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Den foreliggende opfindelse angér en fremgangsmé-
de til fremstilling af ammoniumdialkyldithiophosphater

med den almene formel

1
R0
:::>P
r20”7 S
1 2

hvori R™ og R“ kan vaere ens eller forskellige alkylgrupper
med 1-6 carbonatomer, i form af fritstrgmmende krystalpul-

] NH4

vere.

Det er kendt, at der ved omsatning af phosphorpen-
tasulfid med alkolioler kan fremstilles dialkyldithiophos-
phorsyrer. Det er endvidere kendt, at disse syrers salte
f£4s ved neutralisation. For de forskellige kationer be-
gkrives i litteraturen forskellige veje til fremstilling
af dialkyldithiophosphorsyrernes salte.

En metode til fremstilling af ammoniumdialkyldi=-
thiophosphater findes f.eks. beskrevet i USA-patentskrift
nr. 3.361.856. Ved denne kendte fremgangsmdde ledes en
zkvivalent mengde ammoniak til den pdgaldende dialkyldi-
thiophosphorsyre, der eventuelt foreligger oplgst i et
indifferent oplgsningsmiddel.

Der har dog hidtil ikke varet kendt nogen frem-
gangsmdde, efter hvilken disse syrers kendte ammoniumsal-~-
te kan fremstilles i ikke-sammenbagende form ud fra ikke-
-vandige oplgsninger.

Alle de umiddelbart nerliggende omsatningsbetingel-
ser mellem dialkyldithiophosphorsyrer og ammoniak i in-
differente oplgsningsmidler fgrer til ammoniumsalte, som
trods hg¢j renhed bager sammen til hérde klumper, uden at
disse ammoniumsalte er hygroskopiske eller ellers forandrer
deres kemiske beskaffenhed p& en mide, som er til at iagt-
tage. Denne hardning af materialet kan i h¢j grad gdelag-
ge dettes videre anvendelse p& grund af de ugunstige op-
lagringsegenskaber og i betydelig grad begranse anvendel=-
sen af dialkyldithiophosphorsyrens ammoniumsalte trods de-
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res kemisk mangeéidige anvendelighed, f.eks. som udgangs-
materialer til fremstilling af insecticider, og isar i
s&danne tilfalde, i hvilke en forsendelse i forvejen er
ngdvendig.

Det har nu overraskende vist sig, at der kan fés
et ikke-bagende ammoniumdialkyldithiophosphat med ovennavn-
te almene formel ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen,
som er ejendommelig ved, at de tilsvarende dialkyldithio-
phosphorsyrer blandes med en alkohol i et molforhold mel-
lem dialkyldithiophosphorsyre og alkohol pa mindre end
1:0,25, fortrinsvis fra 1:0,3 til 1:0,5, at der til den
derved fremkomne blanding ledes gasformig ammoniak i en
mangde pd maksimalt 1,02 mol, fortrinsvis 1,00 til 1,02
mol, pr. mol dialkyldithiophosphorsyre, og at det udfel-
dede salt frafiltreres, udvaskes og tgrres.

Ved en sidan fremgangsmdde vil man hensigtsmassigt
som alkohol anvende en aliphatisk alkohol med 1-6 carbon-
atomer eller en blanding af sddanne alkoholer og fortrins-
vis s8danne alkoholer, der er let tilgangelige og lette
at fjerne bagefter. Ved fremgangsmidden ifglge opfindelsen
er det isar fordelagtigt, at der anvendes alkanoler, hvor
alkyigrﬁppen svarer til den anvendte dialkyldithiophosphor-
syres alkylgrupper Rl og/eller Rz, idet omestring herved
undgés. .

Endvidere er det ved fremgangsmaden ifglge opfin-
delsen sarlig hensigtsmassigt, at det frafiltrerede og
vaskede salt tgrres ved temperaturer fra 15 til llOOC,
fortrinsvis ved hjelp af en luftstrgm pa 20—50°C, hvorved
destruktion af det her omhandlede produkt undgas.

Med fordel sattes der ved fremgangsmdden ifglge
opfindelsen til blandingen af dialkyldithiophosphorsyre
og alkohol specielt aliphatiske og/eller aromatiske car-
bonhydrider med 5-8 carbonatomer eller tetrachlorcarbon
som indifferent oplgsningsmiddel, idet forholdet mellem
oplgsningsmidlets rumfang og dialkyldithiophosphorsyre/-
alkohol-blandingens rumfang er pd maksimalt 5:1, fortrins-
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vis ca. 1:1, da denne foranstaltning forbedrer de her om-
handlede saltes krystallisation. Hertil egner sig isar cy-
clohexan, toluen eller benzen, som desuden er lette at
fjerne ved tgrringen.

Ved den ved fremgangsmdden ifgplge opfindelsen fast-
lagte arbejdsmdde bliver f.eks. ammoniumdimethyldithio-
phosphat - s&ledes som det tydeligt kan erkendes i mikro-
skop - i stedet for i fine ndle udfzldet i1 grove hexago-
nalt udseende krystaller. Med krystalformens @ndring er
der dog, sdledes som rgntgenografiske undersggelser af-
slgrer, ikke forbundet nogen @ndring af den indre kry-
stalstruktur. Til opndelse af andringen i krystalform er
det ngdvendigt, at der i fazldningens begyndelse forelig-
ger det navnte dialkyldithiophosphorsyre/alkohol-forhold
pd hgjst 4:1. Selv om der ved de gvrige ammoniumdialkyl-
dithiophosphater ikke derved sker nogen krystalformendring
sdledes som ved ammoniumdimethyldithiophosphat, lykkes det
pd denne ma&de ligeledes at f& et ikke-bagende ammoniumdi-
alkyldithiophosphat. Feldningen ved endnu hgjere alkohol /-
dialkyldithiophosphorsyre-forhold end 1:2 er ulgnsom pa
grund af det hurtigt stigende salttab, uden der opnés en
bedre produktkvalitet derved.

Ligeledes er det ubetinget ngdvendigt at foretage
dialkyldithiophosphorsyrens neutralisation med ammoniak
under undgdelse af et vasentligt overskud, da saltet op-
lgses i ammoniak, og der allerede vad overskridelse af et
molforhold for ammoniak/syre p& over 1,02 f&s klabrige
produkter.

Tgrringen af de pd denne made fzldede salte skal
ske skgnsomt efter filtrering og vask, da der ellers al~
lerede ved ringe sgnderdeling atter fds klabrige produk-
ter. Bedst er tgrringen ved hjelp af en varm luftstrgm.

I de her anfgrte eksempler benyttes et vakuumsugefiltex,
hvor der suges varm luft gennem den vaskede filterkage.

De ved fremgangsmidden ifglge opfindelsen fremkom-
ne produkter bager heller ikke sammen ved lang opbevarings-
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tid. De er ikke hygroskopiske og har en for denne klasse
forbindelser hgj renhed.
Fglgende eksempler tjener til narmere belysning

af fremgangsmdden ifglge opfindelsen.

7 Eksempel 1
- 1 mol (158 g) r& dimethyldithiophosphorsyre fortyn-

des med 130 ml toluen. Til denne syre/toluen-blanding sat-
tes 18 g methanol, og der tilledes under intensiv omrg-
ring og afkgling til 21°C i lgbet af 4 timer 1 mol (17 g)
ammoniakgas. Ammoniumdimethyldithiophosphatet skilles der-
pérved hjelp af et vakuumsugefilter fra den fremkomne op-
1gsning, som indeholder forureningerne. Filterkagen vas-
kes derefter med 100 ml toluen. Dernast tgrres det hvide
grovkrystallinske salt ved gennemsugning af luft af 30°C

i lgbet af 5 timer. Udbyttet udggr 150 g af et produkt
med en renhed p& 99%. Saltet er efter opbevaring i lan-

gere tid end 2 méneder ikke bagt sammen.

Eksempel 2

1 mol (158 g) r& dimethyldithiophosphorsyre for-
tyndes med 130 ml tetrachlorcarbon. Til denne syre/tetra-
chlorcarbon-blanding sattes 16 g methanol, og der tilledes
under intensiv omrgring og kgling til 30°C i 1lgbet af 2
timer 1 mol (17 g) ammoniakgas. Ammoniumdimethyldithiophos-
phatet skilles derpa ved hjalp af et vakuumsugefilter fra
den fremkomne oplgsning, som indeholder forureningerne.
Filterkagen- vaskes derefter med 50 ml tetrachlorcarbon og
50 ml cyclohexan. Dernast tgrres det hvide, grovkrystal-
linske salt ved gennemsugning af luft af 30°% i lgbet af
5 timer. Saltudbyttet udggr 85,2 vagtprocent af et produkt
med en renhed p& 98,2%. Saltet er efter opbevaring i lan=-

gere tid end 2 méneder ikke bagt sammen.
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Eksempel 3
1 mol (186 g) rd diethyldithiophosphorsyre for-

tyndes med 150 ml toluen. Til denne syre/toluen-blanding
settes 20 g ethanol, og under intensiv omrgring og kg¢ling
til 21°C tilledes der i lgbet af 2 timer 1 mol (17 g) am~
moniakgas. Ammoniumdiethyldithiophosphatet skilles derpé
ved hjalp af et vakuumsugefilter fra den fremkomne oplgs-
ning, som indeholder forureningerne. Filterkagen vaskes
med 100 ml toluen. Dernast tgrres det hvide, krystallin-
ske salt ved gennemsugning af luft af 40°C i lgbet af 4 ti-
mer. Udbyttet udggr 188 g af et produkt med en renhed pa
99,5%. Saltet er efter opbevaring i endnu langere tid end
4 maneder ikke bagt sammen. u '

Eksempel 4
1 mol (242 g) r& di-sek.butyldithiophosphorsyre

fortyndes med 150 ml toluen. Til denne syre/toluen-blan-
ding sattes 25 g sek.butanol, og der tilledes under in-
tensiv omrgring og k¢ling til 21°% i 1gbet af 2 timer 1
mol (17 g) ammoniakgas. Ammonium-di-sek.butyldithiophos-
phatet skilles derpd ved hjzlp af et vakuumsugefilter i

fra den fremkomne oplgsning, som indeholder forureningerne.
Filterkagen vaskes derp& med 100 ml benzen. Derefter tgrres
det hvide, krystallinske salt ved gennemsugning af luft af
40°C i 1gbet af 3 timer. Udbyttet udggr 248 g af et produkt
med en renhed p& 99,1%. Saltet er efter bpbevaring i len-
gere tid end 4 méneder ikke bagt sammen.
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Patentkravwv.
1. Fremgangsmade til fremstilling af ammoniumdi-

alkyldithiophosphater med den almene formel

R;O

N )

RZO//’E S NH,

hvori Rl og R2 betyder ens eller forskellige alkylgrupper
med 1-6 carbonatomer, i form af fritstrgmmende krystalpul-
vere, kendetegnet ved, at de tilsvarende dialkyl-
dithiophosphorsyrer blandes med en alkohol i et molforhold
mellem dialkyldithiophosphorsyre og alkohol pa mindre end
1:0,25, fortrinsvis fra 1:0,3 til 1:0,5, at der ledes gas-
formig ammoniak til den derved fremkomne blanding i meng-
der pad maksimalt 1,02 mol, fortrinsvis 1,00 til 1,02 mol,
pr. mol dialkyldithiophosphorsyre, og at det udfeldede salt
frafiltreres, udvaskes og tgrres.

) 2. Fremgangsmide ifglge krav 1, k endetegnet
ved, at der anvendes alkanoler, hvor alkylerupnen svarer til
alkylgruppen Rl og/eller R2 i de anvendte dialkyldithiophos-
phorsyrer.

3. Fremgangsmide ifglge krav 1 eller 2, k en d e -

te gnet ved, at det frafiltrerede og vaskede salt tgr-

res ved temperaturer fra 15 til llOOC, fortrinsvis ved hj=zlp

af en luftstrgm pi 20-50°¢C.

4. Fremgangsm&de ifglge et hvilket som helst af
kravene 1-3, kend e tegnet ved, at der til blan-
dingen af dialkyldithiophosphorsyre og alkohol sattes ali-
phatiske og/eller aromatiske carbonhydrider med 5-8 car-
bonatomer eller tetrachlorcarbon som indifferent oplgs-—
ningsmiddel, hvorhos forholdet mellem oplgsningsmiddel-
rumfanget og dialkyldithiophosphorsyre/alkohol-blandingens
rumfang er pa maksimalt 5:1, fortrinsvis ca. 1l:1.

5. Fremgangsméde ifglge krav 4, k ende teg -
ne t ved, at der tilsattes cyclohexan, toluen eller ben-

zen.

Fremdragne publikationer:
DE fremleggelsesskrift nr. 1166187.

Langkjeer Kebenhavn
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