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Estry kwaséw zawierajacych forsor, zwlaszcza

kwasu fosforowego, tiofosforowego i dwutio-
fosforowego, stosuje sie jako érodki lecznicze,
szkodnikobéjcze, zmiekczajace, flotacyjne i do
innych celéw. -

Z posréd estré6w nadajacych sie do zwalcza-
nia szkodnikéw zwlaszcza bardzo cennymi oka-
zaly sie niektére estry kwasu tiofosforowego
i kwasu wenylotiofosforowego. Znane sg roézne
sposoby wytwarzania tych zwigzkéw, polegajg-
cych ma reakecji chlorkéw kwaséw tiofosforo-
wych z alkalicznymi alkoholanami i (lub) fe-
nolanami, albo na reakcji jednosodowych soli
dwualkilowych estréw kwasu tiofosforowego z
halogenkami alkiléw. '

Stwierdzono, ze mozna w bardzo latwy spo-
s6b wytworzyé zwigzki tego rodzaju, jak réw-
niez odpowiednie pochodne kwaséw fosforowe-
go, fosfonowego i tiofosfonowego poddajac rea-
keji w podwyzszonej temperaturze obojetne
estry tych kwaséw z chlorowcowgglowodorami,
posiadajgcymi chlorowiec zdolny do wymiany.

Reakcje te mozna przyépieszyé przez zasto-
sowanie katalizator6w na przyklad metalicznej
miedzi lub soli miedzi. Na przyklad dziala sie
estrem tréjmetylowym kwasu tiofosforowego ma
chlorek benzylu ogrzewajac te zwiazki w obo-
jetnym rozpuszczalniku do temperatury okolo
150°C, w obecnosci miedzi sproszkowanej.
Reakcja [przebiega przy odszczepieniu chlorku
metylu:
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W podobny spos6b mozna na przyklad estry

kwasu fosforowego: ester tréjmetylowy albo

*) Wilasciciel patentu o$wiadczyl, ze twércami wy-
nalazku s3 dr Hans Maier-Bode i dr Gottfried Kotz.

trojetylowy, estry kwasu tiofosforowego: ester.
tréjmetylowy, tréjetylowy, tréjizopropylowy,
fenylodwuetylowy, p- tolilodwuetylowy, p-chlo-
rofenylodwumetylowy, ester 2,4,5-tréjchlorofe-



nylodmmetylowy -lub _dwuizopropylowy, -odpo- .

" wiednie estry kwas6w fenylo-, p- tolilo-, p- chlo-
rofenylotiofosfonowego, kwasu- dwufenylotlofos-
fonowego, dwu-p- tolilotiofosfonowego, fenylo-
fosfonowego, itd. pddawaé reakcji z chlorkiem
amylu, chlorkiem izoamylu, chlorkiem benzylu,
siarczkiem f - chloroetylowometylowym, siarcz-
kiem B -chloroetylowoetylowym, eterem etyle-
nochlorohydrynometylowym, etylenochlorohyd-
rynoetylowym i tym podobnymi.

Ogélnie biorac -zwiazki 0 'wzorze

R,
R»—P/

- w ktérych R,- i R, oznaczaja reszte alkoksy,
aryloksy, araloksy albo ewentualnie podstawio-
‘ng reszte. weglowodorows, przy czym R, i R,
moga byé jednakowe lub réine, R, oznacza
reszte alkoksy lub alkilomerkapto, posxadajaca
co najwyzej 6 atoméw wegla, a X oznacza tlen
lub siarke, zadaje sie w podwyzszonej tempera-
turze, ewentualnie w obecnoéci katalizatoréw
zwigzkami o wzorze . i
Hal=R,

w ktérym Hal oznacza chlorowiec zdolny do
wymiany, a Ry — reszt¢ weglowodorows, ewen-
tualnie podstawiong lub przerwang przez he-

" Wytworzone tym sposobem estry kwaséw za-

" benzen

znanych sposob6w np. przez dzialanie chlorkéw
dwualkilowych estré6w kwaséw tiofosforowych
na zwigzek sodowy eteru monotioglikolo -S- ety-
lowego.

W podanych mizej przykladach wykonywama
sposobu  wedlug wynalazku czesSci oznaczajg
czeSci wagowe.

Przyklad I. 20 czeéci tiofosforanu 0,0,0-
-tr6jetylowego, 13 czeSci siarczanu f -chloro-
etylowoetylowego, 0,3 czeSci sproszkowanej mie-
dzi i 100 czesci chlorobenzenu ogrzewa sie w
ciggu 20 godzin do wrzenia: pod chlodnicg
zwrotng. Po oziebieniu saczy sie. Z przesaczu
oddestylowuje sie¢ w prézni, pod -cisnieniem
5—10- mm slupa Hg, na lazni wodnej, chloro-
oraz nieprzereagowany siarczek §
-chloroetyloetylowy i tiofosforan tréjetylowy.
Otrzymuje sie jako pozostalo§é 16 czeséci estru
dwuetylowo- B - etylomerkaptoetylowego kwasu
tiofosforowego o0 ciezarze wlasciwym 1,228 w
temperaturze 20°C.

Przyklad II. 32 czesci tiofosforanu 0,0,0-
- tréjetylowego, 22 cze$ci siarczku f -chloro-
etylometylowego, 0,5 czeSci sproszkowanej mie-
dzi i 150 czeSci chlorobenzenu gotuje sie pod
chlodnicg zwrotha w ciggu 18 godzin. Postepu-
jac jak w przykladzie I otrzymuje sie 28 czesci
estru dwumetylowo-8 - metylomerkaptoetylo-
wego kwasu tiofosforowego o ciezarze wlasci-
wym 1,245 w temperaturze 20°C.

Zamiast proszku miedzi mozna stosowaé jako
katalizator sole miedzi. Prowadzac reakcje bez

wierajacych fosfor sa obojetne i przy przecho- katalizatordw otrzymuje sie¢ malg wydajnosé
wywaniu nie kwasniejg, w przeciwieristwie do produktu . reakcji, co uwidoczniono w przyto-
-podobnych produktéw otrzymywanych wedlug czonej tabeli. ' :
Siarczek
0,00-tr6jmetylowy 8 - chloro- Chloro- Wrdainesé
tiofosforan erylowome- beuzen Katalizator Y a’:‘:
czedcl tylowy czesci cresc
czesci .
32 22 150 bez 8
miedz
82 22 150 metaliczna 28
chlorek
82 22 150 miedziowy 19
tlenochlo-
82 22 160 rek miedziowy 21
bezwodny
82 22 200 siarczan 28
miedziowy




" Przyklad 111, 36 c¢zesci fosforanu tréjety-
lowego, 26 czeSci siarczku g - chloroetylowome-
tylowego, 0,6 czeSci sproszkowanej miedzi i 200
czeéci chlorobenzenu gotuje sie w ciggu 20 go-
dzin pod chlodnicg zwrotng. Postepujac jak w
przyKkladzie I otrzymuje sie¢ 8 czeéci estru dwu-
etylowo- § -metylomerkaptoetylowego kwasu fos-
forowego o ciezarze wlasciwym 1,150 w tem-
peraturze 20°C.

Przyklad IV. 32 czeSci tiofosforanu 0,0,0
- tréjmetylowego, 22 czeSci chlorku izoamylu,
0,6 cze$ci sproszkowanej miedzi i 150 czesci
benzenu gotuje si¢ w ciggu 50 godzin pod
chiodnicg zwrotng i po przefiltrowaniu i odde-
stylowaniu benzenu postepuje jak w przykla-
dzie I. Otrzymujemy ester dwumetylowoizoamy-
lowy kwasu tiofosforowego posiada ciezar wla-
$ciwy 1,052 w temperaturze 20°C.

Przyklad V. Z 40 czeéci tiofosforanu 0,0,0

- tréjetylowego, 25 cze$ci chlorku benzylu, 0,8

czeSci sproszkowanej miedzi i 150 czesci chlo-
benzenu otrzymuje sie postepujac jak w przy-
kladzie 1, 34 czeSci estru dwuetylowobenzylo-
wego kwasu tiofosforowego o ciezarze wlasci-
wym 1,135 w temperaturze 20°C. W podobny
spos6b otrzymuje sie¢ z tiofosforanu 0,0,0 -1iréj-
butylowego i chlorku benzylu ester dwubu-
tylowobenzylowy - kwasu tiofosforowego.
Przyktlad VI. Z 23 czeSci estru dwuetylo-
wego kwasu jednofenylotiofosfonowego otrzy-

manego przez reakcje dwuchlorku jednofenylo-,

tiofosfonowego z lugiem sodowym w etanolu,
13 cze$ci siarczku B - chloroetylowometylowe-
go, 0,5 cze$ci sproszkowanej miedzi i 100 czeSci
chlorobenzenu otrzymuje sie, postepujac jak
w przykladzie I, 21 cze$ci estru etylowo- 8 - me-
tylomerkaptoetylowego kwasu jednofenylotiofos-
fonowego, o ciezarze wlasciwym 1,209 w tem-
peraturze - 20°C. '
Przyklad VII 20 czeSci estru monoetylo-
wego kwasu dwufenylotiofosfonowego, otrzyma-
nego z chlorku dwufenylotiofosfonowego, zanie-
czyszczonego 10%,-ami chlorku fenylotiofosfono-
wego, przez reakcje z etanolowym lugiem so-
dowym, 13 czeéci siarczku P - chlorometylowo-

etylowegaq, 06 czesei sproszkowanej miedzi i.100
czeéci chlorobenzenu gotuje sle pod chlodnica
zwrotng w ciggu 20 godzin i mnastepnie poste-
puje jak w przykladzie I. Otrzymuje si¢ 24 cze-
§ci estru 3 -metylomerkaptoetylowego kwasu -
dwufenylotiofosfonowego o ciezarze wlasciwym
1,140 w temperaturze 20°C. ’

Przyklad VIII 20 czesci estru 0,0 -dwu-
metylowo - 0 - fenylowego kwasu tiofosforowego,
13 cze$ci siarczku B - chloroetylowometylowego,
0,6 czesci sproszkowalnej miedzi. i 100 czeSci
chlorobenzenu przerabia sie jak w przykladzie I.
Otrzymuje sie 23,2 czeéci estru metylowo-fenylo-
wo - § - metylomerkaptoetylowego kwasu tiofos-
forowego o ciezarze wlaﬁclwym 1,155 w tempe-
raturze 20°C.

Zastrzezemie patentowe

Spos6b wytwarzania estréw kwaséw zawiera-
jacych fosfor, zmamienny tym, ze zwiazki o
wzorze

R,

R,—P
| “w,

X

w ktérym R, i R, oznaczajg reszte alkoksy, ary-
loksy, araloksy albo ewentualnie podstawiong
reszte weglowodorowa przy czym R, i R, moga
by¢ jednakowe lub rézne, R, ozracza alkoksy
lub alkilomerkapto, posiadajaca co najwyzej
6 atoméw wegla, a X oznacza tlen albo siarke,
zadaje sie w podwyzszonej temperaturze, ewen-
tualnie w obecnoéci katalizatoréw, zwigzkami
0 wzorze

Hal=R, .
w ktérytn Hal oznacza chlorowiec zdolny do
wymiany, a R, — reszt¢ weglowodorowa, ewen-
tualnie podsta'wmna albo przerwang przez he-
teroatom.

VEB Farbenfabrik. Wolfen
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