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(54) Spdsob pripravy zmesnych S-chlérmetylesterov ditiofosforeénych kyselin

Predmetom vynalezu je sp6sob pripravy
zmesnych S-chlormetylesterov ditiofosfored-
nych kyselin uéinnych ako insekticidy, aka-
ricidy, ovicidy, zvlast ako pddne insekticidy.

Zmesné insekticidy, akaricidy a ovicidy
na baze zluéenin v8eobecného vzorca I —II1,
ako i spésob ich pripravy, su zndme z Franc.

pat. 2 080 371.
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v ktorych R a R® sa alkyly od seba rézne.

Zo skupiny S-chléormetylesterov organo-
fosforovych zlu¢enin si znidme zludeniny
vzorca IV
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v ktorom R a R’ znamenaju alkyl s 1 a% 4
atomami uhlika, s vyhodou 1 aZ 3 atémov
uhlika, n znamena 0 alebo 1. V uvedenom pa-
tentovom spise "sa nehovori o zmesnych
S-chlérmetylesterov kyselin ditiofosforeénych
(Austr. pat. 432 101).

Teraz sa zistilo, %e nové zmesné S-chlér-
metylestery ditiofosforeénych kyselin vie-
obecnych vzorcov V, VI, VII
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v ktorych R znamena alkyl s 1 az 3 atémami
uhlika, R! znamena alkyl s 2 az 4 atémami
uhlika rdzny od R, mozno pripravit tak, e sa
necha reagovat chlérbrommetan veobecné-
ho vzorca VIII

Cl —CH, —Br (VIII)



$0 zmesou aménnych; sddnjrch alebo drasel-
nych soli ditiofosforeénych kyselin vieobec-
nych vzorcov IX az XI

RO . RO R10

RO E—SM R0>.E_SM R10>E“SM
(1X) (X) (XI)

v ktorych R znamend alkyl s 1 az 3 atémami
uhlika, R! znamena alkyl s 2 aZ 4 atomami
uhlika, rézny od R, M znamena amonium,
- sodik alebo draslik v prostredi organického
riedidla ako je toluén, benzén, xylén, chlor-
benzén, acetén, dioxan, dimetylformamid,
dimetylsulfoxid, metanol, etanol, propanol,
butanol, chloroform, chlorid wuhliéity, di-
chloretan, trichloretylén, octan etylovy, octan
butylovy, nitril Kyseliny octovej, metyletyl-
ketén, alebo v zmesi organického riedidla uZ
vyssie uvedeného s vodou, alebo vo vode pri
teplote 10 az 90 °C.

Vychodiskova zmes O,0-dialkylditiofos-
foretnych kyselin sa md%e pripravit reak-
ciou zmesi alifatickych alkoholov so sirnikom
fosforeénym, pricom molarny pomer alko-
holov navzajom sa voli rézny a molarny po-
mer zmesi alkoholov k sirniku fosfore¢nému
voli sa priblizne 8 : 1 (USA pat. 2,983.644).
Ziskana zmes kyselin sa prevedie na amonnu
sof s amoniakom alebo na alkalicku sol s uhli-
ditanom sodnym alebo draselnym alebo hy-
droxidom sodnym alebo draselnym.

Nasledujtce priklady bliZsie osvetluju,
ale nijako neobmedzujui, spdsob pripravy
zmesnych S-chlérmetylesterov ditiofosforeé-
nych kyselin podfa vynéalezu.

Priklad 1.
Zmes 23 g etylalkoholu (0,5 mélu) a 37 ¢

izobutylalkoholu (0,5 mélu) sa za mieSania
pridava k zmesi 55,5 g sirnika fosforeéného

(0,25 mo6lu) v 200 ml toluénu pri teplote.

60 — 80 °C. V miesani sa pokraéovalo 6 ho-
din pri refluxe. Po ochladnuti sa za miesania
pri teplote 10 az 15 °C zaviedlo pod hladinu
9 g amoniaku. Vylufené amonné soli sa od-
delili filtraciou, na filtri premyli petroléterom.
Tymto postupom sa ziskalo 80 g zmesi soli
aménnych, ktoré sa bez daldieho ¢istenia
pouzili na spracovanie.

K 46,7 g zmesi amonnych soli v 200 ml
acetonitrilu sa pridalo 30 g chlérbrommetanu.
V mie$ani sa pokradovalo 2 hodiny pri 40 °C.
Vyludeny bromid amonny sa oddelil filtra-
ciou, na filtri premyl acetonitrilom. Zo spo-
jenych filtratov sa za zniZeného tlaku oddesti-

loval acetonitril. Zvysok sa rozpustil v 150 ml
benzériu, premyl vodou. Po vysuseni sa ben-
zén oddestiloval za zniZeného tlaku. Ziskalo
sa 41 g bezfarebnej kvapaliny.

Najdené: 12,53 9, P 13,07 % Cl 26,28 9 S

Ziskany produkt mal nasledovné zloZenie:

27,4 % 0,0-dietyl-S-chlormetylditiofosfat

57,5 % O-etyl-O-1zobutyl-S-chlérmetylditio-
fosfat '

14,5 9%, E_),,tO~diizobutyl—S-chl(’)rmetylditiofos-
at.

Podobnym postupom boli pripravené na-
sledovné zmesi tohto zloZenia:

II. ?4,5 % 0,0-dietyl-S-chlérmetylditiofos-
at

48,9 % O-etyl-O-propyl-S-chlérmetyldi-
tiofosfat : '
18,8 % O,0-dipropyl-S-chlérmetylditio-
fosfat

III. 29,8 % 0,0-diizopropyl-S-chlérmetyldi-
tiofosfat :
52,0 % O-izopropyl-O-izobutyl-S-chlor-
metylditiofostat
18,2 % 0,0-diizobutyl-S-chlérmetyldi-
tiofosfat '

V. 27,2 % O0O0-dipropyl-S-chlérmetylditio-
fosfat }
50,9 % O-propyl-O-izobutyl-S-chléorme-
tylditiofosfat : '
21,8 9%, 0,0-diizobutyl-S-chlérmetyldi-
tiofosfat

V. 19,6 % 0,0-dimetyl-S-chlérmetylditio-
fosfat
42,7 % O-metyl-O-izobutyl-S-chlérme-
tylditiofosfat , '
32,8 9%, 0,0-diizobutyl-S-chlérmetyldi-
tiofosfat

VI. 12,8 9, 0,0-dimetyl-S-chlérmetylditio-
fosfat
43,4 %, O-metyl-O-izopropyl-S-chlor-
metylditiofosfat
275 9% 0,0-diizopropyl-S-chlérmetyl-
ditiofosfat

VII. 15,2 % 0,0-dimetyl-S-chlérmetyldi-
tiofosfat
33,6 % O-metyl-O-propyl-S-chlérmetyl-
ditiofosfat
29,5 % 0,0-dipropyl-S-chlérmetylditio-
fosfat

VI 21,2 9% 0,0-dietyl-S-chlormetylditio-
fosfat
51,0 % O-etyl-O-izopropyl-8-chlérmetyl-
ditiofosfat
20,4 % 0,0-diizopropylditiofosfat



PREDMET

Sposob pripravy zmesnych S-chlérmetyl-
esterov ditiofosforeénych kyselin vSeobec-
nych vzorcov V, VI a VII

\p —§—CH,—Cl (V)
RO/ n
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v ktorych R znamena alkyl s 1 aZ 3 atomami
uhlika, R! 2namené alkyl s 2 aZ 4 atomami
uhlika rozny od R, vyznaleny tym, Ze sa
necha reagovaﬁ chlérbrémmetén vzorca VIII

Cl — CH, —Br (VIII)
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so zmesou amonnych, sodnych alebo drasel-
nych soli ditiofosforeénych kyselln VZOrcov
IX —XI

R10
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v klorych IR znamend alkyl s 1 az 3 atomami
uhlika, R! znamena alkyl s 2 aZ 4 atomami
uhlika, réozny od R, M znamend amonium,
sodik alebo draslik v prostredi organického
riedidla ako je toluén, benzén, xylén, chlor-
benzen, aceton, dioxan, dimetylformamid, di-
metylsulfoxid, metanol, etanol, propanol,
butanol, chloroform, chlorid uhlidity, dichlo-
retan, trichléretylén, octan etylovy, octan
butylovy, nitril kyseliny octovej, metyletyl-
keton, alebo v zmesi organického riedidla uz
vyssie uvedeného s vodou, alebo vo vode pri
teplote 10 az 90 °C.
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