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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Organosilylmethanphosphonséureestern der allgemeinen Formel
R4.nSi(-CR3-P(0)(OR®)2),, in der R* = Alkyl, R? = Alkyl, Halogen, H und R® = Alkyl, Aryl sein kann und
n = 1,2 bedeutet, gekennzeichnet dadurch, da Methanphosphonséureester mit
Trifluormethansulfonsauresilylestern unter Zusatz eines tertidren Amins in einem inerten
Losungsmittel, vorzugsweise Ether, bei niedrigen Temperaturen umgesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Organosilylmethanphosphonséaureestern, die als Zwischenprodukte zur
‘Synthese biocid wirksamer Verbindungen von Interesse sind.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Silylmethanphosphonsédureester sind seit langerer Zeit bekannt. Sie wurden durch Reaktion von Chlormethyltriorganosilanen
mit Trialkylphosphiten erhalten (A.R. Gilbert — US-Patent 2,768,193 [1956]). Als weitere Zugangsmdglichkeit wurde die
Umsetzung von Chlormethyltriorganosilanen mit den Natriumsalzen der Dialkylphosphite beschrieben (W.H.Keeber und
H.W.Post, J. Org. Chem. 21, 509 [1956]; A.E.Canavan und C.Eaborn, J. Chem. Soc. 1959, 3751). Alle beschriebenen Reaktionen
beinhalten lange Reaktionszeiten, hohe Reaktionstemperaturen und maximale Ausbeuten von 30-40%.
Diorganosilylbis(methanphosphonsiureester) wurden bisher nicht beschrieben.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Triorganosilylmethanphosphonséureestern und

Diorganosilylbis(methanphosphonséureestern) zu entwickeln, das keine aufwendigen Technologien und umsténdliche

Reaktionsfliihrungen voraussetzt und sich durch kiirzere Reaktionszeiten, niedrige Reaktionstemperaturen sowie durch héhere
Ausbeuten auszeichnet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, das es erlaubt, ausgehend von einfach zugénglichen
Verbindungen die Organosilylmethanphosphonséureester in glatter Reaktion zu gewinnen.
Erfindungsgem&R wurden Methanphosphonséureester mit Trifluormethansulfonsauretriorganosilylestern beziehungsweise
mit Bis(trifluormethansulfonséure)diorganosilylestern unter Zusatz eines tertidren Amins gemaR Gl. {1) zu den entsprechenden
Organosilylmethanphosphonséureestern umgesetzt.

(o]

1 0°C

. : ’ 2 3, 3
R}.nS1(0SOCF,)  + n RSCH-P(0)(OR )p + n NEt; ————

{1)

51 2 3 . + -
34-n51(-CR2-P(0)(OR )o)n * N (EtgNH) (080,CF )
R' = Alkyl
R? = Alkyl, Halogen, H
R® = Alkyl, Aryl
n=12

Alle Reaktionen werden in einem inerten Losungsmittel, vorzugsweise Ether, bei 0°C durchgefiihrt, Die Reaktionszeiten betragen
zwischen 30 Minuten und drei Stunden. Die Ausbeuten liegen zwischen 50 und 80%. Die kiirzesten Reaktionszeiten und besten
Ausbeuten werden beobachtet, wenn der Substituent R? einen -I-Effekt besitzt.

Die Organosilylmethanphosphonsaureester werden als destillierbare hellgelbe Ole erhalten.
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Ausfiihrungsbeispiele
Im folgenden soll die Erfindung anhand von Beispielen naher erldutert werden:

Beispiel 1

Trimethylsilylmethanphosphonséurediethylester:

9,99 (0,065 mol) Methanphosphonséurediethylester werden in 150 ml Ether vorgelegt. Bei 0°C tropft man ein Gemisch aus 15,59
(0,07 mol) Me3SiOSQ,CF3, 7,19 (0,07 mol) NEt; und 50 ml Ether zu. Man erwérmt auf Raumtemperatur und rithrt zwei Stunden.
Das als braunes Ol anfallende Ammoniumsalz der Trifluormethansulfonséure wird abgetrennt. Man engt die etherische Lésung
ein und destilliert den Riickstand im Vakuum.

Kp: 78°C/4 Torr Ausbeute: 67 %

Beispiel2
Trimethylsilylmethanphosphonséurediphenylester:
10g (0,04 mol) MeP{O)(OPh), werden in 100 ml Ether geldst. Bei 0°C tropft man ein Gemisch aus 10g (0,045 mol) Me;SiOSO,CF;,
4,69 (0,045 mol) NEt; und 50 mi Ether zu. Man riihrt eine Stunde bei Raumtemperatur, trennt das Ammoniumsalz ab, entfernt das
Losungsmittel und fraktioniert im Vakuum.
Kp: 164°C/0,01 Torr - Ausbeute: 51%

Beispiel 3

Trimethylsilylchlormethanphosphonséurediethylester:

8¢ (0,042 mol) CICH,P(O)(OEt), werden in 1560 m! Ether gelost. Bei 0°C tropft man ein Gemisch aus 10,2g (0,046 mol)
Me3SiOS0,CF;, 4,7 g (0,046 mol) NEt; und 50 mi Ether zu. Man erwarmt auf Raumtemperatur und [48t 30 Minuten nachrihren.
Das Ammoniumsalz wird abgetrennt, das Lésungsmittel entfernt und der Riickstand im Vakuum fraktioniert.

Kp: 115°C/1 Torr Ausbeute: 74%

Beispiel 4

Dimethylsilylbis(methanphosphonsaurediethylester):

9,99 (0,065 mol) MeP(0){OEt), und 7,1g (0,07 mot) NEt; werden in 200ml Ether vorgelegt. Bei 0°C tropft man 12,4g {0,035 mol)
. Me,Si(0S0,CF3), in 50 ml Ether zu. Man erwéarmt auf Raumtemperatur und 143t 3 Stunden nachriihren. Man trennt das

Ammoniumsalz ab, entfernt das Losungsmittel und fraktioniert im Vakuum.

Kp: 168°C/0,005 Torr Ausbeute: 48%
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