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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania nowego organicznego zwigzku o wzorze
ogélnym 1, w ktérym R i R, oznaczaja ewen-

tualnie podstawione reszty alkilowe, cykloal-

kilowe, aralkilowe, arylowe lub heterocyklicz-

.ne, przy czym R i R, moga by¢ réwniez.czlo-
.nami uktadu piericieniowego. R, oznacza roz-

galeziong lub nierozgateziong reszte alkilowa
lub alkiloarylowsg przerwang przez co najmniej
jeden atom tlenu lub siarki, a korzystnie przez
co najmniej dwa atomy tlenu lub dwa atomy
siarki. R, oznacza atom wodoru, reszte alki-
lowg lub atom chlorowca, R, oznacza resztg
alifatyczng, alicykliczng, aromatyczng lub he-
terocykliczna, X i Y oznaczaja —O—, —S—,
—NH— lub = N—R i Z oznacza .tlen lub siar-

-ke, a n i m oznaczajg O lub 1

Powyiszy wzOr (1) obejmuje réwniez mozli-
we stereoizomery, szczegllnie cis- i odpo-
wiednie trans- izomery.

Nowe zwigzki przedstawiajg wartosciowe
Srodki do zwalczania szkodnikéw, szczegblnie
szkodliwych owad6éw i roztoczy. Dzialajg one
na nie w ich réznych stadiach rozwojowych,
jak na jaja, larwy, poczwarki, przy czym
wchodzi w gre dziatanie, jako trucizny -kon-
taktowej i pokarmowej. Odpowiednio podsta-
wione zwigzki odznaczajg sie szybkim hydro-
litycznym rozkladem na powietrzu i sg stosun-
kowo malo trujgce dla zwierzat cieplokrwis-
tych, tak Ze mozna ich stosowanie dociagnac¢

‘nawet na krotkc przed zbiorami. Szczegélnie

wartoSciowymi insektycydami sa zwiazki o
wzorze ogélnym 2, w ktérym R i R, oznacza-
ja niskoczasteczkowy reszte alkilowa o 1—4
atomach wegla, korzystnie reszte metylowa
lub etylowa, R, oznacza resztge o wzorze 3 lub
o wzorze 4 lub o wzorze 5, w ktérych m i m’,
mn i ' oznaczajg liczby catkowite o wartosci

1—4, p, @ i q oznaczajg liczby - catkowite



;.0 wartoéci 1—10, przy eczym korzystnie jest
fgdy P oznacza co najmniej 2. Z oznacza tlen
lub siarke, R oznacza, atom wodoru lub atom
chloru, a B oznacza mskoczasteczkowa reszte
alkilowg, szczegélme reszte metylowg lub ewen-
tualnie podstawiong reszte fenylowg. Wsrod
tych zwigzkéw specjalnie silne dzialanie posia-
dajg zwiazki o wzorze 6 lub 7, w ktérych A
i A’ oznaczaja reszte alkilowa o 1—4 ato-
mach C lub reszte fenylows, x i x’ oznaczaja
O lub 1, y oznacza liczbe calkowita o -war-
toéci 1—10.

Zwigzki wedlug wynalazku otrzymuje sie
przede wszystkim przez kondensacje zwiazku
o wzorze 8, w ktérym R, R, n, m, X, Y i Z
majg znaczenie podane we wzorze 1, a R, ozna-
cza reszte niskoczasteczkows alkilowg o 1—4
atomach wegla, ze zwiazkiem o wzorze 9,
w ktérym R, R, i R, réwniez maja znacze-
nie podane we wzorze 1, Hal oznacza atom
chlorowca, takiego jak brom, a szczegllnie
chlor, z odszczepieniem zwiazku R, Hal.

Nowe produkty otrzymuje sie réwniez przez
reakcje zwiazku o wzorze 10, w ktérym R, R,
n, m, X, Y i Z posiadaja znaczenie podane we
wzorze 1, Me oznacza metal alkaliczny, taki
jak s6d ze zwigzkiem o wzorze 9, w ktéorym
R,, R,, R, i Hal maja znaczenie podane we
wzorze 1. W celu wytwarzania - zwigzkéw,
w ktérych R, oznacza wodér lub reszte alki-
lowa, mozna réwniez przeprowadzi¢ nastepu-
jaca kondensacje (réwnanie 11).

Zwigzki stosowane, jako materialy wyjscio-
we 0 wzorze ogélnym 8 wywodzg sie z tréj-
wartosciowego fosforu, podczas gdy produkty
wedlug wynalazku sg pochodnymi pieciowar-
‘toSciowego fosforu.

Miedzy zwigzkami o dopiero co przytoczo-
nym wzorze, te w ktérych symbole X, Y i Z
oznaczajg tlen sa najlatwiej dostepne. Odpo-
wiadajg one ogblnemu wzorowi 12 i mozna
je wytwarzaé znanymi sposobami.

Alifatyczne reszty, przedstawione symbola-
mi R i R, moga posiadaé lancuchy proste lub
'rozgalezlone, moga byé nasycone lub nienasy-
cone, z podstawnikami lub bez ,podstawmkow.
Wymieni¢ mozna na przykiad ‘nastepujace gru-
py: metylowa, etylowa, propylows, izopropy-
lowa, butylowa, heksylowa, 2-etylobutylows,
oktylowg, 2-butylooktylowsa, laurylowsa, ckta-
decylows, allilows, 2-chloroetylows, nastepnie
rodniki z grupami rodanowymi, cyjanowymi lub
estrowymi. Reszty K i R, moga by¢ takie sa-
me lib réine. R, oznacza przede wszystkim
niskoczasteczkovirg reszte alkilowg o 1—4 ato-

mach wegla. Tytulem przyktadu wymieni¢
mozna nastepujace zwiazki: fosforyn tréjme-
tylowy, fosforyn tréjetylowy, fosforyn tréjpro-
pylowy, fosforyn dwuetylolaurylowy, fosforyn
tréj-(2-chloroetylowy) lub ester o wzorze 13.

Aromatyczne rodniki przedstawione symbo-
lami R i R, moga mie¢ jeden rdzen lub kilka
rdzeni i mogg ewentualnie posiadaé w rdze-
niu podstawniki. Mozna wymienié nastepu-
jace reszty: fenylowa, 2-1lub 4-chlorofenylowa,
2,4-dwuchlorofenylowa, 4-metoksyfenylowa, 4-
nitrofenylowa, naftylowa lub 4-dwufenylowa.
Zwiazki takie jak fosforyn 2,4-dwuchlorofeny-
lodwuetylowy lub fosforyn 4-chlorofenylodwu-
metylowy wchodzg réwniez w gre. Nastgpnie
nalezy wymienié¢ zwiagzki, w ktérych jedna lub
dwie reszty sa wprost zwigzane atomem wg-
gla z atomem fosforu, na przykiad ester kwa-
su fenylofosfinowego o wzorze 14. Jako rodni-

ki aralifatyczne, przedstawione symbolami R

i R, nalezy wymienié¢ reszte benzylowa, jako
cykloalifatyczne — reszte cykloheksylowa i ja-
ko heterocykliczne. — reszte czterowodorofur-
furylowq. :Produktami wyjSciowymi z takimi
resztami sg na - przyklad . fosforyn cyklo-
heksylodwuetylowy, fosforyn czterowodorofur-
furylodwumetylowy lub fosforyn dwubenzylo-
propylowy. Zwigzkiem, w ktérym X i Y ozna-
czajg siarke jest tiofosforyn. tréjetylowy o wzo-
rze 15, a takimi, w ktérych X i Y oznacza]a
azot, zwigzek o wzorze 16. .

Zwiazki o ogdlnym wzorze 10 sg solami dwu-
podstawionych fosforynéw lub kwasoéw fosfi-
nowych, np. sole sodowe fosforynu dwumety-
lowego, fosforynu dwuetylowego, fosforynu

‘lauryloetylowego, fosforynu cykloheksylomety-

lowego, fosforynu czterowodorofurfuryloetylo-
wego lub fosforynu benzyloetylowego.

Zwiazki o ogblnym wzorze 17 sa jednoha-
loidkami kwasu fosforowego, na przykiad
jednochlorek estru dwuetylowego kwasu fosfo-
rowego, jednochlorek estru dwuetylowego kwa-
su tiofosforowego 1lub jednochlorek kwasu
bis-dwumetyloamidofosforowego.

Zwiazki o ogélnym wzorze 9 sg estrami chlo-
rowcowanych kwasow acylooctowych, pocho-
dzacych od alifatycznych, alicyklieznych, aro-
matycznych lub heterocyklicznych ‘kwasow
karboksylowych, przede wszystkim kwasow
acetylo-, benzoilo-, sze$ciowodorobenzoilo-, fu-
roilo- 1lub czterowodorofuroilooctowych oraz
zawierajacych - wolna grupe hydroksylowsa, al-
kiloeteréw lub aryloeteréw dwuwartoSciowych,
alifatycznych alkoholi wzglednie -odpowiednich
tioeteréw. Reszta R, moze byé rozgaleziona




lub ‘nierozgaleziong reszta alkilowg lub alki-
loarylowa przerwang przez co najmniej jeden
eterowy mostek tlenowy lub mostek siarczko-
wy, a korzystnie przez co najmniej dwa ete-
rowe mostki tlenowe lub mestki siarczkowe,
a szczegblnie moze odpowiadaé wzorowi 3 lub
wzorowi 4 lub wzorowi 5, w ktérych m i m’,
n i n’ sg liczbami catkowitymi o warto$ci 1—4,
p, @ i @ sa rowniez liczbami -catkowitymi
o wartosci 1—10, przy czym p najkorzystniej
réwna sie co najmniej 2, a Z oznacza tlen
lub siarke. Tytulem przykitadu wymienié mozna
niskoczgsteczkowe grupy alkoksyalkilowe, takie
jak reszty metoksyetylowa, etoksyetylowa, pro-
poksyetylowa, butoksyetylowa, grupy fenoksy-
alkilowe, takie jak reszta fenoksyetylowa,
a szczegllnie grupy eteré6w jednoalkilowych
glikoli dwuetylenowych, takie  jak reszta eteru
jednometylowego glikolu dwuetylenowego, resz-
ta -eteru .jednoetylowego. glikolu dwuetyleno-
wego, reszta eteru jednopropylowego glikolu
dwuetylenowego i reszta eteru jednoetylowego
glikolu -dziewigcioetylenowego lub reszta eteru
dwualkilowego gliceryny, na przykitad reszta
eteru 1,3-dwumetylowego gliceryny. Reszta R,
moze oznaczaé atom chlorowca, przede wszyst-
kim atom chloru, atom wodoru lub resztg¢ al-
kilowa, przede wszystkim o 1—4 atomach we-
gla, taka jak reszta metylowa. R, moze ozna-
czaé reszte heterocykliczng, taksa jak reszta
furfurylowa lub czterowodorofurfurylowa, rész-
te arylowa, na przyklad fenylows, chlorofeny-
lowa lub nitrofenylowa, reszte cykloalkilowa,
takg jak cykloheksylowa lub reszte alkilowa,
takg  jak .metylowa lub etylowa. Jako skiadni-
ki reakcyjne- o ostatnio wspomnianym wzorze
9 nalezy -wymienié: ester 2-metoksyetylowy
kwasu a-chloroacetylooctowego, ester 2-feno-
ksyetylowy k‘wa-su‘ a-chloroacetooctowego; ester
2-etoksyetylowy .kwasu -a, a-dwuchloroacetylo-
octowego, -ester 2-fenoksyetylowy. kwasu. «,a-
dwuchloroacetylooctowego, ester 2-etoksyetylo-
wy ‘kwasu - a, a-dwuchlorobenzoilooctowego, es-
ter 2-metoksyetylowy kwasu «,a-dwuchloro-
benzoilooctowego, . ester - 2-etoksyetylowy kwa-
su -a, a-dwuchloro-4-chlorobenzoilooctowegc, es-
ter -2-etoksyetylowy  kwasu . a-chloro-4-nitro-
benzoilooctowego, ester. 2-etoksyetylowy kwasu
o, a-dwuchlorofuroilooctowego i ester- 2-etoksy-
etylowy kwasu a, u-dwuchloroszescwwodoro-
benzoilooctowego.

- W-celu wytworzenia zwigzkéw wedlug wy-
nalazku ogrzewa sie' reagenty do wyiszej tem-
peratury, na przyklad 50—200°C, szczegblnie
do temperatury okolo 90—150°C. W®loze okazaé

si¢ korzystne i celowe stosowanie obojetnego
rozpuszczalnika, takiego jak benzen, toluen,
ksylen, chlorobenzen lub benzyna i ewentual-
nie prowadzenie reakcji w atmosferze obojet-
nego gazu, na przykiad azotu -i (albo) pod -
zmniejszonym cisnieniem.

Jak juz na poczatku wspomniano zwigzki
wedlug wynalazku sa wartoSciowymi S$rodka-
mi do zwalczania szkodnikow, szczegolme owa-
dobdjezymi i akarydobbjezymi.

W podanych w dalszym <ciggu przykladach
czeSci oznaczajg czeSci wagowe. Stosunek cze-
sci wagowych do objetosciowych jest taki, jak
stosunek miedzy kilogramem i litrem. Tempe-
ratury podane sg w stopniach Celsjusza.

Przyktad I. 125 cze$ci estru 2-metoksy-
etylowego kwasu «, a-dwuchloroacetylooctowe-
go miesza sie z 15 czeSciami chlorobenzenu
i ogrzewa do temperatury 140°C. Do miesza-
niny tej wkrapla sie w ciggu 5 minut 6,8 cze-
Sci fosforynu tréjmetylowego. Reakcje dopro-
wadza sie do konfca przez krétkie ogrzewanie
pod chlodnicg zwrotng. W oziebianym zbior-
niczku lapie sie 2,25 czesSci chlorku metylu.
Odpedza sie rozpuszczalnik i latwo lotne czeSci
pod préinia pompki wodnej, na tazni o tempe-
raturze 95° i otrzymuje sig, jako pozostalosé
16,05 czesci oleistej cieczy, ktoéra oddestylo-
wuje sie w wysokiej proézni. Temperatura wrze-
nia 136—140°70,02 mm Hg.

Analiza otrzymanego produktu kondensacji
odpowiada sumarycznemu wWzOorowi C10H1307CIP

Cl znaleziono 11,24%, Cl wyliczono 11,2%

P ’ 9,76%o, P ” 9,78%0

Przyktad II. Do mieszaniny 12,15 cze$ci
estru  2-etoksyetylowego kwasu a, a-dwuchlo-
roacetylooctowego i 15 czeSci chlorobenzenu
dodaje sie w temperaturze wrzenia kroplami
9,1 czesci fosforynu tréjetylowego. Po wkrople-
niu utrzymuje sie jeszcze mieszanine w tem-
peraturze wrzenia -w ciggu jednej " godziny.
W oziebianym. zbiorniczku lapie sie 2,8 czeSci
chlorku etylu. Odpedza sie rozpuszezalnik
i latwo lotne cze$ci pod préznig pompki wod-
nej, na lazni o temperaturze 95° i otrzymuje
sie, jako: pozostalo;c’ 17,7 czgsci produktu. kon-
densacji o wzorze sumaryeznym .C H, O CIP.
Temperatura wrzenia 146—150° (0,015 .mm Hg).

Przyktad III. 152 cze§ci -estru 2-me-
toksyetylowego kwasu a, a-dwuchlorobenzoilo-
octowego w 15 cze$ciach chlorobenzenu .ogrze-
wa. sie¢ do wrzenia i zadaje kroplami 6,8 cze-
$ciami fosforynu tréjmetylowego. Po zakonhcze-
niu wkraplania utrzymuje si¢ t{emperature
lazni jeszcze w ciggu 1 godziny na poziomie
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150—160°. W chiodzonym zbiorniczku lapie sie
w_tym okresie czasu 2,4 czeSci chlorku mety-
lu. Mieszaning pod proznig pompki wodnej
uwalnia sie od latwo lotnych czesci w tempe-
- raturze laini. 95°. Jako .pozostato§é otrzymuje
sie 180 czeSci gestego oleju, ktéry miesza sie
z alkoholem i acetcnem w kazdym stosunku.

Przyktad IV. 15,25 cze$ci estru 2-etoksy-
etylowego kwasu a, a-dwuchlorobenzoiloocto-
wego rozpuszczonego, jak w przykiladzie III
w ~15 czefciach chlorobenzenu zadaje sie. 9,1
czeSciami fosforynu tréjmetylowego. Zostajg
przy tym odszczepione 3 czeSci chlorku etylu.
Po odparowaniu mieszaniny reakcyjnej- pod
préznigq pompki wodnej otrzymuje sie 20,1 cze-
$ci gestego oleju, bardzo dobrze rozpuszczal-
nego w izopropanolu i w acetonie.

Przyktad V. 15 czeSci estru 2-metoksy-
etylowego kwasu a-chloroacetylooctowego w 20
czesciach . objetosciowych chlorobenzenu ogrze-
wa sie do temperatury 140° i wkrapla 10,5
czgéci fosforynu troymetylowego. Po skonczo-
nym wkraplaniu temperature lazni utrzymu-
je sie w ciggu 1 godziny na poziomie 135—140°.
Do zbiorniczka' chlodzonego 1lapie sig. w tyvm
czasie 3,4 czeSci chlorku metylu. - Mieszanine
uwalnia sie od Ilatwo lotnych czesci pod
proznia pompki wodnej na Iaini .0 tempsra-
turze 95°, a pozostatosé¢ destyluje si¢ w wy-
sckiej prézni. Temperatura wrzenia 124—128°,
(0,02 mm Hg). v

Przyktad VI. Do mieszaniny 15 czesci
estru 2-metoksyetylowego kwasu a-chloroocto-
wego i 20 czeSci objetosciowych chlorobenzenu
wkrapla sie 14,05 czeéci fosforynu tr6jmetylo-
wego. Po wkropleniu mieszanine utrzymuje sig
w ciggu 1 godziny w- temperaturze wrzenia.
W tym okresie czasu lapie sie do chlodzonego
naczynka 3,6 cze$ei chlorku etylu. Odpedza sie
rozpuszczalnik i latwo lotne czesci pod proinia
pqmpki wodnej,  w temperaturze laZni '95°

pozostalosé destyluje w- wysokiej prozni.
Temperat'ura wrzenia 133—135° 0,06 mm Ilg
(183 czescl). . - I

W analomczny sposéb mogg reagowat za-
mieszezone ‘w. podanej tablicy I estry -kwasu
acetylooctowego -chlorowcowane w potogeniu
o -z treéciorzedowymi fosforynami. Powstdjace
estry Kwasu fosforowego charakteryzuja “ich
temperatury - wrzema :

Przyktad VIIL 2345- czeéci estru 2-ety-
lomerkaptoetylowego - kwasu ' u-chloroacetylo-
‘octowego/ester z-ntylomerkaptoetylowy kwasu
acetylooctowego, temperatura . wrzenia' 88°,
(0,04 mm Hg) i 25 czesci objetosciowych chio-

robenzenu ogrzewa sie razem do temperatury
140°. Do tej mieszaniny wkrapla sie¢ 13,6 cze-
Sci . fosforynu trojmetylowego |1 miesza sie

jeszcze w ciggu jednej godziny w temperatu-

rze wrzenia.. Po tym okresie czasu' zostaje
schwytane do chtodzonego zbiorniczka 3,9 cze-
$ci chlorku- metylu. Odpedza si¢ latwo lctne
czeSci- w prézni, w temperaturze lazni 9u°
i otrzymuje, jako pezostalo$§é 26,4 czeSci jasno-
2z6itego oleju, ktory podczas destylacji' w wy-
sokiej préini czesciowo rozkiada sie. Tempe-
ratura wrzenia 110°, 0,1 mm Hg. Zwiagzek raa
budowe. 0 wzorze 18. L

Przyktad VIII.. Je$li tak jak opisano
w preykladzie VII poddaje sie reakeji 17,8
czesci estru 2-etylomerkaptoetylowego kwasu
a-chloroacetylooctowego z 14,5 czesciami fosfo-
rynw trojetylowego otrzymuje sie zwiazek
o wzorze 19, w postaci jasnozéliego oleju, ma-
1o rozpuszczalnego. w wedzie, ~a dobrze roz-
puszczalnego w acetonieii prepanolu.

Przykiad IX. Jefli- tak jak opisano
w przykladzie: VII poddaje -'si¢ reakecji 25,9
czesei estru . 2-etylomerkaptoetylowego kwasu
a, a-dwuchloroaeetylooctowego :.z': 18,6 . czescia-
mi fosforynu trdjmetylowego. w 80 czeéciach
objetosciowych  chlorobenzenu ::.otrzymuje - sie
zwigzek o wzorze 20, nie destylujgecy w wy-
sokiej prozni, w wodzie tle, w acetonie i w pro-
panolu dobrze rozpuszczalny. Coe

‘Przyktad X. ‘JeS§li ‘tak jak opisano
w przykladzie VII poddaje sie reakecji 10,8
czgéci. estru  2-etylomerkaptoetylowego kwasu
a, a~dwuchloroacetylooctowego. z 7,6 czesciami
fosforynu - tréjmetylowego w 18 cze$ciach obje-
tosciowych .chlorobenzenu otrzymuje sie .zwig-
zek o wzorze 21, nie destylujacy w wysokiej
prézni, w acetonie i propanoiu dobrze, W wWo-
dzie ile rozpuszezalny. -

Przyktad XL 12 Gt*cukr #stru karbito-
lowego kwasu. jedmchlorouetylo&tawego (patrz
tabliea nr ‘21) miesza-si¢- 2} 20’ eiedetami  ovje-
toéciowymi -chlorobengent i onga do- tem-
peratury '130°. Do 'mieszatiny ‘tej-dodaje sie
kroplami 9,85 .czeSti' N=dwuetyloamidofosrory-
nu o-dwuetylowego (CsH, $eNP{OCsHy)s:> Reakeje
doprowadza ‘sie’ do-kofica prgez - jedhogodzinne
ogrzewanie pod: "~ chlodnicg zwrotng. - W tym
czasie lapie <sie -do'-chiodzohego biorniczka

'2,3 czefei chlorku etylowego. Odpedza sle lotne

czeci i rozpuszczalnik w prézni, w tempera-
turze - 80°, a nastépnie w ‘wysokiej' proini,
w temperaturze 1azni 100°. Pozostalosé¢ (17,2
czgécl) ma wzér sumaryezny C1¢H3sNO4P
i w-wysokiej prozni nie destyluje. Zwiazek
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w wodzie rozpuszcza sie w ilo§ei ponizej 1%,
w acetonie i .izopropanolu jest dobrze roz-
puszczalny. : -

P znaleziono 8,34%
P wyliczono 8,12%

Przyktad XII. 2,3 czeSci pokrajanego so-
du umieszcza sie w 150 czeSciach objetoscio-
wych suchego eteru i w ciggu s godziny
wkrapla sie 21,8 czesci estru karbitolowego
kwasu acetylooctowego. Mieszaning ogrzewa
sie do wrzenia tak diugo, az caly s6d przej-
dzie do roztworu. Do tego roztworu wkrapla
si¢ w temperaturze 20—30° 17,25 czesci $wie-
. zo przedestylowanego chlorofosforanu dwuety-
lowego (C,H,0),POCl i ogrzewa do wrzenia
jeszecze w ciggu 14 godzin. Mieszanine oziebia
sie i odsgcza od wydzielonej soli kuchennej
(5,45 czeSci). Przesgcz przemywa sie 10 czescia-
mi objetosciowymi roztworu dwuweglanu so-
dowego, nastepnie 10 czeSciami objetosciowy-
mi wody i suszy nad siarczanem sodowym.
Po odparowaniu rozpuszczalnika ofrzymuje sie,
jako pozostalo§¢é 30,85 czeSci produktu kon-
densacji o wzorze sumarycznym C, H, O.P,
ktéory w wysokiej prézni 0,04 mm Hg wrze
w temperaturze 143°.

P znaleziono 8,82%
P wyliczono 8,74%

Przyklad XIII. Jesli tak jak opisano
w przykladzie XII poddaje sie reakcji s6] so-
dowa 21,8 czesci estru. karbitolowego kwasu
acetylooctowego z 18,85 czeéciami ti.ochlorofos—
foranu dwuetylowego otrzymuje sie po zwyktlej
przer6bce 30,8 czeSei produktu kondensacji
o wzorze sumarycznym C, H, O PS, nie desty-
lujagcego w wysokiej prézni. W wodzie zwig-
zek rozpuszcza sie w iloéci ponizej 1%, w ace-
tonie i izopropanolu jest bardzo dobrze roz-
puszczalny.

P znaleziono 8,84%
P wyliczono 8,36%

Przyktad XIV. 23 cze$ci sodu umieszcza
sig¢ w 70 czeSciach objetosciowych absolutnego
eteru. Do tego dodaje si¢ w temperaturze
20—30° kroplami 13,8 czeSci $wiezo przedesty-
lowanego fosforynu dwuetylowego. Mieszanine
ogrzewa sie do wrzenia, do catkowitego roz-
puszczenia sodu, po czym wkrapla sie w ciggu
1/, godziny w temperaturze 20—30° — 25,25
czeSci estru karbitolowego kwasu jednochloro-
acetylooctowego rozpuszczonego w 20 czeSciach
objeto§ciowych eteru. Nastepnie utrzymuje sie
mieszanine reakeyjna jeszcze w ciggu 16 go-

dzin w temperaturze wrzenia, po czym’ prze-
mywa sie eterowy roztwér 10 czeSciami obje-
tosciowymi roztworu dwuweglanu sodowego
i 2 razy 10 czeSciami objetoSciowymi wody,
suszy nad siarczanem sodowym i odparowuje
w prozni, w temperaturze lazni 60°. Pozosta-
1o$¢é (30,6 czesci) mozna destylowaé w wyso-
kiej pr6zni. Temperatura wrzenia 160—168°,
0,05 mm Hg.

Analiza na fosfor otrzymdnegg produktu kon-
densacji jest zgodna z wzorem sumarycznym
c,,H,O.P.

147727
P znaleziono 8,54%0
P wyliczono 8,74%

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych organicznych
zwigzkéw fosforowych o ogélnym wzorze 1,
w ktérym R i R, oznaczajg ewentualnie
podstawione reszty alkilowe, cykloalkilowe,
aralkilowe, arylowe 1lub heterocykliczne,
przy czym R i R, moga takze byé czlonami
ukladu pierscieniowego, R, oznacza rozga-
leziong lub nierozgaleziong reszte alkilowa,
przerwang przez co najmniej jeden atom
tlenu, R, oznacza wodo6r, reszt¢ alkilowa
lub atom chlorowca, R, oznacza reszte ali-
fatyczna, alicykliczng, aromatyczng lub he-
terocykliczng, X i Y oznaczaja —O—, —S—,
—NH— lub —N—R, Z oznacza tlen lub
siarke, a n i m oznaczajg O lub 1, znamien-
ny tym, ze zwigzek o wzorze 8, w ktérym
R, R, n, m X, Y i Z majg znaczenie po-
dane we wzorze 1, a R, oznacza niskocza-
steczkowa reszte alkilowg o 1—4 atomach
wegla, poddaje sie reakcji ze zwigzkiem
o wzorze 9, w ktérym R,, R, i R, maja zna-
czenie podane we wzorze 1, a Hal oznacza
atom chlorowca, jak brom, najkorzystniej
chlor, najkorzystniej ‘w obecnoéci rozpusz-
czalnika, przy odszczepieniu zwigzku R, —
Hal lub zwiazek o wzorze 10, w ktérym R,
R, n, m, X, Y i Z majag znaczenie podane
we wzorze 1 i Me oznacza metal alkaliczny,
najkorzystniej sod poddaje si¢ reakcji ze
zwigzkiem o wzorze 9, w ktérym*R,, R,, R,
i Hal maja znaczenie podane powyzej we
wzorze 1 lub jezeli R, oznacza wod6r lub
reszte alkilowsg, albo prowadzi sie¢ kon-
densacje wediug réwnania 11.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze zwigzek o wzorze 12, w ktérym R, R,
i R, oznaczaja niskoczgsteczkowy reszte al-
kilowg o 1—4 atomach wegla, poddaje sie

— 5 —



reakeji. ze zwigzkiem o wzorze 22, w kto-
rym R, oznacza reszig wzoru 3, albo reszte
wzoru 4, albo reszte wzoru 5, przy czym
m, m’, n i n’ oznaczajag male liczby calko-
wite o wartosci 1—4, p, ¢ i q’ oznaczajg
liczby calkowite o wartosci 1—10, przy czym

p najkorzystniej r6wna sie co najmniej 2,.

Z oznacza tlen lub siarke, R, oznacza atom

"wodoru lub chloru, R, oznacza nisko-
czasteczkowa reszte alkilowa, zwlaszcza
reszte metylowa lub reszte fenylowg lub
reszte¢ fenylowa ewentualnie podstawiong.

, Ciba Société Anonyme
Zastepca: Inz. J6zef Felkner
rzecznik patentowy

R—IX) 8,
_o’_* R—{X);
- T_R5 .\p_z_n5
n 0 a—(v)/
c\ L
WZOR 4 0—R, WZ0RO
R——0 O=—C—Re
F—0—f—3, |
B—o0 ¢—R, Hal_T_B"
|/o i 20
c\ c\
WZOR 2 ~C—R, 0—R,
WZOR 9
B—(X)
—‘cnnl MZZ)*Cnﬂznwl P Me
I
WZOR 3 Ry—(Y) 4
w20R 10 .
_C/(c H z) n Honel
' H
» _ A—X)5 0--Ry R—(X)5
o (e Ry DT P—Hal He=f-Ry——> P-0-0-hy
WZOR & e c,o r—(1)” 2 Ic—li . Hal Me
o ATy “o-g, 1 {,0° )
No-
—CotPomea )—@ WZOR 1 0-Ra
wzoa's R_O\
Clz—( CH, )=—0 /P—O_RS
—l
\ Rl—O
_ (Ij F Io —(C H401-—A 4720R 12
CHz—(CH,, )—o o CHy H 0
 WZOR 6
cn—e\l>
CHg—{ R ) : CHp0—A —0CpHy
P—0— lc—c—c—o— i ™ 0
ons—I(cH, )—o/L oy \C”z"—“'
W20R 13
WZOR 7
}vl

L



Do opisu patentowego nr 44281

Ark. 2

, Tablicel
Stopirer schlorowco-
Ester kwasu wanig estru Kwasu
acetylooctowego acetylocotowego Fosforyn Egter kwasu fosforowego
W pogyCli L
G \COCH ,C00C, 4, OCH dwuchlorek /CH30/ 4P 0 CHy oy
/cnao/aﬁ-oc zc”
Temperatura wrzenia : \COOCZH,,OGH3
730,01 mmHg )
Temperatura wrzenia 147 - 148°
0,04 mm Hg
" " /C2H50/5P 0 CHy o1
/agHs 0/ b-0¢ = ¢
(:00('.'21-140()}!3
Temperatura wrzenia 136 - 140°
. 0.03 mmHg
CH 4COCHCOOC H, 0C ,Hy jednochlorek /CH50/ 4P 9 CHy
[cH50/,P-0C = ¢ .
Temperatura wrzenia f \cooch-J,l'och-l5
86°/0,03 mmHg o
. Temperatura wrzenia 130
0,05 mmHg
n " /C,H 0/ 3P 0 GHy g
' /c g0/ Beoc = e[ . ]
CO0C,H, 0C, K,
Temperatura wrzenia 132°
0,03 mm Hg
0 CcH
CH,COCH ,C00C ,H,, 0C 3 H,/n/ —-Jednochlorok /CH-,O/)P /0H50/ g;‘°‘1' 20’ '
Temperatura wrzenia \coocau,lo%n?/n/
- o :
86 - 69°/0,04 mm He Temporatura wrzenia 130 - 133°
0,04 mm Hg ’
I " ‘ /Ca"5°/ 3P 0 o,
' : /CgB0/4P-0c = ¢
N COOC H, 0C 4H, /n/
Temperatura wrzenia 132 - 134°
0,02 mmHg -
" dwuchlorek /CH50/}P (‘)' ?H5 c1
/e50/gP-q¢ = ¢
©00C H,0c sHa/n/
Temperatura wrzenia 152 - 154°
0,1 mm Hg
! b /CHy0/ 5P g s o1
10850/ 7-0¢ = ¢
C00C, H,0¢ H,/n/
Temperatura wrzenia 148°
0,02 mmm He -




Do opisu patentowego nr 44281

Ark. 3

Stopiefi sohlorowoo-

L. Egter u wania estru kwasu
P aoetylooctowego acetylooctowago Fosforyn Ester kwasu fosforovego
w posycji « -
9 CK;CWE2000C2H4W439 jednochlorek /cn,0/31’ o cll3
/CB50/,F=0C = c’
C00C,H,0C, Hy
Tenperatura wrsenia m . 1a 139 - 140°
93 - 94°/0,03 m Eg Tempera 'ﬁ? wrzen -
10 L " /C,H.0/=P
275713 CH3 _E
/CZH50/2P-OC =C_
COOCZH4OQ‘H9
Temperatura wrzenia 144 - 147°
0,02 mm Hg
b . dwuohlorek /CH50/-P 0 cHy C1
/CH 0/ B-0C = c. _
COOCZH‘OC‘%
Tomgera.tm wrgenia 154 - 155°
~ Hg
12 . " /C,H50/5P (I: (l:n3 c1
)
/C,H0/,P-0C ='C
2557 C00C,H, 0, By
Tem eratu.ra wrgenia 151 - 155
0,0 ,
4 0 CHy /!__'"'
13 cx,coocxzcooczu‘o— &> | Jednochlorek /CHAC /52 bol .
/CH30/,2-0C = C-gooc, B, 0-
Temperatuga wrze : 274
128 - 133 /0,01 m Bg ‘!emgaratm wreenia 184 - 189
= CH
1 " . /C,B;0/5P IR
/C,B0/,P=0C = c
2% “cooc,8,0- <>
Temperatura wrsenia 132 - 187°
0,05 em Hg
15 " dwuohlorek /CH50/3P. P o
i ' /CH30/,P=0C = C
\ >e “cooc,8,0- <
Temperatura wrezenis 193 - 198°
0,15 =m Hg
16 " . /CES0/5P § ¢85 @

/€,8,0/,B-0¢C = ¢
275772 ~ cooc, 8, 0- >

Temperatura wrzenia 197 - 203°
0,15 mn Hg

4281
k. 5




Do opisu patentowego nr 44281
Ark. 4

L.
P

Ester kwasu
agetyooctowego

Stopiefi schlorowco-
wania estru kwasu
agetyloaotowego

w pogyoji =

Fosforyn

Ester kwasu fosforowego

17

18

19

20

21

22

23

24

CH5COCH, C00C, B, OC, E, OCH
Temperatura wrsenia
104 = 110°/0,05 mm Hg

Temperatura wrzenia
104°/0,03 om Hg

Jednoghlorek

dwuchlorek

CH;COCEZCOOCZH‘OCZH‘OCZHS Jednochlorek

/€850/5P

/C,H50(5P

/! CH)O/ 3?

/C,H50/3P -

o cay
fcay0/,p-04 = ¢

/CH50/42

/ CZBSO/ 52’

/180C58,0/P

/C5850/5P

H
/ .
~ .
€00C,8, 0,8, 0cH
Temperatura wrzenia 155
0, mn Hg .
CE3 g
/0,807, B=0-¢ = ¢
2fg ot =
\cooczn‘oczu‘ocn,
Temperatura wrzenia 157 ~ 160°.
J,03 om Hg
75 a
/CH-0/,P-0C = C
2 ~c00C, 8, 0C, B, 0CH5
Temperatura wrzenia 164°
0,2 om Hg
(B c1
/C,8,0/,P-0C = ¢ :
27572 ™ c00C, 8, 0C, B, 0CH,
Teaperaturs wrgonia 184°
0,25 mm Hg

0 CH.
3
- B

/CBBO/ZP—OC - C\
cooc,8, 06,8, 0,8,
Temperatura wrgenia 15% - j56°
0,05 om Hg - .
§ S e
/CyH50/,P-0C = C
Temporatura wrsenia 145°
0,015 mn Hg
0 Ci;
| -
/180C3B,0/,P-0C = C

slg, w wodsie rozpuszcga sig < 1%

Q cE; H
[N /
/CH,-CH-CH,0/,P-0C = C

pusgosa sig < 1%

~ .
cooczn‘oczn‘oczn,

N
€00C,H,0C,8,6C,

niedestylujgoy olej, w organioznyoh

rogpussozalnikach dobrge rogpuszosza .

N\

CUOCZH‘OCZE‘
olej w organicznyoh rogpuszosalnika
dobrse rospusscsa sig, w wodsie ros-

.




Do opisu patentowego nr 44261

'76-30/0,01-.5.

Teaperatuys wrsenia 131°
0,02 ma Hg

Ark. 5
v
88opies sohlorowoo-
L. Ester kwasu
wanis estru kwasu :
P antylm?ongo “.t’““tw.‘o Fosforyn Bafor kwasu fosforowego
w posyoji :
23 | CH3COCH,CO0C,H,0C,H,0C-8; | yednoohlorek /6 Bg0/ 5P o i g
Temperatura wrsenia ' a /C,850/,P-0C = c\
104°/0,03 mm Bg €00C, 8, 0CyH, 0C, By
. MaZo destylujqoy olejé w rospuss—
osalnikaoch organiosnych dobrse
rospussosa eiq. w wodsie rospu-
) esosa sig < 1%,
26 . dwuchlorek /CBA0/4P " 0 CHy ¢
‘ /CB30/5P=0C = C_ N :
C00C,E, 058, 0C, 8,
Temperaturs wrsenia 158 - 160°
0,12 == Bg
27 . " /CoHy0/P Hy Cl
: /C,H 0 =C '
2850/27 ~C00C, 8, 0C, 8, 0C, 8,
v toaontm ersenia 1568°
| 28 | CB5COCH, C00C,H, 0C, B, 0C5H, |  jednoohlorek /CB50/52 | g
Temperatura wrsenis 102° /¢8%/2 -Oé ) cm 284 0C, 340‘:%
0,01 na Bg + | Tomperatura wrsenia faze
0,02 mm Hg
29, | CHyCOCH,C00C, B, 0C 8,0 Ey | sednooboreic 16,850/5P § 68 }
| 29- | cHzc0CH,C00C, H, 0C,H, 0C 3Ry 2850/5 /cn,O/zP-oc
Temperaturs wrsenia 102° 2 \cooczyocza‘oc,n,
0,01 ma Eg ‘!o.g.ntnn wrsenta 146 - 152°
B ‘
30 . dwuohlorek /CB40/5P 0 cB, cCl
/CH50/,P-0C = C_
€00C, 8, 0C,8,0C,H,
OleJ niedestylujgoy, dobrse rospu-
4 ) T | ssosa siq w aocetonie, w uoprop-
: ' : no].u. B
N L ‘ " /czn,w,! CI, ,Cl
. : /C,8,07;
5 i - 2'5 2 . \000C28406254oc,ﬂ1
. |Odeg niedestylujgoy, dobrse rospu-
N ssosa o1q w acetonie, w uoprop-
K aolu. . N
|32 cn,cocnzcooczn‘ocn/cn,/z Jednoohlorex /CE50/5P gn ,n
* |Zenperat 1w | /CB50/,B-0C = C,
fonperature wraen . C00C, &, OCH/CHy/»




Do opisu patentowego nr 44231

Ark. 6
L Estre K Stopi.eﬁ sghlo:::oo— b
. atire agu wanlia esru cu
acetylooctowego acetyloootowego Fosforyn Ester kwasu fosforowego
p. w posyoji X
0 CH}
33 | CH5COCH,C00C,H, 0CH/CH;/, | Jjednoohlorek /C,H0/5P o A
3 2 2 27573 /C,B.0/,P=0C = C
275772 N 0
Temperatura wrzenia -°°°‘254 chz/z
76 - 80°/0,01 mm Hg Temperaturs wrgenia 130°
0,01 am Hg
S " dwuohlorek |/cu50/5P ? cl:n, c1
|
/CH50/,F~0C = C_
C00C, 8, 0CH/CHs/,
Temperatura wrzenia 137°
0,07 mm Hg
7 ' ' /Ca850/5% 9 cEy c1
/02350/21’-0& =C
C00C, B, OCH/CHy/,
Temperature wrgenia 142°
0,04 mm Hg ‘
36 CE;COCHZCOOCZH‘OC4H9/“0/ Jednochlorek /CH;O/;P . 0I ?33 /E
Temperatura wrzenia 87° /CH50/,B-0C = C
0,01 mm Eg cooc, 8, 0C, By /1a0/
Temperatura wrsenia 127 - 131°
0,02 um Hg
— Tv—- e AL o desees _‘_.._,.....__‘_;_,_F - _..,A_, s . oo —— g
3 /1a0/ dnochlorek /C,H:0/P s
7 |CH,COCH,C00C, H,0C,Hy/180 ednochlore C /
3C0CH,C00C,H, 0C, Hy o 3 25073 16,8500 =
Temperature wrzenia 87 . \C00C,8,0C, Hy/180/
0,01 o Hg Temperatura wrseala 130 - 135°
0,02 mm Hg
>8 " dwuohlorek /Cli50/~P I (I.‘H3 c1
/
/CH}O/ZP-OC s C
“cooc, 8, 0C, Hy/1s0/
Temperatura wrzenia 150 - 153°
. 0,08 m Hg
» . . 109850/ 38 0 ¢y o
%
. /Czﬂso/zP-OC = c\ .
COOCZB‘OC‘Hgliso/
Temperatura wrzenia 138 - 145°
0,03 mm Hg
40 |CH4COCH,CO0C,H, 0CH, ) Jednochlorek /CH50/P CI' (|:H3 i
i s
/CH=0/,P=0C = C
Tompemtu.:-a wrzenia 3702 \COOCZB‘OCHZQ
136 - 139° 0,02 mm Hg
OleJ niedestylujgoy, dobrge rogzpuss-
csa 3ig w acetonie 1 igopropanolu.




Do opisu patentowego nr 44281
Ark. 7

Ester k-asu

Stopief schlorowco-
kwasu

/CHZOCII3
\CBZOCH3
Temperatura wrzenia 142 - 145°
0,01 ma Hg

6,840/, -ogﬂj ¢/
-
2850/, \ coocE

L. acetylooctowego :::%;l.og:{:wogo Fosforan Ester Ewasu fosforowego
P- ) w pozyaji of
41 |CH;COCE,C008,E,0cE, Y | jednoshlorek /C,H,0/5P s E—o?:ﬂ} c/a )
Temperature wrzenis 2952 - \c000C, B, 0cH, &>
136 = 139°/0,02 mm g 280, <>
: Olej niedestylujaoy, dobrse rogpu=
szcza 3iq w acetonie 1 w igzopropae
" nolu,
42 . dwuohlorek /CB50/52 9 o ,
/CB50/,P-0C = C
“cooc,8, OCE, @
OleJ niedestylujaoy, dobrge roupu=
szora si¢ w acetonie i igopropa-
C OCH nolu, .
a3 Hp0CHs o CH, g .
CH;COCHZCOOCH . Jednoohlorek /CH;O/3P 1l s
cay0ch /CH50/,P-0C = € _CHUCH,
27" ™ cooch
Temperatura wreenia . “NCH,0CH
91 - 94°/0,01 mHg Temperatura wrzenia 127 - 134°
0,01 mm Hg
e . e o . —
. - CH,0CH, Jednoohlorek /czn,w,r ([ 2 /H
CH5COCR, COOCH . : , /C,8,0/,P0C = C _CH,0CH;
) CByOCH; - \coocn\c ock
Temperaturs vreenia ; 32 2
91 - 34°/0,01 = Hg Temperaturs wrgenia 134 - 138° -
0,01 = Hg
. » . 0 CH
4 dwuchlorek . /CH50/5P oy R > . _a cnzmj
A ,o 2 N coocx\/
CB,0CH,
Temperatura wrzenia 158 - 160°
0,15 mm Hg .
46 . " /C,B50/5P ) c1




Do opisu patentowego nr 44281
Ark. 8

: Pat Stopiefi sohlorowco- -
L. Fster kwasu
o acetyloootowego ;:gt;lg‘;gﬁwtgﬁsu Fosforyn Eatre kwasu fosforowego
: w pozyodi <
JCHAO/ P 0 CH3 H
47 CH COCH,C00/C,H,C/4CH jednochlorek CH (] /
A A 7 /CH50/,P=0C = C_
COU/CZH40/5033
niedestylujqoy, w wodzie, acetonie
i alkoholu rogpuszczalny bardeo
dobrze
@ " " /C,H U/ 5P CHy g
) ae /6,8,07, -0t = ¢
27572 NC00/CyH, 0/ CBy
niedestylujgoy, - wodzle, acetonle
1 alkoholu bardzo dobrze rozpusg-
czalny.
0 CHy c1
49 " awuchlorek /CH507 5k .
/CH;O/ZP-OC - C\
C00/0,H,0/g0H;,
niedestylujgoy, w wodzie, acetonie
’ 1 alkoholu rozpuszczalny.
. . 0 CH
50 " /L2H50/}P |1l>-0| 3 /Cl
/C,H.0/ C=C
2772 NC00/C,H,0/gCHs
niedestylujgcy, w wodzié, acetonie,
alkcholu rogzpuszczalny.

P.W.H. wzér jednoraz. zam. PL/Ke, Czst. zam. 21 26. 5. 60, 100 egz. Al piSm. Kkl &
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