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Spos6b wytwarzania nowych enolofosforanéw biologicznie czynnych
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Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania no-
wych enolofosforanéw o wzorze ogélnym 1, w ktérym
R i R’ moga by¢ takie same lub rézne i oznaczaja
grupe metylowa lub etylowa, a n oznacza liczbe catko-
witg 1—3.

Zwiazki te sa aktywne biologicznie i w zwiazku z
tym moga znalez¢é zastosowanie w ochronie ro$lin, we-
terynarii i higienie sanitarne;j.

Sposobem wedlug wynalazku zwiazki o wzorze 1
otrzymuje si¢ w reakcji N,N-dwualkiloamidéw kwaséw
0,0-dwualkilofosforawych o wzorze ogélnym 2, w kto-
rym R i R’ maja znaczenie wyzej podane, z estrami fe-
nylowymi kwasu tréjchlorooctowego o wzorze ogo6l-
nym 3, w ktéorym n ma wyzej podane znaczenie.

N,N-dwualkiloamidy kwaséw 0,0-dwualkilofosfora-
wych o wzorze ogélnym 2, w ktérym R i R’ maja zna-
czenie wyzej podane, otrzymuje si¢ znanymi metodami
opisanymi w literaturze (Dokl. AN SSSR, 101, 675
(1955); Trudy Kazan. Chim. Technol. Inst., 23, 201
(1957), Chem. Abs., 52, 9947 (1958)) z odpowiednich
dwuchlorobezwodnik6w kwaséw N,N-dwualkiloamido-
fosforawych i alkoholi, w obecno$ci tréjetyloaminy ja-
ko srodka wiazacego chlorowodor.

Estry fenylowe kwasu tréjchlorooctowego o wzorze
ogélnym 3, w ktérym n ma wyzej podane znaczenie,
otrzymuje si¢ ogoélnie znanymi metodami z odpowied-
nich fenoli badz fenolanéw metali alkalicznych i kwa-
su trojchlorooctowego lub chlorku tréjchloroacetylu.

Proces kondensacji N,N-dwualkiloamidéw kwas6w
0,0-dwualkilofosforawych o wzorze ogélnym 2, w kto-

67748

10

15

30

2

rym R i R’ maja wyzej podane znaczenie, z estrami fe-
nylowymi kwasu tréjchlorooctowego o wzorze ogol-
nym 3, w ktorym n m wyzej podane znaczenie, prowa-
dzi si¢ w temperaturze od —30° do 80°C pod ci$nie-
niem normalnym lub zmniejszonym, w ciagu 1—8 go-
dzin. Zastosowanie rozpuszczalnikéow wplywa korzystnie
na przebieg wymienionej, silnie egzotermicznej, reakcji
kondensacji zwiazkéw o wzorach ogdlnych 2 i 3, w kto-
rych R, R’ i n maja wyzej podane znaczenie. N,N-dwu-
alkiloamidy kwaséw O,0-dwualkilofosforawych stosuje
sie w iloéciach stechiometrycznie niezbednych lub w nie-
wielkim nadmiarze.

Nowe enolofosforany o wzorze 1 wydziela si¢ z mie-
szaniny poreakcyjnej w stanie czystym na drodze desty-
lacji pod zmniejszonym ci$nieniem.

Zwiazki te sa w normalnych warunkach w wigkszo-
$ci przypadkow cieczami o stosunkowo duzej lepkoéci,
rzadziej sa cialami stalymi.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ nastepu-
jace zwiazki:

N,N-dwumetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(4-chlorofeno-
ksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrzenia.
122—124°C/0,05 mm Hg, n2 1,5282, d3° 1,3954
N,N-dwumetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(2,4-dwuchlo-
rofenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrz.
86—90°C/0,05 mm Hg, nfg 1,5298, dﬁo 1,4733,
N,N-dwumetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(2,5-dwuchlo-
rofenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrz.
128—130°CJ0,05 mm Hg, nZy 1,5352,
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N,N-dwumetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(2,4,5-tr6jchlo-
rofenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrz.
130—134°C/0,008 mm Hg, nZy 1,5470, d2° 1,5506
N,N-dwumetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(2,4,6-tréjchlo-
rofenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrz.
120—124°C/0,008 mm Hg, nX 1,5450
N,N-dwuetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(4-chlorofeno-
ksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrzenia
128—130°C/0,01 mm Hg, n% 1,5195, d2° 1,3326,
N,N-dwumetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(2,4-dwuchlo-
rofenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrz.
128—130°C/0,07 mm Hg, n5 1,5203, d3° 1.4147,
N,N-dwuetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(2,5-dwuchloro-
fenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego (wlasnosci nie
0znaczano),
N,N-dwuetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(2,4,5-tr6jchlo-
rofenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrz.
120—124°Cl0,2 mm Hg, nZ 15380, d2°1,4949,
N,N-dwuetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(2,4,6-tréjchloro-
fenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego (wlasnoéci nie
oznaczano),
N,N-dwumetyloamid  kwasu O-etylo-O-1-(4-chlorofeno-
ksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrzenia
121°C/0,01 mm Hg, n2 1,5203, d3° 1,4329,
N,N-dwumetyloamid kwasu O-etylo-O-1-(2,4-dwuchloro-
fenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrzenia
132°C/0,004 mm Hg, nZ 1,5303, d2° 14100,
N,N-dwumetyloamid kwasu O-etylo-O-1-(2,5-dwuchloro-
fenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrzenia
136°C/0,008 mm Hg, n3y 1,5315, d2° 1,4147,
N,N-dwumetyloamid kwasu O-etylo-O-1-(2,4,5-tréjchloro-
.fenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforow/ego, temp. wrzenia
132°C/0,004 mm Hg, n3y 1,5402, d3° 1,4691,
N,N-dwumetyloamid kwasu O-etylo-O-1-(2,4,6-tréjchlo-
rofenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrze-
nia 135—136°C/0,008 mm Hg, n}y 1,5428, d3° 1,4712,
N,N-dwuetyloamid kwasu O-etylo-O-1-(4-chlorofenoksy)-
-2,2-dwuchlerowinylofosforowego, temperatura wrzenia
124—126°Cl0,005 mm Hg, nZ 1,5148, d2° 1,3000,
N,N-dwuetyloamid kwasu O-etylo-O-1-(2,4-dwuchloro-
fenoksy)2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrzenia
136°C/0,004 mm Hg, nay 1,5240, d2° 1,3560,
N,N-dwuetyloamid kwasu O-etylo-O-1-(2,5-dwuchlorofe-
noksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrzenia
134°C/0,01 mm Hg, nfy 1,5170, d2° 1,3476,
N,N-dwuetyloamid kwasu O-etylo-O-1-(2,5-tréjchlorofe-
noksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrzenia
140—144°C/0,01 mm Hg, n%’ 1,5278, dﬁo 1,4045,
N,N-dwuetyloamid kwasu O-etylo-O-1-(2,4,6-tr6jchloro-
fenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego, temp. wrzenia
140~144°CJ0,004 mm Hg, nZ 1,5320, d2° 1,4089,

Strukture zwiazkéw o wzorze 1 okre§lono metoda
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analizy spektrometrycznej w podczerwieni oraz analizy

elementarnej.

Przyktad I. Do kolby szklanej o pojemnosci
350 ml zaopatrzonej w mieszadlo, termometr, wkraplacz
i chlodnicg wprowadza si¢ 21,9 g (0,08 mola) estru
p-chlorofenylowego kwasu tréjchlorooctowego i 50 ml
toluenu, ochladza przy mieszaniu do temperatury —20°C
i wkrapla powoli 11,0 g (0,08 mola) N,N-dwumetyloami-

4

200 ml toluenu, utrzymujac temperatur¢ mieszaniny re-
akcyjnej w granicach od —20°C do —10°C. Po zakofi-
czeniu wkraplania calo$¢ miesza si¢ jeszcze w ciagu
3 godzin podnoszac stopniowo temperature¢ do 20°C i
jédnoczesnie obnizajac cisnienie do okolo 40 mm Hg.
Nastepnie ogrzewa si¢ zawarto$é kolby i oddestylowuje
toluen do osiggnigcia temperatury okolo 80°C przy
20 mm Hg. Otrzymany produkt surowy poddaje si¢ de-
stylacji pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac N,N-
-dwumetyloamid kwasu O-metylo-O-1-(4-chlorofenoksy)-
-2,2-dwuchlorowinylofosforowego z wydajnoscia 35%
(temp. wrzenia 122—124°C/0,05 mm Hg, n3 1,5282,

d2° 1,3954).

Przyktad II. Do kolby szklanej o pojemnosci
350 ml, wyposazonej jak w przykladzie I, wprowadza si¢
24,7 g (0,08 mola) estru 2,4-dwuchlorofenylowego Kwasu
tréjchlorooctowego i 50 ml toluenu, ochladza przy mie-
szaniu do temperatury —20°C i wkrapla powoli 13,2 g
(0,08 mola) N,N-dwuetyloamidu kwasu O,0-dwumetylo-
fosforawego rozpuszczonego w 200 ml toluenu utrzymu-
jac temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej w granicach od
—20°C do —10°C. Postepujac dalej jak w przykladzie I
otrzymuje si¢ N,N-dwuetyloamid kwasu O-metylo-O-1-
-(2,4-dwuchlorofenoksy)- 2,2-dwuchlorowinylofosforowe-
go z wydajnoécia 459 (temp. wrzenia 128—130°C/0,07
mm Hg, n2y 1,5203, d2° 1,4147).

Przyktad III. Do kolby szklanej wyposazonej jak
w przykladzie I wprowadza si¢ 24,7 g (0,08 mola) estru
2,5-dwuchlorofenylowego kwasu tréjchlorooctowego i
50 ml toluenu, ochtadza przy mieszaniu do temperatury
—10°CC i wkrapla powoli 13,2 g (0,08 mola) N,N-dwu-
metyloamidu kwasu O,0-dwuetylofosforawego rozpusz-
czonego w 100 ml toluenu, utrzymujac temperature mie-
szaniny reakcyjnej od —10°C do 0°C. Postepujac dalej
jak w przykladzie I otrzymuje si¢ N,N-dwumetyloamid
kwasu O-etylo-O-1-(2,5-dwuchlorofenoksy)-2,2-dwuchlo-
rowinylofosforowego z wydajnoicia 60% (temp. wrzenia
136°CJ0,008 mm Hg, n]230 1,5315,_d§° 1,4147).

Przyktad IV. Postepujac jak w przykladzie III
otrzymuje si¢ z 27,4 g (0,08 mola) estru 2,4,6-trojchloro-
fenylowego kwasu tréjchlorooctowego i 15,5 g (0,08 mo-
l1a) N,N-dwuetyloamidu kwasu O,0-dwuetylofosforawego
N,N-dwuetyloamid kwasu O-etylo-O-1-(2,4,6-tréjchloro-
fenoksy)-2,2-dwuchlorowinylofosforowego z wydajnoscia
60% (temp. wrzenia 140—144°CJ0,004 mm Hg, n21,5320,

d2° 1,4089).
Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych enolofosforanéw bio-
logicznie czynnych o wzorze ogblnym 1, w ktérym R i
R’ moga by¢ takie same lub rézne i oznaczaja grupe
metylowa lub etylowa a n oznacza liczbg catkowita 1—3
znamienny tym, ze N,N-dwualkiloamidy kwasu O,0-dwu-
alkilofosforawego o wzorze ogélnym 2, w ktérym R i
R’ maja wyzej podane znaczenie, poddaje si¢ reakcji z
_estrami fenylowymi kwasu tréjchlorooctowego o wzorze
ogblnym 3, w ktérym n ma wyzej podane znaczenie.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze reakcje
prowadzi si¢ w temperaturze od —30 do 80°C.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2 znamienny tym, Ze re-
akcje prowadzi si¢ pod cisnieniem normalnym lub pod

du kwasu 0,0-dwumetylofosforawego rozpuszczonego w .68 ‘ci$nieniem zmniejszonym.
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