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A taldlmany térgya eljirdss RCHCIOP(S)Cly 4ltal4nos
képletd tiofoszforil-dikloridok el§4llitaséra, ahol

R jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport, vagy 1-6

szénatomos halogén-alkil-csoport,

oly médon, hogy egy RCHO 4ltaldnos képletd vegyii-
letet, ahol R jelentése a fenti, az RCHO 4ltalinos kép-
letd vegylilethez viszonyitva legalibb ekvimol4ris
mennyiségd PCl3-dal és kén-monokloriddal, -30 &s
40 °C kozotti hémérsékleten, katalitikus mennyiségd,
az RCHO A4ltaldnos képletii vegyiilethez viszonyitott
0,1-5 m61% kloridion és adott esetben inert szerves
oldészer jelenlétében reagaltatnak.

A leirds terjedelme: 4 oldal
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A taldlmany targya eljarés tiofoszforil-dikloridok el6-
allitdsara. Az EP-A-160,344 szdmi szabadalmi leirds-
bél ismert az alédbbi eljaras:

CCI3CHO + PCls —» CCI3CHCIOPCl4

CCI3CHCIOPCl4 + H2S — CClI3CHCIO(S)PCl2
A reakciévazlat csupén a kivant intermediert és a re-
akci6 végtermékeit tartalmazza, A 123 096 szdmi né-
met demokratikus koztrsasdg-beli szabadalmi leiras
ugyanezt az eljérast ismerteti, azzal a killonbséggel,
hogy a kloralon (CC13CHO) kiviil més aldehidekre is
kiterjeszti. V.M., Schnell, G. Erfurt és H. Zinner a J.
Prakt. Chemie, 319 (1977) 723-726. o. helyen szintén
targyalja a reakcidt, a kovetkezéképpen:

HaS S

RCHO + PCls — RCHCIOPCly — RCHCIOPCl2
ahol R jelentése polihalogénezett akilcsoport, elényd-
sen CCl3 és CHClz-csoport. Az ezekben az eljérdsok-
ban ismertetett eljards hitranya a H2S, mint kénezé-
szer hasznalata, mivel a H2S rendkiviill mérgez§, az
esetleg sziikséges szallitdsnél és a kezelésénél rendki-
viili eldvigydzatossagot igényel. Tovébbi hétrdnya en-
nek az eljarasnak, hogy PCls-ot kell hozz4 hasznélni,
amely szilird anyag, és 4ltaldban magas hémérsékiet
sziikséges az oldatban tartdsdhoz.

G. Schrader a német szdvetségi koztérsasdg-beli 1
161 556 sz4mu szabadalmi leirdsban (1964) és az Orga-
nic Phosphorus Compounds, 7 (1976), G. Kosolapoff és
L. Maier kiadé, 504. 0. a kén-monoklorid mint kénezé-
szer haszn4latat ismerteti, a kovetkez6 reakciéban:

3s-BuOPC2+52Cl2 — 2s-BuOP(S)Cl2+P(0)Cla+
+s-BuCl.

A jelen talalminy tirgya eljards RCHCIOP(S)Ch
4ltaldnos képletd tiofoszforil-dikloridok elé4llitdséra,
ahol
R jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport vagy 1-6

szénatomos halogén-alkil-csoport,
oly médon, hogy egy RCHO 4ltalénos képletd vegyi-
letet, ahol R jelentése az elébbi, az RCHO A4ltaldnos
képeltd vegyilethez viszonyitva legaldbb ekvimolaris
mennyiségd PCl3-dal és kén-monokloriddal, -30 és 40
C kozotti hémérsékleten, katalitikus mennyiségd, az
RCHO 4ltalanos képeltd vegyiilethez viszonyitott 0,1-
5 mo61% kloridion és adott esetben inert szerves oldé-
szer jelenlétében reagiltatunk.

A legegyszerdbb forméjaban az eljardst a kdvetkezd
reakciGegyenlettel dbrazolhatjuk:

cr

RCHO+PC13+S2Cl2 --» RCHCIOP(S)Cl2
ahol R jelentése a fenti. A kén-monoklorid bizton-
ségosabb kénezGszer, mint a HaS.

A taldlmény szerinti eljardst végezhetjitk atmoszfé-
rikus nyoméson is, de eldnydsen N2 atmoszféraban vé-
gezzik, hogy kizérjuk a nedvesség jelenlétét és csok-
kentsiik a nemkivanatos mellékreakcidk lehetGségét.

Az eljr4st barmely olyan reaktorban elvégezhetjiik,
amely a reakcié korilményei kozott a reagensekkel
szemben inert feliiletd. Ilyen inert reaktorbélels vagy
szerkezeti anyag tobbek kozott az liveg és barmely
4ltaldban inaktv fém, példdul a rozsdamentes acél. A
reagenseknek a reaktorba adagolési sorrendje nem kri-
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tikus, vagyis mindhérom reagenst adagolhatjuk egy-
szerre és mindhdrom reagens egyidejdleg is jelen lehet
a reakci6térben. Elényos azonban, ha az RCHO kép-
leti vegyiiletet adagoljuk a tobbi, folyadékfézisi rea-
genshez és a katalizdtorhoz. ELGszér a PClz-ot és a
kén-monokloridot adjuk a reakciétérbe, és ezutén fo-
kozatosan adagoljuk az RCHO képletd vegyiiletet a
reakciéelegyhez, hogy ezéltal csokkentsik a reakcié
iltal okozott héfejlédés sebességét.

Nem szitkséges a kénezGszer visszatartisa a tobbi
reagens reakcidja alatt, ahogy azt a fenti emlitett ko-
ribbi publikici6kban ismertetett tobblépcsSs reakcié-
ban tették.

Altalaban a reakcié jél elvégezhetd -30 és +40 °C ko-
26tti hémérséklettartomanyban. Alacsonyabb hémér-
sékletet egyrészt nehéz elérni, mésrészt nem jar semmi
elénnyel. Magasabb homérsékleten nemkivénatos mel-
lékreakci6k jitszédhatnak le ami csokkentheti a kivént
tiofoszforil-dikloridok kitermelését. Az elényds homér-
séklettartomany -20 és +25 °C kozott van.

A PCI3 reagens szolgiltathatja azt a folyadék fézist
amelyben a reakcié lejitsz6dik, mivel a tobbi reagens
oldédik a PCl3-ban. Az RCHO képletd vegyiilethez
viszonyitva legalébb ekvimoldris mennyiségd PCl3-at
és kén-monokloridot alkalmazunk a reakci6ban.

PCl3 és kén-monoklorid feleslegben is alkalmaz-
hat6. Kivént esetben azonban jelen Jehet a reakciban
a reagenseket old6 valamely inert szerves old6szer is.
Tlyen szerves old6szerként aprotikus oldészert, példéul
dikl6r-metant, kloroformot, szén- tetrakloridot, toluolt
vagy benzolt alkalmazunk. A reakcié elGsegitése érde-
kében a reakci6 alatt a folyadék fazist kevertethetjiik.
Elénydsen olyan oldoszert vélasztunk, amelyben a re-
akci6-termék, a tiofoszforil-diklorid is oldédik.

A reakci6t vizmentes koriilmények kozott végezzik,
vagyis ligyeliink arra, hogy a vizet a reaktort6l €s a rea-
gensekt6] tavol tartsuk, igy a minimélisra csokkentheték
a nemkivanatos mellékreakci6k. Az RCHO képletd ve-
gyiiletben az R jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport
vagy 1-6 szénatomos halogénezett alkilcsoport, elonyés
jelentése 1-6 szénatomos klérozott alkilcsoport.

Meglepé médon a reagilé RCHO vegyilet aldehi-
des szénatomja csak egy klératommal szubsztitudlédik
(és igy RCH-CIO-v4 alakul a reakciétermékben), nem
pedig két klératommal, ahogyan az aldehid/PCls reak-
ciét Nikolenco és Popov a J. Gen. Chem., USSR 32,
29 (1962) helyen targyalja, és ahol a melléktermékként
HCI keletkezik.

Az R legegyszertibb jelentése CCls-csoport, ekkor
a reagél6 anyag a CCI3CHO vagyis a klordl. R jelen-
tésére tovabbi példa tobbek kozott a C(CH3)3-, a
CHCI2- és a CH3CHz-csoport.

A kén-monoklorid reagens szolgéltatja a SCI reaktiv
csoportot, de ezt a reagenst 4ltaldban dimerként,
S2Cl-ként adjuk a reakci6hoz. Ez utébbit CISSCI-
ként is felirhatjuk. A kén-monokloridot teh4t az emli-
tett dimer formédban adagolhatjuk, itt a klératom és a
kénatom sztéchiometrikus arinyban van jelen. A kén-
monokloridot azonban in situ is elGAllithatjuk, dgy,
hogy klér- szulfint adagolunk, amelyben a kén feles-
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legben szerepelhet, és amelyet a C1S(Sn)SCl képlettel
irhatunk le — a képletben n jelentése egész szdm, Sn
a sztdciometriai felesleget jelenti.

A Kkloridion katalizatort valamilyen klorid-tartalmd
vegyiilet szolgéltatja, példdul kvaterner amménium-
klorid, kvaterner foszfénium-klorid, kvatemer szulf6-
nium-klorid, valamint ciklusos vagy aciklusos polieti-
1én-oxi-éter-klorid sékomplexek vagy ezek keveréke.
Gazdasagossagi okokbdl, elényos katalizétor a benzil-
tributil-amménium-klorid.

A Klorid-tartalmi vegyiilet szerepe csak az, hogy a
reakci6hoz kloridiont adjon, egyébként nem vesz részt
a reakciéban.

A Kloridion mennyisége eldnydsen az RCHO kép-
letif vegyiilethez viszonyitva 0,1-5 mé1%, de 10 mol%
vagy annél tobb is lehet. Az elGallitott tiofoszforil-dik-
lorid [RCHCIO(S)PCly] inszekticid tulajdonsdgokkal
rendelkezik, és intermedierként is hasznélhat6 més in-
szekticidek elgallitasahoz. Ekkor alkohollal, fenollal,
tiofenollal vagy merkaptinnal reagéltatjik, ahogy azt
a német demokratikus koztarsasagbeli 107 581 €s 123
096 szdmi szabadalmi leirds is tirgyalja. A taldlmény
szerinti eljaréssal a tiofoszforil-dikloridok kdzil el-
6nydsen a CCI3CHCIO(S)PCla-t llitjuk el6, és azt
etanollal reagéltatiuk tovabb, igy ©,0-dietil-O-
(1,2,2,2-tetraklér-etil)-tiofoszfatot 4llitunk eld, az EP-
A-160 344 sz&mu szabadalmi leirds szerint.

A talslmény jobb megértése érdekében néhény pél-
d4t ismertetiink. A példdkban a % tomeg%-ot jelent,
kivéve ha masként adjuk meg.

1. példa

100 ml-es, haromnyaki, keverdvel elldtott iveglom-
bikba nitrogénaram alatt 23,6 g (0,17 mél) PCl3-otés 8,1
g (0,06 mél) kén-monokloridot helyeziink és a lombikot
-5 °C-ra hitjiikk. Ekkor a lombikba adagolunk 0,47 g
(0,0015 mél) benzil-tributil-amménium-kloridot, ~és
csepegtetve, mintegy 2 perc alatt 4,48 g (0,03 mol) klo-
rélt, amelyet el6zSleg H2SO4-r61 ledesztillaltunk. A re-
akcibelegyet -5 °C-on dt-hat 6rén 4t kevertetjik, majd
hexénnal higitjuk. A kapott oldatot szirjik és vakuum-
ban siritjiik. A folyékony maradékot Gjra higitjuk he-
x4nnal, sziirjik, s a szdrletet vikuumban bsdritjik: sar-
ga folyadékot kapunk. A folyadékot Kugelrorh készii-
lékben desztillaljuk (75 °C, 4 Pa), sérga folyadékot
nyeriink ki, amely lényegében CCI3CHCIO(S)PCl2,
amint azt az NMR és a gdzkromatogrifhoz kapcsolt
tdmgspektrograffal végzett vizsglatok is igazoljak.

NMR(CDCl3), 6,65 (d, 1H, J=14)

2. példa

170 ml CH2Cla-dal készitett 2 m6los PCI3 oldathoz
nitrogéndramban, -10 °C-on, keverés kozben hozzé-
adunk 1,8 g (0,006 mol) benzil-tributil-amménium-
kloridot és 15,68 g (0,116 m61) kén-monokloridot.

Ehhez a reakci6elegyhez cseppenként mintegy 1
perc alatt 5 g (0,058 mé]) pivalin-aldehidet adgolunk. A
reakcidelegy keverését -5 “C-on tovébbi 18 6rén keresz-
tiil folytatjuk. A kapott oldatot vakuumban besdritjitk és
a folyékony maradékot hexénnal higitjuk, majd szdrjik.
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A sziirletet vakuumban koncentréljuk, és a kapott mara-
dékot Kugelrorh késziilékben desztillaljuk (50°C, 4Pa).
Sérga olajat kapunk, amelynek képlete C(CH3)3 CHCIO
(S)PC12, amint azt az NMR spektrum adatai is igazoljak.
NMR (CDCl3), 6,12 (d, 1H, J=14), 1,10 (s, 9H).

3. példa

1 literes, 3 nyak, mechanikai keverével, adagolétol-
csémrel, hémér6vel és nitrogén-bevezetGvel elldtott lom-
bikba 250 ml CH2Cl2-dal készitett 2,0 m6los PCl3-olda-
tot (0,5 mél PCls), 23,2 g (0,17 mol) kén-monokloridot
és 2,69 g (0,0086 mol) benzil-tributil-ammoénium-klori-
dot helyeziink. A keveréket -5 °C-ra hiitjikk és csepegtet-
ve, mintegy 1 perc alatt 5 g (0,086 m6l) propionaldehi-
det adunk hozzé. A kapott oldatot -10 *C-on éjszakén
4t kevertetjik, majd vakuumban besdritjik, hexénnal
higitjuk és szirjik. A szdrletet bestritjik és Kugelrohr
késziilékben desztilléljuk (0,15 Hgmm, 20 Pa). Sérga fo-
lyadékot nyeriink ki, amely az NMR tanusiga szerint a
kivant vegyiilet, CH3CH2CHCIO(S)PCl.

NMR (DCDI3), 6,35 (dt, 1H, J=14, J=5), 2,18 (m,
2H), 1,12 (, 3H, J=7) f.p. 75-80 °C.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras RCHCIOP(S)CI2 4ltalénos képletd tiofosz-
foril-dikloridok el64lljtdséra, ahol
R jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport, vagy 1-6

szénatomos halogén-alkil-csoport,
azzal jellemezve, hogy egy RCHO 4ltalénos képletd
vegyiletet, ahol R jelentése a térgyi kor szerinti, az
RCHO A4ltalsnos képletd vegyilethez viszonyitva leg-
alabb ekvimoléris mennyiségd PCl3-dal és kén-monok-
loriddal, -30 és 40 °C kdzbtti hdmérsékleten, katalitikus
mennyiségd, az RCHO 4ltalénos képletd vegyiilethez
viszonyitott 0,1-5 m61% kloridon és adott esetben inert
szerves old6szer jelenlétében reagéltatunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljérds, azzal jellemezve,
hogy az RCHO képletd vegyiiletet adagoljuk a folya-
dékfazist tobbi reagenshez és katalizétorhoz.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljérés, azzal
jellemezve, hogy a reakciét az egyik reagensben, a
PCls-ban, mint oldészerben végezziik.

4. Az 1-3. igénypontok bérmelyike szerinti eljérés,
azzal jellemezve, hogy a reakci6t inert szerves oldo-
szerben végezzik.

5. Az 1-4. igénypontok bérmelyike szerinti eljéras,
azzal_jellemezve, hogy a kloridion forrdsként egy
RIR?)3N*CI” ltaldnos képletd vegyiletet — ahol
R! jelentése benzolcsoport,

R? jelentése 3-6 szénatomos alkilcsoport — alkalma-
zunk.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljérds,
azzal jellemezve, hogy kiinduldsi anmyagkeént olyan
RCHO vegyiiletet alkalmazunk, amelynek képletében
R jelentése 1-6 szénatornos klérozott alkilcsoport.

7. Az 1-6. igénypontok bérmelyike szerinti eljérés,
azzal jellemezve, hogy kiinduldsi anyagként olyan
RCHO vegyiiletet alkalmazunk, amelynek képletében
R jelentése CCls.
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