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Verfahren zur Darstellung von Ssureamiden des ‘tetrakoordinierten PhOSphbrs

.

Anwendungsgebiet der BErfindung ‘ i

- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Darstellung von Sdureamiden des
tetrakoordinierten Phosphors der allgemeinen Formel

1

R~ p s,
2/’Il
‘wobei R,],.R2 = beliébige organische Reste, z.B. Alkyl~-, Aryl- Alkoxy-
. Alkylthio-, Aroxy-, Arylthlo-, Rlngsysteme, Dlarylamld-
Dlalkylamid— und/oder Alkylarylamidgruppen, n;'
RA,vR5 = Alkyl-, Arylreste, verschiedene Ringsysteme ﬁﬁd Wasser=
 stoff, v . |
Y = 0, S sein kdnonen,

Derartige Verbindungen finden auf dem Gebiet der Biologie, HMedizin, Land-
und Forstwirtschaft und in der Industrielals Fungizide, Herbizide, In-
sektizide,‘Akérizide, Nematozide, Pflanzenwachstums sregulatoren, Medika-
mente, Flammschutzmlttel und Zwischenprodukte in der chemischen Industrie
Verwendung.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

4

Verbindungen der genannten Formel wurden bisher hergestellt:

1. duréh'Umsetzung von phosphororganischen Chloriden der Phosphor-,
Phosphon- bzw. Phosphinsdure mit Aminen

(A. Michaelis, Liebigs Ann. Chem., 326, 1903, 129-258),

OONCT 40 Y4 . 4+ 113« o
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2. durch Umsetzung vbn Verbindungen, die eine P-H-Bindung enthalten, mit
Tetrachlormethan und Aminen

(F.R. Atherton, H.T. Openshaw, A.R. Todd; J.chem.Soc., 1945, 660),

3. durch*Umsétzung von Phosphorsiurediestern, Phoéphbnsﬁuremonoestgrn
und PhosphinSﬁufén mit TriphénylphosPhin, Téfraéhlormethan und einem
‘Amin : ' - .
(Appel, R. und Einig, H.; Z.Anorg.Allg.Chem. 414, 1975, 3, 241-46),

4, durch Aminolyse von Phosphorsdureestern '
(Ramirez, F., Okazaki, H. und Marezek, I.F.; Syntheses 1975, 10,
637-638) , '

5. durch Einwirkung von N-Halogenaminen auf Trialkylphosphite
(Gaydon, Emilie; Pfeiffer, Gilbert; Guillemonat, André und Traynard,
Jean-Claude; C.R. Acad. Sci., Sér. C 275, 1972, 10, 547—50),

6. durch Einwirkung von Halogenwasserstoffen auf Trialkoxyphosphazene -
(M.I. Kabachnik und V.A. Gilyarov; Isvest. Akad. Nauk SSSR, Otd.
Khim. Nauk, 1961, 819). : :

Die Nachteile der genannten Verfahren bestehen vor allem darin, dall die
Hydrochloride der eingesetzten Amine &quimolar entstehen, dafB sie schwer
zugdngliche Ausgangsstoffe bendtigen, daB sie mehrstufig sind und/oder

das Arbeiten mit Halogenwasserstoffen erfordern..

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, eine neue, Okonomisch glinstige Synthese einer
groBen Palette der Titelverbindungen unter schonenden Bedingungen in ho-

hen Ausbeuten zu ermdglichen.

.Darlegung des Wesens der Exfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, in einem Verfahremsschritt die Titelverbin
dung ohne Entstehung oder Einsatz von Halogenwasserstoff zu erhalten, '
Es wurde gefunden, daB zur Darstellung von Sureesmiden des tetrakoordi-
nierten Phosphors der allgemeinen Formel | '

Rl< p VRS,

R2//II :

Y ,

wobeil R1, R2 = beliebige organischg Reste, z.B. Alkyl-, Aryl-, Alkoxy-,
Alkylthio~, Aroxy-, Arylthio-, Ringsysteme, Diarylamid-, Diélkylamid-
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und/oder Alkylarylamidgruppen, RA, Rs Alkyl-. Arylreste, verschiedene
Ringsysteme und Wasserstoff, ¥ = 0, S sein konnen,
durch direkte Umsetzung von dreibindigen PhOSphorverbindungen. _
R (R )(RBY)P wobei RB = Alkylgruppe ist, Aminen, R (R )NH, und Polyha—
logenkohlenwasserstorfen, c R xk, wobei X = Halogen ist, Z By Tetrachlor-
methan, mit oder ohne Losungsmittel, z.B. Dioxan, in einem Schritt er-
halten werden. . v ' v o
- Neben dem Zielprodnkt werden dabei zusatzllch zwel verschiedene Halogen-
kohlenwasserstoffe, wie z.B. Chloroform und ein Alkylhalogenid, erhalten,

* Die allgemeine Reaktionsgleichung lautet:
RUENPDP + RO + CH Y~ B (RDP(Y) - nn"ns

+ C H 3

N+ 1 k 1 + RYX

Das erfindungsgemiBe Verfahren weist folgende entscheidenden Vorziige auf:
1;'Es kénnen 1eicht zugﬁngliche Ausgangsprodnkte eingesetzt werden.
2. Das Verfahren ist auf eine groﬁe Palette von Verbindungen anwendbar.

' 3. Es entstehen keine die Umwelt belastenden und korrosionsfordernden
- Halogenwasserstoffe; sie werden auch nicht fir die Umsetzung benotigt.

4, Bei Verwendung von Tetrachlormethan als Pplyhalogenkohlenwasserstoff
entstehen als wertvolles Nebenprodukt Chloroform und ein Alkylchlorid.

5; Die Umsetiung erfolgt in einem einzigen Verfahrensschritf;

6; Es werden hohe Ausbeuten erzielﬂ;
Ausfﬁhrungsbeisgiele

Die Darstellnng der Zielverbindungen erfolgt nach folgender allgemeiner
Vorschrift'

Zu einem Gemisch im Molverhﬁl#nis

RUEP(RPDP 5 BN = 11 (> 1) .
wird unter stindigem ﬁﬁhren eine Zur dreibindigen Phosphorverbindung mine
destens dquimolare Menge eine Polyhalogankohlenwasserstofres, meist Tatra-
_chlormethan. langsam zugetropft. Die Reaktion kann sowohl mit, als auch
ohne Losungsmittel durchgefiihrt wérden: Zur Beschleunigung der Reaktion
kann bei erhdhter Temperatur gearbeitet werden.
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Bei Verwendung absolut wasserfreier Ausgangsverbindungen ist auBer der

Entfernung der Halogenkohlenwasserstoffe keine weitere Reinigungsopera—
tion erforderlich.

Baispiel 1

Darstellung von N-Benzyl-phosphorsaurédiethylesferamid

Zu einem Gemisch, bestehend aus 0,03 mol Phosphorigéﬁuretriefhylester,
(c, 50) P, und 0,09 mol wasserfreiem Benzylamin, C6HSCH2NH2' wird unter
standigem Riihren 0,03 mol Tetrachlormethan, cc14, bel einer Temperatur
von 45 bis 50 % im Verlaufe von 30 Minuten zugetropft AnschlleBend
1Bt man zweil Stunden nachrhhren..

Aus dem > P-NMR-Spektrum folgt, daB sich das Zielprodukt zu 82 % gebil-

det hat.

Beispiel 2
Darstellung von Phosphorsdurediethylesteranilid

Zu einenm Gemisch, bestehend aus'0,0S'mol Phosphorigsduretriethylester,
(C 0) P. und 0,075 mol sorgfédltig getrocknetem Anilin, C 5 NH,, wird

.unter standigem Rdhren 0,05 mol Tetrachlormethan, 0014. bel einer Tempe-

ratur von 45 = 50 C im Verlaufe von 30 Minuten zugetropft. Anschliefiend
wird zwei Stunden nachgeriihrt. '

Das Phosphorsiurediethylesteranilid bildet sich zu 90 %.

Beispiel 3
Darstellung von N-Butyl-phosphorséurediethylesterémid

Zu einem Gemisch, bestehend aus 0,05 mol Triethylphosphit, (C,H:0) P. und
0,1 mol wasserfreiem n=-Butylamin, 04 9NH2. wird unter standigem Rdhren

0 05 mol Tetrachlormethan, 0014, bei einer Temperatur von 45 « 50 % in
Verlaufe von 30 Minuten zugetropft. AnschlieBend 148t man zwei Stunden
nachrilhren. | | |

Die Ausbeute betrigt 91 %.



Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Darstellung von SZureamiden des tetrakoordinierten

Phosphors der allgemeinen Formel

R ~r. 1;34125 S I E

wobel Ry, R = oelleolce organ ische Reste, z.B..Alkyl-, Aryl-, Aik-
Xy=~, Alkylthio-, Aroxy-, Arylthio-, Ringsys
Diarylamid—,,Dialkylamid—'und/oder Alkylarylamid-

grupoen,
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