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Sposéb otrzymywania nowych oksyméw 1-ketoalkanefosfonianéw dwualkilowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzvmywania nowvch oksymoéw I-ketoalkanofosfonianéw dwual-
kilowvch o ogdlnym wzorze 1, w ktérym R oznacza alkilotioalkil, arylotioalkil, aralkiltioalkil lub grupe
karboalkoksyalkilowa, a R' oznacza nizszy alkil, aralkil, majacych zastosowanie w syntezie organicznej. a
zwlaszcza do otrzymywania soli 1-aminoalkanofosfoniandw dwualkilowych z kwasami karboksylowymi.

Dotychczas nie jest znany sposéb otrzymywania nowych oksymoéw l-ketoalkanofosfonianéw dwualki-
lowvch o ogélnym wzorze 1, w ktérym R i R' maja wyzej podane znaczenie.

Istota wynalazku polega na tym, ze | mol chlorowodorku hydroksyloaminy w bezwodnym alkoholu,
korzyvstnie etanolu i 1 mol bezwodnej pirvdyny poddaje si¢ reakcji z 1 molem I-ketoalkanofostonianu
dwualkilowego o ogélnym wzorze 2, w ktérvm R oznacza alkilotioalkil, arylotioalkil. aralkilotioalkil lub
grupe karboalkoksvalkilowa, a R' oznacza nizszy alkil, aralkil, az do catkowitego przereagowania substra-
16w, po czym z mieszaniny poreakcyjnej wydzela si¢ w znany sposéb oksymy l-ketoalkanofosfonianow
dwualkilowych o ogélnym wzorze 1, w ktérym R i R' maja wyzej podane znaczenie.

Struktura otrzymanych oksymow l-ketoalkanofosfonianéw dwualkilowych zostala potwierdzona
metodami spektroskopowymi (IR, NMR).

Zasadniczg korzy$cig techniczno-uzytkowa wynikajaca ze stosowania sposobu wedtug wynalazku jest
otrzymywanie nowych oksymoéw l-ketoalkanofosfonianéw dwualkilowych o ogélnym wzorze 1 w ktérym R
i R' maja wyzej podane znaczenie, z wydajnoscia 80-100%.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Przyktad L. Sposdb opisany w tym przyktadzie dotyczy otrzymywania oksymu 3-karbometoksy-1-
ketopropanofosfonianu dwuetylowego o wzorze 3. Wkolbie umieszcza si¢ 6,95 g /0,1 mola) chlorowodorku-
hydroksyloaminy utartego w mozdzerzu, 50 ml bezwodnego etanolu i 8 ml (0,1 mola) bezwodnej pirydyny.
Po 15 minutach dodaje si¢ 25,2 g (0,1 mola) 3-karbometoksy- 1-ketopropanofostonianu dwuetylowego i
miesza si¢ az do calkowitego przereagowania substratéw, po czym odparowuje si¢ etanol, a ochtodzong
pozostato$¢ zlewa si¢ do zimnego roztworu rozcienczonego kwasu solnego. Oksym 3-karbometoksy-1-
ketoalkanofostonianu dwuetvlowego ekstrahuje si¢ czteroma porcjami po 50 ml chlorku metylenu. Pota-
czone ekstrakty myje si¢ kilkoma porcjami po 30 ml wody az do pH=7, a nast¢pnie faz¢ organiczng suszy
bezwodnym siarczanem sodu lub magnezu. Po odsgczeniu $rodka suszacego otrzymuje si¢ z wydajnoscia
98% 24,8 g oksymu 3-karbometoksy- 1-ketopropanofosfonianu dwuetylowego w postaci oleju, ktorego
strukture potwierdza widmo 'HNMR (CDCls,ppm): 11,1/s, 1H, —OH) 4,18/dq, 4H, Jux=J ew=7 Hz,
—P—OCH—CH3), 3,68/s, 3H, —COOCH v/, 2,97-2,43/m, 4H, —CH,—CH»—/, 1,34/t, 6H, Juu=7 Hz,
P—OCH;—CHy.
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Przyktad II. Sposdb opisany w tvm przykiadzie dotvezv otrzvmywania oksymu 3-metylotio-1-
ketopropanofosfonianu dwuetvlowego o wzorze 4. W kolbie umieszcza sig 6,95 g (0.1 mola) chlorowodorku
hyvdroksvloaminy utartego w mozdzerzu, 50 ml bezwodnego etanolu i 8 ml (3,1 mola) bezwodnej pirvdvay.
Po 15 minutach dodaje sie 24 g (0,1 mola) 3-metylotio- I-ketopropanotostonianu dwuetvlowego. Post¢pujac
nastepnic jak w przvkladzie I otrzvmuje si¢ z wvdajnoscig 84% 21,4 g oksvmu 3-metviotio-1-
ketopropanotostonianu dwuetylowego w postaci oleju, ktérego strukture potwierdza widmo 'HNMR
(CDCl; - ppm): 11.8/s, IH, —OH/, 4.06/dq, 4H, —POCH,—CHy/. 2,86-2,16/m, 4H, —CH>—CH /.
2,10/d, 3H, CH;—S—/, 1,35/t, Jun=7Hz, POCH—CH .

Przvktad III. Sposéb opisany w tym przyktadze dotyczy otrzymywania oksymu 2-benzylotioacetylo-
fosfonianu dwuetylowego o wzorze 5. W kolbie umieszczasig 6,95 g (0,1 mola) chlorowodorku hydroksyvloa-
mm) utartego w mozdzierzu, 25 ml bezwodnego etanolu i 8 ml (0.1 mola) bezwodnej pirvdyny. Po 15
minutach doda_;e sig¢ 30,2 g (0.1 mola) 2-benzyvlotioacetvlofosfonianu dwuetvlowego w 25 ml bezwodnego
etanolu. Post¢pujac nastgpnie jak w przvkiadze Lotrzvmuje sig zwy dajnoscig 1009 31,7 g surowego oksvmu
2:-benzv|atioacetylosfosfonianu dwuetvlowego w postaci oleju. ktérego strukture potwierdza widmo
'HNMR (CDCls.ppm): 12.0/s. 1H. —OH/. 7.06/s. SH, ar/. 4.27-3.73/dq. 4H. Jpu=Jun=7Hz, POCH,—
CHy/, 3,60-2,97/m, —CH,—S—CH./, 1,13/t, 6H, Juw=7Hz, POCH—CHy'.

Zastrzezenie patentowe

Sposob otrzvmywania nowych oksvmoéw 1-ketoalkanofostonianéw dwualkilowvch o ogdlnym wzorze
1. w ktérym R oznacza alkilotioalkil, arylotioalkil, aralkilotioalkil lub grupe karboalkoksyalkilowg, a R'
oznacza nizszy alkil, aralkil, znamienny tym, ze | mol chlorowodorku hvdroksyloaminy w bezwodnvm
alkoholu, korzvstnic etanolu i 1 mol bezwodnej pirvdvny poddaje si¢ reakcji z | molem I-
ketoalkanofosfonianu dwualkilowego, o ogélnym wzorze 2, w ktorvm R i R' majg wyzej podane znaczenie,
az do catkowitego przercagowania substratow. po czvm z mieszaniny poreakcyjnej wydzela si¢ w znany
spos6b oksvm 1-ketoalkanofostonianu dwualkilowego.
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