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Sposób wytwarzania nowych fosforotiolanów

i

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nowych fosforotiolanów o ogólnym wzorze 1,
w którym R oznacza grupę alkilową zawierającą
nie więcej niż 5 atomów węgla, A oznacza gru¬
pę alkilową zawierającą nie więcej niż 10 ato- 5
mów węgla, grupę chlorowcoalkilową zawierają¬
cą nie więcej niż 3 atomy węgla, grupę alkeny-
lową lub alkinylową zawierającą nie więcej niż
4 atomy węgla, grupę alkilotioalkilową zawiera¬
jącą nie więcej niż 6 atomów węgla, grupę fe- 10
nylotioalkilową zawierającą w sumie nie więcej
niż 9 atomów węgla, grupę ftaloimidoalkilową
zawierającą w sumie nie więcej niż 11 atomów
węgla lub grupę fenyloalkilową zawierającą w su¬
mie nie więcej niż 10 atomów węgla, X oznacza 15
atom wodoru lub chlorowca albo grupę alkilową
zawierającą nie więcej niż 5 atomów węgla, n jest
liczbą całkowitą d wynosi 1—5. Związki te mają
własności owadobójcze i grzybobójcze.

Sposobem według -wynalazku fosforotiolany o 20
ogólnym wzorze 1, w którym wszystkie symbole
mają wyżej podane znaczenie otrzymuje się na
drodze reakcji soli kwasu tiofosforowego o ogól¬
nym wzorze 2, w którym R, X i n mają wyżej
podane znaczenie, a M oznacza atom metalu alka- 25
licznego, z chlorowcopochodną o wzorze ogólnym
Y — A, w którym Y oznacza atom chlorowca, a
A ma znaczenie podane w odniesieniu do wzoru
1.

Sole kwasu tiofosforowego o ogólnym wzorze 2, 30

w którym R, M, X i n mają wyżej podane zna¬
czenie, są związkami nowymi i otrzymuje się je
w reakcji 0,0 — dwualkilo — O — fenylofosfo-
rotionianu o wzorze ogólnym 3, w którym R, X
i n mają wyżej podane znaczenie, z wodorosiarcz-
kiem metalu alkalicznego o wzorze ogólnym M —
SH, w którym M oznacza atom metalu alkalicz¬
nego, przy czym produkt reakcji, bez wyodręb¬
nienia go z mieszaniny poreakcyjnej można pod¬
dawać bezpośrednio reakcji z chlorowcopochodną
o wzorze Y — A, w którym Y i A mają wyżej
podane znaczenie. Sole kwasu tiofosforowego o
wzorze 2 otrzymuje się z wydajnością wynoszą¬
cą 90% wydajności teoretycznej lub większą, przy
czym nawet w stanie surowym czystość ich wy¬
nosi powyżej 90%.

Reakcja soli kwasu tiofosforowego o wzorze
ogólnym 2, w którym M, R, X i n mają wyżej
podane znaczenie, z chlorowcopochodną organicz¬
ną o wzorze ogólnym Y — A, w którym Y i A
mają wyżej podane znaczenie polega na dodawa¬
niu do mieszaniny zawierającej sól kwasu tio¬
fosforowego o ogólnym wzorze 2 i rozpuszczal¬
nik, organicznej chlorowcopochodnej w warunkach
umożliwiających przebieg reakcji. Sposób doda¬
wania substratów nie jest tu rzeczą istotną. Chlo¬
rowcopochodną stosuje się w ilości wynoszącej
0,9—1,5 mola na mol soli kwasu tiofosforowego.
W procesie stosować można jakikolwiek spośród
powszechnie stosowanych rozpuszczalników. Na
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ogół jednak lepsze wyhiki uzyskuje się stosując
rozpuszczalniki o stosunkowo dużej polarności,
jak na przykład woda, alkohole, alkoksyalkohole,
ketony, dwumetyloformamid, sulfotlenek dwume-
tylu, acetonitryl i podobne. Pożądane jest także,
aby stosowany rozpuszczalnik rozpuszczał oba
substraty, to jest sole kwasu tiofosforowego i
chlorowcopochodne. Jako sól kwasu tiofosforowe¬
go można stosować jakąkolwiek spośród sub¬
stancji otrzymanych opisanym dalej sposobem,
niezależnie od tego, czy została ona wyodrębnio¬
na czy też nie. Parametry omawianej reakcji
kondensacji zmieniają się w szerokich granicach
w zależności od rodzaju substratów i zastosowane¬
go rozpuszczalnika. Zazwyczaj reakcję prowadzi
się w granicach od ten peratury otoczenia do
około 150°C, w czasie 30 minut do 10 godzin. W
razie potrzeby chlorowcopochodna, która jest jed¬
nym z substratów reakcji, może być użyta w od¬
powiednim nadmiarze i stanowić jednocześnie
rozpuszczalnik, dzięki czemu w wielu przypad¬
kach uzyskuje się wyższą wydajność reakcji. Po
zakończonej reakcji mieszaninę poreakcyjną pod¬
daje się zwykłym zabiegom w celu wydzielenia
pożądanego fosforotiolanu o wzorze ogólnym 1.
Przykładami fosforotiolanów otrzymywanych spo¬
sobem według wynalazku są związki o wzorach
4 — 87 i 111 — 115.

Stosowany do wytwarzania związków o wzorze
2 wodorosiarczek metalu alkalicznego o wzorze
ogólnym M • SH, w którym M ma wyżej podane
znaczenie, stosuje się w postaci roztworu w jed¬
nym z rozpuszczalników, takich jak wodny roz¬
twór alkoholu lub bezwodny alkohol, alkoksyal-
kohol, dwumetyloformamid, sulfotlenku dwume-
tylu, albo w ich mieszaninie. Jako wodorosiarczek
metalu alkalicznego może być użyty produkt
otrzymany w reakcji siarkowodoru z alkohola¬
nem lub wodorotlenkiem metalu alkalicznego,
prowadzonej w środowisku wyżej wymienionych
rozpuszczalników. Można także zastosować kry¬
staliczny wodcrcsiarczek metalu alkalicznego lub
jego wodny roztwór o stosunkowo wysokim stę¬
żeniu. Otrzymany w taki sposób roztwór wodo-
rosiarczku metalu alkalicznego poddaje się reakcji
z fosforotionianem o wzorze ogólnym 3, w którym
R, X i n mają wyżej podane znaczenie. Warunki
tej reakcji zależą od rodzaju użytych surowców
i rozpuszczalnika. Zazwyczaj reakcję prowadzi

*się w temperaturze 50—200°C, w czasie 30 mi¬
nut do 10 godein. Po zakończeniu reakcji, miesza¬
ninę reakcyjną poddaje się filtrowaniu. Z prze¬
sączu oddestylowuje się rozpuszczalnik i merkap-
tan'o wzorze ogólnym RSH, w którym R ma wy¬
żej podane znaczenie, powstały jako produkt ubocz¬
ny. Otrzymuje się w ten sposósb sól kwasu tio¬
fosforowego o wzorze ogólnym 2, w postaci kry¬
stalicznej. Do dalszej reakcji z chlorowcopochodną
o wzorze ogólnym Y — A, sól kwasu tiofosforo¬
wego otrzymana w wyżej opasany sposób może być
użyta w postaci ciekłej, bez wyosabniania. Produkt
uboczny, merkaptan, może być usuwany z miesza¬
niny reakcyjnej w czasie trwania reakcji.

Fosforótiorirah o wzorze ogólnym 3, stanowią¬
cy .Jedną z substancji wyjściowych, jest związ¬

kiem znanym. Może on być na przykład otrzy¬
many sposobem podanym w opisie patentowym
Niemieckiej Republiki Federalnej Nr 814152.

Wodorosiarczek metalu alkalicznego stosuje się
5 w ijości 1 lub więcej moli, najkorzystniej zaś 1,1

—1,2 moli na 1 mol fosforotionianu. Ilość zasto¬
sowanego rozpuszczalnika zależy od rodzaju sub¬
stancji wyjściowej i stanowi 50—500, a korzyst¬
nie 100—300% wagowych fosforotionianu.

Poniżej podano przykłady substancji wyjścio¬
wych stosowanych w sposobie według wynalaz¬
ku, a mianowicie 0,0-dwualkilo-O-fenylofosforo
tionianów, wodorosiarczków i chlorowcopochod¬
nych organicznych.

Jako fosforotioniany o wzorze ogólnym 3 sto¬
suje się na przykład następujące związki:
0,0 — dwumetylo-O-fenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo-O-fenylofosforotionian
0,0 — dwupropylo-O-fenylofosforotionian
0,0 — dwuizopropylo-O-fenylofosforotionian
0,0 — dwu (n-butylo)-O-fenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo-O-4-chlorofenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo-O-3-chlorofenylofosfoTotionian
0,0 — dwuetylo-0-2-chlorofenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo-0-2,3-dwuchlorofenylo-

fosforotionian
0,0 — dwuetylo-2-2,4-dwuchlorofenylo-

fosforotionian
0,0 — dwuetylo-0-2,5-dwuchlorofenylo-

fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2,6-dwuchlorofenylo
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2,4,6-trójchlorofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2,4,5-trójchlorofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwu (n-propylo)-0-4-chlorofenylo-
fosforotionian

0,0. — dwu <n-propylo)-0-2-chlorofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwu (n-butylo)-0-4-chlorofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwu (n-butylo)-0-2-chlorofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-4-metylofenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo-O-3-metylofenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo-O-2-metylofenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo-0-2,3-dwumetylofenylo-

fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2,4-dwumetylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2,5-dwumetylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2,6-dwumetylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-3,4-dwumetylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-3,5-dwumetylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2,3,5-tróimetylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-214,5-trójmetylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2,4,6-trójmetylofenylo-
fosforotionian
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0,0 — dwuetylo-0-2,3,5,6-czterometylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-O-4-etylofenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo-O-3-etylofenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo-0-3-izopropylo-4-metylofenylo-

fosforotionian
0,0 — dwuetylo-O-2-n-propylofenylo-

fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2-izopropylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-O-3-izopropylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-O-4-izopropylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-4-III-rzęd.-butylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-O-2-III-rzęd.-butylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2-II-rzęd.-butylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-O-3-II-rzęd.-butylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-O-4-II-rzęd.-butylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwu (n-propylo)-0-4-metylobutylo-
fosforotionian

0,0 — dwu (n-propylo)-0-2-metylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwu (n-butylo)-0-4-metylofenylo-
fosforotionian .

0,0 — dwuetylo-0-2,3,4,5,6-pięciochlorofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-O-4-III-rzęd.-amylofenylo-
fosforotionian

0,0 —■ dwuetylo-0-4-II-rzęd.-amylofenylo-
fosforobioniain

0,0 — dwuetylo^0-2-metylo-4-izopropylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2-bromo-4,5-dwumetylofenylo
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2,4-dwuchloro-3,4-dwumetylo-
; fenylofosforationian

0,0 — dwuetylo-0-3,5-dwumetylo-4-chlorofenylo-
fosforationian

0,0 — dwuetylo-0-3-metylo-4-chlorofenylo-
fosforationian

Jako wodorosiarczek stosuje się na przykład
wodorosiarczek potasowy i sodowy.

Jako chlorowcopochodne stosuje się chlorek
etylu, chlorek propylu, bromek izopropylu, bro¬
mek n-butylu, bromek Il-rzęd.-butylu, brom-k
izobutylu, bromek n-amylu, .bromek izoamylu,
bromek n-oktylu, bromek n-decylu, chlorobromo-
etan, l-chioro-2-bromoetan, l-chloro-3-bromopro-
pan, chlorek allilu, chlorek metyloallilu, bromek
propargilu, tioeter-2-chloroetylo-etylowy, tioeter
2-chloroetylofenylowy, N-chlorometyloftalimid,
1-chloro-l-fenyloetan, l-chloro-2-fenyloetan, 1-
bromo-3-fenylopropan, 1-bromo-l-fenylopropan i
l-bromo-2-fenylopropan.

Wynalazek ilustrują podane niżej przykłady,
które nie wyczerpują jednakże wszystkich możli¬
wości jego stosowania.

Przykład I. 6,7 g (0,12 mola) wodorotlenku
potasowego rozpuszcza się w 50 ml alkoholu ety¬

lowego. Roztwór nasyca się siarkowodorem w ce¬
lu uzyskania etanolowego roztworu wodorosiarcz-
ku potasowego. Do tego roztworu dodaje się
29,6 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-O-fenylotionofos-

5 foranu i mieszaninę ogrzewa się pod chłodnicą
zwrotną, przy mieszaniu, utrzymując stan wrze¬
nia w ciągu 4 godzin. Po ochłodzeniu do tempe¬
ratury otoczenia, do mieszaniny dodaje się 16,4 g
(0,12 mola) bromku n^butylu i całość ponownie

io ogrzewa się utrzymując przy mieszaniu stan
wrzenia w ciągu dalszych 5 godzin. Po oddestylo¬
waniu rozpuszczalnika, do .pozostałości dodaje się
toluenu, przemywa ją 5% roztworem węglanu so¬
dowego, potem kilka razy wodą i suszy warstwę

15 toluenową bezwodnym siarczanem sodowym* Na¬
stępnie oddestylowuje się toluen pod zmniejszo¬
nym ciśnieniem otrzymując 27,0 g 0-etylo-0-feny-
lo-S-n-butylofosforotiolanu o postaci jasnożółtego
oleju; nD20 1,5125; wydajność 82,1%.

20

Wyniki analizy elementarnej dla C12H1908PS:

55

60

p (%)
S (%)

Obliczono
11,29
11,69

Oznaczono

11,43
11,9725

Przykład II. 6,7 g (0,12 mola) wodorotlenku
potasowego rozpuszcza się w 50 ml alkoholu ety¬
lowego. Roztwór nasyca się siarkowodorem w ce-

30 lu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego. Do tego roztworu dodaje się
29,6 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-O-fenylotionofos-
foranu i mieszaninę ogrzewa się pod chłodnicą
zwrotną przy mieszaniu utrzymując stan wrzenia

35 w ciągu 4 godzin. Po oddestylowaniu alkoholu
etylowego pod zmniejszonym ciśnieniem przemy¬
wa się wytrącone kryształy eterem, odsącza i su¬
szy. Uzyskuje się 28,0 g białych kryształów v o
temperaturze topnienia 140°C, wydajność 91,0%

40 wydajności teoretycznej.
25,6 g (0,1 mola) otrzymanej w opisany sposób

soli kwasu tiofosforowego rozpuszcza się w -100
ml alkoholu etylowego. Do roztworu dodaje się
14,3 g (0,1 mola) l-chloro-2-bromoetanu i mastęp-

45 nie ogrzewa całość, przy, mieszaniu pod chłodni¬
cą zwrotną utrzymując temperaturę wrzenia w
ciągu 7 godzin.

Mieszaninę poreakcyjną przerabia się w. ten,,
sposób jak w przykładzie I. Otrzymuje się 20,0 g

50 0-etylo-0-fenylo-S-2-chloroetylofosforotiolanu o
postaci jasnożółtego oleju; nD18 1,5324, wydajność
71,2% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C10H14ClOPS:

p (%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono

11,03
11,42
12,63

Oznaczono

11,24
11,71
12,51

Przykład III. 25,6 g (0,1 mola) soli potaso¬
wej kwasu 0-etylo-0-fenylotiofosforowego, otrzy¬
manej w sposób opisany w przykładzie II, roz¬
puszcza się w 100 ml alkoholu etylowego. Do

65 roztworu dodaje się w temperaturze otoczenia
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12,1 g (0,1 mola) bromku allilu. Otrzymaną mie¬
szaninę miesza się w temperaturze 60°—70°C w
ciągu 3 godzin. Mieszaninę reakcyjną przerabia
się następnie w sposób opisany w przykładzie I.
Otrzymuje się 25,1 g O-etylo-0-fenylo-S-allilofos-
forotiolanu o postaci jasnożółtego oleju; nD2i
1,5310, wydajność 97,3% wydajności teoretycznej.

zatora. Następnie całość ogrzewa się, przy mie¬
szaniu, pod chłodnicą zwrotną utrzymując stain
wrzenia w ciągu 3 godzin, po czym przerabia w
sposób opisany w przykładzie I. Otrzymuje się
37,1 g O-etylo-0-fenylo-S-ftalimiidometylofosforo-
tiolanu o postaci bezbarwnego oleju, nD21 1,5850;
wydajność 98,2% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla ChHjsOsPS: Wyniki analizy elementarnej ć^a C17H16N05PS:

P (%)
S (%)

Obliczono

11,99
12,41

Oznaczono

11,87
12,68

Przykład IV. 24,0 g (0,1 mola) soli sodowej
kwasu O-etylo-0-fenylotiofósforowego, otrzymaną
w sposób opisany w przykładzie II, rozpuszcza
się w 100 ml alkoholu etylowego. Do uzyskanego
roztworu dodaje się w temperaturze otoczenia
18,5 g (0,1 mola) l-bromo-2-fenyloetanu oraz ma¬
łą ilość jodku potasowego spełniającego rolę ka¬
talizatora. Całość ogrzewa się następnie, przy
mieszaniu, pod chłodnicą zwrotną, utrzymując stan
wrzenia w ciągu 5 godzin. Mieszaninę poreakcyj¬
ną przerabia się w sposób opisany w przykładzie
I. Otrzymuje się 29,2 g 0-etylo-0-fenylo-S-2-fe-
nyloetylofosforotiolanu o postaci jasnożółtego
oleju; n^ 1,5567; wydajność 90,6% wydajności
teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C16H19OsPS:

p<%)
S (%)

Obliczono
9,61
9,95

Oznaczono
9,60

10,21

Przykład V. 25,6 g (0,1 mola) soli potasowej
kwasu O-etylo-0-fenylotiofosforowego, otrzymanej
w sposób opisany w przykładzie II, rozpuszcza
się w 100 ml alkoholu etylowego. Do roztworu
dodaje się w temperaturze otoczenia 17,3 g (0,1
mola) l-chloro-2-fenylo-tioetanu. Dodaje się rów¬
nież do niego małą ilość jodku potasowego speł¬
niającego rolę katalizatora. Następnie całość
ogrzewa się, przy mieszaniu, pod * chłodnicą zwrot¬
ną, utrzymując stan wrzenia w ciągu 5 godzin.
Mieszaninę poreakcyjną przerabia się w sposób
opisany w przykładzie I. Otrzymuje się 33,1 g
O-etylo-O-fenylo-S-2-fenylotioetylofosforotiolanu o
postaci oleju jasnożółtego; nD28 1,5790; wydaj¬
ność 93,3% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C16H1908PS2:

P (%)
S (%)

Obliczono

8,74
18,09

Oznaczono

8,49
18,22

Przykład VI. 25,6 g (0,1 mola) 0-etylo-0-fe-
nylotiofosforanu, otrzymanego w sposób opisany
w przykładzie II, rozpuszcza się w 100 ml alko¬
holu etylowego. Do roztworu dodaje się w tem¬
peraturze Otoczenia 19,6 g (0,1 mola) N-chlorome-
tyloftalimidu. Dodaje się do niego również małą
ilość jodku potasowego spełniającego rolę katali-
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P (%)
S (%)
N (%)

Obliczono

8,21
8,50
3,71

Oznaczono

8,44
8,73
3,66

Przykład VII. 6,7 g (0,12 mola) wodorotlen¬
ku potasowego rozpuszcza się w 50 ml alkoholi:
etylowego. Roztwór nasyca się siarkowodorem w
celu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego. Do roztworu dodaje się na¬
stępnie 31,2 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-4-mety-
lofenylotionofosforanu i całość ogrzewa się, przy
mieszaniu, pod chłodnicą* zwrotną utrzymując
stan wrzenia w ciągu 5 godzin. Po ochłodzeniu do
temperatury otoczenia do mieszaniny dodaje się
22,2 g (0,12 mola) l-bromo-2-fenyloetanu, a także
małą ilość jodku potasowego spełniającego rolę
katalizatora. Całość ogrzewa się, przy mieszaniu,
pod chłodnicą zwrotną utrzymując stan wrzerria
w ciągu dalszych 5 godzin. Po oddestylowaniu roz¬
puszczalnika z mieszaniny reakcyjnej, do pozo¬
stałości dodaje się toluenu, przemywa 5% roztwo¬
rem węglanu sodowego, potem kilka razy wodą
i suszy się warstwę toluenową bezwodnym siar¬
czanem sodowym. Następnie oddestylowuje się
toluen pod zmniejszonym ciśnieniem. Otrzymuje
się 34,4 g 0-etylo-0-4-metylofenylo-S-2-fenyloety-
lofosforotiolainu o postaci jasnożółtego oleju;
nD25 1,5536; wydajność 85,2% wydajności teore¬
tycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C17H2i03PS:

p (%)
S (%)

Obliczono
9,21
9,53

Oznaczono

9,18
9,74

Przykład VIII. 6,7 g (0,12 mola) wodorotlen¬
ku potasowego rozpuszcza się w 50 ml alkoholu
etylowego. Roztwór nasyca się siarkowodorem w
celu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego. Do roztworu dodaje się
36,2 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0,4-III-rzęd.-bu-
tylofenylotionofosforanu i mieszaninę ogrzewa się,
przy mieszaniu, pod chłodnicą zwrotną utrzymu¬
jąc stan wrzenia w ciągu 6 godzin. Po ochłodze¬
niu do temperatury otoczenia, do mieszaniny do¬
daje się 22,2 g (0,12 mola) l-bromo-2-fenyloeta-
nu, a także małą ilość jodku potasowego speł¬
niającego rolę katalizatora i ogrzewa się ją, przy
mieszaniu, pod chłodnicą zwrotną utrzymując
stan wrzenia w ciągu 7 godzin, a następnie prze¬
rabia się w sposób opisany w przykładzie I. Otrzy¬
muje się 37,6 g O-etylo-O-4-III-rzęd.-butylofeny-
lo-S-2-fenyloetylofosfoirotiolanu o postaci jasno-
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żółtego oleju; nD29 1,5412; wydajność 82,7% wy¬
dajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C20H27O8PS:

p (%)
S (%)

Obliczono

8,18
8,47

Oznaczono

8,18
8,57

Przykład IX. 28,4 g (0,1 mola) soli potaso¬
wej kwasu 0-etylo-0-3,4-dwumetylofenylotiofosfo-
rowego, otrzymaną w sposób jak w przykładzie
I, rozpuszcza się w 100 ml wody. Do roztworu
dodaje się 18,5 g (0,1 mola) l-bromo-2-fenyloetanu
i małą ilość jodku potasowego spełniającego rolę
katalizatora. Całość miesza się w temperaturze
80°C w ciągu 5 godzin. Następnie mieszaninę re¬
akcyjną przerabia w sposób opisany w przykła¬
dzie I. Otrzymuje się 31,3 g 0-etylo-0-3,4-dwume-
tylofenylo-S-2-fenyloetylofosforotiolanu w posta¬
ci brązowego oleju; nD28 1,5530; wydajność 89,2%
wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C18H2808PS:

P (%)
S (%)

Obliczono
8,84
9,15

Oznaczono

8,67
9,18

Przykład X. 6,7 g (0,12 mola) wodorotlenku
potasowego rozpuszcza się w 50 ml alkoholu ety¬
lowego. Roztwór nasyca się siarkowodorem w ce¬
lu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego. Do roztworu tego dodaje się
31,2 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-3-metylofenylo-
tionofosforanu i całość, przy mieszaniu, ogrzewa
się do wrzenia ipod chłodnicą zwrotną i utrzymu¬
je ten stan w ciągu 6 godzin. Po ochłodzeniu do
temperatury otoczenia do mieszaniny dodaje się
22,2 g (0,12 mola) l-bromo-2-fenyloetanu, a na¬
stępnie utrzymuje się w stanie wrzenia pod chłod¬
nicą zwrotną, przy mieszaniu, w ciągu 5 godzin.
Mieszaninę poreakcyjną przerabia się w sposób
opisany w przykładzie I. Otrzymuje się 32,8 g
0-etylo- 0 -3-metylofenjrlo-S-2-fenyloetylofosforo-
tiolanu o postaci jasnożółtego oleju; nD25 1,5522;
wydajność 81,3% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C17H2i08PS:

p (%)
S (%)

Obliczono
9,21
9,53

Oznaczono

9,22
9,71

Przykład XI. 6,7 g (0,12 mola) wodorotlenku
potasowego rozpuszcza się w 50 ml alkoholu ety¬
lowego. Roztwór nasyca się siarkowodorem w ce¬
lu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku 'potasowego, a następnie dodaje się 33,7
g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-4-chlorofenylotiono-
fosforanu i całość ogrzewa się, przy mieszaniu,
pod chłodnicą zwrotną utrzymując stan wrzenia
w ciągu 4 godzin. Po oddestylowaniu alkoholu
etylowego pod zmniejszonym ciśnieniem, wytrą¬
cone kryształy przemywa się eterem, odsącza i
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suszy. Otrzymuje się 32,2 g białych kryształów,
wydajność 92,3% wydajności teoretycznej; tempe¬
ratura topnienia produktu 154°—il56°C.

29,1 g (0,1 mola) otrzymanej w opisany sposób
soli kwasu tiofosforowego rozpuszcza się w 100
ml wody. Do roztworu dodaje się w temperatu¬
rze otoczenia 18,5 (0,1 mola) l-bromo-2-fenylo-
etanu i całość mieszą się w temperaturze 80°C w
ciągu 5 godzin. Następnie mieszaninę poreakcyjną
przerabia się w sposób opisany w przykładzie I.
Otrzymuje się 33,5 g O-etylo-O-4-chlorofenylo-S-
2-fenyloetylofosforotiolanu o postaci jasnożółtego
oleju; nD26 1,5610; wydajność 94,0% wydajności
teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dia Ci6H18C108PS:

P (%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono

8,68
8,99
9,94

Oznaczono

8,48
8,90

10,14

Przykład XII. Mieszaninę zawierającą 30,5
g soli potasowej kwasu 0-etylo-0-3-metylo-4-
chlorofenylotiofosforowego, otrzymanej w sposób
podany w przykładzie XI, 100 ml alkoholu etylo¬
wego i 18,5 g l-bromo-2-fenyloetanu utrzymuje
się w stanie wrzenia w ciągu 5 godzin, a następ¬
nie przerabia w sposób opisany wyżej. Otrzymuje
się 0 - etylo-0-3-metylo-4-chlorofenylO-S-2-fenylo-
etylofosforotiolanu o postaci jasnożółtego oleju;
nD81 1,5568; wydajność 93% wydajności teoretycz¬
nej.

Wyniki analizy elementarnej dla C17H20ClO8PS:

P (%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono

8,37
8,64
8,58

Oznaczono

8,50
8,86
9,07

Przykład XIII. 27,5 g (0,1 mola) soli sodo¬
wej kwasu 0-etylo-0-2-chlorofenylotiofosforowego,
otrzymanej w sposób opisany w przykładzie I,
rozpuszcza się w 100 ml alkoholu etylowego. Do
roztworu dodaje się w temperaturze otoczenia
18,5 g (0,1 mola) l-bromo-2-fenyloetanu i małą
ilość jodku potasowego spełniającego rolę katali¬
zatora. Mieszaninę ogrzewa się pod chłodnicą
zwrotną, przy mieszaniu, utrzymując stan wrze¬
nia w ciągu 5 godzin, a następnie przerabia w
sposób opisany w przykładzie I. Otrzymuje się
32,5 g 0-etylo-0-2-chlorofenylo-S-2-fenyloetylo-
fosforotiolanu o potaci jasnożółtego oleju; nD*•,,
1,5613; wydajność 91,2% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C16H18C108PS:

P (%)
S (%)

65 Cl (%)

Obliczono

8,68
8,99
9,94

Oznaczono

8,80
9,22
9,68
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Przykład XIV. 6,7 g (0,12 mola) wodorotlen¬
ku potasowego rozpuszcza się w 50 ml alkoholu
etylowego. Roztwór nasyca się siarkowodoremL w
celu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego. Do roztworu dodaje się
37,8 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-2,4-dwuchloro-
fenylotionofosforanu i mieszaninę ogrzewa się pod
chłodnicą zwrotną, przy mieszaniu, utrzymując
stan wrzenia w ciągu 4 godzin. Po ochłodzeniu
do temperatury otoczenia do mieszaniny dodaje
się 22,2 g (0,12 mola) l-bromo-2-fenyloetanu i
ponownie ogrzewa pod chłodnicą zwrotną
utrzymując, przy mieszaniu, stan wrzenia w cią¬
gu 4 godzin. Następnie mieszaninę poreakcyjną
przerabia się w sposób opisany w przykładzie I.
Otrzymuje się 40,5 g 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofeny-
lo-S-2-fenyloetylofosforotiolanu o postaci jasno-
żółtego oleju; nD25 1,5678; wydajność 86,2% wy¬
dajności teoretycznej.

10

15

Wyniki analizy elementarnej dla C16H17Cl2GiPS.
Obliczono Oznaczono

P (%) 7,92 7,85
S (%) 8,19 8,33
Cl (%) 18,12 17,93
Przykłady XV—XXXII. Postępując w spo¬

sób podany w przykładach I—XIV przeprowadza
się syntezę związków wymienionych w tablicy I.
Reakcję prowadzL się w ten sposób, że na
związek o wzorze 2 działa się związkiem o wzo¬
rze Y—A, w którym A oznacza grupę fenyloety-
lową, przy czym otrzymuje się związek o wzo¬
rze 1 oraz związek o wzorze MY. Substancje
wyjściowe, to jest sole pochodnych 0-alkilo-0-
-fenylowych kwasu tiofosforowego, zawierające
podstawioną grupę fenylową, wytwarza się w spo¬
sób analogiczny do podanego w przykładzie XI.
Oznaczenie symboli R, M i Y w poszczególnych
związkach podano w tablicy 1.

Tablica 1

Przykład
• Nr

1

XV

XVI

XVII

XVIII

XIX

XX

• XXI

• xxii

.' XXIII

XXIV

XXV

X n C« H5

2

wzór 88

wzór 89

wzór 90

wzór 91

wzór 92

wzór 93

wzór 94

wzór 95

wzór 96

wzór 97

wzór 98

R

3

—C2H5

—C2H5

—C2H5

-g,h5

-C,H6

—C2H5

-CaH5

—C2Hs

C2H5

—C2H5

—C2H5

M

4

K

K

K

K

Na

Na

K

K

Na

K

K

Y

5

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Zastoso¬

wany roz¬
puszczal¬

nik

6

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

H20

H20

C2H5OH

C2H5OH

HaO

C2H5OH

CjH5OH

Czas reakcji
1 tempera¬

tura

7

6 godzin
80° C

6 godzin
80° C

8 godzin
80° C

5 godzin
80° C

5 godzin
70° C

6 godzin
70° C

5 godzin
80° C

5 godzin
80° C

3 godziny
70° C

8 godzin
80° C

8 godzin
80° C

Wy¬
daj¬
ność

8

84$

78$

75$

70$

85$

83$

81$

87$

90$

71$

70$

Współcz.
załamania

światła

9

30
n 1,5570

n29 1,5750

n23 1,5730

23

nD 1,5830

n" 1,5329

21,5
n 1,5382

n19 1,5550

21

n 1,5572

21

nD 1,5561

24

nD 1,5703

n" 1,5754

Wyniki analizy
elementarnej

Obliczono

10

P 8,05
S 8,33
Cl 9,21

P 7,28
S 7,53
Cl 24,98

P 7,28
S 7,83
Cl 24,98

P 6,26
S 6,48
Cl 35,84

P 7,89
S 8,17

P 7,89
S 8,17

P 8,18
S 8,47

P 8,50
S 8,80

P 8,84
S 9,15

P 7,39
S 7,65
Cl 16,91

P 7,21
S 7,47

Ozna¬

czono |
U

7,89
8,23
8,96

7,56
7,61

24,83 |

7,36
8,06

24,68

6,66
6,68

35,88

8,00
8,34

7,71
8,23

8,35
8,67

8,53
8,91

8,79
9,23

7,50
7,71

17,05

7,51
7,64
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1 1

XXVI

XXVII

XXVIII

XXIX

xxx

XXXI

XXXII

2

wzór 99

wzór 100

wzór 101

wzór 102

wzór 103
(miesza¬

nina
o. m. p.)

wzór 104

wzór 105

3

—C2H5

— C2H5

—C2H5

— C2H5

— C2H5

— C2H5

C2H5

4

K

Na.

K

K

Na

Na

Na

5

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

-

6

H20

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

H20

HaO

C2H5OH

7

4 godziny
70° C

4 godziny
80° C

5 godzin
80° C

5 godzin
80° C

4 godziny
70° C

5 godzin
70° C

5 godzin
80° C

8

88#

86$

S2%

83$

ss%

**%

84$

9

20
n 1,5547

21

nD 1,5531

n" 1,5554

n22 1,5533
D

n24 1,5530

25

nD 1,5539

25
n 1,5620

cd

10

P
S

P
S

P

S

P
S

P
S

P
S

P
S
Cl

8,50
8,80

8,84
9,15

8,18
8,47

8,84
9,15

9,21
9,53

9,21
9,53

iii.

tablicy i
ii

8,70
8,97

8,90
9,38

8,32
8,50

8,79
9,13

9,27
9,65

9,30
9,71

8,72
9,08

10,24 |

Przykład XXXIII. 6,7 g (0,12 mola) wodo¬
rotlenku potasowego rozpuszcza się w 50 ml al¬
koholu etylowego. Roztwór nasyca się siarkowo- 30
dorem w celu otrzymania etanolowego roztworu
wodorosiarczku potasowego, a następnie dodaje
31,2 g (0,12 mola) 0,0-dwuetyló-0-4-metylofenylo-
tionofosforanu i całość ogrzewa się, przy miesza¬
niu, pod chłodnicą zwrotną utrzymując stan 35
wrzenia w ciągu 5 godzin. Po oddestylowaniu,
pod zmniejszonym ciśnieniem, alkoholu etylowego
wytrącone kryształy przemywa się eterem, odsą¬
cza i suszy. Otrzymuje się 29,2 g.soli potasowej
kwasu 0-etylo-0-4-metylofenylotiofosforowego,
wydajność 90,1% wydajności teoretycznej, o tem¬
peraturze topnienia produktu 157°—160°C.

27,0 g (0,1 mola) otrzymanej soli kwasu tiofos-
forowego rozpuszcza się w 100 ml acetonu. Do
uzyskanego roztworu dodaje się w temperaturze 45
otoczenia 7,7 g (0,1 mola) chlorku allilu i miesza¬
ninę ogrzewa, mieszając, pod chłodnicą zwrotną
w stanie wrzenia w.ciągu 3 godzin. Po oddesty¬
lowaniu rozpuszczalnika, do pozostałości dodaje
się toluenu, przemywa 5% roztworem węglanu so- 50
dowego, potem kilka razy wodą i następnie
warstwę toluenową suszy bezwodnym siarcza¬
nem sodowym. Toluen oddestylowuje się pod
zmniejszonym ciśnieniem. Otrzymuje się 25,4 g
O-etylo-O-4-metylofenylo-S-allilofosforotiolanu w 55
postaci jasnoźółtego oleju;# nD27'5 1,5235; wydaj¬
ność 93,3% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C^HnOjPS:

tasowej kwasu 0-etylo-0-4-metylofenylotiofosfo-
rowego, otrzymanego w sposób opisany w przy¬
kładzie XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml alkoho¬
lu etylowego. Do roztworu dodaje się w tempe¬
raturze otoczenia 13,7 g (0,1 mola) bromku Il-rzęd.-
butylu. Mieszaninę ogrzewa się, przy mieszaniu,
pod chłodnicą zwrotną utrzymując stan wrzenia
w ciągu 7 godzin, a następnie przerabia się ją w
sposób opisany w przykładzie XXXIII. Otrzymu¬
je się 20,3 g 0-etylo-0-4-metylofenylo-S-II-rzęd.-
butylofosforotiolanu o postaci jasnoźółtego deju;
nD26 1,5101; wydajność 70,5% wydajności teore-

40 tycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla ClzH21OjPS:

p (%)
S (%)

Obliczono
10,74
11,12

Oznaczono
10,57
11,31

Przykład XXXV. 27,0 g (0,1 mola) soli po¬
tasowej kwasu 0-etylo-0-4-metylofenylotiofosfo-
rowego, otrzymanej w sposób opisany w przykła¬
dzie XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml alkoholu
etylowego. Do roztworu dodaje się 11,9 g (0,1 mo¬
la) bromku propargilu i całość miesza się w tem¬
peraturze 60°—70°C w ciągu 4 godzin, a następ¬
nie przerabia w sposób opisany w przykładzie
XXXIII. Otrzymuje się 24,9 g O-etylo-O-4-metylo-
S-propargilofosforotiolanu o postaci jasnobrunat-
nego oleju, n^28 1,5285; wydajność 92,1% wydaj¬
ności teoretycznej.

P(%)
S (%)

Obliczono
11,37
11,77

Oznaczono

11,45
12,00

Przykład XXXIV. 27,0 g (0,1 mola) soli po- 65

Wyniki analizy elementarnej dla C12H150,PS:

P(%)
S (%)

Obliczono
11,46
11,86

Oznaczono

11,50
11,93
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Przykład XXXVI. 0,0-dwuetylo-0-4-III-rzęd.-
butylofenylotionofosforan traktuje się w sposób
opisany w przykładzie XXXIII w celu otrzyma¬
nia białych kryształów soli potasowej kwasu 0-
etylo-O-4-III-rzęd.-butylofenylotiofosforowego, wy¬
dajność 93,5%; temperatura topnienia 178°—181°C.

31,2 g (0,1 mola) otrzymanej soli kwasu tiofos-
forowego rozpuszcza się w 100 ml alkoholu ety¬
lowego. Do roztworu dodaje się 12,1 g (0,1 mola)
bromku allilu, i całość miesza się w temperaturze
60°—70°C w ciągu 3 godzin. Z mieszaniną postę¬
puje się następnie w sposób opisany w przykła¬
dzie XXXIII. Otrzymuje się O-etylo-O-4-III-rzęd.-
butylofenylo-S-allilofosforotiolan o postaci żół¬
tego oleju; nDw 1,5179; wydajność 94,4% wydaj¬
ności teoretycznej.

- Wyniki analizy elementarnej dla C15H2808PS:

p (%)
S (%)

Obliczono

9,85
10,20

Oznaczono

9,79
10,37

Przykład XXXVII. 6,7 g (0,12 mola) wodo¬
rotlenku potasowego rozpuszcza się w 250 ml
alkoholu etylowego. Roztwór nasyca się siarko¬
wodorem w celu otrzymania etanolowego roztwo¬
ru- wodórosiarczku potasowego, a następnie doda¬
je 32,9 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-3,4-dwume-
tylofenylotionofosforanu i ogrzewa, mieszając, pod
chłodnicą zwrotną w stanie wrzenia w ciągu 7
godzin. Po ochłodzeniu do temperatury otoczenia
dodaje się 16,4 g (0,12 mola) bromku Il-rzęd.-bu-
tylu i małą ilość jodku potasowego spełniającego
rolę katalizatora. Mieszaninę ponownie ogrzewa
się, mieszając, pod chłodnicą zwrotną w stanie
wrzenia w ciągu 9 godzin. Następnie postępuje się
z nią w sposób opisany w przykładzie XXXIII.
Otrzymuje się 26,7 g 0-etylo-0-3,4-dwumetylofe-
nylo-S-II-rzęd.-butylofosforotiolanu o postaci ja-
snobrunatnego oleju; nD26 1,5148; wydajność 73,6%
wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C14H230sPS:
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się 0-etylo-0-3,4-dwumetylofenylo-S-2-chloroety-
lofosforotiolan o postaci jasnobrunatnego oleju;
nD29»5 1,5330, wydajność 71,1% wydajności teore¬
tycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C12H18C103PS:

p (%)
S (%)
Cl (%

Obliczono

10,03
10,38
11,48

Oznaczono

10,26
10,41
11,28

Przykład XXXIX. 26,8 g (0,1 mola) soli so¬
dowej kwasu 0-etylo-0-3,4-dwumetylofenylotio-
fosforowego, otrzymanej w sposób opisany w
przykładzie XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml ace¬
tonu. Do roztworu dodaje się 7,7 g (0,1 mola)
chlorku allilu i mieszaninę ogrzewa się, przy
mieszaniu, pod chłodnicą zwrotną, utrzymując
stan wrzenia w ciągu 3 godzin, a następnie prze¬
rabia ją w sposób opisany w przykładzie XXXIII.
Otrzymuje się 27,5 g 0-etylo-0-3,4-dwumetylofe-
nylo-S-allilofosforotiolanu o postaci jasnobrunat¬
nego oleju; nD*iB 1,5270; wydajność 96,0% wy¬
dajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C18H1903PS:

p (%)
S (%)

Obliczono

10,82
11,20

Oznaczono

10,87
11,42

Przykład XL. 27,0 g (0,1 mola) soli potaso¬
wej kwasu 0-etylo-0-3-metylofenylotiofosforowe-

35 go, otrzymanej w sposób opisany w przykładzie
XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml wody. Do roz¬
tworu dodaje się 14,3 g (0,1 mola) l-chloro-2-bro-
moetanu i całość miesza w temperaturze 70°—80°C
w ciągu 6 godzin. Mieszaninę poreakcyjną prze-

40 rabia się następnie w sposób opisany w przy¬
kładzie XXXIII. Otrzymuje się 21,1 g 0-etylo-0-
3-metylofenylo-S-2-chloroetylofosforotiolanu o po¬
staci jasnożółtego oleju, nD28 1,5260; wydajność
71,5% wydajności teoretycznej.

45

Obliczono Oznaczono Wyniki analizy elementarnej dla CnH^ClOaPS:

P (%)
S (%)

10,24
10,60

10,41
10,33

Przykład XXXVIII. 0,0-dwuetylo-0-3,4-dwu-
metylofenylotionofosforan traktowano w sposób
opisany w przykładzie XXXIII w celu otrzyma¬
nia białych kryształów soli potasowej kwasu 0-
etylo-0-3,4-dwumetylofenylotiofosforowego; wy¬
dajność 90,5% wydajności teoretycznej, a tempe¬
ratura topnienia produktu 170°—172°C.

28,4 g (0,1 mola) otrzymanej soli kwasu tiofos-
forowego rozpuszcza się w 100 ml alkoholu ety¬
lowego. Do roztworu tego dodaje się 14,3 g (0,1
mola) l-chloro-2*bromoetynu i całość ogrzewa się,
przy mieszaniu, pod chłodnicą zwrotną utrzymu¬
jąc stan wrzenia w ciągu 10 godzin. Z miesza¬
niną poreakcyjną postępuje się następnie w spo¬
sób opisany w przykładzie XXXIII. Otrzymuje

50 P <%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono

10,51
10,88
12,03

Oznaczono

10,53
11,02
11,81

Przykład XLI. 27,0 g (0,1 mola) soli potaso¬
wej kwasu 0-etylo-0-3-metylofenylotiofosforowe-
go, otrzymanej w spogób opisany w przykładzie
XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml alkoholu ety¬
lowego. Do roztworu dodaje się 12,1 g (0,1 mola)
bromku allilu i całość miesza* się w temperaturze
60°—70°C w ciągu 3 godzin, a następnie przera¬
bia w sposób opisany w przykładzie XXXIII.
Otrzymuje się 25,6 g 0-etylo-0-3-metylofenylo-S-
allilofosforotiolanu o postaci jasnożółtego oleju;
nD27,5 1,5235; wydajność 94,1% wydajności teore¬
tycznej.
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Wyniki analizy elementarnej

(%)
(%)

Obliczono

11,37
11,77

Oznaczono

11,52
12,01
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stępuje się z nią w sposób opisany w przykła¬
dzie XXXIII otrzymując 24,2 g 0-etylo-0-4-chlo-
rofenylo-S-II-rzęd.-butylofosforotiolanu o po¬
staci jasnożółtego oleju; nD25 1,5221; wydajność

5 78,5% wydajności teoretycznej.

Przykład XLII. 27,0 g (0,1 mola) soli pota¬
sowej kwasu 0-etylo-0-3-metylofenylotiofosforo-
wego, otrzymanej w sposób opisany w przykła¬
dzie XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml alkoholu
etylowego. Do roztworu dodaje się 13,7 g (0,1 mo¬
la) bromku Il-rzęd.-butylu i całość ogrzewa się,
przy mieszaniu, pod chłodnicą zwrotną utrzymu¬
jąc stan wrzenia w ciągu 5 godzin. Mieszaninę
poreakcyjną przerabia się w sposób 'opisany w
przykładzie XXXIII, otrzymując 21,4 g 0-etylo-0-
3-metylofenylo-S-II-rzęd.-butylofosforatiolanu o
postaci jasnobrunatnego oleju; nD24 1,5077; wy¬
dajność 74,1% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej* dla C18H2iOsPS:

Wyniki analizy elementarnej dla C12H18C108PS:

(%)
(%)

Obliczono
10,74
11,12

Oznaczono

10,81
11,32

Przykład XLIII. 6,7 g (0,12 mola) wodoro¬
tlenku potasowego rozpuszcza się w 50 ml alko¬
holu etylowego. Roztwór nasyca się siarkowodo¬
rem w celu otrzymania etanolowego roztworu
wodórosiarczku potasowego, a następnie dodaje
33,7 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-4-chlorofenylo-
tionofosforanu i mieszaninę ogrzewa się, przy
mieszaniu, pod chłodnicą zwrotną utrzymując
stan wrzenia w ciągu 4 godzin. Po ochłodzeniu do
temperatury otoczenia dodaje się 14,5 g (0,12 mola)
bromku allilu i miesza w temperaturze 60°—70°C
w ciągu dalszych 3 godzin. Po usunięciu rozpu¬
szczalnika, do pozostałości dodaje się toluenu,
przemywa 5% roztworem węglanu sodowego, a
potem kilka razy wodą. Warstwę toluenową su¬
szy się bezwodnym siarczanem sodowym, a na¬
stępnie oddestylowuje się toluen pod zmniejszo¬
nym ciśnieniem. Otrzymuje się 30,6 g 0-etylo-0-
4-chlorofenylo-S-allilofosforotiolanu o postaci ja¬
snożółtego oleju; nD27 1,5370; wydajność 87,0%
wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla CnH^ClOsPS:

P (%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono
10,58
10,95
12,11

Oznaczono

10,65
11,21
12,03

Przykład XLIV. 29,1 g (0,1 mola) soli pota¬
sowej kwasu O-etylo-O-4-chlorofenylotiofosforowe-
go, otrzymanej w sposób opisany w przykładzie
XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml alkoholu ety¬
lowego. Do roztworu dodaje się w temperaturze
otoczenia 13,7 g {0,1 mola) bromku Il-rzęd.-bu-
tylu i małą ilość jodku potasowego spełniające¬
go rolę katalizatora. Mieszaninę ogrzewa się,
przy mieszaniu, pod chłodnicą zwrotną utrzymu¬
jąc stan wrzenia w ciągu 7 godzin. Następnie po-
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P (%)
S {%)
Cl (%)

Obliczono

10,03
10,38
11,48

Oznaczono

10,25
10,43
11,58

10

Przykład XLV. 29,1 g (0,1 mola) soli pota-
15 sowej kwasu 0-etylo-0-4-chlorofenylotiofosforo-

wego, otrzymanej w sposób podany w przykładzie
XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml alkoholu ety¬
lowego. Do roztworu dodaje się w temperaturze
otoczenia 14,3 g (0,1 mola) 2-bromo-2-chloroetanu

20 i całość ogrzewa się, przy mieszaniu, pod chłod¬
nicą zwrotną, utrzymując stan wrzenia w cią¬
gu 7 godzin, a następnie postępuje się z nią w
sposób opisany w przykładzie XXXIII. Otrzy¬
muje się 22,2 g 0-etylo-0-4-chlorofenylo-S-2-chlo-

25 roetylofosforotiolanu o postaci jasnożółtego oleju;
1,5332; wydajność 70,3% wydajności teore-n 27"d

tycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C^HisC^OaPS:

p (%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono

9,83
10,17
22,50

Oznaczono

10,05
10,41
22,20

Przykład XLVI. 6,7 (0,12 mola) wodorotlen¬
ku potasowego rozpuszcza się w 50 ml alkoholu
etylowego. Roztwór nasyca się siarkowodorem w
celu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego. Do tego roztworu dodaje
się 33,7 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-2-chlorofe-
nylotionofosforanu i całość ogrzewa się, przy
mieszaniu, pod chłodnicą zwrotną utrzymując
.stan wrzenia w ciągu 4 godzin. Po ochłodzeniu
do temperatury otoczenia dodaje się 9,2 g (0,12
mola) chlorku allilu i ponownie miesza w tem¬
peraturze 60°—70°C w ciągu 3 godzin. Mieszani¬
nę poreakcyjną przerabia się następnie w spo¬
sób opisany w przykładzie XXXIII i otrzymuje
się 31,0 g 0-etylo-0-2-chlorofenylo-S-allilofosfo-
rotiolanu. o postaci jasnożółtego oleju; nD29,5
1,5370; wydajność 88,2% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla CnH^ClOaPS:

P (%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono

10,58
10,95
12,11

Oznaczono

10,66
11,21
12,19

Przykład XLVII. 0,0-dwuetyIo^0-2-ćhlbrofe-
nylotionofosforan traktuje się w sposób opisany
w przykładzie XXXIII, otrzymując białe kryszta¬
ły soli potasowej kwasu 0-etylo-0-2-chlorofeny-
lotiofosforowego, wydajność 94,3% wydajności te-
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oretycznej, a temperatura topnienia produktu
184°—186°C.

29,1 g (0,1 mola) otrzymanej soli rozpuszcza
się w 100 ml alkoholu etylowego. Do roztworu
dodaje się w temperaturze otoczenia 13,7 g (0,1 5
mola) bromku Il-rzęd.-butylu i całość ogrzewa
się, przy mieszaniu, pod chłodnicą zwrotną, utrzy¬
mując stan wrzenia w ciągu 7 godzin, a następ¬
nie postępuje się z nią w sposób opisany w przy¬
kładzie XXXIII, otrzymując 23,0 g 0-etylo-0-2- 10
chlórofenylo-S-II-rzęd.-butylofosforotiolanu o po¬
staci jasnobrunatnego oleju; nD29 1,5215; wydajność
74,6% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C12H18C108PS: 15

20

Przykład L. 32,5 g (0,1 mola) soli potasowej
kwasu 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofenylotiofosforowe-
go, otrzymanej w sposób opisany w przykładzie
XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml wody. Do roz¬
tworu dodaje się w temperaturze otoczenia 10,9 g
(0,1 mola) bromoetanu i całość miesza się w tem¬
peraturze 50°—60°C w ciągu 4 godzin, a następ¬
nie postępuje się z nią w sposób opisany w przy¬
kładzie XXXIII. Otrzymuje się 26,7 g 0-etylo-0-
2,4-dwuchlorofenylo-S-etylofosforotiolanu o po¬
staci jasnożółtego oleju, nD25 1,5380; wydajność
84,7% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C10H18Cl2O3PS:

p (%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono

10,93
10,38
11,48

Oznaczono

10,28
10,52
11,44

P (%)
S (%)
Cl (%)

20

Obliczono

9,83
10,17
22,50

Oznaczono

9,80
10,16
22,57

Przykład XLVIII. 27,5 g (0,1 mola) soli so¬
dowej kwasu O-etylo-O-2-chlorofenylotiofosforo-
wego, otrzymanej w sposób opisany w przykła¬
dzie XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml acetonu.
Do roztworu dodaje się w temperaturze otocze¬
nia 11,9 g (0,1 mola) bromku propargilu i całość
ogrzewa się, przy mieszaniu, pod chłodnicą zwrot¬
ną, utrzymując stan wrzenia w ciągu 3 godzin.
Następnie postępuje się z nią w sposób opisany
w przykładzie XXXIII. Otrzymuje się 26,7 g 0-
etylo-O-2-chlorofenylo^S-propargilofosforotiolanu o
postaci jasnożółtego oleju; n^29 1,5420; wydajność
91,7% wydajności teoretycznej.

=»

Wyniki analizy elementarnej dla CnH^ClOjPS:
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Przykład LI. 32,5 g (0,1 mola) soli potaso¬
wej kwasu 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofenylotiofosfo-
rowego, otrzymanej w sposób opisany w przykła¬
dzie XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml alkoholu
etylowego. Do roztworu dodaje się w tempera-
turze otoczenia 3,3,7 g (0,1 mola) bromku II-rzęd.-
butylu i całość ogrzewa się, przy mieszaniu, pod
chłodnicą zwrotną utrzymując stan wrzenia w
ciągu 7 godzin, a następnie postępuje się z nią
w sposób opisany w przykładzie XXXIII. Otrzy¬
muje się 26,5 g 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofenylo-S-
Il-rzęd.-butylofosforotiolanu o postaci jasnożółte¬
go oleju, nD27 1,5304; wydajność 77,1% wydajno¬
ści teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C12H17C1208PS:

p (%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono

10,63
11,03
12,19 *

Oznaczono

10,70
11,12
12,15

P (%)
40 S ■(%)

Cl (%)

Obliczono

9,02
9,34

20,66

Oznaczono

9,13
9,26

20,73

Przykład XLIX. 0,0-dwuetylo-0-2,4-dwuchlo-
rofenylotionofosforanu traktuje się w sposób opi¬
sany w przykładzie XXXIII, otrzymując białe
kryształy soli potasowej kwasu 0-etylo-0-2,4-
dwuchlorofenylotiofosforowego, wydajność 96,2%
wydajności teoretycznej, a temperatura topnienia
produktu 173°—175°C.

32,5 g (0,1 mola) otrzymanej soli rozpuszcza się
w 100 ml acetonu. Do roztworu dodaje się w
temperaturze otoczenia 7,7 g (0,1 mola) chlorku
allilu i całość ogrzewa, przy mieszaniu, pod chłod¬
nicą zwrotną w ciągu 3 godzin, a następnie po¬
stępuje się z nią w sposób opisany w przykładzie
XXXIII. Otrzymuje się 29,6 g 0-etylo-0-2,4-dwu-
chlorofenylo-S-allilofosforotiolanu o postaci ja¬
snożółtego oleju, n^,5 1,5460; wydajność 90,6%
wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla CuHuCltOgPS:
Obliczono Oznaczono

P (%) 9,47 9,54
S (%) 9,80 9,68
Cl (%) 21,67 21,50
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Przykład LII. 29,1 g soli potasowej kwasu
0-e tylo- 0 -4-chlorofenylotiofosforowego, otrzyma¬
nej w sposób podany w przykładzie XXXIII, roz¬
puszcza się w 50 ml wody. Roztwór ogrzewa się
do 50°C i dodaje po kropli, w ciągu 1 godziny,
125 g tioeteru 2-chloroetyloetylowego. Następnie
całość ogrzewa się, przy mieszaniu, utrzymując
temperaturę 70°C w ciągu 4 godzin, dodaje się
100 g toluenu i dalej postępuje się w sposób opi¬
sany w przykładzie XXXIII. Otrzymuje się 0-
etylo -0-4-chlorofenylo-S-2-etylotioetylofosforotio-
lan o postaci jasnożółtego oleju; nD26 1,5467;
wydajność 92,0% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C12H18C108PS:

p (%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono
9,10

18,50
10,43

Oznaczono

9,61
19,20
10,11

Przykład LIII. Mieszaninę zawierającą

C5 28,4 % soli potasowej kwasu 0-etylo-0-3,4-dwu-
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metylofenylotiofosforowego, otrzymanej w sposób
opisany w przykładzie XXXIII, 100 ml alkoholu
etylowego i 17,3 g tioeteru 2-chloroetylofenylowe-
go traktuje się w sposób opisany w przykładzie
XXXIII, otrzymując 0-etylo-0-3,4-dwumetylo-S-
2-fenylotioetylofosforotiblan o postaci żółtego ole¬
ju; wydajność 86% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C18H2208PS2:

P (%)
S (%)

Obliczono

8,12
16,75

Oznaczono

8,38
17,05

Przykład LIV. Mieszaninę zawierającą 32,5 g
soli potasowej kwasu 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofeny-
lotiofosforowego, otrzymanej w sposób opisany w
przykładzie XXXIII, 100 ml alkoholu etylowego
i 19,6 g N-chlorometyloftalimidu, utrzymuje się
w stanie wrzenia pod chłodnicą zwrotną w cią¬
gu 5 godzin, a następnie postępuje się z nią w
sposób opisany poprzednio, otrzymując O-etylo-0
2,4 - dwuchlorofenylo-S-N-ftalimidometylofosforo-
tiolan o postaci jasnożółtego oleju; wydajność
83% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C17H14Cl2N05
PS:

P (%)
S (%)
Cl (%)
N (%)

Obliczono
6,95
7,17

15,92
3,14

Oznaczono

7,13
7,26

15,40
3,03

Przykład LV. Mieszaninę zawierającą 31,9 g
soli potasowej kwasu 0-etylo-0-3,5-dwumetylo-4-
chlorofenylotiofosforowego, otrzymanej w sposób
opisany w przykładzie XXXIII, 50 ml alkoholu
etylowego, 50 ml wody i 13,7 g bromku II-rzęd.-
butylu ogrzewa się utrzymując temperaturę 60°C
w ciągu. 10 godzin, a następnie postępuje się z
nią w sposób opisany poprzednio otrzymując 0-
etylo - 0-3,5-dwumetylo-4-chlorofenylo-S-II-rzęd.-
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butylofosforotiolan o postaci jasnożółtego oleju;
wydajność 57% wydajności teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C^H^ClOaPS:

P (%)
S (%)
Cl (%)

Obliczono
9,21
9,51

10,55

Oznaczono

9,50
9,53

10,26

Przykład LVI. 32,5 g (0,1 mola) soli -potaso¬
wej kwasu 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofenylotiofosfo-
rowego, otrzymanej w sposób opisany w przykła¬
dzie XXXIII, rozpuszcza się w 100 ml alkoholu
etylowego. Do roztworu dodaje się 15,1 g (0,1 mo¬
la) bromku izoamylu i małą ilość jodku potaso¬
wego jako katalizatora i mieszając utrzymuje w
stanie wrzenia pod chłodnicą zwrotną w ciągu
6 godzin. Postępując dalej w sposób opisany w
przykładzie XXXIII, otrzymuje się 27,4 g 0-
etylo - 0-2,4-dwuchlorofenylo-S-izoamylofosforo-
tiolanu w postaci oleju o barwie jasnożółtej,
nD81 1,5242; wydajność wynosi 76,7% wydajności
teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C18H19C1208PS:

P (%)

30 S <*>
Cl (%)

Obliczono
8,67
8,97

19,85

Oznaczono
8,91
9,23

19,83

Przykłady LVII—LXXXIV. Postępując w
sposób opisany w przykładach XXXIII—LVI, na
związki o wzorze 3 działa się związkami o wzo¬
rze Y—A, otrzymując związki o wzorze 1 oraz
związki o wzorze M—Y. Stosowane przy tym ja¬
ko substancje wyjściowe sole pochodnych 0-al-
kilo-0-fenylowych kwasu tiofosforowego, zawie¬
rające podstawione grupy fenylowe otrzymuje się
w sposób opisany w przykładzie XXXIII. Wyni¬
ki podano w tablicy 2. Oznaczenie symboli A,
R. M i Y w poszczególnych związkach podano
również w tablicy.

Tablica 2

Przykład
Nr

1

LVII

LVIII

LIX

xn c « H5

2

wzór 106

wzór 89

wzór 90

A

3

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

R

4

-C2H5

—C2H5

-C2H5

M

5

K

K

K

Y

6

Br

Br

Br

Zastoso¬

wany

rozpusz¬
czalnik

7

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

Czas re¬

akcji 1
tempera¬

tura

8

7 godzin
80° C

8 godzin
80° C

10 godzin
80° C

Wy¬
daj¬
ność

9

73$

70$

11%

Współczyn¬
nik zała¬
mania

światła

10

n^11,5187

29

n 1,5405D '

n25 1,5430

Wyniki analizy
elementarnej

Obliczono

; ii

P 9,60
S 9,93
Cl 10,98

P 8,20
S 8,49
Cl 28,16

P 8,20
S 8,49
Cl 28,16

Ozna¬
czono

12

9,55
9,91

11,12
i

8,33
8,18

28,30|

8,l7i
8,71!

28,64
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23 24

cd. tablicy 2

1 1
LX

LXI

LXII

LX II

LXIV

LXV

LXVI

LXVII

LXVIII

LXIX

LXX

LXXI

LXXII

LXXIII

LXXIV

LXXV

LXXVI

LXXVII

LXXVIII

2 3 4 5 6 7 8 9 10

wzór 107

wzór 90

wzór 89

wzór 92

wzór 108

wzór 93

wzór 94

wzór 100

wzór 105

wzór 89

wzór 89

wzór 95

wzór 109

wzór 97

wzór 98

wzór 104

wzór 99

wzór 103

wzór 102

-(II-rz.)C4H9

—CH2CH2
CH2S2CH5

-(n)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-CH2.CH=
=CH2

• CH2

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

-(II-rz.)C4H9

—C2H5

—C2H5

C2H5

—C2H5

—C2H5

—C2H5

—C2H5

—C2H5

—C2H5

—C2H5

C2H5

—C2H5

—C2H5

—C2H5

—C2H5

—C2HB

—C2H5

—C2H5

—C2H5

K

Na

K

K

Na

K

K

K

Na

K

K

K

K

K

K

Na

K

Na

Na

Br

Cl

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

C2H5OH

H20

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

(CH3)2CO

C2H5OH

C2H5OH

C<>HsOH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

10 godzin
80° C

3 godziny
60° C

5 godzin
70° C

8 godzin
80° C

8 godzin
80° C

10 godził
80° C

8 godzin
80° C

80° C
8 godzin

80° C
7 godzin

3 godziny
60° C

3 godziny
80° C

7 godzin
80° C

5 godzin
80° C

7 godzin
80° C

7 godzin
80° C

7 godzin
80° C

6 godzin
80° C

7 godzin
80° C

7 godzin
80° C

73%

87%

86%

72%

78%

73%

73%

75%

78%

93Vo

90%

75%

78%

72%

70%

70%

77%

80%

76%

24

n 1,5078

24,5
n 1,5490

21

n 1,5444
D

22
n 1,5064

D

20,5
n 1,5138

D

21,5
n 1,5031

D

n19 1,5170D '

n21 1,5140

22

n 1,5220
D

n" 1,5561
D

n24 1,5525
D

25
n 1,5239

D

25
n 1,5018D '

25
n 1,5422

D

23

n 1,5415

25
n 1,5107

D

n21 1,5052
D

24
n 1,5112

D

n21 1,5135

1 11 1 12

P 9,37
S 9,70

P 7,31
S 15,13
Cl 25,10

P 8,20
S 8,49
Cl 28,16

P 8,99
S 9,31

P 10,24
S 10,60

P 8,99
S 9,31

P 9,37
S 9,70

P 10,24
S 10,60

P 10,03
S 10,38
Cl 11,48

P 8,56
S 8,87
Cl 29,41

P 7,78
S 8,05
Cl 35,62

P 9,79
S 10,13

P 10,24
S 10,60

P 8,34
S 8,63 1
Cl 19,10

P 8,12
S 8,41

P 10,74
S 11,12

P 9,79
s 10,13

P 10,74
S 11,12

P 10,24
S 10,60

1
I 9,16

9,53

7,52
15,33
25,50

8,19
8,20

28,41

9,02
9,47

10,04
10,35

9,16
9,52

9,41
10,03

10,43
10,81

10,00
10,47
11,75

8,72
8,90

29,73

8,00
8,25

35,13

10,01 1
10,15

10,34
10,47

?,54
8,99

19,21

8,03
8,52

11,02
11,36

10,01
10,15

10,83
11,19

10,50
10,65 |
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cd. tablicy 2

1 1
LXXIX

LXXX

LXXXI

LXXXII

LXXXIII

LXXXIV

1 LXXXV

LXXXVI

LXXXVII

LXXXVIII

LXXXIX

2

wzór 101

wzór 110

wzór 108

wzór 88

wzór 90

wzór 89

wzór 89

wzór 100

wzór 88

m-dwu-
chloro-
fenyl

wzór 91

3 | 4
-(II-rz.)C4H9

—CH2CH2
CH2C1

—CH2CH2
CH2C1

—CHCH=
=CH2

—CH-CH=
=CH2

—CH2CH2
CH(CH3)2

—C3H7(n)

-C3H7(n)

—C3H7(n)

-C3H7(n)

—C3H7(n)

—C2H5

-C2H5

—C2H5

—C2H5

—C2Hs

—C2H5

—C2Hs

C2Hs

—C2H5

C2H5

—C2H5

5

K

K

K

K

K

K

K

K

K

K

K

6

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

7 | B

CH5OH

C2H5OH

C2H5OH

(CH3)2CO

(CH3)2CO

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

C2H5OH

H20 v

8 godzin
80° C

3 godziny
80° C

3 godziny
80° C

3 godziny
60° C

3 godziny
60° C

6 godzin
80° C

4 godziny
80° C

4 godziny
78° C

5 godzin
75° C

5 godzin
75° C

5 godzin
75° C

9

76$

94$

95$

92$

90$

87$

11%

19%

m

id%

GS%

10 | 11
n21 1,5181

D

n211,5341
D

22
n 1,5373

22
n 1,5350

n211,5560
D

20,5

nD 1,6462

21,5
n 1,5467

D

20,0
n 1,5200

D

18,5
n 1,5315

19
n 1,5399

D

temperatu¬
ra topnienia
70,0—71,5°C

P 9,37
S 9,70

P 9,41
S 9,74
Cl 21,54

P 9,69
S 9,93
Cl 10,98

P 9,65
S 9,99
Cl 11,05

P 8,56
S 8,87
Cl 29,41

P 7,91
S 8,19
Cl 27,16

P 8,52
S 8,82
Cl 29,97

P 10,74
S 11,12

P 9,60
S 9,93
Cl 10,98

P 9,41
S 9,74
Cl 40,99

P 7,16
S 7,41
Cl 40,99

12

9,33
9,64

9,70
9,81

21,32

9,79
10,21
11,00

10,05
10,23
11,28

8,71
9,07

29,54

8,02
8,33

27,42

9,09
8,98

28,97

10,77
11,36

9,62
10,24
11,04

9,27
9,66

21,64

7,13
7,12

41,31

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych fosforotiolanów
o wzorze ogólnym 1, w którym R oznacza gru- 50
pę alkilową zawierającą nie więcej niż 5 ato¬
mów węgla, A oznacza grupę alkilową zawiera¬
jącą nie więcej niż 10 atomów węgla, grupę chlo¬
rowcoalkilową zawierającą nie więcej niż 3 ato¬
my węgla, grupę alkenylową lub alkinylową za- 55
wierającą nie więcej niż 4 atomy węgla, grupę
alkilotioalkiiową zawierającą nie więcej niż 6
atomów węgla, grupę fenylotioalkilową zawiera¬
jącą nie więcej niż 9 atomów węgla, grupę fta-
loimidoalkilową zawierającą nie więcej niż 11 60
atomów węgla lub grupę fenyloalkilową zawie¬
rającą nie więcej niż 10 atomów węgla, X ozna¬
cza atom wodoru albo chlorowca lub grupę al¬

kilową zawierającą do 5 atomów węgla, a n ozna¬
cza liczbę całkowitą 1—5, znamienny tym, że tio-
fosforan o wzorze ogólnym 2, w którym R, X i
n mają znaczenie podane wyżej, a M oznacza
atom metalu alkalicznego, poddaje się reakcji z
chlorowcopochodną o wzorze ogólnym Y—A, w
którym A ma wyżej podane znaczenie, a Y ozna¬
cza atom chlorowca.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako substancje wyjściowe o wzorze ogólnym 2,
w którym R, X, n i M mają znaczenie podane
w zastrz. 1, stosuje się produkty reakcji 0,0-dwu-
alkilo-O-fenylofosforotionianu o wzorze ogólnym
3, w którym R, X i n mają wyżej podane zna¬
czenie, z wodorosiarczkiem metalu alkalicznego
o wzorze ogólnym M—SH, w którym M ma wy¬
żej podane znaczenie.
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