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DICYKLOHEXYLFLUOROFOSFAT A DITETRAHYDROFURFURYL-
FLUOROFOSFAT

V. TICHY, §. TRUCHLIK

Vyskumny tstav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

V rameci pripravy novych insekticidne uéinnych organickych zliéenin fosforu
preskiisali sme pripravu dicyklohexylchlorofosfatu a dicyklohexylfluorofosfatu
a pripravili sme i v literatdre dosial neopisany ditetrahydrofurfurylchlorofosfat
a ditetrahydrofurfurylfluorofosfat.

Najprv sme preskusali pripravu dicyklohexylfluorofosfatu metédou, ktord
opisali N. B. Chapman a B. C. Saunders [1]. Pri priprave POCLF sme na-
miesto destila¢nej kolény s chladiéom a Perkinovho trianglu pouZili parcidlny
deflegmator, ktory sme pri reakeii udrzovali na kon$tantnej teplote 60 °C.
Rovnakym spdésobom sme modifikovali davkovacie zariadenie pre fluorid
antimonity (pozri obr. 1).

70

Obr. 1. Modifikovand aparatura pre pripravu POCLF.
1 — déavkovaé pre jemne praskovity fluorid antimonity, 2 — reakénd banka s KPG
miesadlom, 3 — vodny kupel, 4 — parcidlny deflegmétor, 5 — centrifugélne éerpadlo,
6 — vodny kupel, 7 a 8 — predlohy. 9 — predloha chladena tuhym CO, v aceténe,
1¢ — chlérkalciovy uzaver.

KedZ7e sme v8ak uz v prvom stupni, t. j. pri priprave POCLF dosiahli velmi
nizke vytazky, upustili sme od dal§ieho prepracovania tohto spdsobu pripravy
dicyklohexylfluorofosfatu.

Rovnako pokusy o priamu syntézu dicyklohexylchlorofosfatu z cyklohexa-
nolu, resp. cyklohexanolatu sodného a POCI; v éterickom alebo benzénovom
prostredi sa skon¢ili negativne.

Vzhladom na tieto nedspe$né pokusy pripravit dicyklohexylchlorofosfat,
resp. dicyklohexylfluorofosfat rozhodli sme sa pre dalsi postup podla schémy
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Najprv sme preskuasali pripravu dicyklohexylfosfitu metédou, ktora opisali
H. G. Cook a spolupracovnici [2]. V dplnom siithlase s pozorovanim A. E.
ArbuzovaaF. G.Valitovovej [3] nepodarilo sa nim reprodukovat autormi
opisany spésob pripravy.

Pokusy o pripravu dicyklohexylfosfitu, resp. dicyklohexylflucrofosfatu
opisané H. Goldwhitom a B. C. Saundersom [4] sa ndm tak isto nepodarilo
reprodukovat. Reakcia 3 mélov cyklohexanolu s 1 mélom PCl, v tetrachlérme-
tdnovom prostredi neprebieha podla o¢akdvanej rovnice
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lebo z reakénej zmesi sa po vypudeni rozpusteného chlorovodika a oddestilova-
ni tetrachlérmstdnu nepodarilo rektifikiciou za znizeného tlaku vydestilovat
ocakavané reakéné produkty. Okrem nezreagovaného cyklohexanolu sa ziskalo
znacné mnozstvo cyklohexénu a velky destilaény zvySok.

Az metddou, ktord opisali V. K. Kuskov a T. Ch. Gradis [5], podarilo sa
nam pripravit s pomerne dobrymi vytazkami dicyklohexylfosfit i ditetrahy-
drofurfurylfosfit. Surové fosfity sme predistili opakovanou destilacicu za zni-
zeného tlaku a stanovili sme prisludné fyzikdlne konstanty (pozri tab. 1).

Tabulka 1

T rem o | @ | B |
os 2 n?s
} C | D ' mm Hg/°C ’
- | I
Dicyklohexylfosfit* 1,0802 [ 1,4792 0,1—0,08 115—117 i

Ditetrahydrofurfurylfosfit 1,2046 ) 1,4735 0,06 134—136

!

* A. E. Arbuzov a F. G. Valitovové [3] udévaju pre dicyklohexylfosfit tieto
fyzikalne konstanty: d2’ = 1.0982, n%) = 1,4800, b. v. 149—150 °C/l mm Hg.

Chlorofosfaty sme pripravili chloraciou prislusnych fosfitov N-chlérsukeini-
midom v tetrachlérmetanovom prostredi podla G. W. Kennera a spolupra-
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covnikov [6]. Potrebny N-chlérsukeinimid sme pripravili chloraciou sukeini-
midu v prostredi vodného Iihu sodného [7].

Ziskali sme takto s dobrymi vytazkami prislusné chlorofosfaty, ktoré mali
vzhlad jasnoZlto sfarbenych nepachntcich kvapalin (fyzikilne konstanty
pozri v tab. 2). Obidva pripravené surové chlorofosfaty su nestale. Uz po
kratkom dase skladovania sa zistilo, Ze dochddza k odS$tiepovaniu chlorovodika,
k zmene sfarbenia a pri dlh§om stati k tvorbe Zivicovitych latok.

Fluoriciu prislusnych chlorofosfatov sme uskutoéniovali s NH,F, KF a NaF
v prostredi bezvodého benzénu, tetrachlérmetinu alebo aceténu. NajlepSie
vytazky fluorofosfatov sme dosiahli s NH,F v aceténovom prostredi. V benzé-
novom alebo tetrachlérmetianovom prostredi prebieha reakcia s NH,F ovela
pomalsie. Fluorid draselny a fluorid sodny sa pre fluoraciu nehodia.

Fluérovanim dicyklohexylbromofosfatu (pripraveného broméciou dicyklo-
hexylfosfitu N-brémsukeinimidom) s NH,F v aceténovom prostredi ziskal sa
menej Sisty surovy dicyklohexylfluorofosfat. Fyzikdlne konstanty prislusnych
halogenofosfatov st uvedené v tab. 2.

Tabulka 2

%Cl_ | %P %F
Fosfat dz¢ n%

D I;Zé zist. ;;g(; zist. 1‘;30% zist.

(/E\O)zPéCl 1,1691 | 1,4772 | 12,63 124 | — | — | — | —

(l\ |—CH2O)P—CI 1,2672 | 1,4750 | 12,46| 11,2 | 10,88 11,03 — | —
0

)

—\ | )
3(<H/\—0).,P—F* 1,1268 | 14545 | — | 02| — | — | 7,19 | 6,99
|, — Ol
T4 | cmo\.F F | 1,2696| 1,4495 | — |stopy | 11,95 11,95 7,08 | 6,87
(. )—CH,0),F—F P
I\ Mo

*M. C. Monard a H. Jean [8] pre dicyklohexylfluorofosfat udavaju tieto fyzi-
kalne konStanty: d?® = 1,1245, nzD5 = 1,4532.

Experimentalna ¢ast

Dicyklohexylfosfit
Dicyklohexylfosfit sme pripravili podla V. K. Kuskova a T. Ch. Gradisa [5].
Z 500,8 g cyklohexanolu, 4 g Na a 276,2 g dietylfosfitu sme ziskali 415,9 g dicyklohexyl-
fosfitovej frakecie o b. v. 108—116 °C/0,1 mm Hg, n}) = 1,4749. Pritom vydestilovalo
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144,1 g etylalkoholu. Surovy produkt sme preéistili Sestndsobnou destiléciou za zniZzeného
tlaku. Ziskali sme 178,4 g predisteného produktu v podobe bezfarebnej olejovitej kvapaliny
ob.v.115—117°C/0,1—0,08 mm Hg, n}} = 1,4792 a d}* = 1,0802, o odpoveds 36,22 %
z teoretickych 492,56 g, poéitané na vychodiskovy dietylfosfit.

Pre C,H,;O,P (M = 246,28)
vypoéitané P = 12,58 9
zistené P = 12,90 9

Ditetrahydrofurfurylfosfit

Pripravil sa tak isto podla uvedenej metédy [5], a to zo 127,5 g tetrahydrofurfuryl-
alkoholu (1,25 mélu), 69,05 g dietylfosfitu (0,5 mélu) a 1 g sodika. Etylalkohol zacal desti-
lovat, ked reakénd zmes dosiahla 120 °C. Teplota ohrievacieho olejového kiupela sa potom
postupne zvySovala aZ na 170 °C, ked sa uZ prestal z reakénej zmesi oddestilovévat
etylalkohol. V predlohe sa zachytilo 26,3 g etylalkoholu. Z kvapalného olejovitého zvySku
(170 g) boli za zniZeného tlaku najprv oddestilované nizsie vrace podiely. Ziskalo sa 17 g
kvapaliny o b.v. 65—75°C/20 mm Hg (bliz$ie neidentifikovanej) a 34 g tetrahydrofurfuryl-
alkoholu (b. v. 80—86 °C/20 mm Hg). Kvapalny olejovity zvySok v banke po oddestilovani
prvych podielov véZzil 110,5 g. Trojndsobnou destildciou za zniZeného tlaku ziskalo sa
nakoniec 55 g fosfitovej frakcie o b. v. 13¢—136 °C/0,06 mm Hg, n}) = 1, 4735, d}° =
1,2046, ¢o odpoved4 43,96 %, z teoretickych 125,12 g, poéitané na dietylfosfit.

Pre C,oH,,O,P (M = 250,23)

vypocitané P = 12,39 9,
zistené P =12919

Dicyklohexylchlorofosfdt

K 49,26 g dicyklohexylfosfitu (0,2 mélu) sa pridalo 300 ml tetrachlérmetédnu a naraz za,
mieSania 26,7 g N-chlérsukeinimidu (0,2 mélu) obsahujuceho 26,96 % Cl. Po pridani
N-chlérsukeinimidu vystupila teplota na 30 °C. Reakénd zmes sa potom eSte 14 hod.

“zahrievala za stéleho mieSania na teplotu 45—50 °C. Po ochladenireakénej zmesi na —10°C
sa odfiltroval vyludeny sukeinimid. Takto sa ziskalo 19 g sukeinimidu. Po oddestilovani
tetrachlérmetdnu z filtratu sa ziskalo 53,4 g produktu v podobe jasnoZlto sfarbeného
oleja, df° = 1,1691 a nﬁ’ = 1,4772, &o odpoved4 95,1 %, z teoretickych 56,15 g, poéitané
na vychodiskovy dicyklohexylfosfit.

Pokus predistit takto ziskany dicyklohexylchlorofosfat molekulovou destil4ciou sa skon-
&l negativne. Pri teplote 80 °C a tlaku ca 0,005 mm Hg dochéddzalo k pozorovatelnému
rozkladu.

Pre C,,H,,0,CIP (M = 280,73)

vypoditané Cl = 12,63 %
zistend Cl =124 %

Ditetrahydrofurfurylchlorofosfdt

K 13,4 g jemne pragkovitého N-chlérsukeinimidu (0,1 mélu) obsahujuceho 26,6 % Cl
v 150 ml tetrachlérmetdnu naraz sa pridalo 25 g ditetrahydrofurfurylfosfitu (0,1 mélu).
Reakénd zmes sa potom 1 hod. zahrievala za stéleho mieSania na teplotu 45—50 °C. Po
ochladeni sa vyladeny sukecinimid odfiltroval. Regenerovalo sa 9,1 g sukcinimidu o b. t.
122—124 °C. Po oddestilovani tetrachlérmetdnu za zniZeného tlaku sa ziskalo 28,3 g
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chlorofosfatu vzhladu olejovitej jasno¥lto sfarbenej kvapaliny, di° = 1,1672, n} = 1,4750,
¢o odpovedd 99,41 9, z teoretickych 28,47 g, poéitané na vychodiskovy ditetrahydrofur-
furylfosfit.

Pre C;oH,,04CIP (M = 284,68)

vypocitané Cl = 12,46 9% P = 10,88 9,
zistené Cl 11,18 9, P = 11,03 %

Surovy produkt sa nedistil, ale sa priamo pouZil na pripravu ditetrahydrofurfuryl-
fluorofosfétu.

Dicyklohexylfluorofosfdt

K 146,0 g surového dicyklohexylchlorofosfatu (0,5 mélu) vzhladu jasnoZltozeleno
sfarbeného oleja s n}) = 1,4785, pripraveného spésobom opisanym v predchadzajicich
pokusoch zo 123,14 g dicyklohexylfosfitu (0,5 mélu) a 69,85 g N-chlérsukeinimidu 95,5
% -ného (0,5 moélu), pridalo sa 250 ml aceténu, 37,04 g fluoridu aménneho (1 mél) a zmes
sa 3 hod. zahrievala do varu. Po ochladeni na 20 °C sa reakéné zmes sfiltrovala a zvySok
na filtri sa premyl 100 ml aceténu (v tuhom odfiltrovanom zvysku sa zistilo 23,81 g
NH,CI). Z filtratu sa oddestiloval acet6n za zniZeného tlaku a destilaény zvySok (134 g)
sa rozpustil v 150 ml benzénu. Benzénovy roztok sa postupne pretrepal 2 X 50 ml vody,
1 x 50 ml 5 9% roztoku sédy a nakoniec 2 X 50 ml vody, nado sa vysusil pridavkom
bezvodého siranu sodného. Po oddestilovani benzénu za zniZeného tlaku sa ziskalo 124,9 g
surového dicyklohexylfluorofosfatu v podobe hnedo sfarbenej olejovitej kvapaliny pri-
jemného ovocného zépachu, o odpovedd 94,52 9, z teoretickych 132,14 g, poditané na
dicyklohexylchlorofosfat. )

Analyjza surového produktu
Pre Cp,H,,0,FP (M = 264,28)

vypoéitané F = 7,19 %
zistené F = 6,72 9, Cl = 0,22 9,
7,73 %
*Patndsobnou destildciou v ¢istenom produkte sa zistilo:
F = 6,99 % Cl =0.29%
7,00 %

*Za ulelom ziskania €istého dicyklohexylfluorofosfatu bez stép chléru vykonala sa
péitndsobné destildcia vzorky surového produktu (23,3 g), pri¢om sa ziskalo 7,5 g destilo-
vaného produktu vzhladu bezfarebnej kvapaliny, b. v. 92 °C/0,003—0,005 mm Hg,
nfy = 1,4545, d}° = 1,1268 o vySiie uvedenom obsahu fluéru & chléru. Produkt ani po
tejto operécii sa uplne nezbavil chléru.

Ditetrahydrofurfurylfiuorofosfdt

K surovému ditetrahydrofurfurylchlorofosfatu, pripravenému z 36,8 g ditetrahydro-
furfurylfosfitu (0,148 moélu) a 19,63 g N-chlérsukeinimidu (0,148 mdlu) spésobom uvede-
nym pri pokuse jeho pripravy, pridalo sa 150 ml aceténu a 11 g fluoridu aménneho (0,297
mélu). Obsah sa potom za mieSania vyhrial do varu, pri ktorom sa zotrvalo 1 hod. Po
ochladeni sa reakénd zmes prefiltrovala a zvySok na filtri sa premyl 30 ml aceténu (vo
zvysku sa zistilo 7,1 g NH,Cl). Z filtratu po oddestilovani aceténu, nakoniec za zniZeného
tlaku, ziskalo sa 41,7 g jasnohnedo sfarbeného olejovitého zvysku. K tomuto sa pridalo
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100 ml benzénu a ziskany roztok sa postupne pretrepal 50 ml vody, 50 ml 5 9% roztoku
sédy a 50 ml vody. Benzénovy roztok po dosuSeni siranom sodnym sa zbavil benzénu
-oddestilovanim za vakua. Ziskalo sa 24,9 g jasnoZltohnedého olejovitého produktu, ktory
'sa predistil destilaciou za zniZeného tlaku, ¢éim sa ziskalo 21,5 g frakecie o b. v. 112—116
°C/0,005 mm Hg v podobe bezfarebného oleja, d2’ = 1,2496, njj = 1,4495, o odpoveds
54,16 9, vytaiku ditetrahydrofurfurylfluorofosfatu, po¢itané na vychodiskové suroviny.

Analyza destilovaného produkiu

Pre C,oH,;O;FP (M = 268,22)
vypoéitané P = 11,55 % F = 17,089
zistené P =1195% F = 6,87 %

Dakujeme spolupracovnikom J. Svrbickémw za pomoc pri experimentdlnej castr,
A. Hankovej, V. Nvotoveja J. Caplovidovi za vykonanie analiyjz.

Sahrn

Preskusala sa priprava dicyklohexylchlorofosfatu a dicyklohexylfluorofos-
fatu.
~ Pripravil sa v literatire dosial neopisany ditetrahydrofurfurylfosfit, dite-
trahydrofurfurylchlorofosfat a ditetrahydrofurfuryltluorofosfat.

JUINRJIIONERCUJIOTOPOOCDAT
N INTETPATNAPOOYPOYPNIIOTOPOOCHAT

B. TUXHI, OI. TPYXJHK
Hecenenopateibekuil MHCTUTYT arpoxuMmyeckoit TexsHoqormn B DBpatuciase-Ilpe;vects

BriBojint

DBrizio nmpoBepeHo NPHTOTOBACHHC jIMKIOTeRCHIXIopPocdaTa M AHIHKIOTCKCHIAPTO) -
docdaTa.

JHazee OblM NPUTOTOBIIECHK B JUTEpaType JI0 CUX TOP HEOMICAHHLIE JMTETPATHpodyp-
pypundochur, nurerparnapodypdypunxnopdocdar u gurerparmnapodypdypuadropdocdar.
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DICYCLOHEXYLFLUORPHOSPHAT UND DITETRAHYDROFUR-
FURYLFLUORPHOSPHAT

V. TICHY, 8. TRUCHLIK
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Es wurde die Synthese von Dicyclohexylchlorphosphat und Dicyclohexylfluorphosphat
uberprift.

Ferner wurden folgende, in der Literatur bisher nicht beschriebene Verbindungen
synthetisiert: Ditetrahydrofurfurylphosphit, Ditetrahydrofurfurylchlorphosphat und
Ditetrahydrofurfurylfluorphosphat.

In die Redaktion eingelangt den 13. 9. 1957
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