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Sposéb wytwarzania o-hydroksytiofosfonianéw
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
a-hydroksytiofosfonianéw, ktére stanowig cenny pro-
dukt w syntezie polgczen fosforoorganicznych, jak
na przyklad o-tiofosfonyloetery. Zwigzki te ze
wzgledu na aktywmno$é biologiczng nadajg sie do
stosowania jako insektycydy.

Znany jest z literatury chemicznej sposéb otrzy-
mywania a-hydroksytiofosfonianéw w reakcji tio-
fosforynéw dialkilowych z aldehydami i ketonami
wobec katalizatoréw zasadowych.

Sposobem wediug wynalazku otrzymuje sie a-hyd-
roksytiofosfoniany o wzorze ogbélnym 1, w ktérym
R! i R? 53 jednakowe lub rézne i oznaczaja prosty
lub rozgaleziony rodnik alkilowy o 1—4 atomach
wegla, a R3 oznacza atom wodoru lub prosty lub
rozgateziony rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla
albo rodnik fenylowy, przez utlenianie réwnomolo4
wej ilosci tiofosfonianu o wzorze 2, w ktérym R,

R2 i R? majg wyzej podane znaczenia w roztworze .

rozpuszczalnika organicznego, z alkilo lub arylo-
“litem. Jako czynnik utleniajacy stosuje sie tlen lub
powietrze, a jako rozpuszczalniki organiczne, ko-
rzystnie tetrahydrofuran, dimetoksyetan lub eter
etylowy.

W sposobie wedilug wynalazku mieszaning sub-
stratébw wytwarza si¢ w atmosferze azotu, w tem-
peraturze —70 do +20°C, a reakcje utleniania pro-
wadzi sie w temperaturze —170 do 0°C. Srodowisko

reakcyjne zakwasza sie nastepnie kwasem nieorga- -

nicznym, takim jak HzSO4 lub HCIL
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Powstajacy w wyniku dzialania zasady na tio-
fosfonian karboanion reaguje z tlenem tworzac
alkoholan o wzorze ogblnym 3, w ktérym R1, R2
i R® maja wyzej podane znaczenie, ktéry pod wpty-
wem  kwasu nieorganicznego przeksztalca sie w
obecnosci wody w a-hydroksytiofosfonian.

Produkt reakcji wydziela sie¢ przez ‘odparowanie
rozpuszczalnika i nastepng ekstrakcje pozostalosci,
korzystnie za pomocg chloroformu.

Sposobem wedtug wymalazku otrzymuje sie a-hyd-
roksytiofosfoniany o duzej czystosci z wydajnoscia
okolo 9%, tj. wydajnoscia co majmniej ré6wng luh
wyzsza w stosunku do sposobéw znanych. Sposéb
wedlug wynalazku jest procesem jednoetapowym,
umozliwiajgcym otrzymanie polaczen, w ktorych
podstawniki R!1, R? sg rézne, co jest bardzo trudne

lub niekiedy niemozliwe do uzyskania za pomoca
'sposob6w znanych.

Sposéb wedlug wynalazku ilustruja nastepujgce
przykiady, nie ograniczajgc jego zakresu.

Przyktad I. Do roztworu 1,24 g metylotioy
fosfonianu dimetylowego w 20 ml tetrahydrofu-

.ranu wkroplono w atmosferze azotu, w temperatu-

rze —70°C réwnomolows ilo§é n-butylolitu i mie-
szano przez 30 minut, a nastgpnie przez mieszaning
reakcyjng przepuszczano przez 15 minut suchy tlen,
Nastepnie mieszanine ogrzano powoli do 0°C i do-
dano roztw6r wodny kwasu solnego, az do uzyska-
nia odczynu kwasnego, odewaporowano tetrahydro-
furan i produkt ekstrahowano z wody chlorofor4



3

mem. BEkstrakt wysuszono bezwodnym siarczanem
magnezowym, odewaporowano rozpuszczalnik, a su-
rowy produkt oczyszczono przez chromatografie ko-
lumnowa na zelu krzemionkowym, otrzymujac 1,21 g
(78%) a-hydroksy dimetylotiofosfonianu metylowe-
go (n% = 1, 4875). :

Przyktlad II. Do roztworu 1,82 g etylotiofos-
fonianu dietylowego w 20 ml eteru dietylowego
wkroplono w atmosferze azotu, w temperaturze
—10°C r6éwnomolows ilo$¢ fenylolitu i mieszano
przez 30 minut, a nastepnie przez mieszanine reak-
cyjng przepuszczano przez 30 minut suche powie-
trze. Nastepnie mieszanine ogrzano powoli do tem-
peratury 0°C i zakwaszono do odczynu kwasnego
wodnym roztworem kwasu siarkowego. Odewapo-
rowano eter dietylowy 1 produkt ekstrahowano
z wody chloroformem. Ekstrakt wysuszono bezwod,
nym siarczanem magnezowym, odewaporowano
rozpuszczalnik, surowy produkt oczyszczano przez
chromatografie kolumnowa na zelu krzemionko,
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6o 0°C i dodano roztwér wodny kwasu solnego, ah
do uzyskania odczynu kwasnego. Odewaporowano
dimetokysetan i produkt ekstrahowano z wody
chloroformem. Ekstrakt wysuszono bezwodnym
siarczanem magnezowym, odewaporowano rozpusz-
czalnik, surowy produkt oczyszczono przez chroma-
tografie kolumnowg mna zelu krzemionkowym,
otrzymujac 1,57 g (80%) a-hydroksy 0-etylo, 0-izo-
propylotiofosfonianu metylowego (nﬁ = 1,4750).

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b wytwarzania a-hydroksytiofosfonianéw

-0 ogblnym wzorze 1, w ktérym R! i R? s3 jednako-

we lub rézne i oznaczaja prosty lub rozgaleziomy
rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla, a R3 ozna-
cza atom wodoru lub prosty albo rozgalteziony rod-
nik alkilowy o 1—4 atomach wegla albo rodnik
fenylowy, znamienny tym, ze tiofosfonian o ogél-
nym wzorze 2, w ktérym R1, R? i R® maja wyzej
podane znaczenie w roztworze rozpuszczalnika or-

20
wym, otrzymujac 1,61 g (81%) a-hydroksy dietylo ganicznego miesza sie w atmosferze azotu w tem-
fosfonianu etylowego (n23= 1,4735). peraturze —70 do —+20°C z réwnomolows ilodcia

Przyktad III. Do roztworu 1,82 g O0-etylo, alkilo- lub arylolitu i otrzymang mieszanine utlenia
0-izopropylotiofosfonianu metylowego w 20 ml dime- si¢ w temperaturze —170 do 0°C tlenem lub powie-
toksyetanu wkroplono w atmosferze azotu, w tem. o5 trzem, po czym S$Srodowisko reakcyjne zakwasza
peraturze —70°C réwnomolowg ilo§é n-butylolitu’ kwasem nieorganicznym, takim jak H,SO, lub HCI
i mieszano przez 30 minut, a nastepnie przez mie- 2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
szanine reakcyjna przepuszczano przez 15 minut jako rozpuszczalniki organiczne stosuje sie tetra-
suchy tlen. Nastepnie mieszaning ogrzano powoli hydrofuran, dimetoksyetan lub eter etylowy,
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