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Sposéb wytwarzania estréow kwasu metylenoditionofosfonowego

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania estrow kwasu metylenoditionofosfono-
wego, znajdujgcych zastosowanie w syntezie organicznych zwigzkéw fosforowych.

Z publikacji w Zh. Obshch. Khim., 47,4/1977/, 775, znany jest spos6b wytwarzania estrow
kwasu metylenoditionofosfonowego w trzyetapowej reakcji. W etapie pierwszym w wyniku reakcji
trojchlorku fosforu z bis-dichloroglinometanem otrzymuje si¢ bis-dichlorofosfinometan, ktory w
etapie drugim poddaje si¢ reakcji estryfikacji z alkoholem, a do otrzymanego produktu przylgcza
si¢ w etapie trzecim siark¢, w wyniku czego otrzymuje si¢ estry kwasu metylenoditionofosfonowe-
g0.

Zasadnicze niedogodnosci tego sposobu wytwarzania to stosowanie trudno dostgpnych subs-
tratow, wieloetapowy przebieg reakcji oraz zwigzana z tym niewiclka wydajno$¢ sumaryczna,
rzgdu 20-30%. :

Istota wynalazku polega na tym, ze s4l metaliczng lub amonowa tionofosforynu dialkilowego
o ogélnym wzorze 2, w ktérym M oznacza metal lub kation amonowy, a zwlaszcza séd, za$ R
oznacza reszig alkilowa o 1-22 atomach wegla w tym réwniez rozgalgziong, poddaje si¢ reakcji z
dihalogenometanem o ogélnym wzorze 3, w ktérym X i Y oznaczaja te same lub rézne atomy
chlorowca, a zwlaszcza bromu lub chloru, przy czym reakcj¢ prowadzi si¢ w ciektym amoniaku,

-przy naswietlaniu promieniowaniem UV w zakresie temperatur od -80°C do ~33°C.

Zasadnicz zaletg sposobu wytwarzania wedlug wynalazku jest otrzymywanie czystych estréw
kwasu metylenoditionofosfonowych w krétkim czasie i przy uzyciu nieskomplikowanej aparatury
na-drodze jednostopniowe;j i prostej syntezy z wydajnoscig sumaryczng rzedu 56-60%.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przykiadzie wykonania.

Przyktad. 1,15 g (0,05 mola) metalicznego sodu rozpuszcza si¢ w 250 ml ciektego amoniaku
ochtodzonego do temperatury -75°C, a nast¢pnie” do roztworu dodaje si¢ 7,7 g (0,05 mola)
tionofosforynu dietylowego, po czym podczas mieszania w atmosferze amoniaku i przy naswietla-
niu UV nurkowa lampa rteciowa Narva JVS 125 wkrapla sig 4,34 g (0,625 mola) dibromometanu.
‘W czasie reakcji temperature pozwala si¢ podnie$é do okoto -35°C. Po 2,5 godzinach reakcja jest
zakoniczona. Przez wkroplenie 250 ml eteru zostaje amoniak stopniowo odparowany. Wytracony
-osad bromku spdu odsacza si¢ i przemywa eterem. Polaczone-filtraty zageszcza si¢ i produkt
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destyluje w prozni. Otrzymuje si¢ z wydajnoscia 56,2% 4,5 g estru tetraetylowego o temperaturze
wrzenia przy ci$nieniu 39,9 Pa=110 -— 115°C, n®p=1,4915, *'P-NMR(CHCl;) 6=82,3 ppm.

Zastrzcezenie patentowe

Sposob wytwarzania estrow kwasu metylenoditionofosfonowego o ogdélnym wzorze 1, w
ktérym R oznacza resztg alkilowg o 1-22 atomach wggla, w tym roOwniez rozgalg¢ziong, znamienny
tym, ze sél metaliczng lub amonowg tionofosforynu dialkilowego o ogélnym wzorze 2, w ktorym M
oznacza metal lub kation amonowy, a zwlaszcza s6d, za$§ R ma wyzej podane znaczenic, poddaje sig
reakcji z dihalogenometanem o ogdlnym wzorze 3, w ktorym X i V oznaczaja te same lub rozne
atomy chlorowca, a zwlaszcza bromu lub chloru, przy czym reakcj¢ prowadzi si¢ w cicklym
amoniaku, przy naswietlaniu promieniowaniem UV w zakresie temperatur od -80°C do -33°C.
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