do roztworu (100 mil) nitrylu N-/
10,04dwufenylofosfonometylo/glicyny (3,0 g, 0,01
mola) w chloroformie. Nie pojawia sie jakilekol-
wiek zmetnienie. Dodaje sie dodatkowo eter ety-
lowy, a nastepnie 20 mil izooktanu, w wyniku cze-
g0 z roztworu zaczynaja krystalizowaé substancje
state. ) .

Mieszanine miesza sie w ciggu 1 godziny w tem-
peraturze pokojowej, odsacza krysztaly, przemywa
je chloroformem i suszy mna powietrzu otrzymujac
2,66 g krysataléw zidentyfikowanych jako sél
kwasu azotowego mitrylu N-/0,0-dwufenylofosfo-

nometylo/glicyny o temperaturze topnienia 116—

—116,5°C. Produkt otrzymuje sie z wydajnoscia
wynoszaca 7®/e wydajnosci teoretycznej.
‘Analiza elementarna:
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. . 12 . ‘
Obliczono: C 49,32, H 442 N 115 :
Stwierdzono: C 49,2, H 442, N/116. _

Przyklad XXVII. Do roztworu nitrylu N-/
(30 g 001
mola) w chloroformie (100 mil) dodaje sie 98%
roztwor “kwasu siarkowego (1,01 g, 0,01 mola) w
eterze, a nastgpnie chloroform i mieszanine miesza
sie w ciggu 2 godzin.

‘Odsacza sie substancje stale, przemywa je chlo-
roformem, a nastepnie eterem i suszy otrzymujgc
3,9 g (100% wydajnosci teoretycznej) produktu zi-
dentyfikowanego jako s61 kwasu siarkiowego nitry-
lu N-/0,0-dwufenylofosfonometylo/glicyny o tem-

i

peraturze topnienia 151—151,5°C.

Anmalliza elementarna:

Obliczomno: C 45,0, H 4,28 S 8,01
Stwierdzono: C 44,90, H 4,27, S 8,05.

Przyktad XXVIII. Roztwér kwasu fosforo-
wego (0,01 miola) w eterze dodaje sie do roztwo-
ru nitrylu N-/0,0-dwufenylofosfonometylo/glicyny
(3,0 g, 0,01 mola) w chloroformie, w wyniku cze-
go roztwér natychmiast mqhmeje Na dnie kolby-
znajduje sie olej.

Po achlodzeniu dekantuje sie rompuszezalnik, po-
zostato$é odparowlije do sucha i suszy nad bez-
wodnym siarczamem magnezowym. Stala substag-
cje (25% wydajnoséci teoretycznej) zidentyfikowa~
no jako sé1 kwasu fosforowego nitrylu N-/0,04dwu-
fenylofosfonometylo/glicyny o tempeu-amun'me topnie-
nia 74,5—178,5°C. -

‘Analiza elementarna:

Obliczono: IC 45,0, H 45 N 7,0
Stwierdzono: C 44,8, H 4,6, N 71.

Przyklad XXIX., Fosforym dwu/24,6-tr6jme-
tylofenyluw/ (17,8 g, 0,05 mola) dodaje sie do roz-
tworu (50 ml) 1,3,5-tréjcyijanometyloszesciowodoro-
-1,3 5-triazyny (3,4 g, 0,0164 mola) w acetonitrylu
i mieszanine ogrzewa sie¢ w temperaturze 80°C
w ciggid 18 godzin. Otrzymany roztwédr czarnej
barwy przesgcza sie i zateza uzyskujac olej, kt6-
rego cze$é (7 g) chromatografuje sie na zelu krze-
mionkowym (450 g) stosujac jako eluent miesza-
nine 70% cykloheksanu (30% octanu etylu /frakcje
o objetosci 60 mi). .

We frakcjach 28—40 ofrzymuje sie 10 g (14%
wydajnosci teoretycznej) - nitrylu N-[0,0-dwu/2,4,6-
-tréjmetylofenylo/fosfonometylojglicyny o tempe-
raturze topnienia 118—120°C, kry*sma.’lmszja,cego pod-
czas stania.

Analiza elementarna:

Obliczono:  C 65,27, H 7,04, N 7,25

“Stwierdzono: C 65,38, H 7,07, N 7,18.

~Przyklad XXX. Tiofosforyn - dwufenylu (8,2
g, 0,0246 mola) i 1,35-tréjcyjanometyloszesciowo-
doro-1,3,54triazyne (1,68 g, 0,00823 mola) rozpusz-

- cza sie w 50 ml acetonitrylu i ogrzewa do tempe-

ratury 60—65°C. w ciggu 2 godzin.
Otrzymany olej hronmabagmfuue si¢ na zelu
krzemionmkowym (450 g) stosujgc jako eluent mie-

‘szanine 60°% cykloheksamu (40% octanu etylu /

/ frakcje o objetosci 60 mil). We frakeji 30 oftrzy-
muje sie 1,6 g (20% wydajnosci teoretycznej) ni-
trylu N-/0,0-dwufenylotiofosfonometylo/glicyny o

= 1,5847. :
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Analiza ellemeln:bama .
Obliczono:  C 56,60, H 4,75, N 8,80, S 110,07
Stwiierdzorfo: C 56,40, H 4,80, N 8,73, D 110,26.

Przyktad XXXI. 100 ml roztworu fosforynu

dwu/2-naftylw/ (33,5 g, 0,1 mola) o 1,3,5-tréjcyja-
nometyloszesciowodoro-1,3,5-triazyny- (20,4 g, 0,1
mola) w acetonitrylu utreymuje sie w stanie wrze-
nia pod chlodnica zwrotna w ciggu 1 godziny,
a nastepnie zateza otrzymujac olej barwy czer-
wono-brazowej. 10 g probke oczyszcza sie droga
wysokocisnieniowej chromatografii ¢ieczowej na
zelu krnzemionkowym stosujac jako eluent miesza-
ning 60% cykloheksanu (40% octanu etylu / frak-
cje o objetosci 20 mi).

Frakcje 45—64 lgczy sig, zateza i otrzymany

olej rekrystalnzuje z czterochlorku wegla otrzy-

mujac 1,1 g nitrylu N-/0,0-dwu/2-naftylo/fosfono-

metylo/glicyny w postaci ciata stalego barwy cie-

mnozédtej o temperaturze topnienia 104—105°C.
Analiza elementarna:

Obiliczomo: C 68,65, H 4,76, N 6,96

Stwierdzono: C ﬂ8:5|8 H 4.79 N 6,92

Przyklad XXXII. Roztwér fosforynu lelu/3-
-4-metylenodwuoksyfenyluw/ (0,06 mola) i 1,3,5-
-tréjcyjanometyloszesciowodoro-1,35-triazyny
(0,0167 mola) w acetonitrylu. (75 mil) ogrzewa sie
mieszajgc do temperatury 75°C w ciagu 3 godzin,
.a nastepnie udstarw1a na noc 'w temperaturze po-
kOJO'WEJ .

Otrzymany roztwor zateza sie otrzymujgc Ole]
. barwy bursztymnowej.

Do 100 ml roztworu tego oleju (7,6 g, 0,02 mold)
w chloroformie wkrapla si¢ kwas metanosulfono-
wy (1,92 g, 0,02 mola), miesza sie w ciggu 15 mi-
nut, dodaje 200 ml eteru i wytracong stala sub-
stancje biatej barwy rekrystalizuje dwukrotnie
z acetomu otrzymujac 4,6 g @7% wydajnosci teo-
retycznej) soli kwasu metanosulfonowego nitrylu
N-[0,0-dwu/3,4-metylenodwuokisyfen ylo/fosfonome-
tylo]glicyny o temperaturze topnienia 135—136,5°C.

Analiza elementamna: ) i
Obliczono:  C 44,45, H 3,94, N 5,76
Stwierdzono: C 44,26/ H 3,94, N 5,71,

Roztwoér 0—01 mola oleju bursztynowej barwy
otrzymanego powyzej w zawierajgcym wode ace-
tonie (70 mil) utrzymuje sie w stanie wrzenia pod
chlodnica zwrotng w ciggu 4 dni.

Roztwor bursztynowej barwy odstawia sie w
temperaturze pokojowej na okres 1 dnia i odsg-
cza powstaly zawiesing otfrzymujac 1,7 g nitrylu
N-[0-/3,4-metylenodwuoksyfenylo/fosfonometylo]
glicyny o temperaturze tlopnnenma 160-—1611°C.

Przyklad XXXIII, Rowtwor fosforynu dwu/

/3,4-dwuehlonofenylu/ (0,04 mola) i 1,35-tréjeyja-

nomettyloszesciowodoro-1,3,5- triazyny (0,013 mola)
w acebonitrylu (40 mil) ogrzewa si¢ mieszajgc do
temperatury 80°C i utrzymuje w tej temxperwtume
w ciggu 18 godzin.

.Otrzymany roztwor zateza sie otrzymujgc olej,

do ktoérego dodaje sie zawierajgcy wode aceton
(80 mil) i mieszaning utrzymuje sie¢ w stanie wrze-
nia pod chlodnica zwrotng w ciagu 80 godzin. O-
trzymana zawiesine przesgcza sie otrzymujgce cia-
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14 ,
lo stale ‘barwy bialej, z htéregu po pzrzemy-ciu 4-
cetonem: (50 ml) uzyskuje sig¢ 6,3 g (53 wydaj-
nosci teoretycznej) nitrylu N-[0-/3,4-dwuchlorofe-
nylo/fosfonometylolglicyny o t‘empetraltumze topnie-
nia 169—170°C.

Przyktad XXXIV. Fosforyn dwufenylu (234
g, 1,0 mola) dodaje sie do rozbworu 1,35-4réjcyja-
nometyloszesciowodoro-1,3,5-triazyny (68 g, 0,333
mola) w acetonitrylu (300 ml) i ogrzewa do tem-
peratury 75—82°C w ciggu 3 godzin. '

Roztwér ozigbia sie i zateza pod préimia uzy-~
skujac czarny olej, ktéry giéwmnie stanowi produkt
przykiadu V. Probke tego oleju (101 g) osadza sig
na zelu krzemionkowym (ktdry rozpuszezono w
chloroformie, dodano wiecej Zelu krzemionkowego
i odparowano rozpuszczalnik) ten materiat pod-
daje sie chromatografowaniu na zelu krzemjon-
kowym (1,1 kg), eluuje chloroformem (frakcje 1-
-litrowe). Frakcje 13—14 laczy sig, zateza i relkry-
stalizuje z mieszaniny dwuchlorometan-cyklohek-
san uzyskujace. 51 g nitrylu N-/0,0-dwufenylo-fo-
sfonometylo/glicyny. :

Przyklad XXXV. Fosforyn dwufenylu (33,43
g 0,1 mola, T0% czystosci) i 1,35-tréjcyjanome-
tylloszesciowodoro-1,3,5-triazyne (6,73 g, 0,083 mo-
la) miesza si¢ w kolbie i ogrzewa do temperatury -
100°C (na lazni olejowej). Po 40 minutach realcja
jest zakonhiczoma (analiza NMR).

Surowg mieszaning reakcyjng hydrolizuje sig
przez dodanie 150 ml 2n HCIl i ogrzewanie pod
chiodnicg zwrotng w ciagu 16 godzin.

Otrzymany produkt " ekstrahuje si¢ chlorofor-
mem (w celu usuniecia fenolu) dwukrotnie, od-
sgcza sie wodng warstwe i odparowuje do sucho-
Sci uzyskujac ‘staty produkt o barwie ciemno po--
maranczowej, ktory rozpuszoza sie¢ w 60 ml wody
i oziebia do 0°C. Otrzymane krysztaly zbiera sig
i suszy na powietrzu uzyskujac 10,7 g N-fosfo-
nometyloglicyny (analiza: 95% czystosed).

Dodatkowe poncje wyosa,bcma sie przez odparo-

wanie i dodanie etanolu. Wiszystkie te produkty
zawieraja zmienne ilosci chlorku amonu i kwasu
amino-metylo-fosfonowego. Lugi macierzyste z po-
wyzszych krystalizacji zawieraja gtéwnie kwas fo-
sforowy (4,4 g).

Prnzyktad XXXV. Fosforyn dwuw/p-metoksy-
fenylu/ (30,82 g, 0,1 mola), (czystosé 95,5%) i 1,3,5-
(6,81
g, 0,0333 mola) miesza sie i mieszajgc ograewa do
100°C. Po 15 minutach calg szesciowodorotriazyne
rozpuszcza sie w fosforymie, podwielokrotnie wy- .
kazano, ze reakcja przebiega w okoto 50%.

Mieszanine ogrzewa sie przez nastepne 15 mi-
aut, a nastepnie hy&rodizud.e i przerabia jak_ opi-" -
sano w przykladzie XXXV, Pierwsza .porcja 10,1 g
(sucha) NMR wykazuje czysta N-fosfonometylo-.
glicyne. Dalszych porcji nie mozna otrzymaé w
czystej postaci. NMR cieczy . macierzystej wyka-
zuje kompleks mieszaniny. )

Przyktad XXXVII. Fosforyn dwu/p-chloro-
fenylu/ (19,6 g, 0,06 mola, 78% czystosé) i 1,3,5-
-trojcy janometyloszesciowodoro-1,3,5-triazyng (3,41
g, 0,0167 mola) miesza si¢ w temperaturze poko- -




i8

) J'owe'i (n'ie egzoterm). Mieszanine ogrzewa si¢ do -

100°C w ciaggu 20 minut (NMR podwielokrotnie
wykazywat zakonczenie reakcji).

Postepujgc i prowadzac hydrolize jak w przy-
kladzie XXXV wydziela sie 4,8 g N-fosfonomety-
loglicyny (l-a. porcja 56%). Druga porcja 0,44 g
stanowita NHCI.

Analiza NMR roztworu macierzystego wykazuje
kompleksowo, ze warunki hydrolizy byly zbyt
ostre dla uzyskaznia najlepszej wydajnosci.

Stwierdzenie, ze dwuestry mozna otrzymywac
z wysoka wydajnoscig przez reakcje dwuarylofos-
forynu z 13,5-tréjcyjanometyloszesciowodoro-1,3,5-
~triazyng bez udziatu katalizatora byto bardzo
zaskakujgce w Swietle opisu patentowego St.
Zjedn. Amer. nr 3923 877. Opisane jest tam sto-
sowanie kwasnych katalizatorow takich jak wo-
dorohalogenki, kwas Lewisa, bezwodniki kwaséw
- kanboksylowych lub halogenki kwasowe. Zgodnie
z jednym przykiadem tego opisu, otrzymano tyl-
ko 6,12% wydajnosci teoretycznej nitrylu estru
dwuetylowego N-fosfonometyloglicyny w wyniku
reakcji roztworem dwuetylo-fosforynu i 1,3,5-
-tréjcyjanometyloszesciowodoro-1,3,5-triazyny = na-
syconej chlorowodorem.

W przeciwienstwie do tych niskich wydajnosci,
-obecnie opisany proces charakteryzuje sig¢ wydaj-
‘noscig nitrylu estru dwuarylowego N-fosfonoma-
tyloglicyny 45—100%. Zadziwiajace, ze gdy przy-
klad opisu nr 3923877 przeprowadza sie z ilodcia-
mi stechiometrycznymi i bez stosowania chlorowo-
doru jako katalizatora, nie mozna stwierdzi¢ zad-
nej reakcji w temperaturze 40°C, a nawet po 24
godzinach w temperaturze 1009C. Taki sam nega-
tywny wynik uzyskuje sie gdy przykiad prowadzi
- sie jak wyzej (bez katalizatora kwasowego) sto-
sujac acetonifryl jako rozpuszczalnik “dla reagen-

\

tow i prowadzac reakcje w ¢iggu 24 godzin w

100°C.
W innym doswiadczeniu prowadzonym jak w
. przykiadzie cytowanego opisu lecz stosujac chlo-
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roform jako rozpuszczalnik dla reagentéw, nie ob-
serwuje sie reakcji ani w 40 ani w 100°C.

Gdy zastosowano katalizator w rodzaju podane-
go w przykladzie opisu St. Zjedn. Amer. nr
3923 877 w reakcji dwuarylo-fosforynu, tj. dwu-
fenylo-fosforynu z . 1,354tréjcyjanometyloszescio-
wodoro-1,3,5-triazyna w - obecnosci chlorowodoru
uzyskano’ wydajnoséé dwuestru tylko 15°% w po-
rownaniu do 75% wydajnosci uzyskanej w przy-
kladzie V. Ten wymik ilustruje, Ze istnieja znacz-
ne réznice obecnie niewytlumaczalne pomiedzy re-
akcjami dwualkilo-fosforynu i dwuarylofosforynu
z 1,35-tréjcyjanometyloszesciowodoro-1,3 5-triazy-
na.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania nowych dwuestréw o
wizorze 1, w ktérym Ar oznacza aryl taki jak fe-
nyl, naftyl lub dwufenylil, a kazdy jest podstaw-
nikiem arylu takim jak chlorowiec, alkil zawie-
rajgcy 1—4 atoméw wegla, grupa alkoksy i alki-
lotio zawierajgce 1—3 atoméw wegla, alkoksykar-
bonylowa o 2—3 atomach wegla, metylenodwu-
oksy, cyjanowa, tréjfluorometylowa lub nitrowa,
Z oznacza atom tlenu lub siarki, a natomiast o-
znacza liczbe calkowita 0—3, znamienny tym, 'ze
poddaje sie reakcji dwuarylofosforyn o wazorze
ogélnym 2, w ktéorym X, Z i a maja powytsze
znaczenie z 1,3,5-trojcyjanometyloszesciowodoro-
-1,3,5+triazyng. . -

_ 2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze 25—110°C.
*3. Sposdéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
fosforyn i triazyme poddaje si¢ reakcji w obecno-
$ci obojetnego rozpuszczalnika. ’

4, S;puséb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako dwuarylofosforyn stosuje sie¢ dwufenylofosfo-
ryn, dwu-/m-chlorofenylo/-fosforyn, dwu-/{p-meto-
ksyfenylo/-fosforyn, dwu-/3,4-dwumetylofenylo/-
-fosforyn lub dwu-/p-fluorofenylo/-fosforymn.,

?HzCN |

‘ /N\ o

CH2 CH,

| | o
N —CH,CN

C .

Hz

Wzor 3

Cena 45 1zt



	PL112770B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


