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Vyndlez se tyka zplscbu vyroby 2-d:alko-
xyfosfinylimino-1,3-dithietznu.

V USA-patentsvém spizu €. 3470207 byl
popsén kontaktni a systemicky pesticid, ma-
jlcl Siroké spektrum tdinnosti, ktery je tvo-
Fen 2-diethoxyfosfinylimino-1,3-diethietanem

vzorce

dédle také zpilsob vyroby tétd> s’oufeniny.
Zpiisob povZiti této sloufeniny je popséan za-
se v USA-patentovém spise & 3 470 207. Me-
ziprodukt vy8e uvedeného postupu, tj. di-
ethoxyfosfinyld thickarbamét a také zpfzob
jeho vyroby jsou popsdny v USA-patentovém
sp'se €. 3 476 837,

Je zndmo, Ze pesticid vySe uvedeného vzor-
ce je ufinny pri kontrole pGdnich nemato-
dft, zejména p¥i kontrole hadéatka halko-
tvorného (Meloidogyne incognita].

Zatimco priprava 2-diethoxyfosfinylimino-
-1,3-dithietanu o sob& zndmym zplsobem v
laboratornim méritku poskytuje usppokojivé
vysledky, je bohuZel tento zptsob zcela ne-
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vhedny pro vyrobu uvedené slouleniny ve
vEt§im, napfiklad pvovoznm m8ii*ku. Nic-
ménd je vzh'edem k vyE2 uvedenému zpligo-
bu pouZiti 2-diethoxyfosfinylimino-1,3-dithi-
ethanu dilileZité vyrabét tuto sloucqnmu ve '
velkém a hlavng ekonomicky. S :

Nyai bylo nové zj3téno, Ze 2- dlethoxyfos- -
finylim'no-1,3-dithietan vy3e uvedenéhovzor-
ce miiZe b;’rt pfipraven ve velkém ¢ uspoko-
jivim vytéZkem novym zphsobem podle vy-
ndlezu. Tento zplsch je zcela integrovanym
postupem Vyrazem ,zcela integrovany po-
stup® se zde rozumi, Ze jednotlivé reakéni
stupné vedouci k pmadavanemu produktu
obecného vzirce I jsou slouCeniny do jedi-
ného kont.nvalniho s'edu vzd]emne na se-

. be navazuicich reakci, pFiemZ cdpadé po-

tieba izolace a & §téni meziproduktd, rezul-
tujicich z jednstlivych reakci. Reakéni smés
obsahujici uvedeny meziprodukt spoledn? s

vedlejS§imi produkty a nelstotami, vznikly-

mi p¥i uvedané reakci, se jako takovad boz-
prostfedné pouZije v na>’cduvj’c’m reaktn'm
stupni.

Pfedmétem vyndlezu je zplsob vyroby 2-
-dia'koxyfosfinylimine-1,3-dithietanu  obec-
ného vzorce |
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ve kterém

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ
vhlikovymi atomy, jehoZ podstata spociv
v t2m, Ze se v prvnim stupni uvvede v reakci
1 molarni ekvivalent slou€eniny obecného
vzorce II

4
a

RO O
A\
P—Cl (11},
/
RO
ve kterém

R mé vy8e vvedeny vyznam, s 1 aZ 1,1 mo-
larniho ekvivalentu bezvodého thiockyanétu,
zvoleného ze skupiny zahrnujici thiockyanat
sodny, thiokyanéat draselny a thiokyanat a-
monny, pii teploté 5 aZ 30 °C za vzniku slcu-
¢eniny obecného vzorce III

RO O
N
P—NCS (111,
RO
ve kterém

R méa vySe uvedeny vyznam, nafeZ se v2
druhém stupni uvede v reakcli 1 molarni
ekvivalent s'cufeniny obecného vzorece III s
11 aZ 1,2 molarniho ekvivalentu kyselého
sirniku, zvo’enéha ze skupiny zahrnujici ky-
cely sirnik sodny, kyzsly sirnik draseiny a
kysely sirnik amonny, ve vodném prostfedi
pii teploté 5 aZz 30°C za vzniku sloudeniny
obecného vzorce IV.

RO O S
N Il
P—NH—-C—S——M* (Iv),
/
RO
ve kterém

R mé vy8:2 uvedeny vyznam a

M znamend sodik, draslik nzbo amonium,
a 1 molarni ekvivalent této sloueniny o-
becného vzorce IV se ve-tfetim stupni uve-
de v reakci - 1 aZ 2 melarnimi ekviva'anty
methylenhalegenidu, zvoleného ze skupiny
zahrnujici methylenbromid a methylenjodid
ve vodném prostFedi pri teploté& 25 aZ 45 °C
a hodnotd pH 5 aZ 8, nafeZ se izolu'e slou-
tenina obecného vzorce I

Ve druhém stupni se s vyhodou uvede v
reakci s kyselym sirnikem reakéni smés re-
zultujici z prvniho stupné& a obsahujici slou-

4

Ceninu obecného vzorcz III a ve tfetim stup-
ni se uvvede v reakci s methylenhalogenidem
reaktni smés rezultujici z druhého stupné
a chsahujici s'oudeninu ckecného vzorcs IV,

Ve tfetim stupni s2 s vyhodou ptidd do
vodného prostfedi 0,1 aZ 5 hmot. % neiono-
genniho povrchovd aktivniho ¢inidla, zvo-
leného ze skupiny zahrnujici ethylenoxido-
vé kondenzéty, polyoxyethylenové konden-
zdty a polycxyethylen-polyoxypropylenové
kondenzéty, vztaZenc na hmotnost rzakéni
smeési.

FFi zpdsobu podle vyndlezu miiZz byt ddle
& vyhodou pouZito v prvonim stupni thiokya-
néatu sodného a tep'oty 15 aZ 25°C, ve dru-
hém stupni se pouZije kyselého s'rniku sod-
ného a teploty 15 a% 25°C a ve tretim stup-
ni se pouZije methyienbromidu, teploty 30
aZz 40°C a hodnoty pH 6 aZ 7, pfi¢emZ se do
vodného prostredi ve t¥etim stupni p¥idéd 0,5

. a¥ 1,5 hmot. %. polyoxyethylen-polyoxypro-

pylenového kondenzétu, vziaZeno na hmot-
noat reakdni smési.

V prvnim stupni se s vyhodou pouZije
elcvdeniny cbhscného vzorce II, ve kterém R
zn2mend ethylovou skup nu.

Ve tFetim stupni 32 s vyhodou udrZuje
hcdncta pH v rozmezi 6 aZ 7.

Zptscb podle vyndlezu mtZe byt rov-
néZ s vyhodou provadén tak, Ze se v prvnim
stupni pridéd slcuCenina cbecného vzorce II

'k bezvodému thickyandtu v iuertnim roz-

poust&dle zvoleném ze skupiny zahrnujici
benzen, to'uen, =xylen, ethylendich'orid,
ch'oroform, methylench'crid a methylenbro-
m'‘d, a ziskand smés sz michd pii teploté 5
az 30°C, naézZz se takto ziskand re:kini
smé&s pf'dd ve druhém ciupni k vodaému
roztoku kys2lého s'rniku a takto z'zkand
dvoufdzova smés se mi hd pPi tep'oté 5 aZ
30°C, naceZ ce vodnd faze odd&’i a prida
sz ve tretim stupni k methylenhalogenidu
ve vcdném prostiedi, ke kterému s pfidéd
vcdny roztck béze, zvolené ze skupiny za-
hrnujici hydroxid sodny, hydroxid draszl-
ny, hydroxid amonny, vhliditan sodny, uhli-
¢ tan draselny, kyse'y vhli¢itan sadny a ky-
sely vhli¢itan drace!lny, k udrZeni hodnoty

pH reakeéni smési v rozmezi 5 aZ 8.

PFitom je vybhodné ve tfetim stupni k vzd-
nému prostfedi, obsahujicimu mesthylanhalo-
genid, pridat bezprostfedné pred pfiddnim
vodne féze z druhého stupn& a vodného
roztocku béze 0,1 aZ 5 hmoat. % neionogenni-
ho povrchov& aktivniho &in‘dla, zvoleného
ze skup'ny zahrnu'ici ethylenoxidové kon-
denzétly, polycxyethylenové Kkondenzéty a
polycxyethylen-polycxypropylenové konden-
zaty, vztaZzno na hmotnost reak&ni smési.

S vyhodou se pritom v prvaim stupni po-
uZije sloufeniny obecného vzorce II, ve kte-
rém R znamend ethylovou skup’nu, thiokya-
natu scdného v toluenu a teploty 15 aZ 25 °C,
ve druhém stupni se pouZije kyselého sir-
niku sodného a teploty 15 aZ 25 °C a ve tfe-
tim stupni se pouZije methylenbromidu, 0,5
aZ 1,5 hmot. 0y polyoxyethylen-polyoxypro-
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pylenového kondenzatu, teploty 30 aZ 40 °C
a hodnoty pH v rozmezi 6 aZ 7.

Zptsob podle vyndlezu bude v ndsledujici
¢asti popisu detailn&ji popsédn a schematic-
ky znédzornén reakdénim schématem, pricemz
bude jako vychozi reak&ni sloZky pouZito
prikladmo diethoxyfosforylchloridu.

Stuperi 1

Jeden moldrni ekvivalent d’ethoxyfosforyl-
chloridu obecného vzorce II se uvede v re-
akci s 1 aZ 1,2 molarniho ekvivalentu thiokya-
ndtu sodného, thiokyandtu draselného nebo
thiokyanétu amonného pti teploté 5 aZ 20 °C,
s vyhodou 15 a# 25°C, po dobu 2 aZ 4 ho-
din za vzniku diethcxyfosfinylisothiokyana-
tu obecného vzorce IIL. Tato reakce je mirné
exothermni; je v8ak snadno regulovatelna
v chladici lazni. :

Vy8e uvedend reakéni smés, cbsahujici i-
sothiokyandt obecného vzorce III, se bezod-
k'adn& a bez izolace uvedeného produktu
pouZije v nasledujicim stupni.

Stupeil 2

Reakéni smds z predchézejiciho stupné 1,
obsahujici isothiokyandt checného vzorce
111, se pomalu pfidda k vodnému roztoku 1,1
az 1,2 molarniho ekvivalentu kyselého s'rni-
ku sodného, kyselého sirn‘ku draselného ne-
bs kyselého sirniku amonného pfi teploté 5
aZ 30°C, s vyhodou pii teplot& 15 aZ 25 °C.
Tato reakce je exotermni, av8ak dobie kon-
trolovatelng na chladici 14zni. Reakce pro-
b&hne velmi rychle, tj. asi 10 aZ 15 minut
po pridani reakéni smési ze stupné 1. Rezul-
tujici reakéni smés ze stupné 2, obsabhujici
d’ethoxyfosfinylthiokarbamét obecného vzor-
ce 1V, se pouZije v poslednim stupni zpiisoc-
bu podle. vynéalezu.

Stupeil 3

1 aZ 2 molarni ekvivalenty, s vyhodou 1 aZ

1,3 molarntho ekvivalentu, methylenhaloge-
niduy, jakym je methylentromid nebo methy-
lenjodid, se prida, popripad& pridaji k vod-
nému reak¢énimu prostiedi ze stupné 2, obsa-
hujicimu diethoxyfosfinyldithiokarbamaét sod-
ny (draselny nebo amonny) obecného vzor-
te IV.

K uvedené reakéni smési miiZe byt popfi-
padé priddno neionogenni povrchové aktiv-
ni ¢inidlo, jakym je napfiklad ethylenoxido-
vy kondenzéat, polyoxyethylenovy kondenzit,
polyoxyethylenpolyoxyprcpyienovy konden-
zdt a podobng, v mnoZstvi 0,1 aZ 5 hmot-
nostnich procent, s vyhodou 0,5 aZ 1,5 hmot-
nostnich procent, vztaZeno na hmotnost re-
akéni smési.

Teplota dvoufdzové smési se nastavi na
25 aZ 45°C, s vyhodou na 28 aZ 40°C. Re-
akéni smés ss pPi vySe uvedené teplot& mi-
ché, pritemZ, jakmile reakce zapotne, sniZi
se hodnota pH reakén{ smési v ddsledku
tvorby halogenvodikové kyseliny (HBr nebo
HJ) v reakéni smé&si.

K udrZeni hodnoty pH v rozmezi mezi 5 a
8, s vyhodou mszi 6 a 7, se mlZe popripadé
pridat vodny hydroxid amonny. nebo jina
vhodna bédze, jakou je napfkiklad hydroxid

‘sodny, hydroxid draselny, uhliCitan sodny,

uhli¢tan draselny a podobng, ¢imZ se sni-
‘% na minimum Zztréty, ke kterym by jinak
dosla v dtisledku rozkladu meziproduktt a/
/nebo produktu,

Zd vy$e uvedenych podminek reakce pro-
bghne za asi 2 aZ 5 hodin, pfifemZ rezultu-
jici 2-diethoxyfosfinylimino-1,3-dithietan je
pFitomen ve vodném prostredi, jelikoZ cr-
ganicka féze, obsahujici methylenhalogeni-
dovou reakéni sloZku, se spotfebuje b&hem
reakce.

Takto ziskany prcdukt cbecného vzorce I
se extrahuje z vodného prostfedi pomoci

. vhodného rozpoustédla, naceZ se izoluje pri-

padnym cdstrangnim rozpoustédla.
VySe uvedeny sled reakci miZe byt gra-
ficky zndzornén nésledujicim zplisobem:

(111)

C:H50 O CsH50 ﬁ)
. l
P—Cl1+4+NH4SCN——-—- P—NCS-+NH4C1
CzHs50 C2l50
(11)
C:Hs50 O S
voda N I
(111) 4+-NaSH ———- P—NH—C—S Na*

CgHs0

{iv}) .
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C,H-0 |
‘ 2750\ 0 3
(1v) +CHzBr&+ NH“OH;O—‘:;?—;%‘? \i"?-N:< > + NH‘f Br+ Nz Br
aktivni / S
cinidlo 2H50 (1)

Do 1 stupn& 1 vySe popsaného zcela inte-
grovaného postupu se s vyhodou zavede i-
ne -tni organické rozpoustédlo, jakym je na-
piiklad benzen, toluen, xylen, ethylendichlo-
rid, chloroform, methylenchlorid a methy-
lenbromid. Tato zddnlivé mald zm&na mé vy-
znamné disledky v provoznim méFitku.

VySe specifikované thiokyandty jsou hyg-
roskopické a maji tedy tendenci absorbovat
vlhkost ze vzduchu v dobg, kdy jsou predlo-
Zeny do reaktoru, obsahujiciho diethoxyfos-
forylchloridovou reakéni sloZzku; proto by
normélné bylo tfeba ochranué vrstvy inert-
niho plynu, jakym je napfiklad dusik. Tako-
véto uspofAdani v8ak vyZaduje specidlni pfi-
vadéni reakénich sloZek do reaktoru, respek-
tive specidlni vybaveni k tomuto u&elu, ne-
bot jiZ pFitomnost i malého mnoZstvi vody
vyznamné sniZuje celkovy vytéZek, dosaZeny
pii uvedeném postupu. PouZit{ jednoho z vy-
‘8¢ uvedenych rozpoudtddel umoZni- rychle
zaveést thiokyandt do reaktoru pii jeho mi-
nimdlnim vystaveni ddinku vzduchu, nadeZ
toto rozpou3tédlo potom slouZ{ jako ochran-
nd kapalnd vrstva, branici uvedenému thio-
kyandtu absorbovat vlhkost ze vzduchu. V
tomto pripad& neni potfeba pouZit vy%e po-
Zadovaného specidlniho zafizeni pro pfiva-
déni thiokyandtu do reaktoru; rovn&Z se u-
Setfi inertnf plyn, ktery sz do reaktoru jinak
zavadi béhem ptivddé&ni thiokyanatu do reak-
toru.

PouZitl rozpou§t&dla rovndZ umoZni pfi-
dani diethoxyfosforylchloridu (jedovatd ka-
palina) v uzavifenadm systému k michané ka-
§i bezvodého thiokyandtu a jelikoZ ndsle-
dujici reakce je exotermni, ovladd se tato e-
xotermni reakce smadnéji nastavenim p¥i-
davku uvedeného fosforylchloridu na poZa-
dovanou rychlost.

Uvedené rozpousdtédlo rovnd% slouZi jako
inertni Fedidlo; pouZitim tohoto Fedidla se
deosdhne toho, Ze se jinak hustd reakédni
smés mich4, homogenizuje a ¢erpa. V tomto
pfipadé pak neni zapotfebi pouZit specisl-
niho vykonného michaciho a derpaciho za-
Fizeni, v dsledku ¢ehoZ se dosdhne energe-
tickych tspor.

Bylo zjiSténo, Ze pri pritomnosti uvedené-
ho rozpoustédla ve stupni 2 nedochédzi k ne-
pfiznivému ovliviiovan{ vytdZku uvedzného
stupn&; protoZe se uvedené rozpoustédlo od-
déluje od vodné faze druhého stupud v o-
kamziku, kdy reakce druhého stupng je jiZ
ukoncéena, dochédzi pii uvedeném odd&leni
rozpoustédla také k oddé&leni nedistot roz-
pustnych v uvedeném rozpousdtédle, které
jsou pFitomny v reakéni smési.

Pii vyhodném zphGsobu provedeni zpfliso-
bu podle vyndlezu zahrnuje tento zpiisob né- -
sledujicl detailn&ji spec’t’kované stupn:

K michané ka$i 1 aZ 1,1 molarniho ekviva-
lentu bezvodého thiokyanatu sodného, dra-
selného nebo amonného v asi 50 aZ 100 ml
rozpoustédla, jakym je napfiklad benzen, to-
luen, xylen, ethylendichlorid, chloroform,
methylenchlorid nebo methylenbromid, se
piidd jeden moldrni ekvivalent diethoxyfos-
forylchloridu obecného vzorce II pfi teplots
5 aZ 30 °C, s vyhodou pfi teploté 15 aZ 25 °C,
naceZ se reak&ni smés michd po dobu 2 aZ
4 hod'n za vzniku diethoxyfosfinylisothiokya-
ndtu obecného vzorce IlI. Reakce je slabé
exotermni; tato exotermni reakce se snadno
kontroluje nastavenim rychlosti pridavku u-
vedengho fosforylchloridu nebo pouZitim
chladici 14zn&, anebo kombinaci chou uvede-
nych metod. o

V§se uvedend smés, obsahujici diethoxy-
fosfinylisothiokyandt, se potom pomalu p¥i-
dd k vodnému roztoku 1,1 aZ 1,2 molarniho
ekvivalentu kyselého sirniku sodaého, kyse-
12ho sirniku draselného nebo kyselého sir-
niku amonacho pti teplotd 5 aZ 35°C, s v§-
hodou pri teploté 25 aZ 30 °C. Reakce, kterd
nésleduje, je velmi rychld; je ukonéena asi
10 aZ 15 minut po pfidani reakéni smési (z2
stupné 1]). Potom se faze tvofena rozpoudiéd-
lem takto ziskang dvoufdazové reakdéni smé-
si oddé&li od vodné f4ze; tato faze se bud od-
vadi jako odpad, nebo se z ni regenéruje roz-
poustédlo za uc2lem opé&tovniho pouZiti.

Vodna idze obsahujici diethoxyfostinyld:-
thiokarbamat se pouZije ve findlnim stupni
nédsledujicim zpfisobem:

1 aZ 2 molarni ekvivalenty, s vihodou 1 aZ
1,3 molarniho ekvivalentu methylenhaloge-
nidu, jakym je methylenbromid a methylen-
jodid, se smisi se stejnym objemem vody, da-
le se ke smési pridd neionogenni povrchové
aktivni ¢'nidlo, jakym je napfiklad ethylen-
oxidovy kondenzit, polyoxyethylenovy kon-
denzat a polyoxyethylenpolyoxypropylenovy
kondenzat, které jsou obchodné dostupné
pcd obchodnim oznadenim Pluronic, vyra-

‘bény firniou Wyandotte-BASF, a to v mno-

stvi 0,1 aZ 5 hmotnostnich procent, vztaZe-
no na celkovou hmotnost reakn{ smési.

Teplota michané dvoufdzové smési se na-
stavi na 25 aZ 45°C, s vyhodou na 30 aZ 33
stupiit Cels'a. Bezprostfednd potocm se k u-
vedené reakdéni smesi pFida 25 objemovych
procent vodného roztoku dithlokarhamatu o-
becného vzorce IV, ziskaného ve vy3e uve-
deném reakénim stupni.

V okamZiku zadatku reakce zadind hodno-
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ta pH reakéni smési pomalu stoupat a kdyZz
desahne hodnoty v rozmezi 5 aZ 8, s vyhodou
hodnoty 6 aZ 7, piiddva se k reak¢ni smési
baze, zvolend ze skupiny, zahrnujici hydro-

xid amonny, hydroxid draselny, hydroxid

sodny, uhli¢itan sodny, uhli¢itan draselny
a podobnd, rychlasti nezbytnou k udrZeni

hodnoty pH ve vymezeném rozmezi; baze se

pi'dava ve formé& vodného roztoku.

Potom se pridd zbyvajici dithiokarbamad-
tovy roztok; roztok se pFiddva kontrolova-
nou rychlosti k udrZeni stdlé spotfeby baze
a za chlazeni, nezbytného k udrZeni‘teploty
v rczmezi 25 aZ 45 °C, s vyhodou v rozmezi
30 a¥ 35°C. K reakéni smé&si se popfipadé
priddva jesté dodate¢n? mnoZstvi bdze k
udrZeni hodnaty pH ve vymezeném rozmezi
a¥ do ukondeni reakce. Reak&ni doba &ini
2 a7 6 hodin, obvykle 3 aZ 5 hodin.

Po ukondeni reakce s3 reakinl smés o-
chladi a organicka faze sz cddéli. Vodna [a-
z3 se promyje rozpoustédlem, zvolenym ze
cskup’ny rozpoudtédel, kterd byla uvedena
vyse.

Organickéd faze a promyvaci rozpoustédlo
se potom spoji a k takto slou€engé fazi se
pridd priblizng steiny objem vody, naceZ se
hodnota pH rezultujici dvoufdzové smési na-
stavi na 8 a tato sm¥s se michd po dobu 30
minut. Organicki fdze se potom -oddeli.

viodna fdze s» promyje rozpouStédlem,
zvolenym ze skupiny, kterd byla uvzdena
vyse; rezultujici promyvaci rozpoustédlo sz
potom sloudi s organickou fazi. Produkt o-
becného vzorce I se izoluje odstranénim u-
vedené organické fdze za vakua.

Vyse popsanym zplsobem se dosdhne vy-
t&Zku 65 aZ 75 % teoretick3ho vytéZzku.

Nahrazenim methylenbromidu bromchlor-
methanem v2 vy8e uvedensm integrovansm
zpfisobu podle vyndlezu se dosdhne vyznam-
ného sniZeni vytéZku 2-diethoxyfosfinylimi-
no-1,3-dithietanu; stejn& je tomu pFi nahra-
zeni methylenjodidu bromchlormethanem.

Novym zplsobem podle vyndlezu mohou
byt s vyhodou piipraveny analogy obecné-
ho vzorce I

RO_ o
\EN-<S
STNs )
RO
ve kterém

R je zvolen ze skupiny, zahrnujici methyl,
isopropyl, n-butyl, a jejich isomery.

2-Diethoxyfosfinylimino-1,3-dithietanove
nematocidy mohou byt formulovany obvyk-
lym zplsobem jakoZto kapalné nebo emul-
govatelné koncentraty, smaécitelné prasky,
poprase, poprasové koncentraty a granule.

'V nésledujici ¢4sti popisu bude vyndlez
blize vysvétlen formou piikladii provedeni,
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které vsak vlastni rozsah vynalezu nikte-
rak neomezuji.

Priklad 1

Bezvody thiokyandt amcnny (67 -g; 0,88
molu) se bghem 10 minut za michédni a pfi
teploté 5 °C pFidd k diethoxyfosforylchloridu
(138 g; 0,80 molu). Nasledujici reakce je
exctermni, protem? se teplota reakéni smeé-
si udrZuje pod 25°C pomoci. ledové ldzué.

Rezultujici kaSe se necha ohfat na teplo-
tu 25°C, nadeZ sz micha po dobu 4 hodin.
Kage sz potom ochladi na teplotu 5°C a
promyva 3 minuty chladnou vodou (170 ml],
nace? sz vodnd faze oddg€li a odvadi jako
cdpad.

Diethexyfosfinylisckyanat, ziskany ve vy-
$e uvedeném stupni, se potom pomalu pridd
k roztocku monchydratu kyselého sirniku
sodnsho {74 g; 1 mol) ve vod& (200 ml]) pfi
teplotd 5 °C. Nasledujici reakce je rovnéz e-
xotermni, prigdemz se teplota reak¢éni smeési
udrzuje pod 25 °C kontrolou rychlosti piida-
véini isothickyanéatu.

Rezultujici ka%e diethoxyfosfinyldithiokar-
bamatu sodného se micha po dobu dalSich
10 minut pii teplotd 15 aZ 20 °C od okamZi-
ku, kdy bylo ukonteno pfiddvéni isothiokya-
natu.

Neicnogenni polyoxyethylen-polyaxypro-
pyvlenové povrchové aktivai ¢'nidlo Plurontic
L-62 (3 g) se prida k dithiokarbamdtové ka-
81 a pH systému se nastavi na hodnotu z
rozmezi 7,7 aZ 6 koncantrovansu Kyselinou
chlorovodikovou (8,5 ml}. Ke ka3i se potom
pridd methylenbromid (139,1 g, 0,80 molu).
Reakéni smés se potom micha pFi teploté
25 a% 27 °C, pritemZ se popripadé pfida roz-
t3k (15%ni) hydroxidu amounniho k udrZe-
ni pH na hodnoté 6. Reakce probihd po do-
bu 285 minut, pficemZ s2 c2lkem piidalo
107 ml 15%mniho hydroxidu amonngho.

Organickd faze so oddéli a vodna faze s2
promyje toluenem (2X50 ml), nateZ se to-
luenova promyvaci frakce spoji s organic-
kou fazi. Takto sloutend frakce se promyje
nasycenym vodnym roztokem kyselého uh-
li¢itanu sodného (3X100 ml). Sloucené
promyvaci roztoky Kyselého uhli¢itanu sod-
ného se zase promyji toluenem (50 ml) a
toluenova vrstva se pFida k vy3e uvedené
organické fazi. Organicka faze se odpall do
konstantni hmotnosti za vzniku 139,3 g (vy-
téZek 62,3 g) pozadovaného produktu.

Nahrazenim diethoxyfosforylchloridu ve
vySe uvedeném postupu podle vynalezu

dimethoxyfosforylchloridem,

di-n-propoxyfosforylchloridem,
diisopropoxyfosforylchloridem,
di-n-butoxyfosforylchloridem a
di-terc.butoxyfostorylchloridem

se ziska
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2-I'methozyfosiinylimino-
-1,3-d thietan,

2-d’-n-propoxyfosfinylim no-
-1,3-d’'th'etan,

2-d’isopropexyfosfinylimin:-
-1,3-d thietan,

2-di-n-butoxyfostinylimno-
-1,3-dithietan a

2-d’-tere butoxyfosfinylimino-
-1,3-dithietan.

PFiklad 2

K michané ka8l bezvodiho thiokyanatu
scdného (68,1 g; 0,84 molu) v toluenu (64
millitril) se pri teplot& 20 °C piidé diethoxy-
fosforylchlorid (138 g; 0,80 molu). Po ukon-
¢eni uvedeného pridavku se reakdéni smés
micha pfi teploté 25 °C po dobu 3 hodin.

Diethoxyfosfinylisothickyanat, ziskany vy-
Se uvedenym postupem, se pFidéd b&hem jed-
né hodiny k roztoku monohydratu kyselého
s‘rniku sodného (74 g; 1 mol) ve vod& (200
mililitra).

Nasledujici reakce je exotermni. Teplota
reakéni smési se udrZuje v rozmezi 20 a¥
30°C. Po ukoné&eni uvedeného p¥idavku se
teplota nastavi na 30 °C, nadeZ se toluenova
fédze oddeéli z dvoufdzové smési; toluenova
faze se odvede jako odpad.

D> reakéni nddoby se predloz voda (72
mililitri), methylenbromid (180 g; 104 mo-
1t} a 3 g Pluronic-u L-62 (tj. polyoxyethy-
len-polyoxypropylenovy kondenzit, vyrdbeg-
ny firmou Wyandotte-BASF). Teplota reak-
¢ni smési se nastavi na teplotu 33°C, na-
teZ s2 Kk reakéni smési piida 25 % vodného
dith'okarbamadtového roztoku, ziskaného vz
vySe uvedensdm stupni.

12

[lodnota pl reakéni sm#si klesnz béhem
jedud hodiny na 6,5. K udrZen{ hodnoty pH
reakéni smés’ v rozimezi 6 a 7 se k reakénit
smesi pfidd koncentrovany roztok hydroxi-
du amonnzho. Reakce s2 udrZuje periodic-
kym priddvdnim 15 a% 20 % vodnsho rozto-
ku d'thiokarbamétu k reakéni smési a na-
slodnym priddnim koncentrovansho roztoku
hydroxidu amanného k udrZeni hodnoty pH
v rozmez!{ mezi 6 a 7. Reakni doba je rov-
ni 3 hedindm a 10 mnutdm.

Reakeni smés se potom ochladi na teplo-
tu 25°C a organicka faze se oddéli. Vodna
faze se promyje toluenem (200 ml) a potom
cidvede jako odpad. Vy$e uvedend organicka
faze a toluenovy promyvaci roztok se re-
cykluji do reak&ni nadoby.

Pridd se voda (250 ml) a pH dvoufazové-
ho systému sz nastavi na hodnotu 8 rozto-
kem hydroxidu amonného, nage? se rezul-
tujici smés michd pa dobu 30 minut. Orga-
n'ckd fdzs se potom oddsli. Vodd faze se
promyje toluenem (160 ml). Organickd faze
& toluenovy promyvaci rcztok se sloudi a
takto sloudend frakce se dsstiluje k odehna-
ni rozpoustédla a k dosaZeni konstantni
hmotnoasti; dsstilace s2 provadi za vakua.
Bylo ziskdno 163,3 g poZadovaného produk-
tu, ccZ pledstavuje vytézek 75 %.

Priklady 3 aZ 8

V t&chto prikladech budz ilustrovan vliv
zmény hodnoty pH ve stupni 3 na vytéZky
2-diethoxyfosfinylimino-1,3-dithietanu bez
pouZiti povrchové aktvniho &inidla.

Pestup podle prikladu 1 sz opakuje va
viech deta‘lech s tou vyjimkou, Ze se ve
stupni 3 nz2pouZije pavrchovd aktivniho &i-
n'dla a Ze rozpoustddlem je smds acaton:
:voda (1:10).

V nasledujici tabulcz I jsou uvedeny jed-
nak zmény uvaZovanych proménnych a to-
mu odpovidajici vysledky.

Tabulka I
Priklad Aceton/voda pH Vyt&zek produktu
pomé&r v ml ve tfetm stupni v %
3 20:200 5 47,9
4 20:200 6 59,8
5 0:200 6 57,7
6 20:200 7 53,7
7 20:200 8 41,58
8 20:200 10 m=:msi nez 10

Z vySe uvedené tabulky je zFejmé, Ze se
optimalnich vysledkl dosdhne v rozmezi
hodnoty pH 6 aZ 7.

Priklad 9

'V tomto priklad& provedeni bude ilustro-
vana piiprava 2-diethoxyfosfinylimino-1,3-

-dithietanu zcela integrovanym zplisobem
bez pouZiti povrchové aktivniho ¢inidla.
K michan? ka3l bszvodého thiokyanatu
sedného (68,1 g; 0,84 molu) v toluenu (64
mlilitrd) se pii teplotd 20°C p¥idd b&hem
casového intervalu jedné hodiny diethoxy-
fosforylchlorid (138 g; 0,8 molu). Po ukon-
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geni tohoto pridavku se reakéni smés micha
pii teplot& 25 °C po dobu 2,5 hodiny.

K roztoku monohydratu kyselého sirniku
sodného (74 g; 1 mol) ve vodé (200 ml)
se pii teploté 15 aZ 25 °C pridd b&hem Caso-
vého intervalu jedné hodiny diehoxyfosfi-
nylisothiokyandat, ziskany vy3e uvedenym
postupem. Ndsledujici reaKce je exotermni.
Teplota reakéni smési se udrZuje mezi 15
a7 25°C. Po ukondeni uvedeného pridavku

se teplota nastavi na 30 °C, dvoufdzova Smes

s2 rozddli a toluenova faze se odvadi jako
odpad.

Do reakéni nadoby se vloZi voda (72 ml)
a methylenbromid. Teplota reakéni smeési se
nastavi na 35°C a k reakgni smési se prida
25 04 vodnzho dithiokarbaméatového roztoku,
ziskaného ve vySe popsaném stupni.

Po uplynuti jedné hodiny klesne pH smeési
na hodnotu 6,5. Ke smési se piidd koncen-
trovany roztok hydroxidu amonuného k udr-
#eni hodnoty pH reakéni smdsi v rozmezi
mezi 6 a 7. Reakcz se udrZuje periodickym
pridavanim 15 aZ 20 % vodného roztoku di-
thiokarbamatu k reakéni smési a néslednym
piiddnim koncentrovaného roztoku hydroxi-
du amonného k udrZeni hodnoty reakZni
smési v rozmezi mezi 6 a 7.
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Po ukondeni reakce se reakéni smés o-
chladi na teplotu 25°C a organicka féze se
odd8li. Vodnd féaze se promyje toluenem -
(200 ml) a potom se odvede jako odpad.

V§3e uvedena organickd fdze a toluenovy
promyvaci roztok se recykluji do reakgni
nadoby. PFida se voda (250 ml) a hodnota
pH dvoufazového systému se nastavi na hod-
nostu 8 roztokem hydroxidu amonného, na-

&ez se reakeni smés michd po dobu 30 mi-

nut. Organicka faze se potom oddgli a des-
tiluje 'za vakua ko konstantni hmotnosti;
ziska se pritom poZadovany produkt v dob-
rém vytézku.

Priklad 10

Postup podle pFikladu 9 se opakuje se vse-
mi detaily s vyjimkou, Ze se findlni stupeil
(tj. kendenzace dithiokarbamatu s methy-
lenbromidem) provadi pfi teploté 40°C.
7iskd se poZadovany produkt v dobrém vy-
tézku.

Vysledky, ziskané v piikladech provedeni
9 a 10, jsou shrnuty v nasledujici tabulce
1L

Tabulka 11

Piiklad Teplota tFetiho Produkt Cistota Vytézek
stupng (°C) (8) (%) (%)
9 35 146,6 85,7 - 65,2
10 40

144,2 : 85,8 64,1

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob piipravy 2-dialkoxyfosfinylimi-
no-1,3-dithiethanu obecného vzorce I

RO 0
\5-N=<S>
/ s (1)
RO

ve kterém

R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4
uhlikovymi atomy,
vyznageny tim, Ze se v prvnim stupni uve-
de v reakci 1 moldrni ekvivalent slouceni-
ny obecného vzorce 11

RO O
N
p—Cl (13,
RO

ve kterém

R ma vyge uvedeny vyznam,
s 1 aZ 1,1 molarniho ekvivalentu bezvodého
thiokyandtu, zvoleného ze skupiny zahrnu-
jici thiokyanat sodny, thiokyanat draselny
a thiokyandt amonny, pfi teploté 5 az 30°C
za vzniku sloudeniny obecného vzorce III

RO O
N\

P—NCS (1],

/

RO
ve kterém
R ma vyde uvedeny vyznam,

nate? se ve druhém stupni uvede v reakci
1 molarni ekvivalent sloudeniny obecného
vzorce 111 s 1,1 aZ 1,2 molarniho ekvivalentu
kyselého sirniku, zvoleného ze skupiny za-
hrnujici kysely sirnik sodny, kysely sirnik
draselny a kysely sirnik amonny, ve vodném
prostfedi pri teploté 5 aZ 30°C za vzniku
sloudeniny obecného vzorce IV
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RO O S
AN
P—NH—C—S-M* (IV),
RO
ve kterém

R maé vy3e uvedeny vyznam a

M znamenad sodik, draslik nebo amo-

nium,
a 1 moldrni ekvivalent této slouteniny obec-
nébo vzorce IV se ve tietim stupni uvede
v reakei s 1 aZ 2 molarnimi ekvivalenty me-
thylenhalogenidu, zvoleného ze skupiny za-
hrnujici methylenbromid a methylenjodid,
ve vodném prostiedi pii teplotd 25 aZ 45 °C
a.hodnoté pH 5 aZ 8, nadeZ se izoluje slou-
¢enina obecného vzorce I.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se ve druhém stupni uvede v reakci s ky-
selym sirnikem reak&ni smés, rezultujici z
prvniho stupn& a obsahujici sloudeninu o-
becného vzorce III a ve tietim stupni se u-
vece v reakci s methylenhalogenidem re-
akini smés, rezultujici z druhého stupné a
obsahujici slougeninu obecného vzorce IV.

3. Zplisob podle bodd 1 a 2, vyznadeny
tim, Ze se ve tietim stupni p¥idd do vodného
prostfedi 0,1 aZ 5 hmot. % neionogenniho
povrchové aktivniho ¢inidla, zvoleného ze
skupiny zahrnujici ethylenoxidové konden-
zaty, polyoxyethylenové kondenzéaty a poly-
oxyethlyen-polyoxypropylenové kondenzity,
vztaZeno na hmotnost reakénf smési.

4. Zptisob podle bodd 1 aZ 3, vyznaceny
tim, Ze se v prvaim stupni pouZije thiokya-
natu sodného a teploty 15 aZ 25 °C, ve dru-
hém stupni se pouZije kyselého sirniku
sodného a teploty 15 aZ 25°C a ve tretim
stupni se pouZije methylenbromidu, teplo-
ty 30 aZ 40°C a hodnoty pH 6 az 7, p¥igemz
se do vodného prostfedi ve tfetim stupni
pfida 0,5 aZ 1,5 hmot. % polyoxyethylen-po-
lyoxypropylenového kondenzatu, vztaZeno
na hmotnost reakéni smési.

5. Zptsob podle bodu 1, vyzna&eny tim, Ze
se v prvnim stupni pouZije sloudeniny obec-

severografia, n.
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neho vzorce I, ve kterém R znamend ethy-
lovou skupinu.

‘6. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim,
Ze se ve tfetim stupni udrZuje hodnota pH
6 az 7.

7. Zplisob podle bodu 1, vyzna&eny tim,
Ze se v prvnim stupni pridd sloudenina o-
becneho vzorce II k bezvodému thiokyandtu
v inertnim rozpoustddle, zvoleném ze sku-
piny zahrnujici benzen, toluen, xylen, ethy-
lendichlorid, chloroform, methylenchlorid a
methylenbromid, a ziskand smés se micha
pIi teploté 5 aZ 30 °C, nadeZ se takto ziska-
néd reakéni smés prida ve druhém reakdnim
stupni k vodnému roztoku kyselého sirniku
a takto ziskand dvoufdzovd smés se michd
pfi teploté 5 aZ 30°C, nadeZ se vodna faze
0dd&li a prida se ve tfetim stupni k methy-
lenhalogenidu ve vodném prostiedi, ke kte-
rému se pfida vodny roztok baze, zvolené ze
skupiny zahrnujici hydroxid sodny, hydro-
xid draselny, hydroxid amonny, uhli¢itan

sodny, uhli¢itan draselny, kysely uhligitan

sodny a kysely uhligitan draselny, k udrze-
ni pH reakéni smési v rozmezi 5 a7 8.

8. Zptsob podle bodu 7, vyznadeny tim,
Ze se ve tFetim stupni p¥Fid4 k vodnému pro-
stfedi obsahujicimu methylenhalogenid bez-
prostfedn& pfed pfidanim vodné faze z dru-
hého stupné a vodného roztoku baze 0,1 aZ
5 hmot. % neionogenniho povrchové aktiv-
niho ¢inidla, zvolendho ze skupiny zahrnu-
jici ethylenoxidové kondenzdty, polyoxy-
ethylenové kondenzadty a polyoxyethylen-
-polyoxypropylenové kondenzéaty, vztaZeno
na hmotnost reakéni smési.

9. Zplsob podle bodu 7, vyznadeny tim, Ze
se v prvnim stupni pouZije sloudeniny obec-
ného vzorce II, ve kterém R znamend ethy-
lovou skupinu, thiokyanatu sodného v to-
luenu a teploty 15 aZ 25 °C, ve druhém stup-
ni se pouZije kyselého sirniku sodného a
teploty 5 az 25°C a ve tfetim stupni se po-
uZije methylenbromidu, 0,5 aZ 1,5 hmot. %
polyoxyethylen-polyoxypropylenového kon-
denzatu, teploty 30 aZ 40°C a hodnoty pH
v rozmezi 6 aZ 7.

zdvod 7, Most
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