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Spos6b wytwarzania nowych enolofosforanéw

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb wytwarzania nowych estréw kwasu fosforowego typu enolofosfora-
ndéw o ogélnym wzorze 1, w ktérym R oznacza grupe metylowsg, etylowa, propylowg i chloroetyiows,
a nt oznacza liczbg catkowitg 1 — 3.

Sposéb wytwarzania tego typu zwigzkéw byt dotad nieznany. Zwiazki o strukturze zblizonej do zwigzkéw
o wzorze 1, a mianowicie fosforany 0,0-dwualkilo-0-1-(dwuchlorofenylo/-2-karboalkoksy-metylowinylowe otrzy-
muje sie (Z.Obszcz.Chim. XLIH, 4, 1972) w reakcji fosforynéw tréjalkilowych z estrami alkilowymi kwasu
B-bromobenzoilopropionowego przy czym w zaleznosci od rodzaju podstawnikéw w czgsteczkach potproduktéw,
w produktach wymienionej reakcji wystepuja zwigzki typu fosforanéw, odpowiednich ketofosfonianéw lub ich
mieszaniny. Takze znany insektycyd o nazwie fosdrin (fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-metylo-2-karbometoksy wi-

. nylowy) posiada zblifong strukture do zwigzkéw o wzorze 1 iotrzymuje si¢ wg opisu patentowego St.
Zjedn.Am. nr 2685552 z fosforynu tréjmetylowego i acetylo-a-chlorooctanu metylu.

* Zwiazki o wzorze ogélnym 1 otrzymuje si¢ sposobem wedtug wynalazku przez dziatanie na mono-, dwu-
i tréjchlorobenzeoilodwubromooctan etylu o wzorze ogélnym 2, w ktérym n oznacza liczbe catkowitg 1 — 3,
fosforynem tréjalkilowym o wzorze ogdlnym 3, w ktérym R oznacza grupe metylows, etylows, propylowg
i 2-chloroetylowa.

Kondensacj¢ zwigzkéw o wzorze 2 i3 prowadzi si¢ sposobem wedlug wynalazku w temperaturze
20 — 120°C, korzystnie w temperaturze 70—90°C, w nbecnosci lub bez rozpuszczalnikéw organicznych.

W tych warunkach z ukladu reakcyjnego wydziela si¢ odpowiedni bromek alkilu, w fazie gazowej, ktéry
moze by¢ wykraplany w chtodnicy. Proces kondensacji prowadzi si¢ uzywajac zwiazki o wzorze 2 i 3 w ilosciach
stechiometrycznie niezbgdnych lub stosujac nadmiar zwiagzku o wzorze 3 wynoszagcy do 30%. Wydajnos¢ reakeji
jest wysoka i wynosi od 80 do 100%. Produkt powstaty w wyniku reakcji zwigzkéw 2 i 3 w podanych warunkach

“oczyszcza si¢ przez odparowanie iotnych skiladnikéw pod zmniejszonym ci$nieniem lub przez destylacje
wysokoprézniows. Zastosowanie destylacji wysokoprézniowej pozwala na otrzymanie zwiazkéw o wzorze 1
o czystosci wzorcowej. Enolofosforany o wzorze ogdélnym 1 sg substancjami ciektymi o duzej lepkosci. Rozpusz-
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czajg si¢ w wielu rozpuszczalnikach organicznych na przyktad w acetonie, octanie etylu,czterochlorku wegla,
eterze, benzenje, etanolu; nie rozpuszczajg si¢ natomiast w wodzie. Struktura zwiazkéw o wzorze 1 zostata
ustalona przy pomocy metod spektrofotometrii w podczerwieni, spektroskopii magnetycznego rezonansu jadro-
wego oraz analizy elementarnej. Wysoka czysto$¢ zwiazkéw o wzorze 1 otrzymanych sposobem wediug wyna-
lazku okreflona zostala metoda chromatografii cienkowarstwowej. Enolofosforany o wzorze ogélnym 1 w kaz-
dym konkretnym przypadku stanowia mieszaning dwdch stereoizomeréw, odpowiedniej formy cis i trans.
Zwigzki o ogélnym wzorze 1 otrzymane sposobem wediug wynalazku mogg znalez¢ zastosowanie praktyczne
jako substancje czynne blologlczme Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje si¢ mi¢dzy innymi nastepujace
zwigzki (podano t.wrz. °C/mm Hg, nt wyd w %):

- — fosforan 0,0-dwumetylo-0-1- /4—chlorofenylo/ 2-bromo-2-karboetoksywinylowy /150/0,01, —, 94).

— fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-/4-chlorofenylo/-2-bromo-2-karboetoksywinylowy (160/0,01, — 98)

— fosforan 0,0-dwu-n-propylo-0-1-/4-chlorofenylo/-2-bromo-2-karboetoksywinylowy (188/0,01, —, 100).

— fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1-/4-chlorofenylo/-2-bromo-2-karboetoksywinylowy (190/0,02, —, 85).

— fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-bromo-2-karboetoksywinylowy (—, 1,5437%°, 87).

— fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-bromo-2-karboetoksywinylowy (—, 1,52950%°, 96).

— fosforan 0,0-dwy-n-propylo-0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-bromo-2-karboetoksywinylowy (—, 1,51182°, 99).
— fosforan 0,0-dwu-izo-propylo-0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-bromo-2-karboetoksywinylowy (—, 1,5080%°, 99).
— fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo-0-1-/2,5-dwuchlorofenylo/-2-bromo-2-karboetoksywinylowy (—, 1,5374%°, 85).
— fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-/2,4,6-tréjchlorofenylo/-2-bromo-2-karboetoksywinylowy (—, 1,538223, 95).

— fosforan 0,0-dwu-n-propylo-0-1-/2,4,6-trdjchlorofenylo/-2-bromo-2-karboetoksywinylowy (—, 1,5262%2, 97).
Sposdb wytwarzania enolofosforanéw o wzorze ogdlnym 1 ilustrujg nastepujace przyktady:

Przyktad I Wkolbie o pojemnosci 50 ml zaopatrzonej w mieszadto, termometr i wkraplacz umieszcza
si¢ 28,8 g (0,075 mola) 4-chloro-benzoilodwubromooctanu etylu i podgrzewa do okoto 40°C. Nastgpnie wkrapla
si¢ 12,4 g (0,1 mola) fosforynu tréjmetylowego, przy mieszaniu, utrzymujgc temperaturg w granicach od 75 do
90°C. Po zakoriczeniu wkraplania fosforynu tréjmetylowego mieszaning reakeyjng ograewa si¢ w temperatusze
90°C wciggu 2godzin po czym obnizajac ciénienie do okoto 20 mm Hg usuwa czeéé lotnych skiadnikéw.
Mieszaning poreakcyjng destyluje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem zbierajac frakcje wrzgca w temperaturze
150° /0,01 mm Hg, w ilosci 29,2 g. Otrzymuje si¢ fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-/4-chlorofenylo/-2-bromo-2-karbo-
etoksywinylowy z wydajnoscia 94%. Stosunek stereoizomeréw cis : trans wynosi 35 : 65.

Przyktad II. Postgpujac wsposob opisany w przyktadzie I i stosujac 28,8 g (0,075 mola) 4-chloreben-
zoilodwubromooctanu etylu oraz 16,6 g (0,1 mola) fosforynu tréjetylowego otrzymuje si¢ 32,4 g frakeji wrzgcej
w temperaturze  160°C/0,01 mm Hg. Frakcj¢ tg stanowi fosforan 0,0-dwuetylo-0-1{(4-chlorofenylo)-2-bro-
mo-2-karboetoksywinylowy otrzymany z wydajnoscig 98%. Stosunek stereoizomerdw cis: trans wynosi 35 : 65.

Przyktad IIl. Postepujac wedtug przyktadu I i stosujac 28,8 g (0,075 mola) 4-chlorobenzoilodwubro-
mooctanu etylu oraz 20,8 g (0,1 mola) fosforynu tréj-n-propylowego otrzymuje si¢ 469 g fosforanu
0,0-dwu-n-propylo-0-1-(4-chlorofenylo)-2-bromo-2-karboetoksywinylowego, (frakcja wrzgca w temperaturze

- 188°C/0,01 mm Hg) z wydajnoscig 100%. Stosunek stereoizomeréw cis: trans nie moze by¢ wctalony wobec

nakladania si¢ sygnatéw obu zwiazkéw w widmie NMR.

Pizyktad IV. Postgpujac analogicznie jak w przyktadzie I i uzywajac 28,8 g (0,075 mola) 4-chioro-

_ benzoilodwubromooctanu etylu oraz 26,9 g (0,1 mola) fosforynu tréj-2-chloroetylowego otrzymuje si¢ 32,5 g

frakcji ‘wrzacej w temperaturze 190°C/0,02 mm Hg stanowiacej fosforan 0,0-dwu-2-chloroetylo<0-1{(4~chlorofe-

" nylo)-2-bromo-2-karboetoksywinylowy. Wydajno§é 85%, stosunek stereoizomerdw cis: trans wynosi 22 : 78.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania nowych enolofosforanéw 0,0-dwualkilo-0-1-/mono-, dwu- i tréjchlorofenylo/-2-bro-
mo-2-karboetoksywinylowych o wzorze ogélnym 1, w ktérym R oznacza grupe metylows, etylowa, propylowa
i 2-chloroetylows, a n oznacza liczbg¢ catkowity 1 — 3, znamienny tym, Zze mono, dwu- i tréjchlorobenzoilo-dwu-
bromooctany etylowe o wzorze ogélnym 2, w ktérym n ma wyzej podane znaczenie kondensuje si¢ z fosforynem
tréjalkilowym o ogélnym wzorze 3, w ktérym R ma znaczenie podane wyzej.
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