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A taldlmény tdrgya 1j, javitott eljérds a (If) dltaldnos
képletd 0,S-dialkil-foszfor-amido-tiodtok elgdllitdsdra, a RD "
képletben

R jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport,

val oly médon, hogy az 0,0-dialkil-kiinduldsi anyagot ka-
talizdtor jelenlétében melegitik, a kivint 0,S-dialkil-vég-
terméket kinyerik.

A taldlmény szerinti eljdrds jellemzd vondsa, hogy az
0,0-dialkil-kiinduldsi anyagot folyamatosan egy reaktor-
ba vezetik és 0,5-5 sily% katalizdtor jelenlétében 50—
70 °C kozotti hdmérsékleten izomerizdljdk, és
a) 15-45 perces izomerizdlds utdn az 0,S-dialkil-termé-

ket a reakcidelegy kristdlyositdsdval elvdlasztjdk és az

anyaldgot szakaszosan tovabb izomerizaljék,
vagy
b) 45-90 perces izomerizdlds utdn a reakcibelegy 40—
60 %-it ledesztilldljdk és a desztilldtumot az izomerizé-
¢ci6s reaktorba folyamatosan visszavezetik.

a megfeleld 0,0-dialkil-foszfor-amido-tiodt izomerizdl4si- R S / P— NHZ (")
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A taldlminy tdrgya 4j, javitott eljdrds az 0,0-dialkil-
foszfor-amido-tiodtok  0,S-dialkil-foszfor-amido-tiodtok-
k4 torténd ismert izomerizéldsira,

A 3 639 547 szdmi USA szabadalmi leirds az A reak-
ciévézlattal leirhaté eljdrdst ismerteti az 0,0-dialkil-fosz-
for-amido-tioatok 0,S-dialkil-foszfor-amido-tiodtokka
térténd katalitikus izomerizdldsdra. A képletekben R’ je-
lentése egy alkilcsoport, igy révid szénldncu alkilcsoport,
eldnyosen metilcsoport. A megfelel6 katalizdtorok kozé
tartoznak a szerves alkil- vagy karbociklikus aril-szulfon-
savak metilészterei, ahol az alkilcsoport 1—6 szénatomos
és a karbociklikus arilcsoport 6—10 szénatomos, elényds
a dimetil-szulfdt. Noha a katalizdtor mennyisége mintegy
1—10 mol%, el6nydsen 3—5 mol%, a dimetil-szulfit eld-
ny6s mennyisége 4 mol% és a tobbi katalizdtoré még ma-
gasabb. A reakci6 lefutdsa exoterm és a h6mérséklet hii-
téssel vagy melegitéssel mintegy 2080 °C kozotti hé-
mérsékleten tarthatd, az el6nyds homérséklet azonban
mintegy 50—80 °C.

Bir az eljdrds altaldnosan felhaszndlhat6, a kitermelés
a legjobb esetekben is csak 75%, ahol a maradék részben
nem izomerizalt kiinduldsi anyagbdl, valamint kilonbo-
z6 melléktermékekbdl all.

A taldlmdny tdrgya az ismertetett eljdrds javitdsa oly
médon, hogy a kitermelés novekedjen ésjvagy a katali-
zdtor mennyisége csdkkenjen.

Azt taldltuk, hogy az (I) dltaldnos képleti 0,0-dialkil-

foszfor-amido-tiodtok, a képletben
R jelentése 14 szénatomos alkilcsoport,
a (IT) dltaldnos képletii 0 S-dialkil-foszfor-amido-tiodtok-
k4 izomeriz4lhatdk, a képletben R jelentése a fenti, ha az
() dltaldnos képletld 0,0-dialkil-kiinduldsi anyagot kata-
lizétor jelenlétében melegitjiik és a kapott (1I) dltaldnos
képletii 0,S-dialkil-végterméket kinyerjik. -

A taldmdny szerinti eljdrds jellemzS vondsa, hogy a
melegitést megszakitjuk amint az 0,0-dialkil-kiinduldsi
anyag mintegy 40—50%-a az 0,S-dialkil-végtermékké izo-
merizilt, az dtalakulatlan 0,0-dialkil-kiinduldsi anyagot az
0,S-dialkil izomerizdlt terméktdl elydlasztjuk és az 0,0-
dialkil-kiinduldsi anyagot tartalmazé anyaligot tovibb
izomerizaljuk.

Az (1) és (II) 4ltaldnos képletekben R jelentése 1—4
szénatomos alkilcsoport, ahol az alkilcsoport lehet egye-
nes vagy eldgazé szénldncu. Killonosen elényos jelentés a
metil- vagy etilcsoport, f6leg a metilcsoport.

A taldlmdny szerinti eljdrds sordn tehdt a katalitikus
izomerizdciét megdllitjuk, ha az 0,0-dialkil-kiinduldsi
anyag mintegy 40-+-50%-a az 0,S-dialkil-termékké izome-
rizdlédott. Az izomerizdciGs elegyet ezutdn szétvilaszt-
juk egyrészt a kataliztorra és az 4talakulatlan 0,0-dial-
kil-kiinduldsi anyagra, mésrészt az 0,S-dialkil izomerizd-
ciés termékre, majd a katalizdtorbdl és az 0,0-dialkil-ki-
induldsi anyagbdl 4ll6 elegyet tovdbbi izomerizildssal to-
vdbb kezeljiik.

A megszakitds és elvdlasztds kovetkeztében az eljards
osszkitermelése 85% folé emelkedik és a kapott termék
igen tiszta. Ezenfelill ezek az eredmények elérhetSk ak-
kor is, ha a katalizdtor mennyiségét csﬁkkentjﬂk

A melegitést 4ltaldban rmntegy 50—70 °C kozotti,
elénydsen mintegy 55—60 °C kozotti hémérsékleten vé-
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gezziik. A bevezetS melegités ideje az elérendd hémér-
séklettdl flggden dltaldban 0,5-1 6ra. A bevezets mele-
gités sordn a homérsékletet és a melegités idejét ugy allit-
juk be, hogy ezdltal 40—50%-os, konverzié izomerizalds
legyen elérhetd.

A katalizdtor egyike lehet aszokdsos katalizdtoroknak
(lesd a 3 639 547 szdmi USA szabadalmi lefrdst) és a
szokdsos mennyiségben alkalmazzuk (ldsd a 3 639 547
szimi USA szabadalmi leirdst), de a taldlmdny szerinti
eljdrds elényei az 0,0-dialkil-kiinduldsi anyag stlydra vo-
natkoztatva mintegy 4-1%, példdul 2,5%, vagy akér
mintegy 1% katalizdtorral is elérhetSk.

Alkalmas katalizdtorok példdul a rdvid szénldncu al-
kif-észterek, elénydsen az 1—-6 szénatomos alkil-szulfon-
savak vagy 6—10 szénatomos aril-szulfonsavak metil-ész-
terei. Az alkil-szulfonsavak észterei kozil elénydsek az
1- 4 szénatomos alkil-, kiilondsen a metil-szulfonsav ész-
tesei. Az aril-szulfonsavak észterei kozul elSnydsen az
arilcsoportjidban adott esetben szubsztitudlt fenil- vagy
na‘til-, kill6ndsen a fenil-szulfonsavak észterei. Az aril-
csoport, elénydsen fenilcsoport azonos vagy kiilonbozé
szubsztituensekkel egyszeresen vagy kétszeresen, elényo-
ser egyszeresen szubsztitudlva lehet, el6nydsen halogén-
atcmmal, kilonosen klér- vagy brématommal, vagy 1-4
szénatomos alkil-, kiilondsen metilcsoporttal. Alkalmas
katalizdtorként emhthetok példdul a metil-szulfonsav,
eti’-szulfonsav és propil-szulfonsav metil-észterei, a naf-
til-szulfonsav, fenil-szulfonsav- 4-kiér-fenil-szulfonsav,
4- brém- fenil- szulfonsav vagy 4 metil-fenil-szulfon-
sav (p-toluol-szulfonsav) metil-észterei. Kiilondsen fon-
tos katalizitorként lehet kiemelni a dimetil-szulfdtot.

A melegités befejezése utdn az izomerizdcids elegyet
ké: kiilonbozb kezelésnek lehet aldvetni. Az egyik sordn
a raasszdt szobahdmérséklet alatti h6mérsékletre hiitjik,
ahol az 0,S-dialkil termék szelektiv kikristdlyosodik. A
kristilyok, melyeket az anyaligtdl példdul szliréssel vagy
centrifugdldssal elvdlasztunk, mintegy 95%, vagy akdr
98 % tisztasdgiiak.

A kiinduldsi anyagbdl, katalizitorbél és bizonyos
mennyiségl melléktermékbsl 4116 anyaliig Gjboli melegi-
tés2 sordn folytatédik az izomerizdcié. Ebben a lépcsd-
bei a masszit, eldnydsen 30 percen keresztiil, az els6 1ép-
csével azonos homérsékletre melegitjiik és ezt addig foly-
tat'uk, mig az eredetileg adagolt 0,0-dialkil kiinduldsi

" anyagnak kevesebb mint 10%-a marad izomerizélatlan.

fgy egy tovabbi adag 0,S-dialkil-terméket kapunk, mely-
nek Osszetétele lényegében azonos a szokdsos médon
kaphaté termékével és ugyantgy tisztithaté. Az 0,S-di-
alk -termék Osszkitermelése mintegy 85% vagy még
tobb. Lehetséges az is, hogy a melegités megszakitdsdt
és a kristdlyok eltivolitdsit megismételjik a befejezd
izo merizicids lépcsS eldtt.

A massza feldolgozdsdnak alternativ iitja a melegités
megszakitdsa utdn abban dll, hogy az elegyet desztﬂlal
juk peldaul egy ﬁlmbeparloban mintegy 150 °C hmér-
sék’eten és 1,33—2,67 mbar nyomdson, midltal az 4tala-
kulitlan O,(!-dialkil-kiindulési anyag dtdesztilldl és ez-
utd a korfolyamatba ismételten bevezethetd. A desztil-
ldciss maradék 85-90% tisztasdgi 0,S-dialkil-foszfor-
amido-tiodtbdl dll. Az eljdrds osszkitermelése 90% vagy
még; tobb.

2.
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A végtermékként kapott 0,S-dialkil-foszfor-amido-tio-
dtok inszekticid hatéanyagként hasznosithatok.

A taldlmdny szerinti eljdrdst a kovetkez§ példdk vi-
ldgitjdk meg kozelebbrdl. A példdkban szerepld %-os
adatok a kitermelésre vonatkozo adatok kivételével min-
dig sily%-ot jelentenek.
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mertetik, de nem jelentik annak korldtait, igy az a taldl-

many keretein beliil mds, szakember szdmdra ismert, fo-
ganatositdsi médokkal is kivitelezhetd.

Szabadalmi igénypontok:

1. példa 1. Eljdras a (II) 4ltaldnos képlet(i, 0,S-dialkil-foszfor-ami-
Egy izomerizitorba percenként 182 g 95,9%0s 0,0- do-tiodtok elGllitdsdra, a képletben
dimetil-foszfor-amido-tiodtot és 7,5 g dimetil-szulfdtot R jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport,
vezetlink. ‘Az jzomerizdtor h6mérsékletét 60 °C-on tart- az (1) dltaldnos képletd 0,0-dialkil-foszfor-amido-tiod-
juk és 25 perc dtlagos tartézkoddsi id6 utdn az anyagot tok, a képletben R jelentése a fenti, izomerizdldsival,
folyamatosan egy kristdlyositoba vezetjiik, amelyet mint- oly médon, hogy az 0,0-dialkil-kiindulisi anyagot di-
egy 9 °C hdmérsékleten tartunk és amelyben az anyag metil-szulfit, vagy szerves 16 szénatomos alkil- vagy
tartézkoddsi ideje 45 perc. A kristdlyosit6bdl tdvozs 6~10 szénatomos karbociklusos aril-szulfonsav-metil-
anyagot folyamatosan centrifugdljuk, mikozben percer- észter katalizdtor jelenlétében melegitjiik és a kivint
ként 66,1 g 0,S-dialkil kristdlyt kapunk, amely az anal - O,S-dlalkll-vegtermfaket‘ klﬂy efJ"-"’kg azzal jellemez-
zis eredményei alapjdn 94,3% 0,S-dimetil- és 4,4% 0,0-d - v e, hogy az 0,0-dialkil-kiinduldsi anyagot folyamato-
metil-észtert tartalmaz (konverzié: 52,6%). Ez 24 6rds san egy reaktorba vezetjik és 0,5—5 siily% katalizdtor
iizemid§ alatt és 261,5 kg 95,9%-0s 0,0-dimetil-kiindulz - jelenlétében 5070 °C kozotti hémérsékleten izome-
si anyag felhaszndlisakor megfelel 91,2 kg 0,S-dimeti’- rizdljuk, és ] .
terméknek (tisztasdg: 94,3%). a) 15’—45 perces Ezomenza}lzis utdn az 0,S-dialkil-ter-
173,9 kg centrifugdlt folyadékot, amely az analizis méket a reakcicelegy kristilyositdsdval elvdlasztjuk
eredményei alapjin 54,6% 0,0-dimetil- és 26,4% 0,S-d.- és az anyalugot szakaszosan tovébb izomerizdljuk;
metil-észtert, valamint Katalizdtort és melléktermékeket b)45-90 perces izomerizdlds utdn a reakcidelegy
tartalmaz, osszegy(jtjik és szakaszosan 60 percen ke- 40-60%-dt ledesztilldljuk és a desztillitumot az
resztil 60°C hémérsékleten izomerizdljuk. Az ezt kove- 1zomerizdci6s reaktorba folyamatosan visszavezet-
t8 lehiités utdn 169,1 kg terméket kapunk, amely az ana- juk. o .
lizis eredményei alapjn 70,3% 0,S-dimetil- és 11% 0,0- 2. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jellemez
dimetil-észtert tartalmaz. Az eljdrds sordn az analizishez v e, hogy a kristdlyositdshoz az elegyet szobahSmeér-
kivett minték dsszesen 7,3 kg 100%-0s 0,S-dimetil-és:- séklet alatti hdmérsékletre hitjilk és czen a homérsék-
tert tartalmaznak. A kapott 0,S-dimetil-foszfor-amido- leten a kivant 0,S-dialkil-termék kikristdlyosoddsdig
tiodt dsszmennyisége tehat 86,0+ 1189 + 7,3 =212,2 kg, dllni hagyjuk, ésa kristdlyos terméket elvdlasztjuk.
ami megfelel 84,6%-0s kitermelésnek. 3. Az 1.igénypont szerinti a) eljdrds, azzal jelle mez-
v e, hogy az izomerizdldst 60 °C hémérsékleten vé-
. gezzilk, az elegyet 9 °C-os hémérsékleten kristalyo-
2. példa sitjuk, és az anyaligot 60 °C h&mérsékleten tovibb
Egy acélcsdbe percenként 0,151 kg, 99%-0s 50%-baa izomeriz4ljuk.
friss és 50%-ban a korfolyamatbdl szdrmazé 0,0-dimetil- 4. Az 1.igénypont sperinti b) eljdrds, azzal jelleme z-
foszfor-amido-tiodtot és 1,13 g dimetil-szulfitot, megfe- v e, hogy 0,0-dialkil-vegyiiletet tartalmazé desztilld-
lel 0,75% dimetil-szulfdtnak, vezetiink be. A csdvet egy tumot egy mdsodik izomeriziciés ciklus kiinduldsi
cs8kigyoban egy 60 °C hémérsékleten tartott fiirdén ve- anyagdnak részeként felhaszndljuk.
zetjiik 4t gy, hogy a folyadék tartézkoddsi ideje a csd- 5. Az 1. igénypont szerinti b) eljdrds, azzal jellemez-
ben 1 6ra legyen. Ily médon 0,06741 kg/perc tiszta 0,S- v e, hogy az izomerizdldst 60 °C hSmérsékleten, a
dimetil-izomert tartalmazé anyagot kapunk (konverzic: desztilliciét 70 °C feletti hdmérsékleten, és a desztil-
45,0%), melyet ezutin egy 150 °C hémérsékleten €s ldciét kévetd izomerizdci6t ugyancsak 60 °C hémér-
2,67 mbar nyomdson dolgozé filmbepdrldba vezetjiik, sékleten végezziik.
ahol a beadagolt mennyiség 50%-dt desztillatum formdji- 6. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jelle mez-
ban fogjuk fel és a kérfolyamatba visszavezetjiik. A ma- v €, hogy a katalizdtor mennyisége a beadagolt kiindu-
radékot 45 °C hémérsékletre hitjiik. Az 1 perc alatt 14si anyag mintegy 1-2,5%-a.
Osszegy(lt maradék 0,06741 kg tiszta 0,S-dimetil-izo- 7. Az 1-6. igénypontok szerinti eljards, azzal jelle-
mert tartalmaz, ami oOsszkitermelésben megfelol m e z_ve, hogy kiinduldsi anyagként oly (I) dltaldnos
90,2%-nak. képlet(i vegyiiletet haszndlunk, amelynek képletében
A leirds €s a példdk a taldlmdny szerinti eljdrdst is- R jelentése metilcsoport.
1 db rajz

A kiaddsért felel:
a Kézgazdasdgi és Jogi Konyvkiadd igazgatéja
87.134 — Antikva KSz., Budapest
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