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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych estréw fosforowych zawierajacych
pierScien cyklobutenowy, ktére znajduja zastoso-
wanie jako czynny skladnik S$rodkéw do zwal-
czania szkodnikow.

Znane sa estry cykloheksenylo- i cyklopenteny-
lofosforowe i tiofosforowe o wilasciwoSciach owa-
dobbjezych i sposoby wytwarzania tych estrow
[patrz na przyklad: szwajcarski opis patentowy
nr 323228, brytyjski opis patentowy nr 1002248
A. N. Pudovik Zurn. Obszcz. Chin. 25 strona 2173
—-82 (1955) (C.A. 50, 8487 c/1956), B. A. Arbuzow,
Izw. Akad. SSSR 1961, strona 2020—2028, (C. A.
56 11457 £/1962) i J. F. Lutsenko, Doklady Akad.
Nauk SSSR 135, strona 860—863 (1960), (C.A. 55
14287 b (1961)].

Obecnie stwierdzono, Ze wybitne wlasciwosci
roztoczobdjcze i nicieniob6jcze, wlasciwosci ochro-
ny roflin, ochrony zapasow oraz dezynfekcji gle-
by, jak rowniez zdolno§¢ zwalczania organizmoéw
szkodliwych dla zdrowia zwierzat domowych i
uzytkowych, na przyklad czerwi, Kkleszezy itp.,
maja wytwarzane sposobem wedlug wynalazku
estry cyklobutenofosforowe o ogblnym wzorze 1,
w ktérym R, oznacza nizszy rodnik alkilowy lub
rodnik fenylowy, ewentualnie podstawiony jed-
nym lub kilkoma atomami chlorowca o liczbie
atomowej nie wyzszej od 35 albo nizszym rodni-
kiem alkilowym, R, oznacza nizszy rodnik alkilo-
wy, Rg oznacza atom wodoru, atom chlorowca o
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liczbie atomowej nie wyzszej od 35, nizszy rod-
nik alkilowy albo rodnik fenylowy, ewentualnie
podstawiony jednym lub kilkoma atomami chlo-
rocwca o liczbie atomowej nie wyzszej od 35 albo
nizszym rodnikiem alkilowym, X oraz Y nieza-
leznie od siebie oznaczaja wigzanie bezpoS$rednie,
atom tlenu lub grupe o wzorze = N—R, w kto-
rym R oznacza nizszy rodnik alkilowy, a A ozna-
cza nie podstawiony albo podstawiony, nasycony
lub olefinowo nienasycony mostek alifatyczny o
3—6 czlonach, ktéory moze zawiera¢ atom tlenu
jako czlon mostkowy i stanowi cze§¢ homocyklicz-
nego ukladu pierScieniowego.

Nizsze rodniki alkilowe R, Ry, R,, Ry oznaczaja
rodniki alkilowe o 1—5 atomach wegla, przy czym
R oznacza korzystnie rodnik metylowy lub etylo-
wy, R; i R, oznaczaja rodnik metylowy, etylowy,
propylowy, butylowy albo amylowy, za§ R; ozna-
cza rodnik metylowy, etylowy lub propylowy.

Podstawnik A jako nasycony mostek alifatycz-
ny o 3—6 czlonach oznacza rodnik tré6jmetylenowy,
tetrametylenowy, pentametylenowy oraz heksame-
tylenowy, a jako olefinowo nienasycony mostek
0 3—6 czlonach oznacza na przykiad rodnik pro-
pylenowy lub butylenowy. Przykladami mostka A
zawierajgcego atom tlenu oraz cze$¢ homocyklicz-
nego ukladu pierScieniowego sg na przyklad grupy
takie jak grupa tréjmetylenooksylowa oraz o-fe-
nylenometylenowa. WyzZej wymienione mostki A
moga by¢ podstawione, na przyklad atomami chlo-
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rowca o liczbie atomowej nie wyzszej od 35, gru-
pami wodorotlenowymi lub epoksydowymi, grupa-
mi alkoksykarbonylotio- albo alkoksytiokarbony-
lotio- albo fenylotio-, albo grupa fenylotio podsta-
wiong atomami chlorowca o liczbie atomowej nie
wyzszej od 35, nizszymi rodnikami alkilowymi albo
grupami nitrowymi.

Sposobem wedlug wynalazku nowe estry cyklobu-
tenofosforowe o wzorze ogélnym 1, w ktéorym R,,
R, Rs, X, Y i A majg wyzej podane znaczenie,
wytwarza sie¢ w reakcji odpowiednio postawionych
a-chlorowcocyklobutanonéw o wzorze ogélnym 2,
w ktorym Hal oznacza atom chlorowca o liczbie
alomowej nie wyzszej od 35, a Ry i A majg wy-
zej podane znaczenie, z estrem fosforowym o wzo-
rze ogélnym 3, w ktorym Z oznacza niiszy rod-
nik alkilowy, za§ R,, R;,, X i Y maja wyzej po-
dane znaczenie, przy czym reakcje te prowadzi
sie ewentualnie w obeeno$ci rozpuszczalnika.

Jako odpowiednio podstawione a-chlorowcocy-
klobutanony o wzorze og6lnym 2 stosuje sie na
przyklad nastepujace zwiazki:
7,7-dwuchlorobicyklo/3.2.0/-heptanon-6,
7,7-dwubromobicyklo/3.2.0/-heptanon-6
7,7-dwuchlorobicyklo/3.2.0/-hepten-2-on-6,
7,7-dwubromobicyklo/3.2.0/-hepten-2-on-6,
2,3-dwubromo- 7,7-dwuchlorobicyklo/3.2.0/ -hepta-
non-6,
7,7,-dwuchloro-2,3-epoksybicyklo/3.2.0./-heptanon-6,
8,8-dwuchlorobicyklo/4.2.0/-oktanon-7,
8,8-dwuchlorobicyklo/4.2.0/-okten-2-on-17,
8.8-dwuchloro-oxa-bicyklo/4.2.0/-oktanon-7,
10,10-dwuchlorobicyklo/6.2.0)-dekanon-9,
8,8-dwuchloro- 2,5-metanobicyklo /4.2.0/ -okten-3-
‘-on-7,
7-chloro-T7-fenylobicyklo/3.2.0/-hepten-2-on-6.

Jako produkty wyjSciowe stosuje sie réwniez
takie o-chlorowcocyklobutanony, ktére zawierajg
pierScienie aromatyczne, przy czym korzystnie sto-
suje sie takie zwigzki, w ktérych z pierScieniem
cyklobutanowym jest skondensowany pierScien
niearomatyczny, horho- lub heterocykliczny.

Jako wyjsciowe estry fosforowe o wzorze ogoél-
nym 3, w ktorym Z ma wyzej podane znaczenie,
R, i R, oznaczaja nizszy rodnik alkilowy, taki jak
metylowy, etylowy, propylowy, butylowy lub
amylowy, a X i Y oznaczaja atomy tlenu oraz ta-
-kie estry fosforowe o wzorze 3, w ktérym Y ozna-
cza atom tlenu, X oznacza wigzanie bezpo$rednie,
R, oznacza niepodstawiony lub korzystnie podsta-
wiony chlorowcem rodnik fenylowy, R, oznacza
nizszy rodnik alkilowy, a Z ma wyZej podane
znaczenie.

W procesie wedlug wynalazku reakcja miedzy
estrem fosforoalkilowym i odpowiednio podsta-
wionym a-chlorowcocyklobutanonem zachodzi z
odszczepieniem chlorowcoalkanu i jednoczesnym
wytworzeniu podwdjnego wiazania (reakcja Per-
kowa). Reakcja ta przebiega w temperaturze 60—
160°C, a poniewaz jest reakcja egzotermiczng,
przeto w pewnych przypadkach utrzymanie tem-
peratury w podanych granicach wymaga staran-
nego chlodzenia. Reakcje mozna prowadzié w
obecno$ci rozpuszczalniké6w lub rozcieniczalnikéw
otojetnych wzgledem skladnikéw reakeji, na przy-
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klad weglowodoréw nasyconych i aromatycznyen,
takich jak cykloheksan, heksan, benzen, toluen,
ksylen itp.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku estry
fosforocyklobutenowe o wzorze ogélnym 1, w kt6-
rych A oznacza olefinowo nienasycony mostek ali-
fatyczny o 3—6 czlonach, mozna poddawaé rea-
kecji ze zwigzkami zdolnymi do symetrycznego lub
niesymetrycznego przylaczania sie do wigzan pod-
woéjnych. Takimi zwigzkami sa na przyklad: ka-
talitycznie pobudzony wodér, chlorowiec, jak chlor,
brom, jod, ozon, kwas chlorowcowodorowy, kwas
siarkowy, kwas siarkawy, kwasy sulfinowe, chlo-
rek nitrozylu, halogenek sulfenylu, podchloryn 1
tak dalej. Reakcje mozna prowadzi¢é w obecno-
Sci rozpuszczalnikéw albo rozciefczalnikéw. Estry
fosforowe o wzorze ogélnym 1, w ktérych A ozna-
cza olefinowo nienasycony mostek alifatyczny o
3—6 czlonach, mozna réwniez poddawaé reakcji
podstawienia, na przyklad chlorowcowania me-
toda Wohl-Zieglera (Houben-Weyl, tom 5, strona
221 i nastepne) za pomocg N-chlorowcoamidéw
kwasow karboksylowych.

Zwigzki wyjSciowe o wzorze 2, w ktérym Hal,
R; i A majag wyzej podane znaczenie, wytwarza
sie znang metoda w reakecji 1,2-cykloaddycji chlo-
rowcoketenéow do olefin [H. C. Stevens i inni, J.
Am. Chem. Soc. 87, 5257 (1965) i L. Chosaz i inni
Tetrahedron Letters Nr I, 135 (1966)]. Chlorowco-
keten mozina wytworzy¢ uprzednio z odpowied-
niego chlorku kwasu a-chlorowcooctowego i trze-
ciorzedowej azotowej zasady organicznej albo z
odpowiedniego bromku a-chlorowcoacetylu i py-
lu cynkowego wedlug W. T. Brady [J. Org. Chem.
626 (1966)] w obojetnym rozpuszczalniku i roztwoér
chlorowcoketenu po usunieciu szkodliwych produk-
tow ubocznych poddawaé reakecji z olefinem.

Sposréd a-chlorowcocyklobutanonéw o wzorze
cgbélnym 2, cze$é jest znana. Nowe q-chlorowco-
butanony o ogblnym wzorze 4, w ktérym Hal i R,
maja wyzej podane znaczenia, a A’ oznacza nie-
podstawiony lub podstawiony, nasycony lub olefi-
nowo nienasycony mostek alifatyczny o 4—6 czlo-
nach, ktéry moze zawiera¢ jako czion mostkowy
atom tlenu i moze byé czeScia homocyklicznego
ukladu pierScieniowego, wytwarza sie poddajac
reakeji z chlorowcoketenami olefiny o og6lnym
wzorze 5, w ktérym A’ ma wyzej podane znacze-
nie. Korzystniej jest jednak zamiast gotowego chlo-
rowcoketenu stosowaé prowadzacy don zwiazek,
a mianowicie halogenek a-chlorowcoacylu w obec-
no$ci trzeciorzedowej aminy i rozpuszczalnika lub
rozcienczalnika. W pewnych przypadkach korzy-
stnie jest mieszaé olefine z trzeciorzedowg aming
i nastepnie dodawaé¢ halogenek a-chlorowcoacylu.
Metoda ta jest szczegbélnie odpowiednia do olefin,
zawierajgcych grupy zasadowe. Trzeciorzedowa
amina powinna przy tym wykazywa¢ silniejszg za-
sadowo$¢ niz olefina zawierajaca grupe zasadowa.
Jezeli tak nie jest, to nie stosuje sie trzeciorze-
dowej aminy, a zamiast niej stosuje sie podw6jng
ilo§¢ olefiny.

Skladniki reakcji stosuje si¢ badZ to w ilo-
§ciach réwnoczasteczkowych, badZ tez jeden ze
sktadnik6éw, zwlaszcza olefing, mozna stosowaé w



5

nadmiarze az do 10-krotnego. Jezeli skladnik ole-
finy stosuje sie w jeszcze wigkszym nadmiarze,
to mozna czesto z korzy$cia pomingé rozpuszczal-
nik.
Addycje z jednoczesna cyklizacjg (cykloaddycje)
mozna prowadzié w granicach temperatury od
—10 do 160°C, korzystnie w temperaturze 20—
120°C.

Jezeli e-chlorowcocyklobutanony o wzorze ogo6l-
nym 2, w ktérym Hal i R; majq wyzej podane zna-

.czenie, a A oznacza mostek olefinowo nienasyco-

ny, to poprzednio wymienione reakcje addycji i
podstawienia, jak na przykiad katalityczne uwo-
dornianie, przylaczanie chlorowca i chlorowco-
wodoru, chlorowanie metodg Wohl-Zieglera albo
epoksydowanie mozna wykonywaé przed reakcja

z estrami tréjwartoSciowego fosforu. Tak otrzy- -

mane produkty reakcji mozna nastepnie w wyzej
opisany spos6b poddawaé reakcji ze zwigzkami
tré6jwartosciowego fosforu.

Estry fosforowe o wzorze ogblnym 3 mozna wy-
twarzaé¢ znanymi metodami (patrz Kosolapoff ,,Or-
ganophosphorous Compounds” Wiley 1950).

Nowe estry cyklobutenofosforowe o wzorze og6l-
nym 1, w ktérym R, R;, Ry, X, Y i A majg wy-
iej podane znaczenie, sa w stanie czystym bez-
barwnymi olejami, dobrze rozpuszczajg si¢ w roz-
puszczalnikach organicznych, natomiast nie roz-
puszczaja sie w wodzie.

Badania skuteczno$ci dzialania zwigzkéw wy-
twarzanych sposobem wedlug wynalazku prze-
prowadzone na owadach i pajeczakach wykazaly,
7ze zwiazki te sq bardzo dobrymi truciznami kon-
taktowymi i Zoladkowymi i majg wyraZne dzia-
lanie ukladowe. Stwierdzono, ze zwiazki te wy-
kazuja wybitne dlugotrwale dzialanie owadobédj-
cze wobec rodzin Muscidae (muchowatych), Sto-
moxidae (bolimuszkowatych) i Culicidae (koma-
rowatych), na przyklad wobec wielostronnie od-
pornych i normalnie wrazliwych much domowych
(Musca domestica), bolimuszka kleparka (Stomo-
xys calcitrans) i komaréw na przyklad Aedes
aegypti, Culex fatigans, anopheles stephensi, wo-
bec owadéw z rodzin Curculionidae (ryjkowcowa-
tych), Bruchidias (stragkowcowatych) Dermestidae
(skérnikowatych), Tenebrionidae (czarnuchowa-
tych), i Chrysomelidae (stonkowatych), na przykilad
wolka zbozowego (Sitophilus granaria), strakowca
fasolowego (Bruchidius obtectus), skérnika (Der-
mestes vulpinus), macznika mlynarka (Tenebrio
molitor), stonki ziemniaczanej (Leptinotarsa de-
cemlineata) oraz ich stadiéw larwalnych, wobec
rodzin Pyralididae (omacnicowatych), na przyklad
molika macznego (Ephestia kiihniella), rodziny
Blattidae (karaczanowatych), na przyklad karalu-
cha (Pryllodromia germanica, Periplaneta america-
na, Blatta orientalia), wobec rodziny Aphididae
(mszycowatych), na przyklad mszyc (Aphis fabae),
rodziny Pseudococcidae, na przyklad czerwca cy-
trynowca (Planococcus citri) oraz wobec rodziny
Locustidae (szaraficzowatych) na przyklad szaraf-
czy wedrownej (Locusta migratoria). DoSwiadcze-
nia wykonane na wspomnianych mszycach i sza-
raficzy wedrownej wskazuja na wybitne dzialanie
ukiadowe.
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W przeciwiefistwie do tego, znany fosforan O.
O-dwuetylo-O-cykloheksenylu (A. N. Pudovik, loc.
cit) wykazuje zaledwie slabe dzialanie owadobdj-
cze. : .

Substancje czynne wytwarzane sposobem wedlug
wynalazku wykazujg takze skuteczne dzialanie
przeciwko larwalnym i doroslym pajeczakom, na
przyklad z rodzin Tetranychidae, Ixodidae, Ara-
chnidae oraz Argasidae.

W mieszaninie z aktywatorami i podobnie dzia-
lajacymi substancjami pomocniczymi, takimi jak
ester dwubutylowy kwasu bursztynowego, tlenek
butylopiperonylu, oliwa, olej arachidowy itd., za-
kres dzialania tych zwigzkéw czynnych rozszerza
sie, a dzialanie owadobéjcze i roztobéjcze polepsza
sie.. Dialanie owadob6jcze mozna rozszerzaé i do-
stosowywa¢ do danych warunkéw za pomocg do-
datku jeszcze innych Srodkéw owadobdjczych, ta-
kich jak na przyklad estry i amidy kwasu fosfo-
rowego lub kwasu fosfonowego, estry i amidy
kwasu tio- i cwutiofosforowegbd, estry kwasu kar-
baminowego, chlorowcoweglowodory, substancje
analogiczne do DDT, pyretryny oraz ich aktywa-
tory o dzialaniu synergicznym.

Srodki do zwalczania szkodnik6w, zawierajgce
jako substancje czynng zwigzki wytwarzane spo-
sobem wedlug wynalazku, wytwarza sie. w zna-
ny sposOéb przez zmieszanie tych zwigzk6éw z od-
powiednimi noénikami, ewentualnie z dodatkiem
substancji dyspergujacych i/lub obojetnych roz-
puszczalnikéw. Srodki te moga mieé postaé pre-
paratéw do rozpylania lub posypywania, granula-
téw zwyklych lub powlekanych, preparatéw do
opryskiwania, past, emulsji, roztwor6w lub aero-
zoli. :

Stezenie substancji czynnej w tych $rodkach
wynosi od 0,1—80% wagowych. Srodki te mogg
rowniez zawieraé inne biocydowe substancje czyn-
ne lub $§rodki biocydowe, na przykiad inne S$rodki
owadobbjcze, grzybobbjcze, bakteriobbjcze, fungi-
statyczne i bakteriostatyczne albo nicieniob6jcze.
Ponadto $rodki te moga takze zawieraé nawozy dla
ro§lin, pierwiastki §ladowe itd.

W celu zwalczania robaczycy estry fosforowe o
wzorze 1 mozna podawaé zwierzetom dojelitowo
w postaci stalych lub cieklych preparatéw, na
przykiad roztworéw, emulsji, zawiesin, proszkéw,
tabletek, galek, kapsulek. Substancje czynne
wzglednie zawierajgce je Srodki mozna réwniez
dodawaé do paszy albo do napojéw.

Zwigzki o wzorze 1 w postaci Srodkéw stalych
lub cieklych mozna takze stosowaé do dezynfekcji
gleby. Do dezynfekcji gleby szczegélnie korzystne
sg §rodki, zapewniajace réwnomierne rozprowa-
dzenie materialu czynnego w warstwie gleby o
gleboko$ci 15—25 cm. Spos6b stosowania zalezy w
szczegblnoSci od rodzaju szkodnikébw wystepujg-
cych w glebie, od klimatu oraz od rodzaju i cha-
rakteru gleby. Poniewaz zwigzki o wzorze 1 nie
sq trujace dla roflin i nie obnizaja zdolno$ci kiel-
kowania nasion, przeto mozna je stosowaé bez
przestrzegania okresu karencji, a takze nawet juz
po wzejSciu roSlin. :

W nizej podanych przykladach opisano wytwa-
rzanie nowych estréw cyklobutenofosforowych o
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ogdlnym wzorze 1. Jezeli nie zaznaczono inaczej,
to ,czesSci” naleiy rozumieé jako czesci wagowe.

Przyktad I. Mieszanine 50 cze$ci 7,7-dwu-
chlorobicyklo/3.2.0/-hepten-/2/-onu-(6) [Ghosez i
inni Tetrahedron Letters Nr 1, 135 (1966)] i 37 cze-
$ci fosforynu tréjmetylowego ogrzewa sie do tem-
peratury 100°C, do czasu kiedy zaczyna sie od-
szczepia¢ chlorek metylowy. Nastepnie usuwa sie
kagpiel grzejna i chlodzi mieszaning do tempera-

8

ptadien-2,6-ylu-/6/] w 250 objetoSciowych czeéciach
czterochlorku wegla wkrapla sie roztwér 35,8 cze-
Sci chlorku 4-chlorofenylo-sulfonylu w 150 cze-
Sciach objetosciowych czterochlorku wegla, utrzy-
mujge- temperature 0—5°C. Nastepnie miesza sie
mieszanine reakcyjna w ciggu 2 godzin w tempe-
raturze pokojowej, po czym oddestylowuje rToz-
puszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem. Oleista
pozostalo§¢ krzepnie podczas stygnigcia. Otrzyma-

tury 100—120°C. Po zakoficzeniu egzotermicznej ., ny fosforan O,0-dwumetylo-O-[2/3/-7-dwuchloro-
reakeji miesza sie mieszanine reakcyjng jeszcze w 3/2/-4’-chlorofenylotio-bicyklo-/3.2.0/-hepten- ~ /6/-
ciagu 3 godzin w temperaturze 120°C. Po uplywie -ylu-/6/] po przekrystalizowaniu z mieszaniny ben-
tego czasu chromatogram cienkowarstwowy (chro- zenu z eterem naftowym topnieje w temperaturze
matogram  plytkowy) nie wykazuje obecnos$ci 7,7- 92—93°C.
dwuchlorobicyklo/3.2.0/-hepten-/2/-onu-/6/. Miesza- Przyktad V. Roztwér 200 czefci fosforanu
nine¢ poreakcyjna destyluje si¢ pod zmniejszonym 0,0-dwuetylo[7-chloro-bicyklo/3.2.0/-heptadien- 2,6-
ciSnieniem, otrzymujac 60 czeSci fosforanu O,0- ylu-/6/] w 100 czesciach lodowatego kwasu octo-
dwumetylo-O-[7-chlorobicyklo/3.2.0/-heptadien- 2,6 wego i 157 czefci 38,2% kwasu nadoctowego po-
-ylu-/6/] o temperaturze wrzenia 94—95°C/0,001 zostawia sie w ciggu 4 dni w temperaturze poko-
Torr. 20 jowej. Nastepnie do mieszaniny dodaje sie 2000
Przyktad II. Do roztworu 50 czesci fosfora- czeci wody i ekstrahuje trzykrotnie eterem naf-
nu O,0-dwumetylo-O-f7-chlorobicyklo/3.2.0/- he- towym, stosujac za kazdym razem 700 czesci obje-
ptadien-2,6-ylu-/6/] w 560 czeSciach czterochlorku tosciowych tego rozpuszczalnika. Po przemyciu na-
wegla wkrapla sig roztwér 32,6 czeSei bromu w syconym roztworem wodorowgglanu i wysuszeniu
240 czeSciach czterochlorku wegla, utrzymujac ponad potazem, odparowuje si¢ pod zmniejszo-
temperature 20°C. Po zakoficzeniu wkraplania mie- nym ciénieniem rozpuszezalnik, odzyskujac przy
szaning reakcyjng miesza sie jeszcze w ciggu 2 go- tym 21 czeSci materialu wyjsciowego.
dzu} w temperatlfrze‘ 200C’.. nastepnie oddestylo- Nastepnie faze wodna ekstrahuje sie¢ kilkakro-
wuje rozpuszczalnik i nadmiar bromu, a pozosta- tnie et P zemyciu roztworem wodorowe-
lo§¢é poddaje destylacji frakcjonowanej pod nie € ?rem. ° p.r Y
s cp s . 30 glanu i wysuszeniu ponad weglanem potasowym
zmniejszonym cisnieniem. Otrzymany fosforan O, trzymuje sie jako produkt surow 138 czedei
O-dwumetylo-O-[2,3-dwubromo -7- chlorobicyklo C, zymuje si¢ ) P . lei y ¢
/3.2.0/-hepten-6-ylu-/6/] wrze w temperaturze 141 c;emnobrunatno zabarwionego oleju.
—145°C pod ci$nieniem 0,02 Torr. Probka surowego .fosforanu 0,0-dwuetylo-O-
Przyktad III. Roztwér 22,6 czeéci O,0-dwu- . [7—chloro-2,3-epoksy-blcyklo/3.2.0/-h§pten-/6/- ylu
metylo-O-[T-chlorobicyklo/3.2.0/-heptadien-  2,6-ylu /6] wrze w temperaturze 152—155°C/0,008 Torr.
-/6/]1 w 400 czeSciach bezwodnego dwuoksanu pod- W tablicy 1 podano temperatury wrzenia lub
daje sie uwodornieniu w temperaturze pokojo- topnienia zwigzkéw o wzorze 1 otrzymanych spo-
wej i pod ciSnieniem normalnym w obecnosci 4 sobem wediug wynalazku.
czgSci 5% katalizatora Pt-C az do zakonczenia po- o Z wyjatkiem estréw fosforowych nr 6 i 8 wy-
chlaniania wodoru. Po odsaczeniu katalizatora i tworzonych sposobem wedlug przykladu II przez
oddestylowaniu rozpuszczalnika pozostalos¢ prze- nastepne bromowanie estréw. cykloalkadienylofo-
destylowuje si¢ pod zmniejszonym cinieniem, sforowych z przykladu I bromem z czterochlorku
otrzymujgc fosforan O,0-dwumetylo-O-[7-chloro- wegla, wszystkie pozostale nowe zwiazki wytwo-
bicyklo/3.2.0/hepten-6-ylu-6] o temperaturze wrze- 45 TZONo W sposOb opisany w przykladzie I, stosu-
nia 90—92°C pod ci$nieniem 0,005 Torr. jac ré6wnowazne iloSci odpowiedniego a-chlorowco-
Przyktad IV. Do roztworu 50 czeSci fosfora- cyklobutanonu i odpowiedniego fosforynu tréjal-
nu 0,0-dwumetylo-O-[7-chlorobicyklo/3.2.0/-he- kilowego.
Tablica 1
Temperatura topnie-
Nr R, R, R; X Y A nia lub wrzenia Torr
w °C
1 2 3 4 5 6 7 8
1 C,H; C,H; Cl (o) (¢] —CH=CH—CH,— 96—99/0,007
2 i-CyH, i-CgH, cl o o —CH=CH—CH,— 104—105/0,02
3 | cH; CH, Br o o —CH=CH—CH,— 95—100/0,001
4 C,H; C.H; Br o (0] —CH=CH—CH,— 96—99/0,002
5 C,H; C,H; cl 0 o —CH,—CH,—CH,— 75—176/0,001
6 | CHg C,Hj cl o o —CHBr—CHBr—CH,— | 148/150/0,03
7 C,H; C,H; Cl (o) o —CHCI—CHCI—CH,— | 130/135/0,01
'8 | CH, CH, Br o o —CHBr—CHBr—CH,— | np® 1,5510
9 CH;, CH, . Cl o o —CHBr—CHBr—CH,— | 138—145/0,002 .
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9 10
1 2 | 3 | 4 | 5 8 | 7 | 8
10 CH, CHg, Cl (0] o —CH=CH—CHBr— 128—131/0,03
11 C,Hjy C,H; Cl (0] =N—C,H; | —CH=CH—CH,— 107—112/0,025
12 - | n-CsH, CHj, Cl (o) o —-CH=CH—CH,— 95—98/0,005
13 n-C;H, CH, cl1 o) o) —CHBr—CHBr—CH,— | 149—153/0,015
14 i=C4H, CH;, Cl (o) o —CH=CH—CH,— 112—116/0,0004
15 i-CsH,y i-CsHyy Cl (o) (0] —CH=CH—CH,— 123—124/0,0001
16 CH, i-CsHyy Cl (0] o —CHBr—CHBr—CH,— | np2® 15467
S/CHy/y
17 C,Hj C,Hj Cl o (o) —CH=CH—CH— 135/0,001 destylacja
czasteczkowa
18 C,H; C,Hj Cl o (o) —CH=CH—CH— 125/0,0001 destylacja
SCOOC,Hj; czasteczkowa
19 C:H; C,H; Cl (o) o CH.—CH,—CH,—CH,—| 100—101/0,001
20 CH, CH,; Cl (0] o CH,—CH,—CH,—CH,—| 115—118/0,002
CH,—CH,—
21 C,H; C.H; cl o) o) CH,—CH,—CH,—CH,—| 126—143/0,001—0,02
CH,—CH,—
22 CH, CH; "Cl (0] (0] Wzér 6 154—155/0,01
23 C,H; C,Hj Cl (0] (o) Wzbér 6 138—146/0,006
24 CH, CHj Cl (o) (0] —O—CH,—CH,;—CH,— | np2 1,4845
25 C,Hj; C.Hjg Cl o (o) —O—CH,—CH;—CH,— | 101—103/0,007
26 C,H; C.Hjy wzdr o o —CH=CH—CH,— 135—140/0,001
11
27 C.H; C,H; cl o o —CH=CH—CH,—CH,—| 109—111/0,03
28 C,Hy C,H; Cl (0] (o] —CH=CH—CHBr— 129—130/0,005
29 C,Hj C,Hj Br (e (o] —CHBr—CHBr—CH,— | np2 15347
30 CH, CH, CH, o (o] —CH=CH—CH,— 95—97/0,014
31 C,H; C,H; CHj, (0] (o) —CH=CH—CH,— 109—115/0,02
32 CH;, CHj Cl o (0] wzér 7 lub 8 np2® 1.5519
33 C,H; C,H; Cl o o wz6r 7 lub 8 np2 1.5424
34 C,H; C,Hj Cl (o] (0] wzbr 9 lub 10 37—40
35 CH, CH, Cl (0] (0] —CHy—CH,—CH,— 130—134/0,01
CHy—
36 CH;, CHj Cl o (0] —CH=CH—CH,—CH,—| 111—115/0,01
37 wzbér 11 C,H; Cl — (0] —CH=CH—CH,— np2 1.5388
38 wzér 11 CH, Cl (0] (¢] —CH=CH—CH,— 120/0,0005 destylacja
czgsteczkowa
39 wzbér 11 C,H; Cl (0] — —CH=CH—CH,— np2 1.5411
40 wzbr 11 C,Hjy Cl — — —CH=CH—CH,— np2® 1.5438

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania nowych estr6w cyklobute-
nofosforowych o wzorze ogbélnym 1, w ktérym R,
oznacza niZzszy rodnik alkilowy albo rodnik feny-
lowy, ewentualnie podstawiony jednym lub kilko-
ma atomami chlorowca o liczbie atomowej nie
wyzszej od 35 albo nizszym rodnikiem alkilowym,
R, oznacza nizszy rodnik alkilowy, R; oznacza
atom wodoru, atom chlorowca o liczbie atomowej
nie wyzszej od 35, niZzszy rodnik alkilowy Ilub
rodnik fenylowy, ewentualnie podstawiony jed-
nym lub kilkoma atomami chlorowca o liczbie
atomowej nie wyzszej od 35 albo niZszym rodni-
kiem alkilowym, X oraz Y niezaleznie od siebie
oznaczaja wigzanie bezpoS$rednie, atom tlenu albo
grupe o wzorze =N—R, w ktérym R oznacza niz-
szy rodnik alkilowy, za§ A oznacza niepodstawio-
ny albo podstawiony, nasycony lub olefinowo nie-

50

55

60

65

nasycony mostek alifatyczny o 3—6 czlonach, kt6-
rv moze zawieraé atom tlenu jako czlon mostko-
wy i moze stanowié cze§¢ homocyklicznego ukiadu
pierScieniowego, znamienny tym, Zze a-chlorowco-
butanon o wzorze ogdlnym 2, w ktérym Hal ozna-
cza atom chlorowca o liczbie atomowej nie wyz-
szej od 35, za§ A oraz Ry majag wyzej podane zna-
czenie, poddaje sie reakcji z estrem fosforowym
o wzorze ogblnym 3, w ktérym Z oznacza nizszy
rodnik alkilowy, za§ Ry, R;, X oraz Y majg wy-
zej podane znaczenie i tak wytworzone estry cy-
klobutenofosforowe, w przypadku gdy A oznacza
olefinowo nienasycony mostek alifatyczny o 3—6
czlonach, poddaje si¢ ewentualnie w znany sposéb
reakcji ze zwigzkami zdolnymi do symetrycznego
lub niesymetrycznego przylaczania sie do podwdj-
nego wiazania, otrzymujac zwiazki o wzorze 1,
w ktérym A oznacza podstawiony nasycony mo-
stek alifatyczny o 3—6 czlonach.
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