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Spos6b wytwarzania nowych tiofosforanéw 0,S-dv»)ualkilo-0-1-arylo-2-chlorowcowinylowych
o whasnosciach owadobdjczych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania biologicznie czynnych, nowyoh enolotiolofosforanéw
o wtasnosciach owadobdéjczych. Znane sa z opisu patentowego RFN nr 2332162 tiofosforany 0-etylo-S-propy-
lo-0-1- /chlorofenylo/-2-chlorowinylowe o wtasnosciach owadobéjczych. Zwigzki te otrzymuje si¢ znanym sposo-
bem przez dziatanie na chlorotiofosforan O-etylo-S-propylowy w czterowodorofuranie odpowiednim chlorowco-
acetofenonem i wodorkiem sodu.

Nowe enolotiolofosforany o analogicznej do podanych wyzej zwiazkéw strukturze chemicznej i o silnym
dziatanju insekto- i akarobdjczym, przedstawione nizej wzorem ogdlnym 1, w ktérym R oznacza nizszy rodnik
alkilowy a R’ oznacza nizszy rodnik alkilowy, Ar oznacza rodnik dwuchlorofenylowy, a X oznacza atom chlo-
rowca, szczeg6lnie atom chloru, otrzymuje si¢ sposobem wedtug wynalazku przez dziatanie na tionofosforan
0,0-dwualkilo-0-1-arylo-2- chlorowcowinylowy o wzorze ogélnym 2, w ktérym R, Ar i X majg znaczenie podane
wyzej, tréjalkiloaming o wzorze og6lnym R3 N, w ktérym R oznacza nizszy alkil, po czym na powstaty kompleks
soli amoniowe;j dziata si¢ halogenkiem alkilowym o wzorze ogélnym R’Hal, w ktérym R’ ma znaczenie podane
wyzej, a Hal oznacza atom chlorowca, zwlaszcza atom bromu lub jodu. Proces prowadzi si¢ w temperaturze
0-100°C w rozpuszczalnikach organicznych, korzystnie w weglowodorach aromatycznych lub alkoholach alifa-
tycznych.

Stanowigcy pierwszy etap, proces wytwarzania soli amoniowej ze zwiazkéw o wzorze ogélnym 2 i R3N
prowadzi si¢ w §rodowisku rozpuszczalnika organicznego, korzystnie weglowodoru aromatycznego, w temperatu-
rze 0—50°C, korzystnie w temperaturze pokojowej. Drugi etap — alkilacjg soli amoniowej zwiazkiem o wzorze
ogdélnym R’-Hal prowadzi si¢ w temperaturze 40—100°C, korzystnie w temperaturze 60—70°C, przy czym ko-
rzystne jest zastosowanie alkoholu, np. metanolu, jako rozpuszczalnika. Proces wytwarzania soli amoniowej
enolotiofosforanu przebiega praktycznie z wydajnoscia teoretyczna, natomiast alkilowanie soli amoniowej zwiaz-
kiem o wzorze ogélnym R’-Hal zachodzi z wysoka wydajnoscia do 90%. Enolotiofosforany o ogélnym wzorze 1
s3 substancjami krystalicznymi lub cieczami o wysokiej lepkosci i rozpuszczaja si¢ w wigkszosci rozpuszczalni-
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kéw organicznych, np. w weglowodorach aromatycznych, chlorowcowgglowodorach, ketonach, estrach i alko-
holach.

Zwiazki otrzymane sposobem wedtug wynalazku o czystosci technicznej mozna pozbawi¢ zanieczyszczen
metoda krystalizacji badz déstylacji wysokoprézniowej. Zwiazki o wzorze ogélnym 2 stosowane w procesie we-
dtug wynalazku jako p6iprodukty, otrzymuje si¢ znanymi metodami, na przyktad przez estryfikacje tiochlorku
fosforu enolowa forma chlorowcoacetofenonu i alkoholem badZ przez kondensacje chlorotionofosforanu dwual-
kilowego z chlorowcoacetofenonem w obecnosci czynnikéw zasadowych.

Sposréd enolotiolofosforan6w o wzorze ogélnym 1 szczegélnie wysoka aktywnoscig biologiczng odznaczaja
sig: tiofosforan 0-metylo-S-propylo-0-1-/2,5- dwuchlorofenylo/2-chlorowinylowy oraz tiofosforan 0-metylo-S-alli-
lo-0-1-/2,5- dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowy. Biologicznie czynne zwigzki o ogélnym wzorze 1 moga znalez¢

" zastosowanie jako insektycydy i akarycydy w ochronie roslin, w sadownictwie i ogrodnictwie w postaci typo-
wych praparatéw uzytkowych jak koncentratéw do emulgowania, proszkéw do zawiesin wodnych, proszkéw do
opylania i innych.

~ Sposéb wytwarzania enolotiolofosforanéw o wzorze ogélnym 1 szczegétowo ilustruja nast¢pujace przykta-

dy. :
Przyktad I W kolbie stozkowej o poj. 250 ml umieszcza si¢ 45 g (0,13 mola) tiofosforanu 0,0-dwu-

metylo-0-1-/2,5- dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowego oraz 40 ml benzenu po czym dodaje si¢ 105 ml 50%

benzenowego roztworu tréjetyloaminy i zawartosé kolby pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej przez 24 go-
dziny. Nastepnie odsacza si¢ wytracony osad soli amoniowej enolotiofosforanu, umieszcza go w kolbie okragto-
dennej o poj. 500 ml, zaopatrzonej w chtodnice¢ zwrotna, dodaje 200 ml metanolu oraz 18,5 g jodku metylu.

Zawarto$¢ kolby ogrzewa sig i utrzymuje w temperaturze wrzenia w ciggu 1 godziny, a nastepnie w temperaturze

pokojowej w ciggu 24 godzin. Wytracony osad jodku amoniowego odsgcza sig, a przesgcz zatgza si¢ w wyparce,
oddestylowujagc metanol. Pozostato$é¢ rozpuszcza si¢ w 200 ml chloroformu i przemywa dwukrotnie woda por-
cjami po 100 ml i suszy nad bezwodnym siarczanem magnezu. Po oddestylowaniu chloroformu otrzymuje sig

40 g technicznego tiolofosforanu 0,S-dwumetylo-0-1-/2,5- dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowego, ktéry: -po

krystalizacji z benzyny ma posta¢é bezbarwnych krysztatéw o temperaturze topnienia 67—69°C.

Dla wzoru C, ¢ Hy O3 PSCl;
obliczono: C- 34,6% P—8,8%
otrzymano: C—-34,5% P-8,8%

Przyktad IL Postgpujac poczatkowo jak w przyktadzie I odsgcza si¢ s6l amoniowa powstata z45 g
(0,13 mola) tiofosforanu 0,0-dwumetylo-0-1-/2,5- dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowego i tréjetyloaminy w roz-
tworze benzenowym, sél amoniowa umieszcza si¢ w kolbie okragtodennej o poj. 500 ml zaopatrzonej w chtodni-
cg zwrotng, dodaje 200 ml metanolu, 17 g bromku etylu oraz 0,1 g jodku potasu. Zawarto$¢ kolby ogrzewa sig
iutrzymuje w temperaturze wrzenia w ciggu 2 godzin, a nastgpnie w temperaturze pokojowej w ciggu 20 godzin.
Powstaty osad bromku amoniowego odscza si¢, a przesgcz zatgza w wyparce oddestylowujgc metanol. Pozosta-
to$¢ po rozpuszczeniu w200 ml chloroformu przemywa si¢ dwukrotnie wodg porcjami po 100 ml i suszy nad
bezwodnym siarczanem magnezu. Po oddestylowaniu chloroformu otrzymuije si¢ 36 g technicznego tiolofosfora-
nu O-metylo-S-etylo-0-1-/2,5- dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowego, ktéry oczyszcza sie przez destylacje wyso-
koprézniowa zbierajac frakcje 138—140°/0,05 mm Hg.

Dla wzoru Cl 1 Hl 1 03 PSC13

obliczono: C—-36,5% P - 8,6%

otrzymano: C—-352% P—8,6%

Przyktad IIL Post¢pujac jak w przyktadzie II z 45 g (0,13 mola) tiofosforanu 0,0-dwumetylo-0-1-
-/2,5- dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowego, 105 ml 50% benzenowego roztworu tréjetyloaminy, 20 g bromku
n-propylu i0,1 g jodku potasu otrzymuje si¢ 38 g technicznego tiolofosforanu 0-metylo-S-n-propylo-0-1-/2,5-
dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowego wrzacego podczas destylacji w temperaturze 131—136°C/0,02 mm Hg.

Dla wzoru C1 2H; 3 O3PSC13

obliczono: C—38,3%; P-8,3%

otrzymano: C—37,9%; P — 8,7%.

Przyktad IV.Postgpujac jak w przykladzie I z 45 g (0,13 mola) tiofosforanu 0,0-dwumetylo-0-1-/2 4-
dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowego w 40 ml benzenu, 105 ml 50% benzenowego roztworu tréjetyloaminy,
200 ml metanolu i 18,5 g jodku metylu otrzymuje si¢ 31,2 g tiolofosforanu 0,S-dwumetylo-0-1-/2,4- dwuchloro-
fenylo/-2-chlorowinylowego o temperaturze wrzenia 137—140°/0,1 mm Hg, nd! — 1,5789 z wydajnoscig 69%.

Dla wzoru C1 OHl oCl30gPS

obliczono: C —34,6%; P— 8,9%

otrzymano: C — 34,6%; P — 8,8%.
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Przyktad V.Postgpujac jak w przyktadzie I z 45 g (0,13 mola) tréjfosforanu 0,0-dwumetylo-0-1-
-/2,4- dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowego, 105 ml 5uv venzenowego roztworu tréjetyloaminy, 20 g bromku
n-propylu i 0,1 g jodku potasu otrzymuje si¢ 26,9 g technicznego tiolofosforanu 0-metylo-S-n-propylo-0-1-/2,4-
dwuchlorofenylo/-2-chlorowinylowego z wydajnoscia 55%, nf,” — 1,5620.

Dla wzoru C, , H; 4Cl303PS

obliczono: C—38,3%; P—-8,3%

otrzymano: C — 38,0%; P— 8,5%.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania nowych tiofosforanéw 0,S-dwualkilo-0-1-arylo- 2-chlorowcowinylowych o wzorze
ogélnym 1, w ktérym R oznacza nizszy rodnik alkilowy i R’ oznacza nizszy rodnik alkilowy, Ar oznacza rodnik
dwuchlorofenylowy, a X oznacza atom chlorowca, zwtaszcza atom chloru, stanowigcych substancje o wtasno-
$ciach owadobdjczych, znamienny ty m, Ze na tionofosforan 0,0-dwualkilo-0-1-arylo- 2-chlorowcowinylo-
wy o wzorze oglnym 2, w ktérym R, Ar i X majg znaczenie podane wyzej, dziata si¢ w temperaturze 0—50°C
tréjalkiloaming o wzorze ogélnym R3N, w ktérym R oznacza nizszy rodnik alkilowy, w rozpuszczalnikach orga-
nicznych, korzystnie weglowodorach aromatycznych, po czym na wytworzony kompleks soli amoniowej dziata
si¢ w temperaturze 40—100°C halogenkiem alkilowym o wzorze ogélnym R’Hal, w ktérym R’ ma znaczenie
podane wyzej, a Hal oznacza atom chlorowca, zwtaszcza atom bromu lub jodu, w rozpuszczalnikach organicz-
nych, korzystnie w alkoholach alifatycznych.

RO,0
RS N0-C=CHX
Ar

wzor]

RO\P/S
RO~ ~0-C=CHX
Ar

wzor 2.
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