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PRIPRAVA VYSSICH DIALKYLDITIOFOSFORECNYCH KYSELIN
PREESTERIFIKACIOU DIMETYLDITIOFOSFORECNEJ, RESP.
DIETYLDITIOFOSFORECNEJ KYSELINY

8. TRUCHLIK, J. MASEK
Vyskumny ustav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

V literattre je opisany cely rad spésobov pripravy dialkylditiofosforeénych
kyselin, resp. ich soli. Prevazna éast citovanej literatury sa zaoberd pripravou
tychto latok na ziklade reakcie alkoholov (resp. fenolov) so sirnikmi fosforu
[1—16]. Je zaujimavé, ze sme nenasli nijakda zmienku o uplatneni principu
preesterifikicie pre pripravu dialkylditiofosforeénych kyselin. Vo svojej praci
sme sa pokisili aplikovat tito moznost najméi pre pripravu vyssich dialkyles-
terov ditiofosforeénej kyseliny poésobenim prisluinych vysSich alifatickych
alebo hydroaromatickych alkoholov na dimetylditiofosfore¢nd, resp. dietyl-
ditiofosfore¢nu kyselinu.

Priebeh spomenutého spdsobu mozno vyjadrit rovnicou

2ROH + (R’0),P(S,;SH — (R0),P(S)SH + 2R’OH,

kde R’ = metyl alebo etyl, R = n-propyl, izopropyl, n-butyl, izobutyl,
n-oktyl, lauryl, cyklohexyl a pod.

Ako sme zistili, nie je-potrebné preesterifikaciu katalyzovat. Preskasana
katalyza sodikom, pripadne alkalickou solou vychodiskovej ditiofosforeénej
kyseliny nemala vplyv na celkovy priebeh reakcie, naopak znizoval sa vytazok
a produkt sa tazsie izoloval.

Uvedeny sposob je vyhodny najmd pre pripravu vysSich alkylesterov
ditiofosforeénych kyselin (napr. dilaurylditiofosforeénej, dioktylditiofosforec-
nej a dicyklohexylditiofosfore¢nej kyseliny), pripadne pre pripravu zmiesanych
dialkylesterov ditiofosforeénych kyselin (napr. O-etyl-O-n-butylesteru ditio-
fosforeénej kyseliny). Pomerne nizka reakéna teplota zabraiuje rozkladu vy-
chodiskovej, ako aj reakciou vzniknutej kyseliny. Preesterifikicia sa robi tak,
ze dimetylditiofosforeénd alebo dietylditiofosforeéna kyselina sa s prislusnym
alkoholom zahrieva v moldrnom pomere 1 : 2 az 1 : 4 pri teplote 110—140 °C
(podIa bodu varu pouZitého alkoholu). Podas reakcie destiluje z reakénej zmesi
metanol, resp. etanol, pripadne zmes tohto s nadbytkom alkoholu vzatého do
reakcie. Reakéné doba je 1 —6 hodin. Nadbytok alkoholov sa odstrani vakuovou
destilaciou za pouZitia vodnej pumpy. ZvySok v reakénej banke je surova
obakavana dialkylditiofosforeéna kyselina. Ziskané dialkylditiofosforeéné ky-
seliny, pokial st destilovatelné za znizeného tlaku,sme predestilovali a sta-
novili ich fyzikdlne konstanty, ktoré sme porovrali s udajmi v literatare. Pri
nedestilovatelnych kyselindch sme stanovili obsah fosforu alebo siry. Cistotu
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kyselin sme stanovovali odmerre za pouzitia 0,1 x-NaOH na fenolftalein
v zmesi etanol—benzén.
Upravou moldrnych pomerov reakénych zloziek, teploty a doby sme sa po-
kusili pripravit aj zmieSany ester O-n-butyl-O-etylditiofcsforeénej kyseliny.
Priprava difurfurylditiofosforeénej kyseliny uvedenou metédou neviedla
k cielu. Ziskali sme tmava ziviéna latku.

Experimentilna ¢ast

Priprava 0,0-diizobutylditiofosforeénej kyseliny, katalyzovand draselnou solow dietylditio-
fosforeéne]j kyseliny

Do 100 ml reakénej banky sa vnieslo 0,0946 moélu (18,62 g) dietylditiofosforeénej ky-
seliny 94,62 9% -nej, 0,5 mélu izobutylalkoholu (£7,06 g) a 0.9 g draselnej soli dietyldi-
tiofosfore¢énej kys:liny (0,004 mélu). Reakéné zmes sa vyhriala pri teplote 115—120 °C
na teplom olejovom kupeli, ktory sa na tejto teplote udrzoval 7 hodin. Cez 20 cm dlhui
Widmerovu kolénku vydestilovalo za uvedeny éas 6 g produktu (b. v. 76,56—178,5 °C),
péchniiceho po merkaptanoch. ZvySok v reakénej banke sa zbavil alkoholov védkuovou
destildciou pritlaku 40 mm Hg a teplote kupela nakoniec aZ 100 °C. Tymto spésobom sa
ziskalo 25,00 g surového produktu, ktory mal vzhlad jasnoZltej kvapaliny. Po dvoj-
nésobnej destildcii pri 2 mm Hg poskytol 15,5 g bielej olejovitej kvapaliny o b. v.
97—104 °C, ktord obsahovala 87,3 %, otakdvanej kyseliny; n}) = 1,4880, d2° = 1,0570.
Literatura [15] udéva nf) = 1,4889, d2° = 1,0558. VytaZok je 59 9, z teoretickych
22,92 g, poditané na dietylditiofosforeénu kyselinu.

Priprava 0,0-ditzobutylditiofosforeinej kyseliny

Doreakénej banky sa navazilo 0,1 mélu (18,93 g) dietylditiofosforeénej kyseliny 98,5 9, -
nej, 0,5 mélu izobutylalkoholu (37,06 g) a zmes sa v olejovom kupeli vyhriala na 110—
116 °C. Destilovala zmes alkoholov. Po hodine sa do reakénej banky pridalo este 0,5 mélu
izobutylalkoholu. Dastil4cia alkoholov sa opakovala priebehom 1 hodiny. ZvysSok alko-
holov sa z reakénej zmesi odstranil vo vdkuu pri 30 mm Hg, napokon pri teplote kupela
110 °C, ked uZ nedestiloval nijaky podiel. ZvySok majuci vzhlad jasnozelenej kvapaliny
vézil 24,4 g. Tento sa podrobil vakuovej destildeii pri tlaku 0,5—0,7 mm Hg. Podiel desti-
lujtci pri 91—92,5 °C vazil 18,8 g; nfy = 1,4892, d2* = 1,0605. Mal vzhlad bielej olejovitej
kvapaliny a podla odmerného stanovenia obsahoval 96,81 %, diizobutylditiofosforetnej
kyseliny, é¢o odpoveda 75,00 % z teoreticky moZnych 24,23 g, poéitané na dietylditio-
fosforeénu kyselinu.

Priprava 0,0-di-n-oktylditiofosforetne; kyseliny

Do reakénej banky sa navézilo 0,1 mélu (18,93 g) dietylditiofosforeénej kyseliny
98,5 9% -nej, 0,2 mélu oktylalkoholu (26,04 g) a obsah sa 11 hodiny vyhrieval na olejovom
kupeli pri teplote 110—120 °C. Priebehom 3/4 hodiny vydestilovalo 6,8 g etanolu. Zvysok
alkoholov sa z reakénej zmesi odstranil zahrievanim dalSiu 3/4 hodinu pri 25 mm Hg za
nezmenenej teploty. Poslednych prchavejsich podielov sa reakénd zmes zbavila pri 1 mm
Hg anezmenenej teplote kuipela. ZvySok (35,2 g) vzhladu bezfarebnej olejovitej kvapaliny,
nP = 1,4850, dZ° = 0,9896 obsahoval 98,59, 0,0-di-n-oktylditiofosforeénej kyseliny,
¢o odpovedé 97,81 9, z teoreticky moZnych 35,45 g, poéitané na dietylditiofosforeénu
kyselinu.
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Analyza produktu
Pre C,4H,;;0,S,P (molekulové véha 354,53)

teoreticky P = 8,749, S
néjdené P = 9,429 S
9,43 9,

I

18,09 %,
18,53 9.

Priprava 0,0-dicyklohexylditiofosforeénej kyseliny

Postupovalo sa za rovnakych podmienok a za pouZitia rovnakych molarnych mnoz-
stiev surovin ako v predchddzajacom pripade. Ziskali sme 8,1 g vydestilovaného alkoholu
a 27,1 g produktu (bezfarebna husté olejovitéd kvapalina); n}y = 1,5303, d2° = 1,1561.
Obsah 0,0-dicyklohexylditiofosforeénej kyseliny bol 90,92 9,, 8o odpoveda 83,57 9,
z teoreticky moznych 29,44 g, pocitané na dietylditiofosforeénu kyselinu.

Analyza produktu
Pre C,,H,,0,S,P (molekulova vaha 294,40)

teoreticky P = 10,52 9, S = 21,78 %,
11,989 S = 21,479,.
12,01 9,

najdené P

Il

Priprava O-n-butyl,0-etylditiofosforeénej kyseliny

Do reakénej banky sa vnieslo 0,2 mélu (37,86 g) dietylditiofosforeénej kyseliny 98,5 9, -
nej a 0,348 mélu n-butanolu (24,82 g). Zmes sa 1 hodinu vyhrievala na olejovom kupeli
pri teplote 110 °C. Vydestilovalo 7,8 g etanolu. Potom za vékua vodnej pumpy a nezme-
nenej teploty kupela vydestiloval zvySok etanolu s nadbytoénym butanolom. Zostatok
(45,3 g) mal vzhlad bezfarebnej olejovitej kvapaliny so Zltozelenym niddychom. Dvoj-
nésobnou vakuovou destildciou sa vydelila frakcia (36,6 g o b.v. 84—86 °C/0,07 mm Hg),
ktoréd podla odmerného stanovenia obsahovala 92,8 %, otakdvanej kyseliny. Mala vzhlad
bezfarebnej olejovitej kvapaliny; n¥ = 1,4980, d2° = 1,0961. Ziskané mnoZstvo kyseliny
odpoveda 79,25 9, z teoreticky moznych 42,86 g, poéitané na dietylditiofosforeé¢nu ky-
selinu vzatu do pokusu.

Analyza produktu
Pre CgH,;0,S,P (molekulové vaha 214,28)

teoreticky P =14,499 ,
ndjdené P = 14279 ,
14,17 9.

Priprava 0,0-di-n-propylditiofosforeénej kyseliny z 0,0-dimetylditiofosforeénej kyseliny

16,6 moélu (0,1 g) dimetylditiofosforeénej kyseliny 95 9, -nej a 18,0 mdlu (0,3 g) desti-
lovaného n-propylalkoholu sa odvéaZilo do 150 ml banky opatrenej ca 20 em dlhou ko-
16nou Vigreux. Zmes ldtok sa 3 hodiny vyhrievala na olejovom kupeli pri teplote 100 °C.
Vydestilovalo 5,8 g metanolu a 2,4 g n-propanolu. ZvySok alkoholu sa odstranil destila-
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ciou za zniZeného tlaku. Surovy reakény produkt (20,1 g) sa predestiloval. Ziskalo sa
18,3 g (85,5 % teorie) bezfarebnej kvapaliny o b. v. 87—89 °C/2 mm Hg. Titracne sa
stanovil 84,9 9%, obsah kyseliny. VytaZok poéitany na dimetylditiofosforeénu kyselinu je
72,9 9, tedrie. Produkt mal kon$tanty n}) = 1,4998, d2° = 1,1209. Literattra [15] uddva
b. v. 85—86 °C/3 mm Hg, n}) = 1,4987, d2° = 1,1040.

Priprava 0,0-ditzopropylditiofosforecne; kyseliny z 0,0-dimetylditiofosforeénej kyseliny

Do 150 ml banky opatrenej ca 20 cm dlhou kolénou Vigreux sa navézilo 16,6 moélu
(0,1 g) dimatylditiofosforeénej kyseliny a 12 mélov (0,2 g)izopropylalkoholu. Zmes latok
sa 2 hodiny vyhrievala na olejovom kupeli pri teplote 100 °C. Vydestilovalo 4,8 g meta-
nolu. Zvy3ok metanolu sa oddestiloval pri zniZenom tlaku. Surovy produkt (19,5 g,
t. j. 91 9, tedrie) sa predestiloval pri 1 mm Hg. Chytala sa frakcia 67—68 °C. V predesti-
lovanom produkte (17,5 g) sa odmsarne stanovil obsah 0,0-diizopropylditiofosforetnej
kyseliny 85,9 %. VytaZok poditany na dimetylditiofosforeénu kyselinu je 70,4 9, teérie;
nf) = 1,5024, d2° = 1,0592. Literatura [15] udava pre &istu diizopropylditiofosforeéni
kyselinu b. v. 70,6—71,5/3 mm Hg; n}) = 1,4920, d2° = 1,0913.

Priprava 0,0-di-n-butylditiofosforeénej kyseliny z 0,0-dietylditiofosforeénej kyseliny

Zmes 18,9 mélu (0,1 g) dietylditiofosforeénej kyseliny 98,5 9,-nej a 38,3 moélu (0,52 g)
n-butanolu sme v 150 ml banke 3 hodiny zahrievali na olejovom kupeli pri teplote 130 °C.
Vydestilovalo 14,2 g alkoholu (zmes C,H;O0H a n-C,H,0H). ZvySok alkoholov sme odstra-
nili destildciou za zniZeného tlaku, napokon pri tlaku 1 mm Hg a teplote kupela 110 °C.
Surovy produkt (23,7 g) sa nepodarilo predestilovat. Odmerne sa stanovil 72,8 9, obsah
kyseliny. VytaZok poditany na kyselinu dietylditiofosforeént je 71,4 9, teérie; njy =
1,4861, d2° = 1,1348.

Priprava 0,0-dilaurylditiofosforeénej kyseliny z 0,0-dietylditiofosforeéne; kyseliny

18,9 moélu (0,1 g) dietylditiofosforeénej kyseliny 98,5 9, -nej a 37,2 mélu (0,2 g) destilo-
vaného laurylalkoholu sa 1 hodinu vyhrievalo na olejovom kupeli pri teplote 110 °C.
Vydestilovalo 7,2 g (78,3 %) etanolu. ZvySok etanolu sa odstrénil destildciou za zniZe-
ného tlaku (teplota kapela 110 °C, tlak 2 mm Hg). Vo zvySku surovej dilaurylditiofosfo-
reénej kyseliny (46,6 g) sa 91,6 9%, obsah kyseliny stanovil odmerne. VytaZok je 91,6 9,
poditané na dietylditiofosforedni kyselinu; n§) == 1,4782, d2° = 0,94672.

Analyza produktu

Pre C,,H;,0,8,P (molekulové vaha 466,74)

teoreticky P =26,55% S = 13,79%,
néjdené P=6799% S =13,3%.
Dakujeme V. Markoviéovej, J. Caplovidovi, J. Zdhorskému a J. Svrbické-

mu, pracovnikom Viyskumného ustavu agrochemickej technoldgie, za pomoc pri preparaéne;
éasti prdce a pri stanoveni konstdant jednotlivych produktov.

Sthrn

Opisany je novy spdsob pripravy dialkylditiofosforeénych kyselin preeste-
rifikacion dimetylditiofosforeénej alebo dietylditiofosforeénej kyseliny alko-
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vy ?

holmi s vy88im bodom varu. Uvedeny sp6sob je vyhodny najmé pre pripravu
vysSich dialkylesterov ditiofosforeénych kyselin (napr. dilaurylditiofosforeé-
nych a dicetylditiofosforeénych kyselin).

NFUTOTORJIEEUE BBICHINX I[I/IAJIKI/IJI,ZU/ITI/IO@OCCDOPHBIX
KUCIOT [NEPESTEPUPUKAIIMEN IVMETUJIANTNODPOCSOPHOM
VI 2KE IUSTUIINTNODOCPOPHONM KMCJIOTHL

HI. TPYXJIUK, K. MALIEK
HccnenoBatencknil HHCTHTYT arpoXxumiueckod TtexHosornw B DBpatucnaBe-Tlpeamectnhe

Buisonb
Onncan HOBBIH CNOCOO NPHrOTOBJEHHS AHAMKHAAHTHOGOCHOPHBIX KICIOT MepesTeplidika-
uiell AMMeTHJ- HJIH AH3THAAMTHOGMOCGhOPHBIX KHCJIOT CNHPTaMii O BbICIIel TOYKe KHIICHII.
[puBenénupiii croco6 noaXxoasiliuii 0COGEHHO 11 NPHIOTOBJEHHS JHAJKHI3()OPOB NHTIO-
¢ochopHBIX KHCIOT (Hanp. AMJaypHa-, AHHETHJ-, JHTHODOCGHOPHBIX KHUCIOT).

[Moctynuno B penakuuio 10. III. 1956 r.

HERSTELLUNG HOHERER DIALKYLDITHIOPHOSPHORSAUREN
DURCH UMESTERUNG VON DIMETHYL- BZW.
DIATHYLDITHIOPHOSPHORSAURE

8. TRUCHLIK, J. MASEK
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in
Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Die Autoren beschreiben ein neues Verfahren der Herstellung von Dialkyldithiophos-
phorsduren durch Umesterung von Dimethyl- oder Didthyldithiophosphorséure mit Alko-
holen héheren Sicdepunkts. Das angefithrte Verfahren ist namentlich fiir die Herstel-
lung von Dialkylestern der Dithiophosphorséuren (z.B.Dilauryl-,Dicetyl-dithiophosphor-
séure) geeignet. ’

In die Redaktion eingelangt den 10. III1. 1956
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