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{64) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON :
v1,6-BIS-[DIALKOXY(THIO)-PHOSPHORYLOXY]-Z,STDICYANOJ,S-DIPHENYL-HEXADIENEN-H .8)

1 (57) Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 1,6-Bis-

- [dialkoxy(thio)phosphoryloxy]-2,5-dicyano-1,G-diphenyl-hexadienen( 1,5). Gegenliber den
bekannten technischen Losungen zur Herstellung von Hexadienen-(1,5) erméglicht das
erfindungsgemaBe Verfahren eine einfachere Durchfiihrung ohne die Verwendung starker Basen.
ErfindungsgemanR setzt man 2,5-Bis-(benzoyl)-adipinsiuredinitril mit 2 Agquivalenten eines

- entsprechend substituierten 0,0-Dialkyl(thio)phosphorsaureesterchlorides zu den 1,6-Bis-
[dialkoxy(thio)phosphoryloxy].-2,5-dicyano-1,6-diphenyl-hexadienen-(1,5) um.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von 1;6-Bis-zaia1kbxy(thio)-
phosphqryloxy]-zg5-dicyano-1,G-diphonyl-hexpdienen-(1;5)

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein einfaches Verfahren zur Herstellung
von neuen 1 B-Bis-[Elalkoxy(thio)phosphoryloxx?LZ 5-d1cyano-
1,6-diphenyl-hexadienen-(1,5), .
Phosphorséureesterverbindungen kénnen beispielsweise als
Pflanzenschutz- und Schadlingsbekﬁmpfungsmittel oder als Aus-
gangs- bzw, Zwischenprodukt in der chemiachan Industria Ver-
nondung finden, ‘ ' '
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Charskteristik der bekannten technischen LBsungen

Hexadiene-(i*s)‘wefden bisher voridgéweise durch WURTZ—Syntheso
aus entsprechenden Allylhalogeniden unter Einwirkung starker

|  ~”%“>Bason hergestelltz

€ C

H. FRICKE in HOUBEN-WEYL, Band 5/1b, S, 451 ff (1972)

Die Ausbeuten betragen im allgemeinen nur 50~80 % derTheorie,
Unerwiinschte Produktgemische entstehen besonders dann, wenn
die Ausgangsverbindung zur Allylumlagarung neigt,

Eine Anwendung der WURTZ-Reaktion zur Synthese von 1, 6~Bis-

,zrialkoxy(thio)phosphorylox¥7;2.5-dicyano-1.6-d1pheny1—hexa-

dienen(1,5) erscheint wenig aussichtsreich, da die entspre-
chenden AusgbngsVerbindungen verhéiltnisméBig basenempfindliche
funktionelle Gruppen wie den Dialkoxy(thio)phosphoryloxy-Rest

- oder die Cyanogruppa aufweisen,

Andererseits ist insbesondere aus den DE-0S 2030509._2049695,
2302273, 2409462, 2819825 bekannt, .da8 sich relativ einfach
gebaute 1-Ary1-2—cyanoviny1(thio)phosphate,’dié keine weiteren
sterisch anspruchsvollen Gruppen enthalten, durch Phosphorylie-
rung von leicht zugénglichen 2-Aroylnitrilen darstellen lassen.
Diese i-Aryl-2-cyanovinyl(thidphosphate weisen entsprechend

den bekanntgemachten Patentanmeldungen interessante biologische
Eigenschéften auf und kénnen als Insektizide, Akarizide und
zun Teil auch als Tickizide angewandt werden,

Substituierte Vinylphosphate sind weiterhin als Ausgangsstoff
bei chemischen Synthesen einsetzbar, vgl, z,B,: -
F.W., LICHTENTHALER, Chem, Reviews 61, 607 (1961)

V. JKGER in HOUBEN-WEYL Bd., 5/2a, S, 179 f (1977)

G, HESSE, ebenda Bd, 6/1d, S, 131 ff (1978)

F. CRAMER, Angew, Chem, 72, 236 (1960)

V.M, CLARK, D,W, HUTCHINSON, A,J, KIRBY u. S G, WARREN,
Angew, Chem, 76, 704 (1964) ‘
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Die erfindungsgem&Ben Verbindungen weisen im gloichen Molekil
zwel 1-Ary1—2—cyanovinylphosphat-Strukturoinheiten auf,
Aus diesen Griinden erscheint ein Verfahren zur Herstellung die-

- ser bisher nicht baschriebenan Verbindungsklasse wﬁnschans-
‘F’wert. ‘ '

Ziel der Erfindung

‘Ziel der Erfindung ist es, die Herstellung von neuen 1,6-

Bis-zaialkoxy(thio)phosphoryloxx?LZ;S-dicyano~1;6-dipheny1-
hexadienen(1,5) auf bequeme, dkonomisch vertretbare Weise

zu ermbglichen,

 Darlegung des Wesens der Erfindung

Erfindungsgem88 wird die Aufgabe dadurch geldst, daB man 2,5-
Bis-(benzbyl)-adipins&uredinitril II mit 2 Aquivalenten eines
050-Dinlky1(thio)phosphorsiuréosterchlorides der allgemeinen
Formel III, worin R Alkyl (Ci-ca) und X Sauerstoff oder Schwe-
fel bedeuten, in Gegenwart von mindestens 2 Aquivalenten
einer Hilfsbase zur Umsetzung Bringt. Bei diesem einfachen,
technisch durchfihrbaren Verfahren entstehen die gewlnschten
neuartigen symmetrischen Vorbindungen der allgemeinen Formel I
in guter Ausbeute und relativ hoher Reinheit.’

RO__ ’ o
2 P-Cl 4 o-c-c.cn ,=CH ..l:.c.o | -
ro” A ON | bn©‘ -2HC1

111 11
x
" //

RO ™ Pe0wCECuCH, .= CH, = CalmO=P

7/ 2727
RO tn cn@ \OR
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Gegeniiber den bekannten technischen Lﬁsungeh zur Herstellung
von Hexadienen-(1,5) durch WURTZ-Synthese bendtigt das er-
findungsgem&Be Verfahren keine starken luft- und feuchtig-
keitsempfindlichen bzw, zur Selbstentziindung neigenden Basen,

Die verwendete Ausgangsverbindung II kann beiépieisweise
durch Esterkondensation von Adiponitril mit Benzoes&@ure=
methyl- oder ethylester in Anwesenheit basischer Konden-
sationsmittel leicht hergestellt werden, |

Die 0,0-Dieslkyl(thio)phosphorséureesterchloride III sind
nach an sich bekannten Methoden erha&ltlich, -
Das erfindungsgem&Be Verfahren wird im allgemeinen zweck-
méBsgerweise in organischen Losungs- und Verdinnungsmitteln
unter Anwendung orgenischer oder anorganischer Protonen~
akzeptoren vorgenommen, In der Regel wird die Umsetzung im
Temperaturbereich von O bis 100 °C unter Normaldruck durch-
gefihrt;, wobei jedoch auch Unter- bzw, Oberschreitungen
dieser Werte mdglich sind, Es ist empfehlenswert, das 0,0-
Dialkyl(thio)phosphorsiureesterchlorid III in leichtem
molarem OberschuB einZusetZen>(béispielsweise 2,2 mol III
fir 1 mol II), K '

Besonders vorteilhaft ist es, das Verfahren gem&#f vorlie-
gender Erfindung in Aceton als Ldsungsmittel mit aufge-
schlémmtem Kaliumcarbonat als Hilfsbase bei Raumtemperatur
durchzufihren und durch Nechriihren bei. RickfluBtemperatur
die Reektion zu vervellsténdigen, Wichtig ist, daB nach dem
erfindungegenéifen Verfahren eindeutig die zweifach phospho-
rylierten Hexadiene-(1,5) entstehen und nicht bzw, nicht

in nennenswertem MaBe die ebenfalls denkbaren Monophos-
phorylierungsprodukte,

Die Isolierung der 1,S-Bis[Hialkoxy(thio)phosphoryloxx?LZ.5-
dicyano-1,6-diphenylhexadiene~(1,5) der allgemeinen Formel I
aus den Reaktionsgemischen erfolgt in der iiblichen Weise,
beispielsweise durch Verdinnen mit Wasser und Extrahieren



e

ffCTJCf‘ |

mit Dichlormethan.

I Nach eventuellen- Reinigungsschritten werden die gewﬁnschten
| 'Verbindungen I durch Entfernen des Lﬁsungsmittels in Form
o kristalliner Rohprodukte erhalten, Sie kdnnen durch Um-

kristallisation leicht weiter gereinigt und mittels ﬁblicher
analytischer Methoden charekterisiert werden,

Das Verfahren geméf vorliegender Erfindung aoll anhand von
nachstehenden Ausfihrungsbeispielen néher erl&utert werden,

Ausfilhrungsbeispiele

Beispiel 1

1, 6-Bis-(dimothoxythiophosphoryloxy) 2,5-dicyano=-1, 6-dipheny1-
hexadien=(1,5):

31,6 g (0,1 mol) 2,5-Bis-(benzoyl)-adipinséuredinitril und
32,0 g (0,23 mol) waeserfreies, pulverisiertes Kaliumcarbonat

. werden in 200 ml absolutem Aceton 15 mdn. verrihrt und unter

wgiterem Rihren tropfenweise bei Raumtemperatur mit einer
Lésung von 35,0 g (0722 mol) O,0=-Dimethylthiophosphorséure-
esterchlorid in 50 ml abs, Aceton versetzt, Man rihrt noch
30 min, bei Raumtemperatur sowie 1-2 Std, unter RickfluB,
nimmt die Reaktionsmischung in 400 ml Dichlormethen auf und
extrahiert mit jeweils 400 ml Wasser, gesattigter Natriume
hydrogencarbonatldsung und Wasser,

~ Nach dem Trocknen iber Natriumsulfat wird vom Trockenmittel

abfiltriert und das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt, Das
mit einer Ausbeute von 30,0 g (63,5 % d. Th) erhaltene
kristelline Rohprodukt liefert nach Umkristallisation aus
Tetrachlormethan/aenzin (2:1) farblose Nadeln vom Schmp,
141-.143 C

024 ZBNZOSPZSZ (564,6) ber,: P 10,97 % _S 11,36 %
gef,: P 11,00 ¥ S 11,40 %
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IR (KBr-Tablette) /om™37: G S N 2221 (s)

C=C 1630 (S)
P=s§g 850 (S)
P-0-C ~ 1045 (S)

| P-O;CHa 1185 (m)

Beispiel 2

1,6=~Bis=-(diethoxythiophosphoryloxy)-2,5-dicyeno-1;,6-diphenyl-
hexadien-(1,5): ‘

Analog Beispiel 1 werden unter Verwendung von 3136 g (0,1 mol)
2,5-Bis-(benzoyl)~adipinsduredinitril, 32;0 g (0,23 mol)
wasserfreiem, pulverisiertem:Kaliumcarbonat und 41,5 g

(0,22 mol) 0,0wDiathylthiophosphorséureestorchlorid etwa

46,0 g’(74,1 % d, Th) eines kristallinen Rohproduktes vom
Schmp, 65-76 °C erhalten,

~ Nach der Umkristallisation aus Tetrachlormethan/Benzin (1:2)

liegt die Verbindung in Form farbloser Nadeln vom Schmp,
81-82 °C vor,

c28m34maosp252 (620,7) ber,t P 9,98 % S 10,33 %
S gef.s P 9,90 % S 10,30 %

IR (KBrTablette) /en™37 ¢ = N 2221 (S)

C=C 1637 (9S)
Pa=S 840 (S)
P-0-C 1020 (S)

P=0-CoHg 1160 (m)
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Beispiel 3f

o

1.6-813-(diethoxyphosphoryloxy)-z 5-d1cyano-1,6-d1phanyl-t. 
hoxadion-(i 8): ' '

Durch Umsetzung analog Beispiel 1 wird aus 31 6 g (0, 1 mol)'.

2, 5-Bis-(benzoyl)-adipins&uredinitril. 32,0 g (0,23 mol)
wasserfreiem; pulverisiertem Kaliumcarbonat und 38,0 g
(0,22 mol) o, O-Diethylphoaphorsauroesterchlorid ein braunes'
0l erhalten. das beim Stehen zu einer Kristallmasse vom
Schmp, 63-68 °C erstarrt, Die Ausbeute betrﬁgt 48,4 g

v(82 2 % d. Th,). Nachder Umkristallisation aus’ Tetrachlor-

methan/Benzin (1:2) fallt die Verbindung in Form gelblicher~
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 82—86 oC an, -

c28 a4"2°apz (588;5) . berg: N 4;76 z_»e';o,sa %
- : - gefJs N 4380 ¥ P 11,30 %

f‘1R (KBp-Tab1ette)'ZEhﬁi7 | c’E.N} _2219 (S)_

C=C 1639 (S)
P =0 1290 (S)
P-O-C 10;5 ()
Tu-nMR (COCL,, d -Werte in ppm be26gbﬁ,QQf:HMDsygf

CH3 1,13 (t) (12H) (Etﬁylgruppef )
CH, 3,96 () (8H) (Ethylgruppe)
CH, 2,79 (S) (4H) S

7,08-7,73 (m) (10H)
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Verfshren zur Herstellung von 1,6-Bis-/dialkoxy(thio)phos-
phnrylexg7;2 6-dicyano-1; s-diphgnyl-hexadiehen(i 5)
der @1lgam@inen Formel I, worin R Alkyl (C bis 03) und X

~ Sauerstoff oder Schwefel bedeuten), gekennzeichnet dadurch,
daB 26-Bis~(benzoyl)-adipinséuredinitril II mit 2 Kquivalenten
eines 0;0-Dialkyl(thio)phosphorséureesterchlorids der"allgeu
meinen Formel IIL, worin R und X die obeﬁ'angsgebene Bedeu-
tung heben, in Gegenwart von mindestens 2 Kquivalenten einer
Hilfshase gegebenenfalls in einem Ldsungs-/Verdinnungsmittel
ungesetzt wird, ' |

o R@\\g.
2 P=C1 4 oescnca»cuz-caz..cwncsao | e

s . w2HC1

rRO® CN GN N
1II IR §

X X
OR
RO Il P
\PmOaGRC-CH =CH, .= CaCe 0P

2" 2
CN | ,cn@ \OR..v
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