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Anwendungsgebiet: der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mit

einer P=N-P-Gruppierung der allgemeinen Formel

R S

o N IR
R -pan-?{
33’/‘ b

wobel R1 = Alkoxy-, Alkylthio-, Aroxy- oder Arylthiogruppen, .
8, &, ’%, ¥ = Alkyl-, Aryl-, Alkoxy-, Alkylthio-, Avoxy-, Aryl-
thio-, Dialkylamid-, Diarylamid- und/oder Alkyl-
arylamidgruppen,
X =0, S sein kénnen,

Derartige Verbindungen finden auf dem Gebiet der Biologie, Land- und

Forstwirtschaft, als Herbizide, Insektizide und Defolianten Anvendung. _A

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Verbindﬁngen der genannten allgemeinen Formel wurden bisher

1. durch Unsetzung von phosphororganischen Aziden mit Alkyl- oder Aryl-.
derlvaten der phosphorigen Siure, phosphonigen bzv. phosphlnlgen Saure |
bzw. der entsprechenden Thioverbindungen (R.V. Jashburn, R. A. Baldwin,
US 3.189.564 (C1 260-2)),

2. durch Umsetzung von ClBP_N PXC12 (% = O, 3) mlt Alkoholen, Alkoholaten
und/oder Aminen (G. Wun sch\u.q., DOS 2. 1,4 019, C.07 F 9/24; Kireev
U.a. Z. ob¥e. chim. 40 (1970) 2015 (russ. ), oder
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3. durch Umsetzung von Imldoverblndungen nit Dlazoalkanen
(M I, Kabacnlk u.a., Isvest. Akad. Nauk SSSR, Otd. chin. Naun, 1961
1022 (russ.)) :

hergestellt.

Vdn diesen Verfahren ist nur das erste zur Darstellung definierter ge-
mischtsubstituiefter Produkte geeignet. Entscheidender Nachteil dieses
Verfahrens ist die hohe Warmbliitertoxizitdt der Phosphorylaz1de und #hn-

licher Verblndungen.

In allen drei Féllen handelt es sich um mehrstuflge Verfahren, die einen

hohen apparatlv-technlschen Aufwand erfordern.,

Ziel der’ Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Darstellung der Titelverbindungen aus ein-
fach zugénglichen Stoffen in hohen Ausbeuten und bei grofler Betriebssi-

cherheit in einem Einstufenverfahren zu ermdglichen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erflnaung ist es, neben der Verbesserung der okonomischen Pa—
rameter, das Operieren mit hochtoxischen Zwischenverblndunged, wie z.B.
D1a1koxyphosphorylaz1den oder Diazoalkanen, zu vermelden. Es wurde gefun-

den, daB die Verbindungen mit einer P=N-P-Gruppierung der allgemelnen

Formel
1
R X A
RR=P=N-P 5
37 R
R

wobel R1 Alkoxy-, Alkylthio-, Aroxy- oder Arylthiogruppen, ,

8%, 8%, ®', R’ = Alkyl-, Aryl-, Alkoxy-, Alkylthio-, Aroxy-, Aryl-
thio-, Dialkylamid-, Diarylamid- und/oder Alkyl-
arylamidgruppen, '

X = 0, S sein konnen,

durch direkte Umsetzung von 0xo- oder Thlophosphorverblndunwen mit einer

- P=H-Bindung, R (RB)P(X)H dreibindigen Phosphorverbindungen, R (R )(RB)P

ionischenm Azld,.hN3 (M = anorganisches oder organisches Kation), und Po- U

lyhalogenkohlenwasserstoffen in hohen Ausbeuten erhalten werden, wobel -
_sowohl ohne als auch meist mit Losungsmittel gearbeitet werden kann.
In einigen Fillen wirkt der Zusatz einer Base, wie z.B. eines tertiidren

Amins, reaktlonsbeschleunvgené. leben den thelverblndungen entstehen
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dabei.elementarer Stickstoff, das Halogenid des im Azid enthaltenen Ka-

tions, MY (Y = Halogen), und Haldgenkohlenwasserstoffe.

Die allgemeine Reaktionsgleichung lautet:

BR3P + RP(OH + My 4 C o Y, > RP=I-P(OR, # My o+ WYy CH Y

Das erfindungsgemifie Verfahren weist folgendé'entscheidenden Vorziige auf:

Die zur Synthese der Zielverbindungen notwendigen Verfahrensstufen werden
N gegeniiber den bekannten Verfahren stark reduziert. '

Durch Verwendung halogenfreier Phosphorverbindungen als Ausgangsprodukte
entstehen keine die Unwelt belastenden und k

orrosionsfordernden halogen-
haltigen Abprodukte. '

Ein Isolieren von und Operieren‘mit hochtbxischen Zwischenprodukten, wie
z:B: Phosphorylaziden, entféllt; Bei ausreichend hoher Reaktionstempera-
iur und gehﬁgend langsamer Zugabe des Polyhalogenkohlenwasserstoffes tre~
ten derartige Produkte nur zwischenzeitlich in geringer Konzentration im
Reaktionsgemisch auf und setzen sich im Moment ihrer Entstehung zur Ti-
telverbindung um.

Ausfiihrungsbeisviele

Die Darstellung der Zielprodukte erfolgt naéh folgender allgemeiner Vorp-
schrift: ‘

In einem Gemisch in Molverhiltnis , \ .

R )P : RN )P0 | MY = 1:1: (14 1,5)

wird unter 5tindigem Riihren eine der Phosphor-Wasserstoff-Verbindung
laquimolare Menge eines Polghalogenkohlenwasserstoffes, meist Tetrachldr-
methan, langsanm zugeﬁropft; Die Reaktion kann oﬁ@e Losungsmittel, besser
Jedoch in einem Losungsmittel, in dem das ioniscﬂe Azid etwas 16slich ist,
durchgefithrt werden. In einigen Fdllen empfiehlt es sich, zur Reaktions~
beschleunigung dem Reaktionsgemisch eine geringe Menge (maximal das 0,1~
fgche der molaren Menge des Polyhalogenkohlenwasserstoffes) einer Base,
z;B; tertidres Amin, zuzusetzen, Die Temperatur ist‘;o zu wihlen, daf
sich das zwischenzeitlich entstehende Phosphorylazid ausreichend schnell
mit der dreibindigen Phosphprverbindung unter Stickstoffentwicklung zur
Zielverbindung umsetzt. Un die arbeitsschuﬁztechniséhe Sicherheit des

- Verfahrens zu erhthen und die als Zwischenérodukte in der Reaktion auf-
tretenden hochtexiséhen Phosphorylazideanllsténdig umzusetien, empfiehlt
es sich, nach Beendigung der Sticksioffentwicklung noch eine kleine Poi—

tion der entsprechenden dreibindigen Phosphorverbindung dem Reaktionsge-
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misch zuzusetzen. Vird keine weitere Stickstoffentwicklung beobachtet,
ist die Reaktion beendet; Die suspendierten Salze (nicht umgesetntes
Azid und gebildetes ionisches Halogenid) lassen sich in Abhingigkeit
von der Art der Zielverbindung durch Filtrieren, Zentrifugieren oder
Waschen mit Wasser vom Reaktionsgemisch abtrennen;«Die Reaktionspro- .
dukte werden gegebenenfalls-nach dem Abdestillieren des Lbsﬁngsmittels

einer geeigneten Reinigungsoperation unterworfen.

Das erfindungégeméﬁe Verfahren soll zusitzlich an den nachfolgenden Bei-

spielen erldutert werden:

Beispiel 1:
Darstellung von Triethoxyphosphazen-N-phosphoryldiethylester:
0,5 mol Natriﬁmazid,.NaNB, werden in einer Losung von 0,36 mol Diethyl-
phosphit, (C O) PHO, und 0,36 mol Triethylphosphit (C O) P, in
140 ml wasserfrelem Acetonitril suspendlert. Bei einer Temperatur von
80 C tropft man unter e'bandlgcm Riihren im Verlaufe von etwa 30 min

0,36 mol Tetrachlormethan zu diesem Gemisch hlnzu. Die Reaktion der Kom-
ponenten 1lidB% sich anhand der Stickstoffentwicklung verfolgen; Ist keine
' Stickstoffentwicklung mehr zu beobachten, gibt man zur sicheren Beseiti~-
- gung des zwischenzeitlich gebildeten Diethylphosphorylazids noch etwa
. 0,05 mol Triethylphosphit hinzu. Unter diesen Bedingungen ist im IR-Spek-
trum die Bande bei 2160 cm-1, die dem zwischenzeitlich gebildetén Di-
ethylphosphorylazid zuzuordnen ist, nicht mehr zu beobachten. Das iber- _
schiissige Natriumazid und das gebildete Natriumchlorid werden durch Fil-
tration entfernt. Nach dem Abdestillieren des LOsungsmittels und des ge~
bildeten Chloroforms im Vakuum wird das Reaktionsgemisch einer Vakuumde-
stillation bei 10~ =2 Torr (1 Pa) unterworfen.

halten wurden 90 g einer farblosen Fliissigkeit, die bei 110 °C iiber-
ging. Wie 31P-HLR-hessungen ergaben, handelte es sich h1erbe1 um reinen’
Trlethoxyphosphazen~N—phosphoryldletnylester.

~ Beispiel 2:

Darstellung von Tr1ethoxyphosphazen-N—phosphoryldlphenylester'

0,09 mol Natriumazid werden in einer Losung von 0,06 mol Diphenylphos-

- phit, (C6H 0))] PhO und 0, 06 mol Triethylphosphit in 25 ml wasserfreienm
Acetonitril sucpendlert Unter stidndigem Ruhren tropft man bei einer Tem-
peratur von 80 °C im Verlaufe von etwa 15 min 0,06 mol Tetrachlormethan
in dieses Gemisch ein. Nach 'cendeter Stickstoffentwicklung fiigt man wei-
tere 0,01 mol Trlethylpposphlt hinzu. Aus den IR~ und 31P-HMR-Spektren

Tolgt, daB das erhaltene Reaktionsgemisch kein Diphenylphosphorviazid
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:enthélt und sich das Diphenylphosphit zu iiber 90 % zu Triethoxyphospha~
zen-N-phosphoryldiphenylester umgesetzt hat.
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‘Erfindungsanspruch

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mit einer P=N~-P-Gruppierung

2.

3.

4,

e

der allgemeinen Formel
tl

R S
- nz\p' N g,n
2 |

wobel R1 = Alkoxy-, Alkylthio-, Aroxy oder Arylthiogruppen,

Ra,,RB, R4,vR5 = Alkyl-; Aryl-, Alkoxy-, Alkylthio-, Aroxy-,

Arylthio-, Dialkylamid-, Diarylamid=- und/oder
| © Alkylarylamidgruppen,
X = d; S sein kinnen,

gekennzeichnet dadurch, daB in einem einzigen Verfahrensschritt Oxo-
oder Thiophosphorverbindungen mit einer P-H-Bindung, Rh(RS)P(X)H,
und Verbindungen des dreibindigen Phosphors, R1(R2)(R3)P, mit einem
Polyhalogenkohlenwasserstoff‘und einem ionischen Azid, gegebenenfalls
in einem Lasungsmittel,'sowie mit oder ohne Zusatz einer'Base als Ka-

talysator miteinander umgesetzt werden,

Verfahren gemdf Punkt 4, gekennzeichnet daduréh, daB als Polyhalogen-

kohlenwasserstoff vorwiegend Tetrachlormethan eingesetzt wird.

Verfahren gemiB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf als Losungsmit-
tel bevorzugt Acetonitril oder Nitromethan verwendet wird.

Verfahren gem#f Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB fir die Herstel-
lung von Trialkoxy(aroxy)phosphazen-N—phosPhoryldialkyl(aryl)estérn
als P-H-Verbindung ein Diester der phosphorigen Sdure und als drei-
bindige Phosphorverbindung ein Triester der phosphorigen Sture ein-
gesetzt wird.

Verfahren gemdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das ionische

Azid ein anorganisches oder organisches Kation enthalten kanne
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