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Sposéb wytwarzania enolofos.foranéw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania enolofosforanéw o wzorze ogélnym 1, w ktérym R i R’
oznaczajq nizsze grupy alkilowe, szczegéInie metylowq i etylowgq, a n oznacza liczbe catkowita 1—3.

Wiele zwigzkéw nalezacych do grupy enolofosforanéw wykazuje wtasnoséci owadobdjcze, a niektére 'z nich
jak na przyktad opisane wzorem 1 z racji bardzo silnych wtasnosci owadobéjczych znalazty praktyczne zastaso-
wanie w ochronie roslin. Do najskuteczniejszych insektycydéw grupy enolofosforanéw nalezq takie substancje jak
fosforan 0,0-dwuetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-chlorowinylowy o nazwie zwyczajowej chlorfenwinfos, fosfo-
ran 0,0-dwumetylo-0-1-(2,4,5-tr6jchlorofenylo)-2-chlorowinylowy o nazwie zwyczajowej tetrachlorwinfos, fosfo-
ran 0,0-dwuetylo-0-1-(-2,5-dwuchlorofenylo)-2-chlorowinylowy, fosforan 0,0-dwumetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofe-
nylo)-2-chlorowinylowy.

Sposoby wytwarzania wymienionych insektycydéw oraz ich wtasnosci biologiczne opisane sq m. in.
w nastepujacych patentach: St. Zjedn., Am. nr 3003916, 3102842, 3305609, NRF nr 1119605. Enolofosforany
owzorze 1 zgodnie zwymienionymi patentami otrzymuje sie znang metoda w reakcji odpowiedniego fosforynu
-tréjalkilowego z chlorkiem chlorofenacylidenu.

* Wedtug danych zawartych w opisie patentowym RFN (Ger. Offen.) nr 1903356 enolofosforany o wzorze 1
mozna otrzymywacé takze w reakcji odpowiedniego fosforynu dwualkilowego z chlorkiem chlorofenacylidenu
w obecnosci czynnika zasadowego, szczegdlnie amoniaku. ’

Te dwie podstawowe metody syntezy enolofosforanéw prowadza do otrzymania zwigzkéw o wzorze 1
zwysokq wydajnoscia. Czysto$¢ produktéw zalezy w decydujacym stopniu od jakosci stosowanych p6tproduk-
téw a przede wszystkim od jakosci chlorku chlorofenacylidenu. Zanieczyszczenia wystepujace w koncentratach
majq duzy wptyw na ocene toksykologiczno-sanitarng insektycydu, a takze na jego skuteczno$¢ owadobdbjczg.
Powszechna jest tendencja do ograniczania ilo$ci zanieczyszczeri koncentratéw i stosowania w ochronie roslin
oraz weterynarii insektycydéw mozliwie jednorodnych, o wysokim stopniu czystosci.

W procesach wytwarzania chlorku chlorofenacylidenu polegajacych na chlorowaniu, w réznych warunkach ¢
oraz réznymi czynnikami chlorujagcymi, odpowiednio podstawionych chloroacetofenonéw powstaja takze pro-
dukty o mniejszej i wigkszej zawartosci chloru a mianowicie chlorek chlorofenacylu oraz chlorofenacylidynu.
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Nawet metody chlorowania acetofenondw uznane za szczegélnie selektywne jak na przyktad metoda chlorowania
chlorkiem sulfurylu w $wietle UV lub metoda chlorowania chlorem w Srodowisku bezwodnego kwasu mréwkowe-
go nie browadza do jednorodnego produktu. Zanieczyszczenia te sq trudne do usunigcia z technicznego chlorku
chlorofenacylidenu z uwagi na niewielkie r6znice w temperaturze wrzenia i inne wtasnosci fizyczne. )
Stosowane metody destylacji wysokoprézniowej i destylacji filmowej nie prowadzq do petnego usunigcia
zanieczyszczerh w zwigzku z czym w procesach wytwarzania zwiazkéw o wzorze 1 wymienionymi metodami
stosuje sie chlorek chlorofenacylidenu zawierajacy znaczne ilosci chlorku chlorofenacylu i chlorku chlorofena-
cylidynu, Chlorki te reaguja z fosforynami alkilowymi wskutek czego obok zwigzkéw o wzorze 1 powstajg
ubocznie fosforan 0,0-dwualkilo-0-1-chlorofenylowinylowy ifosforan 0,0-dwualkilo-0-1-chlorofenylo-2,2-dwu-
chlorowinylowy. .
2wiazki o ogélnym wzorze 1, w ktérym R i R’ oznaczaja nizsze grupy alkilowe, a n oznacza liczbe catkowi-
ta 1—3 otrzymuje si¢ w stanie wysokiej czystosci sposobem wedtug wynalazku przez dziatanie chlorofosforanem
dwualkilowym o wzorze ogélnym 2, w ktérym R | R’ maja znaczenie podane wyzej, na forme enolowa chlorku
chlorofenacylu o wzorze og6lnym 3, w ktérym n ma znaczenie podane wyz2ej,- powstajaca w srodowisku reakcji
przez dziatanie czynnikiem zasadowym, szczegdlnie wodorkiem sodu lub wapnia, na chlorek chlorofenacylu
o wzorze ogélnym 3, w obecnosci wpdy uzytej w ilosciach katalitycznych.
Sposobem wedtug wynalazku reakcje zwiazkéw 2 i3 prowadzi si¢ w rozpuszczalniku' organicznym na
- przyktad w benzenie, heksanie, toluenie lub dwumetoksyetanie w temperaturze od —10°C do 80°C, korzystnie
0°-15°C. Produkt wydziela si¢ z mieszaniny poreakcyjnej stosujac proste operacje jak odsaczenie osadu,
przemycie filtratu woda, odparowanie rozpuszczalnika i lotnych sktadnikéw pod zmniejszonym cis$nieniem. Po
. destylacji prézniowej produkt charakteryzuje si¢ wysoka czystoscig kwalifikujacq zastosowanie go nawet jako
wzorca do celéw analitycznych i innych, w kt6rych jednorodno$é zwiazku o wzorze 1 ma znaczenie decydujace.
Stosowany w sposobie wedtug wynalazku chlorek chlorofenacylu owzorze ogélnym 3 jest substancjg
krystaliczng w temperaturze pokojowej i odréznia sie tq wtasciwoscia od chlorku chlorofenacylidenu, ktéry
. w wymienionych warunkach jest substancjq ciekt3.

W zwigzku ztg korzystng wtasciwoscia chlorek chlorofenacylu moze byé tatwo otrzymany w stanie -

wysokiej czystosci przez krystalizacje w rozpuszczalniku organicznym typu weglowodoru alifatycznego na
przyktad w heksanie i uwolniony od ciektych zanieczyszczen. -

Chlorofosforan dwualkiloqu owzorze ogélnym 2 o wysokim stopniu czystosci otrzymuje sie znanym
sposobem przez chlorowanie fosforynu dwualkiloweégo bad2 mieszaniny powstatej w wyniku dziatania alkoholu
na tréjchlorek fosforu.

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie zwiazki o wzorze 1 z wysokg wydajnoscia do 90%. Czystosé
zwigzkéw ustalono metodami chromatografii cienkowarstwowej i gazowej, strukture potwierdzono-metodami
. spektrofotometrii w podczerwieni, spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego i analizy elementarnej.

Sposdb wytwarzania wedtug wynalazku zwigzkéw o wzorze 1 ilustruja nastepujace przyktady: -

Przyktad I. Do kolby szklanej zaopatrzonej w mieszadto, termometr, wkraplacz, tubus do wprowa-
dzania ciat statych i odprowadzania dla usuwania produktéw gazowych wprowadza si¢ 22,3 g (0,1 mola) chlorku
2,4-dwuchlorofenacylu o temperaturze topnienia 56,6—57°C, 100 m| benzenu oraz 0,05 g wody. Mieszajac
i utrzymujac temperature w granicach 56—10°C dodaje si¢ porcjami wodorek sodu w tacznej ilosci 2,5 g
(0,105 mola).

Kolejna porcje wodorku sodu wprowadza si¢ z chwila gdy z mieszaniny reakcyjnej przestaje wydzielac sig
wodér. Po przereagowaniu catosci wodorku sodu i zabarwieniu si¢ mieszaniny na kolor czerwonobrazowy
wkrapla si¢ do kolby 19,0 g (0,11 mola) chlorofosforanu dwuetylowego utrzymujac temperatur@ w granicach
10—-15°C po czym miesza 1 godzine w temperaturze pokojowej. Nastepnie mieszaning poreakcyjna filtruje sie,
przemywa przy pomocy wody porcjami po 50 ml do uzyskania obojetnego odczynu warstwy organicznej.
Obojetng warstwe organiczng suszy si¢ nad bezwodnym siarczanem magnezu po czym odparowuje rozpuszczal-
nik pod cisnieniem do 10 mm Hg i w podwy2szonej temperaturze do 80°C. Pozostatos¢ destyluje sig zbierajac
frakcje w temperaturze 120°C/0,002 mm Hg. Otrzymuije si¢ 27,8 g fosforanu 0,0dwuetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofe-
nylo)-2-chlorowinylowego z wydajnoscig 85% o n3 — 1,5277.

' Stosunek steroizomerdw E i Z (trans:cis) w produkcie wynosi jak 95 : 5.

Przyktad Il. Postepujagc w sposdb opisany w przyktadziel istosujac 22,3g (0,1 mola) chlorku
2,4-dwuchlorofenacylu, 0,056 g wody, 2,5 g (0,105 mola) wodorku sodu oraz 15,9 g (0,11 mola) chlorofosforanu
dwumetylowego otrzymuje si¢ 24,6 g fosforanu 0,0-dwumetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-chlorowinylowego
zwydainoéciq 82%, temperatura wrzenia frakcji 116—118°C/0,003 mm Hg, temperatura topnienia produktu
63-64°C. ’
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Przyktad Ill. Postepujac jak w przyktadzie | i uzywajac 22,3 g (0,1 mola) chlorku 2,5-dwuchlorofe-
nacylu, 0,05 g wody, 2,5 g (0,105 mola) wodorku sodu oraz 19,0 g (0,11 mola) chlorofosforanu dwuetylowego
otrzymuje si¢ 27 g fosforanu 0,0-dwuetylo-0-1-(2,5-dwuchlorofenylo)-2-chlorowinylowego zwydajnoscia 82%,
temperatura wrzenia 125°C/0,005 mm Hg, N%3 — 1,5268.

Przyktad IV. Postepujac jak w przyktadzie | i stosujac 25,9 g (0,1 mola) chlorku 2,4,5-tréjchlorofe-
nacylu, 0,05 g wody (0,105 mola) wodorku sodu oraz 15,9 g (0,11 mola) chlorofosforanu dwumetylowego
otrzymuje sie 28,5 g fosforanu 0,0-dwumetylo-0-1-(2,4,5-tréjchlorofenylo)-2-chlorowinylowego z wydajnosciq
85%, temperatura topnienia 97—98°, temperatura wrzenia 132—134°/0,01 mm Hg.

Przyktad V. Postepujac w sposéb opisany w przyktadzie | istosujac 22,3g (0,1 mola) chlorku
2,4-dwuchlorofenacylu, 0,05 g wody, 2,5 g (0,105 mola) wodorku sodu oraz 17,5 g (0,11 mola) chlorofosforanu
metyloetylowego otrzymuje sie 25,1¢g fosforanu 0-metylo-O-etylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo-
)-2-chlorowinylowego z wydajnosciq 80%, temperatura wrzenia 120~121°C/0,005 mm Hg, n33 — 1,56370.

Zastrzezenie patentowe

'

Sposéb wytwarzania enolofosforanéw o wzorze ogdlnym 1, w ktérym R i R’ oznaczajq niZsze grupy
alkilowe, szczegblinie metylowgq i etylowa, a n oznacza liczbe catkowita 1—3, znamienny tym, ze chlorofosforan
dwualkilowy o wzorze ogdinym 2, w ktérym R i R’ majq znaczenie podane wyiej, kondensuje si¢ w $rodowisku
rozpuszczalnika organicznego i w temperaturze od —10° do *:80°C, korzystnie w temperaturze 0—15°C z forma
enolowa chlorku chlorofenacylu o wzorze ogéinym 3, w ktérym n ma znaczenie podane wyzej, wytwarzang przez
dziatanie na chlorek chlorofenacylu o wzorze ogélnym 3 czynnikiem zasadowym, korzystriie wodorkiem sodu,
w Srodowisku rozpuszczalnika organicznego i w obecnosci katalitycznych ilosci wody oraz w temperaturze poda-
nej wyzej.
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