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SAMMENDRAG

Fremgangsmide til fremstilling af lavere dialkylestere af
phosphorchloridthiosyre ved chlorering. af dialkylestere af
dithiophosphorsyre, hvor chloret, der tilszttes efter tilsat-
ningen af fra 0,63 til 0,86 mol chlor pr. mol dithiohposphorsyre-
ester, er fortyndet med en inaktiv gas. Fremoangsmiden giver
forbedrede produktudbytter og renhed og muligggr simpel HCl-
vdvinding.
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Opfindelsen angdr en sarlig fremgangsmide til fremstilling
af dialkylphosphorchloridthionater med den almene formel

S
(RO)Z—P~C1,

5 hvori R er alkyl med 1 - 8 carbonatomer, ved omsatning af
dialkylphosphordithiosyre med chlorgas i to trin, hvor dexr
i fgrste trin tilsattes fra 0,63 til 0,86 mol chlor pr. mol
dialkylphosphordithiosyre, medens der i andet trin tilsattes
fra 0,04 til 0,87 mol chlor pr. mol dialkylphosphordithio=

10 syre. De fremstillede forbindelser udmarker sig ved narverel-

se af to estergrupper foruden syrechloridgruppen.

En mulig reaktionsvej er:

S S
I 2(RO)2P—SH + 3Cl2 E— 2(RO)2P-C1 + HC1l + S2Cl2

hvori R er Cl-c8 alkyl. Den ovennavnte reaktion antages at
15 forlgbe i fglgende trin:

S S S
" ”n n
II A Z(K))ZP—SH + cl2 —_— (13\0)2-1?-8-5-13—(0R)2 + 2HC1

S S S
n ” n
B (RO)2P-S—S-P-(RO)2 + 2Cl2 ~—92(RO)2P~C1 + S2Cl2

eller i nedenstiende to trin, afhangigt af de mol chlor, der

omsattes med dithiosyren:
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S S

IITI A 4(RO),P-SH + 4Cl, — 2(RO)21'?.-C1 +

S S
(RO)2P—S-S—P-(OR)2 + SZCl2 + 4HC1

S S S

" n n
B (RO)ZP-S—S—P(OR)2 + SZCl2 —> 2(R0Y2P—C1 + 48

Thionaterne er vardifulde mellemprodukter ved fremstillingen
af pesticide midler, flotationsmidler, plastificeringsmidler,
smgrende olieadditiver, gummihardningsmidler, flammehazmmende

midler og mange andre nyttige kemikalier.

Der er allerede blevet beskrevet en rzkke fremgangsmader til
fremstilling af alkylphosphorchloridthionater ved omsatning
af en alkylphosphordithiosyre med chlorgas (jfr. US patent-
skrifterne nr. 3.897.523, 3.794.703, 3.089.890, 2.692.893 og
2.482.063, britisk patentskrift nr. 646.188 og DE patentskrift
nr. 1.801.432).

Afhangigt af den sarlige fremgangsmidde, som valges til frem-
stilling af dialkylphosphorchloridthionaterne, fas der uva-
gerligt biprodukter sdsom HCL, 82012 eller svovl eller en
blanding heraf. Disse produkter, som er kraftigt forurenede,
er det teknisk og kommercielt vanskeligt at anvende eller
nedbryde under gkologisk gunstige betingelser.

I den kendte teknik har man angivet, at fortynding af chloret
ved fremstillingen af dialkylphosphorchloridthionater giver

et bedre udbytte af produktet. Blandt de adskillige fremgangs-
mdder, som angiver fortynding af chloret til opnéelse af

hgjere udbytter af dialkylphosphorchloridthionater, er frem-
gangsmdderne, der er angivet i US patentskrifterne nr.4.078.023,
nr. 4.173.603 og nr. 3.356.744.
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US patentskrift nr. 4.078.023 angiver en fremgangsmdde til
fremstilling af dialkylphosphorchloridthionater ved chlore-
ring af dithiosyren i en totrinsproces, hvorved chlor-

reaktanten fortyndes i begge trin.

US patentskrift nr. 4.173.603 angiver en kontinuerlig frem-
gangsmidde til fremstilling af dialkylphosphordithiosyre og di=
alkylphosphorchloridthionater, idet sidstnzvnte fremstilles
ved at omsatte dithiosyren kontinuerligt med nitrogenfortyndet
chlor. US patentskrift nr. 3.356.744 angiver pad lignende méde
omsatning af en sts—suspension med chlor og en alkohol, hvor
chloret fortyndes med en inaktiv gas sdsom nitrogen.

Den ovennavnte kendte teknik angiver s8ledes fortynding af

alt chloret, der tilszttes i reaktionsprocessen, med den in-
aktive gas. Den kendte fremgangsmédde til fortynding af alt
chloret, der omsattes med dithiosyren som beskrevet ovenfor,
giver, selv om den resulterer i et forgget produktudbytte, en
besvarlig produktionsproces, da den fortyndende gas ogsd for-
tynder HCl-biproduktet og gg¢r udvindingen heraf mere vanskelig.

Ifplge opfindelsen tilvejebringes der en fremgangsméde til
fremstilling af dialkylphosphorchloridthionater, som lgser
ulemperne ved den hidtil kendte proces og fordelagtigt giver

et renere produkt i hgjere udbytter.

Det har vist sig, at nidr kun det chlor, der tilsattes efter
tilsetningen af de fgrste 0,63-0,86 mol chlor pr. mol dialkyl=
phosphordithiosyre, fortyndes med en inaktiv gas, opnés dexr
langt bedre resultater end med den. kendte fremgangsmide.

Opfindelsen angdr sdledes en fremgangsmade til fremstilling
af dialkylphosphorchloridthionater med formlen

]
n
(RO)ZP—Cl
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hvori R er alkyl med 1 - 8 carbonatomer, ved omsatning af
dialkylphosphordithiosyre med chlorgas i to trin, hvor der
i fgrste trin tilsattes fra 0,63 til 0,86 mol chlor pr. mol
dialkylphosphordithiosyre, medens der i andet trin tilsattes
fra 0,04 til 0,87 mol chlor pr. mol dialkylphosphordithio=
syre, hvilken fremgangsmdde er ejendommelig ved, at der

i fgrste trin anvendes ufortyndet chlor, medens der i andet

trin anvendes chlor, der er fortyndet med en inaktiv gas.

Denhidtil ukendte fremgangsmdde kan anvendes til chargevise,
kontinuerlige eller halvkontinuerlige fremgangsmdder til frem-—

stilling af dialkylphosphorchloridthionater.

Fremgangsmadden ifglge opfindelsen kan sdledes anvendes til

en chargevis proces som beskrevet i US patentskrift nr.3.794.703
til fremstilling af dialkylphosphorchloridthionater, hvilken
fremgangsmdde omfatter omsatning af dialkylphosphordithiosyre
med chlorgas, hvori chloret, som tilsattes efter tilsatningen
af fra 0,63 til 0,86 mol chlor pr. ca. 1 mol dialkylphos=
phordithiosyre, <fortyndes med en inaktiv gas i et forhold

fra ca. 1:1 til 1:8, fortrinsvis i et forhold af inaktiv gas
til chlor fra ca. 1:1 til 4:1.

Fremgangsmaden ifplge opfindelsen kan yderligere anvendes til
en kontinuerlig fremgangsmade til fremstilling af dialkyl=
phosphorchloridthionater, hvori dialkylphosphordithiosyre om-
settes med chlorgassen i en totrinsproces som beskrevet i

US patentskrift nr. 3.897.523. Ved fremgangsmdden ifglge op-
findelsen fortyndes chloret, der tilszttes efter den fgrste
tilsetning af fra 0,63 til 0,86 mol chlor pr. ca. 1 mol di=
alkylphosphordithiosyre, med en inaktiv gas, fortrinsvis i

et forhold af inaktiv gas til chlor fra ca. 1l:1 til 4:1.

Opfindelsen omfatter ogsd en halvkontinuerlig fremgangsmidde
til fremstilling af dialkylphosphorchloridthionater ved
reaktion af dialkylphosphordithiosyre med chlorgas, hvori
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chloreringen i begyndelsen gennemfgres som i det fgrste chlo-
reringstrin af den kontinuerlige proces (US patentskrift

nr. 3.897.523), og chloreringen derefter fuldendes i en
chargevis proces, hvori chloret, der tilsattes efter tilsat-
ningen af fra 0,63 til 0,86 mol chlor pr. ca. 1 mol dialkyl=
phosphordithiosyre, fortyndes med en inaktiv gas, fortrins-
vis i et forhold af inaktiv gas til chlor fra ca. l:1 til
4:1.

Udtrykket "inaktiv gas" anvendes heri for en gas, som er i alt
vasentligt inaktiv over for reaktionen af dialkylphosphordithio=
syre med chlor. En sddan gas omfatter de inaktive gasser fra
det periodiske system, men fortrinsvis nitrogen pd grund af
dettes sardeles ikke-reaktive karakter, lettilgangelighed

og pris. Ved udgvelsen af opfindelsen kan den inaktive gas
hensigtsmassigt recirkuleres, uden at det er ngdvendigt at

gribe til komplicerede genudvindingsforanstaltninger til at

separere gassen fra andre biproduktgasser sdsom HCl.

Ifglge den foreliggende opfindelse omsattes 0,95 - 1,1 mol af
en dialkylphosphordithiosyre med fra 0,90 til 1,5 mol chlorgas
til dannelse af thionatproduktet. Under processen udvikles

HCl og andre biprodukter som belyst i de ovennavnte ligninger.

HC1l udvikles i almindelighed, fgr der er blevet sat 0,63 mol af
chloret til reaktionszonen. Ved fremgangsmdden ifglge opfin-
delsen vil fortynding af chloret, efter at 0,63 - 0,86 mol

chlor er blevet tilsat, ikke fortynde den dannede mangde HCI,
som derfor let kan udvindes. Som fglge heraf kan de udstrgmmen—
de gasser fra fremgangsmadens andet trin ledes uden am til en simpel
oprensningsanordning s&som en forbrandingsovn, eller den in-
aktive gas kan recirkuleres til fortynding af det til andet

trin af processen tilfgrte chlor.

Et yderligere fordelagtigt trak ved den hidtil ukendte frem-
gangsmade er, at den giver et produkt af forgget renhed i

hgjere udbytter. Ved fremgangsmdden vil, efterhdnden som
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ufortyndet chlor reagerer med dithiosyren, noget bis(phosphor=
thio)sulfid—meliemprodukt dannes, som ogsad reagerer med chlor
eller det andet biprodukt 82C12 til dannelse af yderligere
produkt. N&ar koncentrationen afproduktet stiger, vil chloret
ogsd reagere med produktet. Ved at fortynde chloret, som
tilsattes hen mod reaktionens afslutning, nir koncentrationen
af dialkylphosphorchloridthionatproduktet narmer sig sin
hgjeste verdi, hindres ﬁedbrydning af produktet p& grund af
chlorreaktionen vasentligt. Fortynding af chloret far det
til mere selektivt at reagere med disulfidmellemproduktet til
dannelse af yderligere produkt. Dette resulterer i forggede
udbytter og forbedret chloreffektivitet.

Den omhandlede fremgangsmade kan som tidligere angivet an-
vendes til chargevise, kontinuerlige eller halvkontinuerlige
produktionsmetoder. I en chargevis proces omsattes f.eks.
dithiosyren i begyndelsen med fra 0,63 til 0,86 mol chlor i

én reaktionszone ved en temperatur fra 10°% til 80° og for-
trinsvis fra 40°C til 60°C. Derefter fortyndes resten af
chloret, som tilsazttes i processen, med nitrogen, sarligt for-
delagtigt i et 1:1-4:1-forhold, og sattes til blandingen.
Efter endt chlortilsatning holdes reaktionsblandingen i en
periode pa almindeligvis ca. 1 time for at f£f& dannet yderlige-
re produkt ved den fortsatte chlorering med SZC12. Derefter
sattes vand langsomt til reaktionsblandingen for at hydroly-
sere eventuelt resterende svovlmonochlorid.Raproduktet opnés
derefter ved destillation af reaktionsblandingen.

Den ovenfor beskrevne chargevise proces kan ogsd omfatte chlo-

'rering i et fgrste trin af fra 0,8 til 0,91 mol af dithiosyre-

reaktanten i en reaktionszone med de i begyndelsen i processen
tilsatte fra 0,63 til 0,86 mol chlor og derefter tilfgrsel af
de resterende 0,15 til 0,3 mol af dithiosyren til reaktoren
sammen med de resterende 0,04 til 0,87 mol af chloret, der er
fortyndet med nitrogen. Efter endt chlortilsstning fortsatter
processen som i den ovenfor beskrevne chargevise proces.
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En kontinuerlig proces under anvendelse af fremgangsmdden
ifglge opfindelsen omfatter kontinuerlig indfgring af
dialkylphosphordithiosyren og chloret i en fgrste reaktions-—
blanding indeholdende dialkylphosphorchloridthionat holdt

ved en temperatur fra ca. 40 til 80°C i en fgrste chlorerings-
zone, hvori dialkylphosphordithiosyre og chlor omsattes.
Mzngden af chlor, som indfgres i den fgrste chloreringszone,
bgr vare fra ca. 0,63 til 0,86 mol chlor. Den fgrste chlor-
reringszones reaktionsblanding overfgres si kontinuerligt

til en anden chloreringszone, hvori fgrste reaktionsblanding
kontinuerligt omsattes med chlor, der er fortyndet med en
inaktiv gas, i en anden reaktionsblanding holdt ved en tempe-
ratur fra 20°C til 800C, idet de laveste temperaturer fore-
trekkes for at hzmme dannelsen af Szclz-biproduktet. Den i
den anden chloreringszone indfgrte mengde chlor bgr vare
tilstrazkkelig til at bringe den samlede mangde chlor, som
indfgres i navnte fgrste og anden chloreringszone, op pad mellem
ca. 0,90 og ca. 1,5 mol chlor pr. 0,95-1,1 mol dialkylphosphor=
dithiosyre. XKun det chlor, der tilsattes efter de i begyndel-
sen tilsatte fra 0,63 til 0,86 mol chlor, d.v.s. det chlor,
der tils®ttes i den anden chloreringszone, fortyndes med en

inaktiv gas.

Som angivet i US patentskrift nr. 3.897.523 ledes reaktions-
blandingen, som indeholder thionatproduktet med urenheder, -
+il en kontinuert filmfordampningszone, hvor en dampformig
fraktion, der omfatter thionatet, skilles fra blandingen og
derpd ledes til en svaler, hvori stgrstedelen af dampen kon-
denseres til en vaske, som ‘indeholder thionatet og urenheder.
Det r& eller urene kondensat ledes derpa til en rensnings-
zone til fjernelse af urenhederne. Det rensede thionat i

oplgsning tgrres s&, og slutproduktet udvindes.

De efterfglgende eksempler tjener til nermere belysning af
den foreliggende opfindelse.
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EKSEMPEL 1.

Dimethylphosphorchloridthionat (DMPCT) blev fremstillet i en
reaktor i en chargevis proces ved chlorering af 166,3 g
dimethylphosphordithiosyre (DMPTA) med 71 g chlor. Chloret
blev tilfgrt i lgbet af en periode pd 1 time ved en reaktions-
temperatur pa 55°C. Efter tilfgrsel af ca. 0,85 mol af
chloret (~60 g) blev der tilsat nitrogen til fortynding af
det resterende chlor, og det hele blev ledt til reaktoren med
en hastighed pa 0,0198 m3/time. Reaktanterne blev s& holdt

i reaktoren i 1 time ved 60°C. Derefter blev vand tilsat
langsomt i lgbet af 1/2 time, og reaktionsblandingen, som
indeholdt produktet, blev derpa destilleret ved 80°C (med en

. damptemperatur p& 43°C) under et tryk pa& 1 mm Hg. DMPCT-

destillatproduktet, der blev opndet, vejede 142,7 g svarende til
et wudbytte af r&t DMPCT pd 87,5%, beregnet pad vagten af
anvendt DMPTA. Det ved gaskromatografi (GC) opndede analyse-
resultat viste en renhed pd 97,5%.

EKSEMPLERNE 2, 3, 4 og 5.

Den i eksempel 1 beskrevne fremgangsmdde blev gentaget under
anvendelse af de samme vagtmezngder og reaktanter. Nitrogen
blev imidlertid tilfgrt med en hastighed pa& 0,0793 m3/time til
fortynding af de 11 g chlor til sidst svarende til et 4:1-
forhold. Der blev opndet fglgende resultater:

Raudbytte DMPCT Analyse af radt DMPCT

(beregnet pé& vag- (3 ved gaskroma-
Eksempel ten af DMPTA) tografi)
2 79,6 97,2
3 87,6 94,3
4 79,6 97,1
5 90,5 96,0
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KONTROLEKSEMPLER 1 og 2.

DMPCT blev fremstillet i to chargevis gennemfgrte kontrol-
procesforlgb. Den anvendte proces var den i eksempel 1 be-
skrevne under anvendelse af de samme reaktanter i de anfgrte
mengder. I kontrolforsggene blev det tilsatte chlor imidler-
tid ikke fortyndet. Der blev opndet fglgende resultater:

DMPCT
Raudbytte (% bereg- Analyseresultat af
net p& vagten af raprodukt wved hjzlp
DMPTA) af gaskromatoorafi %
Kontrol 1 78,8 89,4
KRontrol 2 77,6 87,9

EKSEMPEL 6.

DMPCT blev fremstillet i en reaktor til chargevis behandling
som i de foregdende eksempler, men der blev i begyndelsen
chloreret 150,3 g DMPTA (hvilket reprasenterer 90% af den
samlede mangde i processen omsatte DMPCT) med 60 g chlor
(0,85 mol).

Yderligere 16,0 g DMPTA blev "dryppet" i reaktoren, medens
nitrogen og chlor blev tilfgrti et 4:1l Nz:Clz—forhold. Den
samlede chlorering var tilendebragt i lgbet af en periode pad
1 time ved en reaktionstemperatur pé 55°C. Reaktionsblandin-
gen blev sd holdt i 1 time ved 60°C fgr tilsztningen af vand.
Blandingen blev destilleret ved en temperatur pé 80°¢ (damp-
temperatur pa 42°C) under et vakuum p& 0,3 mm Hg. Det opnae-
de DMPCT~destillatp£odukt vejede 134,1 g svarende til et ud-
bytte af rdt DMPCT pd 81,9%, beregnet pa vagten af anvendt
DMPTA,med en renhed pd 97,9%.
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EKSEMPEL 7.

Diethylphosphorchloridthionat (DEPCT) blev fremstillet ved
chlorering af 196 g diethylphosphordithiosyre (DEPTA) i en
reaktor til chargevis behandling under anvendelse af 60 g
chlor (0,85 mol). Yderligere 1l g chlor fortyndet med ni=
trogen i et 1:4-forhold blev derpi sat til reaktoren. Nitro=
genet blev ledt til det tilfgrte chlor med en hastighed pa
ca. 0,0793 m3/time. Den samlede chlortilsetning var tilende-
bragt i lgbet af en periode p& 1 time ved en reaktionstempe-
ratur pa 55°¢.

Efter chlorering blev reaktanterne holdt i 1 time ved 60°C.
Derefter blev der tilsat vand, og reaktionsblandingen blev
destilleret ved 87°C (damptemperatur GOOC) under et vakuum pa
0,5 mm Hg. Det opndede DEPCT-destillatprodukt vejede 161,8 g
svarende til et r8udbytte p& 83,9%, beregnet pa vagten af

det anvendte DEPTA, med en renhed pid 99,2%.

EKSEMPEL 8.

DEPCT blev fremstillet i en reaktor ved at chlorere 196 g
DEPTA med 59,2 g chlor(85% af det samlede indhold). Yderli-
gere 11,8 g chlor, der var fortyndet med nitrogen i et 1l:4-
forhold, blev tilfgrt til reaktoren. Hele chlortilsztningen
var afsluttet i lgbet af en periode pa 1 time ved 55°c. Ef-
ter chloreringen blev reaktanterne holdt ved 60°C i 1 time.
Der blev derpd tilsat vand, og reaktionsblandingen blev de-
stilleret ved en temperatur pé 86°C under et tryk p& 0,5 mm
Hg. Det opniede DEPCT-destillatprodukt vejede 165,4 g, hvil-
ket svarer til et udbytte pd 84,80%, beregnet pé& vagten af
anvendt DEPTA, med en renhed pa 99,6%.
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EKSEMPEL 9.

Under anvendelse af fremgangsmdden fra eksempel 8 blev 196 g
DEPTA i begyndelsen chloreret med 60 g chlor. De resterende
11 g (0,15 mol) chlor blev fortyndet med nitrogen i et 1l:4-
forhold. Efter endt chlorering blev chlortilfgrselsrgrene
gennemblest med nitrogen for at sikre fuldstandig chlortil-
forsel, hvilket udgjorde en chlorering pad 97,5%. Det opndede
DEPCT-destillat vejede 168,6 g svarende til et udbytte af rat
DEPCT p& 87,3%, beregnet pd vagten af anvendt DEPTA, med en
renhed pa& 99,4%.

KONTROLEKSEMPLER 3 og 4.

Kontrol-DEPCT-produktionsforsgg blev gennemfgrt under anven-
delse af fremgangsmdden, der er angivet i eksemplerne 7 og 8
og de deri specificerede mazngder af reaktanter, bortset fra

at intet af det tilsatte chlor var fortyndet. Der blev opnaet
fplgende resultater:

DE
ECT Analyseresultat af
Raudbytte (% beregnet réprodukt (% bestemt

Kontrol pd vagten af DEPTA) ved gaskromatografi)
84,5 98,9
78,2 98,0

Patentkravwv.

Fremgangsmdde til fremstilling af dialkylphosphorchloridthio=

nater med formlen
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S
(RO)z—P—Cl

hvori R er alkyl med 1-8 carbonatomer, ved omsatning af di=
alkylphosphordithiosyre med chlorgas i to trin, hvor der i
fgrste trin tilsattes fra 0,63 til 0,86 mol chlor pr. mol di=
alkylphosphordithiosyre, medens der i andet trin tilsattes
fra 0,04 til 0,87 mol chlor pr. mol dialkylphosphordithio-
syre, kendetegnet ved, at der i fgrste trin an-
vendes ufortyndet chlor, medens der i andet trin anvendes

chlor, der er fortyndet med en inaktiv gas.

Fremdragne publikationer:
US patenter nr. 3356774, 3897523, 4078023, 4173603.
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