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Opfindelsen angdr en sarlig fremgangsmide til fremstilling af
kendte 2-dialkoxyphosphinylimino-1,3-dithietaner med formlen '
RO\E-N: <N (1)
/ S
RO
hvori R betyder Cl-C4—alky1.
Fra beskrivelsen til USA-patent nr. 3.470.207 kendes en
fremgangsmdde til fremstilling af 2-diethoxyphosphinylimino-1,3-
-dithietan med formlen

CZHSO\ 9 g

p P-N= (Ia)
S
C2H5O
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med bredspektret systemisk og kontaktpesticid virkning. Fra be-
skrivelsen til USA-patent nr. 3.553.319 kendes endvidere en
fremgangsmdde til anvendelse af denne forbindelse som pesticid.
Fra beskrivelsen til USA-patent nr. 3.476.837 kendes de som
mellemprodukter ved fremgangsmiden ifglge US-patentskrift nr.
3.470.207 optradende diethoxyphosphinyldithiocarbamater og en
fremgangsmade £il fremstilling deraf.

Det er siledes bl.a. kendt, at den pesticide forbindelse
med formlen (Ia) er effektiv til bekampelse af jordnematoder, isar
til bekzmpelse af rodknudenematoder (Meloidogyne incognita).

Ved den kendte fremgangsmade omsattes

a) dialkoxyphosphorylchlorider med formlen
’ RO\\e
P-Cl (I1)
RO//
hvor R har den ovenfor angivne betydning, med et -vand-
frit thiocyanat valgt blandt natrium-, kalium~ og ammoniumthio-
cyanat,ved en temperatur i omradet 5-30°C til dannelse af dialk~
oxyphosphinylisothiocyanater med formlen
RO 9
P-NCS (II1)
RO//
hvor R har den ovenfor angivne betydning, hvorpéd

b) de ovenfor under a) fremstillede forbindelser omsattes
med et hydrosulfid valgt blandt natriumhydrosulfid, kaliumhydro-
sulfid og ammoniumhydrosulfid ved en temperatur i omrédet 5-30°¢
til dannelse af dialkoxyphosphinyldithiocarbamater med formlen

RO, O [
" AN = X
P-NH-C~S™M (Iv)
RO
hvor R har den ovenfor angivne betydning, og M betyder natrium,
kalium eller ammonium,

'¢) de ovenfor under b) fremstillede forbindelser omszttes
med et methylenhalogenid valgt blandt methylenbromid og methy-
leniodid, og

d) det ¢nskede produkt udvindes,
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3

Uheldigvis forholder det sig siledes, at selv om frem-
stillingen af 2-diethoxyphosphinylimino-1,3-dithietan ved den
kendte fremgangsmide er tilfredsstillende i laboratoriemdlestok,
er den ikke egnet til anvendelse i industriel mélestok. Der er
siledes et vasentligt behov for at kunne fremstille 2-diethoxy-
phosphinylimino-1,3-dithietan i industriel mélestok pd gkonomisk
vis.

Det har vist sig, at 2-diethoxyphosphinylimino-1,3-dithie-
tan med formlen (Ia) hensigtsmzssigt kan fremstilles i stor ma-
lestok og i tilfredsstillende udbytter ved en hidtil ukendt, helt
integreret fremgangsmide, hvorved omdannelsen af diethoxyphosphi-
nyldithiocarbamatet til_2-die;hoxyphqsphinylimino-l,3-dithietan
udfgres i vand ved specificeret temperatur og pH-vardi. Ved ud-
trykket "helt integreret fremgangsm&de" skal her forstds, at de
individuelle reaktionstrin, som fgrer til det ¢nskede dithietan
med formlen (Ia) ved fremgangsmldden kombineres til en kontinuert
og sammenh@ngende reaktionssekvens, hvorved behovet for at iso-
lere og/eller rense mellemprodukterne er elimineret. Reaktions-
blandingerne indeholdende mellemprodukterne og eventuelle bipro-
dukter og urenheder dannet ved reaktionen anvendes som sddanne i
hvert af de efterfglgende procestrin. Det er i almindelighed for-
delagtigt at gennemfgre den i og for sig kendte omdannelse af di-
ethoxyphosphinyldithiocarbamat til 2-diethoxyphosphinylimino-1,3-
-dithietan i vand, fordi tiden og de omkostninger, der er forbundet med
genvinding over recirkulering af et organisk oplgsningsmiddel,
derved elimineres. Til opndelse af det ¢gnskede resultat er det
kritisk at regulere pH-vardien inden for veldefinerede granser
for at ggre sgnderdelingen af mellemproduktet og andre produkter
mindst mulig. Endvidere har det vist sig, at anvendelsen af et ik-
ke-ionisk overfladeaktivt middel, f£.eks. ethylenoxidkondensater,
polyoxyethylenkondensater, polyoxyethylenpolyoxypropylenkonden-
sater o.lign. yderligere forgger udbyttet ved omdannelsen.

Desuden har det vist sig, at der ved den integrerede frem-
gangsmade kan anvendes kortere reaktionstider iser af de sammen-
hangende trin, uden at udbytterne pavirkes i uheldig retning, og
at produktet f4s i tilfredsstillende totaludbytter pa fra 60 til

75%.
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Fremgangsmaden ifglge opfindelsen til fremstilling af
2-dialkoxyphosphinylimino-1,3-dithietaner med formlen (I) er saledes
af den ovenfor under a) til d) anfgrte art, og den er ejendommelig
ved, at trinnene b) og c) udfgres i et vandigt milj® ved en temperatur
i omradet 25-45°C og ved en pH-vardi i omridet 5-8. Sarlig hensigts-
maessigt er det ifglge opfindelsen,at trin c) gennemfgres i naervaerelse

af et ikke-ionisk overfladeaktivt middel.

Den helt integrerede fremgangsmade ifglge opfindelsen be-
skrives nazrmere i det fglgende, idet diethoxyphosphorylchlorid
anvendes som et eksempel pa udgangsmaterialet;r og idet der i trin c¢)
tilsettes et overfladeaktivt middel.

Trin a)

Et molakvivalent diethoxyphosphorylchlorid med formlen (II)
omsattes med 0,1-1,2 molakvivalenter natrium-, kalium- eller am-
moniumthiocyanat ved en temperatur i omrddet 5-30, fortrinsvis
15-25°C i et tidsrum pd fra 2 til 4 timer til dannelse af di-
ethoxthosphinylisothiocyanat med formlen (III). Reaktionen er
svagt eksoterm,men er let at kontrollere ved hjalp af et kglebad.

" Ovenstéende reaktionsblanding indeholdende isothiocyanatet
med formlen (III) anvendes uden isolering eller Venten i
det fglgende trin.

- Trin b)

Reaktionsblandingen fra trin a) indeholdende isothiocyana&m
med formlen (III) sattes langsomt til en vandig oplgsning af 1,1~
-1,2-molakvivalenter natrium-, kalium- eller ammoniumhydrosulfid
ved en temperatur i omrddet fra 5 til 30, fortrinsvis 15-25°C. Re-
aktionen er eksoterm, men kan let reguleres med et kglebad. Reak-
tionen forlgber hurtigt og er afsluttet i lgbet af ca. 10-15 mi-
nutter,efter at tilsatningen af reaktionsblandingen fra trin 1 er
afsluttet. Reaktionsblandingen fra trin b) indeholdende diethoxy-
phosphinyldithiocarbamatet med formlen (IV) anvendes i trin c) i

fremgangsmaden.
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Trin c)

1,0-2,0, fortrinsvis 1,0-1,3, molekvivalenter, af et methy-
lenhalogenid, valgt blandt methylenbromid og methyleniodid; sattes il -
den vandige reaktionsblanding fra trin b) indeholdende natrium-
(kalium— eller ammonium)diethoxyphosphinyldithiocarbamat med form-
len (IV). Til sidstnavnte reaktionsblanding sattes der et ikke-
-ionisk overfladeaktivt stof, f.eks. ethylenoxidkondensater, PO~
lyoxyethylenkondensater eller polyoxyethylenpolyoxypropylenkon-
densater, i mengder pd fra ca. 0,1 til 5 vegtprocent, fortrinsvis
0,5-1,5 vagtprocent af reaktionsblandingen. Temperaturen i tofase-
seblandingen reguleres til ca. 25-45, fortrinsvis 28-40°C. Reak-
tionsblandingen omrgres ved ovenstdende temperatur, og efterhdn-
den som reaktionen skrider frem, formindskes pH-vardien i reak-
tionsblandingen som fglge af dannelsen af hydrogenhalogenidsyre
(HBr eller HI) i reaktionsblandingen. Vandigt ammoniumhydroxid
eller en anden base, f.eks. natriumhydroxid, kaliumhydroxid, na-
trium- eller kaliumcarbonat el.lign. tilsattes efter behov for at
opretholde en pH-vardi i omradet 5-8, fortrinsvis 6-7, for at for-
mindske tab som fglge af s¢gnderdeling af mellemprodukter og/eller
produkt. Under de ovenfor anfgrte betingelser er reaktionen af-
sluttet i lgbet af ca. 2-5 timer, og det dannede 2-diethoxyphos-
phinylimino~1,3-dithietan findes i et vandigt medium, da den or-
ganiske fase indeholdende methylenhalogenidreaktanten er forbrugt

under reaktionen.

Trin d)

Det sdledes dannede produkt med formlen (Ia) ekstraheres
fra den vandige reaktionsblanding med et egnet oplgsningsmiddel
og udvindes om ¢gnsket fra oplgsningen ved fjernelse af oplgsnings-
midlet.

Den ovenfor beskrevne reaktionsrakkefglge illustreres i ne-

denstdende reaktionsskema:
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6
H_O :
B0 © 3850 9
/P—Cl + NH,SCN tgr /P-NCS + NH,CL
C,Hg0 C,HO
(11) (III)
C,H.O ©O s
(III) + NaSH ; 2N c-5%Na®
g - vand ’,P-NH-C-S Na
C,Hg0
(IV)
C,H-0
(IV) + CH.Br, + NH,oH Yand ' \P—N=<s> + NH,Br + NaBr
28T 4 s 4
overfla— C.H O/’
deaktivt 275
middel

Det er fordelagtigt at tilsatte et indifferent organisk
'opl¢sningsmiddel, f.eks. benzen, toluen, xylen, ethylendichlo-
rid, chloroform, methylenchlorid eller xylenbromid i ‘trin a) i den
ovenfor beskrevne, helt integrerede fremgangsmade. Denne tilsy-
neladende mindre @ndring i fremgangsmdden er ret betydningsfuld
og har stor fordel ved produktion i stor mélestok. For det fgr-
ste er de ovenfor anfgrte thiocyanater ret hygroskopiske og har
s3ledes tendens til at absorbere fugtighed fra luften, medens
de sattes til reaktoren indeholdende diethoxyphosphorylchlorid-
reaktanten, og ville sdledes normalt krave beskyttelse i form af
en indifferent gas s&som nitrogen. Dette involverer anvendelsen
af specielt udstyr til tilfgrsel af reaktanter til reaktoren, da
tilstedevarelsen af selv sm8 mengder vand i vesentlig grad for-
‘mindsker det totale udbytte. Anvendelse af et af de ovenfor an-
forte oplgsningsmidler tillader hurtig indfgring af thiocyanatet
i reaktoren med minimal udsattelse for luft og den deri indehold-
te fugtighed, og derefter tjener oplgsningsmidlet som et beskyt-
tende vaskelag, der forhindrer thiocyanatet i at absorbere fug-
tighed fra luften og sdledes eliminerer behovet for anvendelse
af serligtudstyr og en indifferent gas under tilsatningen af thio-
cyanatet. Denne a&ndring tillader fordelagtigt tilsatningen af di-

ethoxyphosphorylchlorid, som er en giftig vaske, 1 et lukket sy-
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stem til den omrgrte opslamning af vandfrit thiocyanat i oplgs-
ningsmidlet, og da reaktionen er eksoterm, kan denne let kon-
trolleres ved at regulere tilsatningshastigheden for phosphoryl-
chloridet i overensstemmelse hermed. Endvidere tjener oplgsnings-
midlet som et indifferent fortyndingsmiddel, der séledes tillader

en mere omhyggelig omrgring, blanding og pumpning af den ellers

tykke reaktionsblanding. Der er sdledes intet behov for at anven-

de sarligt, energikravende omrgrings- og pumpeudstyr, og der kan
derfor opnds yderligere besparelser i energibehovet. Tilstedeva- )
relsen af oplgsningsmidlet i trib b) pavirker ikke udbytterne i dette
trin i uheldig retning, og da oplgsningsmidlet adskilles fra

den vandige fase i trin b)'s reaktionsblanding, ndr reaktio-

nen er lgbet til ende, understgtter det fjernelsen af uren-

heder, som er oplgselige i oplgsningsmidlet, og som kan forekomme

i blandingen. :

En foretrukket udfgrelsesform for fremgangsmaden ifglge op-
indelsen omfatter fglgende detaljerede trin:

Til en omrgrt opslamning af 1,0-1,1 molzkvivalenter vand-
fri natrium-, kalium- eller ammoniumthiocyanat i ca. 50-100 ml
af et oplgsningsmiddel sdsom benzen, toluen, xylen, ethylendi-
chlorid, chloroform, methylenchlorid eller methylenbromid, sat-
tes 1 mol akvivalent diethoxyphosphorylchlorid med formlen (II)
ved en temperatur i omrddet 5-30, fortrinsvis 15-250C, og reak-
tionsblandingen omrgres i et tidsrum pd fra 2 til 4 timer til
dannelse af diethoxyphosphinylisothiocyanatet med formlen (III).
Reaktionen er svagt eksoterm, og en sadan eksoterm reaktion kan let kon-
trolleres ved enten at regulere tilsetningshastigheden for phos-
phorylchloridet eller ved at anvende et kglebad eller ved at an-
vende en kombination af disse to foranstaltninger.

Ovenst8ende blanding indeholdende diethoxyphosphinylisothio-
cyanatet sattes derpd langsomt til en vandig oplgsning af 1,1-1,2
molakvivalenter natrium-, kalium- eller ammoniumhydrosulfid ved
en temperatur i omradet 5-35, fortrinsvis 25-30°C. Den efterfgl-
gende reaktion forlgber ret hurtigt og er afsluttet i lgbet af
10-15 minutter,efter at tilsatningen af reaktionsblandingen fra
trin a) er afsluttet. Dernast isoleres oplgsningsmiddelfasen af
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den siledes dannede tofasereaktionsblanding fra den vandige fase
og haldes bort eller udvindes med henblik p& genanvendelse. Den
vandige fase indeholdende diethoxyphosphinyldithiocarbamatet an-
vendes i sluttrinet p& fglgende made:

1,0-2,0, fortrinsvis 1,0-1,3 molakvivalenter af et methy-
lenhalogenid sdsom methylenbromid eller methyleniodid blandes med
et tilsvarende rumfang vand, og et ikke-ionisk overfladeaktivt stof,
f.eks. ethylenoxidkondensater, polyoxyethylenkondensater eller poly-
oxyethylen-polyoxypropylenkondensater, der er kommercielt tilgange-
lige under varemazrket "Pluronic", tilsattes i mengder pd fra 0,1-
-5,0 vegtprocent af reaktionsblandingen. Temperaturen i den omrgrte
tofaseblanding reguleres til ca. 25-45, fortrinsvis 30-35°. Umid-
delbart derefter sattes 25 rumfangsprocent af den vandige oplgs-
ning af dithiocarbamatet med formlen (IV) opndet i ovenstdende
reaktionstrin til blandingen. Efterhdnden som reaktionen skrider
frem, aftager reaktionsblandingens pH-vardi langsomt, og ndr pH-
vardien ndr omridet pH=5-8, fortrinsvis 6-7, tilsattes den van-
dige oplgsning af en base valgt blandt ammoniumhydroxid, natrium-
eller kaliumhydroxid, natrium- eller kaliumcarbonat og lignende,

i en sidan mengde, at reaktionsblandingens pH-vardi holdes inden-
for det anfgrte omrade.

Derefter tilsattes den resterende dithiocarbamatoplgsning med
reguleret hastighed, som er sdledes, at der opretholdes et konstant ba-
seforbrug, under afkg¢ling efter behov for at holde temperaturen i omra~
det 25-45, fortrinsvis 30-35°C. Der tilsattes yderligere mengde base
efter behov til opretholdelse af reaktionsblandingen pH-vaerdi i
det anfgrte omrdde, indtil reaktionen er afsluttet. Reaktionstiden
er 2-6, sadvanligvis 3-5 timer.

Ved reaktionens afslutning afkgles blandingen, og den orga-
niske fase isoleres. Den vandige fase eftervaskes med et oplgsnings-
middel valgt blandt de ovenfor anfgrte opl@gsningsniidler. Den or-
ganiske fase og oplgsningsmidlet anvendt til eftervask kombineres,
der tilsattes omtrentlig tilsvarende rumfang vand, og pH-vardien
i den dannede tofaseblanding indstilles p& 8, hvorefter blandingen
omrgres i ca. 30 minutter. Derpd isoleres den organiske fase. Den

vandige fase eftervaskes med et oplgsningsmiddel sédsom det oven-
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for anfgrte, og vaskevaskerne kombineres med den organiske fase.
Produktet med formlen (I) udvindes ved fjernelse af den organiske
fase i vakuum.

Ved den siledes beskrevne integrerede fremgangsméde opnds
totaludbytter pd 65-75% af det teoretiske. '

Analége forbindelser til 2-diethoxyphosphinyliminoethan med

formlen
RO\\O
P

RO/

~N= <z>

hvor R betyder methyl, isopropyl, n~butyl, og isomere deraf, kan
ogsd fremstilles ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen.

Det fremstillede 2-diethoxyphoxphinylimino-1,3~diethietan med ne-
matodicid virkning kan formuleres til anvendelse pad i og for sig
kendt mdde i form af vasker eller emulgerbare koncentrater, fugte-
pulvere, puddere, pudderkoncentrater og granulater.

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen illustreres narmere i de

fplgende eksempler.

Eksempel 1

67,0 g (0,88 mol) tgr ammoniumthiocyanat sattes i lgbet af
10 minutter ved 5°C under omrgring til 138,0 g (0,80 mol) diethoxy-
phosphorylchlorid. Reaktionen er eksoterm, og temperaturen i reak-
tionsblandingen holdes under 25°C ved hjelp af et isbad. Den dan~-
nede opslamningstemperatur far lov til at stige til 250C, idet der
omrgres i 4 timer. Derpéd afkgles opslamningen til 5% og vaskes i
3 minutter med 170 ml koldt vand, hvorefter den vandige fase isole~
res og haldes bort. .

Det ovenfor fremstillede diethoxydiphosphinylisothiocyanat
settes langsomt til en oplgsning af 74,0 g (73% reelt, 0,1 mol)
natriumhydrosulfid-monohydrat i 250 ml vand ved 5°C. Reaktionen
er eksoterm, og reaktionstemperaturen holdes under 25°C ved regule-
ring af tilsatningshastigheden for isothiocyanatet. Den dannede
opslamning af natriumdiethoxyphosphinyldithiocarbamat omrgres i
yderligere 10 minutter ved 15-20°C efter endt tilsetning af isothio-
cyanatet.
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3,0 g "Pluronic L-62", et polyoxyethylen-polyoxypropylen-over=-
fladeaktivt middel, sattes til dithiocarbamatops1amningen, og syste-
mets pH-vardi reguleres fra 7,7 til 6,0 med 8,5 ml koncentreret
saltsyre. Derpd sattes 139,1 g (0,80 mol) methylenbromid til op-
slemningen. Reaktionsblandingen omrgres ved 25—27°C, og pH-vardien
holdes p& 6,0 ved tilsatning af den ngdvendige mengde 15%'s ammo-
niumhydroxidopl¢sning. Der omsattes i 4 3/4 time under tilsatning
af ialt 107 ml 15%'s ammoniumhydroxidoplgsning.

Den organiske fase isoleres, den vandige fase vaskes med 2
gange 50 ml toluen, og toluenvaskevaskerne kombineres med den or-

ganiske fase. Den kombinerede organiske fase vaskes med 3 gange

100 ml mattet vandig natriumhydrogencarbonatoplgsning. De kombi-
nerede natriumhydrogencarbonatoplgsninger eftervaskes med 50 ml

toluen, og toluenlaget sattes til ovennavnte organiske fase. Den
organiske fase inddampes til konstant vegt, hvorved fés 139,3 g

(86,4% reelt, 62,3% udbytte) af det ¢nskede produkt.

Eksempel 2

Til en omrgrt omslamning af 68,1 g (0,84 mol) tgr natrium-
thiocyanat i 64 ml toluen ved 20°C sattes 138 g (0,80 mol) di-
ethoxyphosphorylchlorid. Efter endt tilsatning omrgres reaktions-
blandingen ved 25°C i 3 timer.

Diethoxyphosphinylisothiocyanatet fremstillet ovenfor sattes
i lgbet af 1 time til en oplgsning af 74 g (73% reelt, 1,0 mol)
natriumhydrosulfid-monohydrat i 200 ml vand. Reaktionen er eksoterm.
Temperaturen i reaktionsblandingen holdes mellem 20 og 30%.

Efter endt tilsatning indstilles temperaturen pa 30°c, to-faseblan-
dingen adskilles, og toluenfasen hzldes bort.

72 ml vand, 180,8 g (1,04 mol) og 3 g "Pluronic L-62", som er
et polyoxyethylen-polyoxypropylenkondensat fremstillet af Wyandotte-
-BASF, sattes til en reaktionsbeholder. Temperaturen i blandingen
reguleres til 35°C, og 25% af den ovenfor fremstillede vandige di~-
thiocarbamétopl¢sning settes til blandingen.

pH-vaerdien i reaktionsblandingen falder til 6,5 i lgbet af en
time. Koncentreret ammoniumhydroxidoplgsning tilsettes for at
holde pH-vardien mellem 6 og 7. Reaktionen gennemfgres ved peribdisk
tilsetning af 15-20% af den vandige dithiocarbamatoplgsning til
reaktionsblandingen efterfulgt af tilsstningen af koncentreret ammo-
niumhydroxid for at holde pH-vardien mellem 6 og 7. Reaktionstiden

er 3 timer og 10 minutter.
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Derpé afkgles reaktionsblandingen til 25°C, og den organiske
fase isoleres. Den vandige fase eftervaskes med 200 ml toluen, hvor-
pé den haldes bort. Ovennavnte organiske fase og toluenvaskevaesken
recirkuleres til reaktionsbeholderen. Der tilsattes 250 ml vand,
pH-verdien i tofasesystemet indstilles pd 8 med ammoniumhydroxid—-
oplgsning, og blandingen omrgres i 30 minutter. Derpd isoleres
den organiske fase. Den vandige fase eftervaskes med 160 ml toluen.
Den organiske fase og toluenvaskevasken hzldes sammen og inddampes
til konstant vagt i vakuum, hvorved fés 163,3 g (89% reelt, 75%'s
udbytte) af det gnskede produkt.

Eksempel 3-8

Nedenstiende illustrerer virkningen af @ndringer i pH-vardien
i trin c)p& udbytterne af 2-diethoxyphosphinylimino-1,3-dithietan
uden anvendelse af overfladeaktivt middel.

Der g8s frem som beskrevet i eksempel 1 i hver enkelt detalje
bortset fra,at der i trin c) ikke anvendes noget overfladeaktivt
middel, og at oplgsningsmidlet er en 1:10 blanding af acetone og
vand. De variable stgrrelser og de opniede resultater er anfgrt i

den efterfglgende tabel I.

Tabel I
Eks.
nr. acetone:vand ml | pH-vaerdi i trin c) |Produktudbytte i %
3 20:200 5 47,9
4 20:200 6 59,8
5 0:200 6 57,7
6 20:200 7 53,7
7 20:200 8 41,58
8 20:200 10 <10

Det fremgdr klart af tabel I, at optimale udbytter opnds ved
pH-vaerdier i omrddet 6-7, og at et pH pd 10 (eks. 8 som er et sammen-
ligningsforsgg) giver helt uantageligt lave udbytter.

Eksempel 9
Det fglgende illustrerer fremstillingen af 2-diethoxyphosphinyl-
imino-1,3-dithietan ved en helt intregreret fremgangsmidde uden an-



146321
12

vendelse af overfladeaktivt middel.

Til en 6mr¢rt opslamning af 68,1 g (0,84 mol) t¢r natriumthio-
cyanat i 64 ml toluen ved 20°C sattes der 68 g (0,8 mol) diethoxy-
phosphorylchlorid i 1lgbet af 1 time. Efter endt tilsatning omrgres
reaktionsblandingen ved 25°C i 2,5 timer.

Det ovenfor fremstillede diethoxyphosphinylisothiocyanat sat-
tes i lgbet af 1 time til en oplgsning af 74,0 g (73% reelt, 1,0
mol) natriumhydrosulfid~monohydrat i 200 ml vand ved 15-25°C. Reak-
tionen er eksoterm. Temperaturen i reaktionsblandingen holdes mellem
15 og 259c. Efter endt tilsatning indstilles temperaturen p& 30°C,
tofaseblandingen adskilles, og toluenfasen haldes bort.

7il en reaktionsbeholder sattes 72 ml vand og 180,8 g (1,04
mol) methylenbromid. Temperaturen i blandingen indstilles pa 359,
og 25% af den ovenfor fremstillede vandige dithiocarbamatoplgsning
s@ttes til blandingen. Blandingens pH-vardi falder til 6,5 i lgbet
‘af et tidsrum p& 1 time. For at holde pH-vardien mellem 6 og 7
tilsattes koncentreret ammoniumhydroxidoplgsning. Reaktionen gennem-
fores ved periodisk tilsatning af 15-20% af den vandige dithiocar-
bamatoplgsning til reaktionsblandingen,efterfulgt af tilsatning af
koncentreret ammoniumhydroxidoplgsning for at holde pH-vardien
mellem 6 og 7. Efter endt omsatning afkgles reaktionsblandingen
til 25°C, og den organiske fase isoleres. Den vandige fase efter-
vaskes med 200 ml toluen, hvorefter den hzldes bort. Ovenstéaende
organiske fase og toluenvaskevasken recirkuleres til reaktionsbe-
holderen. Der tilsattes 250 ml vand, pH-vardien i tofasesyste-
met indstilles pa& 8 med ammoniumhydroxidoplgsning, og blandingen
omrgres i 30 minutter. Den organiske fase isoleres derpad og ind-
dampes til konstant vagt i vakuum, hvorved f£a&s det gnskede pro-
dukt i godt udbytte, se tabel IT,

Eksempel 10

Den i eksempel 9 beskrevne fremgangsmade gentages i hver detal-
je med den undtagelse, at i trin c¢), dvs. i kondensationen af di-
thiocarbamatet med methylenbromid, arbejdes der ved en temperatur pa
40°c. Der opnds gode udbytter af det gnskede produkt.

De i eksempel 9 og 10 opndede resultater er anfgrt i nedenstéa-
ende tabel II.
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Tabel II
Eks.| Temp. i °c Renhed | Produkt | Udbytte
nr. i trin c) Produkt g % g reelt %
9 35 146,6 85,7 125,6 65,2
10 40 144,2 85,8 123,7 64,1

1486321
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Patentkzyrav.

1. Fremgangsmide til fremstilling af 2-dialkoxyphosphinylimi-
no-1,3-dithietaner med formlen
RN s
//P—N=<:S:> (1)
RO
hvor R betyder Cl—c4-alkyl, ved hvilken
a) dialkoxyphosphorylchlorider med formlen
RO_ O
Np_c1 (1T)
RO//
hvor R har den ovenfor angivne betydning, omsazttes med et vand-
frit thiocyanat valgt blandt natrium-, kalium- og ammoniumthio-
cyanat, ved en temperatur i omridet 5-30°C til dannelse af dialk-
oxyphosphinylisothiocyanater med formlen
RO\\e
P-NCS (I1I)
RO//
hvor R har den ovenfor angivne betydning, hvorpa
b) de ovenfor under a) fremstillede forbindelser omsattes
med et hydrosulfid valgt blandt natriumhydrosulfid, kaliumhydro-
sulfid og ammoniumhydrosulfid,ved en temperatur i omradet 5-30°C
til dannelse af dialkoxyphosphinyldithiocarbamater med formlen
RO O S

" "
> p-nu-C-sn® (1IV)

RO’
hvor R har den ovenfor angivne betydning, og M betyder natrium,
kalium eller ammonium,

c) de ovenfor under b) fremstillede forbindelser omsattes
med et methylenhalogenid valgt blandt methylenbromid og methylen-
iodid, og

d) det ¢gnskede produkt udvindes,
kendetegne t ved, at trinnene b) og c) udfgres i et van-
digt miljg ved en temperatur i omradet 25-45°C og ved en pH-vardi

i omra&det 5-8.
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2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k end et e gn e t ved,
at trin c) gennemfgres i narvarelse af et ikke-ionisk overfladeaktivt
middel.

Fremdragne publikationer:
US patenter nr. 3470207, 3476837.
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