DEUTSCHE DEMOKRATIISCHE REPUBLIK PAT E N T S C H R I FT

o = SNe
G T .
& DD ., 224 321 A1
A RO . .
i WY (12) Wirtschaftspatent (19) (11
|y

Y s
i O

Erteilt gemaR § 17 Absatz 1 Patentgesetz 4{51) CO7F9/38

AMT FGR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassung vergffentlicht

(21) WP CO7F/2636525 (22)  29.05.84 (44)  03.07.85

(71 VEB Agrochemie Pie'sferitz, 4602 Wittenberg-Piesteritz, StralBe der Neuerer 126, DD v
(72) Kurze, Rolf, Dr. Dipl.-Chem.; Piske, Barbara, Dipl.-Chem.; Ober, Dieter; Dipl.-Chem.; Auer, Heidrun; Sandau,
Christine, DD

(54) Verfahren zur Herstellung substituierter Aminoalkandiphosphonséure

(57) Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Herstellung substituierter Aminoalkandiphosphonsaure, vorzugsweise
von N(1,1-Diphosphonoatkyl)acylamidin. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist es, ein dkonomisch und technologisch :
giinstiges Verfahren-auf der Grundlage billiger und chiorfreier Ausgangskomponenten zu entwickeln, wobei hohe |
Ausbeuten erreicht werden sollen. Es wurde gefunden, daR die gewiinschten Verbindungen entstehen, wenn P,O,
(x = 8 = 9) mit einer Carbonsdure, Harnstoff bzw. einem Harnstoffderivat in Gegenwart eines Losungsmittels im '
Molverhaltnis P,O,:Carbonsaure:Harnstoff(derivat):Lésungsmittel = 1:1:1:10 bis 1:< 4:2:20 be! Temperaturen <54°C
- vermischt und auf Temperaturen von 60—130°C erwdrmt und dabei oder anschlieRend das eingesatzte Losungsmittel
abgetrennt wird.
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Verfahren zur Herstellung substituierter Aminoalkandi-
phosphonsdure

Anwendungsgebiet der Erfindung

Oie Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
substituierter: Amlnoalkandlphospnonsaure, vorzugswelse
von N(1,1-Diphosphonoalkyl)acylamidin vom Typ

rost
Y\\
R-C=-n |
I X/
PO3H2
a) X o e 0 Y = R - C - NH2
D) X = NH - CO = NH = Z
Y = H
Z = OCR , R - (PO H2)2 , Rl
= Alkyl
R'= Alkyl, Aryl

Verschiedene N-haltige Diphosphonséuren, u.a. auch das
erfindungsgeméB hergestellte N(1,1- -Diphosphonoethyl)-
acetamidin sind gute Komplexbildner, Hartestaolllsatoren
und Korrosionsschutzinhibitoren.
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Charakteristik der bekannten technischen Loésungen

GemaB DOS 2.316.396 entsteht N(1,1-Diphosphonoethyl)-
acetamidin aus Harnstoff oder Acetylharnstoff mit H;PO,
oder einem Gemisch aus PCl, und der zur Bildung der
H.PO, erforderlichen Menge Wasser und Acetylchlorid.
Acetylchlorid ist fir groBtechnische Umsetzungen unter
den angegebenen Umsetzungsbedingungen eine ungeeignete
Verbindung. Es entstehen auf Grund des niedrigen Siede-
punktes groBe Verluste, die durch die bei der Umsetzung
der Reaktionskomponenten freiwerdenden Mengen an C02_und
HCl noch vergréBert werden. Es werden so unter den im
erfindungégemésen Teil beschriebenen leicht realisier-
baren technologischen Bedingungen nur‘niedrige Aus-
‘beuten am erwinschten Zielprodukt erhalten (£ 10 %).
Es wurde bereits vorgeschlagen, fir die Darstellung sub-
stituierter Alkandiphosphonsiure und Ureidoalkandiphos-
phonsédure P40, (x = 6 - 9), Carbonsdure und Harnstoff
bzw. Harnstoffderivate im Molverhé&linis 1 :24:30,5

bis 3 zur Reaktion zu bringen. Der Anteil an N(1,1-Di=-
phosphonoalkyl)acylamidin ist aber unter den angegebe-
nen Reaktionsbedingungen gering (< 10 %).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein dkonomisch und techno-
logisch ginstiges Verfahren zur Herstellung von sub-
stituierter Aminoalkandiphosphonsdure, vorzugsweise

von N(1,1-Diphosphonoalkyl)acylamidin zu entwickeln-

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, diese in hohen Ausbeuten
aus billigen Ausgangskomponenten und einer chlorfreien
P(III)-Komponente herzustellen.

Es wurde gefunden, daB die gewiinschten Verbindungen ent-
stehen, wenn P4Ox (x = 6 -~ 9, vorzugsweise 6) mit einer



Carbonsdure R-CCOH, vorzugsweise Essigsé&ure, und Harn-
stoff oder einem Harnstoffderivat

NH2 - CO - NHR'
far
R'*'' = R'", OCR', H
R* = Alkyl, Aryl

vorzugsweise Acylharnstoff in Gegenwart eines L&sungs-
mittels im Molverhédltnis P 0, : Carbonsdure : Harnstoff-
(derivat) : Losungsmittel = 1 : 1 : 1 : 10 bis 1 :<4

2 : 20 bei Temperaturen < 50 °c, vorzugsweise bei Zimmer-
temperatur, im Laufe von etwa 10 - 30 min vermischt, gege-
benenfalls vorhandene Verunrelnlgungen wie Phosphorsuboxide,
gelber Phosphor abfiltriert werden, die erhaltene Reak-_
tionslésung auf Temperaturen von 60 - 130 °c, vorzugsiweise
70 - 110 °C, erwérmt wird und dabei oder anschlieBend ein-
gesetzte Lésungsmittellkomnconenten abgetrennt, vorzugawelse
abdestilliert werden sowie noch vorhandene POP- -Bindungen
durch die Zugabe von Wasser oder wassrigen Losungen hydro=-
lysiert werden,

ZweckmaBigerweise erfolgt die Umsetzung der Reaktions-
partner in einem temperierbaren Rihrwerksbehdlter, der

mit RickfluBkihler, Temperaturanzeige und Dosiervorrich-
tungen versehen ist. Unter FeuchtigkeitsausschluB werden
die einzelnen Reaktionskomponenten vorzugsweise zu vor-
gelegtem Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch im ge-
wlnschten Moxverhaltnls zudosiert und dabei die Temperatur
auf < 50 C vorzugsweise Zimmertemperatur, gehalten. Un-
ter standigem Rihren und Warmezufuhr erfolgt die Umsetzung,
wobei bei Temperaturen zwischen 60 und 80 °c die Zéhigkeit
durch die Bildung polymerer Strukturen mit P=-C-P~Bindungen
zunimmt. Durch eine Temperaturerhdnung bis auf etwa 130 °C,
vorzugsweise 110 °C, wird eine Vervollstandigung der Um-
lagerung der noch vorhandenen P{(III)~Verbindungen erreicht,
wobei als gasférmige Reaktionskomponente 002 entweicht,
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Nach Abdestillation noch vorhandener L&sungsmittelkom-
ponenten, gegebenenfalls durch Anlegen von Unterdruck,
erhdlt man in der Regel das Endprodukt als Feststoff.
Letzteres besteht teilweise noch aus Produkten mit vor=
zugsweise P-O-P-Bindungen, welche sich leicht durch Zu=-
gabe von Wasser hydrolysieren lassen.

Bei Einsatz der technisch leicht verfigbaren und sehr
billigen Reaktionskomponenten Essigs&ure und Harnstoff
erhélt man in hohen Ausbeuten vorzugsweise N(1,1-Di-
phosphonoethyl)acetamidin. Als Nebenprodukte entstehen
je nach den gewdhlten Umsetzungsbedingungen gewisse An-
teile an Acetylureidoalkandiphosphonsiure und Ureido-.
bis-alkandiphosphonsdure. Das Reaktionsgemisch besitzt
eine hohe Wasserldslichkeit. v

Der Vorteil des Verfahrens besteht in der Darstellung
substituiérterwAmiqqalkandiphosphonséure, vorzugsweise
von N(1,1-Diphosphono)acylamidin unter technologisch
‘einfach zu realisierendsn Bedingungen.

Das Verfahren wird durch nachfolgenue Beispiele be-
schrieben. |

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

In einem temperierbaren Rihrwerksbehdlter mit RickfluB-
kihler, Temperaturanzeige und Dosiervorrichtungen wer-
den zu dem vorgelegten Lésungsmittel Dioxan bei Zimmer-
temperatur unter Stickstoffatmosphére P40g+ Essigséure
und Acetylharnstoff innerhalb 15 min zudosiert. Das Mol-
verhédltnis der Komponenten P406 : Essigsédure : Acetyl-
harnstoff : Dioxan betrdgt 1 : 1 : 1 : 10. Es entsteht
eine tribe Reaktionsldsung, die bei Temperaturen zwi-
schen 70 und 75 °C sich zu einem gelblichen Reaktions-
produkt unter COz-Entwicklung umwandelt. Bei Temperatu-
ren um 100 °C wird eine Vervollsténdigung der Umlagerung

der in der L&ésung vorhandenen P(III)~Anteile vorgenommen.



Die eingesetzte Losungsmittelkomponente wurde bei Tem-
peraturen <100 °c durch Anlegen von Vakuum mittels ei-
ner Wasserringpumpe entfernt., Es lieB sich ein gelbge-
farbtes pordses Reaktionsprodukt isolieren, wobei sich
fur den in PC- gebundenen Phosphoranteil an Hand des
aufgenommenen 31P-NMR~Spektrums wie Produktzusammen=-
setzung von 70 Mol% P an N(1,1-Di-phosphonoethyl)acet-
«amidin und 25 Mol% P an Acetylureidoethandiphosphon-
sdure und Ureido-bis-ethandiphosphonsdure ergab.

Beispiel 2
In dem temperierbaren Rihrwerksbehdlter analog Beispiel 1
werden zu vorgelegtem Losungsmittel Acetonitril und Harn=-
stoff, P40 und Essigsaure bei Zimmertemperatur inner-.
halb von 5 min zudosiert. Eingesetztes Molverh&ltnis
PO : Harnstoff : Essigsdure : Acetonitril = 1 : 1 : 2
: 10. Bei 250 °C peginnt unter COZ-Entwicklung dis Bil~
dung eines zahflissigen gelblichen Reaktionsproduktes,
Die Umlagerung der restlichen P(III)-Anteile erfolgte
bei Temperaturen von 90 - 100 °c. Bei Temperaturen
< 100 °C wurden alle fllichtigen Bestandteile entfernt.
Es wurde ein gelbliches, pordses Produkt mit einem
~Wert von 31,4 % und Nges= 7,7 % erhalten. Aus dem
315_NMR-Spektrum, wobei P-0-P-

Bindungen der teilweise erhaltenen polymeren Substanz:
zu PCH=-Gruppierungen hydrolysieren, ergaben sich fir
den P-C- umgelagerten Phosphoranteil folgende Anteile

60 Mol% P an N(1,1-Diphosphonoethyl)acetamidin

25 Mol% P an Acetylureidoethandiphosphonséure

10 Mol% P an Ureido-bis-ethandiphosphonsiure

P
ges
in Wasser aufgenommenen
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung substituierter Aminoalkan-
diphosphonsdure, vorzugsweise von N(1,1-Diphosphono-
alkyl)acylamidin vom Typ ’

POSH

' 3 Z/Y\
R=-C - N i
| N/
P03H2
a)X...Y=R-C-NH2
B) X = NH =« CO = NH = Z
Y = H \
Z = OCR, R-C-(P03H2)2 , R
R = Alkyl
R'= Alkyl, Aryl

aus P,0.. Carbonsdure, Harnstoffderivat und Losungs=~

mittel, dadurch gekennzeichnet, da® P.Q (k = O -« 9),

47X
mit einer Carbonsiure RCOOH und Harnstoff oder einem
Harnstoffderivat

| NHZ-CO-NHR
far

R''= H, R', CCR'
R' = Alkyl, Aryl

in Gegenwart eines Losungsmittels oder Losungsmittel-
gemisches im Molverhédltnis PO, : Carpbonsédure : Harn=-
stoff(derivat) : Losungsmittel = 1 : 1 : 1 : 10 bis

1 :<4 :2 : 20 bei Temperaturen £ 50 °C, vorzugsweise
Zimmertemperatur im Laufe von etwa 10 - 30 min ver=
mischt, gegebenenfalls vorhandene Verdnreinigungen
wie Phosphorsuboxide, gelber Phosphor abfiltriert
werden, die erhaltene Reaktionslésung auf Temperatu-
ren von etwa 60 - 130 °C erwdrmt wird, dabei oder an=-
schlieBend eingesetzte Losungsmittelkomponente(n) ab-
getrennt sowie gegebenenfalls noch vorhandene poly-
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mere Substanzen mit vorzugsweise P-O-P-Bindungen durch
Zugabe von Wasser oder wassriger Loésung hydrolysiert

werden.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Abtrennung der leichtflichtigen Bestandteile durch Destil-
lation, vorzugsweise bei Unterdruck erfolgt.
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