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SPOSOB WYTWARZANIA NOWYCH BROMKOW TIOXOFOSFORANOSULFENYLOWYCH

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania bromkéw tioxofosforenosulfenylowych,
ktére stanowig Ewigrki nowe 1 nieopisane dotychceas w literaturze.

Organiocene pochodne dwutiokwaséw fosforu zna jdujg srerokie rastosowanie jako
insektyoydy, fungioydy, herbioydy 1 inne, Wéréd tych istotna role odgrywa jg polgczenia
o strukturze 1 reaktywnoéci oharakterystycenej dla pseudochlorowcédw, takie jak ochlorki,
estry sulfenowe, sulfenanidy i dwusierozki o ogdélnych wzorach RR’P/S/SX, gdeie R’=R=Alkil,
R’=R= OAlkil, R’= OAlkil, a R= Alkil, X= CI lub OAlkil, - N11k112, - SAlkil, - SAryl,
-sNTo, - SP/CF3/2’ - SP/S/RR’., VWiele ¥ tych poigcreti stanowl produkty, enajdujsce
berpoérednie zastosowanie uzytkowe lub tez stanowil material wyjéciowy do syntery szeregu
pochodnyoch dwutiokwasé4w fosforu. Jednakze otrrymywanie wigckszodoi spoféréd wymieninnyoh
biologioznie ocrynnych poochodnych dwutiokwasédw fosforu nie moge byé dokonane w sposéd
bezposfredni. Vﬁlyua to na emniejszenie ogbélnej wydajnoéci procesu syntezry i ewigksea
Jego koszty. Tek na prezyklad ochlorki tioxofosforanosulfenylowe otrEzymuje sie prrer ror-
szozepienie wigrania siarka-ezot w tioxofosforanosulfenamidach pa pomocg chlorowodoru.
Metoda ta Jjest jednak kiopotliwa, gdyz z jednej strony wymaga zastosowenia trudno dostep-
nyoh substratébw w postaci sulfenamidéw, a £ drugiej stromny prowadzi do otrzymania ®nacz-
nie zanieczyszczonego produktu, ktérego oczyszorzenie jest trudne.

Sposobem wediug wynalazku otreymuje si¢ nowe halogenki dwutiokwasédw fosforu
w postaod bromkéw tioxofosforanosulfenylowych o wzoree 1, w ktérym R 1 R’ sg jednakowe
lub régne i ornaokajg grupe alkoksylows o licekbie atomém wegla 1 - 5, grupe aryloksy lub
grupe alkilowg o licebie atomédw wegle 1 - 4, preer rmieszanie w iloéciach réwnomolowych
bromu ze Ewigrzkiem o wrorre AX, w ktérym A ornaocra grupe o wgorege 2, gdeie R {1 R’ ma jg
wyze] podane gnaczenie, a X oznacre atom wodoru, atom sodu, potasu, grupe tréjalkilosmoniowsg
Jub aryloalkiloamoniowg lub grupe o weorre -SiR’‘ gdrie R’’ oxnacra grupe alkilowsg o lice-
bie atoméw wegla 1-k, lub tez X = A. Korrzystnie reakoj¢ prowadzi sie w tempereturre
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ponizej 15° C, korzystnie w temperaturze - 25 do 5°C, w Arodowisku rozpuszczalnika lub
mieszaniny rozpuszczalnikéw organicznych aprotomowych, przy czym substrat o wzorze AX
w postacl roztworu lub zawilesiny w rozpuszczalniku aprotonowym miesza si¢ Z roztworem
bromu w takim samym rozpuszczalmiku.

Jak wynika v wygej preytocronej definicJji Ewigrku o wrorze AX, jeko subatrat
w sposobie wedlug wynalagku mozna stosowal dwutiokwasy o wrzorre 3, sole dwutiokwaséw
o wegorze 4, estry tr6jalkilosililowe dwutiokwasu o wrorze 5 orar dwusiaroeki o weoree 6,
w ktéryoch to wrorach wsrystkie podstawniki majg wytej podane Enaocrenie.

Jako rorpuszcralnikl eprotonowe stosuje sie¢ takie jak omterochlorek wegla,
chloroform, dwuchlorometan, benren, eter naftowy.

Sposobem wediug wynalarku ugyskuje si¢ produkt ¢ dobrg wydajnofcig w granicach
80 - 90%, co stwierdzono za pomocg analiry widm reronansu jadrowego 31P /wzorzec 85%
Hy
niaor palenia lub jako prryspieswacr wulkenizaoji /ze wegledu na fakt latwego wydeiela-

Pou/. Surowy produkt nadaje sie¢ do begposredniego stosowania na prrykiad jako opéz-

nia siarki/, jak tez moze byé stosowany jako produkt wyjSciowy w synterie pestycydéw.

Poni¢sze prryklady wyjasniajg sposéb wedilug wynalarku nie ogranioceajgo Jjego
zakresu.

Preyk1tlad I. Do rogtworu 34,2 g /0,1 mola/ estru S-trb6jmetylosililowego
kwasu 0,0-2,2-dwumetylopropylodwutiofosforowego w 100 ml CCl), wkroplono podoras miesra-
nia w temperaturze -15°C 16,0 g /0,1 mola/ bromu w 10 ml CCl,. Miesrano 30 minut, po
czym rozpuszroealnik i tréjmetylobromosilan usunieto pod zmniejszonym ocisdnieniem 13,3.102Pa
w tempﬁraturze 0-5°C otrzymujgoc 34,0 g bromku 0,0-2,2-dwumetylopropylotioxofosforanosulfe-
nylowego w postaci #dttej oleistej cieczy o é.31p + 74,4 ppm /ber rorpusrcralnika/.

Dla wroru C10H2202P52Br
Oblicrono: 34,38% C, 6,34% H, 8,86% P
Oenaczono: 33,80% C, 6,50% H, 9,00% P,

Preyktsad II. Roztwér bromu 16,0 ¢ /0,1 mola/ w 10 ml CHCl3 gmieszano
w temperaturze - 20°C e roetworem 31,4 g /0,1 mola/ dwusiarceku bis /0,0-dwumetylotiofosfo-
rowego/ w 80 ml CHCIB. Mieszano 20 minut, po ceym rozpuszczalnik ewaporowano w tempe-
raturze -5 - 0°C pod ciénieniem 6,65.102Pa. Otrzymano 40,0g bromku 0,0-dwumetylotioxo-
fosforanosulfenylowego, 6'31p + 79,9 ppm /CHClB/. Surowy produkt prezylgczono do oyklo-
heksenu otrzymujge S-/2-bromooykloheksylo/ttonofosforan 0,0-dwumetylopropylowy. Tempera-
tura wrzenia 110°C /0,0133.102Pa 0,01 mmHAg/; 31p + 92,3 ppm.

Dla wgoru C16H3202P823r

Oblicwono: U4U4,56% C, 7,42% H, 7,18% P
Ognaozono: 44,914 c, 7,62% H, 7,26% P.

Preykttad IIT. Do silnie mieszanej rawiesiny solil sodowej kwasu O-wetylo-
t-butyl-dwutiofosfonowego 10,3 g /0,05 mola/ w 50 ml eteru naftowego /temperatura
wreenia 20-4%0°C /dodano w temperaturze -25°C 8 g /0,05 mola/ bromu w 10 ml eteru nafto-
wego., Bromek sodu sgcrono w uktadzie zamknig¢tym 1 roepuszoralnik odparowano pod prégnia
3 mmHg w temperaturze =5 = 0°c. Otrzymeano bromek O-metylo-t-butyltioxofosforanosulfenylo-
wy w postaci zb6itej oleistej cieorzy, Cr31p + 110,7 ppm. Wydajnoéé 93% oznaczono g widma
rezonansu 31?.

Przyktad IV, Do roztworu 11,3 g /0,04 mola/ kwasu 0,0-dwufenylodwutiofosfo-
rowego W mieszaninie 15 ml CgHg i 20 ml CH,Cl, wkroplono w temperaturze -10°C 6,4 g
/0,04 mola/ bromu. Mjeszano 20 minut, rogzpusrcralniki usunieto w temperaturze 0°C ped
oidnieniem 6,65.102Pa. 26tta oleista cieocr, kreepnie w temperaturze -20°cC. Wyda jnoéé
1loéciowa 14,4 g; 6;31p + 69,8 ppm /Cclu/.

Dla weoru 01231002P52Br

Obliczono: 39,87% C, 2,8% H, 8,57% P
Oznacrono: 40,01% C, 2,6% H, 8,95% P.
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1. Spos6b wytwarranis nowych bromkéw tioxoforanosulfenylowych o weorze 1,
w ktérym R 1 R’ 88 Jjednakowe lub rézne 1 oznaorajgq grupe alkoksylowsg o liozbie atoméw
wegla 1 - 5, grupe aryloksy lub grupe alkilowg o liorbie atomébw wggla 1 - 4, £ n a -
mienny ty m, ge zwigrek o wzoreze AX, w ktérym A oznaora grupe o weorze 2, gdrie

R iR’ majg wyzej podane znaorenie, a X ownacra atom wodoru, atom sodu, potasu, grupe
tréjalkiloamoniowg lub aryloalkiloamonioweg lub grupe o wgorze -SiR", gdeie R*’ oena-
cza grupe alkilows o liorbie atoméw wegla 1 = 4, lub tez X = A, miesza si¢ ¥ rédwnomolo-

wg 1loSciq bromu.

2. Sposéb wedilug zasire. 1, e namienny tym 2e reakoj¢ prowedri si¢

% rogpusrcealniku lub rozpuszczalnikach aprotonowych, takioch jak czterochlorek wegla,
chloroform, dwuchlorometan, benzen, eter naftowy, w temperaturze ponige]j 15°C, koreyst.-

nie w temperaturze -25 do 5°C.
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