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Den foreliggende opfindelse angdr-en sarlig frem-
gangsmade til fremstilling af s-alkylphosphordichloriddithioat
med den almene formel RSEClZ' hvori R er en alkylgruppe med

S
1-6 carbonatomer. Hertil benyttes som reaktanter i hoved-
sagen phosphortrichlorid, alkylmercaptaner og elementart
svovl.

s-alkylphosphordichloriddithioater er kendte forbin-
delser, der er anvendelige som mellemprodukter ved fremstil-
ling af forbindelser med biocide, is®r insecticide og herbi-
cide egenskaber.

Der kendes forskellige fremgangsméder til fremstil-
ling af s-alkylphosphordichloriddithioat, f.eks. fra
USA-patentskrift nr. 3.879.500 og Houben-Weyl "Methoden der
Organishen Chemie", bind XII/2, del I - side 682-683 (1964).
Det er kendt at omsatte RSH med PCl3 til dannelse
af en blanding af RSPClz, (RS)ZPC1 og (RS)3P, jfr.

USA patentskrift nr. 2.943.107, at behandle RSPCl2 med
S til dannelse af RSPSCl2 og at behandle (RS)3P med S

til dannelse af (RS)3PS, jfr. Houben-Weyl ovenfor side 747-748, og

omsaetning af (RS)2PSC1 med PSCl3 til dannelse af RSPSCl2

er kendt fra ovennzvnte US patentskrift 3.879.500.
Fremgangsmaden ifglge opfindelsen skal ses i en

kombination af en razkke af disse enkeltfremgangsmader,

som hver for sig ganske vist er kendte, men i visse tilfelde

i andre sammenhznge. Ifglge den foreliggende opfindelse:

kan man opn& vasentlig bedre udbytter p& kortere tid og

ved lavere temperaturer ved en sarlig kombination af disse

metoder til en enkelt fremgangsmdde, ifglge hvilken S-alkyl-

phosphordichloriddithioat kan fremstilles i hgje udbytter pa

mere end 80% ved produktions- eller reaktionstider p& mindre

end 8 timer.
En yderligere fordel ved opfindelsen bestdr i, at de

for fremgangsmdden ngdvendige udgangsstoffer er let tilgan-

gelige.
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Ifglge ovennavnte USA-patentskrift nr. 3.879.500
kraves der til fremstilling af S-—-alkylphosphordichloriddithioat

et tidsrum p& mindst 13 timer til opndelse af et ren-udbytte
pa mindre end 70%. De bedste resultater er anfgrt for S-me-
thylphosphordichloriddithioat, mens de ¢vrige resultater, som
opnéds med hgjere alkylgrupper, er endnu mindre tilfredsstillen-
de. ]

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen er ejendommelig ved,
at man

a) pd i og for sig kendt méde omsatter en mercaptan
med formlen RSH, hvori R har ovennavnte betydning, med en
tilstrzkkelig mengde PCl3 til i det vasentlige at overfgre
den samlede mzngde mercaptan til en blanding af RSPClz,
(RS)ZPCl og (RS)3P, hvori R har ovennavnte betydning,

b) omsztter denne blanding af trivalente thioestere
og eventuelt fra trin a tilstedevarende phosphortrichlorid
med tilstrakkeligt svovl i narvarelse af en sulfureringska-
talysator til at sulfurere eventuelt tilstedevarende phos-
phortrichlorid og til i det vesentlige at overfgre den samlede
mengde trivalente thioestere til pentavalente thioestere med
formlerne RSPSCl,, (RS),PSCL og (RS)4PS, hvori R har oven-
navnte betydning,

c) omsatter de pentavalente thioestere med formlerne
(RS)ZPSCI og (RS)3PS, hvori R har ovennavnte betydning,
med en tilstrzkkelig mangde PSCl3 til at omdanne dem til
RSPSClZ, hvori R har ovennazvnte betydning, og

- d) fgrer den uomsatte del af de di- og trisubstitue-

rede thioestere fra trin c¢ tilbage til sulfurerings-
reaktionen.

Det antages, at omsatningen forlgber ifglge neden-

stdende skema:
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hvori R betyder C,_¢ alkyl,

' PCl, + RSH —> RSECl, + (RS),PCL + (RS)3P + HC1

\4

RSPCL, + (RS) ,PCL + (RS)5 P + 8
katalysator
S S s
ll
RSPCl2 + (Rs)2 PCl + (RS)3
S S S

" " "
(RS)ZPCl + (RS)3 P+ PSCl3 —_— RSPC12

PSCl kan enten opstd ved et overskud af PCl3

145002

i reaktion I,

som sulfureres i reaktionen II, eller det kan tilvejebringes
ved overlagt tilsatning af enten PCl +il reaktion II eller

PSCl3 til reaktion III. Alle tre reaktloner kan gennemfgres
i en enkelt reaktionsbeholder, reaktion I kan imidlertid

ogsd foretages i en sarskilt reaktionsbeholder. Fremgangsma-
den kan ogsé gennemfgres kontinuerligt, £f.eks. i en r¢rreak-
tor, forudsat at zonerne holdes under tilsvarende

reaktionsbetingelser. Reaktionsdeltagerne kan tilsattes i
en hvilken som helst vilkdrlig razkkefglge.
imidlertid, at mercaptan sattes til PCl3 for at forhindre

tab af mercaptan sammen med det opstdede HCl.
Andelen af de enkelte reaktionsprodukter ved reaktion I
reguleres ved hjalp af reaktionstemperaturen og mangdeforholdet

Det foretrakkes

trichlorid: mercaptan. Hgjere temperaturer og lavere mangde-
forhold fremmer dannelse af di- og trialkylprodukter. F.eks.
kan dannelsen af (RS) P sdledes ggres praktisk talt negligerbar.

Sulfurerlngsreaktlonen (II) kraver narvarelse af en katalysator

for at sikre, at trivalent phosphor overfgres til pentavalent

phosphor. Ca. et mol PSCl

3

er ngdvendigt for at omdanne et mol

dialkyl- eller et halvt mol trialkylprodukt til monoalkylprodukt.
safremt der ikke ved reaktionen (II) er dannet tilstrakkeligt
kan resten til brug ved reaktionen III tilfgres i form

PSC13,
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af destillat fra trin c), hvor det f&s ved vakuumdestillation

fgr fraskillelse af det ¢gnskede produkt. Monoalkylproduktet
(s-alkylphosphordichloriddithioat) kan udskilles fra de
ikke-omdannede dialkyl- eller trialkylprodukter og andre
reaktionsremanenser ved destillation eller andre fysiske
udskillelsesmetoder, f.eks. filtrering eller krystallisation.

De uomsatte dialkyl- og trialkylprodukter tilbagefgres og del-
tager p& ny i reaktionen IIT sammen med 1 et yderligere reaktions-
forlgb opstiede substanser.

Ifglge denne fremgangsmdde kan man opnéd ren-udbytter
pd mere end 80% i lgbet af mindre end 8 timer.

Den mercaptoforbindelse,der skal anvendes som udgangs-—
materiale ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen, har formlen

RSH (1)
hvori R betyder Cl—G alkyl, men isar n-propyl.

Herved kan man f.eks. fremstille S-methyldichlorphos-
phordithiocat, S-ethyldichlorphosphordithioat, S-propyldichlor-
phosphordithioat, S-butyldichlorphosphordithioat, S-pentyldi-
chlorphosphordithioat, S-hexyldichlorphosphordithioat,
S-isopropyldichlorphosphordithioat, S-isobutyldichlorphosphor-
dithioat, S—sek.butyldichlorphosphordithiocat, S-tert.-
butyldichlorphosphordithioat, S-2-methyl-l-butyldichlorphos-
phordithioat, S-isoamyldichlorphosphordithioat, S-neopentyl-
dichlorphosphordithioat, S—2-pentyldichlorphosphordithioat,
S-3-methyl-2~butyldichlorphosphordithioat, S-tert.amyl=-
dichlorphosphordithioat, S=2-methyl-l-pentyldichlorphos-
phordithiocat, S-3-methyl-l-pentyldichlorphosphordithiocat,
S-isohexyldichlorphosphordithioat, S-2-ethyl-l-butyldichlor-

‘phosphordithioat, og andre forgrenede S-hexyldichlorphos-

phordithioater.

7 Andelen af de i reaktionens trin I opstdede dialkyl-
og trialkylprodukter afhanger som navnt af reaktionstemperaturen
og af mengdeforholdet trichlorid:mercaptan. Med stigende
reaktionstemperatur stiger ogsa andelen af dialkyl- og
trialkylprodukter. Reaktionstrin a gennemfgres derfor

fortrinsvis ved temperaturer under 700C, is@r wunder .



10

15

20

25

30

35

145002

35°C. Haves mangdeforholdet trichlorid: mercaptan, stiger
ogsé andelen af monoalkylprodukt. Derfor foretrazkkes
mindst &t akvimolart forhold mellem trichlorid og

mercaptan, men is@r foretrakkes et molforhold pa 3:1. Et
molforhold PC13:mercaptan pd 1:1 giver en ca. 2:1 blanding
af mono- og dialkylprodukter, medens et mengdeforhold pé
3:1 kan give en blanding pd 15:1.

Almindeligvis er temperaturer péd mere end 50°¢ ngd-
vendige til gennemfgrelse af reaktion I. I narvarelse af
remanenser fra reaktionerne II og III, isear sulfureringskata-
lysatoren, kan denne reaktion dog gennemfgres ved stuetem-
peratur (20°C) eller ved endnu lavere temperaturer. Reak-
tionen krzver desuden, n&r den ikke gennemfgres i narvarelse
af en katalysator, mindst &n time, medens den i narvarelse
af en katalysator selv ved stuetemperatur eller endnu lavere
temperaturer i det vasentlige sker umiddelbart. Den eneste
begransning heri hanger sammen med, at opstdet HCl m& fjernes.
Forl¢bet'af denne reaktion, om den nu gennemfgres med eller
uden katalysator, kan styres og fglges ved hjzlp af HCl-
—dannelsen. Nir der ikke langere opstér HCL, er reaktionen
i det vasentlige tilendebragt.

I sulfureringsreaktionen anvendes der fortrinsvis

tilstrakkeligt elementzrt svovl til i det vasentlige at overfgre

alle trivalente phosphorforbindelser til pentavalente. Mono-
alkylforbindelserne er i pentavalent tilstand mere stabile
end i trivalent tilstand. Det synes, som om ligevagten bliver
omvendt ved sulfureringen, og at dannelse af monoalkylproé
dukter bliver begunstiget ved hgjere temperaturer i sammen-
ligning med di- og trialkylprodukter. I praksis har det sdle-
des vist sig gunstigt at anvende et overskud af svovl i den
fgrste reaktionscyklus for at konditionere katalysatoren.
Derfor foretrzkkes, at man ifglge opfindelsen ved trin b fra
start anvender et overskud af svovl pd mindst 20 mol-%,
fortrinsvis p& 50 mol-%.

Overfgrelsen af trivalente phosphorforbindelser til
pentavalente forbindelser ved hjalp af sulfurerings—-reaktion
IT skal gennemfgres i narvarelse af en katalysator. Til dette
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formal er enhver vilkarlig til sulfurering af phosphorfor-
bindelser anvendelig katalysator egnet. Foretrukne katalysatorer
er aktivt kul og dimethylformamid, hvorved aktivt kul isar
foretrakkes.

Katalysatoren skal foreligge i tilstrakkelige me&ngder.
Der foretrzkkes en mengde p& mindst ca. 0,5 g pr. gkvivalent trivalent
phosphor, isar foretrzkkes mangder pa ca. 5,0 g eller mere

pr. zkvivalent trivalent phosphor.
De trivalente phosphorforbindelser og det elementare

svovl opvarmes til en temperatur pad mindst ca. 85°C, fortrins-
vis p& ca. 125°C, for at indlede sulfureringsreaktionen. Tem-
peraturen kan derpd stige yderligere i lgbet af sulfurerings-
reaktionen. Overf¢reléen af PCl3 til PSCl3 er sterk eksoterm.
Ved hjalp af denne reaktion og med yderligere tilfgrt varme
kan temperaturerne na mindst ca. l30°C, fortrinsvis ca. 150°c.
Tnden for dette temperaturomrdde forlgber reaktion III. Reak-
tionsdeltagerne bringes fortrinsvis i begyndelsen sa hurtigt
som muligt til en temperatur pd mindst ca. 150°C og holdes
ved denne temperatur, indtil reaktion IIT i det vasentlige

er tilendebragt, dvs. indtil reaktionsdeltagerne har naet den
ligevagt, der svarer til betingelserne. Dette kan nds inden
for en time. Det foretrzkkes, at temperaturen ikke vasentligt
forhgjes over 150°¢, for at undgd tab af PCl3 og PSCl3, som
begge har hgje damptryk.

Den her omhandlede fremgangsmdde kan gennemfgres under
eller over atmosfarisk'tryk. Det foretrzkkes imidlertid at
gennemfgre i det mindste reaktion I ved ikke mere end atmos-—
ferisk tryk for at fremme afdampning af eventuelt opstaet
HCl og for at forringe faren for, at ubehagelige dampe
skal trange ud i atmosfaren. P4 den anden side skal man undgd tryk
langt under atmosfaretryk, da reaktionskomponenterne ellers
vil g& tabt i vakuumsystemet. PCl3 og PSCl3 er mest udsat
for tab ved afdampning. Foruden tab af reaktionskomponenter
medfgrer et vesentligt materialetab ogsd varmetab. I mange
tilfelde er det gunstigt at gennemfgre reaktionerne II og III
ved superatmosfarisk tryk for at nd de ¢nskede reaktionstempe-

raturer. P& grund af det lettere arbejde og minimum af udgifter
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foretrzkkes det dog at gennemfgre fremgangsméden ved atmosfaere-
tryk.

Det gnskede slutprodukt, S—alkylphosphordichlorid-
dithioat, kan udvindes ved vakuumdestillation efter afslutning
af en vasentlig del af reaktion III. Da PSCL 4 imidlertid
har et hgjere damptryk, skal eventuelt tilstédevarende
PSCl3 fgrst afdampes. Remanensen bestdr af ikke-omdannede, pen-
tavalente di- og trialkylestere og reaktionsbiprodukter,
f.eks. dialkyldisulfid og sulfureringekatalysatoren.

Ifglge trin d anvendes den efter bortdestillation af
monoalkylproduktet og PSCl3 tilbageblivende remanens igen i
neste reaktionscyklus. Dette betyder, at remanensen bliver
tilbage i reaktionsbeholderen, segm s ‘tilfgres friske trivalente
phosphorforbindelser og elementert svovl. I reaktionsbeholderen
tilbagevarende aktivt kul. kan herved pany tjene som katalysator
ved blot at forblive i reaktionsbeholderen. Dette svarer i praksis
til at sulfureringskatalysatoren fores tilbage og genanvendes sam-
men med uomsatte reaktanter fra trin c. Det destillerede PSCl3
anbringes derpd atter i reaktionsbeholderen. Det er herved saerlig
foretrukket at lade alle trinene ved fremgangsméden forlgbe i
én og samme reaktionsbeholder. I dette tilfalde anbringer man
s& blot fra begyndelsen alkylmercaptan og PCl3 i reaktionsbe-
holderen, som indeholder remanensen. Nir reaktionen I i det va-
sentlige er tilendebragt, anbringes svovl og det i den foregédende
reaktionscyklus afdestillerede PSCl3 i reaktionsbeholderen.

Ifglge en anden udfgrelsesform omsattes mercaptan
fgrst med phosphortrichlorid,indtil den samlede mengde: fer-
captan i det vasentlige er omdannet til trivalente phosphor-
thioestere. Ved gennemfgrelse af denne reaktion foretrzkkes
et temperaturomrdde péd ca. 50-75°C og en reaktionstid p&

1-4 timer.

Ifplge en yderligere udfgrelsesform udskilles det
endnu tilstedeverende PC13 ved hjzlp af vakuumdestillation
fra reaktionsblandingen. Derpd bestemmes de i reaktionsblan-
dingen tilstedevarende mangder dialkyl- og trialkylthioestere
[(RS)zPCl] og (RS3)P. Reaktionsblandingen, elementzrt svovl,
sulfureringskatalysator og PSCl3 anbringes derefter i en
anden reaktionsbeholder. Der tilsattes tilstrakkeligt svovl
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til at omdanne det samlede trivalente phosphor til penta-
valent phosphor. Ved begyndelsen af reaktionen skal der til-
sezttes et overskud svovl til overfgrelse af den samlede
mzngde trivalent phosphor til pentavalent phosphor. Til de efter-
fglgende fremgangsmidecykler er et zkvimolart forhold til-
strakkeligt. Der skal tilsattes si& meget PSCl3, at mindst

et mol pr. mol (RS)ZPSCl og to mol pr. mol (RS)3P er til-
stede. En del af eller den samlede mezngde PSCl3 kan tilfgres
ved overfgring af det i fgrste fremgangsmadetrin ikke-
~omdannede PCl3. Det foretrazkkes imidlertid ikke at tilsatte
vasentlige mangder PCl3 ved sulfureringsreaktionen, idet
dette stof er starkt eksotermt, og den fra dette stof fri-
gjorte varme vanskeligggr regulering af reaktionstempera-
turen. Indholdet reaktionsbeholderen koges tilstrak-

keligt lange ved tilstrakkelig hgj temperatur til

sikring af, at i det vesentlige den samlede mangde til-
stedevarende trivalent phosphor overfgres til pentavalent

phosphor, og at stgrstedelen af slutproduktet er monoalkyl-
S

RSPCl2

En kogetemperatur pa mindst ca. 150°¢ ved en kogetid pé
mindst ca. én time resulterer i udbytter pa mindst ca. 80%

s
RS§C127, beregnet pd oprindeligt efter den fgrste frem-
gangsmadecyklus tilsat mercaptan. PsCl, fjernes derpd ved
hjelp af vakuumdestillation og kan pd ny anvendes i naste
fremgangsmidecyklus. Fremgangsmédecyklen tilendebringes ved
vakuumdestillation af S-alkylphosphordichloriddithioat
(RSEClZ) . Destillationsremanensen anvendes som udgangsblan-
ding i neste fremgangsmadecyklus ved sulfurering. Fremgangsma-
den gentages derpd i flere cykler, hvorved man ved hver
fremgangsmadecyklus anvender den i den foregdende cyklus opnae-
de destillationsremanens som udgangsblanding for sulfure-

thioiester med den almene formel

ringsreaktionen. Ved genbrugen af denne blanding forbedres det
totale'udbytte af S-alkylphosphordichloriddithioat for en rakke
cykler vasentligt.
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Ifplge en yderligere foretrukken udfgrelsesform gen-
nemfgres mercaptanphosphortrichloridreaktionen og sulfureringsreak-
reaktionen i en enkelt reaktionsbeholder. Ifglge demne udfdrelsesform
foretrakkes det enten at anvende et ca. zkvimolert forhold
mellem PCl3 og mercaptan eller at fjerne det efter det
fgrste fremgangsmddetrin tilstedevarende PCl3. Derved
undgds sulfurering af vasentlige mengder PCl3, som er
ugnskede af de ovenfor navnte grunde. Efter afslutning af
det fgrste fremgangsmddetrin og efter fjernelse af PCl,
anbringes tilsvarende mangder svovl, sulfureringskatalysator
og PSCl3 i reaktionsbeholderen, og fremgangsméden for1¢ber i
det vesentlige p& samme méde som den i to reaktionsbe-
holdere gennemfgrte fremgangsmade.

Ved begge udfgrelsesformer er det ved anvendelse af en
sulfureringskatalysator, som ikke fiernes ved vakuumdestilla-

S
tion af PSCl3 og RSECl2 , ikke ngdvendigt med en yderligere
tilsetning af katalysator efter den fgrste reaktionscyklus.
Aktivt kul er en s&dan katalysator. N&r kulkatalysatoren
er frisk, er det gunstigt at tilsztte et overskud svovl
ud over den mangde, som er ngdvendig til sulfurering
af den til enhver tid tilstedevarende mangde phosphor. Der
foretrakkes et overskud pa mindst ca. 20 mol-%, isar fore-
trakkes der et overskud pd 50 mol-%.

Ifplge den sidstnzvnte udfgrelsesform kan mercaptanphosphor-
trichlorid-reaktionen fgres til ende inden tilsa@tning af
elementart svovl og PSC13, dog kan man ogsé& straks ved
begyndelsen tilsatte alle reaktionsdeltagere. I sidstnavnte
tilfelde foretrakkes til at tilsaztte mercaptan som sidste
substans for at undgd, at det gar tabt ved dannelse af HCl.

Almindeligvis foretrzkkes det at gennemfgre reaktion
TIT i nerverelse af produkter fra reaktion II og sulfurerings-
katalysatoren, isar i narvarelse af katalysatoren. Det anta-
ges, at denne katalysator ogsd katalyserer reaktigg III, o9
at sulfureringsprodukterne udgver en yderligere katalytisk

virkning pd reaktion III.
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Det foretrzkkes ogsd at gennemfgre reaktion II i ner-
varelse af remanensen fra den foregdende fremgangsmade-
cyklus, dvs. i narverelse af biprodukterne fra reaktion IIT
hvorfra monoalkylthioesteren er fjernet. Det antages, at
nerverelsen af fra en foregiende fremgangsmadecyklus hid-
r¢rende di- og trialkylthiocester forhgjer udbyttet af hver
fremgangsmiddecyklus som helhed specielt i kraft af om-
dannelsen af disse til monoalkylthioester (som ¢gnsket pro-
dukt) med PSCl3 ved reaktion III.

Endelig foretrazkkes det ogsd at gennemfgre reaktion I-
i nerverelse af en sulfureringskatalysator. Det antages,
at denne katalysator ogsd katalyserer reaktion I. Serligt
foretrukket til dette dobbelte anvendelsesformdl er aktivt
kul.

opfindelsen belyses narmere ved hjelp af de efter-
fglgende eksempler, hvori fgrst genﬂemgés de enkelte trin ved
fremgangsmaden, nemlig a) for sig og b) + c) for sig og
a), b) og c) successivt efterfulgt af fradestillation
af det ¢gnskede produkt (her S-n-propylphosphordichloriddi-
thioat, der benyttes gennemgdende i alle forsgg og
eksempler for at lette sammenligning af resultaterne), dvs. uden
genvindingsforanstaltningerne ifglge trib d), idet disse indle-
dende forsgg tjener som sammenligningsgrundlag for de efterfglgen-
de egentlige eksempler, hvori fremgangsmdden ifglge opfindelsen

udfgres i samtlige trin a-d).

Fremstilling af PrSPCl2 ved omsatning af mercaptan og

phosphortrichlorid i trin a) alene.

PCl, + PrsE _—» PrSeCl, + HCl

(137) (76) (177)

Apparatur: Trehalsede kolber med et rumfang pa 250 ml, tgris-
kondensator, termometer, tilsatningstragt og varmekappe.
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Udgangsstoffer: PCl3 205,5 g (0,5 mol + 200% overskud)
PrSH 38 g (0,5 mol)

Fremgangsmade:
T kolberne anbringes under omr@ring PC13, som opvarmes til
50°C, derp& tilfgres PrSH ved 50-55°C via en tilsatningstragt.

Efter endt tilsatning koges blandingen i 4 timer ved 75%C.
Efter kogning anbringes blandingen i en vakuumfordamper
for under vakuum at fjerne PC13. Det rensede materiale under-
kastes derpd gasvaskechromatografi (GLC) , og man bestemmer
udbyttet af raproduktet og dettes indhold af aktivt stof.

Udbytte: 82,3 g/88,5 g = 93% raprodukt
Renhed: 93,7%
Nettoudbytte: 87%

Omdannelse af PrSPCl2 til PrSP(S)Cl2 i nerver af
Pecl. ved trin b) + c).

3
c s
PrSPCl, + § —— T "
1772 32 PSCl, PrSECL,
(177)  (32) yarme (209)

Apparatur: 500 ml-kolbe, omr@rer, termometer, kondensator

og varmekappe.

Udgangsmaterialer:

88,5 g PrSPCl2 (0,5 mol)

24,0 g svovl (0,5 mol + 50% molart overskud
7,0 g C (14 g/mol)

17,0 g PSCl3 (0,1 mol)

Fremgangsmade:

Alle ovennevnte stoffer anbringes i kolben og opvarmes ved

145°C i 3 timer til kogepunkt. Derpé destilleres ved et tryk pa

1,5 mm/Hg.
1. Fraktion: 26,8 g (teoretisk)
Produkt-fraktion 70,3 g f104,5 g = 67,3%

rédestillat
Renhed: 91,3 %

Nettoudbytte: (norm) 61,4 %
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Fremstilling af PrSPCl2 ved omsatning af mercaptan
og phosphortrichlorid i narvaerelse af aktivt kul, efterfulgt
af sulfurering og omsatning af pentavalente thiocestere med
PSCl3 ved trin a) til c) successivt, samt afdestillering af
det gnskede PrSP(S)Cl2 som produkt.
1.) 65,3 kg (1,046 mol) PCl3
beholder med et rumfang pd 189 liter. Derpd tilsattes under

anbringes i en reaktions-

omrgring 6,8 kg aktivt kul. Derefter fglger en tilsatning
af 36,3 kg (1,0506 mol) PrSH (n-propylmercaptan) ved en tempe-
ratur pa 17-20°C i lgbet af et tidsrum p& 1,17 timer. Dannel-
se af HC1l indtrader samtidig med tilsatning af mercaptan og
ender samtidig med dennes afslutning. Beholderen opvarmes
derpa til 70°C for at fjerne eventuelt tilstedevarende HCL
og afkgles derefter til 40-45°C. (trin a)

2.) Derpd tilsattes 23,2 kg (1,5938 mol) svovl (trin b)
og derpa 23,8 kg (0,3097) mol PSCl3
beholderen opvarmes til lOO-llOOC, indtil tilbagesvaling er

(trin c¢). Reaktions-

- ophgrt.

3.) Indholdet af reaktionsbeholderen opvarmes derpé
£il 150-155°%C og opvarmes i 2,5 timer til kogepunkt.
4.) Reaktionsbeholderen afkgles til SOOC eller derunder.
5.) PSCl3
reaktionsbeholderen.
6.) PrSP(S)Cl2 vakuumdestilleres ved et tryk pd 5 mm/Hg,

fiernes ved hjalp af vakuumdestillation fra

indtil man har ndet en temperatur for reaktionsbeholderen pa
125°c. '
7.) Udbyttet af rdprodukt beregnet pd den teoretiske
nettomangde ¢nsket produkt udggr 58,92% (svarende til
(59 kg) faktisk udvundet raprodukt i forhold til 95 kg
teoretisk muligt udbytte ved reaktionerne I, II og III).
Raproduktet udviser et indhold af aktivt stof pa
95,31%, hvilket svarer til et nettoudbytte pd 56,17%.
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Fremstilling af PrSPCl2 ved omsetning af mercaptan
med PCl.,sulfurering og omsztning med PSCl,

\ ) carbon
Reaktion I PrSH + PCl3 -——75__5; PrSPCl2 + HCl .
carbon + PSCla% PrSPClz

A

Reaktion II og III PrSPCl2 + 8

Apparatur: Kolbe med et rumfang pd 1 liter, omrgrer, termo-
meter, tilbagesvalingskondensator, varmekappe, tilsatnings-

tragt.
Udgangsmaterialer:
i trin a)
137,5 g PCl3 (1,0 mol)
76,2 g PrSH (1,0 mol)
14,0 g Darco KB carbon (14,0 g/mol)
i trin b)
20,0 g PCl3
48,0 g svovl
i trin c) 20,0 g PSCly
Fremgangsmade:

Trin a): Kolben skylles med Nz, og derefter indf¢res 137,5 ¢

PCl . Derp& anbringes carbon i kolben, og PrSH tilsattes via

tllsatnlngstragt, idet der fg¢rst opvarmes til 55 ®c. hvorefter
PrSH tilsattes i lgbet af 2,5 timer, Der fglger en opvarmning
til 75°C og kogning i &n time. Analyse sker ved hjelp af gas-
vaeskechromatografi med fglgende resultat:

31,7% (PrS)2 PCl
57,7% PrSPCl2
10,6% PCl3
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Trin b): Derpd tilsattes 20,0 g PCl3 og 48,0 g svovl. Der
opvarmes til tilbagesvalingstemperatur p& 118°C, og efter
2 timers forlgb stiger temperaturen til 155°C. Efter kogning
i én time ved'155°c opnds sdledes som bestemt gasvaske-
chromatografi et forhold for

S : S

> =

7PrSPC12 : (PrS)zPCl pa 78 : 22
. Trin ¢): Derpé tilsattes 20 g PSC13, og efter kogning i én

time ved 155° er det ovennavnte mengdeforhold endret til '
84 : 16. Derefter destilleres det ¢gnskede produkt fra ved
tryk pad 1,55 mm/Hg.

Forlgb: 46,4 g

Produktfraktion: 140,1 g

Renhed: . 96,2%

Riudbytte: (beregnet p& PrSH): 67%
Nettoudbytte (beregnet p& PrSH): 64,5%.

EksemEelrl 7
' Ved omsatning af PrSH og PC13 fremstillet PrSPCl2 sul-
fureres i 10 fremgangsmadecykler. Betingelserne og resultater
er sammenfattet i tabel I nedenfor.
" For hver fremgangsmddecyklus opvarmes reaktionsdel-

tagéfnejtil'den angivne kogetemperatur og koges i det angivne

 tidsrum. Efter kogning adskilles PSCl3 og PrSPCl2 ved vakuum-

destillation. Den fra fgrste fremgangsmédecyklus tilbage~

"~ blivende remanens tjener som udgangsblanding for den naste

fremgangsmddecyklus osv, hvor den suppleres med reaktanterne
som angivet i tabel I.

Efter den fgrste fremgangsmidecyklus aftager tiden, ind-
£il reaktionsblandingen ndr op pd sin kogetemperatur,
vasentligt. Dette skyldes formentlig, at katalysatoren fgrst
da er konditioneret. I de derpéd fglgende fremgangsmiade-

cykler forlgber éulfuferingsreaktionen meget hurtigere,
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mengden af remanens formindskes hurtigere, og derved kan

kogetemperaturen til enhver tid opnds p& kortere tid. '
Efter den fgrste og den tredje fremgangsmadecyklus

stiger udbytterne vesentligt. Det ringe udbytte i den ottende

fremgangsmadde-cyklus synes at vare unormalt og skal gjen-

synligt tilskrives det h¢je tryk, ved hvilket produktet

afdestilleres, idet trykket her var 10 mm/Hg sammenlignet

med 5 mm/Hg i de ¢vrige fremgangsmadecykler. Udbytterne

er overalt anfgrt ved mengden af opndet rent aktivt stof

beregnet pa den som udgangsmateriale anvendte maengde PrSH

dvs. regnet i reaktionsakvivalenter.

Eksempel 2
slutproduktet PrSP(S)Cl2 opnds ud fra S, PrSH, PCl3

og PSCl3 i en enkelt reaktionsbeholder efter 10 fremgangs-
madecykler. Betingelser, udgangsmaterialem@ngder o9 resul-
tager er sammenfattet i tabel II nedenfor. Det i frem-
gangsmadecyklus 1 anvendte "k 310" er reaktionsproduktet

og PrsSH og PCl3 og anvendes til konditionering af carbon-

katalysatoren og som tilsetning ved de derpd fglgende

fremgangsmadecykler. Hver pafglgende fremgangsmadecyklus indledes
ved tilsztning af PrSH til PCl, ved temperaturer p& 20-30°C.
I lgbet af tilsatningen opstdr der straks HCl, og dannelse af
HC1 ophgrer i lgbet af 15 minutter efter endt tilsetning. Deroé
tilsatter man svovl og PSC13, og reaktionsblandingen opvarmes
til kogetemperatur. Ved hver fremgangsmddecyklus efter den fgrste
bliver en del af det i den foregdende fremgangsmddecyklus anvendte
PSCl3 tilbage som remanens. Katalysatoren af aktivt kul forbliver
efter den fgrste fremgangsmadecyklus { reaktionsbeholderen o9
forbliver dér under alle pafglgende cykler.

Det akkumulerede udbytte stiger med hver fremgangsmade-
cyklus. Ved afslutning af den elvte fremgangsmidecyklus udger
det samlede udbytte herved 92,8 % beregnet péd de ved ©9 efter den
anden fremgangsmadecyklus anvendte materialer.

Eksempel 3
Alle reaktionsdeltagere 09 katalysa
anbringes samtidigt i reaktionsbeholderen. Mercaptanen tilsettes
til sidst for at undgd, at den gar tabt sammen med HCl, der
udvikles. Gasdannelsen sker samtidigt med mercaptandannelse.

tor 1 form af aktivt kul
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Udgangsstoffer, betingelser og resultater fra de fgrste fire frem-
gangsmidecykler fremgar af tabel III nedenfor.

Udbyttet stiger vesentligt bade efter den fgrste og
den anden fremgangsmidecyklus. Tidsrummet, der er ngdvendigt til

opndelse af kogetemperatur efter endt HCl-dannelse, aftager va-
sentligt efter den fgrste reaktionscyklus. Udbyttestigningen

kan fgres tilbage til tilstedeverelse af destillationsremanenser
fra den fqregaende fremgangsmadecyklus, medens forkortelsen af
tid kan tilskrives konditionering af katalysatoren af aktivt kul.
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Tabel I

Sulfurering af PrSPCl2 i en
38,7 liter-Pfaudler reaktipnsbeholder

Fremgangsmadecyklus

1 2 3 4 5

Anvendt mangde kg
PrSPCl2 (sammensat)
PCl

PSC%3

S

C

Sammensatning af PrSPCl2

% PCl
% PrSBCl
% (PrS)ZECl

Kogetemperatur i °c
Tidsrum indtil opnéelse
af kogetemperatur i
timer

Kogetid, tid i timer
PSC13-destillation
Temperatur °C

Tryk mm/Hg

Vegt af fraktionerne
ikg
Produktdestillation
Temperatur i °c

Tryk mm/Hg

Vagt af fraktionerne
i kg
Produktsammensatning

§ PsCl

$ PrSSBr

g PrspsScCl

3 (PrS)2P§c1

Udbytte, rent aktivt
stof (beregnet pa
prSH-zkvivalent), %

18,9 18,9 18,2 18,2 18,2
0,91 - - -

4,54 6,0 0,68 5,45 5,45
4,35 2,9 4,3 3,45 3,45
1,35 recirkuleret

20,2 16,4 16,4 16,4 16,4
52,7 55,5 55,5 55,5 55,5
26,7 27,7 21,7 27,7 27,7

150 150 151 150 151

[
o
n N
w N
-~
N O
[6; K]
[\
~
W
Q
(=

22-44 24-74 37-95 24-99 19-100
12-15 15 13-15 12-15 13,5-15

6,0 6,4 2,95 4,18 4,54
68-101 49-114 80-100 89-103 94-104
5~6 5,0 4,5-5,0 4,5 5,1
12,8 17,9 17,2 23,1 22,0
2,08 2,31 3,30 2,79 2,92
2,21 1,39 4,27 2,55 0,85

95,5 94,8 89,2 89,5 95,1
0,23 1,46 3,23 4,58 1,13

56,7 75,1 70,7 95,1 96,1
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Fremgangsmadecyklus 6 7 8 9 10
Anvendt mengde kg

PrSPCl2 (sammensat) 18,2 18,2 18,2 18,2 18,2
PC1 - - - - -
psci, 5,45 5,45 5,45 5,45 5,45
S 3,45 3,45 3,45 3,45 3,45
c recirkuleret
Sammensetning af PrSPCl2

% PCl 15,5 15,5 16,3 14,4 14,0
% Prsicl, 53.6 53,6 53,6 55,1 56,0
% (PrS)2 PCl 30,2 30,2 30,1 28,9 28,5
Kogetemperatur i °C 151 150 150 150 149
Tidsrum indtil opnéelse

af kogetemperatur i

timer 1,50 2,00 2,00 2,25 2,50
Kogetid, tid i timer 3,00 3,00 3,25 3,00 9,00

PSCl3-destillation

Temperatur oC
Tryk mm/Hg
Vagt af fraktionerne
i kg ' 7
- Produktdestillation

Temperatur i °c
Tryk mm/Hg
Vagt af fraktionerne
i kg - )
Produktsammensatning

PSCl
,PrSSBr,

PrSPSCl7

(Prs)z"PSCl

'Udbytté;'rent virksomt
stof (beregnet pa
PrSHzkvivalent), %

00 o0 o° o°

21-95 23-100
14-15 ‘15

4,72 5,0
77-104 85-104
4,05-5,0 5,0

20,2 20,4
2,69 2,45
1,01 1,26

93,4 93,5
1,79 1,78

84,2 = 85,3

20-116 25-97 26-71
15 14,5 14,8

6,6 5,0 5,0
96-117 97-105 83-117
10,0 5,3 5,2
15,0 21,4 30,0

8,51 6,56 13,74

1,16 - -

89,0 89,4 83,0
1,37 1,52 1,05

60,5 83,5 109,7
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Tabel II

Fremstilling i &n enkelt beholder i laboratoriummalestok

E;emgangsmédecyklus 1 2 3 4
Anvendt mengde i g

PrSH - 375 380,8 381,0
K-310 1042 - - -
PCl3 50 687,5 687,5 687,5
S 240 160 160 160

C 70 recirkuleret
PSCl3 250 381R 359R 360 '
Anvendt mangde gram-mol

PC1l 1,993 5,000 5,000 5,000
prsBcl 2,440 - - -
(PrS)ZECl 1,280 - - -

S 7,50 5,00 5,000 5,000
PSCl3 1,475 2,248 2,118 2,124
PrSH 4,924 4,977 5,003
Kogebetingelser

Tid, timer 1,0 1,08 2,25 1,83
Temperatur i ~C middel 150 152 152 152
Destillation

pPscl.,-fraktion, g 381 359 302 299
mm/HG 50 4,9 5,0  15-20
damp, C 26-34 25-85 25-85 30-101
maks. beholdertem-

peratur C 108 109 103 122
K-500-fraktion, g 767 873 1038 947
mm/Hg o 5,0 4,9 4,9 4,7
damp, C 97-101 96-102 93-102 101-106
maks. beholdertem-

peratur C 140 139,5 139 140
Vagt PSCl, fjernet 381 359 320 304
vagt PrspScl, fiernet 718,8 829,8 988,5 906,4
Produktanalyse

% PCl 0,77 - 0,9 -

3 Psci3 1,15 - 1,57 2,13 2,59

% Pr,S 3,62 2,61 1,56 0,97

s prépécl 93'71 95,0 95,2 95,7

% (PrS)2P cl 0,75 0,8 0,15 0,45
vdbytte af PrSPSCl, i % 68,8 80,6 95,0 86,7
Kumulativt udbytte™j g,

beregnet pd PrSH - 80,6 87,9 87,5
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Tabel II (fortsat)

Fremgangsmadecyklus - 5 6 7
Anvendt mzngde i g

PrSH - - 381,0 383,0 388,0
K-310 - - -
PCl3 . 687,5 687,5 687,5
S ' ’ 160 160 160
C ) recirkuleret
PSCl3 ) 360R 360R 360R
Anvendt+ mengde i gram-mol

PCl } 5,000 5,000 5,000
PrSECl ’ - - -
(prs) Bcl . . - - -

S 5,000 5,000 5,000
PSCl3 . 2,124 2,124 2,124
PrSH™ - ) 5,003 5,030 5,095
Kogebetingelser '
Tid, timer o 2,00 2,00 2,00
Temperatur i ~C, middel 154 151 153
Destillation

PSC13—fraktion, g 271 274 254
mm/Hg ° 10 10 10
Damp,- C ’ o 26-99 27-99 27-99
maks. beholdertemperatur C 115 112 112
K-500-fraktion, g 1003 1046  1048,5
mm/Hg o . 5 5 4,8
Damp, C . o 99,5-105,5 98-104,4 97-105
maks. beholdertemperatur, C 140 140 140
Vagt PSCl, fjernet 276 279 258
Vagt PrsPSCl, fjernet 957,4 987,2 983,7
Produktanalyse

% PCl3 ) - 0,29 -

% PSCl3 R 3,15 3,73 4,43
% Pr_S ] 1,21 1,14 1,20
s préedcl 95,45 94,4 93,8

% (prs)pécl 0,19 0,4 0,37

Udbytte af PrSPSCl2 i% - 91,6 93,9 92,4

Kumulativt udbytte i ¢
- 8,5 8
beregnet pa PrsSH 8 9,6 90,1
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Tabel II (fortsat)

Fremgangsm&decyklus 8 9 10 11
Anvendt mEngde 1 g

PrSH 384,0 384,0 384,0 381,0
K-310 - - - -
PCl3 756,5 756,5 756,5 687,5
S 160 160 176 160
C recirkuleret
PSCl3 324R 324R 324R 360R
Anvendt mengde gram-mol

PCl 5,502 5,502 5,502 5,000
prsBcl - - - -
(PrS)2§C1 - - - -

S 5,000 5,000 5,500 5,000
PSCl3 1,012 1,912 1,912 2,124
PrSH 5,043 5,043 5,043 5,135
Kogebetingelser :

Tid, timer o 2,50 2,50 2,50 2,50
Temperatur i C, middel 152 151 152 152,5
Destillation '
pscl.,-fraktion, g 272 273 254 255
nm/HS o 10 10 10~5 10
Damp, C 25-99 28-99 27-80 25-99
maks. heholdertempe~

ratur C 112 111 106 111
K-500-fraktion, ¢ 1064 1113,5 1097 1138
mm/Hg o 5,0 4,90 5,0 4,8
Damp, C 97-103 99-109 87-106 97,5-104,8
maks bgholdertempe—

ratur C 140 140 140 140
Vagt PSCl, fjernet 388,5 280 346,1 316,8
Vagt PrSP§Cl2

fjernet 987,5 1036,9 1020,9 1067,8
Produktanalyse

% PCl - 0,12 - -
3 Pscf3 5,40 5,39 5,85 4,99
% Pr252 1,30 0,69 0,36 0,64
% PrSPSCl 92,8 93,12 93,06 93,83
% (prs) pécl 0,48 0,69 0,74 0,54
Udbytte af PrSPSCl2

i% 93,7 98,4 96,9 99,5

Kumulativt udbytte 1 %

beregnet pi PrSH 90,6 91,6 92,2 92,9

R = genanvendt PSCl, + tilsatning

Anmerkning: Umiddelgar dannelse af HCl i lgbet af tilsatning af
PrSH. Ophgr af dannelse af HC1l 0,25 8imer efter fuldendt tils=tning.
Tils@tningstemperatur for PrSH 20-30 C.
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Tabel III
Fremstilling af PrSP(S)Cl, i én enkelt beholder.

Alle reaktionsdeltagere ef tilstede ved begyndelsen af PrSH-

~tilsatning

Fremgangsmédécyklus 1 2 3 4
Anvendt mengde, g .

C 70 recirkuleret

S 240 160 160 160
PSCl3 250 360 360 360
PCl,” 687,5 687,5 687,5 687,5
n~-PISH _ 385,0 380 382,5 383
PCl 5,000 5,000 5,000 5,000
prsa 5,056 5,062 5,023 5,030
S 7,500 5,000 5,000 5,000
PSCl3 1,475 2,124 2,124 2,124
Temperatur °C 16-30 16-30 18-30  26~32
ved PrSH-tilsatning

Tidsrum for PrSH-

-tilsetning i timer 0,33 0,25 0,33 0,25
Tidsforskel fra afslutning

af PrSH-tilsatning til af-

slutning af HCl-dannelse 0,25 0,25 0,17 0,08
Tidsforskel fra afslutning

af HCl-dannelse til

kogebegyndelse 1,67 0,58 0,67 0,67
Xogetid ) 2,00 2,50 2,50 2,50
Kogetemperatur °C 153 152 152 153
Vagt PSC13-fraktiOn ig 182 256,7 271,8 216,7
Vagt produkt-fraktion i g 578,3 869 1068,9 976,7
Produktanalyse '

%PSCl3 ' 0,99 4,71 8,87 4,44
- % PrSSPr 2,54 1,05 0,81 0,84
% PrSPSCL 94,77 92,4 89,61 94,0
2 (prs)pécl 0,76 0,45 0,72 0,74
Udbytte beregnet pd PrSH, % 51,9 76,24 91,25 87,3
Rumulativt udbytte i % 51,9 63,9 73,0 76,5
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Patentkrayv.
1. Fremgangsmide til fremstilling af S-alkylphosphor-
dichloriddithioat med den almene formel RSPCl2 , hvori R er en
n
S

alkylgruppe med 1-6 carbonatomer, kendetegnet ved,
at man

a) pd i og for sig kendt made omsatter en mercaptan
med formlen RSH, hvori R har ovennavnte betydning, med en til-
strzkkelig mengde PCl3 i1 1 det vasentlige at overfgre den
samlede mengde mercaptan til en blanding af RSPClz, (RS)ZPCl
og (RS)3P, hvori R har ovennzvnte betydning,

b) omsatter denne blanding af trivalente thioestere
og eventuelt fra trin a tilstedeverende phosphortrichlorid
med tilstrazkkeligt svovl i narvarelse af en sulfureringska-
talysator til at sulfurere eventuelt tilstedevaerende phosphor-
trichlorid og til i det vesentlige at overfgre den samlede mang-
de trivalente thioestere til pentavalente thiocestere med form-
lerne RSPSCl,, (RS),PSCl og (RS) ;PS, hvori R har ovennavnte be-
tydning,

c) omsatter de pentavalente thioestere med formlerne
(RS)ZPSCl og (RS) 3PS, hvori R har ovennavnte betydning, med en
tilstrakkelig mengde PSCl3 til at omdanne dem til RSPSClz,
hvori R har ovennavnte betydning, og

d) fgrer den uomsatte del af de di- og trisubstitue-
rede thioestere fra trin c¢ tilbage til sulfurerings-
reaktionen.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, kendetegnet
ved, at alle trinene ved fremgangsméden gennemfgres i én og
samme reaktionsbeholder.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 1 og 2, kende-
tegnet ved, at alle ngdvendige reaktionskomponenter til-
sattes straks ved fremgangsmiddens begyndelse.

4. Fremgangsmidde ifglge ethvert af kravene 1-3, k e n-
detegnet ved, at sul fureringskatalysatoren fgres til-
bage og genanvendes sammen med uomsatte reaktanter fra trin c.

5. Fremgangsmdde ifglge ethvert af kravene 1-4,
kendetegnet ved, at reaktionstrin a gennemfgres

ved temperaturer under 70°C, isar under 35°C.
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‘6. Fremgangsmide ifplge ethvert af kravene 1-5,
kendetegnet ved, at det molare forhold mellem
og mercaptan indstilles til mindst 1:1, fortrinsvis 3:1.
77 7. Fremgangsmdde ifglge ethvert af kravene 1-6, k e n-
detegnet ved, at man ved trin b fra start anvender et
overskud af svovl pd mindst 20 mol-%, fortrinsvis p& 50 mol-%.

PCl3

Fremdragne publikationer:

US patenter nr. 2943107, 3879500

Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie (1964) bind XII/2,
~-side 682, T4T7-T748.
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