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ISradimas yra i$ fosforoorganiniy junginiy chemijos, konkrediai skirtas fosforo rigsties etilenimido-N,N-
tetrametildiamido gavimo bldui, susidedan&iam i§ fosforo rligsties triamido veikimo fosforo oksichloridu,
Sildant aukstesnéje kaip 100 °C temperatlroje ir susidariusio N,N-tetrametildiamido fosforo rigsties
chloranhidrido kondensavimo reakcijos su etilenaminu, esant vandeniui ir chloroformui 20 °C temperatiroje,
dalyvaujant K,CO, Gautas | junginys pasizymi lytiniu sterilizuojanciu poveikiu jvairiems vabzdZiams ir
grauzikams ir gali bati naudojamas zemeés Ukyje arba buityje ekologiskai $variais metodais naikinant vabzdzius
kenkéjus.



LT 4312 B

ISradimas yra i§ fosforoorganiniy junginiy chemijos, konkreciai skirtas fosforo

ragsties etilenimido-N,N-tetrametildiamido, turinCio formule I:

0
(CHg)oN\ I

P—N
(CHg) N y

(T),

gavimo budui.

Literatlroje minimi jvairis etilenimidy dariniai : tris(1-etilenimido)fosforo
oksidas ir jo analogai, jvairGs P,P-bis(1-etilenimido)-N,N'-dimetilaminofosforo ir P-
(1-etilenimido)-N,N,N’,N'-tetrametilaminofosforo oksidy analogai. Jie daZniausiai
aprasomi kaip alkilinantys reagentai, stabdantys lasteliy mitoze ir jtakojantys DNR
sintezei. Sias savybes nulemia trinariame heterocikle esandio azoto laisva
elektrony pora, stimuliuojanti etilenimidy aktyvuma dalyvauti reakcijose su
nukleofiliniais reagentais, taip pat ir su nukleofiliniais DNR centrais. Dél Siy savybiy
dauguma etilenimidy pasizymi lytiniu sterilizuojanciu veikimu arba gali biti taikomi
veéziniy susirgimy chemoterapijoje [Hereditas v. 68, 1971, p. 255-276; Mutation
Research, v.17, 1973, p.271-275; U.S,, Agris. Res. Serv., South. Reg. 1976. ARS-S-
131 p.30].

Literatlroje plaCiai apraSytas | junginio lytinis sterilizuojantis poveikis
jvairiems vabzdZiams ir grauzikams jrodo jo tinkamuma naudoti Zemés kyje arba
buityje ekologiskai Svariais metodais naikinant vabzdzius kenkéjus. Apradytas |
junginys taip pat gali biti taikomas medicinoje, kaip farmakologiskai aktyvus
junginys, pasizymintis prieSvéziniu veikimu.[J. of Econ. Entom.1968, v.61, No.2, p.
552-555; 1970, v.63, No.2, p.458-460].

Minimi privalumai salygojo prieinamo ir paprasto fosforo rlgsties
etilenimido-N,N-tetrametildiamido = gavimo bido  sukirimo reikalinguma.

Sintezuojant | junginj Zinomais metodais, pradiniu produktu naudojamas dujinis
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reagentas salygoja apraSomo proceso sudétinguma ir daro jj sunkiai prieinamu, o
kondensavimo reakcijos metu, issiskirian€io HCI suri$éju parenkamos organinés
medziagos, neuztikrina apraSomo junginio pakankamo grynumo ir aukstos iSeigos.

Prancuzijos patente Nr. 2278700 apraSyta strukturiniy analogy, dialkilfosforo
rugsties chloranhidridy saveika su etileniminu organiniame tirpiklyje, esant
Sarminiy metaly karbonatams, susidarant atitinkamiems dialkilfosforo riigties
etilenimidams. Sutinkamai su Siuo patentu galutiniai produktai i§skiriami
distiliuojant juos vakuume 70 % iSeiga. Siuo badu gaunamy junginiy grynumas
nevirSija 96.4 %.

Literatlroje apraSytas dviejy stadijy procesas (prototipas), skirtas fosforo
rigsties etilenimido-N,N'-tetrametildiamido gavimui, susidedantis i§ dujinio
dimetilamino saveikos su fosforooksichloridu, tirpikliu naudojant eter;j (i$eiga 68 %)
ir gauto N,N'-tetrametildiamido fosforo rigsties chloranhidrido kondensavimo su
etileniminu benzene, susidarant norimam junginiui 80% iSeiga. Reakcija vykdoma
dalyvaujant trietilaminui, kuris yra iSsiskirian¢io HCI suri§éjas [J. Chem. Soc., 1949,
p. 2921, H.G. Cook, L.D. llett et.al ; J. Org. Chem., 1966, v. 31, p. 2962]. Bendra
fosforo rhgsties etilenimido-N,N'-tetrametildiamido iSeiga, skaiGiuojant nuo 1
stadijos, sudaro 78%. Aprasyto metodo triikumas yra tas, kad naudojamas duijinis
reagentas dimetilamidas, taip pat lengvai uzsidegantys tirpikliai (eteris, benzenas).
Gauto Siuo blidu produkto grynumas nepakankamas, kad ji bty galima naudoti
medicinoje, kadangi bangy A = 300-600 nm diapazone turi opolescuojanéiy
priemaisy ( 1 lentelé ), kuriy buvimas nesuderinamas su farmakopéjos reikalavimu,
draudzianéiu jvesti j veng injekcijas su opolescuojan&iu preparatu .

ISradimo esmé yra ta, kad siGlomas paprastesnis galutinio produkto gavimo
bldas, 10 % didesne iSeiga (lyginant su bldu prototipu), uztikrinamas reikiamas
produkto grynumas - 99.7 %.

ISradimas jgyvendinamas zemiau apraSomu bidu:
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fosforo rlgsties triamidg veikia fosforooksichloridu, Sildant aukStesnéje kaip 100 'C
temperatiroje, ir susidargs N,N’-tetrametildiamido fosforo rigsties chloranhidridas
kondensuojamas su  etileniminu, esant vandeniui ir  chlorintiems
angliavandeniliams  tokiems, kaip  trichlormetanas, metilenochloridas,
tetrachlormetanas 20 'C temperatiroje, dalyvaujant K.COs;. Galutinis produktas
gryninamas zinomais metodais. Produkto grynumas patvirtinamas elementinés
analizés ir lyd.t. duomenimis, taip pat nefeliometriniy tyrimy metodu.
Opolescensiniy priemaisy buvimas apraSsomame junginyje (I) nustatomas
“Hitachi  MPF-4" spektrometru, esant bangos ilgio diapazonui A=300 + 600nm.
Matavimui naudojami etilenimido-N,N'-tetrametildiamido fosforo rlgsties 5%,
vandeniniai tirpalai. Tyrimy rezultatai, Sviesos iSbarstymo priklausomybé nuo
bangos ilgio, zinomu bidu gautam (1) junginiui ir iSradime siGlomu blidu gautam

(2) junginiui pateikti 1 lenteléje:
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1 lentelé

Bangos ilgis A,nm Sviesos i$barstymas, %/,

1 2 Vanduo
300 100,0° 4,4 1,1
350 70,0 2,2 0,9
400 50,0 1,7 05
450 34,5 1,1 04
500 23,3 0,5 03
550 15,5 04 0
600 11,1 0,3 0

* priimta, kad prie A=300 nm | junginio 5°, vandens tirpalo i$barstymas lygus
100%.

IS duomeny matyti, kad norimas junginys, gautas Zinomu bidu (1) prie
12450 nm iSbarsto Sviesg 31-36 kartus stipriau, lyginant su tuo pagiu junginiu
gautu sitlomu bidu (2).

ISradime pateikto gavimo bido realizavimas supap‘rastina procesg, padidina
galutinio produkto kokybe ir iSeiga.

Realizuojant iSradimg atsisakoma lakiy ir degiy tirpikliy, pradiniu junginiu
naudojamas skystas fosforo rigsties heksametiltriamidas, vykdant kondensavimo
reakcija, HCl akceptoriumi naudojama neorganiné druska - K,CO; padedanti

iSvengti organiniy, Sviesos iSbarstyma keicianciy, priemaisy susidarymo.
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ISradima iliustruoja eksperimentiniai gamybos bldo pavyzdziai.
1 Pavyzdys. N,N'-tetrametildiamido fosforo rigsties chloranhidrido gavimo biudas

| pasildyta iki 100°C 184ml (2 mol) fosforooksichlorida laginamas 716g (4
mol) fosforo rigsties heksametiltriamidas, palaikant reakcijos misinio temperatirg
> 100°C. Po to reakcijos misinys atSaldomas ir esant temperatirai 2emesnei kaip
70°C, frakcionuojamas vakuume. Po distiliavimo, N,N' -tetrametildiamido fosforo
rigsties chloranhidrido iSeiga 954g (86,0%); n*p1,4675; Ry 0,66 ( Il laipsnio

aktyvumo aliuminio oksidas, eliuentas chromatografijai - eteris-metanolis 5:1 ).

'H-BMR (5 ,m.d.) (anglies tetrachloridas)
5:2,63 (6H,d)/N(CH3)2/J'13HZ).

2 Pavyzdys. Etilenimido-N,N'-tetrametildiamido fosforo riigsties gavimas

| atSaldytg prisotintg K2COj3 vandenin; tirpalg (400ml), turintj 41,1ml (0,8mol)
etilenimido, intensyviai maiSant, pridedamas 68g (0,4mol) N,N'-tetrametildiamido
fosforo rlgsties chloranhidrido tirpalas trichlormetane (600ml). Reakcijos miinys
maiSomas kambario temperaturoje 1val. ir ekstrahuojamas trichlormetanu. Po
tirpiklio pasalinimo, liekana distiliuojama vakuume, gaunama 63,7g (90%) galutinio
produkto, vir.t. 64°C (1,0-1,5 mm Hg stulp.); n p® 1,4700; d*°, 1,1175; R 0,55 (Il
laipsnio aktyvumo aliuminio oksidas, eliuentas chromatografijai - eteris-metanolis
15:1).
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C1eH1sN3OP elementy analizé:
Apskaigiuota,’/o: C H N P
40,67 9,10 23,71 17,48
Rasta, %/ : 40,88 8,97 24,01 17,23

3 Pavyzdys. Etilenimido-N,N'-tetrametildiamido fosforo rugsties gavimas

| atSaldytg soty K,COj; tirpalg vandenyje (300ml), turintj 30,8ml (0,6mol)
etilenimino, intensyviai maiSant, pridedamas 51g (0,3mol) chloranhidrido tirpalas
metilenochloride (450ml). Reakcijos miSinys maiSomas kambario temperatiroje
1,5val. Pasalinus tirpiklj, liekana distiliuojama vakuume, gaunama 48,35g (91%,)
norimo junginio. Fizikinés cheminés charakteristikos sutampa su 2 pavyzdyje

pateiktomis charakteristikomis.

4 Pavyzdys. Etilenimido-N,N’-tetrametildiamido fosforo rugsties gavimas

| atSaldyta soty K.COj tirpala vandenyje (450ml), turintj 46,2m! (0,9mol)
etilenimino, intensyviai maiSant pridedama 76,5g (0,45mol) chloranhidrido istirpinto
tetrachlormetane (700ml). Reakcijos miSinys maiSomas kambario temperatlroje
1val. Pa$alinus tirpiklj, liekana distiliuojama vakuume, gaunama 70,98g (89°/)
norimo junginio. Fizikinés cheminés charakteristikos sutampa su 2 pavyzdyje

pateiktomnis charakteristikomis.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Fosforo rugsties etilenimido-N,N’-tetrametildiamido gavimo bldas,
kondensuojant fosoro rlgsties N,N'-tetrametildiamido chloranhidridg su
etileniminu, besiskiriantistuo, kad kondensacijai su etileniminu naudoja
fosforo rugsties N,N'-tetrametildiamido chloranhidrida kaip heksametiltriamido ir
fosforo oksichlorido saveikos produkta. )

2. Budas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad kondensuoja 100 - 150°C
temperaturoje.

3. Blidas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad kondensuoja chlorinty

angliavandeniliy terpéje, esant K,CO; vandeniniam tirpalui.
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