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Spbsob pripravy O,0-dimetyl-S-ftalimidometylditiofosfétu

(57) RieZenie sa tyka spbsobu pripravy 0,0-
~-dimetyl-S-ftalimidometylditiofosfétu
reakciou suspenzie N-hydroxymetylftalimidu
v inertnom organickom rozpiitadle s chloro-
vodikom a/alebo vodnym roztokom kyseliny
chlorovodikovej s ndslednou reakciou vznik-
nutého roztoku N-chldrmetylftalimidu so
sodnou solou 0,0-dimetylditiofosforeénej
kyseliny, &im sa ziska roztok 0,0-dimetyl-
-S=-ftalimidometylditiofosfdtu v inertnom
organickom rozpiftadle, z ktorého po premytf
s roztokom hydroxidu sodného a vody sa izo-
luje zndmym spbsobom technicky O,0-~dimetyl-
-g~ftalimidometylditiofosfdt vo vysokom

vytaZku a distote.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy O,0-dimetyl-s-ftalimidometylditiofosfétu (fosmetu)
z ftalimidu ako vychodiskovej suroviny. Fosmet je U&innou latkou viacergych insekticidnych
a akaricfdnych pripravkov.

Vieobecne je znéme, Ze fosmet je moZne pripravit reakciou N-halogénmetylftalimidu
s alkalickou resp. amdnnou solou 0,0-dimetylditiofosforednej kyseliny v zmysle reak&nej
schémy ’

co CO,
N “N\N=CHy—S—P(OCH3),+ MeX
N-CHy—X + Me~S—P(OCHz); — N-CHy—S—F(0CHs)2+ Mo
co” é co :

priom X znamend chlér alebo brém a Me znamenéd vodik, draslik alebo NH,.

Pri priprave fosmetu sa oby®ajne ako v§chodiskové suroviny uvédzaji N-brom-metylftalimid
(DE 930 446) a N-chlormetylftalimid (US 2 767 194). PretoZe vyroba tychto vychodiskovych
surovin nav#zuje na pripravu N-hydroxymetylftalimidu (DRP 104 624, Buc S. R.: J. Am. Chem.
SOc. 69, 245 (1947), hladala sa mo¥nost zjednodu¥enia viacstupliovej syntézy fosmetu. Zistilo
sa (CS 120 423), %e reakciu N-hydroxymetylftalimidu s chlorovodikom mo%no uskutoénit v pritom-
nosti takého inertného rozpistadla, ktoré v navizujlicom reak&nom stupni bude sldZit ako
reak®né prostredie.

vV dalfom zo spdsobov vyroby fosmetu (CS 162 692) sa vychodiskovy bezvody N-hydroxymetyl-~
-ftalimid suspendovany v toluéne, za katalytického d&€inku pyridinu, najprv pomocou chloridu
tionylu premeni na N-chlormetylftalimid, ktory sa po vykry$talizovani odfiltruje, premyje
studenou vodou a vo vlhkom stave, za mieZania sa prid4 do pripravenej emulzie toluénu vo
vode, ktor& obsahuje sodnd sol 0,0-dimetylditiofosforednej kyseliny, &im sa dosiahne v prie-
behu 1,5 h pri teplote 55 a%Z 60 ©c ukonZenie reakcie. Po oddeleni f4z sa z toluénovej vrstvy
filtrdciou odstrédnia ne&istoty (ftalimid, sfra atd.) a po oddestilovani toluénu za zniZeného
tlaku sa ziska tavenina technického fosmetu.

V patentovej literatdre (SU 652 897, GB 1 487 038) sa opisuje postup, pri ktorom vy-
chodiskovy N-hydroxymetylftalimid vo forme vlhkého filtra¥ného koldl¥a, sa suspenduje v benzé-
ne, pomocou 35 a¥ 40 %-nej kyseliny solnej a chlorovodika zreaguje na N-chlérmetylftalimid, ktory
potom vo forme benzénového roztoku s vodnym roztokom sodnej soli 0,0-dimetylditiofosforednej
kyseliny poskytne benzénov§y roztok fosmetu, ktory po premyti s 10 %-nym roztokom hydroxidu
sodného a vody poskytne po odparen{ rozpiStadla technicky fosmet.

%z uvéddzanych spdsobov m&d postup podla CS 162 692 td nevyhodu, #e vychodiskovou surovinou
je bezvody N-hydroxymetylftalimid, ktory reakciou s chloridom tionylu poskytne N-chlormetyl-
ftalamid, ktory sa musi odfiltrovat, dvakridt premyt studenou vodou a po dbkladnom odsati
sa pouZije k reakcii so sodnou solou 0,0-dimetylditiofosfore&nej kyseliny v pritomnosti toluénu
a 0,0,S-trimetylditiofosfdtu. Po reakcii sa toluénové vrstva zbavi dal¥ou filtriciou nelistdt a
a%¥ potom sa izoluje o¥akdvany produkt. Nikde sa tie¥ nespomina ako sa technick¢ produkt zbavuje
0,0,S~trimetylditiofosfdtu. Spbsob pou%iva chloridu tionylu k v¢robe N-chldérmetylftalimidu,

%o je spojené s vyvojom zmesi oxidu siriditého a chlorovodfka, ktord je treba bud komplikova-
ne oddelovat, alebo po neutralizdcii oxidovat podiel siriditanu na sfran. Mimoriadne obtiaZna
je aj manipuldcia s N-chldrmetylftalimidom.

Postupu, pri ktorom je vgchodiskovou surovinou vlhky filtra&ny kold& N-hydroxymetyl-
ftalimidu (SU 652 897, GB 1 487 038), musela predchddzat jeho priprava a velmi neprijemné
filtrdcia N-hydroxymetylftalimidu od matednych ldhov s obsahom formaldehydu.

Uvedené nedostatky odstralluje spdsob pripravy 0,0-dimetyl-S-ftalimidometylditiofosfédtu
reakciou ftalimidu s formaldehydom s odstrénenim prebyto&ného formaldehydu, metanolu a vody



CS 266 142 Bl 3

azeotropickou destildciou s inertnym organickym rozpistadlom, reakciou N-hydroxymetylftalimidu
s chlorovodikom a ndslednou reakciou vzniknutého N-chlormetylftalimidu so sodnou solou O;O~
-dimetylditiofosforednej kyseliny podla vyndlezu. Podstata vyndlezu spoliva v tom, Ze sus-
penzia N-hydroxymetylftalimidu v inertnom organickom rozpi$tadle sa nechd zreagovat s chloro-
vodikom a/alebo vodnym roztokom kyseliny chlorovodikovej pri 20 % az 80 oC, vzniknuty roztok
N-chlormetylftalimidu sa nechd reagovat so sodnou solou 0,0-dimetylditiofosforednej kyseliny
pri teplote 40 °c az 70 °c za vzniku roztoku 0,0-dimetyl-S-ftalimidometylditiofosfétu v inert-
nom organickom rozpistadle, z ktorého sa po premyti 0,5 aZ 8 %-nym roztokom hydroxidu sodné-
ho s vodou a po odstrdneni rozpdStadla zndmym spdsobom izoluje technick§y 0,0-dimetyl-S-
~-ftalimidometylditiofosfdt vo vysokom vytaZku a s vysokou &istotou. Ako inertné organické
rozpi$tadlo sa mdZu pouZit najmid aromatické uhlovodiky ako benzén, toluén, xylén a ich zmesi,
ale mb%u sa pou¥it aj 1,2-dichléretdn, tetrachldérmetdn a pod. Spdsobom podla vyndlezu sa

ziska vysokolisty technicky fosmet obsahujici viac ako 97 % 0,0-dimetyl-sS-ftalimidometyl-
-ditiofosfdtu vo viac ako 80 %-nom vytfaZku, poditané na vychodiskovy ftalimid.

V postupe, pri ktorom sa vychddzalo z bezvodého N-hydroxymetylftalimidu (CS 162 692)
sa uddva a¥ 95,2 $-ny vytafok d&innej l4tky po&itané na hydroxymetylftalamid. Uvedené teploty
topenia produktu (69 °c, 70 °¢) neodpovedaji v8ak uvddzanym Sistotdm (98,5 %), lebo &isty
fosmet m& t. t. 74 °C. v pripade, ak sa vych&dzalo z mokrého filtra&ného koldla N~hydroxymetyl-
-ftalimidu (SU 652 897, GB 1 487 D38) udévany je 73 %-ny vytaZok technického fosmetu

o 95 %$-nej &istote.
Vyhody spdsobu podla vyndlezu si nasledujice:

N-hydroxymetylftalimid nie je potrebné ziskdvat vo forme mokrého filtra&ného koléla
{(CS 201 536), ani vo forme tuhého bezvodého produktu (CS 162 692).

V stupni pripravy N-chldormetylftalimidu nie je tento potrebné osobitne izolovat a pre-
myvat (CS 162 692).

V stupni pripravy techn. fosmetu moZno reakciu roztoku N-chlérmetylftalimidu so sodnou
solou 0,0-dimetylditiofosfore&nej kyseliny uskutodfiovat aj za vyuZitia principu dvojstupiiové-
ho prebytku reagujicich zloZiek (CS 253 920).

Napriek skutonosti, %e zAkladnou vychodiskovou surovinou je ftalimid, Ze sa osobitne
neizoluje ani N-chlérmetylftalimid (CS 162 652), ani N~hydroxymetylftalimid (SU 615 897
GB 1 487 038), moZno zlddenim vSetkych troch postupov ziskat techn. fosmet v tak vysoke]
Eistote ¥e jeho daldia kry3talizdcia je zbytoZna.

Uvedené priklady ilustrujd, ale neobmedzuji predmet vynédlezu.

Prifiklad 1

K 147,2 dielom ftalimidu sa pridalo 101,2 dielu 35,6 %~ného vodného roztoku formaldehydu
a zmes sa vyhriala k refluxu, pri ktorom sa zotrvalo esSte 1 h po vy&ireni reakinej zmesi.
Potom sa hortci roztok N-hydroxymetylftalimidu vlial do 900 objemovych dielov toluénu a
vzniknutd suspenzia N~hydroxymetylftalimidu sa opdt vyhriala k refluxu, za mieania a neusté-
leho vydelovania vodnej fézy sa reak&néd zmes zahrievala potial, pokial teplota reak&nej
zmesi nedosiahla 95 °C. Dovedna sa vydeliko 68 objemovych dielov vodnej fdzy s obsahom vody,
metanolu a formaldehydu. Po ochladeni reakénej zmesi na 70 % sa k nej pridalo 348 dielov
32,4 %-nej kyseliny chlorovodikovej. Potom sa teplota reak&nej zmesi upravila na 34 %% a
v priebehu 50 min sa do zmesi voviedlo 104 dielov chlorovodika. Reak&nd zmes sa potom pomaly
vyhriala na 55 O a# 60 °c, pri tejto teplote sa za mieania zmes udrZiavala 1 h, éoApostaéo—
valo na ostré vydelenie vrchnej organickej vrstvy s obsahom N-chldérmetylftalimidu od spodnej
kyselinovej vrstvy. K oddelenym 970 dielom toluénového roztoku N-chlérmetylftalimidu sa pridalo
439 dielov 39,0 $-ného roztoku sodnej soli 0,0~-dimetylditiofosforefnej kyseliny, teplota
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reaknej zmesi sa upravila na 50 Sc a# 55 °c a pri tejto teplote sa reak&nd zmes intenzivne
mieSala 3,5 h. Potom sa zastavilo mieSanie, oddelila sa spodnd vodnd vrstva s obsahom soli

a vrchnd toluénovd vrstva sa po ochladeni na 25 Oc az 30 9 premyla so 400 objemovymi dilemi
2 %~ného roztoku hydroxidu sodného a 300 dielmi vody. Potom sa toluénovd vrstva zbavila
rozpdi$tadla na vdkuovom rotadnom odparovdku, nakoniec za tlaku 2,6 kPa a teploty kipela

8o ©
vysuSeni v prude dusika, pri 50 %c, poskytla 264,9 dielov produktu s 99,2 %-nym obsahom

€. Ziskalo sa 294,3 dielov taveniny techn. produktu, ktord po stuhnutil, rozdrveni a

0,0-dimetyl-s-ftalimidometylditiofosfatu, %o odpovedd 82,81 %-nému vytaZku, pofitané na
vychodiskovy ftalimid.

priklad 2

K 73,6 dielom ftalimidu sa pridalo 50,0 dielov 36 %-ného vodného roztoku formaldehydu
zmes sa vyhrievala k refluxu, pri ktorom sa zotrvalo 1 h. Potom sa vzniknuty roztok N-hydro-
xymetylftalimidu za mieSania vlial do 400 obj. dielov benzénu a azeotropickou destildciou
sa zmes zbavila 32 obj. dielov vodnej fézy. Potom sa zmes ochladila na 25 OC, pridalo sa
k nej 240 dielov 41,5 $-nej kyseliny chlorovodikovej a v priebehu 1 h sa vyhrievala na 60 ¢
a pri tejto teplote sa mieSala e3te 1 h, oddelila sa spodnd vrstva kyseliny a k zvy3nym
444,0 dielom benzénového roztoku N-chldrmetylftalimidu sa pridalo 227,0 dielov 38,5 %-ného
roztoku sodnej soli 0,0-dimetylditiofosforelnej kyseliny a zmes sa potom mieSala 3 h pri
50 °c az 55 °C. Potom sa reak&nd zmes ochladila na 25 %c, oddelila sa spodnéd vodnd vrstva
a benzénovy roztok techn. fosmetu sa premyl 200 obj. dielmi 3 $-ného roztoku hydroxidu sodné-
ho a 300 obj. dielmi vody. Preprany roztok sa zbavil rozpuftadla oddestilovanim na vékuovej
rotadnej odparke, v pride dusika, nakoniec za tlaku 1,3 kPa a teploty kipela 80 %, &im
sa po vychladnut{ a kryZtalickom stuhnut{ ziskalo 133,5 dielov produktu ktory obsahoval
99,3 % 0,0-dimetyl-S-ftalimidometylditiofosfdtu, &o odpoved4 81,7 %-nému vytaZku politané
na ftalimid.

Priklad 3

K 147,2 dielom ftalimidu sa pridalo 110,5 dielov 32,6 %-ného roztoku formaldehydu,
zmes sa vyhriala k refluxu, pri ktorom sa zotrvalo 1,5 h, potom sa vydestilovalo 31 obj.
dielov zmesi vody, formaldehydu ametanolu a zahusteny roztok N-hydroxymetylftalimidu sa
vlial za mie$ania do 900 objemovych dielov toluénu a po vyhriati k refluxu sa eSte vydelilo
z reak®nej zmesi dalsfch 40 dielov vodnej fdzy. Potom sa reak&énd zmes ochladila na 40 %c,
pridalo sa k nej 350 dielov vydelenej kyselinovej vrstvy z pripravy roztoku N-chldérmetyl-
ftalimidu z pokusu 1, ktord obsahovala 32,6 % kyseliny chlorovodikovej a pri teplote 40 °c
a¥ 55 °C sa k mieZanej reak&nej zemsi priviedlo 105 dielov chlorovodika, v priebehu 1 h.
Reak&nd zmes sa potom vyhriala na 60 % a% 65 °c a pri tejto teplote‘sa zotrvalo 1 h. Na-
sledovalo oddelenie spodnej kyselinovej vrstvy, od toluénovej vrstvy s obsahom N-chlérmetyl=-
ftalimidu, ku ktorej sa potom pridalo 462,0 dielov 39,0 %-ného vodného roztoku sodnej soli
0,0-dimetylditiofosforeénej kyseliny, teplota reakinej zmesi sa upravila na 50 % at 55 °¢
a pri tejto teplote sa reak®nd zmes mieSala 3 h. Po zastaveni miedania sa oddelila spodnéd
vodn4d vrstva s obsahom prebytofnej sodnej soli 0,0-dimetylditiofosforednej kyseliny od toluéno-
vej vrstvy s obsahom fosmetu. Toluénovd vrstva sa potom preprala 400 dielmi 2,5 %-ného rozto-
ku hydroxidu sodného a potom so 400 dielmi vody. Toluénovy roztok sa potom zbavil rozpiftadla
na vdkuovej rotadnej odparke, nakoniec za tlaku 2,0 kPa a teploty kipela 80 %c, &im sa ziska-
lo 288,5 g taveniny s obsahom 8 % toluénu a 91,4 % 0,0-dimetyl-S-ftalimidometylditiofosfétu,
%o odpoved4d 83,05 %-~nému vytaZku polftané na ftalimid. Produkt moZno priamo pou¥it k vyrobe
emulznych koncentrétov.

Prfklad 4
%0 147,2 dielov ftalimidu, 110,5 dielov 32,6 %-ného roztoku formaldehydu, 900 obj.

dielov toluénu, 351 dielov kyselinovej vrstvy z pokusu 3, ktord obsahovala 31,9 % chlorovodika
a 106 cl plynného chlorovodfka pripravil sa postupom podla prikladu 3 toluénovy roztok
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N-chlérmetylftalimidu, ku ktorému sa potom pridala oddelend vodnd vrstva s obsahom sodnej

soli 0,0-dimetylditiofosforefnej kyseliny z pokusu 3 a po 1 h mieSani pri teplote 50 ¢

az 55 °C sa zastavilo mieSanie, oddelila sa vodnd vrstva soli, ktor4 obsahovala u%Z len 0,8 %
sodnej soli 0,0-dimetylditiofosforetnej kyseliny. K toluénovému roztoku sodnej soli 0,0-di=-
metylditiofosfore&nej kyseliny, teplota reak&nej zmesi sa upravila na 50 % az 55 % a pri
tejto teplote sa reak¢nd zmes mieSala 3 h. Potom sa reakné zmes nechala oddelitf a po oddeleni
sa vrchnd toluénové vrstva roztoku techn. fosmetu preprala 500 dielmi vody. Preprany toluénovy
roztok sa potom zbavil rozpi¥tadla na vdkuovom rotaénom odparovdku, nakoniec za tlaku 1,1 kPa,
v pride dusika a teploty kipela 80 %, &im sa po vychladnuti{ a stuhnut{ zi{skalo 262,7 dielov
99,3 %-ného produktu, &o odpovedd 82,2 %-nému vytaZku z teoretickych 317,3 dielov.

Priklad 5

K 147,2 dielom ftalimidu sa pridalo 103 dielov 35 %-ného roztoku formaldehydu, zmes
sa vyhriala k refluxu, pri ktorom sa zotrvalo 1 h, potom sa zo zmesi vydestilovalo 32 dielov
vodnej fézy, pridalo sa 900 obj. dielov toluénu a azeotropicky sa dodestilovala v3etka vodné
fédza, ktord destilovala do teploty reak&nej zmesi 95 °c a¥ 98 °c. Suspenzia N-hydroxymetyl-~
ftalimidu sa potom ochladila na 490 %c, pridalo sa k nej 350 dielov 32 %-nej kyseliny chloro-
vodikovej a za mieSania sa k nej voviedlo 109 dielov plynného chlorovodika, pomaly sa.vyhriala
na 60 °c az 65 °C a po 1 h zahrievani pri tejto teplote sa oddelila spodnd kyselinovad vrstva
od hornej toluénovej vrstvy s obsahom N-chlérmetylftalimidu. K toluénovej vrstve sa pridalo
430,0 dielov 39,8 %-ného vodného roztoku sodnej soli 0,0-dimetylditiofosfore&nej kyseliny,
teplota zmesi sa upravila na 50 °c a¥ 55 °c a pri tejto teplote sa reak®nd zmes mieSala
3 h. Potom sa ochladila pod 30 OC, pridalo sa 23,8 dielu 42 %-ného roztoku hydroxidu sodného
a po kratkom zamieSani oddelila sa spodnd vodnd vrstva od toluénovej, ktord sa napokon preprala
eSte s 300 dielmi vody. Preprand toluénovd vrstva sa potom zbavila rbzpﬁéﬁadla na vékovom
rota&nom odparovdku nakoniec za tlaku 2,7 kPa a teploty kdpela 75 %c. ziskalo sa 296,2 dielov
taveniny techn. produktu, ku ktorému sa pridalo 200 obj. dielov metanolu a po rozousteni
a ochladeni na 7 °C sa ziskalo 258,3 dielov kry$talického 99,7 %-ného produktu, &o odpovedéd
81,2 %-nému vytaZku poditané na ftalimid.

Priklade

Vychddzajic z rovnakych mnoZstiev surovin a rovnakym spdsobom ako je uvedené v priklade
1 (iba miesto benzénu sa pouZil toluén) sa pripravil toluénovy roztok N-chlérmetylftalimidu,
ku ktorému sa pridalo 216,2 dielov 38,6 %$~ného roztoku amdnnej soli 0,0-dimetylditiofosforeé&nej
kyseliny a zmes sa potom mieSala 3 h pri 50 % az 55 °c. potom sa oddelila spodnd vodné
vrstva a toluénovy roztok techn. fosmetu sa premyl 200 obj. dielmi 5 %~ného roztoku hydroxidu
sodného a potom 250 dielmi vody. Preprany roztok sa zbavil rozpidd$tadla oddestilovanim za
tlaku nakoniec 1,5 kPa a teploty kipela 80 ®c, &fm sa po vychladnuti a kryStalickom stuhnuti
ziskalo 131,6 dielov produktu ktory obsahoval 99,2 % 0,0-dimetyl-S-ftalimidometylditiofosfétu,
%o odpovedd 82,3 %-nému vytaZku po&itané na vychodiskovy ftalimid.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob pripravy 0,0-dimetyl-S~ftalimidometylditiofosfétu reakciou ftalimidu s formaldehy-
dom s odstrdnenim prebyto&ného formaldehydu, metanolu a vody azeotropickou destilédciou
s inertnym organickym rozpiStadlom, reakciou vzniknutej zmesi obsahujicej N-hydroxymetyl-
ftalimid s chlorovodikom a ndslednou reakciou vzniknutého N-chldrmetylftalimidu so sodnou
solou 0,0-dimetylditiofosfore&nej kyseliny vyznadujici sa tym, Ze suspenzia N-hydroxymetyl-
ftalimidu v inertnom organickom rozpdiStadle sa nechd zreagovat s chlorovodikom a/alebo vodnym
roztokom kyseliny chlorovodikovej pri 20 Sc az 80 °c, vzﬂiknuty roztok N-chlormetylftalimidu '
sa nechd reagovat so sodnou solou 0,0-dimetylditiofosforefnej kyseliny pri teplote 40 °c
a% 70 °c za vzniku roztoku 0,0-dimetyl-S-ftalimidometylditiofosfdtu v inertnom organickom
rozpiStadle, z ktorého sa po premyti 0,5 aZ 8 %-nym roztokom hydroxidu sodného a vodou a
po odstréneni rozpistadla izoluje technicky O,0-dimetyl-S-ftalimidometylditiofosfét.
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