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Sposéb wytwarzania dwutioacetali keten6w

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania dwutioacetali ketenéw o ogdlnym wzorze 1, w ktérym
R; oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy prosty lub rozgaleziony, nasycony lub nienasycony o 1—20 atomach
wegla, ewentualnie rodnik arylowy, R; ma znaczenie wyzej podane dla R,, przy czym R, i R; mogg oznaczaé
tacznie rodnik cykloalkilowy o 2—7 atomach wegla, R; oznacza rodnik alkilowy prosty lub rozgateziony o 14
atomach wegla lub tez rodnik arylowy, zas R4 ma takie same znaczenie jak R;, przy czym R; i R, moga
oznaczaé tacznie rodnik cykloalkilowy o 2—3 atomach wegla, zawierajacy ewentualnie atom siarki.

W literaturze chemicznej opisano dotychczas szereg metod otrzymywania dwutioacetali ketendw o wzorze
ogdlnym 1, ktére to metody maja jédnak wiele niedogodnosci i ograniczeri. Tak wigc, metoda polegajaca na:

a) reakcji dwusiarczku wegla ze zwiazkami zawierajagcymi aktywna grupe metylenowa — nie jest meto-
d3 ogdlna, pozwala otrzymaé jedynie dwutioacetale keton6w zawierajace jako podstawniki grupy silnie elektro-
noakceptorowe (jak np.: cyjanowa, karbonylows, estrowa, itp). Wymaga stosowania silnie toksycznego, tatwo-
palnego dwusiarczku wegla;

b) eliminacji wody, alkoholu, tiolu lub halogenowodoru z dwutioacetali aldehydéw podstawiowych
w pozycji odpowiednio grupg hydroksylows, alkoksylows, tiolowg lub halogenem — nie jest metoda ogdlng,
a przy tym jest ograniczona dostgpnoscia wyjsciowych zwigzkéw i niezbyt wysokimi wydajnosciami produk-
téw; '

¢) eliminacji tiol z tréjtioortoestréw — metoda ta wymaga stosowania niskich cignieri i pracy w atmo-
sferze gazu obojetnego i nie we wszystkich przypadkach daje zadowalajace wydajnosci;

d) przegrupowaniu dwutioacetali a S-nienasyconych aldehydéw — nie jest metoda ogélna, a przy tym jest
ograniczona dostgpnoscia wyjsciowych zwigzkéw;

e) eliminacji siarki z episiarczkéw podstawionych dwoma geminalnymi grupami tiolowymi — nie jest me-
toda ogélng, a przy tym jest ograniczona dost¢pnoscia wyjsciowych zwiazkéw;

f) reakcji zwiazkéw karbonylowych z odpowiednim ylidem fosforowym — nie jest metoda ogélna, pozwa-
la otrzymaé jedynie te dwutioacetale ketenéw o wzorze ogélnym 1, w ktérych.R, = H;
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g) reakcji zwiazkéw karbonylowych z litopochodnymi sililowanych dwutioacetali formaldehydu — wyma-
ga pracy z litopochodnymi sililowanych dwutioacetali formaldehydu, ktére bardzo tatwo ulegaja hydrolizie,
do otrzymywania ktérych wymagane jest uzycie drogich i trudno dostg¢pnych sﬂnych zasad typu n-butyloli-
tu;

h) reakcji zwiazk6w glmoorgamcznych z estrami kwaséw karboksylowych — wymaga pracy ze zwigzka-
mi glinoorganicznymi typu tréjmetyloglinu, ktdre s3 fatwo lotne i bardzo silnie piroforyczne, przy czym nie we
wszystkich wypadkach pozwala uzyskaé zadowalajace wydajnosci,

Spos6b otrzymywania wediug wynalazku dwutioacetali ketenéw o wzorze ogélnym 1, w ktérym R;, R,
i R3, Ry maja wyZej podane znaczenie, polega na tym, Ze zwigzek karbonylowy o wzorze ogélnym 2, w ktérym
R, iR, ma wyZej podane znaczenie, miesza si¢ zréwnomolowa iloscia dwutioacetalu formylofosfonianu
o wzorze ogélnym 3, wktérym R jest rodnikiem alkilowym lub arylowym, a R; i R, maja wyZej podane
znaczenie i zasady organicznej lub nieorganicznej takiej, jak n-butylolit, amidki metali alkalicznych, wodorki
metali alkalicznych, 50% wodny roztwér wodorotlenku sodu, w rozpuszczalniku organicznym na przyktad
tetrahydrofuranie, dwumetoksyetanie, eterze etylowym, dwumetyloformamidzie, benzenie, chlorku metylenu,
Powstajacy w wyniku dziatania zasady na dwutioacetal formylofosfonianu o wzorze ogélnym 3, w ktérym Rj,
R, iR maja podane wyZej znaczenie, karboanion, reaguje ze zwiazkami karbonylowym o wzorze ogélnym 2,
w ktérym R,, R, maja wyZej podane znaczenia, dajac dwutioacetal ketenu o wzorze ogélnym 1, w ktérym R, ,
R3, R; i Ry maja wyZej podane znaczenie,

Sposéb wedtug wynalazku charakteryzuje si¢ uZyciem jako substratéw powszechnie dostepnych zwiazkéw
karbonylowych o wzorze ogélnym 2 i trwatych tatwo dostgpnych dwutioacetali formylofosfonianéw o wzorze
ogélnym 3, zwigzang z tym ogélnoscia i wysokimi wydajnosciami powyZej 75%, a w wigkszosci przypadkéw
ponad 90% dwutioacetali ketenéw o wzorze ogélnym 1.

Zwigzki bedace przedmiotem wynalazku s3 cennymi pétproduktami w synteZJe orgamcznej, a takZe maja
zastosowanie jako herbicydy i funglcydy

Sposéb wedtug wynalazku ﬂustru;q ponizsze przykiady, nie ograniczajace jego zakresu.

Przyktad I. Do roztworu 2,16g dwutlometyloacetalu formylofosfonianu O O-dwumetylowego :
- w15ml tetrahydrofuranu w temperaturze —70°C w atmosferze azotu dodano réwnowazng ilo$é n-butylolitu
i mieszano przez 1 godzing. Nastgpnie dodano 0,3 g paraformaldehydu i mieszano 15 minut w temperaturze
—170°, a nastepnie 1 godzing w temperaturze pokojowej. Odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciénie-
niem, pozostato$é rozpuszczono w 50 ml chlorku metylenu, przemyto nasyconym roztworem chlorku amonowe-
go, a nastepniec woda. Warstwe organiczng suszono bezwodnym siarczanem magnezu. Po odparowaniu chlorku
metylenu otrzymano 1,15 g (96%) analitycznie czystego 1,1-dwutiometyloetenu, w postaci lekko 26ttego oleju
on’; =1,5410.

Przyktad II. Do roztworu 4,32 g dwutiometyloacetalu formylofosfonianu 0,0-dwumetylowego
w30 ml tetrahydrofuranu w temperaturze —70° w atmosferze azotu dodano réwnowazng ilos¢ n-butylolitu
i mieszano przez 1 godzing¢. Nast¢pnie dodano 0,92 g aldehydu octowego, rozpuszczonego w 10 ml tetrahydrofu-
ranu i mieszano 15 minut w temperaturze —70°C, a nastepnie 1 godzing w temperaturze pokojowej. Odparowano
rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem i pozostato$é rozpuszczono w 100 ml chloroformu, przemyto
nasyconym roztworem chlorku amonowego, a nastgpnie woda. Warstwe organiczna wysuszono bezwodnym
siarczanem magnezowym. Po odparowaniu chloroformu otrzymano surowy produkt, ktéry poddano destyiacji
pod zmniejszonym ciénieniem w temperaturze wrzenia 61°/1,95 kPa, otrzymujac 2,42 g (94%) 1,1-dwutiomety-
lopropenu-1 w postaci bezbarwnego oleju o n? D = 1,5308.

Przyktad III. Roztwér 1,22 g dwutioetyloacetylu formylofosfonianu 0 O-dwumetylowego i1,85¢g
p-bromobenzaldehydu w 5 ml chlorku metylenu dodano do heterogenicznej mieszaniny 5 ml wodnego roztworu
50% wodorotlenku sodowego; 0,1 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego i 5 ml chlorku metylenu, a nastgpnie
intensywnie mieszano w temperaturze pokojowej przez 30 minut. Do mieszaniny dodano 20 ml chlorku
metylenu, oddzielono warstwe organiczna, przemyto nasyconym roztworem chlorku amonowego, a nastgpnie
wodg. Warstwe organiczng wysuszono bezwodnym siarczanem magnezowym. Rozpuszczalnik odparowano
i pozostatos¢ oczyszczono przez chromatografi¢ kolumnows na Zelu krzemionkowym, otrzymujac 1,36 g (90%)
1,1-dwutioetylo-2-p-bromofenyloetenu w postaci Z6ttego oleju on?3 =.1,6418.

Przyktad IV. Roztwdr 2,16 g dwutiometyloacetalu formylofosfonianu Q,0-dwumetylowego w 20 ml
dwumetoksyetanu ogrzewano z réwnowazng iloscia wodorku sodowego w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika
przez 2 godziny, nastgpnie dodano 0,58 g acetonu imieszano w temperaturze pokojowej przez 1 godzine.
Odparowano rozpuszczalnik, pozostato$é rozpuszczono w 50 ml chloroformu, przemyto nasyconym roztwosem
chlorku amonowego, a nastgpnie woda. Warstwe organiczng wysuszono bezwodnym siarczanem magnezowym.
Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymano surowy produkt, ktéry oczyszczono przez chromatografi¢ kolumno-
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wg na Zelu krzemionkowym otrzymujac 1,16 g (80%) 1,1-dwutiometylo-2-metylopropenu-1 w postaci bezbatw-
nego oleju o n’%; =1,5205.

Przyktad V. Roztwdr 2,16g dwutxometyloacetalu formylofosfonianu 0,0-dwumetylowego, 182 g
benzofenonu w 20 ml dwumetoksyetanu ogrzewano w temperaturze wrzenia z réwnowazng -iloscia wodorku
sodowego przez 2 godziny. Po odparowaniu rozpuszczalnika pozostatos¢ rozpuszczono w 50 ml chloroformu,
przemyto nasyconym roztworem chlorku amonowego, a nast¢pnie woda i wysuszono bezwodnym siarczanem
magnezowym. Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymano krystaliczny produkt, ktéry przekrystalizowano
z benzenem otrzymujac 2,05 g (75%), 1,1-dwutiometylo-2,2-dwufenyloetenu o temperaturze topnienia —67°C.

Przyktad VI. Do roztworu 2,16 g dwutiometyloacetalu formylofosfonianu 0,0-dwumetylowego
w 15 ml eteru dodano w temperaturze —70°, pod azotem, réwnowazna ilos¢ N,N-dwuizopropyloamidku litowego
i mieszano 2 godzmy w temperaturze -70°. Nastgpme dodano. 1,8 g acetofenonu i mieszano 15 minut w tempe-
raturze —70°, anastepnie 1 godzing w temperaturze pokojowej. Odparowano rozpuszczalnik, pozostatos$é
rozpuszczono w SO ml chloroformu, przemyto nasyconym roztworem chlorku amonowego, a nastgpnie wodg .
i wysuszono bezwodnym siarczanem magnezowym. Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymano surowy produkt,
ktéry poddano destylacji pod zmniejszonym cinieniem w temperaturze wrzenia 110°/0,27 kPa, otrzymu]qc 1,7g
(85%) 1,1-dwutiometylo-2-fenylopropenu-1 w postaci bezbarwnego oleju o n}; =1,6034.

Przyktad VII Do roztworu Z,16 dwutioetyloacetalu formylofosfonianu 0,0-dwumetylowego w 15 ml
tetrahydrofuranu dodano w temperaturze —70° pod azotem réwnowazng ilos¢: n-butylolitu. i mieszano przez
1 godzing. Nastgpnie dodano 0,84 g cyklopentanonu i mieszano 15 minut w temperaturze —70°C, a nastgpnie
1 godzing w temperaturze pokojowej. Odparowano rozpuszczalnik, pozostato$¢ rozpuszczono w 50 ml chloro- -
formu, przemyto nasyconym roztworem chlorku amonowego, a nastgpnie woda i wysuszono bezwodnym
siarczanem magnezowym. Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymano surowy produkt, ktéry poddano chroma-
tografii kolumnowej na Zelu krzemionkowym otrzymujac 1 43 g (82%) 1,1-dwutiometylo-2 2-czterometylenoeten
s,0n}y =1,5606.

Przyktad VII. Roztwér 246¢g 0 0-dwumetylofosforylo-s-tntlanu i1,06 g benzaldehydu w5 ml
chlorku metylenu dodano do heterogenicznej mieszaniny 5 ml 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodowego,
" 0,1 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego i 5 ml chlorku metylenu a nastgpnie ogrzewano do wrzenia chlorku
metylenu przez 3 godziny. Dodano 50 ml chlorku metylenu,: oddzielono warstwg organiczng, przemyto
nasyconym roztworem chlorku amonowego, woda, wysuszono bezwodnym siarczanem magnezowym. Po
odparowaniu rozpuszczalnika surowy produkt oczyszczono przez chromatografi¢ kolumnows na Zelu krzemion-
kowym, otrzymujac 1,7 g (75%) fenylometyleno-s-tritianu w postaci oleju o n2 0= ,6990.s,

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania dwutioacetali ketenéw o wzorze ogélnym 1, w ktérym R, oznacza atom wodoru,
rodnik alkilowy prosty lub rozgateziony, nasycony lub nienasycony o 1—20 atomach wegla, ewentualnie rodnik
arylowy, R, ma znaczenie podane dla R,, przy czym R; i R, moga oznacza¢ tacznie rodnik cykloalkilowy
o 2—7 atomach wegla, R; oznacza rodnik alkilowy .prosty lub rozgateziony o 1—4 atomach wegla lub teZ rodnik
arylowy, za$ Ry ma znaczenie podane dla Ry, przy czym R; i R, moga tacznie oznaczaé rodnik cykloalkilowy
0 2—-3 atomach wegla, zawierajacy ewentualnie atom siarki, znamienny tym, Ze zwiszek karbonylowy
o wzorze ogélnym 2, wktérym R, i R; maja podane wyzej znaczenie, poddaje si¢ reakcji z dwutioacetalem
formylofosfonianu o wzorze ogélnym 3, w ktérym R; i R, majg wyzej podane znaczenie, a R oznacza rodnik
alkilowy lub arylowy, w obecnosci zasad organicznych lub nieorganicznych, w rozpuszczalniku organicznym.
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