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Den foreliggende opfindelse angdr en hidtil ukendt frem-
gangsmdde til fremstilling af kendte dithiophosphorsyrediesterhalo-
genider, der kan anvendes som mellemprodukter til syntese af plante-
beskyttelsesmidler (jf. f.eks. US-patentskrift nr. 3.862.957, DT-
offentligggrelsesskrift nr. 2.327.377 og bekendtgjort JA-patentansgg-
ning nr. 4.986.347).

Det er allerede kendt at der fremkommer O,S-(dialky%—, di-
aryl- eller monoaryl-monoalkyl)—dithiophosphorsyrediesterchlofider,
ndr man i organiske oplgsningsmidler i narvaerelse af tertizre aminer,
navnlig trialkylaminer, eller uden syreacceptorer og uden oplgsnings-—
midler omsatter S-(alkyl=- eller aryl)-dithiophosphorsyreesterdichlo-
rider med alkoholer eller phenoler (jfr SU-patentskrift 184.863).

Denne fremgangsmade er imidlertid behzftet med den ulempe,



143904

at de pagaldende produkter kun fremkommer i sardeles ringe udbytter
og i sterkt forurenet stand, idet der som forureninger fgrst og
fremmest skal navnes uomsat udgangsprodukt samt dithiophosphorsyre-
triesteren. Udbytterne ligger kun pé& 20-65% af det teoretiske. Det
er en yderligere stor ulempe ved denne fremgangsmdde, at de orga-
niske baser, der anvendes til binding af den syre, der bliver fri
ved reaktionen, i tilfzlde af en genanvendelse, som er ngdvendig
ved tekniske processer, skal genvindes, hvilket betyder yderligere
arbejdsindsats og hgje omkostninger. En anvendelig fremgangsmade
+il teknisk fremstilling af dithiophosphorsyrediesterhalogenider
ud fra dithiophosphorsyreesterdihalogenider uden anvendelse af orga-
niske baser har hidtil ikke varet kendt.

Der er derfor stor interesse for en arbejdsmide, der ikke
er behaftet med nogen af disse mangler, og som giver de gnskede pro-

dukter ikke blot i gode udbytter, men ogs& med hgj renhed.

I overensstemmelse hermed angér den foreliggende opfin-
delse en fremgangsmade til fremstilling af dithiophosphorsyrediester-
-halogenider med den almene formel

S 2

” OR
rig-p~~ 1)

“NHal

hvor Rl og R2 betyder alkyl med 1-5 carbonatomer, medens Hal bety-
der halogen, fortrinsvis chlor, ved hvilken fremgangsmade man,
eventuelt i narvarelse af et organisk oplgsningsmiddel, omsatter
S-alkyl-dithiophosphorsyreesterdihalogenider med formien

S

Hal
l " /

“SHal

1
hvor R™ og Hal har den ovenfor angivne betydning, med alkoholer

med formlen

R“OH (II1)

hvor R2 har den ovenfor angivne betydning, i nervarelse af syreac-
ceptorer, og den her omhandlede fremgangsmide er ejendommelig ved,
at der som syreacceptor anvendes et 5-200%'s molart overskud af
kaliumhydroxid, at der anvendes et 10-600%'s molart overskud af
alkoholen, og at omsatningen gennemfgres ved temperaturer mellem

-5 og -90°C.
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Det md betegnes som udpraget overraskende, at den her
omhandlede fremgangsmade under disse reaktionsbetingelser forlgber
sd glat og ensartet og giver de ¢gnskede slutprodukter med konsti-
tution (I), der hidtil kun har kunnet fremstilles i ringe udbytter,
med hgj renhed og 1 gode udbytter. Det kunne nemlig hverken forud-
ses, at reaktionen forlgber med tilstrazkkelig hurtighed ved de an-
vendte temperaturer, eller at der praktisk taget ikke forekommer
nogen forszbning, dvs. omsatning af udgangsforbindelsen (II) med
kaliumhydroxidet til thiophosphorsyrer.

Den her omhandlede fremgangsmidde har en rakke fordele.
Det skal fgrst og fremmest navnes, at den tekniske gennemfgrlighed
simplificeres starkt af bortfaldet af en genoparbejdning af orga-
niske baser og af den korte reaktionstid (1-6 timer).

Som fordelagtig skal endvidere navnes den ovenfor omtalte
hg¢je renhed og gode udbytte af de produkter, der kan fremstilles
ved den her omhandlede fremgangsméde.

Hvis man f.eks. anvender S-n-propyldithiophosphorsyre-
esterdichlorid, ethanol og kaliumhydroxid som udgangsmaterialer,
kan forlgbet af omsetningen ifglge fremgangsmldden gengives ved neden-

stdende formelskema:

S S

H.OH

u OC,H
—S-PClz + C2 5

L
+ KOH > N-C.H _S_P< 275
- HC1 cl

n~C,H

377 377

I formel (II) betyder R fortrinsvis ligekadet
eller forgrenet alkyl med 1-5 carbonatomer, sdsom methyl, ethyl,
n-propyl, n-, sek.- og isobutyl og n-pentyl.

De S-alkyl-dithiophosphorsyreesterdihalogenider (II),
der skal anvendes som udgangsforbindelser, er allerede kendte (jvE.
f.eks. SU-PS nr. 175.962, nr. 185.902 og nr. 187.912).

Som eksempler skal iser navnes:

S-Methyl-, S-ethyl-, S-n-propyl-, S-isopropyl-, S-n-butyl-
-S~isobutyl-, S-sek.butyl-, S-tert.butyl- og S-n-pentyl-dithiophos~-
phorsyreesterdichlorid.

I formel (III) betyder R2 fortrinsvis ligekadet eller
forgrenet alkyl med 1-4 carbonatomer, sé&som methyl, ethyl, n- og
isopropyl, n-, sek.-, iso- og tert.butyl, men isar ethyl.
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De alkoholer (III), der skal anvendes som ud-
gangsprodukter, er kendte fra litteraturen og kan ogséd fremstilles
nemt i teknisk milestok. Som eksempler pa disse skal is®r navnes:

Methanol, ethanol, propanol-(l eller 2), butanol-(2) og
2-methylpropanol-(1).

Specielt foretrzkkes det ifglge opfindelsen, at Rl bety-
der n-propyl, og Rz betyder ethyl, da dette produkt er af sarlig
interesse som udgangsmateriale for den videre syntese til plantebe-
skyttelsesmidler.

Den her omhandlede fremgangsméde gennemfgres hensigts-
messigt under medanvendelse af egnede oplgsnings- og fortyndings-
midler. P& tale som s&danne kommer praktisk taget alle indifferente
organiske oplgsningsmidler. Til disse hgrer isar aliphatiske og
aromatiske, eventuelt chlorerede, carbonhydrider, sdsom benzen,
toluen, xylen, benzin, methylenchlorid, chloroform, carbontetra-
chlorid og chlorbenzen, eller ethere, f.eks. diethyl- og dibutyl-
ether, og dioxan.

Reaktionstemperaturen kan varieres inden for et stgrre

- omrade. Det foretrakkes ifplge opfindelsen, at man gennemfgrer om-
saztningen ved fra -50 til -70°C, iser ved -30 til -65°C, da man

herved opndr det gunstigste reaktionsforlgb.
Omsztningen f&r almindeligvis lov at forlgbe ved normal-

tryk. Til gennemfgrelse af den her omhandlede fremgangsmade anvendes
alkoholen og basen i overskud. Det pagazldende dithiophos-
phorsyreesterdihalogenid anbringes hensigtsmassigt fgrst i et af
ovenstdende oplgsningsmidler og bringes til omsatning ved fra -50
til -90°C under anvendelse af et 10-600%'s molart over-

skud af alkohol. De alkoholer, der skal anvendes ifglge opfindelsen,
kan indeholde op til 100 molprocent vand, uden at reaktionsforlgbet
pavirkes ugunstigt.

Til fuldstendigggrelse af omsatningen efteromrgres blan-
dingen ved de ovenfor angivne temperaturer (fortrinsvis fra -5 til
-50%) i yderligere nogen tid (1-6 timer). Dernast iblander man
vandig saltsyreoplgsning ved fra -10 til -25% og adskiller faserne.
Den organiske fase oparbejdes p& gangs made ved vask, tgrring og
afdestillering af oplgsningsmidlet.

De korte reaktionstider ggr det muligt, at fremgangsmaden
ogs& kan udformes kontinuerligt ved en sarlig udfgrelsesform. Denne
fremgangsmade kommer isar pd tale ved stgrre blandinger, fordi
reaktorvoluminet kan holdes forholdsmessigt lille, hvilket er for-

delagtigt ved reaktionstemperaturerne ifglge opfindelsen. Efterom-
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s@tning, vask med saltsyre, faseadskillelse og fjernelse af oplgs-
ningsmidlet kan dernast gennemfgres kontinuerligt eller diskonti-

nuerligt.
Fremgangsmddeprodukterne er for det meste farvelgse til

svagt gulfarvede vasker, der kan identificeres og karakteriseres
ved hjalp af deres brydningsindeks samt gaschromatografisk.

Som allerede omtalt ovenfor anvendes de dithiophosphor-
syrediesterhalogenider, der kan fremstilles ved fremgangsmadszn, som
mellemprodukter til syntese af insekticidt og akaricidt aktive for-
bindelser.

Nedenstédende eksempler belyser den her omhandlede frem-

gangsméde.

Eksempel 1

S
C.H s—;”/oc2H5
377 \\Cl

Til en blanding af 209 g (1 mol) S-n-propyl-dithiophos-
phorsyreester~dichlorid i 330 ml vaskebenzin med et kogeomrade pd
100-140°C sattes en oplgsning af 78,3 g (1,4 mol) kaliumhydroxid i
220 g (4,2 mol) 96%'s ethanol ved en blandingstemperatur pd fra
-65 til -70°C i lgbet af 1 time under omrgring og udvendig afkgling,
og blandingen omrgres ved -35°C i 2 1/2 time.

Til oparbejdning af reaktionsblandingen‘iblander man
under udvendig afkgling og omrgring begyndende ved en blandings-
temperatur pé -30° 10%'s saltsyre indtil opndelse af en pH-vardi
p& under 4, og indtil kaliumchloridet er oplgst. Efter saltsyretil-
s@tningen er blandingstemperaturen fra 0 til -59C. Efter fraskillelse
af det vandige lag fjernes oplgsningsmidlet ved maks. 60°C under
formindsket tryk.

Den svagt gullige, flydende remanens (210 g) indeholder
ifplge gaschromatogrammet 93% S-n-propyl-O-ethyl-dithiophosphorsyre-
~diester-chlorid, 1,5% S-n-propyldithiophosphorsyreester-dichlorid
og 1,9% S-n-propyl-0,0-diethyl-dithiophosphorsyretriester. Netto-
udbyttet er 89% af det teoretiske.

Nedenstdende tabel I indeholder yderligere eksempler

under angivelse af de vasentligste reaktionsbetingelser:
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Patentkrav.

1. Fremgangsmdde til fremstilling af dithiophos-
phorsyrediesterhalogenider med den almene formel

s Or?

s—g‘// (1)
AN

Hal
2

hvori Rl og R” betyder alkyl med 1-5 carbonatomer, medens

rl

Hal betyder halogen, fortrinsvis chlor, ved hvilken frem-
gangsmade man, eventuelt i narvarelse af et organisk op-
lgsningsmiddel, omsatter S-alkyl-dithiophosphorsyreester-

~dihalogenider med formlen

S Hal
rlg-p~” (11)

AN

Hal

hvor Rl og Hal har den ovenfor angivne betydning, med al-
koholer med formlen
Rr20H (111)

hvor R2 har den ovenfor angivne betydning, i narverelse af
syreacceptorer, k end e tegnet ved, at der som sy-
reacceptor anvendes et 5-200%'s molert overskud af kalium-
hydroxid, at der anvendes et 10-600%'s molazrt overskud af
alkoholen, og at omsatningen gennemfgres ved temperaturer
mellem -5 og -90°cC.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende t e g -
n et ved, at man gennemfgrer omsatningen ved fra -50 til
-70°C, isar ved fra -30 til -65°C.

3. Fremgangsmadde ifglge krav 1, k ende t e g -
net ved, at Rl betyder n-propyl, og R2 betyder ethyl.

Fremdragne publikationer:
USA patenter nr. 2663723, 2887506.
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