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ELJARAS ELAGAZO LANCU S-ALKIL-FOSZFONG-DITIONSAV-HALOGENIDEK ELOALLITASARA

(57) KIVONAT
A taldlmdny tdrgya eljdrds (1) dltaldnos képletd vegyii- ﬁ X
letek elGdllitdsdra, ahol a képletben R jelentése 1-6 szén- /
atomos alkil-csoport; R, jelentése 4—8 szénatomos, alfa - R "“""P
helyzetben eldgazd szénldncu alkil-csoport; és X jelentése \
halogénatom. SR1

Az eljards értelmében alkil-foszfono-tio-dihalogenidet
alfa helyzetben eldgazd szénldncd alkil-tiollal kdzvetleniil
reagdltatnak.

A vegytiletek inszekticidek és nematocidek szintézisé- ( l )
nél intermedierként haszndlhatok fel.
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A taldlmdny tdrgya eljards eldgazé ldncd S-alkil-fosz
fonoditionsav- halogemdek elSallitdsdra.

A taldlmdny szerinti vegylletek intermedierek a
T[27 406 szdmon kozzétett magyar szabadalmi bejelen-
tésben ismertetett vegyilletek el8alliidsihoz, amely ve-
gyliletek rovarirtoszerek és féregirtészerek hatéanyagai-
ként hasznilhatck fel.

A jelen taldlmdny vdrgya eljards 2z (I) ditaldnos kép-
letli vegyiiletek elSallitdsira, amelynek értelmében (i)
dltaldnos képletd vegyiiletet R,SH éltaldnos képletl
vegyllettel olddszerben, 20—100 °C hémérsékieten, ba-

zis jelenlétében reagdltatunk; az dltaldnos képletekben

R jelentése 1-6 szénatomos slkilcsoport;

R; jelentése 4-—8 szénatemos, o-eldgazd szénldncu
alkilcsoport, és

X jelentése halogénatom.

A taldlmany tdrgya tehdt egy egyszeri eljdrds, amely-
nek sordn tioloknak alkil-foszfonotio-dikalogenidekkel
vald kozvetlen addicidjdval, a-eldpazd szénldnoi S-alki-
-foszfonoditio-halogenideket dliitunk el3.

Az S-alkil-alkilfoszforotio-halogenidek szintézisének
megvaldsitdsa dltaldban nem az emlitett tioloknak alkil-
toszfonotio-dihalogenidekkel valé kozvetlen addicidjdval
torténik, mivel ennél a kdzvetlen reakcidndl rendszerint
nam kivdnatos mellékreakcis 1ép fel, vagyis a foszfonotio-
-dinalogenid vegyilet mindkét halogénatomja az alkil-
-tiollal szubsztitudlva lesz (2 385 729 szdmon nyilvénos-
sdgra hozott francia szabadalmi bejelentés). A mellgk-
reakcié kilondsen akkor jelent nehézséget, ha a reakcio-
hoz egyenes szénldnci alkil-tiolokat aiLalmaznak lgy az
egyenes szénldncu  S-alkil-alkil-foszfonoditie-kioridok
szintéziséhez elény&s mas mddszert alkalmazai.

Vizsgilataink azt mutattdk, hogy az eligazé szénldnci
alkil-tiolok k&nnyen reagdlnak alkilfoszfonotio-diklorid
vegyitletekkel, igy a ticl mono-addicits vegyiilete jo ki-
termeléssel nyerhet$. A reakcidt az 1. reakcibvézlat
szemlélteti; az ditaldnos képletekben
R jelentése 1-6 szérnatomos alkilcsoport, killongsen

metil- vagy etilesoport,

jelentése 4—8 szénatomos alkilcsoport, amely
a-eldgazd szénldned csoport, killondsen terc-butil-
" vagy izobutilcsoport,

X jelentése halogénatom, k idnosen kidratom.

A szébanforgd reakciénal megfeleld old6szer a viz, to-
vdbhd szerves olddszerek. Ha az oldészer viz, akkor a
bdzis el6nydsen szervetlen bdzis, példaul nétnum hid-
roxid, szerves olddszerek esetén pedig a bézis elénydsen
tercie: amin, példdul a trietil-amin, trimetil-amin, piridin,
dimetil-anilin vagy dietil-anilin.

Alkalmas szerves olddszer példdul a benzol, toluol,
ciklohexdn, aceton és a 2-butanon.

Altaldban a 1eakcid 20 °C és 100 °C kozotti hémér-
sékleten valSsithaté meg. A hdmérséklet értéke csak a
bézis hozzdaddsa kdzhen kritikus, igy a legjobb kiterme-
1és akkor érhetd el, ha ez a mivelet 50 °C alatti hdmér-
<ekleten {orténik. A tercier amint elénydsen korilbelil
20-30 °C h&mérsékleten adjuk hozzd a tobbi reagens-
hez, és ezutdn az egész reakcidelegyet kériilbeliil 70—~
—80 ° C-ra felmelegitjiik, hogy a reakcié teljesen végbe-
menjen.

A reakcid végrehajtdsa szokdsosan a foszfonotio-di-
klorid, a tiol és a bézis koriilbelil egyenértéknyi meny-
nyiségeinek felhaszndldsdval torténik. A foszfonotio-
-dikloridot a tobbi reagenshez viszomyitva dltaldban
10-20 %-os feleslegben alkalmazhatjuk, ha azonban a
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tiolt és a bazist a foszfonotio-dikloridhoz viszonyitva
kis feleslegben alkalmazzuk (510 %-os feleslegben),
ag a kitermelésre érezhetd hatdst nem gyakorol.

Az ajdbbi példdk a taldlmény szerinti eljdrds szem-
léltetésére szolgdlnak és néhdny specifikus, taldlmény
szerinti vegyiilet elGdllitdsdt ismertetik.

1. péida

S-terc-Butil-metil-foszfonoditio-klorid
{a képletii vegyiilet)

1285 g (0,86 modl) metil-foszfonotio-dikloridnak
500 ml toluollal készitett oldatdhoz egyszerre hozzd-
adunk 54 g (0,6 mdD) 2-m»m2propcnuolt Ezutén
szobah8mérsékleten (25—30 °C), kevergetés kozben a
reakeidelegyhez csepegtetiink 60 g (0,6 mél) trietil-amint.
Az elegyet epy ejszakan 4t dlini hagyjuk, ezutdn hdrom
ordn 4t 70—80 °C-on tartjuk. majd szobahdmérsékletre
hagyjuk lehiiini. A reakcidelegyet el§szor vizzel, azutdn
hideg § %-os sdsavval és végiil Gjbdl vizzel mossuk, és
vizmentes magnézium-szulfit felett szdritjuk. Az oldo-
zer elpirologtatdsa utdn nyers olajos termék maiad
vissza, amelyet vikuumban desztilldlunk, és ily médon
100 g cim szerinti terméket nyeriink (82,3 %-0s kiter-
melés), ennek forrdspontja 72—75 °C[0,2 Hgmm. A ve-
gyiletet kloroformban felvett 'HNMR spektrummal
(Me,4 Si) azonositottuk.

2. példa

S-terc-Butil-etil-foszfoneditio-klorid
(b képletii vegyiilet)

16,3 g (0,1 mdl) etil-foszfonotio-dikloridnak 50 ml
toluollal készitett oldatdhoz egyszerre 10 g (0,11 mdl)
2-metil-2-propédntiolt adunk. Ezutdn keverés kozben a
reakeidelegyhez 12 g (0,12 mdl) trietil-amint csepeg-
tetiink, majd a keverést szobahSmérsékleicn egy é]sza-
kdn 4t folytatjuk. A reakcidelegyet felmelegitjiik 70 °Cra,
és egy Otdn dt ezen a hdmérsékleten tartjuk, majd szoba-
hémérsékletre hagyjuk lehllni. Ezutdn eifszor vizzel,
majd hideg 5 %-os sésavval, végiil ijbol vizzel mossuk,
és vizmentes magnézium-szuifét felett széritjuk. Az oldé-
szer elpdrojogtatisa utdn a visszamaradé olajat szobahd-
mérsékleten egy Ordn 4t erds vakuumban (0,05 Hgmm)
tartjuk, és ily médon 16,5 g cim szerinti terméket nye-
riink (76 %-o0s kitermelés). A tiszta termék 75-78 “CJ
/0.7 Hgmm-nél forr, és ez a ' H-NMR spektrum szerint
azonos a cimbeli vegyiilettel.

3. példa

Ez a példa a taldlminy szerinti egyik vegyiiletnek
intermedierként valé felhaszndldsst ismerteti egy rovar-
irtd és féregirtd hatdssal rendelkezd vegyiilet szintézi-
séhez.

S-n-Propil-S-terc-butil-etil-foszfonotritiodt
(c képletfi vegyiilet)

15 g (0,07 mdl) S-terc-butil-etil-foszfonoditio-klorid-
nak 50 ml 2-butanonnal készitett oldatdhoz hozzdadunk
6,6 g (0,09 mdl) 1-propdntiolt és 10 g (0,1 mdl) trietil-
-amint. Az elegyet visszafolyd hiitdvel elldtott edénvben

2.
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nitrogéngdz alatt hdrom 6rdn &t forraljuk, majd egy é;-
szakdn 4t szobahdmérsékleten dllni hagyjuk. Az amin-hid-
ro-kloridot kisziirjilk, az olddszert vikuumban elpdrolog-
tatjuk, majd 100 ml étert adunk hozzd, és az oidatot
el&szor 50 ml vizzel, majd 50 ml 5 %-os ndtrium-hid- §
roxid-oldattal, végiil kétszer 50~-50 m! vizzel mossuk.
Az éteres oldatot vizmentes magnézium-szulfdt felett
szaritjuk, és az olddszert vdkuumban elpirologtatjuk.
A visszamaradd olajat desztilldlva termékként 14,5 g
(81 %-a az elméleti kitermelésnek) cim szerinti vegyiile-
tet nyerlink, amelynek forrdspontja 102 °clo4 Hgmm.
A vegyiiletet "H-NMR spektrummal azonositotiuk.

A fenti vegyiilet igen jo! felhaszndlhatd kukorica gy6-
kérféreg fejlédésének gitlisdra, és elényos tulajdonsiga
még, hogy a kukoricdra csak kismértékben toxikus, mint 185
ahogyan azt a fentiekben hivatkozott T{27 406 kozzé-
tett magyar szabadalmi bejelentés ismerteti.
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Szabadalmi igénypontok 20

1. Eljards az (1) dltaldnos képlet( vegyiiletek eld4llits-
sara — a képletben :

R jelentése 1—6 szénatomos alkilcsoport;

R; jelentése 4-8 szénatomos, a-eldgazé szénlinci 25
alkilcsoport: és

X jelentése halogénatom —

azzal jellemezve, hogy (1I) dltaldnos képletdi vegyiiletet

— a képletben

R jelentése 16 szénatomos alkilcsoport és 30
X  jelentése halogénatom —

R; SH ditaldnos képlet( vegyiilettel — a képletben

R; jelentése 4—8 szénatomos a-eldgazd szénldncd
alkilcsoport —

oldészerben, 20100 °C hémérsékleten, bazis jelenlété-
ben reagdltatunk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds olyan (I) 4ltaldnos
képletli vegyilet elgallitasdra, ahol R; 4-—8 szénatomos
terc-alkilcsoport, R és X az 1. igénypontban megadott,
azzal jellemezve, hogy olyan Ry SH és (11) &ltaldnos kép-
letli vegyiileteket reagdltatunk, ahol R, a fenti, R é5 X

. az 1. igénypontban megadott.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljdrds olyan (I)

" dltalanos képlet(i vegyilet eléallitdsdra, ahol R; terc-bu-

til-csoport és R és X az 1. igénypontban megadott, azzal
jellernezve, hogy olyan R;SH és (II) éditaldnos képletii
vegyileteket reagédltatunk, ahol R; a fenti, és R és X az
1. igénypontban megadott.

4. Az 1-3. igénypontok bdrmelyike szerinti eljdrds
olyan (I) dltaldnos képletll vegyiilet elgdllitdsdra, ahol
X kidratom, R és R, az 1. igénypontban megadott, azzal
jellemezve, hogy olyan R;SH és (II) dltaldnos képleti
vegyiileteket reagdltatunk, ahol X a fenti és R és R, az
1. igénypontban megadott.

5. Az 1-4. igénypontok birmelyike szerinti eljrds
azzal jellemezve, hogy olddszerként toluolt alkalmazunk.

€. Az 1-5. igénypontok bdrmelyike szerinti eljdrds
azzel jellemezve, hogy a reakciéndl bazisként tercier
amint, elGnydsen trietil-amint alkalmazunk.

7. A 6. igénypont szerinti eljdrds azzal jellemezve,
hogy 20—30 °C h&mérsékleten a tercier amint a tobbi
reagenshez cse‘?penként hozzdadjuk, majd a reakcié-
elegyet 70~-80 " C-ra felmelegitjiik.
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Kiadja az Orszdgos Taldlmédnyi Hivatal
A kiaddsért felel: Himer Zolidn osztdlyvezetd
Megjelent: a Miiszaki K&nyvkiadd gondozdsdban
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