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Sposób wytwarzania enolofosforanów

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania enolofosforanów o wzorze ogólnym 1, w którym R i R'
oznaczają niższe grupy alkilowe, szczególnie metylową i etylową, a n oznacza liczbę całkowitą 1—3.

Wiele związków należących do grupy enolofosforanów wykazuje własności owadobójcze, a niektóre z nich
jak na przykład opisane wzorem 1 z racji bardzo silnych własności owadobójczych znalazły praktyczne zastoso¬
wanie w ochronie roślin. Do najskuteczniejszych insektycydów grupy enolofosforanów należą takie substanqe 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-trójchlorofenylo)-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 insektycydów oraz ich własności biologiczne opisane są m. in.
w następujących patentach: St. Zjedn., Am. nr 3003916, 3102842, 3305609, NRF nr 1119605. Enolofosforany
o wzorze 1 zgodnie z wymienionymi patentami otrzymuje się znaną metodą w reakcji odpowiedniego fosforynu
•trójalkilowego z chlorkiem chlorofenacylidenu.

Według danych zawartych w opisie patentowym RFN (Ger. Offen.) nr 1903356 enolofosforany o wzorze 1
można otrzymywać także w reakcji odpowiedniego fosforynu dwualkilowego z chlorkiem chlorofenacylidenu
w obecności czynnika zasadowego, szczególnie amoniaku.

Te dwie podstawowe metody syntezy enolofosforanów prowadzą do otrzymania związków o wzorze 1
z wysoką wydajnością. Czystość produktów zależy w decydującym stopniu od jakości stosowanych półproduk¬
tów a przede wszystkim od jakości chlorku chlorofenacylidenu. Zanieczyszczenia występujące w koncentratach
mają duży wpływ na ocenę toksykologiczno-sanitarną insektycydu, a także na jego skuteczność owadobójczą.
Powszechna jest tendencja do ograniczania ilości zanieczyszczeń koncentratów i stosowania w ochronie roślin
oraz weterynarii insektycydów możliwie jednorodnych, o wysokim stopniu czystości.

W procesach wytwarzania chlorku chlorofenacylidenu polegających na chlorowaniu, w różnych warunkach <>
oraz różnymi czynnikami chlorującymi, odpowiednio podstawionych chloroacetofenonów powstają także pro¬
dukty o mniejszej i większej zawartości chloru a mianowicie chlorek chlorofenacylu oraz chlorofenacylidynu.
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Nawetfiietody chlorowania acetofenonów uznane za szczególnie selektywne jak na przykład metoda chlorowania
chlorkiem sulfurylu w świetle UV lub metoda chlorowania chlorem w środowisku bezwodnego kwasu mrówkowe¬
go nie prowadzą do jednorodnego produktu. Zanieczyszczenia te są trudne do usunięcia z technicznego chlorku
chlorofenacylidenu z uwagi na niewielkie różnice w temperaturze wrzenia i inne własności fizyczne.

Stosowane metody destylacji wysokopróżniowej i destylacji filmowej nie prowadzą do pełnego usunięcia
zanieczyszczeń w związku z czym w procesach wytwarzania związków o wzorze 1 wymienionymi metodami
stosuje się chlorek chlorofenacylidenu zawierający znaczne ilości chlorku chlorofenacylu i chlorku chlorofena-
cylidynu. Chlorki te reagują z fosforynami alkilowymi wskutek czego obok związków o wzorze 1 powstają
ubocznie fosforan 0,0<łwuąlkilo-0-1-chlorofenylowinylowy i fosforan 0,0-dwualkilo-0-1-chlorofenylo-2,2-dwu-
chlorowinylowy.

Związki o ogólnym wzorze 1, w którym R i R' oznaczają niższe grupy alkilowe, a n oznacza liczbę całkowi¬
tą 1—3 otrzymuje się w stanie wysokiej czystości sposobem według wynalazku przez działanie chlorofosforanem
dwua I kilowym o wzorze ogólnym 2, w którym R i R' mają znaczenie podane wyżej, na formę enolową chlorku
chlorofenacylu o wzorze ogólnym 3, w którym n ma znaczenie podane wyżej, powstającą w środowisku reakcji
przez działanie czynnikiem zasadowym, szczególnie wodorkiem sodu lub wapnia, na chlorek chlorofenacylu
o wzorze ogólnym 3, w obecności wpdy użytej w ilościach katalitycznych.

Sposobem według wynalazku reakcję związków 2 i 3 prowadzi się w rozpuszczalniku' organicznym na
przykład w benzenie, heksanie, toluenie lub dwumetoksyetanie w temperaturze od —10°C do 80°C, korzystnie
0°-15°C. Produkt wydziela się z mieszaniny poreakcyjnej stosując proste operacje jak odsączenie osadu,
przemycie filtratu wodą, odparowanie rozpuszczalnika i lotnych składników pod zmniejszonym ciśnieniem. Po
destylacji próżniowej produkt charakteryzuje się wysoką czystością kwalifikującą zastosowanie go nawet jako
wzorca do celów analitycznych i innych, w których jednorodność związku o wzorze 1 ma znaczenie decydujące.

Stosowany w sposobie według wynalazku chlorek chlorofenacylu o wzorze ogólnym 3 jest substancją
krystaliczną w temperaturze pokojowej i odróżnia się tą właściwością od chlorku chlorofenacylidenu, który

. w wymienionych warunkach jest substancją ciekłą.
W związku z tą korzystną właściwością chlorek chlorofenacylu może być łatwo otrzymany wstanie

wysokiej czystości przez krystalizację w rozpuszczalniku organicznym typu węglowodoru alifatycznego na
przykład w heksanie i uwolniony od ciekłych zanieczyszczeń.

Chlorofosforan dwualkiloyyy o wzorze ogólnym 2 o wysokim stopniu czystości otrzymuje się znanym
sposobem przez chlorowanie fosforynu dwualkilowego bądź mieszaniny powstałej w wyniku działania alkoholu
na trójchlorek fosforu.

Sposobem według wynalazku otrzymuje się związki o wzorze 1 z wysoką wydajnością do 90%. Czystość
związków ustalono metodami chromatografii cienkowarstwowej i gazowej, strukturę potwierdzono metodami
spektrofotometrii w podczerwieni, spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego i analizy elementarnej.

Sposób wytwarzania według wynalazku związków o wzorze 1 ilustrują następujące przykłady;
Przykład I. Do kolby szklanej zaopatrzonej w mieszadło, termometr, wkraplacz, tubus do wprowa¬

dzania ciał stałych i odprowadzania dla usuwania produktów gazowych wprowadza się 22,3 g (0,1 mola) chlorku
2,4-dwuchlorofenacylu o temperaturze topnienia 56,5-57°C, 100 ml benzenu oraz 0,05 g wody. Mieszając
i utrzymując temperaturę w granicach 5-10°C dodaje się porcjami wodorek sodu w łącznej ilości 2,5 g
(0,105 mola).

Kolejną porcję wodorku sodu wprowadza się z chwilą gdy z mieszaniny reakcyjnej przestaje wydzielać się
wodór. Po przereagowaniu całości wodorku sodu i zabarwieniu się mieszaniny na kolor czerwonobrązowy
wkrapla się do kolby 19,0 g (0,11 mola) chlorofosforanu dwuetylowego utrzymując temperaturę w granicach
10-15°C po czym miesza 1 godzinę w temperaturze pokojowej. Następnie mieszaninę poreakcyjną filtruje się,
przemywa przy pomocy wody porcjami po 50 ml do uzyskania obojętnego odczynu warstwy organicznej.
Obojętną warstwę organiczną suszy się nad bezwodnym siarczanem magnezu po czym odparowuje rozpuszczal¬
nik pod ciśnieniem do 10mm Hg iw podwyższonej temperaturze do 80°C. Pozostałość destyluje się zbierając
frakcję w temperaturze 120°C/0,002 mm Hg. Otrzymuje się 27,8 g fosforanu 0,0dwuetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofe-
nylo)-2-chlorowinylowego z wydajnością 85% o n2$ - 1,5277.

Stosunek steroizomerów E i Z (transrcis) w produkcie wynosi jak 95 : 5.
Przykład II. Postępując w sposób opisany w przykładzie I i stosując 22,3 g (0,1 mola) chlorku

2,4-dwuchlorofenacylu, 0,05 g wody, 2,5 g (0,105 mola) wodorku sodu oraz 15,9 g (0,11 mola) chlorofosforanu
dwumetylowego otrzymuje się 24,6 g fosforanu 0,0-dwumetylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo)-2-chlorowinylowego
z wydajnością 82%, temperatura wrzenia frakcji 116-118°C/0,003 mm Hg, temperatura topnienia produktu
63-64°C.
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Przykład III. Postępując jak w przykładzie I i używając 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 (OJ 1 mola) chlorofosforanu dwuetylowego
otrzymuje się 27 g fosforanu 0,0:dwuetylo-0-1-(2,5-dwuchlorofenylo)-2-chlorowinylowego z wydajnością 82%,
temperatura wrzenia 125°C/0#005 mm Hg, N2$ - 1,5268.

Przykład IV. Postępując jak w przykładzie I i stosując 25,9 g (0,1 mola) chlorku 2,4,5-trójchlorofe-
nacylu, 0,05 g wody (0,105 mola) wodorku sodu oraz 15,9 g (0,11 mola) chlorofosforanu dwumetylowego
otrzymuje się 28,5 g fosforanu 0,0-dwumetyla0-1-(2,4,5-trójchlorofenylo)-2-chlorowinylowego z wydajnością
85%, temperatura topnienia 97-98°, temperatura wrzenia 132-134°/0,01 mm Kg.

Przykład V. Postępując w sposób opisany w przykładzie I i stosując 22,3 g (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 się 25,1 g fosforanu 0-metylo-0-etylo-0-1-(2,4-dwuchlorofenylo-
)-2-chlorowinylowego z wydajnością 80%, temperatura wrzenia 120-l2l°C/0,005 mm Hg, n^§ - 1,5370.

Zastrzeżenie patentowe
»

Sposób wytwarzania enolofosforanów o wzorze ogólnymi, w którym R i R' oznaczają niższe grupy
alkilowe, szczególnie metylową i etylową, a n oznacza liczbę całkowitą 1—3, znamienny tym, że chlorófosforan
dwualkilowy o wzorze ogólnym 2, w którym R i R' mają znaczenie podane wyżej, kondensuje się w środowisku
rozpuszczalnika organicznego i w temperaturze od -10° do ;»80°C, korzystnie w temperaturze 0—15°C z formą
enolową chlorku chlorofenacylu o wzorze ogólnym 3, w którym n ma znaczenie podane wyżej, wytwarzaną przez
działanie na chlorek chlorofenacylu o wzorze ogólnym 3 czynnikiem zasadowym, korzystnie wodorkiem sodu,
w środowisku rozpuszczalnika organicznego i w obecności katalitycznych ilości wody oraz w temperaturze poda¬
nej wyżej.
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