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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 0,0-Dimethylthiophosphorséureesteramid aus 0,0~
Dimethylthiophosphorsiureesterchlorid und wéRrigem Ammoniak in Gegenwart eines inerten, mit Wasser nicht mischbaren
organischen Losungsmittels, gekennzeichnet dadurch, daR die Umsetzung in einem Drehscheibenextraktor durchgeflihrt wird,
wobei die organische Lésung in den oberen und die wéaRrige Ammoniakidsung in den unteren Teil des Reaktors dosiert und
gleichzeitig unterhalb der Einspeisestelle der Ammoniaklésung — bezogen auf die Gesamtreaktionsmasse — 1,5 bis 7 Gew.-%
Wasser zugefiihrt werden. .

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren'zur kontinuierlichen Herstellung von 0,0-Dimethylthiophosphorsaureesteramid durch
Umsetzung von 0,0-Dimethylthiophosphorsaureesterchlorid mit wéBrigem Ammoniak. Das Esteramid dient als
Zwischenprodukt fir die Herstellung biozid wirksamer Verbindungen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, 0,0-Dimethylthiophosphorsédureesterchloride mit Ammoniak, priméren oder sekundéren Aminen zu 0,0-
Dialkylthiophosphorséureesteramiden umzusetzen. Diese Umsetzung verlauft bei Verwendung von gasformigem Ammoniak
als Reaktionspartner bekanntlich ohne Schwierigkeiten (N. N. Melnikov und A. G. Zenkevich, Z. obsc. Chim. 25, 828 [1955]). Bei der
technischen Durchflihrung treten jedoch Schwierigkeiten auf, da sich als Reaktionsprodukt Ammoniumchiorid kristallin
abscheidet, das die Warmeaustauschflichen der Reaktoren verkrustet und sich nur schwer aus dem organischen
Reaktionsprodukt abtrennen |&[3t. Es ist deshalb vorgeschlagen worden, die Umsetzung im inerten organischen L&sungsmittel
mit walirigem Ammoniak als Reaktionskomponente durchzufithren und das gebildete Ammoniumchlorid in Lésung zu halten
(DD-PS 55656). Dabei wirkt nachteilig, daB der eigentlichen Umsetzung ein Verteilungsvorgang vorgeschaitet wird und sich
dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit vermindert. Da gleichzeitig konkurrierende Nebenreaktionen ablaufen, ist es erforderlich,
Ammoniakim deutlichen Uberschuf einzusetzen. Der (iberschiissige Ammoniak kann nur mit erheblichen technischen Aufwand
zurlickgewonnen werden, geht deshalb im aligemeinen verloren und belastet die Umwelt. Aufgrund der Loslichkeit ist ein Teil
des entstandenen 0,0-Dimethylthiophosphorsdureamides in der Wasserphase enthalten und kann aus ihr nur durch mehrfache
Extraktion mit Lésungsmittel gewonnen werden. Die Extraktion erfordert erheblichen zusatzlichen technischen Aufwand. Auch
die Durchfiihrung der Reaktionin einer Riihrkesselkaskade — etwa gem&R DD-PS 140206 oder 141621 — bringt nicht den
gewl(inschten Erfolg. Schaltet man zwischen die Reaktionsstufen Trennstufen und fithrt eine Phase.in die jeweils vorgelagerte
Reaktionsstufe zuruck so scheidet sich nach kurzer Zeit Ammoniumchlorid in den TrenngefédRen aus, das standig entfernt
werden muR.

Ziel der Erfindung .
Ziel derErfindung ist es, ein einfaches Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 0,0-Dimethylthiophosphorsdureesteramid
aus 0,0-Dimethylthiophosphorséureesterchlorid und wairigem Ammoniak in Gegenwart eines inerten, mit Wasser nicht -
mischbaren organischen Lésungsmittels zu entwickeln, das zu hohen Ausbeuten fithrt und die Abscheidung vom festem
Ammoniumchlorid ausschlief3t.

Darlegung des Wesens der Erfindung ‘

Diese Aufgabe wird erfindungsgem&R dadurch geldst, daR die Umsetzung in einem Drehscheibenextraktor durchgefiihrt wird,
wobeiman die organische Lésung in den oberen und die waRrige Ammoniakldsung in den unteren Teil des Reaktors dosiert und
gleichzeitig unterhalb der Einspeisestelle der Ammoniaklésung — bezogen auf die Gesamtreaktionsmasse — 1,5 bis 7 Gew.-%
Wasser zugeftihrt werden. -

Die freiwerdende Reaktionswarme wird Uber die Reaktorwand an ein Kiihimedium abgefihrt. Die organische Phase enthalt das
gebildete 0,0-Dimethyithiophosphorsdureesteramid und lduft aus der unteren Trennzone iber Siphon ab; die aus der oberen
Trennzone ablaufende waRrige Phase enthdlt Ammoniumchlorid und nur noch Spuren des Esteramids. Die Verhinderung der
Auskristallisation des Ammoniumchlorids ist insofern Giberraschend, da aufgrund des Konzentrationsgefalles derim
Gegenstrom miteinander reagierenden Ammoniak enthaltenden waRrigen.und 0,0-Dimethylithiophosphorsaureesterchlorid
enthaltenden organischen Phase Ammoniumchlorid — Uberkonzentration in einem Teilabschnitt des Drehschelbenextraktors
mit daraus resultierenden Ammoniumchlorid-Auskristallisationen unvermeidlich erscheinen.

Der erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht es, das Esteramid in nahezu quantitativer Ausbeute herzustellen. Zudem erfordert
die Umsetzung nur einen sehr geringen Ammoniakiiberschu® und erlaubt es, die Belastung des Abwassers mit Esteramid zu
vermindern. .

Ausfithrungsbeispiel

Das erfindungsgemaRe Verfahren soll anhand der nachfolgenden Ausflihrungsbeispiele néher erldutert werden. Alle in den.
Beispielen enthaltenen Ausbeuteangaben beziehen sich auf die Ergebnisse gaschromatographischer Analysen.



Beispiel 1: : i

In einen 20stufigen Drehschelbenextraktor mit Glasmantel und Edelstahlschelben werden unter Riithren und externer Kihlung
bei 30°C Reaktionstemperatur sttindlich 4012,5g einer 30%igen Lésung von 0,0- Dimethylthiophosphorsaureesterchlorid in
Dichlormethan und 1600g einer 20%igen wéRrigen Ammoniakidsung dosiert. Die organische Losung wird in die obere {1.), die
wiBrige Lésung in die 15.Kammer eingespeist. Gleichzeitig werden in die unterste Kammer stiindlich 300 g Wasser dosiert. Uber
Siphon laufen an der unteren Trennkammer stiindlich 3834 g organische Phase mit Gehalten an 0,0-
Dimethylthiophosphorsaureesteramid von 27,3% und 0,0-Dimethyithiophosphorsédureesterchorid von weniger als 0,02% ab.
Die Ausbeute an Esteramid in der organischen Phase betragt 98,9% d. Th., bezogen auf den Einsatz an Esterchlorid.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel:

In einem 1,5!-Sulfierkolben werden unter Riihren und AuBenkiihlung bei 30°C binnen 40 Min. zu 802,59 einer 30 %igen Ldsung
von 0,0-Dimethylthiophosphorsédureesterchlorid in Dichlormethan 447 g 20 %ige wéBrige Ammoniaklosung zugetropft, die
Mischung unter Riihren noch 90Min. nachreagieren lassen und danach die Phasen getrennt. Dabei werden 742,19 organische
Phase mit Gehalten an 0,0-Dimethylthiophosphorséureesteramid von 25,1% und 0,0-Dimethylthiophophorséureesterchlorid
von 0,02% erhalten. Die Ausbeute an Esteramid betragt 88% d.Th., bezogen auf den Einsatz an Esterchlorid.
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