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Sposéb wytwarzania estrow fosforowych

1
Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no-

wych estr6w fosforowych a mianowicie estréw -

kwasu- alfa - dwualkilotio-(dwutio) - fosforylo -
alfa - fenylooctowego z cyjanohydryna, o wzo-
rze ogélnym 1, w ktérym R oznacza grupe me-
tylowa lub etylowa, R1 i R, oznaczaja woddr;
rodniki alkilowy, arylowy, a X oznacza tlen lub
siarke. '

Stwierdzono, ze zwiagzki te maja dzialanie tok-
syczne wobec pasozytéw roslinnych i domowych.

Niektére sposrod mich, wykazuja szczegdlnie
wysokie toksyczne dzialanie wobec moli i ich jaj.

Zwigzki o wzorze. 1 otrzymuje sie przez reakcje
zwigzku metalu z kwasem 0,0-dwualkilotio (lub
dwutiofosforowym, o wzorze 2 w ktérym R'i X
majg wyzej podane znaczenie, a Me cznacza me-
tal alkaliczny lub amon, z estrem q-chlorowco-¢-
fenylooctowym cyjanohydryny o wzorze 3, w
ktérym Hal moze oznacza¢ atom chloru, bromu
lub jodu, a R,, R, maja wyzej podane znaczenie.

Reakcje moma prowadzi¢ w obecnoSci rozpu-
szczalnikéw dla jednego lub obu reagentéow. Ke-
tony, a zwlaszcza aceton, sg bardzo odpowieduni-
mi rozpuszczalnikami. ’

Wiskazame jest stosowanie nadmiaru dwmualki-
lofosforanu metalu. Reakcje, ktéra przebiega
nawet w temperaturze pokojowej, mozna przy-
§pieszy¢é przez ogrzewanie do temperatury 50—
60°,

Utworzony jako produkt uboczny haloidek me-
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talu’ mozna usunagé albo przez odsaczenie lub
przez dodanie wody, w ktdérej s6l nieorganiczna
rozpuszcza si¢ przy jednoczesnym wytraceniu
pozadanego produktu.

Estry fosforowe o wzorze ogélnym 1 sg oleisty-
mi, niezabarwionymi lub jasno-zéltymi cieczami.
Sa ome prawie nierozpuszczalne w wodzie, lecz
rozpuszczaja sie¢ w alkoholu, benzynie, acetonie,
dioksanie i w innych powszechnie stosowanych
organicznych rozpuszczalnikach, z wyjatkiem ali-
fatycznych weglowodoréw.

Estry a-chlorowco-g-fenylooctowe cyjanohy-
dryn, stosowane jako produkty po$rednie w wy-
twarzaniu zwigzkéw o wzorze ogélnym 1, wy-
twarza sie przez dodanie haloidku kwasu g-chlo-
rowcofenylowego do mieszaniny cyjanohydryny,
bezwodnej pirydyny i-eteru naftowego, w trakcie
ozigbiania mieszaniny do temperatury 0°C.

Temperature masy utrzymuje sie stale w 0°C.
Utworzony haloidek pirydyny usuwa sie, podczas
gdy steza sie¢ ciecz na lazni wodnej pod zmniej-
szonym ciénieniem, Pozostalo§¢ rozciencza sie
chlorkiem metylenu, wytrzasa z lodowata woda,
po czym zobojetnia za pomoca NaHCO; Po od-
wodnieniu warstwy organicznej z Na.SO, sub-
stancje steza sie na laZni wodnej. Pozostalogé
sklada si¢ z estrow g-chlorowcofenylooctowych
cyjanohydryny. Produkt mozna oczyszczaé prze:
destylacje pod cinieniem. ' '
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Wsréd zwiazkéw o wzorze ogélnym 1, estry o-
(0,0 - dwuetylodwutiofosforylo)- ¢ -fenylooctowe
acetonocyjanohydryn o wzorze 4, wykazuja
szczegblnie skuteczne dzialamie np. dzialanie ni-
szczace roztocza jest okolo 18 razy wyzsze od
Parathionu (p. nitrofenylo-dwuetylodwutiofosfo-
ran). '

Nieoczekiwanym' jest réwniez to, Zze nowe
zwigzki wykazujg wyzsze dzialanie paso-
zytobbjcze w poréwnaniu z innymi zwiazkami o
podobnej budowie nie tylko wobec moli w roéz-
aych stadiach wzrostu lecz takze wobec ich jaj.

Zwiazki otrzymane sposobem wedlug wynalaz-
ku mozna stosowaé w réznych postaciach.

Na o0g6l zaleca si¢ rozcienczaé je za pomocy
noéniké6w stalych, cieklych lub pét — stalych
(czynniki mwilzajgce, klejgce, dyspergujace, e-
mulgatory - moga byé dodawane w postaci pasty).
Aktywne substancje mozna réwniez stosowaé
droga odymiania lub jako arozole. Mozma Té6wW-
niez dodawa¢ inne zwigzki majace dziatanie o-
wadobdjcze, takie jak inne estry fosforowe, dwu-
chlorodwufenylotréjchloroetan, y - izomer hek-
sachlorocykloheksanu, oktachloro - 4,7 - metano-
~tetrahydroindan itd.

" Wynalazek wyjasniaja nastepujace przyklady
bez ograniczania jego zakresu.

Przyklad I Ponizej opisano sposéb wytwarza-
nia produkitu posredniego w postaci estru o-bro-
" mo - g-fenylooctowego acetonocyjanohydryny, do-
tychczas nieznanego. W tym celu 278 g bromu
z bromku kwasu o- bromo - fenylooctowego do-
daje sie powoli do mieszaniny 85 g acetocyjano-
hydryny, 79 g bezwodnej pirydyny i 180 ml ete-
ru maftowego, oziebionej do temperatury 0°C.

Utworzony bromowodorek pirydyny usuwa sie,
podczas gdy ciecz steza sie na lazni wodnej pod
zmniejszonym ci$nieniem.

Pozostalo§¢ rozciencza sie chlorkiem metylenu,
wytrzasa z woda lodowata i zobojetnia za pomo-
cag NaHCO,; Po odwodnieniu warstwy organicz-
nej siarczanem sodowym, steza si¢ ma lazni wod-
nej i ofrzymuje 219 g pozostatoSci, skladajacej
sie z estru a- bromo—a—fenylooctowego acetono-
cyjanohydryny. '

Produkt mozna oczyszczaé przez destylacje pod

préznig i zebramie frakcji destylujacej w tempe-
raturze 124°C przy 0,6 mm Hg.
Przyklad II. 282 g estru -bromo-o-fenylo-
octowego acetonocyjanohydryny wytworzonego
sposobem wedlug przykladu I i rozpuszczonego
w 30 ml acetonu dodaje sie do roztworu 26 g
dwuwodzianu 0,0-dwumetylodwutiofosforanu so-
dowego w 60 ml acetonu. Wydziela sie¢ NaBr.

Mieszanine reakcyjng ogrzewa sie¢ pod chlodni-
ca zwroing w ciggu 30 minut i po ozigbieniu
utworzony NaBr (9 g) usuwa sie przez wodsgcze-
nie. Ciecz steza si¢ pod zmniejszonym cisnieniem
az do zmniejszenia do polowy objetosci, po czym
rozciencza 200 ml wody, Oddzielony olej ekstra-
huje sie chlorkiem metylenu i stabo kwasng
ciecz zobojetmia odpowiednig iloicia wodnego na-
syconego roztworu NaHCO;,

Warstwe organiczng odwadnia sie za pomoca
Na,SO, i rozpuszczalnik usuwa w lazni wodnej.
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Pozostalo§é przemywa sie 5 razy n — heksanem
(okolo 10 ml na raz) przez wytrzasanie w T0Z-
dzielaczu. Frakcje rozpuszczona W mn-heksanie
odrzuca sie.

Otrzymana oleista ciecz sklada sie zasadniczo
z estru o- (0,0-dwumetylodwutiofosforylo)-g-fe-
nylooctowego acetonocyjanohydryny o wzorze 5.

Przyktad IIL.282¢gestru o-bromo-g-fenylo-
octowego acetonocyjanohydryny wytviorzqnego
wedlug przykladu I i rozpuszczonego w30
ml acetonu dodaje sie do roztworu 25 g 0,0-dwu-
etylotiofosforanu potasowego w 60 ml acetonu.
Mieszanine ogrzewa sie pod chlodnica zwrotng
w ciagu 30 minut, po oziebieniu dodaje '~'.lQ do
100 ml wody.

Mieszanine jezeli .potrzeba, zobojetnia  sie
NaHCO,; po czym ekstrahuje chlorkiem metyle-
nu.

Po odwodnieniu organicznej warstwy wodnej
za pomocg Na,SO, mieszaning steza sie ma tazni
wodnej i wusuwa S$lady rozpuszczalnika pod
zmniejszonym ci$nieniem. :

Otrzymuje sie 26 g oleju zasadniczo skladaja-
cego sie z estru a-(0,0-dwuetylotiofosforylo)-¢-
fenylooctowego acetonocyjanohydryny o wzorze
6.

Przyktlad IV. 28,2 g estru g-bromo-g-fenylo-
octowego acetonocyjanohydryny, -rozpuszczonego
w 30 ml acetonu dodaje si¢ do roztworu 27 g
0,0-dwuetylodwutiofosforanu potasowego w 60 ml
acetonu.

Prowadzac operacje jak w przykladzie II
otrzymuje sie 35 g oleju skladajgcego sig¢ zasad-
niczo z estru - (0,0-dwuetylodwutiofosforylo)-
o-fenylooctowego acetemocyjanohydryny o wzo-
rze 7.

Analiza:
P % znaleziono = 7,66 — 17,62 (teoretyczniz dla
) C14H204PSZN = 7.99)
S 9% znaleziono =16,58 —16,50 (teoretycznie dla
C14H,0,PS;N = 16,54)

Przyklad V. 254 g estru g-bromo-g-fenylo-
octowego formalocyjanohydryny i 25 g 0,0-dwu-

“etylodwutiofosforanu potasowego miesza sie w

60 ml acétonu. Zachodzi reakcja egzotermiczna.
Mieszaning pozostawia si¢ na okolo 20 godzin w
temperatutze pokojowej. (20 — 25°C) po czym
wiekszg oze§¢ rozpuszczalnika odparowuje sie
pod préziig (15 mm Hg). Pozostalosé wlewa sie
do 100 ml wody i wycigga znowu 60 ml chlorku
metylenu. Wyciag w chlorku metylenu przemy-
wa sie dwukrotnie 50 ml wody, po czym suszy
nad Na.SO, i odparowuje w prézni. Pozostalosé
stanowi 85 g przezroczystego, koloru stomkowe-
go oleju, sktadajgcego sie z estru ¢-(0,0-dwuety-
lodwutiofosforylo)-o-fenylooctowego formalocy-
janohydryny, o wzorze 8.

Przyktad VI. 254 gestru a-bromb-a-ifenylo-
octowego formalocyjanohydryny i 20,8 g 0,0-dwu-
etylotiofosforanu potasowego miesza sie w 60 ml
acetonu, Mieszanine pozostawia sie na 20 godzin,

‘'utworzony bromek potasowy odsgcza 1 ciecz

odparowuje w prézni do stalej wagi. Pozostalos¢
32,5 g w postaci zabarwionego jasno-slomkowego
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oleju stanowi zasadniczo ester q-fenylooctowy
formalocyjanohydryny, o wzorze 9.

‘Przykiad VIL 38 g estru g-bromo-g-fenylo-
octowego formalocyjanohydryny i 36 g 0,0-dwu-
metylodwutiofosforanu sodowego (w  postaci
uwodnionej soli okolo 83%-owej) miesza sie z
70 ml acetonu, mieszaning¢ reakcyjng ogrzewa do
temperatury 40 — 50°C i pozostawia na 20 go-
dzin. Rozpuszczalnik odparowuje si¢ pod proéznia,
pozostalo§¢é wlewa do 100 ml wody i ekstrahuje
60 ml chlorku metylenu, wyciag w chlorku me-
tylenu przemywa sie¢ dwukrotnie 50 ml wody, 3u-
szy i odparowuje pod prégmig. Pozostatod§é (37,5
g) ekstrahuje sie w sposéb ciggly n-heksanem w
temperaturze pokojowej (25 — 30°C) az do otrzy-
mania 32 g pozostaloéci, po usunieciu pod préznig
ewentualnie w niej rozpuszczonego rozpuszczal-
nika.

Otrzymana substancja odpowiada estrowi -
(0,0-dwumetylodwutiofiosforylo)- g-fenylooctowe-
go formalocyjanohydryny o wzorze 10.

Przyktad VIII. 20 g estru bromo-q-fenylo-
octowego metyloetyloketocyjanohydryny i 19,7 g
0,0-dwumetylodwutiofosforanu  potasowego mie-
sza si¢ ze 100 ml acetonu. Wydziela sie¢ cieplo
wskutek reakeji i wytraca sie KBr.

Mieszanine ogrzewa si¢ pod chlodmica zwrotng
w ciggu 20 minut i nieorganiczng s6l usuwa
przez odsgczenie. Roztwér acetonowy steza sie
pod zmniejszonym ciSnieniem, pozostato$é traktu-
je sie¢ 20 ml chlorku metylenu, po czym dwiu-
krotnie 60 cm?® lodowatej wody. Po odwodmie-
niu za pomocg MgSO,; rozpuszczalnik usuwa sie
pod zmniejszonym ciénieniem z estru o-(0,0-dwu-
etylodwutiofosforylo)-o-fenylooctowego metylo-
etyloketocyjanohydryny, o wzorze 11, w postaci
cleju,

Analiza: P = 17,559, wyliczono 7,729,.

Przyklad IX. 20,2g estrug-bromo-g-fenylo-
octowego acetylocyjanohydryny i 20,2 g dwu-
etylodwutiofosforanu potasowego miesza sie ze
100 ml acetonu. Prowadzac operacje jak w przy-
kladzie I otrzymuje sie 22,4 g oleju skladajacezo
sie z estru -(0,0-dwuetylodwutiofosforylo)-q-fe-
nylooctowego acetalocyjanohydryny o wzorze 12.
Analiza: P = 8,13%, wyliczono 8,30%,.

Przyklad X. 16g estrug-bromo-g-fenyloocto-
wego benzylidonocyjanchydryny i 13,44 g dwu-
etylodwutiofosforanu potasowego miesza sie z 80
ml acetonu. Zachodzi egzotermiczna reakcja z
wydzieleniem KBr. Mieszanine ogrzewa sie pod
chlodnicg zwrotng w ciggu 20 minut i nieorgani-
czmg SOl '7 usuwa sie przez odsaczenie. Roztwor
acetonu steza sie pod préznia, pozostalo§é trak-
tuje 30 ml chlorku metylenu, po czym 3 razy
40 ml lodowatej wiody. Po odwodnieniu za pomo-
cg MgSO,, rozpuszczalnik usuwa sie prod zmniej-
szonym ciSnieniem i otrzymuje sie¢ 18,8 g pozo-
staloéci, skladajacej sie z estru -(0,0-dwuetylo-

" dwutiofosforylo)-a-fenylooctowego benzylidenocy-

janohydryny, o wzorze 13.
Analiza: N = 3,05%, wyliczono: 3,21%.

Jak juz wspomniamo zwigzki otrzymane spo-
sobem wedlug wymnalazku wykazuja znaczne
dzialanie owadobéjcze i przeciw roztoczom. Na-
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6
stepujace przykilady wyjasniaja blizej te wilasci-
wosci. .

Przyktltad XI. Tetranychus Telarius L. Mie-
szang populacje Tetranychus telarius w réinych
stadiach wzrostu, na roslinach fasoli, traktowano
w standaryzowanych warunkach odpowiednio ze-
stawionymi wodnymi zawiesinami zwigzkéw pod-
dawanych badaniom. W 24 godziny po traktowa-
niu oznaczono przecigtng procentowos$¢ $miertel-
nosci:

T§ P
483 % £ %
Zwigzek ,:_Eg £ . i5-8
533 ET aif%
2:5 & 9zs¢
Ester g-(0,0-dwumety- 10 100
lodwuttiofosforylo)4o - 5 91
fenylooctowy aceto- 2.5 66 5,8
cyjanohydryny 1.25 11
4 0-62 0
ester a-(0,0-dwu- 10 100
etylotiofosforylo) 5 96
o -fenylooctowy 2.5 86
acetocyjanohydryny 1.25 55 4
.62 19
031 3
ester o-(0,0-dwu- 1.25 100
etylodwutiofosforylo)- 0.62 99 .
a-fenylooctowy 0.31 89 0,42
acetocyjanohydryny 0.16 50
0.08 10 - -
ester o-(0,0-dwu- 100 - 99,5
etylodwutiofosfory- 50 90
lo)-a-fenylo- 25 .53 63
octowy formalocyjano- 12.5 19
hydryny ' 6.2 5
ester a-(0,0-dwu- 80 100 -
etylotiofosforylo)- 40 99,5
-o-fenylooctowy 20 §6 28
formalocyjano- 10 51
hydryny 5 14
2.5 0
ester o-(0,0-dwu- 1000 100
metylodwutiofosfo- 200 99 .
rylo)-g-fenylo- - 100 94 120
octowy formalo- 50 65
cyjanohydryny 25 22
10 0
ester " o~(0,0-dwu- 5.00 100
etylodwutiofosforylo) 2.50 96
-o-fenylooctowy 1.25 93
metyloetyloketocyja- 0.62 63 15
nohydryny (zwiazek A) 0.31 20
ester o-(0,0-dwu-~ " 800 100
etylodwutiofosforylo) 400 98
-o-fenylooctowy 20.0 92
acetalocyjano- 10.0 5 23
hydryny ) 5.0 67
. 2.5 48
(zwiazek B) 125 23
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JIE L, 83 FYEROS R
, 258 ¥ Sz37% 288 2 Potzylfng
Zwiazek +%s £. wE_S Zwigzek 258 § 2E_528%is
§33 7 s5:ifE §33 5 82£% 3% .s%
53§ & 938: 5 3% B ofszizizs
ester o-(0,0-dwiu- 1000 100 dwuetylodwu- 20 100
etylodwutiofosforylo) 100 28 1000 tiofosforan p- 10 98
-a-fenylooctowy 10 0 5 85 7.5 100
benzylidenocyjanohydryny nitrofenylu 05 33
(zwigzek -C) 10 (parathion) . 1.25 1
Przyklad XII. Jaja Tetranychus telarius. Jaja 0.62 0
Tetramychus telarius zlozone na mlodych roSli- ester qa-(0,0-dwu- 1.25 100
nach fasoli traktowano w standaryzowanych wa- etylodwutiofosfo- 0.62 99
runkach wodng zawiesing zwiazkéw poddawa- 5 rylo)-g-fenylo- ] 0.31 89 0.42 1785
nych badaniom. octowy acetonocyjano- 0.16 50
W 6 dni po traktowaniu przeprowadzono ba- hydryny - 0.008 10
dania stereomikroskopowe i oznaczono. przecig- Zwigzek A 5.00 100
tny procent wylegania. 2.50 96
e g 20 1.25 93 1.5 500
v o TS
25 z LEE 062 63
Zwigzek <2z §§ 28+ 8 0.31 20
‘ £53 =3 ZgsE Przyktad XIV.Jaja Tetranychus telarius. Po-
FEs S8 =eas réwnanie aktywmnosci p-chlorobenzosulfonianu p-
Ester o-(0,0-dwumety- 1000 68 25  chlorofenylu z jednym z estrow a-(0,0-dwuetylo-
lodwutiofosforylo)-o- 100 0 1000 dwutiofosforylo)-a-fenylooctowego z cyjamohydry-
fenylooctowy acetocyja- na.
nohydryny T8 £ oF 829,
; - (e §F £S48%5ce,
ester a- (0,0-dwuetylotio- 1600 90 2 &3 g £3 é; 58 -2
fosforylo)-g- fenylooctowy 1000 3 Zwiazek eS8 o =583 e:."g‘i.g
acetonocyjanohydryny 100 10 *;E, 23 s 2% gﬁ-égég
a8 ] SR CELN
ester g-(0,0-dwuety- 200 100 Nap =  Ho gmadac
lodwutiofosforylo)-a- 100 99 p-chlorobenzeno 120 100
fenylooctowy 50 95 g5 Sulfonian p-chlorofenylu 100 99
acetonocyjanohydryny, 25 79 55 50 88 60 100
12.5 52 25 66
ester -(0,0-dwuetylo- ‘ 10 30
dwutiofosforylo)-o-fe- ester o-(0,0-dwu- 200 100
nylooctowy formalocyja-1000 26 40 etylodwutiofosfo- 100 99
nohydryny 100 0 1000 rylo) -g-fenylo- 50 95 55 110
ester 0-(0,0-dwuetylotio- 1000 2 octowy acebono- 25 79
fosforylo) -g-fenylooctowy 100 0 1000 cyjanohydryny 125 52
formalocyjanohydryny s Zwiazek A 1000.0 100
ester o-(0,0-dwumetylo- 1000 95
dwutiof-osforylo)-a-fe- 1000 32 50.0 87 100 65
nylooctowy formalocyja- 100 0 1000 25.0 75
nohydryny 125 54
Zwigzek A 1000 100 50 6.2 5
100 95 Przyktad XV. Musca domestica L. Piecio-
50 87 93 dniowe muchy samice poddano badaniu stosujac -
25 75 lokalnie za pomeca mikrostrzykawki rozwory ace-
125 54 tonowe badanych zwiazkéw. Otrzymano naste-
6.2 5 55 pujace wyniki:
Zwiazek B 1000 15 s =
100 2 ' ' . 2 gé g
Zwiazek C 1000 C 41 Zwiazek gg i% 38
_ 100 5 1000 60 SE Eg SE
Przyklad XIII. Tetranychus telarius L. Po- T8 i
réwnanie aktywnoéci pasozytobojczej dwuetylo- ester a~0,0-dwumetylo-
dwutiofosforanu p-nitrofenylu (Parathion) z jed- dwut;iofosforylo).-q- 4 92 22
nym z estréw kwasu o-(0,0-dwuetylodwutiofosfo- fer}ylooctowy acetono- 2 40 '
rylo) -gq-octowego z acetonocyjanchydryny. g5 Cyjanohydryny

4 ,
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3% o ngg 3 5
8 == EEY E o $
Zwigzek %E %g EE Zwigzek 'EE; Eé _:::_:..E
z8 Eg & 883 E% < ®
A= 25 A= 5 . 8§ =% 8=
ester o-(0,0-dwuety- 1.00 95 ester o-(0,0-dwu- 200 100
lotiofosforylo)-a- 0.75 179 etylotiofosforylo 100 97
fenylooctowy acetono- 056 56  0.53 -a-fenylooctowy . 50 95
cyjanohydryny 042 25 acetonocyjanohydryny 25 81 50
ester -(0,0-dwuetylo- 08 89 10 125 56
dwutiofosforylo-g- 0.6 68 0.52 62 31
fenylooctowy acetono- 0.45 33 3.1 10
cyjanohydryny ester o-(0,0-dwu- . . 80 100
ester a-(0,0-dwuetylo- 0.7 86 ; lotiofasforylo) 40 100
dwutiofiosforylo)-a- 0.525 59 ° 0.5 + -a-fenylooctowy 20 97 12
fenylooctowy formalo- 0.399 20 formalocyjano- 10 61
cyjanohydryny hydryny - 5 27
oster a(0,0-dwuaty- 05 98 25 0
lotiofosforylo)-a 0.375 88 g CSter a-(0,0-dwume- 1000 100
fenylooctowy formalo- 0281 64 0.5 tylodwutiofosforylo) 200 100
cyjanohydryny 0.210 29 -a-fenylooctowy 100 100 67
ester _-(0,0-dwumety- 2.00 100 flormalocy Jano- 50 8
. hydryny 25 35
lodwutiofosforylo)-o- 1.50 88 =
fenylooctowy formalo- 1.25 63 1.07 5 - 10 0
cyjanohydryny 084 25 Zwiazek A 1000 100
Zwigzek A 0.98 89 i 1(1)3 7-§ 100
0.70 42 0.72 "
0525 8.6 Zwigzek B 1000 100
Zwigzek B 1 79 » 1(1)8 3 100
0.75 35 0.82 T
056 10 Zwiazek C 1000 80
100 0 100
Zwigzek C 4 40 4 35
' Przyktad XVIL Oznaczenie ostrej toksycz-
kit dotyinego  sstre g0 e
Przyklad XVI Aphis fabae. Owady hodo- ry10)-g-t a-(0,0-dwuetylodwutiofosfo-
wano na roslinach fasoli w sztucznym $wietle, w ¥ 0)-a-fenylooctowego acetonocyjanohydryay.
standartowych warunkach, 40 1':’I‘Odu'k‘t 10ZpUSZCZONO W dwumetyloacetoami-
Populacje aphides opylono odpowiednio zesta- dzie, lpOJ?dy ncze grupy bada.nycl? zwierzat byly
wionymi wodnymi zawiesinami badanych zwiaz- W Dbolowle samicami, a w polowie samcami.
kow. ‘
LD 50 doustnie LD 50 dozylnie
— 45 45 mg/kg 40 mg/kg
-é EE; E 2 % Zast: > i
Zwigzek -;-‘E_E EZE E§ rzezenia patentowe

£BS 8 = o 8 .

L5t :_ < ae 1. Sposéb wytwarzania estréw fosforowych o
oster a00-dwometyTos 1 000‘ 00 50 wzorze ogélnym 1, w ktérym R oznacza grl}-
dwutiofosforylo)- g-fenylo- 100 69 500 Pe metylowa lub etylowa, R; i R, oznaczaja
octowy acetocyjanohydry- Hf CH,, C:H,, .CGHS’ .X omacza S lub O, zna-
ny 10 13 mienny tym, ze zwigzek metalu z kwasem

- 0,0-dwualkilodwutio- lub dwualkilotiofosforo-
ester q—(0,0-dwuetylotio- 100 10(3 55 wym, o wzorze 2, w, ktérym R oznacza grupe
fosforylo)-a-fenylooctowy 50 96 metylowa lub etylowa, X oznacza tlen lub .
acetonocyjanohydryny 2 siarke, Me oznacza metal alkaliczny lub amon,

125 42 47 wprowadza si¢ w reakcje z estrem kwasu o-

gf 1(1) 0 chlorowoofenyl‘ooctbwe_g_b i cyjanohydryny o

: - wzorze 3, w ktéorym Hal oznacza atom chlo-

ester o- (0,0-dwu- ~ 1oo 99 ru, bromu i jodu, a R; i R, maja wyzej poda-
atylodwutiofosforylo) 50 92 ne znaczenie, przy czym reakcje prowadzi sie
o-fenylooctowy 125 25 64 korzystnie w mozpuszczalniku dla jednego lub
formalocyjanohydryny 6.2 2 65 obu reagentéw w temperaturze 50 — 60°C,

5



11 .
utworzony haloidek metalu usuwa sie przez
odsaczenie lub przez dodanie wody, w ktérej
s61 metalu rozpuszcza sie, a pozadany pro-
dukt wytraca.

. Sposéb wedlug =zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie estry o- chlorowco-g-fenyloocto-
we cyjanohydryny o wzorze 3, w ktérym Hal,
R; i R; majg znaczenie podane w zastrz. 1,
otrzymane przez dodanie haloidku kwasu g-
chlorowco-g-fenylooctowego do  mieszaniny
cyjanohydryny, bezwodnej pirydyny i eteru

48 352

10

12
naftowego, oziebionej do temperatury 0°C
i utrzymywanej stale w tej temperaturze,

usuniecie utworzonego haloidku pirydyny, ste-
zenie cieczy pod zmniejszonym ciSnieniem na
lazni wodnej, rozcienczenie pozostalosci chlor-
kiem metylenu, wytrzgsanie z wodg lodowats,
zobojetnienie za pomocg NaHCO,;, stezenie od-
wodnionej warstwy organicznej ma lazni wod-
nej i oczyszczenie ofrzymanego estru g-chlo-

_ rowco-g-fenylooctowego cyjanohydryny przez

destylacje w proézni.
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