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Verfahren zur Anreicherung deg Z~Isomeren in E/Z-O,G—Bialkyl—
0-(1-phenyl-2-chlorvinyl)-phosphorsiureestergemischen

Anwendungsgebiet. der Irfindung
0,0-Dialkyl-0~(1-phenyl-2~nalogenvinyl)-phosphorsiureester

werden in der Iandwirtschaft als insektizide und akarizide
Mittel verwendet.

Charakteristik der bekannten technigschen I5sungen

0,0-Dialkyl-0=(1-phenyl-2-chlorvinyl)-phosphorsiureester kon-
nen entsprechend der US-PS 2 956 073 durch Reaktionen von
Trialkylphosphiten mit &J,cJ)~Dichloracetophenonen und nach
der DD=-PS 77 205 durch Umsetzung vbn‘&],uJ-Dichloraeetopheno—
nen mit Dialkylphosphiten in Gegenwart von Basen synthetisiert
werden. _ _

Vinylphosphate kann man auch dadurch herstellen, daf man ein

o ~Halogenketon mit einem Trialkylphosphit umsetzt (Perkow-

Reaktion).

Die Verwendung von Dialkylphosphiten ist gegeniiber der Ver-
wendung von Trialkylphosphiten von Vorteil, weil Dialkyl-
phosphite leichter und Ckonomisch glinstiger verfiigbar sind.
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AuBerdem konnen aus Dialkylphosphiten und «/,/=~Dichloraceto-
phenonen VinylphosphorsZureester mit zwel unterschiedlichen
Alkoxyzruppen am Fhosphor in reiner Form und hohen Ausbeuten
synthetisiert werden.

Die Perkow-Reakiion liefert in diesen Fdllen nur Gemische

von 1-Phenyl-2-chlorvinyl~phosphors8ureestern mit unterschied-
lichen Alkylgruppen am Fhosphatrest. .
Ein Nachteil der beschriebenen bekannten Verfahren besteht
weiterhin darin, dafl die resultierenden E/Z-Isomerengemische

"einen hohen Anteil des insektizid uwnwirksamen bzw. schwach

wirksamen E~Isomeren enthalten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Anreicherung des
Z-Isomeren in E/Z-Isomerengemischen von 0,0-Dialkyl-0-(1-phe-
nyl—E—ChlorvinYI}—phosphorséureestern zu entwickeln.

Darlegung des ¥esens der Erfindung

Es wurde gefunden, daf durch photochemische Isomerisierung
das B-Isomere von 0,0~Dialkyl-0-(4-phenyl-2-chlorvinyl)-phos-
phorsdurcestern in das Z-Isomere umgewandelt werden kann,

N
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1 der allgemeinen Formel bedeuten R Alkyl (C, - CcJ,
2

oo

*

y Wagserstoff, Chlor, Brom und n die Zahlen 1 und
Die 2-Chlorvinylphcsphors8ureester werden gewShulich als Ge-
mische der geometrischen Isomeren erhalten, d. h. einem Iso-
meren, in dem die Phosphatgruppe und Chlor c¢cis-Stellung
(Z-Isomere), und einem Isomeren, in dem beide Gruppen %rans-
Stellung einnebmen (E-Isomere). |

Je nach Anwendung ist es oftmals erwlinscht, die Isomerenge-
mische in einzelne Komponenten aufzubtrennen, da sich die Iso-
meren in ihren Anwendungseigenschaften meist deutlich unter-
scheiden. Die Auftrennung der Isomerengemische ist jedoch
nicht unbedingt erforderlich, wenn das gewiinschte Isomers

im Gemisch vorherrscht. Die Dialkjlphosphit~ﬁeaktion stellt
im Vergleich zur Perkow-Reaktion das Ckonomisch glinstigere
Verfahren dar, Sie liefert jedoch E}%-Isomerengemische mit
einem niedrigen Gehalt des stark insektizid wirksamen Z-Iso-
,meren*b |

Der Anteil des B-Isomeren in E/Z-0,0~Dialkyl-0-{1-phenyl=-2-
chlorvinyl)~-phosphorséureestern, welche aus der Dialkylphos-
phit-Reaktion resultieren, betrigt bei einer Vielzahl von
'Verbin@ungen Uber 85 Prozent. Durch die photochemische Isome~
risierung kfnnen entsprechend dem erfindungsgemifien Verfahren
die E-0,0-Diality1-0-(4~-phenyl-2-chlorvinyl)-phosphorsiure—
ester in %-0,0-Dialkyl=0-( 1~phenyl-2-chlorvinyl)=-phosphor-
sdureester umgewaandelt werden, wodurch das gewiinschte Z-Igo-
mere im B/Z-IsomerTengemisch stark angereichert wird.

Zur ErhShung der Ausheute i1st es von Vortell, die Isomerisie-
rung in Gegenwart von Iriplett-Semsibilisatcren vorzunehmen.,

Als solche Sensibilisatoren eignen sich z. 3. Aceton, Aceto-

phenon, Benzophenon, Benzol. |
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Ausfinrungsbeispiale

Die BErfindung wird an folgenden allgemeinen Beispielen 1 und
und in den Tabellen 1 bis 3 niher erldutert.

Beispiel 1:

Herstellung und photochemische Isomerisierung des E/Z-0,0-
Dialkyl-0-(4-phenyl-2-chlorvinyl)-phosphorsiureesters

In einen Dreihalskolben mit Tropftrichter, Ruckfluﬁkﬁhler
und Thermometer gibt man zu einer Idsung von 0,1 Mol W 03-
Dichloracetophenon, 100 ml Benzol und 0,11 Mol Dlathylphos-
phit unter Riihren bei Raumtemperatur 0,11 Mol TriZthylamin.
Nach der Zugabe rithrt man 2 bis 3 Stunden nach, gielt in
200 ml Wasser, wischt die sich abscheidende benzolische Io-
sung mit Wasser aus und trocknet lber Natriumsulfat.
Nach Entfernen des IOsungsmittels erhZlt man durch Vakuum-
destillation das E/Z-Isomerengemisch.
Die W/Z-Isomerenantelle werden durch 1H-EMR-spektLosaoplsche
Analyse der olefinischen Protonen bei einer Konzentration von
00 miiol
g-GC].]_L
10 g des E/Z-0,0-Dialkyl-0-(1-phenyl-2-chlorvinyl)-phosphor-
sdureesters werden in 90 g Tetra gelSst und in einem Quarz-
kolben unter Rithren mit UV-Iicht bestrahlt.

ernittelt.
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Belgpiel 2:

BinfluB von Sensibilisatorzusitzen auf das Endergebnis der
photochemischen Isomerisierung

Tgbelle 2

0,0—Diéthyl—O—(ﬂ—(4—ohlorphenyl)-2-ehlorviny1)—phosphorséure—

egter
‘| Zusammensetzung | B/ Z-Anteile
(Gew.=%)
Substanz 0636 Ac D6 B Fh CCl4 HKDS er nach
9 - = - 84 7 88/2 53/47
10 2 - - g2 6 98/2  55/45
10 8 . - - % 6 98/2  52/48
10 84 - - - 6 g8/2 57/43
7 8y - 3 - 5 98/2  57/43
9 - 2 - 8 6 98/2  56/44
8 - 7 - 79 6 98/2 52/4L8
10 - 4 - 80 6 98/2  51/49
Tabelle 3
0,0~-Didthy1-0-(1-(4~bromphenyl)=2-chlorvinyl)~-pho sphorséure~-
ester
%Zusammensetzung ' E/Z~-Anteile
'(Gew.—%)
Subsﬁanz 0636 -Ac D6 B Ph CCIA HMDS |vor nach,
10 - - - 8: 6 90/10  16/8%
10 3 - - 81 6 30/10  46/84
10 10 = - 6 90/10  18/82
10 83 - - -~ 7 20/10 24/76
7 83 - 3 - 7 90/40  27/73
10 - 3 - 80 7 90/140 14/86
9 - 8 - 77 6 90/10  19/81

B Ph: Benzophenon



-7 = 2172

Erfindungsansoruch

Y

1. Verfahren zur Anrelcherung des Z-Isomeren in E/2-0,0~Di-
allJl—O-(1~phea;1—2—cnlo“"*ﬂy1) sphorsiureestergemischen
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lgemeinen Gleichung
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O\C c/ UV-Iicht O\ S
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in der R Alkyl (01 - 06), R, Wasserstoff, Chlor, Brom
und n die Zahlen 1 und 2 bedeuten; gekennzeichnet dadurch,
daf man die Isomerengemische in einem Quarzkolben mit
UV-Licot bsstrzhls,

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man zur
ErhShung der Ausbeute bei der photochemischen Isomerisie~
rung Sensibilisatoren, vorzugsweise Aceton, Tetra, Aceto-

.

phenon, Benzopheuon oder Benzol, verwendet
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