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Sposéb wytwarzania tiofosforynu dwumetylowego lub estrow
0O-jednometylowych kwaséw alkanotiofosfonawych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia tiofosforynu dwumetylowego lub estréw 0-jed-
nometylowych kwas6w alkanotiofosfonawych.

Znany jest spos6b [I.S. Achmetschanow i inni
Dokl. Akad. Nauk ZSRR 163; nr 2, strony 362—
364 (1965)], otrzymywania z bardzo dobra wydaj-
noscig tiofosforynu dwuetylowego w reakcji fosfo-
rynu trojetylowego, siarkowodoru i tréjetyloaminy
przy zachowaniu odpowiednich parametréow; sto-
sunku molowego fosforynu tr6jetylowego do tréj-
etyloaminy wynoszacego 2:1 temperatury 10°C
i czasu przepuszczania siarkowodoru wynoszgcego
50 godzin i nastepng destylacje pod zmniejszonym
ciSnieniem. W wyzej wymienionym opracowaniu
oméwiony jest mechanizm tej reakcji wediug kto-
rego powstaje posrednio jonowy produkt addycji
siarkowodoru i fosforynu tréjetylowego ktory w
warunkach destylacji (w temperaturze ponizej
90°C) rozszczepia sie na fosforyn dwuetylowy
i etanol.

Na podstawie danych zawartych w cytowanej
literaturze nalezalo przypuszczaé, ze roéwniez fo-
sforyn tréjmetylowy (TMP) mozna w analogiczny
spos6b przeprowadzi¢ w tiofosforyn dwumetylowy
(DMTP). Pomy$lny wynik takiej reakcji mialby
duze znaczenie gdyz dotagd nie ma zadowalajacego
sposobu otrzymywania DMTP, natomiast tiofosfo-
ryn dwuetylowy otrzymuje sie w skali technicznej
rowniez i innymi sposobami.

Po przeprowadzeniu reakcji fosforynu tr6jme-
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tylowego, tréjetyloaminy i siarkowodoru w tem-
peraturze 10°C w ciggu 65 godzin w toku nastep-
nej destylacji ulatnia sie tylko mieszanina mer-
kaptanu metylowego i metanolu, pozostaje nato-
miast lepka cuchngca pozostalo§é o budowie soli,
co ustalono na podstawie widma w nadfiolecie.
W toku tej reakcji nie powstaje tiofosforyn dwu-
metylowy. Przy zastapieniu tréjetyloaminy tréj-
-n-butyloaming reakcja ma przebieg analogiczny.
Z tego wynika, Ze w podanych warunkach nie
zachodzi synteza tiofosforynu dwumetylowego.

Najkorzystniejszy znany sposéb wytwarzania
tiofosforynu dwumetylowego w reakecji fosforynu
dwumetylowego z pieciosiarczkiem fosforu pozwa-
la na uzyskanie pozadanego produktu z wydaj-
noScia wynoszacg tylko 30% wydajnosci teore-
tycznej.

Stwierdzono, ze tiofosforyn dwumetylowy lub
estry 0-jednometylowe kwas6w organotiofosfona-
wych o wysokim stopniu czystoSci mozna wytwo-
rzyé prostym sposobem z wysokg wydajnoscia w
warunkach tatwych do zrealizowania w skali
technicznej, a mianowicie na drodze reakcji fosfo-
rynu tréjmetylowego lub estru 0,0-dwumetylowe-
go kwasu alkanofosfonowego z siarkowodorem
i stabg zasada organiczng o warto$ci pKa w wod-
nym roztworze wynoszgcej 0,5—8, w temperaturze
0—70°C i pod ci$nieniem 1—25 atn. Ratwy i pro-
sty przebieg reakcji sposobem wedlug wynalazku
jest calkowicie niespodziewany, poniewaz w wyzej



69846

3

cytowanej literaturze dwumetyloanilina, ktéra w
sposobie wedlug wynalazku okazala si¢ przydatng,
okre§lona - jest jako malo skuteczny katalizator
(tworzy sie w jej obecno$ci tylko bardzo mala
ilo§é tiofosforynu dwuetylowego). '

Natomiast tréjetyloamina stosowana z dobrym
wynikiem okazala sie calkowicie nieprzydatna do
syntezy tiofosforynu dwumetylowego sposobem
wedlug wynalazku, przeciwnie produkt reakcji
ulega nawet rozkladowi pod wplywem tej aminy.
Ponadto jest niespodziewane, Ze mozna stosowaé
réwniez aniling w sposobie wediug wynalazku,
gdyz mozna bylo przypuszczaé, ze tiofosforyn dwu-
metylowy stanowigcy bardzo dobry $rodek -alki-
lujgey bedzie w warunkach reakeji dzialtal alkilu-
jaco na te -amine. Odpowiednimi zasadami orga-
nicznymi przydatnymi w sposobie wedlug wyna-
lazku sg aminy zwykle oznaczane jako stabe za-
sady ktérych warto§é pKa w wodnym roztworze
wynosi 0,5—8 (Handbook of Chemistry and Phy-
sics, 48, wydanie 1967/68, strony 87/88). Reakcja
przy bardzo malych warto§ciach pKa wup. przy
stosowaniu dwufenyloaminy (pKa = 0,79) przebiega
bardzo powoli, natomiast przy wysokich warto§-
ciach pKa zachodzi juz bardzo wyraZny rozklad.
Szczegblnie korzystne sa zatem przede wszystkim
takie aminy, ktérych -warto§¢ pKa wynosi 4—T7,
na przyklad anilina, anilina podstawiona niZszy-
mi rodnikami alkilowymi, jak dwumetyloanilina
i dwuetyloanilina, pirydyna i produkty jej pod-
stawienia, np. pikolina i kolidyna, ponadto tréj-
hydroksy-izopropyloamina, przy czym nie ma zna-
czenia, czy stosowana amina jest aming pierwszo-
rzedows, drugorzedowa lub trzeciorzedows, i czy
posiada lub nie posiada przeszkody przestrzennej.
Spos6b wedtug wynalazku prowadzi sie korzystnie
bez stosowania rozpuszczalnika lub rozciericzal-
nika.

Reakcje mozna prowadzié w szerokim zakresie
temperatur, na og6t w temperaturze 0—70°C. Ko-
rzystnie reakcje prowadzi sie w temperaturze
40—70°C i w tym przypadku czas reakcji, ktéry
w zaleznoSci od skladnik6w reakeji zwykle wy-
nosi 8—48 godzin, skraca sie znacznie, to jest
o okoto 60—80%o. )

Reakcje zasadniczo mozna prowadzié pod ci§-
nieniem normalnym, jednak przy prowadzeniu re-
akcji w- skali technicznej korzystne jest stosowa-
nie nadci$nienia. Zwlaszcza korzystne jest stoso-
wanie ci$nienia 0,1—25 atn (ciSnienie nasycenia
siarkowodoru), a zwlaszcza ci$nienie 5—25 atn.
W toku reakcji ciSnienie obniza sie¢ i w przypadku
braku nadmiaru Hy;S moZe obnizy¢ si¢ do 1 atmo-
sfery. Ilo§¢ wprowadzanej zasady organicznej nie
jest decydujgca. Przy stosowaniu tylko kilku %6

molowych reakcja przebiega wyraZnie wolniej,‘

natomiast w przypadku stosowania 10—50% mo-
lowych w stosunku do wprowadzonego zwigzku
fosforu nie obserwuje sie istotnej zmiany szyb-
koSci reakcji. OczywiScie mozna stosowaé takze
100% molowych i wiecej aminy, jednak utrudnia
to dalszy przer6b mieszaniny nie dajac w zamian
zadnej korzy$ci. Ilo§¢é wprowadzanego siarkowo-
doru winna wynosié co najmniej 100°% molowych
w stosunku do skladnika fosforoorganicznego. Nad-
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miar wynoszgcy 10—30% jest korzystny, natomiast
wigkszy nadmiar jest niekorzystny, gdyz utrudnia
prowadzenie reakcji i przer6b mieszaniny pore-
akcyjnej. Po zakonczeniu reakcji z mieszaniny po-
reakcyjnej wydziela sie Zadany produkt w znany
sposéb, korzystnie po rozcieficzeniu obojetnym
rozpuszczalnikiem organicznym i uwolnieniu od
aminy przez ekstrakcje wodnym roztworem moc-
nego kwasu nieorganicznego (rozcieficzony kwas
nieorganiczny). Postep, ktéry wprowadza spos6b
wedlug wynalazku w odniesieniu do znanych spo-
sobéw polega, jak juz podano, na uzyskiwaniu
dobrej wydajnosci i czystoSci produktu, a przede
wszystkim na mozliwo§ci przeprowadzenia w wa-
runkach stosowanych w technice. Ponadto sposo-
bem wedlug wynalazku mozna reakcji poddawaé
oprécz fosforynu tr6jmetylowego odpowiednie estry
0-jednometylowe kwaséw alkanofosfonawych,
zwlaszcza ester metylowy kwasu alkanofosfonawe-
go otrzymujgc latwo w skali technicznej przede
wszystkim estry 0-jednometylowe kwas6w alka-
notiofosfonawych, na przyklad kwasu metano- lub
etanotiofosfonawego.

W sposobie wedlug wynalazku tiofosforyn dwu-
metylowy mozna wydzielié bez destylacji, z czego
wynika, Ze przy wytwarzaniu tego zwigzku spo-
sobem wedlug wynalazku nie wystepuje produkt
addycji analogiczny, jak w procesie wytwarzania
fosforynu - dwuetylowego. Tiofosforyn dwumetylo-
wy, jak réwniez otrzymane sposobem wedlug wy-
nalazku estry 0-jednometylowe kwaséw alkano-
tiofosfonawych stanowia cenny surowiec wyjscio-
wy do otrzymywania zwigzké6w biocydowych mna
osnowie estré6w kwas6éw fosforowych. NiZzej podane
przyklady blizej objaéniajag wynalazek.

Przyktad I. 248 g fosforynu tr6jmetylowego
(2 mole), 150 g dwuetyloaniliny (1 mol) i 82 g
siarkowodoru og'rzewanol’w autoklawie o pojem-
noSci 1 litr w ciggu 24 godzin do temperatury
50°C. Ci$nienie poczatkowe wynosilo okolo 24 atn,
po 18 godzinach spadlo do 6 atn i po 24 godzi-
nach do 4,8 atn. Otrzymang mieszanine poreakcyj-
ng poddano destylacji pod zmniejszonym ci§nie-
niem otrzymujgc 61 g metanolu (95% wydajnosci
teoretycznej, 203 g tiofosforynu dwumetylowego
o temperaturze wrzenia 21°C/2 mm Hg (80,5%
wydajno$ci teoretycznej) i 159 g pozostaloSci za-
wierajacej do 94% dwuetyloaniliny (Analizy prze-
prowadzono na drodze chromatograficznej).

Przyktad II. 248 g fosforynu tr6jmetylowego
(2 mole), 75 g dwuetyloaniliny (0,5 mola) i 85 g
siarkowodoru (2,5 mola) ogrzewano w ciggu 24 go-
dzin do temperatury 50°C pod ci$nieniem wtas-
nym mieszaniny reakcyjnej. Nastepnie mieszanine
reakcyjng destylowano pod zmniejszonym ci§nie-
niem otrzymujgc 59 g metanolu (92% wydajnoSci
teoretycznej), 230 g tiofosforynu dwumetylowego
o temperaturze wrzenia 25°C/2,5 mm Hg, (91,3%
wydajnoSci teoretycznej i 80 g pozostato§ci zawie-
rajacej do 93% dwuetyloaniliny. '

Przyktad III. 248 g fosforynu tr6jmetylo-
wego, 75 g siarkowodoru, 79 g pirydyny ogrzewa-
no w autoklawie do temperatury 40°C pod ci$nie-
niem wlasnym mieszaniny reakcyjnej. Po destyla-
cji mieszaniny poreakcyjnej pod zmniejszonym
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ciSnieniem otrzymano tiofosforyn dwumetylowy
z wydajnoScia stanowigcg 72% wydajnoSci teore-
tycznej.

Przyktad IV. Mieszanine skladajgcg sie z
248 g fosforynu tr6jmetylowego, 82 g siarkowo-
doru i 94 g aniliny ogrzewano w ciggu 20 godzin
do temperatury 60°C. Po destylacji mieszaniny
poreakcyjnej otrzymano 201 g tiofosforynu dwu-
metylowego o temperaturze wrzenia 25°C/2,5 mm
Hg, co stanowi 81,5% wydajno$ci teoretycznej.

Przyktad V. Poddano reakeji w ciggu 17 go-
dzin w temperaturze 13°C 69 g (0,5 mola) fosfo-
rynu tr6jmetylowego, 48 g (0,25 mola) tr6j-
hydroksy-izopropyloaminy o silnej przeszkodzie
przestrzennej (slaba zasada o warto$éci pKo = okolo
6,5) i 19 g siarkowodoru. Po destylacji mieszaniny

poreakcyjnej otrzymano 28 g (44,5% wydajnos$ci

teoretycznej) tiofosforynu dwumetylowego.

Przyktad VI. 248 g fosforynu tr6jmetylo-
wego, 85 g siarkowodoru i 150 g dwuetyloaniliny
ogrzewano w autoklawie ze stali szlachetnej w
ciggu 24 godzin do temperatury 50°C. Poczatkowe
ci$nienie wynosito 25 atn, po 15 godzinach obnizylo
sie do 8 atn i po 24 godzinach spadio do 5 atn.
Przereagowang mieszanine reakcyjna zadano 650
ml n-pentanu i w temperaturze 0° do —5°C mie-
szajac dodano mieszanine 650 ml wody i 78 ml
stezonego kwasu solnego. Warstwa wodna po mie-
szaniu ma warto§¢ pH okolo 1. Warstwe orga-
niczng oddzielono, przemyto dwukrotnie woda kaz-
dorazowo w iloSci 250 ml i odparowano pentan.
Jako pozostalo§é otrzymano 209 g tiofosforynu
dwumetylowego (83% wydajnoSci teoretycznej)
o czystoSci 99,5%, oznaczonej chromatograficznie.
Warstwe wodng zadano 265 ml 50% lugu sodowe-
go, nastepnie woddzielono wytworzona warstwe
organiczng. W ten spos6b odzyskano 145 g prak-
tycznie czystej dwuetyloaniliny.

Przyktad VII. 105 g estru 0,0-dwumetylo-
wego kwasu etanofosfonawego, 35 g siarkowodoru
i 65 g dwuetyloaniliny ogrzewano w ciggu 24 go-
dzin do temperatury 40°C. Ci$nienie wzrastalto
przy tym maksymalnie do 8 atn. W wyniku de-
stylacji pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymano
25 g metanolu (91% teorii) i 90 g (85% teorii)
estru 0-jednoetylowego kwasu etanotiofosfonowego
o temperaturze wrzenia 31°C/1,5 mm Hg i o czy-
stoSci 91,1% wedtug analizy chromatograficznej.

Przyktad VIII. (por6wnawczy). Do autokla-
wu ze stali szlachetnej wprowadzono 124 g fosfo-
rynu tréjmetylowego (1 mol), 50 g tr6jetyloaminy
(0,5 mola) i 38 g siarkowodoru (1,1 mola), po czym
mieszanine pozostawiono w ciggu 65 godzin w
temperaturze 0°C. W wyniku destylacji miesza-
niny poreakcyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymano niewielkie ilo§ci merkaptanu metylo-
wego i metanolu. Przy podgrzewaniu pozostalo$§ci
do temperatury 90°C nie oddestylowat w ogble
tiofosforyn dwumetylowy. Otrzymano jedynie sil-
nie cuchngcay pozostatos§é.

Przyktad IX. (por6wnawczy). Mieszanine
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6
skladajacg sie z 124 g fosforynu tréjmetylowego,
90 g tr6j-n-butyloaminy i 36 g siarkowodoru po-
zostawiono w 1 litrowym autoklawie w ciagu 20
godzin w temperaturze 13°C. Przy destylacji pod
zmniejszonym ciS§nieniem nie otrzymano w ogbéle
tiofosforynu dwumetylowego.

Przyktad X. (por6wnawczy). Prébki po 5 g
tiofosforynu dwumetylowego ogrzewano w ciggu
12 godzin do temperatury 40°C z 0,5 ml tr6jetylo-
aminy, z dwuetyloaming, z pirydyng lub bez do-
datk6éw. Prébki z dwuetyloaniling, z pirydyna oraz
bez dodatku po podanym czasie nie wykazywaty
zmian, jak réwniez nie wykazywalo zmian, w sto-
sunku do stanu wyjsciowego, widmo w nadfiolecie;
natomiast mieszanina z tr6jetyloaming po obrébce
termicznej zawierala osad i przy badaniu spek-
troskopowym wykazala silne pasmo wigzania po-
dwéjnego P = O. :

Przyktad XI. (por6wnawczy). Mieszanine
skladajacg sie z 124 g fosforynu tr6jmetylowego,
38 g siarkowodoru i 65 g etylo-dwu-izopropylo-
aminy (zasada Hiiniga) pozostawiono w ciggu 17
godzin w temperaturze 13°C. W wyniku destylacji
pod zmniejszonym ciSnieniem nie otrzymano w
ogble tiofosforynu dwumetylowego (zasada Hiiniga
jest silng =zasadg o silnej przeszkodzie prze-
strzennej). '

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania tiofosforynu dwumetylo-
wego lub estréw 0-jednometylowych kwas6w alka-
znamienny tym, ze fosforyn
tr6jmetylowy lub ester 0,0-dwumetylowy kwasu
alkanofosfonawego poddaje sie reakcji z siarko-
wodorem i slabymi zasadami organicznymi o war-
to$ci pKa w roztworze wodnym wynoszgcym 0,5—S8,
korzystnie 4—7, w temperaturze 0—70°C pod ci$§-
nieniem 1—25 atn, po c¢zym z mieszaniny pore-
akcyjnej wydziela sie zgdany produkt w znany
spos6b, korzystnie po rozcieficzeniu obojetnym
rozpuszczalnikiem organicznym i uwolnieniu od
aminy przez ekstrakcje wodnym roztworem moc-
nego kwasu nieorganicznego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stabg zasade stosuje sie w iloSci 10—50% molo-
wych w stosunku do skladnika fosforoorganicz-
nego.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,
Zze jako stabg zasade stosuje sie aniline, aniline
podstawiong nizszymi rodnikami alkilowymi, piry-
dyne, podstawiong pirydyne, lub tréjhydroksyizo-
propyloamine.

4, Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze stosuje sie siarkowod6r w ilo§ci co najmniej
100% molowych, korzystnie 110—130% molowych
w stosunku do zwigzku fosforoorganicznego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w temperaturze 40—70°C
pod ci$nieniem wynoszgcym poczatkowo 5—25 atn.
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