(19) HU

MAGYAR
NEPKOZTARSASAG

ORSZAGOS
TALALMANYI
HIVATAL

SZABADALMI
LEIRAS

A bejelentés napja: (22) 83.01. 11. (21) 82/83
(33) 132) (31)
A bejelentés elsébbsége: JP 82.01.12. (3718/82)

A kézzététel napja: (41) (42) 84. 06. 28.

Megjelent: (45) 83. 04. 20.

188 527

Nemzetkizi
osztdlyjelzet:
(51) NSZQ,

CO07F 9/53-

- goST awdimdnyi "/iya

e . o
Szabadalmi Tér. W
X __TULAJDONE:

Feltaldlé(k): (72)

Tokuyama Kanji, vegyész, Osaka, Tanaka Mamoru, vegyész,
Ibaraki, Nishitani Yasuhiro, vegyész, lzumi, Nagata Wataru, ve-

gyész, Nishinomiya, JP

Szabadalmas: (73)
Shionogi and Co., Ltd., Osaka, JP

{54)

ELJARAS FOSZFIN-OXID-SZARMAZEKOK ELOALLITASARA

(57) KIVONAT

Az 4j eljdrds sordn trifenil-, illetve trialkoxi-foszfin-
szulfidot kldroznak és hidrolizdlnak.
A vegyiiletek vegyipari segédanyagok.
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A taldlminy tirgya eljirds trifenil-, itletve tri(1—4
szénatomos  alkoxi)-foszfin-oxid elGdllitdsdra, a meg-
feleld foszfin-szulfid-szarmazeék klérozisa és az igy ka-
pott termékek hidrolizise dtjdn.

Japinban évenként t6bb ezer tonna trifenil-foszfint
haszndlnak fel kéntelenits reagensként. Mint ismeretes,
az igy kapott szulfidot foszfin-oxid-szirmazékks alakit-
jak, amely kérnyezetszennyezés nélkiil konnyen kezel-
hets. Igy példdul, ha triaril-foszfin-szulfidot kénsavval
dimetil-szulfoxidban visszafolyatds kozben kezelnek, ak-
kor a megfelel triaril-foszfin-oxidot, ként és dimetil-
szulfidot  kapnak [Synthesis, 307/1973]. A dimetil-
szulfoxid oldészer azonban iltséges, a melegitése ener-
giét igényel és a képzédott dimetil-szulfidnak olyan el-
viselhetetlen szaga van, hogy ez egy misik koltséges kor-
niyezetszennyez8dés elleni kezelést igényel. Ezért a fent
emlitett eljdrds iparilag nem haszndlhats. A triaril-fosz-
fin-szulfidokat perkarbonsavval oxiddlva is a megfelels
ovidok képzddnek (a talilmdny feltaldléinak nyilvdnos-
azra nem hozott kisérlete). Ez a médszer azonban kolt-

seges, veszélyes és nchézkes, igy ipari méretekben ki- -

iizetGd8en nem hasznalhatg.

" A talilindny feltaldlsi olyan eljdrdst kerestek, amely-
nét ezek a hdtrinyok nincsenek meg. Sikertlt is kidol-
gozni egy j mdédszert, amelynél olcso reagens, enyhe
reakcidkorilmények kozétt hasznlhato, Az ily médon
i0kéletesitett reakcidkdriilmények a kiilénféle ipari ko-
vetelményekkel j6l dsszcegyeztethetdk.

A taldlmany szerinti eljdrdsndl kiindul4si anyagként
haszndlt foszfin-szulfid-szdrmazékok a trifenil-foszfin-
szulfid és a tri(1 -4 szénatomos alkoxi)-foszfin-szulfid.

Elny6s klorozo reagensck a trionil-klorid, foszfor-
pentaklorid, kior, ndtrium-hipoklorit, kdiium-hipoklorit,
xaicium-hipoklorit, de mis kldrozészerck is alkalmazha-
5K, Mds halogéneziszerek is haszndlhatdk, de czek ritka
elGforduldsuk és magas druk miatt nem elénydsebbek a
Kiorozészereknél.

A Kldrozdst dltaliban a reagensre inert oldészerben
végezziik.

A vizet, amit a klérozott kdztitermeék hidroliziséhez
haszndlunk, rendszerint gycnaén bdzisossd tessziik. pél-
déul a pH-értékét valamely kénnyen beszerezhetd alkilj-
fémi- vagy alkdlifoldfém-hidroxiddal, -karbonattal vagy
-hidrogén-karbondttal 7,5-9re bedllitjuk. A kldrozott
koztiterméket szokdsos kériilmények kozott hidroli-
zdijuk. Ehhez a hidrolizishez megfeleld reagens Ichet egy
vizes hipoklorit-s6 vagy mds bazisos klérozészer is. A
rwakei6kozeg tartalmazhat inert oldészert,

A Klorozészert és a vizet egyidejiileg alkalmazhatjuk.

A legmegfelelsbb reagens egy vizes hipoklorid-oldat,
&s ebben az esctben a megfeleld foszfin-oxid a klérozott
koztitermék izoldldsa nélkiil, kdzvetlentil eléallithats.
£y az eljdrds sokkal kényelmesebb és olcsghb.

Egy tipikus eljirds sordn a foszfin-szulfid-szdrmazé-
kot 1-50 térfogat észter-olddszerben, péld4ul etil-acetit-
ban vagy éter-olddszerben, példdul dioxdnban vagy tetra-
hidrofurdnban szuszpendiljuk, 110 mélegyenértdk kls-
r0z6 reagenssel, példiul  tionil-kforiddal foszfor-oxi-
Kloriddal, foszfor-pentakloriddal vagy kl6rral keverjiik
0-40 °C hémérsékleten 10 perc—5 6ra idStartamig és a
reakcidkeveréket feleslegben alkalmazott vizes bdzissal,
példdul ndtrium-hidroxiddal, ndtrium-karbondttal vagy
ndtrium-hidrogén-karbondttal ‘10 perc—>5 ora idGtartamig
040 °C hémérsékleten mossuk, s igy kapjuk az eldlli-
tani kivint foszfin-oxidot.
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Egy masik tipikus eljdrds sordn a foszfin-szulfid-szar-
mazékot 1-50 térfogat vizes bizis, példdul nitrium-
hidroxid, ndtrium-karbon4t vagy nédtrium-hidrogén-kar-
bondt és 150 térfogat 1S szénatomos alkanol, péld4ul
metanol, etanol, propanol, butanol, izobutanol, n-penta-
nol vagy izopentanol keverékében szuszpenddljuk és a
szuszpenziot 10 perc—5 6ra, elénydsen 1—2 éra idGtarta-
mig —5 °C és 100 °C kozotti, elénydsen 0—40 °C hé.
mérsékleten 110 mélegyenérték kigrral vagy vizes
hipoklorittal, elényésen ndtrium- vagy kalcium-hipo-
klorittal kezeljiik.

A klérozo reagens mennyiségét ¢lénydsen tigy hatd-
tozzuk meg, hogy a reakcidkeverdék oxiddcios—redukcids
potencidljdt mérjiik, péld4ul jéd-keményits indikitor-
papirt vagy polarografids vagy potenciometrikus méd-
szert hasznélva, hogy a feleslegben hozzdadott klérozé
reagens kovetkeztében beallé mellékreakciokat elkeriil-
juk.

A terméket a szokdsos médszerek, példdul extrakcid,
kristdlyositds, dtkristdlyositss vagy mosds alkalmazdsdval
izoldthatjuk és tisztithatjuk.

A taldlmdny szerinti eljdrds kiviteli médjait a példik
szemléltetik.

AYPhyP=S — 5Ph,P=0

1. példa (Tionil-kloriddal)

0.3 g trifenil-foszfin-szuifid és 10 ml etil-acetdt keve-
rékéhez  szobahSmérsékleten 0,16 ml tionil-kloridot
adunk, és az elegyet ugyanezen a hémérsékleten 2 6rin
it keverjik. Ezutdn a reakciékeveréket 20 mi 6 %-os
vizes ndtrium-hidrogén-karbonittal kirdzzuk és az igy ka-
pott masszit még 2 ordn 4t keverjiik. A reakciGelegyet
egy ideig dlini hagyjuk, a képz&dott szerves fazist vizzel
mossuk, a szilird anyagot kisz(rjiik és a szfirletet szdraz-
ra pdroljuk. A maradékot éterbd] kristalyositjuk, igy
2,26 g trifenil-foszfin-oxidot kapunk, amelynek olva-
ddspontja 155-156 °C.

2. példa (Foszfor-pentakloriddal)

0,74 g trifenil-foszfin-szulfidot etil-acetdtban szusz-
penddlunk, a szuszpenzidhoz jeges hiités kozben 1,2 g
foszfor-pentakloridot adunk, és az elegyet szobah&mé-
sékleten 1 6rdn dt keverjiik. Ezutdn a keverékhez 50mi
"0 %-os vizes natrium-karbondtot adunk, és az igy ka-
pott keveréket szobah&mérsékleten 4 6ran 4t keverjiik,
A reakcidkeveréket az 1. példdban leirtakhoz hasonléan
feldolgozzuk, igy 0,70 g trifenil-foszfin-oxidot kapunk,
amelynek olvaddspontja 154—156 °C.

3. példa (Klorgdzzal)

1,03 g trifenil-foszfin-szulfid és 200 mi etil-acetst
keverékén szobahGmérsékleten korilbelil 2,2 mdl-
ezyenériék kiorgdzt buborékoltatunk 4t. Az igy kapott
keveréket 350 ml 6 %-os vizes ndtrium-hidrogén-karbo-
nittal semnlegesitjitk, és szobah&mérsékleten 10 percig
keverjitk. A reakcickeveréket az 1. példa szerint feldol-
gozzuk, igy 10 g trifenil-foszfin-oxidot kapunk, amely-
nzk olvadispontja 154--157 °C.

2.
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4. példa (Ndtrium-hipoklorittal}

50 ml izopropanol, 7,0 g trifenil-foszfin-szulfid és
15 ml 2,5 %-os vizes ndtrium-hidrogén-karbondt keveré-
kéhez 15—20 °C hémérsékleten 90 ml 6 %-os vizes nit-
rium-hipokloritot adunk, és az elegyet 20 °C-on 1,5
ordn 4t keverjik. A szerves fizist elkiilonitjiik és vizzel
higitjuk, igy a trifenil-foszfin-oxid kristdlyok alakjdban
kivdlik. A csapadékot vizzel mossuk és szdritjuk, igy
6,1 g terméket kapunk, amelynek olvaddspontja 154—
156 "C.

S. példa (Kalcium-tupoklorittal)

A 4. példiban leirtak szerint jdrunk el, de a 6 %-os
vizes ndtrium-hipoklorit helyett 70 ml vizben oldott
5,5 g kalcium-hipokloritot alkalmazunk, s igy ugyanazt
a terméket kapjuk.

6. példa (Ndtrium-hipoklorittal)

125 ml metanol, 7,5 g trifenil-foszfin-szulfid és 25
ml 2,5 %-os vizes natrium-hidrogén-karbonat keveréks-
hez 10—15 °C hémérsékleten 125 ml 14,3 %-os vizes
ndtrium-hipokloritot adunk, és az elegyet a fenti hGmér-
sékleten 1 Srdn 4t keverjik. A reakci6keveréket ezutin
500 ml vizzel hlglt_juk a kivalt kristdlyokat kiszGrjik,
vizzel mossuk és szaritjuk. gy 6,5 g trifenil- foszﬁn-
oxidot kapunk, amelynek olvadaspontja 154—157 °C.

7. példa (Klcrgdzzal)

50 ml izobutanol, 7,0 g trifenil-foszfin- szuIFd ¢és 50
ml 5 %-o0s vizes ndtrium-hidroxid keverékén 15 °C hé-
mérsékleten klorgazt buborékoltatunk 4t, amig észre-
vehetd mennyiségl kiinduldsi szulfid vékonyrétegkroma-
togréfidsan mdr nem mutathatdé ki. A reakcidkeveréket
egy ideig 4llni hagyjuk és a szerves fizist elkiilonitjik.
A szerves fizist vizzel mossuk és szdrazra pdroljuk. A
maradékot éterrel eldorzsolve kapJuk a trifenil-foszfin-
oxidot. .

B) (C2H5 O)gP:S —"——)(Cz Hs O)3P= (6]
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8. példa (Nitrium-hipoklorittal)

125 ml izopropanol, 10,0 g trietoxi-foszfin-szulfid
és 2 %-os vizes ndtrium-hidrogén-karbondt keverékéhez
125 ml 6 %-os vizes natrium-hipokloritot adunk és az
elegyet 30 percig keverjiikk. A reakciékeveréket éterrel
extrahdljuk, és az extraktumot szdrazra piroljuk. A ma-
radékot csdkkentett nyomdson desztilldljuk, igy 80 g
trietoxi- foszﬁn-ox1dot kapunk amelynek forrdspontja
(fp.2: ) 103 °C.

Szabadalmi igénypontok

1. Cljards trifenil-, illetve tri(1—4 szénatomos atkoxi)-
foszfin-oxid elGdllitdsdra azzal jellemezve, hogy trifenil-,
illetve tri(1—4 szénatomos alkoxi)-foszfin-szulfidot adott
esetben viztartalmu k6zombos szerves oldészerben 040
°C-on 1-10 mdlegyenérték klérozészerrel kidrozunk és
vizes bizissal 0—40 °C-on hidrolizdljuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds azzal jellemezve,
hogy a kidrozdst tionil-kloriddal, foszfor-pentakloriddal,
alkdlifém-hipoklorittal, kalcium-hipoklorittal vagy kiér-
ral végezzuk.

3. A 2. igénypont szerinti eljards azzal jellemezve,
hogy a kldrozdst hipoklorit-séval végezziik.

4. Az 1. igénypont szerinti eljirds azzal jellemezve,
hogy oldészerként észtert vagy vizes alkanolt haszng-
lunk. K

5. A 4. igénypont szerinti eljirds azzal jellemezve,
hogy olddszerként etil-acetitot, vizes metanolt, vizes
etanolt, vizes propanolt, vizes butanolt vagy vizes izo-
butarolt alkalmazunk. .

6. Az 5. igénypont szerinti eljirds azzal jellemezve,
hogy a kiérozdst 1-50 térfogatrész olddszerben végez-
zik.

7. Az 1. igénypont szerinti eljards azzal jellemezve,
hogy a hidrolizist alkdlifém- vagy alkalifoldfém-hidroxid-
dal, -karbondttal vagy -hidrogén-karbonittal vizes oldat-
ban vigezzik.

8. A 7. igénypont szerinti eljirds azzal jellemezve,
hogy alkdlifém-vegyiilletként ndtrium-vegyiletet hasz-
nilunk.

9. Az 1. igénypont szerinti eljdrds azzal jellemezve,
hogy n klérozdst és a hidrolizist egyidejlileg végezziik.
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