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Sposob wytwarzania chlorku 0,0-dwumetylotiofosforylowego
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
chlorku 0,0-dwumetylotiofosforylowego, jednego
z wazniejszych pbélproduktéw fosforoorganicznych.
Zwiazek ten stosowany jest miedzy innymi do pro-
dukcji tionofosforanéw organicznych powszechnie
uzywanych jako cenne $rodki owadobdjcze jak np.
metyloparation, fenchlorfos, fention, fenitrotion,
bromofos i inne. Sposréd wielu znanych metod wy-
twarzania chlorku 0,0-dwumetylotiofosforylowego
tylko dwie znalazly praktyczne zastosowanie w prze-
myS§le.

Pierwsza z metod (J. Am. Chem. Soc. 72, 2461,
1950 r.) polega mna chlorowaniu chlorem kwasu
0,0-dwumetylodwutiofosforowego, otrzymywanego
droga estryfikacji metanolem pieciosiarczku fosfo-
ru. Praktiyczne, patentowane rozwiagzania tej me-
tody wnoszg szereg nowych, uzytecznych elemen-
téw prowadzenia procesu jak np. mozliwo§ci sto-
sowania r6inych czynnikéw chlorujgcych, wyod-
rebnianie poszczegblnych faz procesu oraz rézne
sposoby oczyszczania mieszaniny poreakcyjnej
i produktu technicznego.

Metoda ta przy zastosowaniu szeregu proceséw
i operacji pomocniczych prowadzi do otrzymania
chlorku 0,0-dwumetylotiofosforylowego o stosunko-
wo wysokiej czysto§ci. Jednakze wydajno$ci w prak-
tycznych rozwiagzania sa miskie, rzedu 40°% w sto-
sunku do kwasu 0,0-dwumetylodwutiofosforowego,
a duze trudnoéci technologiczne i aparaturowe, na
jakie napotyka sie przy realizacji tej metody w prze-
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my§$le, ograniczajg mozliwo§ci szerszego jej wy-
korzystania. Za bardziej dogodng uznana zostala
metoda druga polegajaca na estryfikacji tiochlorku
fosforu metanolem wobec $rodkéw wigzgcych chlo-
rowodér. Zgodnie z zasadami podanymi przez twoér-
cow tej metody (Zurmn. Obszcz. Chim. 26, 2578,
1956 r.) chlorek 0,0-dwumetylotiofosforylowy otrzy-
muje sie pod cisnieniem atmosferycznym w sposéb
nastepujgcy. Przy mieszaniu i chlodzeniu do
—10=-—12° dodaje sie do tiochlorku fosforu meta-
nol w ilosci 3,1 miola w stosunku ‘do 1 mola tio-
chlorku fosforu.

Temperatura nie moze przekroczyé 0°C. Nastgp-
nie po ochtodzeniu mieszaniny reakcyinej do —10°C
wkrapla sie okoto 40% lug sodowy w ilosci 2,53—
2,58 mola wodorotlenku sodowego w stosunku do
uzytego 1 mola tiochlorku fosforu. Temperature
utrzymuje sie w granicach od —10 do 0°C. Po
wkropleniu lugu mieszanine reakcyjng miesza sig
przez 2 godziny w temperaturze nie wyzszej od
20°C, dodaje wody w iloéci 250—280 ml w stosunku
do 1 mola tiochlorku fosforu, miesza przez 15 minut,
oddziela warstwe oleistg, suszy nad chlorkiem wap-
nia i destyluje zbierajac frakcje o temperaturze
wrzenia 66—67°C/16 mm Hg. Otrzymuje sie chlo-
rek 0,0-dwumetylotiofosforylowy =z wydajnoscig
T7—87%0 o wspoblczynniku zalamania $wiatla
nD’" — 1,4840. Zastosowanie takich surowcéw jak
tug sodowy, metanol i tiochlorek fosforu preferuje
te metode w przemy§le.
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Mimo swej atrakcyjno$ci metoda ta nie jest po-
zbawiona wad. Praktyka wykazala, ze jako§¢é chlor-
ku 0,0-dwumetylotiofosforylowego odbiega od ja-
koéci produktu otrzymywanego metodg pierwsza.
W wyniku dzialania metanolu na tréjfunkcyjny
tiochlorek fosforu otrzymuje sie mieszanine co naj-
mniej trzech réznych zwigzké6w w zaleznoéci od tego
ile atoméw chloru czgsteczki tiochlorku fosforu
weszlo w reakcje z alkoholem. Obok chlorku
0,0-dwumetylotiofosforylowego stanowigcego glow-
ny produkt reakcji powstaja ubocznie dwuchlorek
o-metylotiofosforylowy i tiofosforan tréjmetylowy.
Wzajemne stosunki ilo§ciowe trzech podstawowych
produktow reakcji sg zmienne i zalezg w duiym
stopniu od sZeregu parametré6w procesu jak tem-
peratura, czas, wzajemne stosunki ilcSciowe rea-
gentéw, intensywno$é mieszania itp. Zawartos§¢ pro-
duktéw ubocznych wynosi 1gcznie od 10—20%o.
Pomiar wspélczynnika zalamania $wiatla ukladu
‘tréjsktadnikowego typu wyzej opisanego nie jest
przydatny do precyzyjnego charakteryzowania
. skladu mieszaniny. To sprawia, zZe rzeczywista wy-
dajno&é procesu estryfikacji tiochlorku fosforu me-
tanolem w przeliczeniu na chlorek 0,0-dwumetylo-
tiofosforylowy jest znacznie nizsza od podawanej
w literaturze i wynosi 60—70/o.

Drugg powazng wadg omawianej metody jest
bardzo wysoka egzotermiczno$é procesu estryfikacji
i zwigzana z tym konieczno§é sprawnego odpro-
wadzania wydzielanego ciepta przy niewielkiej réz-
nicy temperatur miedzy wymagang temperatura
procesu a temperaturg medium chtodzacego. Trud-
noSci poglebia konieczno$é odprowadzenia ciepta
w mozliwie krétikim czasie (2—3 godziny) z uwagi
na ujemny wplyw na wydajno§é procesu reakcji
hydrolizy produktu w Srodowisku wodnym.

Problem ten stwarza najwieksze trudnosci techno-
logiczne i aparaturowe i zmusza do powaznego
-ograniczania wielko§ci jednostek produkcyjnych,
‘znacznego przediuzania czasu prowadzenia procesu
oraz stosowania skomplikowanych ukladéw chlod-
niczych. Trudno$¢ te omija sie w pewnych rozwig-
zaniach technologicznych przez prowadzenie pro-
cesu estryfikacji w spos6b dwuetapowy, pcprzez
stadium dwuchlorku 0-metylotiofosforylowego. Spo-
s6b ten ulatwia wprawdzie odprowadzanie ciepla
reakcji, jest jednakze znacznie mniej korzystny
‘Z punktu widzenia !gcznej wydajno$ci proceséw.

Spos6b bedacy przedmiotem wynalazku w znacz-
nym stopniu rozwigzuje wymienione wyzej trud-
nosci. Wykorzystujac wysokie cieplo parowania me-
tanolu pozwala on znany proces estryfikacji tio-
chlorku fosforu metanolem wobec §rodkéw wigzg-
cych chiorowodér prowadzié w warunkach obni-
zonego ciénienia z zastosowaniem nadmiaru meta-
nolu w stosunku do iloSai niezbednej stechio-
metrycznie.

Zmniejszenie cisnienia w procesie wytwarzania
chlorku 0,0-dwumetylotiofosforylowego wywotuje
nawet w temperaturze bliskiej 0°C intensywne pa-
rowanie lub wrzenie metanolu, ktéry po skrople-
niu w chlodnicy zawraca sie calkowicie lub cze-
Sciowo do Srodowiska reakcji. Endotermiczny pro-
ces parowania metanolu powoduje bardzo inten-
sywne i skuteczne chlodzenie mieszaniny reakcyj-
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"nej, co umozliwia przeprowadzenie reakcji estry-

fikacji nawet w kilkakrothie krétszym czasie od
znanych dotychczas rozwigzan. Wrzenie miesza-
niny reakcyjnej zwieksza jeszcze dodatkowo in-
tensywno§¢ mieszania, ulatwia przenikanie i wy-
miane ciepla.

. Proces mozna prowadzi¢ pod ci$nieniem ponizej
100 mmHg, jednakze z uwagi na pozadany mozliwie
krotki czas przebiegu procesu korzystnym ci$nie-
niem roboczym jest ciSnienie w granicach 16—25
mmHg, szczegbinie w drugiej fazie procesu jaka
jest zobojetnianie mieszaniny reakcyjnej $§rodkiem
wigzgcym chlorowodér. Proces prowadzi sie utrzy-
mujac temperature mieszaniny reakcyjnej w gra-
nicach 0+ 5°C jednakze odchylenia od tych
warto$ci 0 +5°C nie wplywaja na wyrafne obni-
zenie wydajno$ci chlorku 0,0-deuimety1btiofosfo-
rylowego.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie meta-
nol w nadmiarze wyncszacym co najmniej 10%e io-
§ci metanolu teoretycznie niezbednej. Na skutek in-
tensywnego parowania i wrzenia metanolu w wa-
runkach procesu prowadzonego wedlug wynalazku
czesé uzytego metanclu znajduje sie poza $rodow:-
skiem reakcji spelniajgc role czynnika ochladzajg-
cego mieszanine reakcyjng. Dla zapewnienia nie-
zbednego niewielkiego nadmiaru metanolu w mie-
szaninie reakcyjnej oraz sprawnego odprowadzania
ciepla korzystne jest uzycie metanolu w ilo§ci 190—
210 g w stosunku do 1 mola tiochlorku fcsforu. Nad-
miar metanolu, po ukcnczeniu procesu estryfikacji,
mcze by¢ zregenerowany droga oddestylowania pod
zmniejszonym ci$nieniem i ponownie wykorzystany.
Jako S$rodek wigzgcy chlorowodor uzywa sie lug
sodowy w iloSciach od 2,3—2,5 mola wodorotlenku
sodowego w stosunku do 1 mola tiochlorku fosforu.

Zmieniajac iloSci wodorotlenku sodowego w po-
danych wyzej granicach mozna regulowaé zawar-
toS¢ ubocznych produktéw. Ma to istotne znaczenie
w przypadku niektéorych zastosowan chlorku 0,0-
-dwumetylotiofosforylowego, gdyz dwuchlorek 0-
-metylo-tiofosforylowy wyr6znia sie wysokyg re-
aktywnoS$cig, za§ tionofosforan tr6jmetylowy znacz-
na toksycznodcia dla organizméw statocieplnych.
Zesp6l warunk6w stosowanych w procesie wedhug
wynalazku wplywa bardzo korzystnie na wydaj-
nod§é procesu oraz jako§¢ wytwarzanego produktu,
pezwala unikngé stosowania skomiplikowanych
ukladéw chlodniczych z wymuszonym obiegiem
trojfazowej mieszaniny reakcyjnej o duzej gestosci,
zawierajgcej znaczne ilosci krystalicznego chlorku
scdowego, wybitnie skraca czas reakeji i w spo-
s6b istotny podnosi zdolnos¢ produkcyjng apara-
tury.

Sposobem wedlug wynalazku mozna otrzymaé
techniczny chlorek 0,0-dwumetylotiofosforylowy
z wydajno$cig powyzej 92% lub z wydajnoécig po-
nad 85%0 w przeliczeniu na skladnik gléwny. Otrzy-
mywany w ten sposéb produkt techniczny zawiera
do 8% produktéw ubocznych.

Przyktad. W kolbie reakcyjnej o pojemnoéci
1,5 litra, wyposazonej w mieszadlo, termometr,
wkraplacz, sprawng chlodnice zwrotng zasilang
przeponowo wodnym roztworem glikolu o tempe-
raturze —18°C, umieszcza sie 385 g metanolu.
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W zestawie reakcyjnym zmniejsza sie ci$nienie
do. okoto 25 mm Hg przy pomocy inzektora wodnego
i wywolujac wrzenie metalonu ochladza sie¢ go do
temperatury —5—0°C, po czym wkrapla sie 339 g
tiochlorku fosforu w czasie okolo p6t godziny.
W czasie wkraplania tiochlorku fosforu utrzymuje
sie temperature od 0 do +5°C. Po wprowadzeniu
tiochlorku fosforu wkrapla sie do mieszaniny re-
akcyjnej 40°%0-owy lug sodowy w ilosci 470 g w cig-
gu okoto péitorej gedziny obnizajgc przy tym cis-
nienie w ukladzie do 16—20 mm Hg i utrzymujac
temperature mieszaniny od 0 do +5°C.

Po wkropleniu lugu zawarto§é¢ kolby miesza sie
jeszcze w ciggu 15 minut po czym wyr6éwnuje sig
ci$nienie do normalnego przez wylaczenie inzektora
wodnego i dodaje do kolby wode w iloSci 700 ml.
Zawarto§é kolby miesza sie w ciggu 15 minut do
catkowitego rozpuszczenia chlorku sodowego, prze-
nosi do rozdzielacza i oddziela dolng warstwe, a na-
stepnie przemywa sie zimna woda w ilo§ci 300 ml.
Oddzielong dolng warstwe organiczng suszy sie
nad bezwodnym chlorkiem wapnia. Otrzymuje sie
295 g technicznego chlorku 0,0-dwumetylotiofosfory-
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lowego co odpowiada wydajnosci 92%, np¥—1,4795.
Przy pomocy analizy metoda spektrofotometrii
w podczerwieni oznaczona w technicznym produk-
cie zawarto$é chlorku 0,0-dwumetylotiofosforylo-
wego, wynosi okolo 92%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania chlorku 0,0-dwumetylo-
tiofosforylowego przez estryfikacje tiochlorku fos-
foru metanolem wobec $rodkéw wigzacych chlo-
rowodor znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie
pod zmniejszonym ciSnieniem wynoszgcym
16—100 mm Hg, w temperaturze —5°—+10°C, przy
co najmmiej 109 nadmiarze metanolu w Srodowisku
reakcyjnym, przy czym cieplo reakcji odprowadza
sie¢ wykorzystujac cieplo parowania metanolu
w podanych wyzej warunkach.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Ze me-
tanol odparowywany z mieszaniny reakcyjnej pod
zmniejszonym ci§nieniem zawraca sie czeSciowo lub
calkowicie do §rodowiska reakcji.
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