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Sposéb wytwarzania nowych fosforanow
o wlasciwosciach owadobéjczych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia nowych fosforanéw o wlasciwosciach owado-
bbéjczych o ogblnym wzorze 1, w ktérym R ozna-
cza grupe metylowsg, etylowsa, 2-chloroetylowa lub
propylowa, a R, oznacza grupe 2,4-lub 2,5-dwu-
chlorofenylowa lub grupe 2,4,5- lub 2,4,6-tr6jchlo-
rofenylowa.

Sposobem wedlug wynalazku zwiagzki o ogblnym
wzorze 1 otrzymuje si¢ przez dziatanie fosforynéw
tréjalkilowych o ogblnym wzorze 2, w ktérym R
ma znaczenie wyzej podane, na estry dwuchloro-
fenylowe lub tréjchlorofenylowe kwasu tréjchlo-
rooctowego o ogbélnym wzorze 3, w ktérym n sta-
nowi liczbe catkowitg i wynosi 2 do 3.

Proces kondensacji zwigzkébw o wzorze 2 i 3
prowadzi sie w temperaturze 20—150°C, w obec-
no$ci rozpuszczalnikéw lub bez rozpuszczalnikéw,
pod ci$nieniem normalnym lub pod -ci$nieniem
zmniejszonym. Fosforyny tré6jalkilowe o ogélnym
wzorze 2 uzywa sie do reakcji w iloSciach stechio-
metrycznie niezbednych lub w nadmiarze wynosza-
cym do 20%. Wydzielajacy sie w czasie reakeji
chlorek alkilowy usuwa sie catkowicie z technicz-
nych produktéw o ogélnym wzorze 1 podczas ich
oczyszczania drogg destylacji pod zmniejszonym
ci$nieniem.

W podanych wyzéej warunkach otrzymuje sie w
stanie czystym zwiazki o ogélnym wzorze 1 z wy-
dajno$cig 60—90%. Czysto§é zwigzké6w o ogblnym
wzorze 1 potwierdzona zostala wynikami analizy
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metodg chromatografii cienkowarstwowej i anali-
zy elementarnej. Obecno§é pasm absorpcji przy
1220, 1290—1270, 1580—1570 i 1670—1665 cm-1 w
widmie w podczerwieni charakterystycznych dla
wigzan —C—O—Ar, P=0, C=C (w ugrupowaniu
aromatycznym) i C=C (w ugrupowaniu winylo-
wym) oraz brak pasma charakterystycznego dla
ugrupowania karbonylowego potwierdza struktu-
re opisang ogoélnym wzorem 1.

Fosforyny tréjalkilowe o ogbélnym wzorze 2, sto-
sowane jako substraty, otrzymuje sie ogélnie zna-
nymi metodami (na przykiad wediug opisu St. Zj.
Ameryki nr 2678940, Izw. AN SSSR, OChN 1946,
295). Estry chlorofenylowe kwasu tr6jchloroocto-
wego o ogbélnym wzorze 3, stosowane jako sub-
straty, otrzymuje sie znanymi metodami przez
dzialanie chlorku tréjchloroacetylu na odpowiedni
chlorofenolan metalu alkalicznego.

Zwigzki o ogbélnym wzorze 1 sg w pokojowej
temperaturze giéwnie substancjami cieklymi, nie-
ktére za$ z nich sg substancjami stalymi. Rozpusz-
czajg sie w organicznych rozpuszczalnikach takich
jak octan etylu, aceton, chloroform, toluen itp.,
nie sg natomiast rozpuszczalne w wodzie.

Zwigzki o ogélnym wzorze 1 otrzymane sposo-
bem wedlug wynalazku s3g biologicznie czynne
i wykazujg selektywng wysoka aktywno§é owa-
dobdjcza. i

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie nas-
tepujace nowe zwigzki o ogélnym wzorze 1 (po-
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dano znaczenie R, R, npt, temp. wrzenia w°C/mm

Hg, wyd. w %):

1. metyl, 2,4-dwuchlorofenyl, 1,53502,
123-8/0,008, 62,7

2. metyl, 2,5-dwuchlorofenyl, 1,53522,
110/0,009, 91,6

3. metyl, 2,4,5-tr6jchlorofenyl, 1,54932,
118/0,008, 83,0

4. metyl, 2,4,6-tr6jchlorofenyl, 1,5480%,
124-30/0,004, 75,3

5. etyl, 2,4-dwuchlorofenyl, 1,52382,
123-4/0,01, 84,3

6. etyl, 2,5-dwuchlorofenyl, 1,5238%,
118-23/0,005, 82,0

7. etyl, 2,4,5-tr6jchlorofenyl, 1,53452,
130-2/0,009, 87,0

8. etyl, 2,4,6-tr6jchlorofenyl, 1,53482,
128-30/0,004, 76,4

9. izopropyl, 2,4-dwuchlorofenyl, 1,51102,
124/0,06, 64,2 ‘

10. izopropyl, 2,5-dwuchlorofenyl, 1,51232,
118-20/0,006, 66,5

11. izopropyl, 2,4,5-tr6jchlorofenyl, 1,52222,
126/0,01, 79,2

12. izopropyl, 2,4,6-tr6jchlorofenyl, 1,522829,
102-4/0,003, 73,5 ,

13. 2-chloroetyl, 2,4-dwuchlorofenyl, 1,540020,
—, 59,2

14. 2-chloroetyl, 2,5-dwuchlorofenyl, 1,53922,
180-4/0,008, 84,7

15. 2-chloroetyl, 2,4,5-tr6jchlorofenyl, 1,547535,
168/0,008, 85,0 ‘

16. 2-chloroetyl, 2,4,6-tréjchlorofenyl, 1,550229,
174/0,005, 86,6

Przyktad I. Do kolby szklanej o pojemno$-
ci 50 ml wyposazonej w mieszadlo, termometr,
wkraplacz i chiodnice powietrzng wprowadza sie
0,1 mola tréjchlorooctanu 2,4-dwuchlorofenylowe-
go. Po podgrzaniu do temperatury okolo 40°C
wkrapla sie, mieszajac, 0,11 mola fosforynu tréj-
metylowego. Podczas wkraplania utrzymuje sie
temperature 40—60°C, po czym podwyzsza sie ja
do 80°C i miesza zawarto$é kolby w ciggu 1 godzi-
ny. Mieszanine poreakcyjng destyluje sie zbiera-
jac frakcje wrzaca w temperaturze 123—128°C pod
ciSnieniem 0,008 mm "Hg. Otrzymuje sie fosforan
0,0-dwumetylo-C-1- (2,4-dwuchlorofenoksy) -2,2-
-dwuchlorowinylowy, o wspétczynniku zalamania
§wiatta n 21,5350, z wydajnoScig 62,7%.

Przyktlad II Do kolby wprowadza sie 0,1 mo-
la tréjchlorooctanu 2,4-dwuchlorofenylowego i pos-
tepujac jak w' przykladzie I dodaje sie 0,11 mola
fosforynu tréjetylowego. Mieszanine poreakcyjng
destyluje sie zbierajac frakcje wrzgca w tempera-
turze 123—124°C pod ci§pieniem 0,01 mm Hg. O-
trzymuje sie fosforan 0,0-dwuetylo-C-1-(2,4-dwu-
chlorofenoksy)-2,2-dwuchlorowinylowy, o wsp6t-
czynniku zalamania $§wiatla n,?1,5238, z wydaj-
noS$ciag 84,3%.

Przyktad III. Postepujac jak w przykla-
dzie I, do kolby wprowadza sie 0,1 mola tréjchlo-
rooctanu 2,4,5-tr6jchlorofenylowego oraz 0,11 mola
fosforynu tré6jmetylowego. Po zakonczeniu reakcji
" zawarto§é kolby destyluje sie zbierajac frakcje
wrzaca w temperaturze 118°C pod ci§nieniem 0,008
mm Hg. Otrzymuje sie fosforan 0,0-dwumetylo-C-
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-1- (2,4,5-tr6jchlorofenoksy) -2,2-dwuchlorowinylo-
wy, o wspélczynniku zalamania §wiatla n;*1,5493,
z wydajnoscig 83%.

Przyktad IV. Postepujac
dzie I, do kolby wprowadza sie 0,1 mola estru
2,4,5-tré6jchlorofenylowego kwasu tr6jchloroocto-
wego oraz 0,11 mola fosforynu tréjetylowego. Po
zakonczeniu reakcji zawarto§é kolby destyluje sie
zbierajgc frakcje wrzacg w temperaturze 130—
—132°C pod cisnieniem 0,000 mm Hg. Otrzymuje
sie fosforan 0,0-dwuetylo-C-1-(2,4,5-tr6jchlorofe-
noksy)-2,2-dwuchlorowinylowy, o  wspétczynniku
zalamania §wiatla np 21,5345, z wydajnofcia 87%.

Przyktlad V. Do kolby szklanej o pojemnoSci
150 ml, wyposazonej jak w przykladzie I, wprowadza
sie 0,1 mola estru 2,5-dwuchlorofenylowego kwasu
tr6jchlorooctowego i 50 ml benzenu, po czym wpro-
wadza sie 0,12 mola fosforynu tr6jmetylowego, utrzy-
mujac temperature 20—30°C. Po wprowadzeniu
fosforynu podnosi sie¢ temperature do 90°C i utrzy-
muje w niej mieszanine w ciggu 1 godziny. Nastep-
nie oddestylowuje sie benzen, do osiggniecia tem-
peratury w kolbie 100°C przy ci$nieniu 50 mm
Hg. Mieszanine poreakcyjng destyluje sig, zbiera-
jac frakcje wrzaca w temperaturze 125—128°C
pod ci$nieniem 0,008 mm Hg. Otrzymuje sie fosfo-
ran 0,0-dwumetylo-C-1-(2,5-dwuchlorofenoksy)-
-2,2-dwuchlorowinylowy, o wspé6lczynniku zatama-
nia §wiatla n2°1,5352, z wydajnoScia 91,6%.

Przyktad VI. Do kolby wyposazonej jak w '
przykladzie I, lecz podlaczonej poprzez chlodnice
powietrzng do pompki wodnej, wprowadza sie 0,1
mola estru 2,4,6-tr6jchlorofenylowego kwasu tréj-
chlorooctowego i podgrzewa go do temperatury
130°C. Nastepnie wprowadza sie¢ 0,11 mola fosfory-
nu tréj-(2-chloroetylowego), utrzymujac tempera-
ture 130—150°C i ci$nienie 200—300 mm Hg. Mie-
szanine poreakcyjna destyluje sie, zbierajac frak-
cje wrzacg w temperaturze 174°C pod ciSnieniem
0,006 mm Hg. Otrzymuje sie fosforan 0,0-dwu-
(2-chloroetylo)-0-1- (2,4,6-tr6jchlorofenoksy) -2,2-
dwuchlorowinylowy, o wsp6tczynniku zatamania
§wiatlta n2°1,5502, z wydajnoScia 86,6%.

jak w przykla-

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych fosforan6w o
wlasciwoSciach owadobdjeczych o og6lnym
wzorze 1, w ktéorym R oznacza grupe mety-
lows, etylowa, 2-chloroetylowa lub propylo-
wa, a R, oznacza grupg 2,4- lub 2,5-dwuchlo-
rofenylowag lub grupe 2,4,5- lub 2,4,6-tr6jchlo-
rofenylowa, znamienny tym, Ze fosforyn tréj-
alkilowy o ogélnym wzorze 2, w ktérym R
ma znaczenie wyzej podane, poddaje sie re-
akcji ze zwigzkiem o ogélnym wzorze 3, w
ktérym n stanowi liczbe catkowita i wynosi
2 lub 3.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, zZe

reakcje prowadzi sie w temperaturze 20—
150°C.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, 2 znamienny tym,
ze proces prowadzi sie w nieobecno$ci lub
w obecno$ci rozpuszczalnikéw.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, 2, 3 znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie pod ci§nieniem nor-
malnym lub pod ci$nieniem zmniejszonym.
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