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Sposob wytwarzania nowych fosforotiolanow
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia nowych fosforotiolan6w o ogélnym wzorze 1,
w ktérym R oznacza grupe alkilowg zawierajaca
nie wiecej niz 5 atom6éw wegla, A oznacza gru-
pe alkilowa zawierajgcg nie wiecej niz 10 ato-
moéw wegla, grupe chlorowcoalkilowg zawierajg-
cg nie wiecej niz 3 atomy wegla, grupe alkeny-
lowa lub alkinylowg zawierajacg nie wiecej niz
4 atomy wegla, grupe alkilotioalkilowg zawiera-
jaca nie wiecej niz 6 atoméw wegla, grupe fe-
nylotioalkilowa zawierajagcg w sumie nie wiecej
niz 9 atoméw wegla, grupe ftaloimidoalkilowg
zawierajgcg w sumie nie wiecej niz 11 atomoéw
wegla lub grupe fenyloalkilowg zawierajacg w su-
mie nie wiecej niz 10 atoméw wegla, X oznacza
atom wodoru lub chlorowca albo grupe alkilowa
zawierajgca nie wiecej niz 5 atoméw wegla, n jest
liczbg catkowita d wynosi 1—5. Zwigzki te majg
wilasno$ci owadob6bjcze i grzybobbjcze.

Sposobem wedlug .-wynalazku fosforotiolany o
ogblnym wzorze 1, w ktérym wszystkie symbole
majg wyzej podane znaczenie otrzymuje sie na
drodze reakcji soli kwasu tiofosforowego o ogbl-
nym wzorze 2, w ktéorym R, X i n majg wyzej
podane znaczenie, a M oznacza atom metalu alka-
licznego, z chlorowcopochodng o wzorze ogélnym
Y — A, w ktérym Y oznacza atom chlorowca, a
A ma znaczenie podane w odniesieniu do wzoru
1.

Sole kwasu tiofosforowego o ogblnym wzorze 2,
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w ktérym R, M, X i n maja wyzej podane zna-
czenie, sg zwigzkami nowymi i otrzymuje sie je
w reakcji O,0 — dwualkilo — O — fenylofosfo-
rotionianu o wzorze ogbélnym 3, w ktérym R, X
i n maja wyzej podane znaczenie, z wodorosiarcz-
kiem metalu alkalicznego o wzorze ogblnym M —
SH, w ktérym M oznacza atom metalu alkalicz-
nego, przy czym produkt reakcji, bez wyodreb-
nienia go z mieszaniny poreakcyjnej moina pod-
dawaé bezposrednio reakcji z chlorowcopochodag
o wzorze Y — A, w ktbrym Y i A majg wyzej
podane znaczenie. Solé kwasu tiofosforowego o
wzorze 2 otrzymuje si¢ z wydajno$cia wynoszg-
ca 90% wydajnos$ci teoretycznej lub wieksza, przy
czym nawet w stanie surowym czysto§é ich wy-
nosi powyzej 90%. -

Reakcja soli kwasu tiofosforowego o wzorze
ogblnym 2, w ktérym M, R, X i n majg wyzej
podane znaczenie, z chlorowcopochodng orgdnicz-
ng o wzorze ogblnym Y — A, w ktérym Y i A
maja wyzej podane znaczenie polega na dodawa-
niu do mieszaniny zawierajgcej s61 kwasu tio-
fosforowego o og6lnym wzorze 2 i rozpuszczal-
nik, organicznej chlorowcopochodnej w warunkach
umozliwiajgcych przebieg reakcji. Spos6b doda-
wania substratéw nie jest tu rzeczg istotng. :Chlo-
rowcopochodng stosuje sie w iloSci wynoszacej
0,9—1,5 mola na mol soli kwasu tiofosforowego.
W procesie stosowaé mozna jakikolwiek sposréd
powszechnie stosowanych rozpuszczalnikéw. Na
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bg6t jednak lepsze wyhiki uzyskuje sie stosujac
rozpuszczalniki o stosunkowo duzej polarnosci,
jak na przyklad woda, alkohole, alkoksyalkohole,
ketony, dwumetyloformamid, sulfotlenek dwume-
tylu, acetonitryl i podobne. Pozgdane jest takie,
aby stosowany rozpuszczalnik rozpuszczal oba
substraty, to jest sole kwasu tiofosforowege i
chlorowcopochodne. Jako s61 kwasu tiofosforowe-
go mozna stosowaé jakgkolwiek spo§réd sub-
stancji otrzymanych opisanym dalej sposobem,
niezaleznie od tego, czy zostala ona wyodrebnio-
na- czy ‘tez nie. Parametry omawianej reakcji
kondensacji zmieniaja si¢ w szerokich granicach
w zalezno$ci od rodzaju substratéw i zastosowane-
go rozpuszczalnika. Zazwyczaj reakcje prowadzi
sie¢ w granicach od ten peratury otoczenia do
okolo 150°C, w czasie 30 minut do 10 godzin. W
razie potrzeby chlorowcopochodna, ktéra jest jed-
nym z substratéw reakeji, moze byé uzyta w od-
powiednim mnadmiarze i -stanowié jednocze$nie
rozpuszczalnik, dzieki czemu w wielu przypad-
kach uzyskuje sie wyzsza wydajno§é reakecji. Po
zakonczonej reakcji mieszanine poreakcyjna pod-
daje sie zwyklym zabiegom w celu wydzielenia
pozadanego fosforotiolanu o wzorze og6élnym 1.
Przykiladami fosforotiolan6w otrzymywanych spo-
sobem - wedlug wynalazku sg zwigzki o wzorach
4 — 871111 — 115,

Stosowany do wytwarzania zwigzkéw o wzorze
2 wodorosiarczek metalu alkalicznego o wzorze
0gbélnym M . SH, w ktérym M ma wyzej podane
znaczenie, stosuje si¢ w postaci roztworu w jed-
nym z rozpuszczalnikéw, takich jak wodny roz-
twér alkoholu lub bezwodny alkohol, alkoksyal-
kohol, dwumetyloformamid, sulfotlenku dwume-
tylu, albo w ich mieszaninie. Jako wodorosiarczek
metalu alkalicznego moze byé uzyty produkt
-otrzymany w reakcji siarkowodoru z alkohola-
‘nem lub wodorotlenkiem metalu alkalicznego,
prowadzonej w S$rodowisku wyzej wymienionych
rozpuszczalnikéw. Mozna takze zastosowaé kry-
staliczny wodcrcsiarczek metalu alkalicznego lub
jego wodny roztwér o. stosunkowo wysokim ste-
Zeniu. Otrzymany w taki spos6b roztwér wodo-
rosiarczku metalu alkalicznego poddaje sie reakcji
z fosforotionianem o wzorze ogblnym 3, w'ktévrym
R, X i n majag wyzej podane znaczenie. Warunki
tej reakcji zalezg od rodzaju uzytych surowcéw
i rozpuszczalnika. Zazwyczaj reakcje prowadzi
ssie w temperaturze 50—200°C, w czasie 30 mi-
nut do 10 godein. Po zakonczeniu reakcji, miesza-
nine reakcyjna poddaje si¢ filtrowaniu. Z prze-
sgczu oddestylowuje sie rozpuszczalnik i merkap-
tan ‘o wzorze ogbélnym RSH, w kté6rym R ma wy-
Zej podane znaczenie, powstaly jako produkt ubocz-
ny. Otrzymuje sie w ten sposésb s6l kwasu tio-
fosforowego o wzorze ogbélnym 2, w postaci kry-
stalicznej. Do dalszej reakcji z chlorowcopochodng
o wzorze ogblnym Y — A, s6l kwasu tiofosforo-

wego otrzymana w wyzZej opisany spos6b moze byé -

uzyta w postaci cieklej, bez wyosabniania. Produkt
uboczny, merkaptan, moze byé usuwany z miesza-
niny: reakéyjnej w czasie trwania reakcji.
Fosforotioniaii "0 wzorze ogélnym 3, stanowig-
cy .jedna 'z substancji -wyjSciowych, jest zwigz-
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kicm znanym. Moze on by¢ na przyklad otrzy-
many sposobem podanym w opisie patentowym
Niemieckiej Republiki Federalnej Nr 814152.
Wodorosiarczek metalu alkalicznego stosuje sie
w iloSci 1 lub wiecej moli, najkorzystniej za$§ 1,1
—1,2 moli na 1 mol fosforotionianu. Ilo§é¢ zasto-
sowanego rozpuszczalnika zalezy od rodzaju suk-
stancji wyjSciowej i stanowi 50—500, a korzyst-
nie 100—300% wagowych fosforotionianu.
Ponizej podano przyklady substancji wyjscio-
wych stosowanych w sposobie wedlug wynalaz-
ku, a mianowicie 0,0-dwualkilo-O-fenylofosforo:
tionian6w, wodorosiarczk6w i chlorowcopochod-
nych organicznych.
Jako fosforotioniany o wzorze ogélnym 3 .sto-
suje sie na przyklad nastepujgce zwiazki:
0,0 — dwumetylo-0-fenylofosforotionian
0,0 — dwuety10-O-fenylofosforotionian
0,0 — dwupropylo-0-fenylofosforotionian
0,0 — dwuizopropylo-0-fenylofosforotionian

0,0 — dwu (n-butylo)-0-fenylofosforotionian

0,0 — dwuetylp-o-4—chlorofenylofosiorotibnia'n
0,0 — dwuetylo-0-3-chlorofenylofosforotionian
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-tr6jchlorofenylo-
fosforotionian
0,0 — dwuetylo-0-2,4,5-tr6jchlorofenylo-
. fosforotionian o
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-0-3-metylofenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo-0-2-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-tr6imetylofenylo-
fosforotionian -

0,0 — dwuetylo-0-2,4,5-tr6jmetylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2,4,6-tr6jmetylofenylo-
fosforotionian
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0,0 — dwuetylo-0-2,3,5,6-czterometylofenylo-
fosforotionian
0,0 — dwuetylo-0-4-etylofenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo 0-3-etylofenylofosforotionian
0,0 — dwuetylo -0-3-izopropylo-4- metylofenylo—

fosforoticnian

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

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

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

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

0,0 — dwuetylo-0-4-I1I-rzed.-butylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2-III-rzed.-butylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-2-1I-rzed.-butylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-3-II-rzed.-butylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-4-II-rzed.-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—p1ec1ochlorofeny10-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-4-III-rzed.-amylofenylo-
fosforotionian

0,0 — dwuetylo-0-4-II-rzed.-amylofenylo- -
fosforotionian

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 sie ma przyklad
wodorosiarczek potasowy i sodowy.

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

Wynalazek ilustrujag podane miZej przyklady,
ktére nie wyczerpuja jednakze wszystkich mozli-
wosci jego stosowania.

Przyktad I 67 g (0,12 mola) wodorotlenku
potasowego rozpuszcza sig w 50 ml alkoholu ety-
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lowego. Roztwér nasyca sie siarkowodorem w ce-
lu uzyskania etanolowego roztworu wodorosiarcz-
ku potasowego. Do tego roztworu dodaje sie
29,6 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-fenylotionofos-
foranu i mieszanine ogrzewa si¢ pod chlodnicg
zwrotng, przy mieszaniu, utrzymujgc stan wrze-
nia w ciggu 4 godzin. Po ochlcdzeniu do tempe-
ratury otoczenia, do mieszaniny dodaje sie 16,4 g
(0,12 mola) bromku n-butylu i calo§¢- ponowmie
ogrzewa sie utrzymujac przy mieszaniu stan
wrzenia w ciagu dalszych 5 godzin. Po oddestylo-
waniu rozpuszczalnika, do pozostatosci dodaje  sig
toluenu, przemywa ja 5% roztworem weglanu - so-
dowego, potem kilka razy woda i suszy warstwe
toluenowa bezwodnym siarczanem sodowym. Na-
stepnie oddestylowuje sie toluen pod zZmniejszo-
nym ciSnieniem otrzymujac 27,0 g 6-etylo-0-feny-
lo-S-n-butylofosforotiolanu o postaci jasnozéitego
oleju; np™ 1,5125; wydajnosé 82,1%.

Wyniki analizy elementarnej dla C,sH;,O4PS:

Oznaczono

Obliczono
P (%) 11,29 11,43
S (%) 11,69 11,97

Przyktad IL. 6,7 g (0, 12 mola) wodorotlenku
potasowego rozpuszcza si¢ w 50 ml alkoholu ety-
lowego. Roztwé6r masyca sie siarkowodorem w ce-
lu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego. Do tego roztworu - dodaje sie
29,6 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-fenylotionofos-
foranu i mieszanine ogrzewa sie¢ pod chlodnica
zwrotng przy mieszaniu utrzymujac stan wrzenia
w ciggu 4 godzin. Po oddestylowaniu alkoholu
etylowego pod zmmniejszonym ciSnieniem przemy-
wa si¢ wytracone krysztaly eterem, odsacza i- su-
szy. Uzyskuje sie 28,0 g bialtych krysztaléw o
temperaturze topnienia 140°C, wydajno§¢ 91,0%
wydajnosci teoretycznej.

- 25,6 g (0,1 mola) otrzymanej w opisany sposbb
soli kwasu tiofosforowego rozpuszcza sie w- 100
ml alkoholu etylowego. Do roztworu -dodaje sie
14,3 g (0,1 mola) 1l-chloro-2-bromoetanu i mnastep-
nie ogrzewa cato§é, przy, mieszaniu pod chlddni-
cag zwrotng utrzymujac temperature wrzenia Ww-
ciggu 7 godzin.

Mieszanine poreakcyjng prze‘rabla 51e w texx
spos6b jak w przykladzie I. Otrzymuje sie 20,0 g
0-etylo-0-fenylo-S-2-chloroetylofosforotiolanu 2
postaci jasnozéliego oleju; m,1® 1,5324, wydajnosé
71,2% wydajno$ci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej‘ dla C;0H14C10PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 11,03 11,24
S (%) 11,42 11,71
Cl (%) 12,63 12,51

Przyktad IIL 256 g (0,1 mola) soli potaso-
wej kwasu 0-etylo-0-fenylotiofosforowego, otrzy-
manej w sposéb opisany w - przykladzie II, roz-
puszcza sie w 100 ml alkoholu etylowego. Do
roztworu dodaje sie w temperaturze otoczenia
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12,1 g (0,1 mola) bromku allilu. Otrzymang mie-
szaning miesza si¢ w temperaturze 60°—70°C w
ciagu 3 godzin. Mieszanine reakcyjna przerabia
si¢ nastepnie w spos6b opisany w przykladzie I.
Otrzymuje sie 25,1 g 0-etylo-0-fenylo-S-allilofos-
forotiolanu o postaci jasnozéltego oleju; nD”
1,5310, wydajno§é 97,3% wydajnosci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C;;H;0PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 11,99 11,87
S (%) 12,41 12,68

Przyklad IV. 24,0 g (0,1 mola) soli sodowej
kwasu 0-etylo-0-fenylotiofosforowego, otrzymang
w sposéb opisany w przykladzie II, rbzpuszcza
sie w 100 ml alkoholu etylowego. Do uzyskanego
roztworu dodaje sie w temperaturze otoczenia
18,5 g (0,1 mola) 1-bromo-2-fenyloetanu oraz ma-
la iloé¢ jodku potasowego spelmiajacego role ka-
talizatora. Calto§é ogrzewa sie nastepnie, przy
mieszaniu, pod chlodnicg zwrotng, utrzymujac stauv
wrzenia w ciggu 5 godzin. Mieszanine poreakcyj-
na przerabia sie w spos6b opisany w przykladzie
I. Ofrzymuje sie 29,2 g 0-etylo-0-fenylo-S-2-fe-
nyloetylofosforotiolanu - o postaci jasnozéitego
oleju; 'n* 1,5567; wydajno$é 90,6% wydajnosci
teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C,¢H;yOsPS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 9,61 9,60
S (%) 9,95 10,21
Przyktad V. 256 g (0,1 mola) soli potasowej
kwasu 0-etylo-0-fenylotiofosforowego, otrzymanej
w spos6b opisany w przykladzie II, rozpuszcza

sie w 100 ml alkoholu etylowego. Do roztworu
dodaje sie w temperaturze otoczenia 17,3 g (0,1
mola) -1-chloro-2-fenylo-tioetanu. Dodaje sie réw-
niez do niego matg ilo§é jodku potasowego spel-
niajagcego role katalizatora. Nastepnie - calo$é
ogrzewa sig, przy mieszaniu, pod chlodnicg zwrot-
ng, utrzymujgc stan wrzenia w ciggu 5 godzin.
Mieszanine poreakcyjng przerabia sie¢ w spos6b
opisany w przykladzie I. Otrzymuje sie 33,1 g
0-etylo-0-fenylo-S-2-fenylotioetylofosforotiolanu o
postaci oleju jasnozéitego; np,® 1,5790; wydaj-
noéé 93,3% wydajnosci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla Cy6HyO5PS,:

Obliczono Oznaczono
P (%) 8,74 8,49
S (%) 18,09 18,22

Przyklad VI. 256 g (0,1 mola) 0-etylo-0-fe-
nylotiofosforanu, otrzymanego w spos6b opisany
w przykladzie II, rozpuszcza sie w 100 ml alko-
holu etylowego. Do roztworu dodaje sie w tem-
peraturze otoczenia 19,6 g (0,1 mola) N-chlorome-
tyloftalimidu. Dodaje sie do niego réwniez maty
ilos¢ jodku potasowego spelniajacego role katali-
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zatora. Nastepnie calo§é ogrzewa sie, przy mie-
szaniu, pod chlodnica zwrotng utrzymujac stan

wrzenia w ciggu 3 godzin, po czym przerabia w
spos6b opisany w przykladzie I. Otrzymuje sie
37,1 g 0-etylo-0-fenylo-S-ftalimidometylofosforo-
tiolanu o postaci bezbarwnego oleju, np# 1,5850;
wydajnos¢ 98,2% wydajno$ci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C,;H;NO;PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 8,21 8,44
S (%) 8,50 8,73
N (%) 3,71 3,66

Przyktad VIL 67 g (0,12 mola) wodorotlen-
ku potasowego rozpuszcza sie w 50 ml alkoholu
etylowego. Roztwér nasyca sie siarkowodorem w
celu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego. Do roztworu dodaje sie na-
stepnie 31,2 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-4-mety-
lofenylotionofosforanu i calo$§¢ ogrzewa sie, przy
mieszaniu, pod chiodnicg’ zwrotng utrzymujac
stan wrzenia w ciggu 5 godzin. Po ochlodzeniu do
temperatury otoczenia do mieszaniny dodaje sie
22,2 g (0,12 mola) 1-bromo-2-fenyloetanu, a takze
mala ilo§¢ jodku potasowego spelniajgcego role
katalizatora. Catos¢ ogrzewa sie, przy mieszaniu,
pod chlodnicg zwrotng utrzymujgc stan wrzernia
w ciggu dalszych 5 godzin. Po oddestylowaniu roz-
puszczalnika z mieszaniny reakcyjnej, do pozo-
staloéci dodaje sie toluenu, przemywa 5% roztwo-
rem weglanu sodowego, potem Kkilka razy woda
i suszy sie warstwe toluenowsa bezwodnym siar-
czanem sodowym. Nastepnie oddestylowuje sie
toluen pod zmniejszonym ciSnieniem. Otrzymuje
sie 34,4 g O0-etylo-0-4-metylofenylo-S-2-fenyloety-
lofosforotiolanu o postaci jasnozéitego oleju:
n,%» 1,5536; wydajnosé 85,2% wydajno$ci teore- -
tycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C;;H,;O;PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 9,21 9,18
S (%) 9,53 9,74

Przyklad VIIL 67 g (0,12 mola) wodorotlen-
ku potasowego rozpuszcza sie w 50 ml alkoholu
etylowego. Roztwér nasyca sie siarkowodorem w
celu otrzymania etanolowego roztworu wodora-
siarczku potasowego. Do roztworu dodaje sig
36,2 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0,4-III-rzed.-bu-
tylofenylotionofosforanu i mieszanine ogrzewa sie,
przy mieszaniu, pod chlodnicg zwrotna utrzymu-
jac stan wrzenia w ciggu 6 godzin. Po ochlodze-
niu do temperatury otoczenia, do mieszaniny do-
daje sie 22,2 g (0,12 mola) 1-bromo-2-fenyloeta-
nu, a takZze malg ilo§¢ jodku potasowego spel-
niajgcego role katalizatora i ogrzewa sie ja, przy
mieszaniu, pod chlodnica zwrotng utrzymujac
stan wrzenia w ciggu 7 godzin, a nastepnie prze-
rabia sie¢ w spos6b opisany w przykladzie I. Otrzy-
muje sie 37,6 g 0-etylo-0-4-III-rzed.-butylofeny-
lo-S-2-fenyloetylofosforotiolanu o postaci jasno-
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z6ltego oleju; np® 1,5412; wydajnosé 82,7% wy-
dajnosci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C,gH,,O4PS:
Obliczono Oznaczono
P (%) 8,18 8,18
S (%) 8,47 8,57

Przyktad IX. 284 g (0,1 mola) soli potaso-
wej kwasu 0-etylo-0-3,4-dwumetylofenylotiofosfo-
rowego, otrzymang w sposéb jak w przykladzie
I, rozpuszcza si¢ w 100 ml wody. Do roztworu
dodaje sie 18,5 g (0,1 mola) 1-bromo-2-fenyloetanu
i mala ilo§é jodku potasowego spelmiajacego role
katalizatora. Cato§¢ miesza sie w températurze
80°C w ciagu 5 godzin. Nastepnie mieszaning re-
akcyjng przerabia w spos6b opisany w przykla-
dzie I. Otrzymuje sie 31,3 g 0-etylo-0-3,4-dwume-
tylofenylo-S-2-fenyloetylofosforotiolanu w posta-
ci brazowego oleju; n® 1,5530; wydajno$é¢ 89,2%
wydajno$ci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C,;sHyO05PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 8,84 8,67
S (%) 9,15 9,18

Przyktad X. 6,7 g (0,12 mola) wodorotlenku
potasowego rozpuszcza sie w 50 ml alkoholu ety-
lowego. Roztwér nasyca sie siarkowodorem w ce-
lu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego. Do roztworu tego dodaje sie
31,2 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-3-metylofenylo-
tionofosforanu i calo§é, przy mieszaniu, ogrzewa
sie do wrzenia pod chtodnicg zwrotng i utrzymu-
je ten stan w ciggu 6 godzin. Po ochlodzeniu do
temperatury otoczenia do mieszaniny dodaje sie
22,2 g (0,12 mola) }-bromo-z-fenyloetanu, a na-
stepnie utrzymuje sie w stanie wrzenia pod chlod-
nica zwrotng, przy mieszaniu, w ciggu 5 godzin.
Mieszanine poreakcyjng przerabia sie w spos6b
opisany w przykladzie I. Otrzymuje sie 32,8 g
0-etylo- 0 -3-metylofenylo-S-2-fenyloetylofosforo-
tiolanu o postaci jasnozélfego oleju; n*® 1,5522;
wydajnosé 81,3% wydajnosci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C;H,;OsPS:

Obliczono ‘Oznaczono
P (%) 9,21 9,22
S (%) 9,53 9,71

Przyktad XI 67 g (5,12 mola) wodorotlenku
potasowego rozpuszcza sie w 50 ml alkoholu ety-
lowego. Roztw6r nasyca sie siarkowodorem w ce-
lu otrzymania. etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego, a nastepnie dodaje sie 33,7
g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-4-chlorofenylotiono-
fosforanu i calo§é ogrzewa sie, przy mieszaniu,
pod chlodnica zwrotng utrzymujgc stan wrzenia
w ciggu 4 godzin. Po oddestylowaniu alkoholu
etylowego pod zmniejszonym ciSnieniem, wytra-
cone krysztaly przemywa sie eterem, odsgcza i
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suszy. Otrzymuje sie 32,2 g bialych krysztatéw,
wydajno$é 92,3% wydajnosci teoretycznej; tempe--
ratura topnienia produktu 154°—156°C.

29,1 g (0,1 mola) otrzymanej w opisany sposéb
soli kwasu tiofosforowego rozpuszcza sie w 100
ml wody. Do roztworu dodaje sie w temperatu-
rze otoczenia 18,5 (0,1 mola) 1-bromo-2-fenylo-
etanu i calo§é miesza si¢ w temperaturze 80°C w
ciggu 5 godzin. Nastepnie mieszaning poreakcyjng
przerabia sie w spos6b opisany w przykladzie I.
Otrzymuje sie 33,5 g.0-etylo-0-4-chlorofenylo-S-
2-fenyloetylofosforotiolanu o postaci jasnozéitego
oleju; -np* 1,5610; wydajno§¢ 94,0% wydajnoSci
teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dia C“HwClO,PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 8,68 8,48
S (%) 8,99 8,90
Cl1 (%) 9,94 10,14

Przyklad XII. Mieszaning zawierajgcg 30,5
g soli potasowej kwasu 0-etylo-0-3-metylo-4-
chlorofenylotiofosforowego, otrzymanej w sposéb
podany w przykladzie XI, 100 ml alkoholu etylo-
wego i 18,5 g 1-bromo-2-fenyloetanu utrzymuje
sie w stanie wrzenia w ciggu 5 godzin, a nastep-
nie przerabia w spos6b opisany wyzej. Otrzymuje
sie 0 - etylo-0-3-metylo-4-chlorofenylo-S-2-fenylo-
etylofosforotiolanu o postaci jasnozéitego oleju;
31 15568; wydajno§é 93% wydajnoSci teoretycz-
nej.

Wyniki analizy elementarnej dla Cy;HpClO4PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 8,37 8,50
S %) 8,64 8,86
Cl (%) 8,58 9,07

Przyktad XIII. 27,5 g (0,1 mola) soli sodo-
wej kwasu 0-etylo-0-2-chlorofenylotiofosforowego,
otrzymanej w spos6b opisany w przykladzie I,
rozpuszcza si¢ 'w 100 ml alkoholu etylowego. Do
roztworu dodaje .si¢ w temperaturze otoczenia
18,5 g (0,1 mola) 1-bromo-2-fenyloetanu i malg
ilo§¢ jodku potasowego spelniajacego role katali-
zatora. Mieszanine - ogrzewa sie¢ pod chlodnicg
zwrotng, przy mieszaniu, utrzymujgc stan wrze-
nia w ciggu 5 godzin, a nastepnie przerabia w
sposéb opisany w przykladzie I. Otrzymuje sie
32,5 g 0-etylo-0-2-chlorofenylo-S-2-fenyloetylo-
fosforotiolanu o potaci jasnozéltego oleju; n %
1,5613; wydajnosé 91,2% wydajnoSci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C;¢H;sClO4PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 8,68 8,80
S %) 8,99 9,22
Cl (%) 9,94 9,68



68 288

11
Przyktad XIV. 6,7 g (0,12 mola) wodorotlen-
ku potasowego rozpuszcza si¢ w 50 ml alkoholu
etylowego. Roztwér masyca sie siarkowodorem w
celu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku - potasowego. Do roztworu dodaje sie

37,8 ‘g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-2,4-dwuchloro- -

fenylotionofosforanu i mieszanine ogrzewa sie pod
chlodnicg zwrotng, przy mieszaniu, utrzymujgc
stan ~wrzenia w ciggu 4 godzin. Po ochlodzeniu
do temperatury otoczenia do mieszaniny dodaje
sie 22,2 g (0,12 mola) 1-bromo-2-fenyloetanu i
popownie ogrzewa pod chiodnicg zwrotng
utrzymujgc, przy mieszaniu, stan wrzenia w cig-
gu 4 godzin. Nastepnie mieszanine poreakcyjnag
przerabia si¢ w spos6b opisany w przykladzie I.
Otrzymuje sie 40,5 g 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofeny-
lo-S-2-fenyloetylofosforotiolanu o postaci jasno-
z6ltego oleju; n ¥ 1,5678; wydajnosé 86,2% wy-
dajnosci teoretycznej.
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Wyniki analizy elementarnej dla C,¢H,,Cl,04PS.
Obliczono Oznaczono
P (%) 7,92 7,85
S % 8,19 8,33
Cl1 (%) 18,12 17,93

Przyklady XV—XXXII. Postepujgc w spo-
s6b podany w przykladach I—XIV przeprowadza
sie synteze zwigzké6w wymienionych w tablicy 1.
Reakcje¢ prowadzi. si¢ w ten sposéb, Ze na
zwigzek o wzorze 2 dziata sie zwigzkiem o wzo-
rze Y—A, w ktéorym A oznacza grupe fenyloety-
lowa, przy czym otrzymuje sie zwigzek o wzo-
rze 1 oraz zwigzek o wzorze MY. Substancje
wyjSciowe, to jest sole pochodnych -0-alkilo-0-
-fenylowych kwasu tiofosforowego, zawierajgce
podstawiong grupe fenylowa, wytwarza si¢ w spo-
s6b analogiczny do podanego w przykladzie XI.
Oznaczenie symboli R, M i Y w poszczegblnych
zwigzkach podano w tablicy 1.

Tablica 1°
) Zastoso- Wyniki analizy
Przyklad | x c,H, R- o y |wanyroz- ClZ:es r:;::::_n Z?j’: zvas;salﬁcnzl.a elementarne]
N 1= -
r pus:lcl: 8 tura nosé Swiatla Obliczono (::::O
1 2 3 . 4 5 - [} 7 8 9 10 11
XV wzér 88 | —C,Hy | K | Br |CH,OH| 6 godzin | 84% | n’ 1,5570 805 | 7,89
: 80° C D S 833 8,23
cl 9,21 8,96
CXVI wzér 89 | —C;H; | K | Br |C,H,OH| 6 godzin | 78% | n 15750 | P 7,28 | 17,66
80° C D S 17,53 7,61
Cl 24,98 | 24,83
23
XVII wzér 90 | —C,Hs | K | Br |C,H;OH| 8 godzin | 76% | n_ 1,6730 | P 7,28 7,36
80° C D S 783 8,06
Cl 24,98 | 24,68
23
XVIII® |wzér91 | —C,Hs [ K Br | C,H,OH| b6 godzin 70% | n_1,6830 | P 6,26 6,66
: 80° C D S 648 6,68
Cl 3584 | 3588
XIX wzoér 92 | —C,Hy; | Na Br H,0 5 godzin 869 | n_1,6329 | P 17,89 8,00
n0° C D . S 8,17 8,34
. I 21,5
XX wzér 93 | —C3H; | Na Br H;O 6 godzin 83% | n_ 1,5382 P 1789 7,71
: 70° C D S 8,17 8,23
XXI  |wz6r94| —C;H, | K | Br |C,H;OH| 5 godzin | 81% | n- 15660 | P 818 | 835
80° C D S 847 8,67
" XXI  |wzér95| —C,Hy; | K | Br |C,H,OH| 5 godzin | 87% | n> 1,5672 | P 850 | 8,53
: : 80° C D S 8,80 8,91
XXII |wzér96| —C;H, | Na | Br | H,0 | 3 godziny | 90% | n> 1,6661 | P 884 | 879
70° C D S 915 9,23
24 .
XXIV | wz6r97| —C,H; (| K | Br |C,H;OH| 8 godzin | 71% | n_ 1,6703 | P 17,39 7,60
. 80° C D S 765 7,71
Cl 16,91 17,06
' . ‘n
XXV - |wz6r98| —C,H;| K | Br |C,H;OH| 8 godzin | 70% | n_ 16764 | P 17,21 7,61
‘ 80° C D S 747 7,64
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20
XXVI wzér 99 | —C,H; K Br H,0 4 godziny 88% | n_ 1,5647 P 8,50 8,70
70° C D S 880 8,97
XXVII |wzér 100| —C,Hj Na. Br | C,H;OH | 4 godziny 86% n_ 156531 [ P 8,84 8,90
80° C D S 9,15 9,38

. 19
XXVIII |wzér 101 | —C,H; K Br (C,;HsOH | 5 godzin 82% n_ 1,66564 P 8,18 8,32

' 80° C b S 847 8,50
- XXIX wzér 102 —C,H; | K Br | C;HsOH | 5 godzin 83% n22 1,6533 P 8',84 8,79
80° C D S 9,15 9,13
24 :
XXX wzor 103| —C,Hj; Na Br H,0 4 godziny 88% | n_ 1,56630 P 921 9,27
(miesza- 70° C . D S 9,63 9,65
nina
0.Mm.p.)

25
XXXI wzér 104 | —C,H; | Na Br H,0 b godzin 86% | n_ 1,56639 P 921 9,30
70° C b S 953 9,71

: 25 .

XXXII |wzér 105 --C,H; | Na Br |C,H;OH| 5 godzin 84% | n__ 1,6620 P 8,68 8,72
80° C D S 899 9,08
Cl 9,94 10,24

Przykltad XXXIII. 6,7 g (0,12 mola) wodo-
rotlenku potasowego rozpuszcza sie w 50 ml al-
koholu etylowego. Roztwé6r nasyca sie siarkowo-
dorem w celu otrzymania etanolowego roztworu
wadorosiarczku potasowego, a nastepnie dodaje
3,2 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-4-metylofenylo-
tionofosforanu i calo§é ogrzewa sig, przy miesza-
niu, pod chlodnica zwrotng utrzymujgc stan
wrzenia w ciggu 5 godzin. Po oddestylowaniu,
pod zmniejszonym ci$nieniem, alkoholu etylowego
wytracone krysztaly przemywa sie eterem, odsa-
cza i suszy. Otrzymuje sie 29,2 g_soli potasowej
kwasu 0-etylo-0-4-metylofenylotiofosforowego,
wydajno§é 90,1% wydajnosci teoretycznej, o tem-
peraturze topnienia produktu 157°—160°C.

27,0 g (0,1 mola) otrzymanej soli kwasu tiofos-
forowego rozpuszcza sie w 100 ml acetonu. Do
uzyskanego roztworu dodaje sie w temperaturze
otoczenia 7,7 g (0,1 mola) chlorku allilu i miesza-
nine ogrzewa, mieszajac, pod chlodnicag zwrotna
w stanie wrzenia w_ciggu 3 godzin. Po oddesty-
lowaniu rozpuszczalnika, do pozostaloSci dodaje
sie toluenu, przemywa 5% roztworem weglanu so-

dowego, potem kilka razy woda i mastepnie
warstwe toluenowag suszy bezwodnym siarcza-
nem sodowym. Toluen  oddestylowuje sie pod

zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje sie 25,4 g
0-etylo-0-4-metylofenylo-S-allilofosforotiolanu w
postaci jasnozoéitego oleju;. n ¥ 1,5235; wydaj-
noéé 93,3% wydajnosci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla Cy,H;;0,PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 11,37 11,45
S (%) 11,77 12,00

Przyklad XXXIV. 27,0 g (0,1 mola) soli po-
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tasowej kwasu . 0-etylo-0-4-metylofenylotiofosfo-
rowego, otrzymanego w spos6b opisany w przy-
kladzie XXXIII, rozpuszcza sie w 100 ml alkoho-
lu etylowego.” Do roztworu dodaje sie w tempe-
raturze otoczenia 13,7 g (0,1 mola) bromku II-rzed.-
butylu. Mieszanine ogrzewa sie, przy mieszaniu,
pod chlodnica zwrotng wutrzymujgc stan wrzenia
w ciggu 7 godzin, a nastepnie przerabia sie jg w
spos6b opisany w przykladzie XXXIII. Otrzymu-
je sie 20,3 g 0-etylo-0-4-metylofenylo-S-II-rzed.-
butylofosforotiolanu o postaci jasnoizéltego oleju;
n,® 1,5101; wydajno$é¢ 70,5% wydajnoSci teore-
tycznej. .

Wyniki amnalizy elementarnej dla C;3H,;O4PS:

, Obliczono Oznaczono
P (%) 10,74 10,57
S (%) 11,12 11,31

Przyklad XXXV. 27,0 g (0,1 mola) soli po-
tasowej kwasu 0-etylo-0-4-metylofenylotiofosfo-
rowego, otrzymanej w sposéb opisany w przykla-
dzie XXXIII, rozpuszcza sie w 100 ml alkoholu
etylowego. Do roztworu dodaje sie 11,9 g (0,1 mo-
la) bromku propargilu i calof¢é miesza sie w-tem-
peraturze 60°—70°C w ciggu 4 godzin, a nastep-
nie przerabia w sposéb opisany w przykladzle
XXXIII. Otrzymuje sie¢ 24,9 g 0-etylo-0-4-metylo-
S-propargilofosforotiolanu o postaci jasnobrunat-

" nego oleju, np® 1,5285; wydajno§é 92,1% Wdaj-_

no$ci teoretycznej. k

Wyniki analizy elementarnej dla Cy,HyO,PS:

: Obliczono Oznaczono
P (%) 11,46 11,50
S (%) 11,86 11,93
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Przyktad XXXVI. 0,0-dwuetylo-0-4-III-rzed.-
butylofenylotionofosforan traktuje sie w spos6b
opisany w przykladzie XXXIII w celu otrzyma-
nia bialych krysztal6w soli potasowej kwasu O0-
etylo-0-4-III-rzed.-butylofenylotiofosforowego, wy-
dajno§¢ 93,5%; temperatura topnienia 178°—181°C.

31,2 g (0,1 mola) oftrzymanej soli kwasu tiofos-
forowego rozpuszcza si¢ w 100 ml alkoholu ety-
lowego. Do roztworu dodaje si¢ 12,1 g (0,1 mola)
bromku allilu i calo§¢ miesza sie w temperaturcze
60°—70°C w ciggu 3 godzin. Z mieszaning poste-
puje sie nastepnie w sposbb opisany w przykta-
dzie XXXIII. Otrzymuje sie 0-etylo-0-4-III-rzed.-
butylofenylo-S-allilofosforotiolan o postaci 2z61-
tego oleju; np® 1,5179; wydajno§é 94,4% wydaj-
no$ci teoretycznej.

- Wyniki analizy elementarnej dla C;sH,304PS:

Obliczono Ozraczonn
P (%) 9,85 9,79
S (%) 10,20 10,37

Przyktad XXXVII 6,7 g (0,12 mola) wodo-
rotlenku potasowego rozpuszcza sie¢ w 250 ml
alkohblu etylowego. ‘Roztwér nasyca sie siarko-
wodorem w celu ofrzymania etanolowego roztwo-
ru- wodorosiarczku potasowego, a mastepnie doda-
je 32,9 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-3,4-dwume-
tylofenylotionofosforanu i ogrzewa, mieszajac, pod
chtodnica zwrotna w stanie wrzenia w ciggu 7
godzin. Po ochtodzeniu do temperatury otoczenia
dodaje sie 16,4 g (0,12 mola) bromku II-rzed.-bu-
tylu i malg ilo§¢ jodku potasowego spelniajgceg)
role katalizatora. Mieszanine ponownie ogrzewa
sie, mieszajagc, pod chlodnicg zwrotng w stanie
wrzenia w ciggu 9 godzin. Nastepnie postepuje sie
z nig w spos6b opisany w przykladzie XXXIII.
Otrzymuje sie 26,7 g 0-etylo-0-3,4-dwumetylofe-
nylo-S-II-rzed.-butylofosforotiolanu o postaci ja-
snobrunatnego oleju; n;? 1,5148; wydajnos¢ 173,6%
wydajnosci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C,H,;O4PS:
Obliczono Oznaczono
P (%) 10,24 10,41
S (%) 10,60 10,33

Przyktad XXXVIII. 0,0-dwuetylo-0-3,4-dwu-

metylofenylotionofosforan traktowano w spos6b
opisany w przykladzie XXXIII w celu otrzyma-
nia bialych krysztaléw soli potasowej kwasu 0-
etylo-0-3,4-dwumetylofenylotiofosforowego; wy-
dajno§¢ 90,5% wydajnosci teoretycznej, a tempe-
ratura topnienia produktu 170°—172°C.

28,4 g (0,1 mola) otrzymanej soli kwasu tiofos-
forowego rozpuszcza sie¢ w 100 ml alkoholu ety-
lowego. Do roztworu tego dodaje sie 14,3 g (0,1
mola) 1-chloro-2-bromoetynu i calo§é ogrzewa sie,
przy mieszaniu, pod chlodnicg zwrotng utrzymu-
jac stan wrzenia w ciggu 10 godzin. Z miesza-
ning poreakcyjng postepuje sie nastepnie w spo-
~s6b opisany w przykiadzie XXXIII. Otrzymuje
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sie 0-etylo-0-3,4-dwumetylofenylo-S-2-chloroety-
lofosforotiolan o postaci jasnobrunatnego oleju;

n,®5 1,5330, wydajno$é¢ 71,1% wydajnosci teore-
tycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C;sH;sClOsPS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 10,03 10,26
S (%) 10,38 10,41
Cl (% 11,48 - 11,28

Przyklad XXXIX. 26,8 g (0,1 mola) soli so-
dowej ~kwasu 0-etylo-0-3,4-dwumetylofenylotio-
fosforowego, otrzymanej w spos6b opisany w
przykladzie XXXIII, rozpuszcza sie w 100 ml ace-
tonu. Do roztworu dodaje sie 7,7 g (0,1 mola)
chlorku allilu i mieszanine ogrzewa sie, przy -
mieszaniu, pod chlodnicg zwrotng, utrzymujac
stan wrzenia w ciggu 3 godzin, a nastepnie prze-
rabia ja w spos6b opisany w przykladzie XXXIII.
Otrzymuje sie 27,5 g 0-etylo-0-3,4-dwumetylofe-
nylo-S-allilofosforotiolanu o postaci jasnobrunat-
nego oleju; ny®*5 1,5270; wydajno$¢ 96,0% wy-
dajnoS$ci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla Cy3H;y0;PS:
Obliczono Oznaczono
P (%) 10,82 10,87
S (%) 11,20 11,42

Przyklad XL. 27,0 g (0,1 mola) soli potaso-
wej kwasu 0-etylo-0-3-metylofenylotiofosforowe-
go, otrzymanej w spos6b opisany w przyktadzie
XXXIII, rozpuszcza sie w 100 ml ‘wody. Do roz-
tworu dodaje sie 14,3 g (0,1 mola) 1-chloro-2-bro-
moetanu i calo§é miesza w temperaturze 70°—80°C
w ciggu 6 godzin. Mieszanine poreakcyjng prze-
rabia sie mastepnie w sposéb opisany w przy-
kladzie XXXIII. Otrzymuje sie 21,1 g 0-etylo-0-
3-metylofenylo-S-2-chloroetylofosforotiolanu o po-
staci jasnozbitego oleju, n,® 1,5260; wydajno§é
71,5% wydajnosci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C;;H;ClO4PS:

Obliczono Oznaczono
P %) 10,51 10,53
S (%) 10,88 11,02
Cl1 (%) 12,03 11,81

Przykltad XLI. 27,0 g (0,1 mola) soli potaso-
wej kwasu 0-etylo-0-3-metylofenylotiofosforowe-
go, otrzymanej w spogéb opisany w przykladzie
XXXIII, rozpuszcza sie w 100 ml alkoholu ety-
lowego. Do roztworu dodaje sie 12,1 g (0,1 mola)
bromku allilu i cato§é miesza'sie w temperaturie
60°—170°C w ciggu 3 godzin, a nastepnie przera-
bia w spos6b opisany w przykladzie XXXIII.
Otrzymuje sie 25,6 g 0-etylo-0-3-metylofenylo-S--
allilofosforotiolanu o0 postaci jasnozéitego oleju;
n#%5 15235; wydajno§¢ 94,1% wydajnosci teore-
tycznej. ’ o . )
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Wyniki analizy elementarnej

Obliczono Oznaczono
P (%) 11,37 11,52
11,77 12,01

S (%)

Przyktad XLII. 27,0 g (0,1 mola) soli pota-
sowej kwasu 0-etylo-0-3-metylofenylotiofosforo-
wego, otrzymanej w spos6b opisany w przykla-
dzie XXXIII, rozpuszcza sie w 100 ml alkoholu
etylowego. Do roztworu dodaje sie 13,7 g (0,1 mo-
la) bromku II-rzed.-butylu i calosé ogrzewa sie,
przy mieszaniu, pod chlodnicg zwrotng utrzymu-
jac stan wrzenia w ciggu 5 godzin. Mieszanine
poreakcyjng przerabia sie w spos6b “‘opisany w
przykladzie XXXIII, otrzymujac 21,4 g 0-etylo-0-
3-metylofenylo-S-II-rzed.-butylofosforatiolanu )
postaci jasnobrunatnego oleju; nD“ 1,5077;, wy-
dajno§é 74,1% wydajnoSci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnejs dla Cy3H,,04PS:

Obliczono Oznacz_ono
P (%) 10,74 10,81
S (%) 11,12 11,32

Przyktad XLIII. 6,7 g (0,12 mola) wodoro-
tlenku potasowego rozpuszcza sie w 50 ml alko-
holu etylowego. Roztwér nasyca sie siarkowodo-
rem w celu otrzymania etanolowego roztworu
wodorosiarczku  potasowego, a mnastepnie dodaje
33,7 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-4-chlorofenylo-
tionofosforanu i mieszanine ogrzewa sie, przy
mieszaniu, pod chlodnicg zwrotng utrzymujac
stan wrzenia w ciggu 4 godzin. Po ochlodzeniu do
temperatury otoczenia dodaje sie 14,5 g (0,12 mola)
bromku allilu i miesza w temperaturze 60°—70°C
w ciggu dalszych 3 godzin. Po usunieciu rozpu-
szczalnika, do pozostalo$ci dodaje sie toluenu,
przemywa 5% roztworem weglanu sodowegs, a
potem kilka razy wodg. Warstwe toluenows su-
szy sie¢ bezwodnym siarczanem sodowym, a na-
stepnie oddestylowuje sie¢ toluen pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Otrzymuje sie 30,6 g 0-etylo-0-
4-chlorofenylo-S-allilofosforotiolanu o postaci ja-
snozbttego oleju; n_ 27 1,5370; wydajnoSé 87,0%

D
wydajnos$ci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C,;H,,C104PS:

|

Obliczono Oznaczono
P (%) 10,58 10,65
S (%) 10,95 11,21
Cl (%) 12,11 12,03

Przyktad XLIV. 29,1 g (0,1 mola) soli pota-
sowej kwasu 0-etylo-0-4-chlorofenylotiofosforowe-
go, otrzymanej w spos6b opisany w przyktadzie
XXXIII, rozpuszcza si¢ w 100 ml alkoholu ety-
lowego. Do roztworu dodaje sie w temperaturze
otoczenia 13,7 g (0,1 mola) bromku II-rzed.-bu-
tylu i malg ilo§¢ jodku potasowego spelniajgce-
go role katalizatora. Mieszanine ogrzewa sie,
przy mieszaniu, pod chlodnicg zwrotng utrzymu-
jac stan wrzenia w ciggu 7 godzin, Nastepnie po-
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stepuje sie z nia w spos6b opisany w przykla--
dzie XXXIII otrzymujgc 24,2 g 0-etylo-0-4-chlo-
rofenylo-S-1I-rzed.-butylofosforotiolanu o  po-
staci jasnoi&tego oleju; -nD25 1,5221; wydajnos§é
78,5% wydajnosci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C,;,H;sC1O4PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 10,03 10,25
S (%) 10,38 10,43
Cl (%) 11,48 11,58

Przyktad XLV. 29,1 g (0,1 mola) soli pota-
sowej kwasu 0-etylo-0-4-chlorofenylotiofosforo-
wego, otrzymanej w sposéb podany w przykladzie
XXXIII, rozpuszcza sie w 100 ml alkoholu ety-
lowego. Do roztworu dodaje sie w temperaturze
otoczenia 14,3 g (0,1 mola) 2-bromo-2-chloroetanu
i calo§¢ ogrzewa sie, przy mieszaniu, pod chtod-
nicg zwrotng, utrzymujac stan wrzenia w cig-
gu 7 godzin, a nastepx;ie postepuje si¢ z nig w
spos6b opisany w przykladzie XXXIII. Otrzy-
muje si¢ 22,2 g 0-etylo-0-4-chlorofenylo-S-2-chlo-
roetylofosforotiolanu o postaci jasnozéltego oleju;
np%¥  1,5332; wydajnoéé 70,3% wydajnosci teore-
tycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C,,H;3Cl,O;PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 9,83 10,05
S (%) 10,17 10,41
Cl (%) 22,50 22,20

Przyktad XLVI 6,7 (0,12 mola) wodorotlen-
ku potasowego rozpuszcza sie w 50 ml alkoholu
etylowego. Roztwér nasyca sie siarkowodorem w
celu otrzymania etanolowego roztworu wodoro-
siarczku potasowego. Do tego roztworu dodaje
sie 33,7 g (0,12 mola) 0,0-dwuetylo-0-2-chlorofe-
nylotionofosforanu i calo§¢ ogrzewa sie, przy
mieszaniu, pod chlodnica zwrotng utrzymujac
stan wrzenia w ciggu 4 godzin. Po ochlodzeniu
do temperatury otoczenia dodaje .sie 9,2 g (0,12
mola) chlorku allilu i ponownie miesza w tem-
peraturze 60°—70°C w ciggu 3 godzin. Mieszani-
ne -poreakcyjng przerabia sie nastepnie w spo-
s6b opisany w przykladzie XXXIII i otrzymuje
sie 31,0 g 0-etylo-0-2-chlorofenylo-S-allilofosfo-
rotiolanu, o postaci jasnoiéitego oleju; n .5
1,5370; wydajno§é 88,2% wydajnosci teoretycznej.

Wyniki anélizy elementarnej dla VCuHmCI'O,PS:

Oznaczono

) Obliczono

P (%) 10,58 10,66 :
S (%) 10,95 o 11,21
Cl (%) 12,11 12,19

Przyktad XLVIL 0,0-dwuetylo-0-2-¢hlorofe-
nylotionofosforan traktuje sie w sposéb opisany
w przykladzie XXXIII, otrzymujgc biate kryszta-
ly soli potasowej kwasu 0-etylo-0-2-chlorofeny-
lotiofosforowego, wydajno$§¢ 94,3% wydajnosci te-
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oretycznej, a temperatura topnienia produktu
184°—186°C.
29,1 g (0,1 mola) otrzymanej soli rozpuszcza

si¢ w 100 ml alkoholu etylowego. Do roztworu
dodaje si¢ w temperaturze otoczenia 13,7 g (0,1
mola) bromku II-rzed.-butylu i calo§é ogrzewa
sie, przy mieszaniu, pod chlodnicg zwrotng, utrzy-
mujgc stan wrzenia w ciggu 7 godzin, a nastep-
nie postepuje si¢ z nia w spos6éb opisany w przy-
kitadzie XXXIII, otrzymujac 23,0 g 0-etylo-0-2-
chlorofenylo-S-II-rzed.-butylofosforotiolanu o po-
staci jasnobrunatnego oleju; nD29 1,5215; wydajnos§é
74,6% wydajnoSci teoretycznej.

Wyniki analizy élementarnej dla C,;3H,;sCl1O4PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 10,93 10,28
S (%) 10,38 10,52
Cl1 (%) 11,48 11,44

Przyktad XLVIILI 27,5 g (0,1 mola) soli so-
dowej kwasu 0-etylo-0-2-chlorofenylotiofosforo-
wego, otrzymanej w spos6b opisany w .przykla-
dzie XXXIII, rozpuszcza sie w 100 ml acetoau.
Do roztworu dodaje sie w temperaturze otocze-
nia 11,9 g (0,1 mola) bromku propargilu i caltosé
ogrzewa sie, przy mieszaniu, pod chlodnica zwrot-
ng, utrzymujac stan wrzenia w ciggu 3 godzin.
Nastepnie postepuje sie z nia w sposéb opisany
w przykladzie XXXIII. Otrzymuje sie 26,7 g 0-
etylo-0-2-chlorofenylo-S-propargilofosforotiolanu o
postaci jasnozéltego oleju; nD” 1,5420; wydajnosé
91,7% wydajnosci teoretycznej.

@

Wyniki analizy elementarnej dla C,;;H;;ClO,PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 10,83 10,70
S (%) 11,03 11,12
Cl (%) 12,19 12,15

Przyktad XLIX. 0,0-dwuetylo-0-2,4-dwuchlo-
rofenylotionofosforanu traktuje sie w spos6b opi-
sany w przykladzie XXXIII, otrzymujgc biale
krysztaly soli potasowej kwasu 0-etylo-0-2,4-
dwuchlorofenylotiofosforowego, wydajno§é 96,2%
wydajnoSci teoretycznej, a temperatura topnienia
-produktu 173°—175°C.

32,5 g (0,1 mola) otrzymanej soli rozpuszcza sie
w 100 ml acetonu. Do roztworu dodaje sie w
temperaturze otoczenia 7,7 g (0,1 mola) chlorku
allilu i calo§¢ ogrzewa, przy mieszaniu, pod chtod-
mnicag zwrotng w ciggu 3 godzin, a nastepnie po-
stepuje sie z nia w sposéb opisany w przykladzie
XXXIII. Otrzymuje sie 29,6 g 0-etylo-0-2,4-dwu-
chlorofenylo-S-allilofosforotiolanu o postaci ja-
snozéitego oleju, n¥8 1,5460; wydajno$¢ 90,6%
wydajnoSci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C,;H;yCl;O,PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) - 947 i 9,54
S %) 9,80 9,68
C1 (%) 21,67 '21,50
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Przyktad L. 32,5 g (0,1 mola) soli. potasowej
kwasu  0-etylo-0-2,4-dwuchlorofenylotiofosforowe-
go, otrzymanej w spos6b opisany w przykladzie
XXXIII, rozpuszcza sie¢ w 100 ml wody. Do roz-
tworu dodaje si¢ w temperaturze otoczenia 10,9 g
(0,1 mola) bromoetanu i calo§é miesza sie w tem-
peraturze 50°—60°C w ciggu 4 godzin, a nastep-
nie postepuje si¢ z nia w sposéb opisany w przy-
kladzie XXXIII. Otrzymuje sie 26,7 g 0-etylo-0-
2,4-dwuchlorofenylo-S-etylofosforotiolanu o po-
staci jasnozb6itego oleju, nD’25 1,5380; wydajnosé
84,7% wydajnoéci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C,oH;yCl;0,PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 9,83 9,80
S (%) 10,17 10,16
Cl (%) 22,50 22,57

Przyktad LI 32,5 g (0,1 mola) soli potaso-
wej kwasu 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofenylotiofosfo-
rowego, otrzymanej w sposéb opisany w przykla-
dzie XXXIII, rozpuszcza sie w 100 ml alkoholu
etylowego. Do roztworu dodaje sie w tempera-
turze otoczenia 13,7 g (0,1 mola) bromku II-rzed.-
butylu i calo§¢ ogrzewa sie, przy mieszaniu, pod
chlodnica zwrotna utrzymujgc stan wrzenia w
ciagu 7 godzin, a nastepnie postepuje sie z nig
w spos6b opisany w przykladzie XXXIII. Otrzy-
muje sie 26,5 g 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofenylo-S-
II-rzed.-butylofosforotiolanu o postaci jasnozélte-

go oleju, n ¥ 1,5304; wydajno§¢ 77,1% wydajno-

§ci teoretycznej. :

Wyniki analizy elementarnej dla ClgHuCleJ’S:

Obliczono Oznaczono
P (%) 9,02 9,13
S (%) 9,34 9,26
Cl (%) 20,66 20,73

Przyktad LII 29,1 g soli potasowej kwasu
0-etylo-0-4-chlorofenylotiofosforowego, otrzyma-
nej w spos6b podany w przykladzie XXXIII, roz-
puszcza sie w 50 ml wody. Roztwér ogrzewa sie
do 50°C i dodaje po kropli, w ciggu 1 godziny,
125 g tioeteru 2-chloroetyloetylowego. Nastepnie
calo§¢ ogrzewa sie, przy mieszaniu, utrzymujgc
temperature 70°C w ciggu 4 godzin, dodaje sie
100 g toluenu i dalej postepuje sie¢ w spos6b opi-
sany w przykladzie XXXIII. Otrzymuje sie 0-
etylo -0-4-chlorofenylo-S-2-etylotioetylofosforotio-
lan o postaci jasnozéltego oleju; a,? 1,5467;
wydajno$§é 92,0% wydajnosci teoretycznej. :

Wyniki analizy elementarnej dla C,;H,;C10,PS:

Obliczono Oznaczono
P (%) 9,10 9,61
S %) 18,50 19,20
Cl (%) 10,43 10,11
Przyktad LIII. Mieszanine zawierajgcqg

28,4 g soli potasowej kwasu 0-etylo-0-3,4-dwu-
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metylofenylotiofosforowego, otrzymanej w sposéb
opisany w przykladzie XXXIII, 100 ml alkoholu
etylowego i 17,3 g tioeteru 2-chloroetylofenylowe-
go traktuje sie¢ w spos6éb opisany w przykladzie
XXXIII, otrzymujgc 0-etylo-0-3,4-dwumetylo-S-
2-fenylotioetylofosforotiolan o postaci z6ltego ole-
ju; wydajnosé¢ 86% wydajnosci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C;gH,;,OsPS,:

Obliczono Oznaczono
P (%) 8,12 8,38
S (%) 16,75 17,05

- Przyktad LIV. Mieszanine zawierajaca‘ 32,5 g
soli potasowej kwasu 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofeny-
lotiofosforowego, otrzymanej w sposéb opisany w
przykladzie XXXIII, 100 ml alkoholu etylowego
i 19,6 g N-chlorometyloftalimidu, utrzymuje sie
w stanie wrzenia pod chlodnica zwrotng w cig-
gu 5 godzin, a nastepnie postepuje sie z nig w
spos6b opisany poprzednio, otrzymujgc 0-etylo-0
2,4 - dwuchlorofenylo-S-N-ftalimidometylofosforo-
tiolan o postaci jasnozéltego oleju; wydajnosé
83% wydajnosci teoretycznej.
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butylofosforotiolan o postaci jasnozéltego oleju;
wydajno$é 57% wydajnoSci teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla CquzCIO,PSi

Obliczono Oznaczono
P (%) 9,21 9,50
S (%) 9,51 9,53
Cl (%) 10,55 10,26

Przyklad LVI. 325 g (0,1 mola) soli potaso-
wej kwasu 0-etylo-0-2,4-dwuchlorofenylotiofosfo-
rowego, otrzymanej w sposéb opisany w przykla-
dzie XXXIII, rozpuszcza si¢ w 100 ml -alkoholu
etylowego. Do roztworu dodaje sie 15,1 g (0,1 mo-
la) bromku izoamylu i matg ilo§¢ jodku potaso-
wego jako katalizatora i mieszajac utrzymuje w
stanie wrzenia pod chlodnica zwrotng w ciggu
6 godzin. Postepujac dalej w spos6b opisany w
przykladzie XXXIII, otrzymuje sie 274 g 0-
etylo 0-2,4-dwuchlorofenylo-S-izoamylofosforo-
tiolanu w pastaci oleju o barwie jasnoié!i;ej,
np¥ 1,5242; wydajnos¢ wynosi 176,7% wydajnoSci
teoretycznej.

Wyniki analizy elementarnej dla C;3H;qCl,04PS:

Wyniki analizy elementarnej dla Cy;H;,CLLNO;
PS: : Obliczono Oznaczono
P (%) 8,67 8,91
_ Obliczono Oznaczono 0 S (%) 8,97 9,23
P (%) 6,95 7,13 Cl (%) 19,85 19,83
S (%) 7,17 7,26
Cl (%) 15,92 15,40 Przyktady LVII-LXXXIV. Postepujagc w
N (%) 3,14 3,03 spos6b opisany w przykladach XXXIII—LVI, na
: 55 2zwiazki o wzorze 3 dziata sie zwigzkami o wzo-
Przyktlad LV. Mieszanine zawierajgcg 31,9 g rze Y—A, otrzymujac zwiazki o wzorze 1 oraz
soli potasowej kwasu 0-etylo-0-3,5-dwumetylo-4- zwigzki o wzorze M—Y. Stosowane przy tym -ja-
chlorofenylotiofosforowego, otrzymanej w sposéb ko substancje wyjsciowe sole pochodnych 0-al-
opisany w przykladzie XXXIII, 50 ml alkoholu kilo-0-fenylowych kwasu tiofosforowego, zawie-
etylowego, 50 ml wody i 13,7 g bromku II-rzed.- © rajgce podstawione grupy fenylowe otrzymuje sie
butylu ogrzewa sie utrzymujgc temperature 60°C w spos6b opisany w przykladzie XXXIII. Wyni-
w - ciggu 10 godzin, a nastgpnie postepuje sie¢ z ki podano w tablicy 2. Oznaczenie symboli A,
nig 'w sposéb opisany poprzednio otrzymujgc O0- R. M i Y w poszczegblnych zwigzkach podano
etylo - 0-3,5-dwumetylo-4-chlorofenylo-S-II-rzed.- réwniez w tablicy.
Tablica 2
} Zastoso- | Czas re- Wy~ Wsp6tezyn- | Wyniki analizy
Przyktad X . C.H wany akeji 1 nik zata- elementarnej
Nr i A R M Y | rozpusz- | tempera- ::gg mania Obliczono | 9772~
czalnik tura Swiatta czono.
1 ' 3 f 5 | s 7 8 9 10 u 12
LVII  |wzér 106 |-(II-rz)C,H,| —C,H, | K | Br | C,H,OH |7 godzin| 78% | n> 1,6187 [P 960 9,55
80° C D S 993| 991
Cl 10,98 | 11,12
LVIII wz6r 89 |-(II-rz.)CH,| —C,H; | K | Br | C;H;OH |8 godzin| 70% n29 1,5406 | P 8,20 8,33
80° C b S 849 818
Cl 28,16 | 28,30
LIX wzér 90 |-(II-rz)C;H,| —C,H; | K | Br | C;H,OH |10 godzin| 71% | n” 1,6430 [P 820| 8,17
‘ - 80° C b S 849| 871
Cl 28,16 | 28,64
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cd. tablicy 2
1 2 | 3 4 |56 | 7 8 9 10 11 | 12

, |
LX wzér 107 |-(II-rz)CH,| —C,H; | K | Br | C,H;OH |10 godzin| 73% | n>' 1,5078 |P 9,37| 9,16
80° C S 970 953
LXI wzér 90| —CH,CH, | —C,H, | Na| Cl | H,0 |3godziny| 879 | n**°1,5400 | P 7,31 7,52
CH,S,CH; 60° C D S 15,13 15,33
Cl 25,10 | 25,50
LXII wzér 89| -(m)CH, | —C,H, | K | Br | C;H,0H |5 godzin| 86% | n’' 15444 |P 820 8,19
70° C D S 8,49 8,20
Cl 28,16 | 28,41
LX 11 wzér 92 |-(I1-1z)CiHy| —C,H, | K | Br | C;H,OH |8 godzin| 7200 | n”* 1,5064 [P 8,99| 9,02
80° C D S 931| 947
LXIV wzér 108 |-(II-rz)CiH,| —C,H, | Na| Br | C,H,OH | 8 godzin| 78% | n**°1 5138 [P 10,24| 10,04
80° C D S 10,60 | 10,35
LXV wzér 93 |-(II-rz)CH,| —C,H, | K | Br | C;H,;OH |10 godzit| 730/ | n**1,5031 [P 8,99 | 9,16
80° C D S 931 952
LXVI wzor 94 |-(I-r2)CH;| —CyH; | K | Br | C,H,OH |8 godzin| 739 | n!® 15170 | P 937| 91
80° C D S 970 10,03
LXVII wz6r 100 |-(II-rz.)CHy| —C,Hy | K | Br | C;H;OH| 80° C | 75% n 1,5140 | P 10,24 10,43
8 godzin v S 10,60 10,81
LXVIII wzér 105 |-(II-rz.)C,H,| —C,H; | Na| Br | C,H;OH| 80° C | 78 n” 1,5220 | P 10,03 10,00
7 godzin D S 10,38 10,47
Cl 11,48 | 11,75
LXIX wzér 89|—CH,- CH=| —C,H; | K | Br |(CHy),CO[3g0dziny| 930 | n” 15561 [P 856/ 872
=CH, 60° C D S 887| 890
Cl 29,41 | 29,73
LXX wzér 89| -CH,CH, - | —CH; | K | Br | C,H,OH |3 godziny| 90% | n?* 15625 | P - 7,78 8,00
. CH, 80° C D S 805| 825
Cl 35,62 | 85,13
LXXI wzér 95|-(II-rz.)C;Hy] —C,H; | K | Br | C,;H;OH | 7 godzin| 75% n25 11,5239 | P 9,79| 10,01
80° C D S 1013] 10,15
LXXII wzor 109 |-(II-rz.)C,;Hy| —C,H; | K | Br | C,H;OH | 5 godzin| 789/, _n25 1,6018 | P 10,24 | 10,34
80° C D S 10,60 | 10,47
|

LXXHII | wzér 97 |-(II-rz)CiH,| —C,H; | K | Br | G;H,OH |7 godzin| 729 | n® 15422 |P 834| 854
: 80° C. D S 863| 899
Cl 19,10 | 19,21
LXXIV | wzér 98 |-(II-rz.)C;Hy,| —CyH | K | Br | C;H;OH| 7 godzin| 70% | n”> 1,5415 |P  8,12| 8,03
80° C D S 841| 8,52
LXXV  |wzér 104 [-(II-rz.)C;H,| —C,H; | Na| Br | C,H;OH | 7 godzin| 709 | n®® 1,5107 | P 10,74 11,02
80° C D S 11,12 11,36
LXXVI | wzor 99 | (II-rz)CH, | —C;H; | K | Br | C;H;OH | 6 godzin| 779 | n' 1,5052 | P 9,79 10,01
80° C D S 10,13| 10,15
LXXVII  |wzér 103 [-(II-rz.)C;H,| —C,H, | Na| Br | C;H;OH | 7 godzin| 80 | n* 1,5112 |P 10,74| 10,83
80° C D S 11,12 11,19
LXXVII  |wzér 102 |-(II-rz.)C;H,| —C;H, | Na| Br | C;H;OH |7 godzin| 7696 n;l 1,5135 | P 10,24 10,50
80° C S 10,60 10,65
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25 26
cd. tablicy 2
1 2 3 | 4 5 [ 9 10 1 12

LXXIX |wzér 101 |-(II-rz)C,H,| —C,H, | K | Br | C.H,OH |8 godzin| 76% | n*1,6181 |P 9,37| 9,33|.
: 80° C D S 97| 9,64
LXXX  |wzér 110| —CH,CH, | —C,H; | K | Br | C,H,OH |3 godziny| 94% | n*'1,5341 |P 9,41 9,70
CH,C1 80° C - D S 974| 981
Cl 21,64 | 21,32
LXXXI |wzér 108| —CH,CH, | —C,H; | K | Br | C,H,OH |3 godziny| 95% | n**1,5373 |P 9,69 | 9,79
CH,CI 80° C b S 9,93 10,21
Cl 10,98 | 11,00
LXXXII |wzér 88 | —CH-CH=| —C,H; | K | Br |(CH;),CO|3 godziny| 92% | n®1,6350 | P 9,65 | 10,05
=CH, 60° C b S 9,99 | 10,23
Cl 11,05 | 11,28
LXXXII | wzér 90 | —CH-CH=| —C,H; | K | Br |(CH,),CO|3 godziny| 90% | n*'1,5660 |P 856 | 871
=CH, 60° C b S 887| 9,07
Cl 29,41 | 29,54 |

,5
LXXXIV | wzér 89 | —CH,CH, | —C,H; | K | Br | C,H,OH |6 godzin| 87% |n>°1,6462 |P 7,91 802
CH(CH,), 80° C b S 819 833
Cl 27,16 | 27,42

- .
LXXXV | wzér 89| —C;H,(n) | —C,H; | K | Br | C,H,OH |4 godziny| 71% |n*"°1,6467 [P 852| 9,09
80° C D S 882| 898
Cl1 29,97 | 28,97

,0
LXXXVI |wzér 100| —C;H,(n) | —C,H; | K | Br | C,H,OH |4 godziny| 79% |[n’'1,6200 | P 10,74 | 10,77
78° C D S 11,12 11,36

18,5
LXXXVII | wzér 88 | —C3Hy(n) | —C,H; | K | Br | C,H;OH |6 godzin| 73% |n_ 16315 |P 9,60 | 9,62
. 75°.C D S 9,93| 10,24
' Cl1 10,98 | 11,04

19
LXXXVIII| m-dwu-| —C;H;(n) | —C;H; | K | Br | C,H,OH |5 godzin| 73% | n_ 16399 |P 9,41 9,27
chloro- : 75° C b S 9,74| 9,66
fenyl Cl 40,99 | 21,64
LXXXIX | wzér 91 | —C;H;(n) | —C,H; | K | Br H,0 . |6 godzin| 68% | temperatu-|P 7,16 | 7,13
75° C ra topnienia| S 7,41 | 7,12
70,0—71,6°C| Cl 40,99 | 41,31

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nowych fosforotiolan6w
o wzorze ogélnym 1, w ktérym R oznacza gru-
pe alkilowa zawierajgcg nie wiecej miz 5 ato-
méw wegla, A oznacza grupe alkilowg zawiera-
jaca nie wiecej niz 10 atom6éw wegla, grupe chlo-
rowcoalkilowa zawierajacg nie wiecej niz 3 ato-
my wegla, grupe alkenylowag lub alkinylowg za-
wierajacg nie wiecej niz 4 atomy wegla, grupe
alkilotioalkilowa zawierajaca nie wiecej niz 6
atoméw wegla, grupe fenylotioalkilowg zawiera-
jaca nie wiecej miz 9 atoméw wegla, grupe fta-
loimidoalkilowg zawierajgcg nie wiecej niz 11
atoméw wegla lub grupe fenyloalkilowg zawie-
rajacg nie wiecej niz 10 atoméw wegla, X ozna-
cza atom wodoru albo chlorowca lub grupe al-

kilowg zawierajacg do 5 atoméw wegla, a n ozna-
cza liczbe catkowita 1—5, znamienny tym, ze tio-
fosforan o wzorze og6lnym 2, w ktérym R, X i
n majg znaczenie podane wyzZej, a M oznacza
atom metalu alkalicznego, poddaje sie reakcji z
chlorowcopochodng o wzorze ogélnym Y—A, w
ktérym A ma wyzej podane znaczenie, a Y ozna-
cza atom chlorowca.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako substancje wyjSciowe o wzorze ogblnym 2,
w ktorym R, X, n i M majg znaczenie podane
w zastrz. 1, stosuje sie produkty reakcji 0,0-dwu-
alkilo-0-fenylofosforotionianu o wzorze og6lnym
3, w ktorym R, X i n majg wyzej podane zna-
czenie, z wodorosiarczkiem metalu alkalicznego
o wzorze ogélnym M—SH, w kté6rym M ma wy-
Zej podane znaczenie.
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