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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowych 5-alkoksy-2.8-dwumetylo-5-okso-P*- dwuben-
2o (1.4)oksafosforindow o wzorze ogélnym przedstawio-
nym na rysunku. w ktorym R oznacza rodnik
cyjanometylowy, allilowy, acetoksymetylowy, benzy-
lowy lub N-metyloftalilowy, o wlasnosciach grzybob6j-
czych i bakteriobdjczych. Na podstawie przeprowadzo-
nych badan stwierdzono, ze zwiazki te wykazujg
dzialanie grzybobdjcze w stosunku do szczepoéw grzybéw
Candida albicans i Trichophyton mentagrophytes granu-
losum, oraz dziatanie bakteriobojcze w stosunku do
szczepdw bakterii Gramm-dodatnich i ujemnych Staphy-
lococcus auereus i Escherichia coli.

Dotychczas nic jest znany sposOb wytwarzania
nowych 5-alkoksy-2,8-dwumetylo-5-okso-P" - dwuben-
20(1.4)oksafosforinéw o wzorze ogbinym przedstawio-
nym na rysunku.

Istota wynalazku polega na tym, ze sol potasowa 5-
hydroksy-Z S8-dwumetylo -5- okso-P'-dwubenzo (1.4)-
oksafosforinu poddaje si¢ reakcji alkilowania halogen-

- kami alkilowymi lub ich przedstawionymi pochodnymi
RX, gdzie R oznacza rodnik cyjanometylowy, allilowy,
acetoksymetylowy, benzylowy lub N-metyloftalilowy,
za$ X oznacza atom chloru lub bromu, przy stosunku
ilosci moli soli potasowej 5-hydroksy-2,8-dwumetylo-5-
okso-P'-dwubenzo(1 4)oksafosforinu  do halogenkéw
alkilowych lub ich podstawionych pochodnych wynosza-
cych 1:0,5-10 w roztworze bezwodnego acetonitrylu w
obecnosci eteru koronowego posia.dajacego zdolno$é
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kompleksowania potasu,zwlaszcza 1.4,7,14.17.20-heksa-
oksa(7.7ortocyklofanu lub 1.4.7.10,13,16-heksaoksacy-
klooktadekanu, albo kryptatu — biocyklicznego diaza-
polieteru kompleksujacego potas, zwlaszcza 4,7,13.16,-
21,24-heksaoksa-1,10-diazabicyklo(8,8,8)hcksakozanu,
jako katalizatora uzytego w ilosci 0,001-0,5 molana |
mol soli potasowej 5-hydroksy-2.8-dwumetylo-5-okso-
P"- dwubenzok 1.4)oksafosforinu, w wyniku czego otrzy-
muje si¢ 5-alkoksy-2,8-dwumetylo-5-okso-P"-dwubenzo
(1,4)oksafosforiny 0 wzorze ogélnym przedstawionym
na rysunku, w ktérym R ma wyzej podane znaczenie.
Zasadnicza korzyscig techniczno-uzytkowa wynika-

‘ jaca ze stosowania sposobu wedtug wynalazku jest ouzy-

mywanie nowych 5-alkoksy-2, 8—dwumetylo—5—okso—l’ -
dwubenzo(1,4)oksafosforinéw z 85-100% wydajnoscia, z

wyjatkiem 5-(N-metyloftaliloksy)-2,8-dwumetylo-5- ok-
so-PY-dwubenzok 1,4)oksafosforinu, ktéry otrzymuje si¢
z 45% wydajnoscia spowodowang przeszkodg steryczng.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przykia-
dach wykonania i na schemacie reakgcji przedstawionym
na rysunku.

Przyktad I. Do 50cm’ bezwodnego acetonitrylu
(destylowanego wodorku wapnia) umieszczonego w kol-
bie zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i chiodnice
zwrotng zabezpieczong rurka z wata higroskopijng,
dodaje si¢ 2g (0,067 mola) soli potasowej S-hydroksy-
2.8- -dwumetylo—S—okso—Pv-dwubenzo(l.4)oksafosfori-
nu wysuszonej w prézni nad pigciotlenkiem fosforu,
05,06 g (0.0067 mola) chloroacetonitrylu i 0,08 g (0.0022
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mola) 1.4,7.14,17.20-heksaoksa(7.7)ortocyklofanu zna-
nego pod nazwg handlow3 eter dwubenzo-18-koronowy-
6. Po uruchomicniu mieszadia zawartosé kolby ogrzewa
si¢ do wrzenia w ciggu 20 godzin. Po tvm czasie osad solt
potasowej 5—h_\droksy—2.8—dwumclylo—S—okso—P‘-dwu-
benzo(1,4)oksafosforinuulega rozpuszezeniu i wydziela
si¢ osad chlorku potasu. po czym mieszaning porcak-
cyjng ochladza si¢ do temperatury pokojowej i przesgcza,
a nastepnie z przesaczu odparowuje rozpuszezalnik.
Otrzymuje si¢ z wydajnoscig 98,7% 1 1.98g surowego
5-cyjanometyloksy-2,8-dwumelylo—S—okso—P"- dwuben-
z0(1.4)oksafosforinu. Po krystalizacji z metanolu otrzy-
muje si¢ z wydajnoscia 92.3% 1.85g czystego 5-cyjano-
metyloksy-2,8-dwumetylo-5-okso- P*-dwubenzo (1.4)
oksafostorinu o temperaturze topnienia 140-141°C. Dla
wzoru Ci¢H 1iNO;P (299,26) obliczona zawartos¢ azotu
wynosi 4,68%. otrzymana 4.5%. zas obliczona zawartos¢
fosforu wynosi 10,35%. za$ otrzymana 10,4%. Dane
spektralne: IR(KBr): 3035 (Cana—H); 2958 (CH:). 2930,
1485 (—CHz—);_ 1910 (CN); 1610, 1582 (C=Cirom); 1468
(P—Cam); 1396 (C—CH3); 1278, 1039 (Ar—O—Ar);
1218 (P=0); 1036 (P*—O—alkil); 497 (8P=O)cm™".

Przyktad II. Postgpujac jak w przykiadzie I z t3
réanica, ze do 50 cm’bezwodnego acetonitrylu dodaje si¢
2g (0,0067 mola) soli potasowej S-hydroksy-2,8-
dwumetylo -5-okso-P'-dwubenzo( 1 4)oksafosforinu,
0.506g (0,0067 mola) chloroacetonitrylu i 0,335cm
. (0,0000335 mola) 0,1 molowego benzenowego roztworu
1,4,7,10,13,16-heksaoksa-cyklooktadekanu znanego pod
nazwg handlow3 eter 18-koronowy-6, otrzymuje si¢ z
wydajnoscia 94,7% 1.9 g czystego S-cyjanometyloksy2,8-
dwunictylo-5-okso-P¥-dwubenzo (1,4) oksafosforinu o
temperaturze topnienia 140-141°C, ktérego dane anali-
tyczne i spektralne s3 identyczne jak w przykiadze I.

Przyktad III. Post¢pujac jak w przykiadzie I z t3
rézficy, ze do 50 cm’ bezwodnego acetonitrylu dodaje si¢
2g (0,0067 mola) soli potasowej S-hydroksy-2.8-
dwumetylo-5-okso - P¥ dwubenzo (1.4) oksafosforinu,
0,506g (0.0067 mola) chloroacetonitrylu i 0.0126g
(0.000335 mola)4.7,13,14,21,24-heksaoksa-1,10-diazabi-
cyklo(8.8.8)-heksakozanu znanego pod nazwa handlowa
Kryptolix 222 oraz ogrzewa do wrzenia w ciggu 12
godzin, otrzymuje si¢ z 99.8% wydajnoscia 2 g czystego
5-<cyjanometyloksy-2,8-dwumetylo -5-okso-P'- dwuben-
zo(1.4)oksatostorinu o temperaturze  topnienia
140,5-141.5°C, ktorego dane analityczne i spektralne sa
identyczne jak w przykiadzie L

Przyktad IV. Post¢pujac jak w przykiadzie I z ta
réznica, ze do 50 cm’bezwodnego acetonitrylu dodaje si¢
2g (0,0067 mola) soli potasowej S5S-hydroksy-2,8-
dwumetylo-5-okso-P" - dwubenzo (1,4) oksafosforinu,
0.8109¢ (0,0067 mola) bromku allilu i 0,080 g (0,00022
mola) 1,4,7,14,17.20- heksaoksa (7.7) ortocyklofanu, po
krystalizagji z cykloheksanu otrzymuje si¢ z wydajnoscia
94.4% 1,9 g czystego S-alliloksy-2,8-dwumetylo -5-okso-
P"-dwubenzo( 1 4)oksafosforinu o temperaturze topnie-
nia 92-93,5°C. Dla wzoru C7H 7O3P (300,29) obliczona
zawartos$¢ fosforu wynosi 10,31, otrzymana zawarto$é
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fosforu wynosi 10,1. Dane spektralne: IR(KBr): 3028
(C.om—H); 3930 (CH3); 2875 (CH>): 1605, 1422, 985,914
(—CH=CH,); 1583 (—C=Cirom); 1468 (P—C.); 1394
(C—CH;): 1278, 1089 (Ar—O—Ar): 1215 (P=0); 1011,
813 (llr-o w P"—O—C.ﬁ().

Przyktad V: Post¢pujac jak w przykladzie I z tg
rénica, ze do 50 cm’ bezwodnego acetonitrylu dodaje si¢
2g (0,0067 mola) soli potasowej 5-hydroksy-2,8-dwume-
tylo-S-okso-P" - dwubenzo (1,4) oksafosforinu, 1,02g
(0,0067 mola) octanu bromometylu i 0,080g (0,00022
mola) 1,4,7,14,17,20-heksaoksa(7,7)ortocyklofanu oraz
ogrzewa do wrzenia w ciggu 43 godzin, po krystalizacji
z acetonitrylu otrzymuje si¢ z wydajnoscia 89,80 2g
czystego 5-(1-acetoksymetyloksy)-2,8-dwumetylo-5-ok-
so-P'-dwubenzo(1,4)oksafosforinu o temperaturze top-
nienia 136-139°C. Dla wzoru Cy;H;70sP (332,29) obli-
czona zawarto$é fosforu wynosi 9,32, otrzymana zawar-
toé¢ fosforu wynosi 9,3. Dane spektralne: IR(KBr):
3030 (Cuom—H); 2930 (CH;); 1632 (szerokie) (C=Orox);
1608, 1585 (—C=Cuua); 1475 (4CH2 w —CH.0—C £9);
1470 (P—Cuoa); 1393 (C—CHj); 1368 (&CH; w
CH»COO); 1274, 1088 (Ar—O—Ar); 1228 (P=0); 1197,
1028 (P*—OCHz—); 1140 (C—Orouc); 505 (8 P=O)cm™.

Przyktad VI. Postepujac jak w przykiadzie I z tg
-62nica, ze do 50 cm’bezwodnego acetonitrylu dodaje si¢
1,58 (0,0050 mola) soli potasowej 5-hydroksy-2,8-dwu-
metylo-5-okso-P'-dwubenzo(1,4)oksafoforinu, 0,8666g
(0,0050 mola) bromku benzylu i 0,080g (0,00022 mola)
1,4,7,14,17,20-heksaoksa(7,7)ortocylofanu oraz ogrzewa
do wrzenia w ciggu 22 godzin, po krystalizacji z cyklohe-
ksanu otrzymuje si¢ z wydajnoscig 85,2% 1,5g czystego
5-benzyloksy-2.8-dwumetylo-5-okso-P"'-dwubenzo (1,4)
oksafosforinu  temperaturze topmenia 104-105°C. Dla
wzoru C2HsO;P (350,35) obliczona zawartoéé fosforu
wynosi- 8,84, otrzymana zawarto$é fosforu wynosi 8,5,
Dane spektralne: IR(KBr): 3032 (Caxua—H); 2931 (CH»);
1606, 1582 (—C=C—uou); 1470 (P—Cuwm); 1394
(C—CHs); 1277, 1088 (Ar—O—Ar); 1220 (P=0) 988,
815 (vr o w P'—O—Cu); 745, 700 (Ph); 503(8 P=O)cm ™.

Przyktad VII. Postgpujac jak w przykiadze [ z tg
réznica, ze do 50 cm *bezwodnego acetonitrylu dodaje si¢
0,7628 g (0,00255 mola) soli potasowej S-hydroksy-2.8
-dwumetylo-5-okso-P'-dwubenzo (1,4) oksafosforinu,
0,6221g (0,002549 mola) N-bromometyloftalimidu i
0,080g (000022 mola) 1,4,7,14,17,20-heksaoksa (7,7)
ortocyklofanu, po 20 godzinach ogrzewania do wrzenia i
krystalizacji z chlorobenzenu otrzymuje si¢ z wydajnos-
ciag 46,6% 0,5g czystego 5{N-metyloftaliloksy) -2-8-
dwumetylo—S-okso—Pv-dwnbenzo (1,4) oksafosforinu o
temperaturze topnienia 209-210°C. Dla wzoru C23HsNOs
(419,13) obliczona zawartos¢ azotu wynosi 3,342, za$
otrzymana 3,28% natomiast obliczona zawartos¢ fosforu
wynosi 7,39%, zas$ otrzymana 7,41%. Dane spektralne:
IR(KBr): 3030 (C xom—H); 2930 (CH3); 1778, 1723 (C=0)
1608, 1583 (C—C=urom): 1468 (P—Ciow); 1410
(—CH—N<); 1392 (C—CH3); 1278, 1092 (Ar—O—Ar)
1214 (P=0); 1148, 995, 978 (dublet); 781 (vpo W
P'—O—C.ip); 499 (6 P=O)cm™.



- 113898

5

ZastrzeZenie patentowe

Sposdb wytwarzania nowych 5-alkoksy-2.8-dwumety-
lo-5-0kso-P*-dwubenzo (1.4) oksafostorindw o wzorze
0goélnym przedstawionym na rysunku, w ktérym R ozna-
cza rodnik cyjanometylowy, allilowy, acetoksymetylo-
wy, benzylowy lub N-metyloftalilowy, znamienay tym, ze
s6l potasowy S-hydroksy-2.8-dwumetylo-5-okso-P¥ -
-dwubenzo (1.4) oksafostorinu poddaje si¢ reakcji alkilo-
wania halogenkami alkilowymi lub ich podstawionymi
pochodnymi RX, gdzie R ma wyzej podane znaczenie zas
X oznacza atom chloru lub bromu, przy stosunku ilosci
moli soli potasowej S-hydroksy-2.8-dwumetylo-5-okso-
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-P"-dwubenzo (1.4) oksafosforinudo halogenkow alkilo-
wych lub ich podstawionych pochodnych wynosza-
cym 1:0.5-10 w roztworze bezwodnego acetonitrylu w o-
becnosci eteru koronowego posiadajacego zdolno$é
kompleksowania potasu.zwlaszcza 1.4.7,14.17.20-heksa-
oksa (7.7) ortocyklofanu lub 1,4.7,10,13,16-heksaoksa
cyklooktadekanu, albo kryptatu — biocyklicznego dia-
zapolieteru  kompleksujgcego potas. zwlaszcza
4,7,13,16,21,24-heksaoksa-1,10-diazabicyklo (8,8.8) he-
ksakozanu, jako katalizatora uzytego w iloéci 0,001-0,5
mola na 1 mol soli potasowej S-hydroksy-2,8-dwumety-
lo-S-okso-P'-dwubenzo (1,4) oksafosforinu.
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