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(54) Spésob pripravy S-chl(’)rmetylesterov-0,0-dialkylditiofosforeénej kyseliny

. Predmetom vynélezu je 'spésob pripravy s

chlénnetylesterov—0,0-dialkylditiofosforeénej ky-
seliny. Uvedené zli&eniny st G&inné ako podny
insekticid.

- Z literatdry sd zname S-chlérmetylestery ditio-
fosforecnych kyselin vieobecného vzorca I

R/O/n

R?Q >P~s-cu2-c1
"

S

v ktorom R a R’ znamenaji alkyly s 1 a7 4 atémami
uhlika, n znamen4 0, alebo 1, G&inné ako insektici-
dy. Pripravuji sa reakciou brémchlérmetanu s dra-
selnou solou ditiofosforedne;j resp. ditiofosfénove;j
kyseliny v prostredi metyletylket6nu, alebo acetd-
nu pocas 5 aZz 7 h, pritom brémchlérmetdn sa
pouZiva v 100%-nom nadbytku, vytaZok sa dosa-
huje 60 az 80 % (Austr. pat. 432.101).

Znédme su tieZ insekticidne G¢inné S-chlérmetyl-
estery tio- a ditiofosfore¢nych kyselin vieobecného
vzorca [I
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v’ktorom R a R’ Znamenaju alkyl s 1 aZ 4 atbmami
uhlika, X a Y znamenaj kyslik, alebo siru a m zna-
mena 0 alebo 1. Tieto sa pripravuji z prislu§nych

soli organofosforovych kyselin s brémchlérmeta-

nom v prostredi keténu, pricom brémchlérmetin
sa pouziva v 100%-nom nadbytku s vytaZkom 50
az 80 % (U.S. pat. 3,896.219; DOS 1,925.468).
TieZ sa ako pddne insekticidy zndme S-chlérme-
tyl 0,0-dialkylditiofosféty, ktoré je mozné pripravit

" reakciou brémchlérmetdnu s draselnou solou di-

tiofosfore¢nej kyseliny v nadbytku brémchlérme-
tdnu pri teplote 60°C pocas 24 h, pricom sa
dosiahne vytaZok 60 %, podobne je mozZné reakciu
uskuto€nit v prostredi metylalkoholu za pritom-

‘nosti jodidu sodného ake katalyzitora s vytaZzkom

71 % (NSR pat. 1.015.794).
Teraz sa zistil novy sposob pripravy S-chlérme-
tylesterov 0,0-dialkylditiofosforeénej kyseliny

v§eobecnéhwy vzorea I

1
RU\P-S—CHZ-CI

RZ(.;/':
>

v ktorom R! a R? znamenaju rovnaky alebo rézny
alkyl's 2 aZ 4 atémami uhlika, reakciou brémchlér-
etdnu s 0,0-dialkylditiofosforetnou kyselinou, ale-
bo jej solami, v§eobecného vzorca IV



kde M znamend vodik, amoénium, alkalicky kov,
‘najmé sodik alebo draslik, R' a R? maji uZ
‘uvedeny vyznam, prebiehajicou s vyhodou za
‘pouzitia nadbytku brémchlérmeténu.

Podstata vynélezu spo&iva v tom, Ze reakcia sa

_uskutoéiiuje vo vodnom prostred{ za pritomnosti :
- katalyzatora zo skupiny kvartérnych amoéniovych

soli vieobecného vzorca V

—

@ @
N
'R‘/ \R‘

.v ktorom R? R* a R® znamenajt alkyl s 1 aZ
‘4 atémami uhlika, R® znamend alkyl s 1 aZ
‘4 atémami uhlika, benzyl, R? a R* m6zu spolu
‘s dusikom kvartérnej améniovej soli vytvérat
halogén zo skupiny Cl, Br, I, v mnoZstve 1 az10 %
molérnych, pritom reakcia prebieha pri teplote
1 20 °C aZ pri teplote refluxu reakénej zmesi.

-Priprava S-chlérmetylesterov-0,0-dialkylditio-
fosforenej kyseliny spdsobom podla vyndlezu ma
oproti doteraz znimemu spdsobu vyhodu vtom, Ze
sa dosahujii podstatne vys§ie vytazky — pribliZne
o 30 % a zéroveii sa skrti reakénd doba na
polovicu. Oba tieto faktory podstatne ovplyviiuji
technolégiu, vyroby. '

Nasledujice priklady bliZsie osvetluji ale neob-
medzuji predmet vynélezu.

Priklad 1

K 129,4 g brémchlérmetdnu (1 mél) sa pri
teplote refluxu (68 °C) a za intenzivneho mies$ania
pridé v priebehu 30 minut 79,8 g vodného roztoku

sodnej soli 0,0-dietylditiofosfore¢nej kyseliny (0,2 .

mélu) a 3,6 g 68%-ného vodného roztoku trietyl-
benzylaménium chloridu. Po pridani sa reakénd
zmes thieSa za rovnakych podmienok este 30
mintt, potom sa ochladi a surovy produkt spolu
s brémchlérmetdnom sa oddelil. Tento sa zbavil
brémchlérmeténu a prchavych podielov destild-

heterocyklicky kruh 5 aZ 6 ¢ldnkovy, v ktorom,
‘méze byt kyslik ako dalif héteroatém, Y znamena*
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ciou za zniZeného tlaku. Ziskalo sa 41 g produktu,
ktory obsahoval 94,2 % 0,0-dietyl-S-chlérmetyl-
ditiofosfatu. Analyza bola stanovend plynovou
chromatografiou vzhfadom k pouZitym Standar-
dom, uvadzané sii hmotnostné percenta.

Celkovy vytaZok po&itany na vychodiskovi sod-
ni sol 0,0-dietylditiofosforeinej kyseliny bol
82,2 %. '

Priklad 2

Z0-119,7 g brémchlérmetanu 97,3 %-ného (0,9
moélu), 165,3 g vodného roztoku sodnej soli 0,0-di- -
izobutylditiofosfore¢nej kyseliny (0,3 mélu)adg
trietylbenzylaménium chloridu 68%-ného vodné-
ho roztoku sa podla postupu uvedeného v priklade -
1 pripravilo 81 g Cistého 0,0-diizobutyl-S-chlér-
metylditiofosfatu.

Analyza bola stanovend ako v priklade 1.

'Celkovy vytaZok pogitany na vychodiskovi sod-

nd sol 0,0-diizobutylditiofosforeénej kyseliny bol
93,1 %.

Priklad 3 v

Z 59,9 g brémchlérmetéanu 97,3%-ného (0,45
mélu), 71,8 g vodného roztoku sodnej soli 0-etyl-
0-izobutylditiofosfore¢nej kyseliny (0,15 molu)
a 3 g trietylbenzylaménium chloridu - 68%-ného
‘vodného roztoku sa podla postupu uvedeného
v priklade 1 pripravilo 38,5 g produktu, ktory
obsahoval 95 % 0-etyl-0-izobutyl-S-chlérmetyldi-
tiofosfatu.

Analyza bola stanovena ako v priklade 1.

Celkovy vytazok poéitany na vychodiskovii sol
i 0-etyl-0O-izobutylditiofosforenej kyseliny bol
90,5 %.

Priklad 4

Zmes 129,4g brémchlérmetinu (1 mol)
a 199,5 g sodnej soli 0,0-dietylditiofosforetnej
kyseliny (0,5 moélu) sa mieSala pri teplote 70°C-
podas 4 h, organick4 vrstva sa oddelila, brémchlér-
metdn sa oddestiloval za zniZeného tlaku, zbytok
81,3 g obsahoval 88,1 % 0,0-dietyl-S-chlérmetyl-
ditiofosfatu, o odpovedd 53,8 %-nému vytazku.

PREDMET VYNALEZU:

*Sposob pripravy S-chlérmetylesterov 0,0-dial-
kylditiofosfore¢nej kyseliny vieobecného vzorca
III

1
R™U

ch/;

- v ktorom R! a R? znamenaji rovnaky, alebo rézny
' alkyl s 2 aZ 4 atémami uhlika, reakciou brémchlér-

metdnu s kyselinou 0,0-dialkylditiofosfore¢nou,
 alebo jej solami vieobecného vzorca IV

RIU

) Sl
Ro/s

v ktorom M znamen4 vodik, aménium, alkalicky
Kkov, najmé sodik alebo draslik a R' a R maji uz
uvedeny vyznam, prebiehajiicou s vyhodou v nad-
bytku brémchlérmeténu, vyznaeny tym, Ze reak-
cia sa uskuto&iuje v prostredi vody za pritomnosti
katalyzétora zo skupiny kvartérnych soli vSeobec-

ného vzorca V '
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v ktorom R R* a Rslznamenajﬁ alkyl s 1 a7
4 atémami uhlika, R® znamenaji alkyl s 1 aZ
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4 atbmami uhlika alebo benzyl, R® a R* mézu dalej
spolu so susednym atémom dusika vytvdrat 5 a¥

.6 Elankovy heterocyklicky kruh, v ktorom moZe byt

kyslik ako dal§i héteroatém a Y znamens halogén
zo skupiny Cl, Br, J, priddvaného v mnoZstve 1 a¥
10 moldrnych %, priom reakcia prebieha pri
teplote v rozmedzi od 20 °C aZ po teplotu refluxu
reakénej zmesi.
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