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Verfahren zur Herstellung von Phosphorchloridthiolaten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
gewisser Phosphorchloridthiolate, die als Ausgangsmateri-
alien flir gewisse organische Phosphatester, die als lend-
wirtschaftliche Yhemikalien wertvoll sind, verwendet werden
konnen.,

Charakteristik der bekannten technigchen Losungen

Ein Verfahren zur Herstellung von Phosphorchloridthiolaten
wird in der US-PS 3 082 239 beschrieben, in der die folgende
Reaktion angegeben wird: |

v
(1) CH38P012 + CH3OH-_——, CH3S(CH30)P(O)01 + HC1

Das filir die vorstehende Reaktion erforderliche S-llethyl~
phosphordichloridthiolat kann durch die Unlagerungsreaktion
von O-~llethylphosphordichloridthiolat gemifl der US-PS |
3 337 658 hergestellt werden, wo die folgende Reaktion an-
gegeben wird:

| 5 9
(i) CH30P012—————? CH3SP012
Da es schwierig ist, die Lemperatur in der Unlagerungsre-
aktion einschlieBflich der P4lle anderer Alkylreste als liethyl
zu behérrschen, und da sich 10 % eines “ithioalkyl-’-S-P(S)Cl2
als Nebenprodukt gebildet werden, ist dieses Verfahren fiir
die Herstellung von 0-4lkyl-S-glkylphosphorchloridthioclaten
von hoher Meinheit in groBStechnischem MaB8siab ungeeignet.
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Ferner wurde in der DE-PS 1 159 935 vorgeschlagen, Phos- .
pﬁordichloridthiolate nach der folgenden Reaktion herzu-
stellen:
| 0
(ii) R1OPC12 + RZSCl —_— RZSE’CI2
Hierin steht R4 fiir einen Alkylrest und R2 fﬁr einen
Alkylrest. RAuch dieses Verfahren ist flir die grofStechnische

Herstellung nicht vorteilhaft, weil es die Isolierunqg der

Alkyldichlorphosphite erfordert.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Phosphonrchlorid-
thiolaten wird in Zhur.Obschei Kim. 26, 3331-3384 beschrie-
ben. Hier verlduft die Reaktion wie folgt:

25
CZHSS(CZHSO)P(O)C1'+ CZHSCl

Es ist jedoch schwierig, nicht nur das Ausgangsmater:ial,

(11) (c2H50)2P51 + C.H_SC1 —>

Didthylchlorphosphit, sondern auch andere niedere Dialkyl-
chlorPEOSphite von hoher Reinheit in hohen. Ausbeuten zu
erhalten. Um beispielsweise die genannten Dialkylchlorphos-
phite herzustellen, wurden die folgenden Reaktionen in

"Methoden der Organischen Chemie" XII/2 50, 45 angegeben:

{1ii) 2(R30)3P + Pc13 —_ 30R30)2Pc1

(iv) PCly + 2R 0H — (R30)29C1 + 2HCI

Hierin ist R3 ein Alkylrest.

In der vorstehenden Reaktion (III) werden 0,5 Mol Phosphor-
trichlorid pro Mol Trialkylphosphit verwendet, und bei der
Reéktion (IV) werden 2 Mol des Alkohols und 2 Mol eines
Dehydrochlorierungsmittels mit 1 Mol Phosphortrichlorid um-
gesetzt. Bei beiden Syntheseverfahren ist, da das Trialkyl-
phosphit und das Alkyldichlorphosphit (R3OPC12) immer als
Verunreinigungen anwesend sind, die Abtrennung des ge-
winschten Dialkylchlorphosphits selbst durch Destillation
schwierig, da es instabil ist und einen &hnlichen Dampfdruck
wie die anderen Komponenten und azeotrope Eigenschaften hat.

Die Folge ist eine starke Verminderung der Ausbeute. Insbe-

Wi 4 1IN
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sondere reagiert das Trialkylphosphit schnell mit einem Sul-
fonylchlorid in der anschlieBenden Reaktion wie folgt:

(R30>3P + R4SCl~———} R4S(R30)2P(O)
Das unerwiinschte Nebenprodukt R S(R 0) P(O) vermindert stark
die Reinheit und Ausbeute des gewunschten Endprodukts, des

Phosphorchlorldthlolats.

Ziel der Erxrfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereltstellung eines verbess erten
Verfahrens fiir die Herstellung von Phouphorcnlorldthlolaten,
mit dem in groftechnischem MaBstab in guter Ausbeute ein
Produkt von hoher ieinheit erhalten wird.

Darlegung des ¥“egeng der Erfindung

Der brflndunb liegt die “ufgabe zugrunde, geeignete, leicht
zugingliche Ausgangskomponenten und geeignete Verfahrens-
bedingungen aufzufinden,

Erfindungsgemi werden Phosphorchloilathlolate der allge-
meinen Formel

R's 0
IS | (V)
R20

hergestellt,

worin
R1 filr Alkyl, Alkoxyall yl oder Aryl, das gegebenenfalls mit
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. Alkyl, Alkoxy oder Halogen substituiert ist, und
R® flir Alkyl steht.

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man
a) ein Trialkylphosphit der allgemeinen formel

G -
(R O)3P ‘ (1),

in der R2 die vorstehend genannte Bedeutung hat, mit
Phosphortrichlorid zu einem Gemisch eines Dislkylchlor-
phosphits der allgemeinen Yormel

(R°0) ,PCL (I1),

in der B® die vorstehend genannte Bedeutung hat, wnd
eines Alkyldichlorphosphits der allgemeinen Formel

(R%0) 201, (1ID),

in der R2 die vorstehend genannte Bedeutung hat, umsetzt,
das erhaltene Gemisch mit einem Sulfenylchlorid der
allgemeinen Formel

R'sc1 (1v),

in der R1 die vorstehend genannte Bedeutung hat, zu einem
Gemisch eines Phosphorchloridthiolats der allgemeinen
Formel

Rs__ 0 |
t::: P-C1 V),

R20
in der R1 und R2 die vorstehend genannten Bedeutungen

haben, und eines Phosphordichloridthioclats der allge~
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meinen Formel
0

s-PCl, (v1i),
die vorstehend genannte Bedeutung hat, umsetzt

r!

in der R
und das Phosphordichloridthiolat im Gemisch ohne Isolie-
rung vom Gemisch mit einem Alkohol der allgemeinen
Formel

RZ0H ' (vi1),

in der R? die vorstehend genannte Bedeutung hat, in

Gegenwart eines Dehydrochlorierungsmittels zur Verbin-

dung der Formel (V) umsetzt oder

Phosphortrichlorid mit einem Alkohol der allgemeinan
Formel
R20H (VII),

2 die vorstehend genannte Bedeutung hat, -in

in der R
Gegenwart eines Dehydrochlorierungsmittels zu einem
Gemisch eines Dialkylchlorphosphits der allgemeinen
Formel

(r%0) ypC1 (I1I),
in der R? die vorstehend genannte Bedeutung hat, und
eines Alkyldichlorphosphits der allgemeinen Formel

(R%0)PC1, (I11),
in der RZ2 die vorstehend genannte Bedeutung hat, um-
setzt, das erhaltene Gemisch mit einem Sulfenylchlorid
der allgemeinen Formel

rlsc1 (IV),
in der R! die worstehend genannte éedeutung hat, zu
einem Gemisch eines Phosphorchloridthioclats der
allgemeinen Formel ’

R's 0

p-Cl (v),

20

in der R1Lynd'R2 die vorstehend genannten Bedeutungen
haben, und eines Phosphordichloridthiolats der allgemei-

nen Formel
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0
rR1s-pcl, (vI),

1 die vorstehend genannte Bedeutung hat, umsetzt

in der R
und das Phosphordichloridthiolat im Gemisch ohne Isolie-
rung vom Gemisch mit éinem Alkohol der allgemeinen
Formel

R20H (VII), ,
in der R2 die vorstehend genannte Bedeutung hat, in Ge-
genwart eines Dehydrochlorierungsmittels zur Verbindung

dar Formel (V) umsetzt.

Es wurde somi% gefunden, daf ein Gemisch des Alkyldichlor-
phosphits und des Dialkylchlorphosphits mit duBerst niedri-
gem Gehalt an Trialkylphosphit entweder durch Umsetzung
des Trialkylphosphits der Formel (I) mit vorzugsweise der
0,65~ bis 1,5fachen molaren Menge Phosphortrichlorid vor-
zugsweise im Temperaturbereich von -30° bis 100°C oder
durch Umsetzung von'Phosphortrichiorid mit vorzugsweise
der 1,2- bis 1,82fachen molaren Menge eines Alkohols der
Formel (VII) in Gegenwart eines Dehydrochlorierungsmittels
{das vorzugsweise eine Base ist, die in &dquimolarer Menge
zu derjenigen des Alkohols anwesend ist) vorzugsweise im
Temperaturbereich von -30° bis 100% hergestelit werden

kann.

Es wurde ferner gefunden, daB, wenn das Reaktionsgemisch des
Dialkylchlorphosphits der Formel (II) und des Alkyldichlor-
phosphits der Formel (III) mit einem Sulfenylchlorid der.
Formel (IV) umgesetzt wird, bis die orange bis r&tlich
orange Farbe des Sulfenylchlorids veréchwindet, das Dialkyl-
chlorphosphit und das Alkyldichlorphosphit im wesentlichen
quantitativ zum gewlinschten Phosphorchloridthiolat der
Formel (V) bzw.zum Phosphordichleoridthiolat der Formel (VI)
umgewandelt werden und die Bildung von Nebenprodukten

stark unterdrlickt wird.

Es wurde ferner gefunden, daB das Phosphorchloridthiolat

I+~ 1T2AIN
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und das Phosphordichloridthiolat, die in dieser Weise er-
halten wurden,durch Gaschromatographie quantitativ analy-
siert werden kénnen, so daB das in dieser Weise bestimmte
Phosphordichloridthiolat ohne Abtrennung mit vorzugsweise
der dguimolaren Menge des Alkohols der Formel (VII) und
vorzugsweise der dquimolaren Menge des Dehydrochlorierungs-
mittels in Gegenwart eines geeigneten LOsungsmittels vor-
zugsweise im Temperaturbereich von -20° bis 50°C umgesetzt
werden kann, wodurch das Phosphordichloridthiolat selektiv
zum Endprodukt, dem Phosphorchloridthiolat, verestert wird.
Unter diesen optimalen Reaktionsbedingungen wurde im

wesentlichen keine Bildung des Phosphorthiolats als Folge

"der Umsetzung des Phosphorchloridthiolats und des Alkohols

festgestellt, obwohl eine solche Reaktion durchaus hdtte

erwartet werden kbnnen.

GemdB der Erfindung ist es leicht und selektiv mdglich, das
gewlinschte Phosphorchloridthiolat durch die angegebene
Folge der Reaktionen herzustellen, ohne das Reaktionspro-
dukt aus jeder Stufe abzutrennen. Das Verfahren gemif der
Erfindung ermdglicht die groftechnische und vorteilhafte

Herstellung der Verbindungen (V).

Die Reaktionsfolge beim Vexrfahren geméB der Erfindung kann
wie folgt dargestellt werden:

i 2 Z rZopCl
(i) (R 0)39 + Pt:lj-—\»[(ﬂ 0)2901, Z]Gemisch
(1) . (11) (111)
oder Base i 2
Pc13 + RZOH———ea [(R20)2901, R 09c121 . Gemisch

(V1I) (11) (I11)

v

(i1) [ (Rzo)zpc1, RZOPClZ ] - RjSCl
(11 . (111) (IV)

Nit 130
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. . 1
P-C1, Rlspcl| - Gemisch
) |
24
L vy (v1)
L 21 |
(113) 1. 0 . 0 : ) Base
5.C1, rlsp-c1 N2 T E——
%0
LW (V1)
r's. 2
i
5.c1
r%0
(V)

In den vorstehenden Gleichungen haben R! und r% die vor-

stehend genannten Bedeutungen.

R1 ist vorzugsweise Methyl, Athyl, n- oder Isopropyl,
n-Butyl, Isobutyl, sek.~Butyl oder t-Butyl, n-Amyl oder
Isoamyl, n-Hexyl, Methoxydthyl, Ethoxymethyl, n-Propoxy-
methyl oder Isopropoxymethyl, n-Butoxymethyl, Isobutoxy-
methyl, sek.-Butoxymethyl oder t-Butoxymethyl, 2-Methoxy-
thyl, 2-Athoxyédthyl, 2-n-Propoxydthyl oder 2-IsOpropoxy-
dthyl, 2-n-, Iso-, sek.~ oder thutoxyéthyl, 3=-Methoxy-
propyl, 3-Athoxypropyl oder Phenyl oder Naphthyl, die gege-
penenfalls sdmtlich mit Methyl, Athyl, n-Propyl oder
Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl oder t-Butyl, n-
Amyl oder Isoamyl, n—Hexyi, Methoxy, Athoxy, n-Propoxy oder
Isopropoxy, n~Butoxy, Isobutoxy, sek.-Butoxy oder t-Butoxy,
Chlér, Fluor, Brom und Jod einfach oder mehrfach substi-

tuiert sein kOnnen.

R? ist vorzugsweise Methyl, Athyl, n-Propyl oder Isopropyl,
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n-Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl oder t-Butyl, n-Amyl oder

Iscamyl oder n-Hexyl.

Beispiele von Trialkylphosphiten der Formel (I) sind
Trimethylphosphit, Tridthylphosphit, Tri-n- (oder -iso-)-
propylphosphit und Tri-n- (iso-, sek.- oder tert.-)-
butylphosphit.

Beispiele won Sulfenylchloriden der Formel (IV) sind
Methyl-, Athyl-, n- (oder iso-) Propyl-, n- (iso-, sek.-
oder tert.-)-Butyl, n-Amyl- oder Isoamyl- and n-Hexyl-
sulfenylchloride; Methoxymethyl-, Athoxymethyl-, n- (oder
iso-)-Propoxymethyl-, n- (iso-, sek.- oder tert.-)Butoxy-

methyl-, 2-Methoxydthyl-, 2-Athoxydthyl-, 2-n- (und iso-)-

. Propoxydthyl-, 2-n- (iso-, sek.~ oder tert,—)—Butoxyéthyl—,

3-Methoxypropyl- und 3~Athoxypropylsulfenylchloride;

2- (3- oder 4-)Methyl-, /Ethyl- oder n- (oder iso-)-
Propyl- oder n- (iso-, sek.- und tert.—)Buty1:7phenyl—
sulfenylchiloride; 2,3- (2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-)-
Dimethyl- /Didthyl-, Di-n- (oder iso-)Propyl- oder Di-n-
(iso-, sek.- und tert.-)Butyl/phenylsulfenylchloride;

2- (3- oder 4-)Methoxy- /Athoxy-, n- oder iso-)Propoxy-,
oder n- (iso-, sek.- und tert.-)Butoxy-/phenylsulfenyl-
chloride; 2- (3- oder 4-)Chlor- (-Brom-, -Fluor- oder
~Jod-) phenylsulfenylchloride; 2,3- (2,4-, 2,5-, 2,6-,
3,4-"und 3,5-)Dichlor~ (~Dibrom-, -Difluor- oder -Dijod-)-
phenylsulfenylchloride; a- oder B-Naphthylsulfenylchlori-
de, a-4-Chlor- oder -Bromnaphthylsulfenylchloride; «¢-2-

‘oder -4-Methylnaphthylsulfenylchloride und d-6-Chlor-

(oder -Brom- oder -Methyl-)naphthylsulfenylchlorid.

‘Zur Durchfithrung des Verfahrens gemdfl der Erfindung kann

gegebenenfalls ein Lésuhgsmittel oder Verdlinnungsmittel

“verwendet werden. Beliebige inerte Ldsungsmittel oder Ver-

diinnungsmittel kdnnen flir diesen Zweck verwendet werden.

Beispiele solcher Losungsmittel und Verdlinnungsmittel sind

Nit 130
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aliphatische, alicyclische und aromatische Kohlenweasser-
stoffe (die gegebenenfalls chlqriert sein konnen), z. B,
Hexan, Cyclohexan, Petroldther, Ligroin, henzol, Toluol,
Xylole, lethylenchlorid, Chloroform, Tetraohlorkohlenstoff,
Athylenchlorid, Trichlordthylen und Yhlorbenzol; Ather,

Z. B. Dithyldther, Methyldthylidther, Diisopropylither,
Dibutyléther, Propylenoxid, Dioxan und Tetrahydrofuran;
Ketone, z. B. Aceton, Methyldthylketon, Methylisopropyl-
keton und Methylisobutylketon; Nitrile, z. B, Acetonitril,
Propionitril und Acrylnitril; ¥ster, z. B. Athylacetat und
Amylacetat; SHureamide, z., B. Dimethylformemid und Dimethyl-
acetamids; Sulfone und solfoxide, z. B. Dimethylsulfoxid und
Sulfolan; und organische Basen, z. B. Pyridin.

Wie bereits erwihnt, wird das Verfahren gemidB der Erfindung
vorzugsweise in Uegenwart eines siurebindenden ilittels, d. h.
des Dehydrochlorierungsmittels, durchgefiihrt. Beigpiele ge-
eigneter sdurebindender [Hittel sind die iiblichen Alkoholate
und tertifren 4mine, z., B. Trifithylamin, Dimevhylbenzylanin,
Didthylanilin oder Pyridin.

Ausfithrungsbeispiel

Das Verfahren gemif der Erfindung wird durch die folgenden
-Herstellungsbeispiele welfer erliutert:

Beispiel 1

17,9 g (0,13 Mol) Phosphortrichlorid wurden zu 33,2 g (0,2
lol) Tridthylphosphit bei einer O °C nicht Ubersteigenden
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Temperatur gegeben, Das Gemisch wurde 2 Stunden bei 55 °¢
gerihrt. Zum erhaltenen Gemisch von Athyldichlorphosphit
und Difthylchlorphosphit wurde eine 35,5%ige Losung von
n-Propylsulfenylchlorid in Toluol bei -20 °C gegeben, bis
das Gemisch als Folge des n-Propylsulfenylchlorids eine
leichte rotlich-orange Farbe annahm. Der Verbrauch von
n-Prbpylsulfenjlchlorid bei der vorstehend beschriebenen
Reaktion betrug 0,325 Mol, Nachdem das Gemisch 1 Stunde bei
Raumteﬂperatur gerihrt worden war,
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wurde Toluol unter vermindertem Druck abdestilliert, wobei
65 ‘g einer blaBgelben Fliissigkeit erhalten wurden, deren

Analyse durch Gaschromatographie ergab, daf sie die

" folgenden Komponenten enthielt:

S-n-Propylphosphordichloridthiolat 23,7%
O-Athyl-S-n-propylphosphorchloridthiolat 72,2%
0,0-Didthyl~S-n-propylphosphorthiolat 3,2%
Di-n-propyldisulfid ‘ 0,9%

Das Gemisch wurde in 100 ml Toluol geldst. Die zur Reak-
tion mit dem S-n-Propylphosphordichloridthiolat erforder-
lichen stochiometrischen Mengen von Athanol und Triidthyl-
amin wurden tropfenweise beil -20°C zugesetzt, und das
Gemisch wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur gerilhrt. Das
gebildete Tridthylaminhydrochlorid wurde abfiltriert,

und Toluol wurde unter vermindertem Druck abdestilliert,
wobei 65 g O-Athyl-S-n-propylphosphorchloridthiolat =rhal-
ten wurden. Die Reinheit betrug 92,9%. Dahar betrug die
auf den in den Ausgangsmaterialien, d.h. Tridthylphosphit
und Phosphor:richlorid, verwendeten Gesamtphosphor bszo-
gene Ausbeute 90% und die auf n-Propylsulfenylchlorid
bezogene Ausbeute 92%. Das in dieser Weise erhaltene
O—Athyl—S—n—prbpylphosphorchloridthiolat hatte einen
Siedepunkt von 67 bis 70°C/O,53 mbar.

Beispiel 2
41,3 g (0,3 Mol) Phosphortrichlorid wurden zu 33,2 g (0,2
Mol) Tridthylphosphit bei einer Temperatur voh nicht mehr
als 09 gegeben. Das Gemisch wurde 3 Stunden bei etwa 100°C

am RickfluB erhitzt, worauf das gleiche Verfahren, das in

Beispiel 1 beschrieben wurde, fortgesetzt wurde, wobei
84 g eines Gemisches, das die folgenden Komponenten
enthielt, erhalten wurden: ‘

- S-n-Propylphosphordichloridthiolat 61,6%

O-Athyl-S-n-propylphosphorchloridthiolat 34,4%
0,0~Didthyl-S-n-propylphosphorthiolat 3,1%
Di-n-propyldisulfid - ' 0,9%

~Nit 130
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Das im Gemisch enthaltene S-r-Propylphosphordichlorid-

,thiolat wurde mit stdchiometrischen Mengen von Athanol und

Tridthylamin umgesetzt, wobei 87 g O-Athyl-S-n-propyl-

"phosphorchloridthiolat erhalten wurden. Die Reinheit be-

trug 95,5%. Daher betrug die auf Gesamtphosphor in den

Ausgangsmaterialien bezogene Ausbeute 82%.

Beispiel 3
55 g (0,4 Mol) Phosphortrichlorid wurden tropfenweiss zu
einer Lésung von 27,6 g (0,6 Mol) Athanol und 89,4 g
(0,6 Mol) N,N-Dimethylanilin in Toluol bei einer Tempera-
tur von nicht mehr als 0°C gegeben. Das Gemisch wurde
30 Minuten bei 85°C gerithrt. Nach Abkiihlenlassen auf
Raumtemperatur wurde das gebildete N,N-Di&zhylanilin-
hydrochlorid abfiltriert, wobei eine Toluolldsung, die
Athyldichlorphosphit und Di&thylchlorphosphit enthielt,
erhalten wurce. Anschliefend wurde der Versuch in de:
gleichen Weite, wie in Beispiel 1 beschrieben, fortgm-
setzt, wobei 72 g eines Gemisches, das die folgenden ’

Komponenten enthielt, erhalten wurden:

S-n-Propylphosphordichloridthiolat 48,8%
O-Athyl-S-n-propylphosphorchloridthiolat 45,8%
0,0-Di&thyl-S-n-propylphosphorthiolat 3,6%
Di-n-propyldisulfid 1,6%

Das im Gemisch enthaltene S~n-Propylphosphordichloridthio-
lat wurde mit stdchiometrischen Mengen von Kthanol und
Tridthylamin umgesetzt, wobei 75 g O-Athyl-S-n-propyl-
phosphofchloridthiolat erhalten wurden. Die Reinheit betrug
91,1%. Daher betrug die auf Gesamtphosphor in den Ausgangs-

materialien bezogene Ausbeute 84%.

Beispiel 4
103 g (0,75 Mol) Phosphortrichlorid wurden zu 166 g¢

- (1 Mol) Tridthylphosphit bei einer Temperatur von nicht
mehr als 0°C gegeben. Das Gemisch wurde 2 Stunden bei 55°C

gerlihrt, wobei ein Gemisch von.ﬁthyldichlorphosphit und

Nit 130
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Didthylchlorphosphit erhalten wurde. Ein Teil des Gemi-

sches wurde zu einer Ldsung von 30,9 g (0,2 Mol) 2-n-Prop-

oxydthylsulfenylchlorid in 50 ml Toluol bei einer Tempera-
" tur von nicht mehr als 0°C gegebén, bis die rdtlica-orange

' Farbe des 2-Propoxydthylsulfenylchlorids verschwand. Der

Gesamtverbrauch an Gemisch von Athyldichlorphosphit und’
Didthylchlorphosphit bei der vorstehend beschriebenen
Reaktion betrug 32,8 g. Das Gemisch wurde weitere 2 Stun-
den gerihrt, und Toluol wurde unter verminiertem Diruck
abdestilliert, wobei 43 g eines Gemisches, das die folgen-
den Komponenten enthielt,erhalten wurden:
S-2-n-Propoxydthylphosphordichloridthiolat 27,2%
O-Athyl-S-2-n~-propoxydthylphosphorchloridthiolat $58,0%
0,0-Didthyl-S-2-n-propoxyédthylphosphorthioclat 4,8%

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurde das Gemisch
mit den erforderlichen Mengen von Athanol und Tridthvlamin
umgesetzt, wcbei 49g O—ﬁthyl—S-2—n—propoxyéthylphbsphor—
chlorid erhalten wurder. Die Reinheit betrug 93,2%. Daher
betrug die auvf 2-Propoxydthylsulfenylchlor:d bezogene
Ausbeute 93%.

Beispiel 5

Das gemdB Beispiel 4 hergestellte Gemisch von Athyldichlor-

_phosphit und Didthylchlorphosphit wurde zu 100 ml einer

17,9 g (0,1 Mol) p-Chlorphenylsulfenylchlorid in Tetra-

chlorkohlenstoff enthaltenden L&sung bei einer Temperatur

- von nicht mehr als 0°C gegeben, wobei 27 g eines Gemisches,

das die folgenden Komponenten enthielt, erhalten wurden:

S-p-Chlorphenylphosphordichloridthiolat - 15,0%
O-Athyl~S~p~chlorphenylphosphorchloridthiolat 78,6%:
0,0-Didthyl-S-p-chlorphenylphosphorthiolat 6,3%

Das Gemisch wurde mit den erforderlichen Mengen von Atha-

nol und Tridthylamin umgesetzt, wobei 27 g O-Athyl-S-(4-
chlorphenyl)phosphorchloridthiolat erhalten wurden. Die
Reinheit betrug 93,0%. Daher betrug die auf p-Chlorphenyl-
sulfenylchlorid bezogene Ausbeute 93%.
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Nach dhnlichen Verfahren wurden die folgenden Verbindungen
in hoher Reinheit und in hoher Ausbeute hergestellt: '

O-Methyl-S-n-propylphosphorchloridthiolat,

Siedepunkt 68 - 70°C/0,53 mbar:

O-Isopropyl~S-n-propylphosphorchloridthiolat,

Siedepunkt 70 - 73°C/0,4 mbar
O-n-Butyl-S~n-propylphosphorchloridthiolat,
O-Athyl-S-isopropylphosphorchloridthiolat,
O—Kthyl-S—n-butylphosphorchloridthiolat,
O-Athyl-S-sek.-butylphosphorchloridthiolat,

- O-Athyl-S-(2-methoxydthyl) phosphorchloridthiolat,

O-Athyl-S-(2-dthoxydthyl)phosphorchloridthiolat,
O-Kthyl—s—(2-isopr0poxyathyl)phosphorchloridthiolat,
O-Athyl-5- (2-n-butoxydthyl) phosphorchloridthiolat,

- O-Athyl-S-phenylphosphcrchloridthiolat,

Siedepunkt 116 - 11¢°c/0,4 mbar
O-n-Butyl-S-dthylphosphorchloridthiolat,
Siedepunkt 89 - 100°C/0,8 mbar, und
O-Isobutyl-S-&thylphosphorchloridthiolat,

Siedepunkt 79 - 81°c/0,53 mbar.

Vergleichsbeispiel 1
Nach einem von H.G. Cook et al in J.C.S. 1949, 2921-2927,

beschriebenen Verfahren wurden 27,5 g (0,2 Mol) Phosphoxr-
trichlorid zu 66,4 g (0,4 Mol) Tridthylphosphit gegeben.
Das Gemisch wurde sachte erhitzt und 30 Minuten am Riick-

" fluB erhitzt, wobei Didthylchlorphosphit erhalten wurde,'

dem eine Ldsung von 66,3 g (0,6 Mol) n-Propylsulfenyl-
chloiid in Toluol bei -10°C zugesetzt wurde. Das Gemisch
wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur gerithrt. Toluol wurde
abhdestilliert, wobéi 121 g eines Reaktionsgemisches, das

die folgenden Komponenten enthielt, erhalten wurden:

S-n-Propylphosphordichloridthiolat 8,9%
O-Ethyl-S-n-propylphosphorchloridthiolat 69,9%
0,0-Didthyl-5-n-propylphosphorthiolat 15,8%
Di-n-propyldisulfid 5,4%

Nit 130
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'Das Gemisch wurde mit den erforderlichen Mengen von
Athanol und Triathylamiﬁ auf die in Beispiel 1 beschriebe-
ne Weise umgesetzt, wobei 121 g O-Athyl-S-n-propylphosphor-
chloridthiolat erhalten wurden. Die Reinheit betrug 78,1%.
Daher betrug die sowohl auf Gesamtphosphor bezogene als
auch die auf n-Propylsulfenylchlorid bezogene Ausbeute

78%.

Vergleichsbeiépiel 2

Auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise wurde ein Gemisch
von Didthylchlorphosphit und Athyldichlorphosphit aus

33,2 g (0,2 Mol) Tridthylphosphit und 41,3 g (0,3 Mol)
Phosphortrichlorid hergestellt. Eine Lsung von 55,3 g

(0,5 Mol) n-Prooylsulfenylchlorid in Toluol wurde diesem
Gemisch tropienweise beil -20°C zugesetzt. Jas Gemisch wurde
2 Stunden bel Raumtemperatur gerihrt, worauf Toluol unter
vermindertem Druack abdestilliert wurde, wobeii88 g eines
Reaktionsgem.sches, das die folgenden Komponenten enthielt,

erhalten wurden:

S-n-Propylphosphordichloridthiolat 57,6%
O-Athyl-S-n-propylphosphorchloridthiolat 33,9%
0,0-Di&thyl-5-n-propylphosphorthiolat 2,9%
Di-n~propyldisulfid 56,6%

Das Gemisch wurde dann mit den erforderlichen Mengen von
Athanol und Tridthylamin umgesetzt, wobei 89 g O-Athyl-S-
n-propylphosphorchloridthiolat erhalten wurden. Die Rein-
heit betrug 89,3%. Daher betrug die auf Gesamtphosphor
bezogene Aushbeute 78%.
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‘Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Phosphorchloridthiolaten
aer allgemelnen Formel

1
R's
i
:::P-Cl (),
| R20
in der R' fir Alkyl, Alkozyalkyl oder Aryl steht, das

gegebenenfalls mit Alkyl, Alkoxy oder Halogen substi-
tuiert ist, und R? fur Alkyl steht, gekennzeichnet dadurch,
dafl man _
a) ein Trialkylphosphit'der allgemeinen Formel
(R%0) 4P (1),
in der R? dle oben angegebene Sedeutung hat, mit
Phosphortrichlorid zu einem Gemisch eines Dlalkyl—
chlorphospaltg der allgemeinen Formel
(R,o)2901 (ID),
in der R2 die oben angegebene Bedeutung hat, und
eines AJkyldlcnlorphosphlts der allgemeinen Formel
(R? 0)2C1, | (III),
in der R® die oben angegebene Bedeutung hat, umsetzt,
das erhaltene Gemisch mit einem Sulfenylchlorid der
allgeneinen Formel
R'sc1 (v),
in der R die oben angegebene Bedeutung hat, zu einem
Gemisch eines Phosphorchloridthiolats der allgemeinen

Formel
R1 0

““-9-01 vy,

RC0

in der R1 und R2 die oben angegebenen Bedeutungen ‘
haben, und eines Phosphordichloridthiolats der all-
" gemeinen Formel
"
R SnPCl2 (vi),
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in der R1 die oben angegebene Bedeutung hat,
umsetzt und das Phosphordichloridthiolat im Gemisch
ohne Isolierung vom Gemisch mit einem Alkohol der
allgemeinen Formel

R20H (VII),
in der R? die oben angegebene Bedeutung hat, in
Gegenwart eines Dehydrochlorierungsmittels zur

Verbindung der Formel (V) umsetzt oder

Phosphortrichlorid mit einem Alkohol der allgemeinen
Formel
R20H (ViIi), v
in der R2 die oben angegebene Bedeutung hat, in Ge-
genwart. eines Dehydrochlorierungsmittels zu einem
Gemisch eines Dialkylchlorphosphits der allgemcinen
Formel ’
(r%0) ,PC1 (1),
in der R2 die oben angegebene Bedeutung hat, und
eines Alkyldichlorphosphits der allgemeinen Formel
(R%0)PCl, (III),

2 die oben angegebene Bedeutung hat,

in der R
umsetzt, das erhaltene Gemisch mit einem Sulfenyl-
chlorid der allgemeinen Formel

R1sc1 (Iv),
in der R! die oben angegebene Bedeutung hat, zu
einem Gemisch eines Phosphorchloridthiolats der
allgemeinen Formel '

R1S

o)
"
P-Cl vy,
20" |
“in der R1 und R? die oben angegebenen Bedeutungen

haben, und eines Phosphordichloridthiolats der
allgemeinen Formel
o .
1 "
RS - PCl2 (Vv1i),

in der R1 die oben  angegebane Bedeutuhg hat, umsetzt
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und das Phosphordichloridthiolat im Cemisch ohne
Isolierung vom Yemisch mit einem Alkohol der allge-
meinen Eormel

© R%0H T (vID),
in der R2 die oben angegebene Bedeutung hat, in Gegen-
wart eines Dehydrochlorierungsmittels zur Verbindung

der Formel (V) umsetzt.

Verfahren nach Punkt 1(a), gekennzeichnet dadurch, daB
man des Trialkylphosphit (I) mit Phosphortrichlorid in
einer ilenge von 0,65 bis 1,5 Lol pro Mol irlallylphosphlt

-umsetzt,

Verfahren nach Punkt 1(b), gekennzeichnet dadurch, daf
men den Alkohol (VII) mit dem Phosphortrichlorid in
einer Henge von 1,2 bis 1,82 Mol pro ol Phosphortri-
chlorid umsetzt,

Verfahren nach Punkt 1, 2 oder 3, gekennzeichnet dadurch,
da men das Sulfenylchlorid in einer ienge verwendet, die
den Gesamtmolen von Dialkylchlorphosphit und Alkyldi-

chlorphosphit, die im %emisch enthalten sind, entspricht,.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet da-
durch, daB man die Umsetzung des Trialkylphosphits (I) ‘
oder des Alkohols (VII) mit dem Phosphortrichlorid bei

einer Temperatur von =30 bis + 100 °C durchfiihrt.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 5, gekennzeichnet da-—
durch, defl man den Alkohol mit der Houimolaren Menge des
Phosphordichloridthiolats in CGegenwart der dquimolaren
lenge des Dehydrochlorierungsmittels bei einer Tempe-
ratur im Bereich von =20 bis +50 OC unsetzt.
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7. Verfahren nach den Punkten 1 bis 6, gekennzeichnet da-
durch, daB man gls Dehydroohlorierungsmittel ein Alkoholat
oder ein tertiidres “min verwendet. ‘

8. Verfahren nach den Punkten 1 bis 7, gekennzeichnet
dadurch, daB man die Reaktionen in einem inerten LYsungs-
mittel oder Verdiinnungsmittel durchfihrt,

" 9. Verfahren nach den Punkiten 1 bis 8, gek;nnzeichnet da-
durch, daB man ein Produkt der Formel (V) herstellt, in
der : '
R1 fiir Methyl, Athyl, n-Propyl oder Isopropyl, n-Butyl,
Isobutyl, sek.- oder tert.~Butyl, n-Amyl oder Isoamyl,
n-Hexyl, Methoxyithyl, Athoxymethyl, n-Prooxymethyl oder
Isopropoxymethyl, n-, iso-, sek.- oder tert.,-Butoxy-
methyl, 2-Methoxy#thyl, 2-Athoxyithyl, 2-n- oder
2-Isopropoxyidthyl, 2-n, 2-igo-, 2-sek.- oder 2~tert.-
Butoxyidthyl, 3-llethoxypropyl, 3-Athoxypropyl oder Phenyl
oder Iaphthyl steht, die jeweils gegebenenfalls mit
Methyl, Athyl, n-Propyl oder Isopropyl, n-, iso-, sek.-
oder t-3utyl, n~ oder Isoamyl, n-Hexyl, Methoxy, Athoxy,
n- oder Isopropoxy, n-, iso-, sek.- oder t-Butoxy, Chlor,
Fluor, Brom oder Jod einfach oder mehrfach substituiert
sein konnen, und _

R fiir lethyl, Athyl, n-Propyl oder Isopropyl, n-, Iso-,
seke~ oder t-Builyl, n-Amyl oder Isoamyl oder n~Hexyl
-steht.
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