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verfahren zur Herstellungvvon Metall-Phosphorséure-
‘aryiestern‘mit kovalenten P-N-Bindungen '

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Metall-Phosphorsaurearylestern mit kovelenten
PN-Bindungen und deren Anwendung zur Verbesserung der*
Diingewirkung von Harnstoff. _ '
Auf sorptionsschwachen, vornehmlich sandigen und trocke-
" nen Béden wird Harnstoff relativ rasch zu Kohlendioxid
und Ammonlak abgebaut, und besitzt dadurch im Vergleich
zu ‘anderen Dingemitteln einen geringeren N~-Ausnutzungs=-
grad.
'Phosphorsaurearylester sind vielseitig einsetzbare Ver-
bindungen. Ihre Einsatzmdglichkeiten liegen auf den Ge-
bieten der Plasthilfsstoffe, Flammschutz- und Textil- -
veredelungsmittel sowie'dem'Pflanzenéchutz- undyDﬁnge-'
Imittelsektbr. ' | :

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Kovalente Phosphorsaurearylesteramlde des Types--
R, o
1\‘\“ gi/ k
' P\ ,
-in denen R1 . R2 ' Ré » Rg' gleich oder verschieden sind
~und Wasserstoffatome, gegebenenfalls substituierte Alkyl-



Aralkyl- oder Aryluvbedeuten. Ré‘ far R5 G'N oder
R.'0 steht und Ry's RS' gleich oder verschieden sind
und gagebenaﬁfalls substituierte Alkyl-, Aralkyl- oder
Aryl- bedeuten und X Sauerstoff oder Schwefel sein:
“kann (wp 122 177),¢odar ionogane Amido- und Imidophos~
phorséurearylester vom Typ

xo x ]
i i \ ity ! :
Klo =P-i¥x - P/ -2z 1
S . B VL o
; \ /
‘ OR. o
4 OR, |

‘wobsi R1= H.Alkyl R2 = H ; R3= H, Alkyl R,= Phenyl in

0- und/oder m- und/oder p-Stellung durch Reste, vor allem

Halogen-, Alkoxy—, Aryl-, Aralkyl substituierte Phenoxy-,

Naphthyl- und andere aromatische Gruppen,

K = R,NH" , 1/n Me ¥,

Me = Alkaliionen

X/= 0,5

Y = O,NH

Z = NR2R3 s OK

n=20,1,2,... sind (WP 146 173),

haben sich als gute Ureaseinhibitoren: erwiesen. Diese

Verblndungen hemmen die Wirkung des Enzyms Urease. so

deB ein langsamer Abbau des Harnstoffs zu CO und NH4

erfolgt und damit eine bessere Ausnutzung erreicht werden

’ kann, ‘ R

~Zur Darstellung dieser Verbindungen geht man von den

Phosphorsaureesterhalogenlden aus und setzt diese

‘a) direkt in einem insrten Losungsmittel oder in der
Quasigasphase, .

b) in Anwesenheit von Wasser oder

¢) nach einer partiellen Hydrolyse in einem inerten E
Ldaungsmittel, NH; flissig oder Wasser mit den ent-
sprechenden Aminen, vornehmlich Ammoniak, um,

4
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Typische~biw; bevorzugfe Verfreter dieser;Verbindunge;
‘klassen sind z.B, das Phosphorséurephenylestérdiamid
(PPDA), Ammonlumsalz des Phosphorsauremonophenylester-‘v
monoamides (PPMA) und das Diammoniumsalz des Imidodi-
phosphorsaurediphenylesters (AIPP). Sie werden in guten
bzw, sehr hohen Ausbeuten erhalten, wenn man‘das

PhOPOCl (Ph = Phenyl) geméB Glelchung 1, 2 und 3 um~-
setzt. |
o Ha0 o 0 |
‘ ’PhOPOClz +‘NH3 -=-3 PhO - lj’ - NHZ + PhO -".'?-NHZfNHA'C_l (1)
.ONH4 , NH2
PPDA
v 50 % . - Ai50 %

(H.N.STOKES, Am. 16, 123 (1890) -

0o { o
X { i . Hi - .
PhOPOCL, + Hy0 ==> X ~[P = 0/ = P = X + HCL. (2a)
e b .
g OPh OPh

X = OH, vorzugsweise Cl
~100 %

- 0 Q inert.Lsm, ? 0 :
X [P - o} - P - X+ NH3 ——-> NH, o-P-NH-P 0 NH4 + PPDA
- ’ /o ! | f%.NH3’ ] q
“oph oPh  weser.lsg.  oph  oph
395 %  (2b)
1 |
. . K , ,
+ PhO = P = ONH, + NH,CL
ONH

4.



a)inert .Lsm, 0

PhOPOCL, + emmmeee=» PhO - P - NH, + NH,CL (3)
- 2* M5 T NH, 2 A
) ' c)quasi-gas-  NH,

phase -

a) 60 bis 80%C, b),c) *95 %

WP 128,315; WP 130.936; WP 142,714; M.GOEHRING und
" K. NIEDENZU Chem. Ber. 89,1768 (1956); W.L. SMITH und
L.Fi AUDRIETH J. org. Chem. 22, 265 -67 (1957);

M. OERTEL, H. THIEME u.a. Chen. Techn. Umschau 10 (2),
47-55 (1978) ). :

Das AIPP und/oder PPDA lassen sich in Ausbeutewerten
2,95 % aus dem PhOPOC1,, erhalten. GemiB WP 146.173 be-
sitzen die eben genannten ‘typischen Vertreter PPDA und

AIPP alleine bzw. im Gemisch miteinander eine &hnliche

ureasehemmende Wirkung. _

.‘Welterhin wurden Mittel zur enzymatischen Harnstoff-
hydrolyse vorgeschlagen, die als Wirkstoff Komplaxver-
bindungen mit PPDA als Liganden enthalten.

Fir einen vorteilhaften dkonomischen Einsatz von Urease-
hemmern bei der Harnstoffdingung ist es glinstig bzw.
notwendig, das Verhaltnis aus agrochemischer Wirksam-

'keit’und‘Aufwandmengen bzw. Herstellungskosten zu ver-
bessern, wobei z,.,B. auch Verluste, die auf Grund von
échlechten Lagerstabilit&ten bei PPDA entstehen kdnnen,

“mit in die 6konomische Kalkulation einbezogen werden
missen., Ein weiterer Nachteil bei der. Synthese von
Ureasehemmern entsprechend Glelchung 3 besteht in den
beim Was¢hproze5 zur Abtrennung z.B. des Ammohiumchlori-

'des'enfstehenden Verlusten an Phosphorsiurearylester-
derivaten. Diesé‘Verluste sind besonders hoch, wenn bei
der Umsetzung des PhOPOCl mit der Amin- bzw. NH3~Kompo-

nante letztere in der Reaktlonszone nur in einem gerin-
gen UberschuB bzw. Unterschqﬁ vorlisgt, so daB bei der



Hydrolyse der dabei teilweise entstehenden Chloro- ‘
phosphorséaurephenylesteramide (imide)'wasserlésliche :
Verbindungen z.,8., PPMA entstehsn.

Ziel der Erfindqu

'Liel der Erfindung ist die Verwertung bzw. die . Aufar-

- beitung von ureolytisch weniger wirksamer oder unwzrk- _
samer, verunreinigter, im Gemisch odar in Lésung vor=-

| liegender Phosphorsaurearylesterderlthe. Dabei soll
ein hoher Ausnutzungs- und Umwandlungsgrad der einge-

~setzten P-Komponente als Ureasehemmer erreicht werden.

Darlegﬁngrdés Wesens der EFfindung_

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Okonomisch ginstiges
und technologisch einfaches Verfahren zur Herstellung

- wvon Phosphdrééufearylesterderivatenvmit WGhigstens ,
einer kovalenten PN-Bindung pro P-Atom zu schaffen, aus-
gehend von ureolytisch weniger wirksamen oder unwirk-
samen, verUnreinigten, im Gemisch oder in Lésung vor-
liegenden Substanzen. Dabei soll ein hoher Ausnutzungs-
“und Umwandlungsgrad der eingesetzten P-Komponente als
Ureasehemmer erreicht werden , } ‘ .

" Es wurde gefunden, daB bei der Umsetzung von Metall-
verbindungen, vorzugsweise von' Metallverbindungen der
2, und 3, Hauptgruppe, der 1. bis 8, Nqbengruppe

a) mit Verbindungen vom Typ |

wobei Rl' R2, RS' K, Me, X, Y Z und n die zu Formel II

aufgefihrte Bedeutung haben, in wassrigar, vorzugsweise
neutraler Losung.
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b) mit wasserschwerléslichen Verbindungen vom Typ

1. X .Rg
/ \_\ '
Rp' OR,4

in denen R,*, Ry', Ry', R,', Rg'y Ry, Ry%, und X die

nach Formel I aufgefiihrte Bedeutung besitzen, in orga-
nischen Lésungsmitteln, vorzugsweise kurzkettigen was-
serhaltigen Alkoholen unter Einleiten von Ammoniak bei
gleichzeitigem Erwérmen und ' '

¢) mit Phosphorséurearylesterdihalogeniden und/oder
Polyphosphorsauraarylesterhalogeniden in wéssrig-ammo-
niakalischer Ldsung ‘ .
"Metall-Phosphorsaurearylester mit wenigstens einer kova~
lenten PN-Bindung pro P-Atom entstehen, die von der wif-
rigen, vorzugsweise neutralen Lésung abfiltriert. gege~-
benenfalls mit Wasser gewaschen, getrocknet, zerklei-
nert und anschlieBend in an sich bekannter Art und Weise
dem Harnstoff zugesetzt werden.

Es wurde. gefunden, daB diese Metall-Phosphorsaurearyl-
egter mit wenigstens einer kovalenten PN~Bindung pro

‘ P%Atom die enzymatische Harnstoffhydrolyse hemmen, wobei
die Verbindungen alleine oder im Gemisch mit anderen
Agrochemikaiien, PSM, organischen Dingerkomponenten,
-Formulierungs-, Suspendier=, Kond&ﬁtionierungs- und
Pudermitteln wie auch gemeinsem mit anderen Urease-
hemmern, vornehmlich mit PPDA und AIPP, eingesetzt wer-
den kénnen; Syntheseséitig bedingte Verunreinigungen
wie z.B, das Ammoniumsalz des Phosphorséurephenylesters
oder darsus resultierende Metallsalze stéren nicht.

Zur Synthese von Matall-Phosphorséurearyleatern setzt

- man als Metallverbindungen zweckméBigarweise in Wasser
leicht lésliche Verbindungen wie z.B, CaCl 29 AlCl

Cuso4, NiSO,, CoCl, usw. und Salze, die in der wéssrig-



-7 -

organlschen, vorzugowelse wassrlg-alkoholischen Phase
z. B. auch Uber die 3ildung von Amlnkomplexen iber eine
ausreichende Léslichkeit verfiigen, ein, ,
 Bei der Umsetzung oben erwahnter mehrwertiger Meta11~
| Nebengruppen-, Ubergangsmetallverblndungen mit den Ver-
i 01ndungen vom Typ II, z,B, dem AIPP bei z = 0K,
RiNH3 ' R1 =H, Y = NH, X =0, n = 1, R4 Phenyl
dem PPMA bei Z = NR R4, Ry Rz =H, n =0, K R1HH3
Ry = H, R, = Phenyl und dem NH !OPO(OPh ~C1)NHPO~
- (OPh~ Cl)O;NH bei Z = 0K, K = PlNH ' P = H, Y = NH,
X = C, n =1, R, = ClC T, entstehen Komplexverblndun-
gen, die auBer’ den Metallion, dem phos phorsaurearyl-/
esterhaltigen nganden mit wenigstens einer LOValenten

PN-Blndung pro P-Atom, vorzugswelse mit einer

I

1

o - 0 ’

LooR
'ﬁ'P -~ N - P(j
Gruppierung aUch'noch Anionen, die in den elngesetzten
Losungen bzw. Metallverblndungen vorhanden sind, z.8.
Chlorid-, Sulfat-, Hydroxy-Gruppen und gegebenenfalls )
‘ Losungsmlttelmolekule wie Wasser, enthalten, Die Anlonen”'
werden, teilweise als Brickenliganden zwischen 'den Metall»
ionen fungieren und bewirken so einen héhermolekularen
Aufbau (Mehrkernkomplexe) was mit der’ Schwerlosllch-
“keit, bzw, Unléslichkeit dieser Komplexverblndungen in
- Wasser und in organischen Lésungsmitteln gut in Uberein-
stimmung zu bringen ist. Um eine méglichst vollsténdige
Umwandlung der eingesetzten phosphororganlschen nganden
mit wenigstens einer kovalenten PN-Bindung pro P-Atom
in die gewiinschten Verblndungen Zu erreichen, ist es
- hotwendig, in den meisten Fallen, insbesondere in den
Falle a) wenigstens ein Verh&ltnis Metallion ..elngef'
setzter Ligand = 1 zu gewshrleisten, '

’



Beim Einsatz der phoSphororganischén Liganden mit einer

| q ' : 0 .0

5

P = NH =  P<7- insbesondere ':P - NH = Pﬂ;Gruppierung

bilden sich die in der‘wéssrigen Lésung schierléslichen
 Verbindungen in der Regel sofort, beim Einsatz einer
phosphororganischen Verbindung wie z.B} PPMA ist arst
nach einigen'Stundén bei Zimmertemperatur eine Aus-
fallung erfolgt. Speziell im letzteren Falle bewirkt
ein MetallsalziiberschuB und Erhshung der Temperatur
bis max} 50 °%C eine Reaktionsbeschleunigung., Auf diese
Art und Weise‘kénnén Waschwasserfraktionen, die noch
groBere Mengen an ionogenen Phoaphorséurearylesterderi-
vaten mit wenigstens einer kovalenten PN-Bindung pro
P=Aton in Lésung enthalten, zu einem gut wirkenden
Ureasehemmer aufgearbeitet werden.
‘Mit Hilfe der erfindungsgeméBen Komplexierung ist es
méglich die zur Synthese der Ureasehemmer eingesetzten
| Phosphorsaurearylesterhalogenide praktisch vollstandlg
in Wirkstoffsubstanzen mit hoher Hemmwirkung umzuwan-
deln. 4 v »
Die Reaktionsvariante b), d.h. die Umsetzung von Metall-
verbindungen in ammoniakalischer Lésung, z.B. in einem
wasserhaltigen kurzkettigen Alkohol, und den wasser-
schwerléslichen Verbindungen'vom Typ .I ist geeignet,
iberlagerte PPDA-Chargen wieder in lagerstabile Reak~
tionsprodukte 'umzuwandeln. Man erwérmt z.B. ein Gemisch
aus einem Kupfersalz, PPDA. und gegebenenfalls NH Cl in
_einer Mischung aus wasserhaltigem Methanol unter NHS-
Einleitung, filtriert in der Wé&rme und beim Abkihlen
scheidet sich eine chlorhaltige hellblaue Komplexver=-
bindung aus. Das PPDA wird unter diesen Reaktionsbe-~
dingungen unter NH —Abspaltung in die bereits oben er=

wahnte 0

‘ )

4 :.v'\.
T 2

meN-P.«"
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Gruppierung umgewandelt.

Eben erwéhnte Komplexverbindung entsteht teilweise auch,

"~ wenn man Phosphorsaurephenylesterdlchlorld (PPDC) in

wissrig-ammoniakalischer Losung bei Temperaturen vqrzugs-

weise'OOCVin Gegenwart eines Kupferéalzes, z.8. CusO,

~mit NH, umsetzt und aus der ammoniakalischen Losung ab-

filtriert.

© Erwérmt man diesen Kupferkomplax in. schwach ammoniaka-

lischer wéssriger Losung, wozu noch anhaftende NH-Men-

gen ausreichen, bis auf Temperaturen von 100 %, so

~ flocken basische Kupfersalze aus. In dem wasserfreien

Rickstand des Filtrates lieB sich das AIPP mittels

Rontgenbeugungsaufnahmen als Hauptprodukt 1dentifizieren.

Mittels des eben skizzierten Weges ist es somit mdglich, |

kovalente wasserschwer- und wasserunlosliche Verbindun-

gen vom fyp Iin gut,wasserlﬁsliche‘Phosphorséufeafyl-

esterderivate mit Ureasehemmerwirkung umzuwandeln;’

Ober Substituenteneffekte am Arylrest lassen sich mit

ein und demselben Kation Komplexe mit unterschiedlicher

Koordinationszahl synthetisieren. Bei der Einfuhrung
z.B, eines Chloratomes in p-Stellung am Phenylrest

- Ubergang von X = H in X = Cl im Imidodlphosphorsaure-

'~ arylesteranion -

0 0 o, x
X=/" N e 0P NP =-0- Oi'\- X
S o &

- verandert sich bei den Kupferkomplexen die Koordlna-
tionszahl von 6 ‘

(blaue Farbe' oktaedrischer Aufbau) auf 4 (gelb-grune
Farbe quatratisch-planarer Aufbau) ‘

Ni IPP e NivIPP—Cl Ni' PPMA
-hellgrin . sehr schwach hellgriin hellgrau
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von der Témperatur»und den Bodenverhaltnissen abhéngige

gesteuerte Abgabe der in-Wasser’als NH 4= oder Alkali-

salze sehr leicht léslicheh_Anionen,vwas insbesondere
durch die oben bereits grwéhnte starke pH-Abhangigkeit

der Loslichkeit dieser Verbindungen erreicht werden

kann,

| Tabelleyl

Hemmung der NH34Freiéexzqu bis zu den Tagpn'ih o

APP Amidophosphorééuremongphenylpster-Anion

Beisbiél Komplex . v
Kation Ligand/ein- 6(7) 9 11(12) 14(15) 16
gesetzte Ver~
lf'bindungv

1 Ccu - IPP o8 90 82 68 47

2 Co PP 94 74 61 39 17
3 N PP 98 86 75 55 . 44

4 Cu AP 100 99,5 98,6 93,4 70

5 NL . APP . %6 56 36 27 8,8
6 Al PP 80 30 (16) ' 7,7 6,9

7  Fe PP 74 22 (16). . 4,6 1,9

8 Mn PP 98 81 (50) 29 17

9 zn  IPP 83 36 (9,9) 6,9 4,6
10 Hg IPP | 100 - 99,7 (99,2) 97,4 96,4
11 Cu  IPP-Cl  (80,5) 45,8 (44,4) (10,3) .
12 Ni IPP=CL - (99,2) 92,7 (61,7) (40)

13 Co IPP-Cl (88,5) 56,5 (15) (9,1)

14  Cu PPDA  (99,8). 98,6 (63) (54,1)

15  Hydrolyseprod.v.i4 (97,3) 97,1 (58,1) (35,3)

16 Cu. PPDC -  (83) 70,9 (44) (17,5)
17 Cu PPDA-Filtrat(98,3) 87,4 (73) (61,5)

18 . NH, IPP - 72" 10,4 (9,2) 5,4 2,4
19 NH, AP 98 88 51 32 10,8
20 NH, IPP-CL . (99,2) 96,5 (70,3) (66)

IPpP Imidddiphqsphorééuredipheny}esfer-Anion
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. Co IPP | Co IPP-Cl

“hellviolett ‘,V rosa
CuIPP ~ Cu IPP-Cl ‘Cu PPMA

" hellblau gelbgriin " hellblau

‘Die erhaltenen Komplexverbindungen sind lagerstabiler
als z.B. PPDA=-Rohprodukte. Dié;erfindungsgeméﬁ ent=-
sprechend den Beispielen 1 - 7, 9, 10, 11 - 14, 16, 17
 dargestellten Verbindungen und Rohprodukte wiesen auch
im ungereinigten Zustand nach einer mehr als vierjéhrin
gen, Lagerzeit keine sichtbaren Zersetzungserscheinungen
auf , o

In Tabelle 1 sind Testergebnisse von Bodenmodellunter-

~ suchungen im Vergleich zu dem AIPP und PPMA (vergleiche -
WP 146 173) dargelegt. Die meisten, insbesondere die aus
- der. Unsetzung der Metallsalze mit den phosphor-organi-
schen Verbindungen vom Typ II entstehenden MetalluPhos-
phorséure-arylester mit wenigstens einer kovalenten
PN=Bindung pro P- Atom, weisen eine im Vergleich zum

AIPP &hnliche bzw. bessere Hemmw1rkung auf und be91tzen
dariiberhinaus noch einen um ca. 1/5 bis 1/4 niedrigeﬁen;
| p-Wert, was einer wesentlichen Absenkung der erforder-

- lichen Aufwandmengen an P entspricht. Durch die geeignete
Wahl des}Kations,'z.B, Mg; Cu, Mn, ... kann man gleich-
zeitig érforderliche.Zufuhrungen weiterer Dingemittel-

. komponenten, insbesondere Spurenelemente, mit gewshr-
leisten, damit kombinierte agrochemische Wirkungen er-
;ielén und so &konomische Verbesserungen erreichen., Dig
Verbindungen und Reaktionsprodukte lassen sich gut zu-
sammen mit OlnBitumennmlschungen oder Harnstoff-Form-i
aldehydaHarzen auf Harnstoffprills auftragen.,

Sie besitzen trotz ihrer Schwerloslichkeit in Wasser

" eine sehr gute Hemmwirkung. Von wasserschwarloslichenvv'
Verbindungen vom Typ I unterscheiden sich die erhaltenen
Verbindungen und Reaktionsprodukte dadurch, daB eine
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IPP-Cl Imldodlphosphorsauredl(puChlorphenylester)-Anion
PPDC. Phosphorsaurephenylesterdichlorid '

’ Ausfﬁhrpngsbeigpielef

Beispiel 1 -3

Zu 800 Gew.~-Teilen einer Wéssrigéh Lésung von AIPP wur-
"den 350 Gew.-Teile 00804, in Wasser geldst, unter Rﬁhrqp
zugesetzt, Es fiel sofort ein hellblauer. Niederschlag
aus, der abfiltriert und durch Uberieiten,von Luft von
den'grbBéen Mengen anhaftenden Wassers befreit wurde.

Der Cu-Komplex besitzt einen Zersetzungspunkt von ca.
150 °%C, das P : N : Cu-Verh&ltnis betrégt 2 : 1 : 1,

wobei Ng f- 3,4 %, P ge of " 14,8 % und Cug £= 12,5 % sind,
Bei Einsatz von 530 Gew.-Teilan 00012.6 H50 entsprechend
der eben dargelegten Verfahrensweise fiel aus der wiss-
rigen Lésung ein hellvioletter Komplex mit den Analysen-
werten Ng §= 3.1 %, Pg §= 14,7 % und Co of= 12,7 % aus,
Bei Einsatz von Nickelacetat wurde ein hellgriner Kom-
plex erhalten, dessen Abscheidung aus der wéssrigen

Lésung erst nach mehreren Stunden (Stehen Uber Nacht)
vollstandig war; Ngef“ 3,5 %, Pgef“ 13,4 %, Nigefé 12,9 %,
Zersatzungspunkt ca. 150 °C,
Belsplel 4 und 5 .
100 Gew.-Teile PPDC wurden unter Rihren in eine konzen-
| trierte wissrige NH;-LOsung bei Temperaturen <=5 ¢ und
guter Kihlung zugetropft und das gebildete PPDA abfil-
triert. Die erhaltene Lésung wurde zur Entfernung der
groBten Menge an dem tberschiissigen eingesetzten Ammo=~
niak durch Erwérmen bei Druckwerten von ca. 100 Torr
‘entfernt, wobei das Volumen sich auf‘ca. die H&élfte ein-
engte. Die abgekihlte Ldsung wurde dufch Zugabe geringer
Mengen an Schwefelsaure neutralisiert, geteilt und je=-
weils Uberschiissige CuS0,~ bzw. Nickelacétat-Lésungen
‘unter Rihren zugegsben. Nach einer mehrstdmdigen Reak-
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‘fiohszeit (stehen Uber Nacht bei Zimmertgmperatur) war
die P-Komponente nahezu vollstandig ausgefallt,
Der hellblaue Cu-Komplex wies die Analysenwerte

! 0/ .
Ngef' 5,1 %, Pg §= 11,4 7 und Cug §= 11 % auf. ,
Der hellgraue Nl-Komplex zersetzte sich bei ca. 148°C;

of~ 6,5 %, P £= ;3‘1 % und Nigef' 14,5 %.

“ge ge
Beispiel 6 - 10 ' .
Ein AIPP;Rohproddkt wurde wie folgt hergestellt., Zu
211 Gew.-Teilen PPDC wurden 36 Gew.-Teile Wasser ge-
geben und unter Rihren 2 h bis auf eine Temperatur von
150 °C bei Normaldruck und danach 2 h bei Wasserstrahl-
pumpenvakuum erwéfmt. Zu diesem PolyphosphorséurephenYl-
esterzwischenprodukt wurden unter Eiskihlung und Rihren
400 ml einer mit NH; geséttigten wassrig-alkoholischen
Ldésung zugegeben . Die entstandene Reaktionslosung wurde
anschlieBend bei 100 Torr auf ca. die Hélfte des Aus-
gangsvolumens eingeengt und durch Zugabe von'ygrdunnter‘
HNO; neutralisiert. In einer bis zur Trockene eingeeng-
ten Probe ergab die Gehaltsabschétzung an AIPP an Hand
von: Rontgenbeugungsaufnahmen einen Wert von ca, 85 R
Die mit HNO3 neutralisierte ‘Lésung wurde in 6 Teile
geteilt und jeweils mit uberschussiger wassriger AlCl.,-
FeCl z™ s MnClz-; ZnCl - und HgCl -Losung versetzt, Bei
der Zugabe der Al-, Fe-, Mn- und Zn-Salze fielen sofort
chlorhaltlge farblose bis hellfarbige Niederschlage aus.
- Bei der Hg~Salz-AIPP -Lésung war erst nach ca. 1 1/2 Ta-
gen die Niederschlagsblldung beendet . Das farblosa

Al=NH ~IPP-Reaktionsprodukt ergab fir den N-, P-und
/Cl -Gehalt die Werte Ng £= 5,5 %, Pg £= 10,3 9% und
'Clgef' 26,9 %, das gelbliche Fe=-IPP=- Reaktionsprodukt
gef“ 2,9 % und P of = 14,4 %, das nahezu farblose,
leicht hellbraune Mn- Peaktionsprodukt N ef' 5,6 %,

gef‘ 13,0 %, Clb f- 6,3 %, das farblose Zn-Reaktions=~
produkt Ng £ = 5,5 %, Pgef“ 13,4 %, Clg £ = 11,7 %, der
nahezu farblose HgaKomplex Ng £= 6,2 %, Pgef = 13,3 %,
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Beispiel 11 = 13

26,5 Gew.~Teile Phosphorsaure-p-Chlorphenylesterdl-
chlorld wurden in einem Rihrwerksbehélter vorgelegt
und bei 70-90°C langsam 18 Gew.-Teile Wasser zuge=
tropft und anschlieBend noch 30 min erwérmt. Der vis-
kose Polyphosphorsaureester des p-Chlorphenols wurde
mit 100 Vol. -Einheiten Chloroform aufgenommen und NH3
mit einer Geschwindlgkelt eingeleitet, daB die Tempe-
ratur von 0°C nicht tberschritten wurde. Das in der
Hauptsache aus dem Diammoniumsalz des Imidodiphosphor=

‘siuredi-p-Chlorphenylesters’ bestehende Reaktionspro-

dukt wurde abfiltriert, getrocknet, mit warmen Wasser
aufgenommen und von unléslichen Bestandteilen abfil-
triert. Die }osung wurde in drei Teile geteilt und mit

uberschiigssiger CuS0,=-, bzw. NiSO -, bzw. CoCl -Losung

versetzt., Es fielen die in Wasser sehr schwerlosllchen
:gelbgrunen Kupfer-, rosafarbenen Kobalt- und sehr hell-

auf:

grinen Nickelkomplexverbindungen aus. Sie wurden ab-
filtriert und an der Luft getrocknet. : ;
Die Reaktlonsprodukte wiesen folgende Analysenwerta

Cu-Komplex N .= 6,9 %, P of = 13.8 %"Cugef= 12,9.%

- gef
Ni-Komplex N

gef= 3,7 % Pg £ 11,7 %, Nigef= 12,0 %
Co=Komplex Ngef= 4,6 %, g of= 11, 39, Cogef= 12,0 %

_Belsplel 14 - 15

100 Gew,-Texle eines ‘aus PPDC und NH3 hergestellten
Rohproduktes aus PPDA und NH 4CLs welches nach einer ca.

~zweijéhrigen Lagerung starke Zersetzungserscheinungen

zeigte (Schwarzférbung der Probe, starker Phenolgeruch)
wurden mit 50 Gew.-Teilen CuSO, vermischt und mehrmals
mit 1000 Gew.~Tellen einer wasserhaltigen alkoholischen
Losung unter glelchzeltlgem NH3—Einlelten auf Tempera=-
turen von ca. 60 bis 70°C erwérmt. Aus dem warmen Fil-
trat krls;allisierte ein hellblauer Kupferkomplex aus.
Das Filtrat wurde in den ProzeB zuriickgefihrt. Ca. 10 %



des eingesetzten Phosphors wurden in Form der hellblau-
‘'en Komplexverbindung 1sollert. Die Verbindung zeigte
- folgende Analysenwerte~

gef' 6,5 %, gef 9,6 %, Cujef: 17,0 %.
Zur teilweisen Aufklérung der erhaltenen Komplexverbin-
dung wurde ein Teil in wéssriger Losung bis auf Tempe-
raturen von 100°C erwadrmt, wobei basische Kupfersalze
ausflocktén. Das Filtrat wurde eingedampft. An Hand von
Rénfgenbeuguhgsaqfnahmén‘erwiesvsich der groBte Anteil .
als AIPP, was durch das Testergebnis (Beispiel 15)
| glelchfalls bestétigt wurde. An Hand der im isolierten
'Cu-Komplex nach héheren Wellenzahlen verschobenenW+P-O—.
andungsfrequenzen (im Vergleich zum Cu-IPP-Komplex) hat
sich aus dem PPDA unter den gewdhlten Reaktionsbed;ngungen
Imidodlphosphorsauredlphenylesterdlamid in Form eines
Kupferkomplexes gebildet. Beim Kochen in wassriger Lésung
hydrolysiert dann der Imidodiphosphorséurediphenylester- .
diamid-Ligand zu AIPP. | |

Beispiel 16
52 Gew.-Teile PPDC wurden unter Rihren bei Temperaturen
< 0% in eine Losung von 40 Gew.-Teile CuS0, in 100 Gew.-
~Teilen konzentrierter wassriger Ammoniaklosung eingetra-
~ gen. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und mit
'Wasser_gewaschen. Filtrat und Waschwasser wurden verei-
nigt und der P-Gehalt bestimmt. Die Analyse ergab, daB
%4 des als PPDC eingesetzten Phosphors in der’ wasser-

losllchen Phase noch enthalten waren., Die Aufarbeitung
wurde gem&R Beispiel 1 vorgenommen,
66 % des eingesetzten Phosphors lagen als abflltrlertar
Feststoff vor; Analysenwerte: Ng §= 14,7 %, P of= 19.8 %,

géf= 17,0 % und Clg £= 12 %, Mit Hilfe von Rontgenbeu-
gungsaufnahmen konnte - nachgewiesen werden, daB neben An-
‘teilen an PPDA und des Kupferkomplexes entsprechend Bei-
spiel 1 in dem Reaktlonsgemlsch auch Anteile des Komple~
‘Xes gemdB Beispiel 14 nachwelsbar waren,
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Beisplel 17
In einem Ruhrwerksbehalter mit Kuhlschlange wurden 21
Masseeinheiten Chloroform vorgelegt und 3 h Ammoniak’
bei Temperaturen von -5°C,bis zur Séttigung eingelei~-
tet, Es wurden 4,5 Masseeinheiten destilliertes PPDC
80 zugetfbpft daB die Reaktionstemperatur nicht 0°C
- Uberschritt (stundlich ca. 0,4 bis 0,6 Masseeinhelten)
AnschlieBend wurde das entstandene Feststoffgamlsch
- abfiltriert und der noch stark chloroform=NH;-haltige
Feststoff unter Anlegen von Vakuum bei Temperaturen
von 50 -~ 100°C getrocknet. AnschlieBend wurde das
hauptsachllch aus PPDA und NH Cl bestehende Feststoff-
gemisch in einem RuhrwerksgefaB und 7 Masseeinheiten
Wasser (Tempeyatur 25 C) versetzt, 1 h gerihrt und.?
‘dann filtriert. In dem Filtrat befanden sich 24,5 %
des eingesetzten Phbsphoré.‘Die nahezu neutrale wéss-
rige Loésung wurde mit einer gesédttigten Kupfersulfat-
- lésung (1,1 Mol bezogen auf die in Wasser geldste P-Men-
ge) versetzt. Nach 20 h war eine hellblaue Komplexver-
| binduhg ausgefallen, welche abfiltriert und an der Luft
 getrocknet wurde. Nach 20 h waren bereits iber 90 %
" der im Waschwasser enthaltenen P-Menge als Cu-Komplex
ausgefallen. ’ ‘

Belsplel 18 -~ 20

Die Verblndungen Nr. 18 = 20 wurden gemaB WP 146 .294.
und den Angaben von STOKES (Am. 16 123 (1890) herge-
stellt. - '

Beispiel 21 ‘ : ,

Die Prifung der ureaéeinhibierénden\Wirkuhg erfolgfe in
Versuchsgef&alen, die die erfiﬁdungsgemésen Mittel der
Tabelle 1 1nnlg verrieben mit 30 g ureaseaktiven sorp-
tionsschwachen Boden und 214,1 mg Harnstoff enthielten.
Zum Auffangen des freigesetzten Ammoniak diente ein mit
4 ml bidestilliertes Wasser gerlltes Vorlagegef&B . Das
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verschlossene GefaB wurde bei 20°C 1nkublert und in
Abstiénden von mehreren Tagen das frelgesetzte Ammo-
niak durch Leitfahlgkeltsmessungen bestimmt.,

Die Berechnung der ureaseinhlblerenden Wirkung erfolgte
nach o ‘

.
il

_ % Hemmung ,
v b = Milligramm N aus Boden + Harnstoff

Milligramm N aus Boden + Harnstoff + Hemm-
stoff entsprechend Tabelle 1

[¢]
H]
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Erfindungsansérubh

1. Verfahren zur Herstellung von Metallehosphorséure-
arylestern mit kovalenten PN-Bindungen, dadurch ge-
kennzeichnet, ‘daB man Metallverbindungen der 2. und
'3, Hauptgruppe und der 1. bis 8. Nebengruppe

_a),mif Verbindungen vom Typ

, X X §
i ’ s s
K 0=~ P- [y - P -) z!
o ORy ORy |
wobei S
K =Ry - NH; ", 1/n Me™* (Me = Alkaliionen)

X=0,98;Y=0, NH; Z = NR2R3, OK
'h=0,1, 2 ' , ,
| R1/; H, Alkyl; Ry = Hi Ry = H, Alkyl; Ry = Phenyl

in o= und/der m- und/oder p-Stellung substi-
tuiert durch Halogen-, Alkoxy=-, Aryl-, Alkyl-,
Aralkyl-, Phenoxy-, Naphthyl sein kann,

in wéBriger Ldsung.

b) mit Verbindungen vom Typ

- in denen Ri',-Ra'. RS"'RG. gleich oder varschieden
sind und H, gegebenenfalls substituierte Alkyl-
Aralkyl-, oder Arylester bedeuten Ry fur R, R6 N
oder R, 0 steht und Ry » R7 gleich oder verschieden
sind und gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Aral-
kyl- oder Aryl- bedeuten und X Sauerstoff oder Schwe-
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fel sein’kéﬁn, in wasserhaltigen organischen L&sungs-

mitteln, vorzugsweise kurzkettigen Alkoholen, unter Ein-

- leiten von Ammoniak bei gleichzeitigem Erwérmen

\

und . ‘ S B
¢) mit Phosphorséurearylesterdihalogeniden und/oder
Polyphosphorséurearylesterhalogeniden in wéBrig-ammo=
niakalischer Ldsung umsetzt, aus der Lésung vorzugs-
weise Wéﬁrig-neutfalef Lésung abfiltriert, erforderlichen~

falls mif'Wassér wascht und trocknet und anschlieBend

" als reine Verbindung, als Mischung untereinander wie

auch als Mischung mit synthesebedingten Verunreinigun-

gen und/odér in Kombination mit anderen Ureaseinhibito-
ren, vorzugsweise dem PPDA und AIPP und Agrochemlkalien
dem Harnstoff zugesetzt werden.

verfahren zur'Herstellung.von Metallphosphdrséurearyl-
estern nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnét,«daB das
Molverh&ltnis der eingesetzten Metallverbindungen und
phosphororganischen;Liganden 0,5 : 1 bis 10 : 1, vor-
zugsweise 0,6 bis 3 : 1 betrégt. |

Vebfahren'zur‘Herstelludg'von Metall-Phosphorséurearyl-

estern nach Punkt 1 undf2,\dadurchigekennzeiChnet; daB -

die Umsetzung gemaB Variante a) in wésriger Lésung mit
einem pH-Wert zwischen 5 und 9, vorzugsweise in neutra-

lem ammoniakalischem Medium bei Temperaturen 50°C,

- vorzugsweise Zimmertemperatbr erfoigt.
Lo

Verfahren zur Herstellung von Metallphosphorséyrearyl-

'estern nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB

die Umsetzung gemaB Variante b) in einem Losungsmittel-

vWasser-Gemisch mit einem Molverh&ltnis organisches Lo~
- sungsmittel : Wasser = 3 : 1 bis 20 : 1, vorzugsweise
10 - 19 : 1 bei Temperaturen von 30°C bis. Siedepunkt’

des Losungsnlttelgemxsches,'vorzugsweise 50° bis 80 C.
v durchgefuhrt wird.



5, Verfahren zur Herstellung von Hetallphospworadure—
arylestern nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daR die Umsetzung gemdR Variante c) durch Zutropfen
des Phosphorséurearylesterdihalogenides und/oder
Polyphosphorséurearylestarhalogenides zu einer
‘waBrig~-ammoniakalischen L&sung von Metallsaizén, die
unter diesen Bedlngunaen wasserloallche mmlnkonplexe
bilden, bei Temperaturen = < Zinmertemperatur, vorzugs-

“weise < O O" durchgeruhrt wird, wobei gegebenenfalls
zusétzlich NHyg gaoformlg eingeleitet wird.
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