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[?l) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von O—Aryl—-N—phosphonomethyiglycinnitrilen -
jer aligemeinen Formel la, die als Herbicide geeignet sind. Es bedeuten Aryl: Phenyl oder Naphthyl, X:
Halogen, C1—Cgq—Alkyl, Alkoxy und Alkylthio mit 1 bis 3 C-Atomen, Methylendioxy, Trifluormethyl
ind/oder Nitro, Z: Sauerstoff oder Schwefel, a:0, 1, 2 oder 3, b: 0 oder 1. ErflndungsgemaB WIrd ein
Dlarylphosphlt der Formel

Z

]
(Aryl X, — 0)2 P~ - H . _
mit 1,3,5-Tricyanomethyl— hexahydro—-1 3,6—triazin (lll) ohne Saurekatalysator umgesetzt. Der erhaltene
Diester wird gegebenenfalls durch Hydrolyse in-den Monoester iiberfiihrt. Gegebenenfalls werden aus deni
srhaltenen Verbmciungen z.B. durch Umsetzung mit AIkahmetalIhydrox;den basische Salze gebildet.
- Formei fa— - :
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- Anwendungsgebiet der Erfindung

Diese Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von
O~Ary1~N-phosphonomethylg1ycinnitrilen, die als Herbicide

geeignet sind.

' Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Ngcﬁ der US—PaPentschfift 3 923% 877 kann N—PhOsphonOmethyl-
glyein dadurch hergestellt werden, daR man ein Dikohlenwas-
serstoffphosphit mit 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5~
triazin in Gegenwart eines Katalysators; wie Halogenwasser-
stoff, einer Lewis—Saure,'eines Carbons&urehalogenids oder
eines Carbonséureanhydrids umsetzt und‘dann das erhaltene
Produkt hydrclysiert. Die Ausbeuten dieses Verfahrens sind
eitrem niedrig. In der Patentséhrift wird angegeben, das -
die Reaktion zwischen dem Phosphit und dem Triazin unter
Bildung eines Esterzwischenprod&kts von N-Phosphonomethyl-"
glycinnitril ablduft. Die geeigneten Ester nach der'Patent-
sehrift sind solche mit aliphatischen Gruppen mit 1 bis 6
Kohlenstqffatamen, oder phenylsubstituierten aliphatisqhen'
Grugppen, -wie Benzyl, und vorzugsweise Alkyl mit 1 bis 6
Kohlén§ﬁoffatomen. Diese Ester werden unter Bildung von
N—Phosgﬁonomethylglycin, einem Nachauflaufherbicid, hydro-
lysiert? Es wurde festgestellt, dah das nach diesem Verfah-
ren érhaltene 0,0-Di&thyl-N-phosphonomethylglyeinnitril bei
einer Aufbringung von 4,48 kg/ha keine nachauflaufherbicide

Wirksamkeit und bel einer Aufbringung von 5,60 kg/ha keine
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' vorauflapfherbicide Wirksamkeit aufweist.

- Ziel der Effindung-

Es war nun das Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfah-
‘ren zu schaffen, das N-Phosphonomethylglycinnitril-Derivate
mit verbesserter herbicider Wirksamkeit liefert.

-

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde nunmehr gefunden, daRk O, O Dlaryl -N~- phosphonomethyl-
'glyc1nn1tr11e dadurch hergestellt werden k@nnen, daf man ein
Diarylphosphit mit 1,3,5-Tricyanomethyl- hexahydro -1,3,5-tri-
“azin umsetzt, ohne dah ein Kataljsator verwpndet wird. Es
wurde welterhln-gefunden, daf diese so hergﬁstellten Glyein-
nitrile, sowie die eptspréchenden Monoarylester, die durch
milde Hydrolyse der Diesterverbindﬁngen erhalten werden,
voraﬁflauf— und nachauflaufherbicidé;Wirksamkeit aufWeisen,
die'im Hinblick auf dievInaktivitét.des Di&ithyl-N-phospho-

nomethylglyeinnitrils vollsténdig unerwartet ist.

R Dle nach dem erflndunvsgemaﬁen Verfahren hergestellten N—
Phosphonomethylglyc1nn1tr11e dleser Erflndung 31nd Verbln—

dungen der allgemeinen Formel I

(Aryl X ——0) ——P——CH2—~N——CH2——CN o R (I)
»(QH)b~

- -
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worin Arythhenyl, Naphthyl und/oder Biphenylyl, jeder Sub-
stituent X an der Arylgruppe Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, Alkoxy und Alkylthio mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen, Aikquéarbdnyl mit 2 bis 3 Kohlenstqffatomen, Methy-.
lendioxy, Cyano, Trifluormethyl ﬁnd/odef Nitro; Z Sauerstoff
odef Schwefel, a eine ganze Zahl von O bis 3, b eine ganze

Zahl von O bis 1, R eine starke Siure, die Zur Bildung eines

Salzes mit der Amindgruppe f&hig ist, und x = O oder 1 ist,

mit der MaBgabe, daB x = O sein muﬁ, wenn b 1 ist.

GemdR der oben angegebenen Bedingung werden die Salze star-
ker Sduren nur mit einem Diester gebildet. Wenn eine starke
Sdure zu einem Monoester (siehe nachfolgende allgemeine
Formel IV) zugegeben wird, kann die einzige Arylestergruppe

des Molekiils hydrolysiert werden.

- Die N-Phosphonomethylglycinnitrile der allgemeinen Formel I,
worin x und b = O sind, werden gemif Erfindung hergestellt,
indem man ein Gemisch bildet, das im wesentlichen einen

Ester der phoéphorigen Sdure der allgemeinen Formel II

.y |
Aryl X —O—P—H (I1)
Aryl X —0

worin X,.Z’und a die oben definierte Bedeutung haben und

1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin (auch als
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N-Methylenglycinnitriltrimeres bezeichnet) der Formel III

(III)

~enth#ilt, dieses Gemisch zur Einleitung der Reaktion auf eine
ausreichend erhdhte Temperatur erhitzt, und die'Temperatur

ausreichend lange aﬁfréchtefhélt; um1die Reaktion des Esters
der phosphorigen Sdure mit dem Triazin unter Bildung von N?

Phosphonomethylglycinnitril -I durchzufiihren.

Obgleich in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung ein
Lésungsmittel nicht erfo;derlich ist,»ist es mitunter ausv
Zweékméﬁigkeitsgrﬁnden und zur Erleichterﬁng der Reaktion
Wﬁnschenswert,‘ein;Lésdngsmittel zu‘verwenden. Ein L&sungs-
mittél ist weiterhin zur Steuerung der Reaktionstemperatur
zweckmifig. Man vérwéndet eiﬁ.Lésuﬁgsmittel; in dem das |
Triaiin'lésliqh ist und das mit'aen Reaktionspartnern nicht
reagiert; Zu sdlchen inerten Lésungsmitteln‘gehbren Aceto-

nitril; Athylacetat, Tetrahydrofurah und dergleichen.'
Es wurde festgestellt, daf man bei'einer so niedrigen Reak-
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' tionstemperatur, wie etwé 250 C bis etwa 1160 C, arbeiten
kann. Es k®nnen zwar auch h8here Temperaturen angewandt wer-
den, jedoch werden dadurch keine entsprechenden Vorteile
efhalten, da die Reaktion im wesentlichen zu dem Zeitpunkt
beendet ist, in welchem die Temperatur einen Wert von tliber

850 Cierreicht.

Wie denAvorstehendeﬁ'FCrmeln IT und III zu entnehmen ist,
sollte, um beste Ergebnisse zu erzielen, das Verhiltnis des
Esters der phosphorigen Siure zu.Triazin 3:1 betragen.
Hohere oder niedrigerevVerhaltnisse kénnen angéﬁandf‘ﬁerden,
bringen aber keine entsprechenden Vorteile, weil bei hSheren
Verhiiltnissen der Uliberschiissige Ester an phosphorigef Siure
abgetrennt werden muf und bei niedrigeren Verh4ltnissen von

Ester zu Triazin die Bildung von Nebenprodukten mdglich ist.

 Die Reaktion wird aus wirtschaftlichen Grlnden im allgemei-
nen bei atmosphirischem Druck durchgefilihrt. Es k&nnen Jedoch
.hﬁhere oder niedrigere Drucke angewandt werden, ohne daf

Jjedoch hierdurch entsprechende Vorteile erzielt werden.
Un Verbindungen der allgemeinen Formel I, worin b = 1 und

x = 0 ist, herzustellen, d.h. Verbindungen der allgemeinen

Formel IV

-7
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Aryl Xé-;o——?——CHz—fN——CH2;5CN o (IV)
OH

worin X,”Z und a die oben definierten Bedeutuhgen haben,
stellt man einfach eine LﬁsungAeiner.Verbindung der'allge4

meinen Formel V |
- ,z : .

Aryl X a—50~P—CH2—-N~—CH2

N W)
Aryl X ——0 |

worin X, Z und a die oben definierte Bedeutung haben, in
einem Losungsmlttel her, das wenlgstens 1 Molaqulvalent Was~
ser enthidlt, und hilt dlese Ldsung auf Raumtemperatur, wobei
eine der (Aryl Xa—O)—Gruppen hydrolysiert wird. Als Lééungs—
mittel fﬁf die Hydrolyse wird Aceton bevorzugt. Das gewilinsch-
te Material wird mittels Standardverfahren, wie fraktionier-
te Kristallisation oder durch‘Verdampfen des Lésungsmittels
~und anderer flichtiger Hydrolysenprodukte im Vakuum, iso-

liert, wobel das gewlinschte Material aus elnem geelgneten

Losungsmlttel umkrlstalllslert werden kann.

Zur Hersteilung der Verbindungen def ailgemeinen Formel.I;
~worin b = O und x =1 ist, d.h. Vérbindungen'der allgemei-
nen Formel VI | | o

z . H

Aryl X —O0—P—CH —N—CH,—CN * R (VI)
Aryl X —O
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worin X, Z und a die oben definierten Bedeutungen haben,
18st man eine Verbindung der allgemeinen Formel V in einem
wasserfreien LOsungsmittel, wie Chloroform, und fligt éu
dieser LOsung eine starke Siure, und zwar entWeder in einem
Losungsmittel oder in einigen Fdllen als solche zu, wobei
man bei Raumtemperatur ausreichend lange riihrt, um die Ver-
bindung'der allgemeinen Formel V und die Siure. zur Reaktion -
‘zu bringen und die Verbindung der allgemeinen Formel VI her-
zustellen. In manchen F&llen féllt das gewlinschte Produkt

in kristalliner Form aus der Reaktionsldsung aﬁs. In. ande-
ren Fdllen gibt man ein 50/50-Volumgemisch Chloroform und
Diéthyléther zu, um die Kristallisation des Produkts einzu-
leiten oder dieses aus der Reaktionsldsung als 01 abzutren-

nen.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel VI sind Salze der
Diester der allgemeinen Formel V und kdnnen ebenso durch die

allgemeine Formel VII

7 H
Aryl Xa-—O—El’——CH2——N@——-CH2——CN . R? (VII)
Aryl X,—O0 H |

dargestellt werden, worin X, Z und a die oben definierte Be-

deutung haben und R1 das Anion der starken Sidure ist.
Gruppen, die an dem Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl substi-

- /9 -
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tuiert sind und die durch X dargestellt werden, sind bei-
_spielsweiSe Halogen, wie Chlor, Fluor oder Brom,_Alkyl,,wie
Methyl, Athyl, Proﬁyl und Butyl, Alkoxy, wievMethbxy, Kthoxy»‘
und Propoxy, Alkylthio,-wie Methy;thio, Athyithio und‘Propyi—
“thio, sowie Methylendioxy, Cyano, Trifluormethyl und Nitro.
Aus der Formel ergibt sich, daB die durch X dargestellten
G}uppen an dem_gleichen Arylring gleich oder Qerséhieden

sein k&nnen.

Die starken Séureh, die zurvHerstellung der Salze von star—
ken Séﬁren der allgémeinen Formel I, VI und VII geeignet
sind, sind'solche mit einem pKa—Wert in Wasser von 2;5 oder
weniger,'und zZu ihnén gehSren beispielsweise p-Toluolsul-
fonséure, p-Chlorbenzoisulfonséure,.Trichloressigséure, Oxal-
siure, Fluorborsiure, Chlorwasserstoff, Bfomwasserstoff,
Jodwasserstoffsiure, Tfifluoressigséure, Pentafluorpropion-
sédure, Heptafluorbuttersiure, Trifluormethansulfonsiure,
_Salpetefséure, Schwefelséure,'Phosphorséure, Trichlormethan-~
phosphonséure, Perchlorsfure, Methansulfonsdure und derglei-

chen.

Zur Herstelluhg der Salze ‘starker Séuren'der‘allgemeinen For-
meln I, VI und.VII_wird es bévorzugt, den Diester der Phos-
'_phOnsﬁure und die starke S&ure in gleichen molaren Verhélt-

nissen zu verwenden, um die Isolierung des Salzes der star-
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- ken S#ure zu erleichtern. HOhere oder niedrigere Verhiltnis-
se von Ester zu Siure kdnnen angewandt werden, obgleich die
Isolierung des Produkts wegen der Gegenwart eines Uberschus-

ses an einem der Reaktionspartner schwieriger wird.

Die Hydrolyse der N—Phosphonomethylglycinnitrile der allge-
meinen Formel I zur_Bildung von N—Phosphonomethylglycin
kann zweckmédBigerweise und schnell in der Weise durchgefihrt .
werden, daB man das Glycinnitril bei miRigen Temperaturen
(60° bis 100° ¢C) im Gemisch mit wenigstens einem leichten
UberschuB iiber 1 Moliquivalent hinaué (beispieisweise 1,01
Mol#quivalent) an wésseriger Salzsiure oder wisseriger Brom-
wasserstoffsdure erhitzt, die zweckméBigerweise eine Norma-
litdt von 1,0 und vorzugsweise wenigstens 2,0 aufweisen.
Verweﬁdet man konzentrierte wisserige Salzsiure oder Brom-

. wasserstoffsiure, so erfolgﬁ eine zufriedenstellende Hydro-
lyse zu N-Phosphonomethylglycin innerhalb von 24 Stunden

bei Raumtemperatur.

Dieaerfindungsgeméﬁ hergestellten Verbindungen der allge-
meinen Formel I sind als Herbicide sowohl zur Vorauflauf-

als auch Nachauflaufanwendung geeignet,

Die nachfolgenden allgemeinen Verfahren zeigen die bevor-
zugten Herstellungsverfahreh der verschiedenen Verbindungen
dieéer Erfindung.

- /11 -
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Die Diarylester der allgemeinen Formel v werdenvvorzugSWeif

se nach einem der beiden folgendéh“Verfahrenvhergestellt.

| (A)»Eine.Lésung (50 m1) von 1,3,54Tricyanométhyi—hexahydro—
i,3,5-triazin’(3,ﬂ g, O,Ql67vMol)lin Acetonitril und Diaryl—
phosphit (0,050 Mol) wird.in einem Reaktibnsgeféﬁ gemischt
und wihrend eines Zeitraums von 1 bis 90 Stunden auf 45°

bis 85° C erhitzt, bis das gesamte Phosphit oder Triazin
verbraucht ist, was mittels NMR-Analyse bestimmt wird. Wenn
die NMR-Analyse zeigt, daf keine Verunreinigungen vorhanden
sind, isoliert man das Produkt durch'Einengen'im Vakuum.
'Falls'Vefunreinigungen'vorhanden sind, isoliert man das
Produkt und reinigt durch Umkristallisieren oder durch Chro-
matographie. In manchen Féllen'kénn es wegen einer Hydroly-
se wihrend der vorgesehenen Isolierung schwierig sein, das

Diesterprodukt in hochgereinigter'Form zu isolieren.

(B} Eine Mischung aus einem Diarylphosphit (0,05 Mol) und
1,3,5—Tricyanomethyl—hexahydro-1,3,5—triazin (3,4 g, 0,0167
Mol) wird in einem Reaktinnsgeféﬁ wihrend eines Zeitraums
von 20 Minuten bis 1 Stunde auf 60° bis 100° C érhitzt, bis
das geéamte Phosphit oder Triazin verbraucht ist (NMR-Analy-
se)..Die:Produkte werden durch Umkriétallisiéren chromato-

‘graphisch gereinigt.

- /12 -
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Die Monoarylestef des N-Phosphonomethylglycinnitrils werden
hergestellt, indem man den Diarylester in Aceton, das eine:
gefinge Menge Wasser (gewbhnlich etwa 2 Gewichtsprozeht
Wasser) enth#lt, 16st und das Reaktionsgemisch 18 bis 72
Stunden lang rihrt. Die Monoester sind gewbhnlich kristallin
‘und werden durch Filtration gesaﬁmelt, mit Aceton gewaschen

und an der Luft getfocknét.

Die Salze starker Siuren der Diarylester werden vorgugswei-
se mittels des nachfolgenden allgemeiﬁen Verfahrens herge-
stellt. Man gibt eine L&sung. der starken S#ure (oder die
S#ure als solche) (0,01 Mol) tropfenweise zu einer Chloro-
forml&sung des Diesters bei Raumtemperatur und 148t das
Reaktionsgemisch stehen. Wenn sich Kristalle bilden, werden
diese durch Filtration gesammelt, mit einem 50volumprozen-
tigen Chloroform-Athergemisch gewaschen und an der Luft
getrocknet. Ansonsten gibt man ein 50volumprozentiges Chlo-
roform-Ethergemisch zu, um das Salz zum Auskristallisieren

zu bringen oder als 01 abzuscheiden.

Die Hydrblyse der N-Phosphonomethylglycinnitrile der allge-
meinen Formel i unter Bildung von N—Phoéphonomethylglycinv
wird gemdR dem nachfolgend beschriebenen, allgemeinen Ver-
fahren leicht erreicht. Die»rphen oder gereinigten Reak-

tionsprodukte eines Diarylphosphits mit 1,3,5-Tricyanomethyl-

_[13 -
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hexahydro-1,3,5-triazin werden dadurch hyd_r‘oiysiert, daB
man dazu zumindest einen geringen Uberschuf tiber 1 Moldqui-
valent (beispieléweise wenigstens 14011M01) wésserige Salz-
sdure oder Bromwasserstoffséure éugibt und das Gemisch meh-
rere Stunden auf etwa 100° C unter RickfluB erhitzt, bis |
mittels NMR-Analyse festgestellt ist, daf im wesentlichen
das gesamte Glycinnitril zZu NéPhosphonomethylglycin.hydro-
lysiert ist. Man extrahiert dann dés Reaktionsgemisch zwei-
mél mit Chloroform, um das wihrend def Hydrolyse gebildete
Phenol zu entfernen, filtriert die wééserigén Schichten und
dampfﬁ zur Trockene ein. Den festen Riickstand 18st man in
WQSSer und kiihlt die Losung auf 0° C, um das Auskristalli-

sieren des N—Phosphonomethylglycins zu bewirken.

Die réhen oder gereinigten Reaktionsprodukte eines Diaryl-
phosphits mit 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5~-triazin
kbnnen dadurch hydrolysiert werden, daf man hierzu eine
Base, ndmlich Alkalimetallhydroxide oder ein Tetraalkylam- -
moniﬁmhydroxid, worin die Alkylreste 1 bis ﬁ Kohlenstoff-
:atome enthalten, zugibt, eine Mischung der Verbindung und
der.Basé in Wéssef hersfellf,‘die Mischung zur vollstidndi-
gen Hydrolyse.zu eineﬁ Salz des N-Phosphonomethylglycins
erhitzt und dann das. Salz in N?Phosphonomethylglycin liber-
fﬁhft,vwozu man eine wisserige LOsung des Salzes mit einem-

kationischen Austauscherharz in Kontakt bringt.-

- /14
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- Die nachfolgenden Versuche‘dienen der weiteren Erliuterung
der Erfindung, wobel sich alle Teile auf das Gewicht bezie-

hen, es sei denn, da® etwas anderes angegeben ist.

Ausflih f ungsbeilspiele

Béispiel 1

Di—(p-chlofphenyl)-phosphit (23,32’@, 78%ige Reinheit, 0,06
Mol)'una'1,3,S-Tricyanomethyl—hexahydro;l,3,5—triazin
(4,08 g, 0,02 Mol)_mischt'man in einem Reaktionsgef#s beil
Rdumtempératur und erhitzt das Gemisch 20 Minuten auf 100° ¢,
wodurch man O,O—Di—(p-chlorphenyl)-N-phosphonomethylglycin4
nitril in 100%iger Ausbeute erhilt; 27 g3 ngl = 1,5747.
Beispiel 2

Eine L&sung (10 ml) von Di-(3,4-dimethylphenyl)-phosphit
(8,7 g, 0,03 Mol) in Acetonitrii wird zu einer Acetonitril-
lésung (50 m1l) von 1,3,S-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-tri—
'_ azin (2,04 g, 0,01 Mol) iugegeben und das Gemisch 90 Stunden
.lang_auf 55° C erhitzt. Nach Abfiltrieren deé vorhandenen
Feststoffs und Vefdampfen‘aes Lﬁsungémittels erhilt man ein
burgunderfarbiges 01, das nach NMR-Analyse das gewilinschte
~ Produkt ﬁnd den Aminaldehyd dieses®Produkts enthilt. Durch
| Chromatographie des 6le$ (8,0.3) Uber Silikagel (450 g) mit

50 % Cyclohexan/50 % Athylacetat (60 ml Fraktionen) erhilt

-5 -
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'maﬁ O;O—Di-(B,H—dimeﬁhylphenyl)—N-phoSphohometﬁylglycinni—
tril in Ffakﬁionen 30 bis 41; mit‘eihem Schmelzpunkt von
61° bis 64° C nach Entfernen dés Losungsmittels. Den Fest-
- stoff kristallisiert man aﬁs Tetfachlorkbhlenstoff—Isooctan
umj Schmelzpunkt 63° bis 66° C; man erhélt 3,1 g (bO%ige
jAusbéut;,e). o |

Beispiel 3

Man erhitzt unfer Riihren ein Gemisch von 0,02 Mol Di-(p-
mefhylthiophenyl)—phosphit‘und 0?0067 Mol 1,3,5-Tricyanome-
“thyl-hexahydro-1,3,5-triazin 1 Stundé.lang auf 801O c,
wodurch man ein dunkelrotbraunes 01 erh&lt. Die Hilfte der
.Prbbe;gibt man 8 Tage in den Kilhlschrank und erhilt eine;
t_halbfeste Masse._Man:kristallisierﬁ danh'die Probe.auSITOyml
Tetrachlorkohlenstoff um und erh&lt einen rosaroten Fest-
stoff. Den Feststoff 18st man in 100 ml heifem Tetrachlor-
kohlenstoff und filtriert durch Celit, das mit 5,0 g‘Sili—

kagel abgedeckt'war.'Man engt das Filtraﬁ

- /16 -
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aﬁf 50 ml und.giﬁt es ﬁger Nacht in den Kiihlschrank. Man £il-
triert die Suspension unter Bildung:von ﬁ,8 g (45%) weiBen Fes
stoff, den man als 0,0fDi-(p—methjlthiophenyl)—N—phéspbonme—
thylglycinnitril identifiziert; Séhmélzpunkt:64 - 65°C; |
Analyse: Errechnet: | ¢ 51,8, E 4,9, N 7,1

. Gefunden: G 51,7, H 4,9, W7,1.

Beispiel & | _ . o _

"Eine Ldsung von Di—(o—methoxjphenjlj~phosphiﬁ‘(8,05 g, 91%ige
Reimheit, 0,025 Hol) und 1.3.5-Tricyanomethyl-hexahydro—i.3. 5
triazin (1,7 g, 0,0083 Mol) erhitzt man 73 Stunden bei 55°C
und filtriert dann. Mah.konzentriert:das Filtrat zu einmem dun-
kelbraunen 01 (9,6 g). Das 01 (5,8 g) heftet man an 8 g Silika;
gel an und extrahiert mit 80 ml Athylacetat. Man konzentriert
die Kthylacétatlﬁsung und héftet das erhaltene 01 an 4,0 g Si-
Vlikagel. Man extrahiert diesés Silikagél mit 70 ml Athylacetat

und konzentriert die Losung unter Vakuum. Man erhilt ein blaf-

gelbes 01, n§2_= 1,5542. Es wurde fesﬁgestellt, daB das gelbe

C1 O;O-Di—(o-methoxyphenyl)—N;phosphbnmethylglycinnitril ist,

das eine geringe lenge o-Methoxyphenol enthilt.

Beispiel 5 | |

Eine LOsung ﬁon 1.5.S-Tricyanomethyl—héxahydr041.5.5—triazin‘
(13,6 g, 0,056 Mol) und Diphenylphosphit (46,8 g, 0,2 Mol) in
Acetonitril (100 ml) erhitzt mén Béi 55°C 48 Stunden. Die K.M.T
des rohen Reaktionsgemischs zeigt die vglisténdige Umwaﬁdlung

- zu 0.0-Diphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril. Men entfernt des

Acetonitril unter Vekuum und»erhélt"57-g (O4,4%) viskoses
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schwqrzes O1. Man lOSu daq 01 in Chloroform, glbt 144 g Slll—
kagel zu und verdampft das Cemﬂsch unter Vaﬁuum zur Trockne. .
“Das Produkt, 1mpragnleru in Slllkagel gibt men in eine Kolon—
'ne, die eine Aufschlammung von Chloroform und Sllwkagel (200 g)
enthalt und elulert blS das Produkt nlcht lange“ in dem Lluent
festzustellen ist. Die Chloroformeluenzen kon29nur1ert man,’
16st in Metnylenchlorld und wascht zvelmal nit kalter Splger

~ KoH (400 ml), dann mit Wasser. Man trocknet die M tnylenchlo—>
rldschlcht tiber MgSO4, flltrlert und verdampit und erhalt 57,%g .
hellcelbes 01, das sich nach Stehenlacsenﬁerfesulgt Der Fest-
stoff hat einen Schmelzpunkt von et 67, 5°C und wird 1dent1-_

fiziert als O O-Dlpnenyl-L~phothonmetnylgly01nnltrll 75p

Ausbeute.

Beispiel 6 | h |

Eine Acetonltrlllosung (10 ml) von D1—(m-tolyl)—nnosph1t
(10,7 g, © ,O4 Mol) und 1.3. 5~Trﬂcyanomethyl—hexahydro~1 5.5~
triazin (2,72»g, 0,0133 Mol) erhltzt man” auf 50 C wéhrend 3
Tagen. Die ﬁGSung farbt sich welnrot men veraamnzt dac Lo-
:sungsmlttel und erhalt 12,4 g roves Ol (92,4% Ausbeate). Das
01 (9,0 g) chromatOTraphver+ man uber Slllkagel unuer Eluieren
mit 60 Cyclohexan/#O% Athylacetat, wobel 60 nl Fraktionen ent-
nommen uerden. Die Frakulonﬁn 45 ~ 63 51na relpes o, O—Dl-(m— .
tolyl)-ﬂ—pnosphqnmethylglyc1nn1tr11, ngs = 11,5467 (1,25 g, 14%
Ausbeute)'mit der folgenden Analyse: | | |
Errechnet: . (C:  61,81;1 H: '5,80,v N:i'8,48

Gefunden: C: 6ﬁ,75, . H: 5,81, N: 8,41
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Beispiel 7

Man erhitzt eine. Losuno von Dl—(m-nltrophenyl)—phosPhlt (15,2
8%%ige Reinheit, 0,0392 Lo1) und 1.3. 5~Tr1cyanomethyl—nexa—v
'hydro-1 3. 5—tr1az1n (2,66 g, 0,013 Mol) in Acetonitril 20 Stu
den auf 50°C. Die K.M. l.R-Analyse zeigt eine vollsvandlge Reak-
tion. Man flltrlert die LOsung und entfernt das Losungsmlutel
"untev Vakuum und erhdlt 13 g ber nstelnfarblées 01, das man als
O O-Dl-(m—nltropheny1)—N—phosphonmethylglyc1nnlurll identifi-
' zle*t mit der nachfolgenden Analyse:

ErreCAnet:v C: 45,93, | H’, 3,34, . N; 14,28

Gefunden: C: 45,80, H: 3,39, TWN: 14,27

‘Beispiel 8 | | R
Di-(p—methoxjpﬁenyl)-phosphit (0,05 Mol, 15,53 g, 94%ige Rein-
heit) und 1.3.5-Tricyanomethyl-hexahydro~1.3.5-triazin 3,4 g,
0,0167 Mol) 18st men in Acetonitril und erhitzt die Losung 1
Stunde am RiickfluB. Man verdempft das Lsungsmittel unter Va-
kuun und erh#lt ein dunkelrosarotes 01 (19,0 g). Dieses 01

(5 g) unterwirft man einer Hochdruck-Wlu581gchromauographle
unter Verwenaunv eines. Gemischs von uyclohexan und AbJVlacet&C
(40/60 Vol.%) und erhdlt 4,1 g O. O-Dl—(n-metnoxynhenyl) ~N~
phosDhonmethylgly01nn1trll als Ol‘ n%s 1,554, 82%ige Aus-

: beute. e

Beispiel 9

Zin Gemisch von 1.3.5~Tricyanomethyl;hexahydro~1.3.5-triazin
(2,04 g, 0,01 Mol) wumd Di;(p~f1uorphenyi)-nhosphit'(8 8 g,

- 91 6plge Re 1nhe1u, 0,03 Mol) in Acetonitril (50 rl) erhitzt
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man 7OVStunden auf 55°C. Man filtriert damn das Reaktionsge-
misch, 'entfernt daS»LBSungshittel untef-Vakuum und erhilt ein

‘braunes O1; n3” = 1,5270, Reinheit 92%: O O-Dl—(p—fluornhenyl—--

n—phosnhonmethylgly01nn1trll..

Beispiel 10

Dv~(m—chlorphenyl)~phosph1t (9 95 g, 91, Splge Reinheit, 0,03
Mol), geldst in Acetonitril (20 ml}, glbt man zu 4.5.5-Tri-
‘éyanomethyi—hexéﬁydro—ﬂ.3.5-triazin.(2 ot g, 0,01 Mol) gelést'
in Acetonltrll (50 ml) und erhitzt das Gemlsch 70 Stunden auf -
55°C }an entfernt das Aceuonltrll unter Vayuum und erhalt eﬂn
ellrosa O1; ngs 1,5656 mlt S2%iger Reinheit: O. O-D1~(m-‘
 cnlo*pnenyl)-N~phosphonmethylglyc1nnltrll. j ’

Die nachfolgenden Vefbindungen kﬁnnén nach den obizn VeffahrenA

nergestellt werden:

0.0%Di—(p—cjanophenyl)—N~phosphonmethjlglycinnitril
0.0-Di-(p~biphenylyl)-N-phosphonmethylglycinnitril

Reispiel 11

‘Man 138st aeg Diester (4,0 g,:o,b99 Mql), hergestellt iﬁ‘Bei—_.
spiel 10, 'in‘100 ml é”igem WéBrigem Aceton'und rihrt die LS-
sung bei Raumtemneratur 6 Tage, wobei sich wihrend dieser Zeit
ein Festsvozf1011det. Man . sammelt den Feststoff7-wéscht ihn

mit A¢eton‘uﬁd trocknet und eThilt 1,55 8 (60%) O—m—Chlorphenyl—
7~nhosphoam ‘chyTglycanWJ.1 als Feststoff Schmelzpunkt 181 -

':48200 mlt der folgenden Anaiyse

- /20 -



Errechnet:  C: 44,5, H: 3,9, N: 10,8
Gefunden: C: 41,5, H: 3,9, N: 10,8

Beispiel 12

.Manvlést den Diester,'hergesfellt-in Beispiel 9, (2,38 g, 0,06
Mol) in 2%igem wéBrigem Aceton (100 ml)‘und'rﬁhrt BATage bei
Raumtemperatur. Die erhalfene Aufschlémmunglfiltriert'man,
wdscht die Feststqffe nit Acetoﬁ und erhdlt 0,87 g lohfarbenen
.Festéfoff; Schmelzpunkt 258 - 2620C. Man 1§Bt die Mutterlauge
6 Wochen stehen und sémmelt die.erhalfenen Feststoffe, widscht
.sie-mit Aceton und erh&lt weitere 0,8 giMaterial mit dem gleic!
Séhmeizpunkt,‘identifiziert als O—p-Fluorpheﬁyl~j~phosphon~
%methylélycinnitril; 98%ige‘Aqueute;‘Analyse: |
Errechnet: C: 44,3, H: 4,9, N: 11,5
Gefunden;  C: 44,3, H: 4,2, N: 11,5

 Beispiel 13

0.0nDiphenylfN-phosphonmethylgiycinnitril (1,51 g, 0,00E‘Mol)'
rﬁhrt man unter Erhitzen iﬁ 50 ml 2N SaIZSéure, bis das gesar—
te Material gélést ist (2 Stunden). Man bemerks am Boden des
Kolbens ein bernsteinfarbigss 01 und stellt es als Phenol feét.
Man kithlt den Kblben auf Raumtempératur, widscht zweimal die
Salzs§urelésyng mivaethylenchlbrid (25 wl), um vorhandenes
‘Ausgangsmaterial und. das in der Reaktion gebildete FPhenol zu
entfernen. Man kilhlt die Salzsiureldsung dann in einem Eisbad;
' w§bei sich wihrend diesef Zeit Kristalle zu formen Eeginnen.
Man sammelt_die-Kristalle,:wéséht mit kaltem Wasser und trock-

net an der ILuft. Die Kristalle sind zu identifizieren als
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O-Phenyl-N—Dhosphonmothylgly01nn1tr11 ohne best mmten’Schmélz—
punkt. Sie haben die folgende Analyse: : |
Errechnet: C: 47,79, H: 4,9Q, N: ﬂ2,39

Gefuﬁden:  | C: 47,52, H: 4,93, "N: 12,12

' Beispiel 14

| O)O—Di—(m;tolyl)eN~phosphonmethylgiyciﬁnitril (%,0 g,_o,0421 ”
f_Mol) 18st man'in Aoetony(so ml), das Wasser (1 ml) enthilt,
.und rihrt 60 Tage bel ‘Raumtemperatur. Man erh&dlt drei Ausbeu-‘
ten an Krlstallen. Die ersten beiden Ausbeuten an Krlstallen
haben einen Schmelzpunkt von 1671 —.46600 und sind unrein. Die
.dritte Ausbeute hat einen Schmelznuﬁkt von 179 -~ 179, 5°C'und-
ist analytisch reines O-m-Tolyl-l—Dhosohonmethylglyc1nn1trll
das man in 53%iger Ausbeute erbalt Analyse. _ '
‘Errechnet: C: 50;0,_' BH: 5,5, N: 1,7 .
Gefunden: C: 50,0, H: 5,5, N: 11,7 | .

Reispiel 15

0. 0-Di~(m—nitroohenyl)-N—phbsphonmethylﬁljcinnitril (3,15 g,-
.O 008 Mol) 18st man in Aceton (50 ml) und Wasser (1 ml) und '
_.ruhrt 16 Stunden bei Raumtemperatur. Es bllden 51ch FeststofTe,
die man sammelt und g;t Aceton wischt; Ausbeute 1,18 (51w).

~ Man identifiziert das Naterial els O-m~Nitrbnheﬁyl—h—nhosnhon-
methylgly01nn1trll mit einem Schmelzpun:t von 17ﬂ—176 c unter

- Zerfall und der fngerden Analyse: .
 Errechnet:  C: 40,0, H: 3,4, N: 15,6
Gefunden: = G: 40,0, -H: 3,4, & ‘15,5

- (22 -
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Beispiel 16

Eine Acetonitrillésung (100 ml)'von.Di—(m-trifluortoiyl)-phos—
phit (11,64 g, 0,0514 Mol) und 1.3.5-Tricyanomethyl-hexahydro
1,3y5-triazin (2,15 g, 0,0105 Mol) erhitzt man tiber Nacht bei
50%C. Han verdampft das Acetonitril.unter Vakuuam, wodurch sich
Feststoffe zu bildeh beginnen. Den Materialriickstand 15st men
in Aceton (50 ml) und Wasser (4 ml), ruhrt uber Nacht bei Raum
temnerauur, wobel sich wahrend dieser Zeit Feststoffe b17den.
 D1e Feststoffe sammelt man, wiéscht sie mit Aceton und erhilt
3,5 g (39,5%) weiBen Feststorff -Schme1Zpunkt'195 - 19600' ‘iden
 tifiziert als O~m~Trvfluortolyl—N-phosohonmetthplyc1nn¢tr1

- Analyse: rrechnet' C: 40,8, H: 3 4, 'N: 9,5

Gefunden: ~ C: 41,0, H: 3,5, N: 9,7

Beispiel 17

0.OQDi-(p-chlorphenyl)—N-p@osphohﬁethyiglycinnitril (9,0 g,
0,024 liol) 138st man in Aceton (50 ﬁl) und Wasser (1 mi) und
ribrt zwei Tage bei Raumtemperatur. Es bildet sich ein Fest- ,
. stbff;'den man sammelt; Gewicht 2,35 g. Der Feststoff hat
-einen Schmelzpunkt von 47000 uhter Zerfall und wird .identi-
fiziert als O—p-Chlor?henyl—N—phosphonmethylglycinnitril. FMan
1aBt die Mutteriauge mehr°r° WOChen stehen und sammelt weitere
0,85 g. Die Gesamtausoeute an Produgt betragt 3,2 g (51%ig
Ausbeute)

Beispiel 18

uan 18st 21 g einer Losunc, die 83, 8 Gew.% Dl—(B-methy'—ﬂ-

nlt”ODhenJl)—Dh"SphLu (O 05 MOl) U_I’d. 1.3. 5~T1‘1cvanometpvr_
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Acetonitril und erhltzt X Stunde auf 70 C. Man entlernb das _:,‘
Acetonltrlllosungsmlttel unter_Vakuum, 10st den Rﬁckstand in
50 ml Aceton, das 1 ml Wasser enthdlt, und bzt besd Raum-
temperatur. Dié Kriétalle (4,% g, 30%ige Ausbeute) identifi-
ziert man als Ob(3—Methyl-4—nltronhenyl)-N-Dhosnhonmethylgly-
cinnitril; Schmelzpunkt 181 - 182 C. Analyse'v
 Errechnet: C: 42,1, H: 4,2, N: 14,7
Gefunden: C: A42,2,_.=H5 4,3,  N: 14,7

Beﬂsnlel 19

0. O-Dl—(p—methoyyphenyl)—N«phosPhonmeuhylg1301nn1tr11 (,, g,
0,0082 Mol) 18st men in Aceton (50 ml) und Wesser (1 ml) und
riihrt 3 Monate bei Raumtemperatur.-wahrend dieser Zeit bilden "
sich Feststoffe. Man entfernt die Feststoffe durch Filtrieren,r
wischt mit Aceton und trocknet.:Man identifiziert das feste
paterial alé O-p-Methoxyphenyl—prhosphonmethyiglycinnitril;‘
Schmelzpunkt 185 - 195°C unter Zerfall. Analyse: |
Errechnet: © C: 46,9, H: 5,1, N: 11,0 -

Gefunden: = C: 4,1, H: 5,2, N: 10,8

fBeisDiéi'EO :

Di~(o-chlorphen31)~phosphit (19 0 8 80 Gew.%,:O 05 Mol)‘gibt_‘
man zu einer Acetonltrlllosung (5 O ml) von 1. 3 5—Tr1cyano- _
_methyl-hexahydro—4 3.5-triazin (9,4 g, 0,01640 Mol) und e*nluzt.
2 S unden auf 70 °c. Blne 15 ml Po”tlon der Re*ktlonspartne

sung konzentriert man, 18st in Acetor (50 m1) und Wasser (1 ml)

und rihrt uber Kacht, WObEl =1ch wéhrend dwece” Zeit Feststoffe

bllden. Man sammelt die Eesnstoffe, wascht mit Lceton und trock-
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| Q-o-Chlorphenyl-N-phosphonmethylglycinnitril identifiziert;
Schmelzpunkt 170 - 471°C; Analyse: |

Errecﬁne{: © C: 41,5, H: 3,9, N: 10,8
Gefunden: C: 41,4, H: 3,9, N 10,7

Beispiel 21

'0.0—Di~(p—fluorphenyl)?N—phosphonmethylglycinnit:il (2,38 g,

0 O69vMol) riihrt man in einem 50 Vol.%igen Gemisch von Tetra-
‘chlorkohlenstoff und Vethylenchlorld flltrle t und gibt Me-
thansulfonsaure»(O,G? g, 0,069 Mol) zu. Man laBt'dig'Lasung
Uber Hacht stehen, sémmelt-die gebiideten Kristalle durcthil»
trieren und‘wéschtvmit Tefrachlorkohlenstoff ﬁnter'Bildungvvon
2,68 g weiBeﬁ kristallinenm Mate*iai das man als das Methan-
sulfonséuresalz von OIC~D1—(p-fluornhenyl)~W—Dhusphonheuhyl—.
glyecinnitril 1dent1flzlert. Dieses Salz hat einen Schmelzpunkt
von 132 bis 132,5°C; Analyse: |

Errechnet:  C: 44,2, H: 4,0, N: 6,5, 8: 7,4
Gefunden: C: 44,0, H: 4,0, N: - 6,6, S: 7,5

Beispiel 22

p~Toluolsulfonsgure- (1,9 g, 0,07 Mbl) hdlt maﬁ in' Benzol (100 |
hl) am RickfluB und entférnt dés véfhandeﬁe WAssev azeotrop
mlttels Benzol. Diese BGPZOllOSung gibt man zu einer Benzol-
_ﬂethylenchlorldlosung (50/50 Vol.%, 100 ml) von O. O—Dthenv1~n
| 'L~phosnhonmethylglyc1nnwt;11 (9 02 g, 0,1 Mol). Man" ruhru dzs
Gemiseh 1 Minute bei Rcumuemperauu:,_wobel Aﬁskristallisieren
anftritt. Die erhaltene Aufschlémmﬁng rihrt men bei Reumtem-~

- veratur Gber Nacht und filtriert dann. Men erhilt einen weiBen

T ae
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'phenyl—N-phosphonmetnylglyclnnlurll 1d°nt1f121ert (4 38 Sy
92,4% Ausbeute) Schmelzpunkt 152 - 15500. Analyse- L
‘Errechnet: C: 55,7, H: 4 9, 5, 9

Gefunden: C: 55,4, H: 4,9, N: 5,7

Reispiel 23 o

_Eine’ChlofoformlSSuno von pQChlorbenzolsulfonséuie-(1 92'g,
.O 01 Mol) gibt man zu einer Chloroxormlosung von 0. O—Dl— o
,phenyl~N-phosphonmethylgly01nn tril (3 0 g, 0 01 Mol) Man |
riihrt das Gemisch und es beginnt nach 10 Minuten das Auskrl—
stallisieren. Man riihrt die Aufschlimmung denn iiber Nacht,
filtriert, wischt die Feststoffe mit Chloroforam und érhalt_
4,0 g weiBen Feétstoff (81%); Schmelzpunkt 149 —>454°C; iden~
Htlleleru als das p- Chlorbenzo1sulfoncauresalv von O. O—Dl-‘
phenyl-N-phosphonmethylglyc1nn1trll mit der folgenden Analyse.
Errechnet: c: 51,0, H: 4,1, - N: .5,7

Gefurnden: C: 50,7, < H: 4,1, i 5,7

Beispiel 24

Eine Chloroformlésung (20 ml) von Trichloressigs&ure (1, 63 £,
0,01 Mol) gibt man zu einer Chlor0¢ormlosung (100 ml) von
0.0~Dlnheny1-N-pnosphonmethylvly01nn1trll \3 0] g, o, 01 Mol)

und ruhrt bel Raumtemperatur iber Nacht. Ein Auskristallisie~

_ren konnte nicht elngeleltet werden und dle Feststoffe wu_den ~,«¢--

unter Va&uum entfernt wodurch man ein hellgelbes o1 erhielt,

3 75 g (80%); _- 1,5410 1dent1f1z1ert als das Trichlor- -

- essigs&uresalz von O O~Dlnhenvl~u—bhosnhonm °h31€1301nn1tr11‘“;'

“mit Aar faloenden Analvaes



i Errechnet: . . CE 43,9, ﬁ:' 3,5, . N: . 6,0
_ Gefunden: ~ C: 43,9, EH: 3,5, N: 5,9

ﬁfé%@é.;$« 

Belsolel 25

Eine Acet0nlosung (25 ml) von Oxalsauredlhydrat (4 26 g, 10

fol) gibt man zu einer Acetonlosuno von O. O—Dlnhenyl—N-Dhos-u
phonmethylg1y01nn1trll (3, 02 g, 10, Fol) Nach 10 hlnuuen be-

ginnt das Salz aus der Losung auszukrlstalllsleren. Man riihrt

. dle Losung uber Nacht, kuhlt und sammelt die Feststofle (1 9

und wdscht mit Aceton. Man erhdlt eine zweite Ausbeute durch
Konzentrieren der Mutterlauge, 0,8 g. Die;Gesamtausbeﬁte be-~-
trégt 2,7 g, 69%, Schmelzpunkt 165°C unter Zerfall. Men iden-
tifiziert dié Kristelle alé das Oxalsduresalz von 0.0-Di-
phenyl-il-phesphonrethylglycinnitril; Analysé:

Errechnet: C: 52,1, H: 4,&,: N: 7,1

Gefunden: C: 52,1, H: 4,4, N: 7,1

"Beispiel 26

Eine KthO“lﬁsung'von Perchlorszure 5ibt man zu einer Chloro-
form-Ltherldsung von O. O—D1Dhenyl—N—nhosphonmetnylglyc1nn1tr¢l

(3,0 g, 10 Mol) zu . Es krlstallﬂslert das Perchloratsalz l“ng

- sam als welBe Prlumen aus. Die ﬂeSbotOfLe, 1dent1f¢21ert als

-das Perchlorsaurnsalz von Q. O-Dlnhenyl—N—phosphcnmethyl:lyc*p—

nitril,. sammelt und wascht man mlu Ather—Chloroform und erhalt

0 y73 g, 18%ige Ausboute SchmeTZpunkt 166 - 168°C Dieses Szlz

het die folgende Analyse:
Errechnet: C: 44,7, H: 4,6, N: 7,0

Gefunden:  C: 44,8, H: 4,0, N: 7,0
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Nan glbt eine Chlcv01orm—Methanollosuﬁg von Trlchlormethan— :
phosphonsdure (1 9% g, 0,01 Mol) ‘zu einer Chloroformlosung
”von 0. OﬁDlphenyl—ﬁ~ph03phonmethylglyc1nn1tr11 (3,0 g, 10 Mol)
fach 10 Mlnuuen gibt man Ather zu, “wobei 51ch kelne Krlstalle ;
..bllden. Men gibt denn Petrolather blS unmlttelbar vor dem _
Trubun5snunkt zu. ‘Nach 10 Mlnucen beglnnen sich Krlstalle zZu

: blluen und ‘man 1E8t weltere 10 Minuten stehen. Man sammelt. |
 die Kristalle in zwei Ausbeu*en, 2,9 g, 58% 1Ee Ausbeuue°‘
Scnuelznunkt 445 -»14 9C. Man identifiziert dle Eristalle aisv
das Trlcnlormethanphosphonsaurnsalz von O O—Dlphenyl-h—phos—-'
i nhonmethIglyc1nn1urll Analyse. _

Frrechnet:  C: 38,3, H: 3,4,\f N:.f5,6

Gefunden:  C: 38,3, H: 3,5, N: 5,6

Beigpiel 28

Eine Atherldsung von Fluorﬁorsﬁure.gibtvman zu einer Crloro-
foim—ﬁtherlésung von 0,0;Diéhenyl—N—phoéphonmethylglycin— |
nitril 3, 0 g; 10 Mol). Man riinrt die LOsung lber Nacht, fil?f
“triert dle Feststoffe ab, wascht mit. Ather~Chloroform (50/50) |
und erhalf welBe Krlstalle, ﬂ 1 gy 28%1ge Ausbeute Scnmelz—_*
nankt 196—158°C Ean 1dent1flzlert sie als das Fluorborsaurb—
. aTZ von O. 0~Dlnhenyl-N-phospho methylg y01nn1tr11;‘ﬂnalyse:
Errechnet: .G: 46,2, H: 4,1, UK 7,2 ERER
Gefunden: PC: A#G,O,v ‘HSA 4,2, ' N: 7;2 A

~Beispiel 29

Gasiormigen Bromwasserstoff perlt men in eine ChloroformIESung
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von O O~D1phenyl-N~Dhosnhonmethy7glJ01nn1tr 1 (3 O g, 10 No‘).
Man 128t die Losung ubﬁr Nacht stehen, wobei das hydrob*omld
a"skrlstalllslert. Man sammelt dle Krlstalle, wischt mlt Ather
und erhilt 5 0 g, 78ﬂ ge Ausbeute, die man als das Bromwasser-
stoxfsalz von O. O~Dlpbeny1—N~pnosphonmethylglyc1nn1t*11 identi
fiziert; Analyse: o o
Errechnet:  C: 47,0, H: 4,2, N: 7,3
Gefunden: - C: 47,1, H: 4,3, N: 7.4

Beispiel 30

Han gibt eine 57%ige‘25sung von Jodwéssérsfoffséure (é ml) Zﬁ

~ einer C%loro;ormlosung von O. O—Dlpnenyl—N—phosvhopmethylclv01n
wn*trll (3,0 g, 10 ¥ol). Die Losung wird triibe und ver:arbt sic.
.in Golafa.be. Da 51cb innerhalb zwei Stunden kelne Fes»st ffe
bilden, gibt men Ather bis zum lrubunéspunxt zu und es beginn
das Auskristallisieren. Man runrt die LOsung eine weitere Stun.
de, sammelt die Feststoffe und 1dentlzlzlert sie als das Jod-
wasserstoffsduresalz von 0.0—DiphenyluN—phosnhonme*hylglycip—
pitril in Form hellgelber Pléttchen; Schmelzpunkt 163 - 1640
2,4 g, 56%1ge Ausbeute. Analyse: .

Erréchnet:  G: 41,9, H: 3,8, J: 29,5

Gefunden: C:5 41,8, ,H:  3,8, J: 29,3

Beigpiel 31

Hen gibt Trllluore551bsaure (1,14 g, 10 Mol) zu einer Chloro-
formlosung von O. O—D1nhenyl—N~bnosphorm°thylglyc&nnl (3,0 g
10 FKol). Man ruhrt die Losung tiber Nacht und verd ampft das Lé-

s;ngsm:ttel unter Vakuum und erkZlt ein h°11ge7bes 01, 4,0 g,

A R . oa
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sduresalz von 0 D-Dlphenyl—N-phosphonmethylglycznnltrll 1den~

tifiziert.

Beispiel 32

‘an gibtfTrifluormeﬁhansuifoﬁséure (1,50 g; 10 Mol; rauchend)
zu einer Chloroformlasung vén O‘O—Diphenyl~N;phosphonmethyl-
gly01nnwtr11 (3,0 g, 10 Mol) Man rlihrt das ?eaktlonsgamlsch

2 Stunden bei Raumtemperatur und- gibt Kther bis zum Tritbungs-
7punkt zu. Ein Produkt kristallisiért aﬁs, Nach éinstﬁndigem_
Stehenlassen sammelt mah ﬁie-Feststoffe, wascht sie.mit Cﬁldroé
ylorh—Ather (50%) und erhdlt 3,8 g, 84 bige Ausbeute* Schmelz~
puakt 119 - 120°C das man als das Trlfluormeuhansulfonsaure-
sa‘z von Q. OéDlnhenyl—V—phosphonmethylglyc1nn1trll identifi-

”21ert Analyse-

42,5, H: 3,6, - N: 6,2
42,7, H: 3,6, N: 6,2

~ -

Errechnet: C

Gefunden: _C v

Beisoiel 33

Zu einer Chloroformlosung von O O—Dlnhenyl-ﬁ-pnosphonmeuhy‘gly—
01nn1ur11 (15,1 g, 0,05 Mol) gibt man Methanaulfonsaure (5. o} g, -
0 051 Hol) und rithrt die Losung zwei Stunden bel Raumteperetur
Man sammelt den ausgefallten Feststoff, wischt ibn mit Ather
und frocknet: Der Feststéff]wiegt 15,90 g und man idéntifizie:tl
ibn als das Yeéhancﬁifonséuresalz von.b O—Di@hény1~Nthdsghon—
béethylg‘vc1nnﬁtr11 Schmelznunk‘ 47 - 170 G, husteute an Saliz
£2,1%. Analyse:. o o |

Zrrechnet:  C: 44,2, H: 4,0, N: 6,5, s:.'7;4
Gefundén{v j C:  44,0; H: 4,0,  N: .6;65' .S:,‘7,5



- Errechnet: C: 45,0, H: 4,28, S

Beispiei A4

Eine Atherldsung (10 ml) von Salpetersdure (70 Gew.% 9,0 g,

0,01 Mo‘) gibt man zu einer Chloroformldsung (100 ml) die

0. O~D1phenyl—ﬂ—p osphoumethylgly01nn1trll (3,0 g, 0,01 Nol)"

enthilt. Es tritt keine Trilbung ein. Man gibt weiteren Difithyl
dther und dann Isooctan (20bml) zu, wobei zu diesen Zeitpunkt
das Auskrlsua11151eren von Feststoffen aus der Losung bevlnnt.

Man rithrt das Gemlsch 1 Stunde bei Raumtemperatur, sarmelt die

'Krlstalle, wischt mlt Chloroform undtrocknet an der Luft. Man

erhélt 2, 60 g Krlstalle, die man als das Salnetersauresalz von

Q. OLDlnnenyl-H—Uhosphonmethylgly01nn1trll identifiziert;
- Schmelzpurkt 116 - 116,500, Ausbeute 72% der theoretischen

lenge. Analyse: .

Errechnet: C: 49,32, "H: 4,42, N: 11,5

_Gefunden: C: 49,2, H: 4,42, N: 11,6

Beispiel 35

Zu einer Losung wvon 0.0-Diphenyl—N-phosphonmethylglyciﬁnitril

(3,0 g, 0,01 Mol) in Chloroform (100 ml) gibt man eine Ather-.
10sung von 98%iger Schwefelsdure (1,01 g, 0,01 Mol). Man gibt
weiteres Chlofoform zﬁ und,rﬁhrt-dés:Gemisch 2wei‘Stuﬁden; Man

entfernt die Feststdffe durbh‘Filtrieren und wdscht mit. Chloro-

'form, dann mit Ather, trocknet und erhilt 3,9 g Matér1a1, das

ran als das Schwefelsduresalz von C.0-Diphenyl-N-phosphonmethyl
glyclnnltrll 1dent1f1zvert, SChWelaUdnﬁu 454 - 151 5 C; Ausbeu-
te. 100%; Analyse: |

: 8,01

L]

Gefunden: C. 24,90, H: 4,27, 'S '8,05-



ggézﬁé “%r'

‘Belsnlel 26

lan gibt eine A‘Eerlosuné von Phosphorsdure (0, 01 Mol) zu
einer Chloroformlosung von O. O—Dlphenyl-I—phogphonmethylgly-
cinnitril (3,0 g, 0,01 Mol) bei Raumtemneratur unter Rilhren |
‘zu. Die Losung W1rd sofort trub. Man erhalt eln 01l an dem Bo- |
den des Kolbens. Nach Kiiklen dekantlert man das Losungsmlttelb
| ab, verdampft zur Trockne und trocknet iiber wasserfreiem Mag-
nesiumsulfat.bDen-Feststoff identifiziert man als das Phos-
'bhdrséurésalz von O.Q—Diphenyl~N—phosphonmethylglycinnitril;
A Schmelzpunkt 74,5 - 78,5°C. Man erh#lt das Salz in 25%igeﬁ
Ausbeute; Analyse: | ' "_ | R |
Errechnet: C: 45,0, E: 4,5, N: 7,0
vGefunden: T 4,8, ,H:v 4,6,~v_N: 7,ﬁ

Beispiel 37

Eine heterogené Laéung von O;O—Diphenjl~N—phosph0nmethyl-'
glycinnitril (66 Log, O 2 Mol) in Athanol (500 ml) kithlt ﬁan
in elnem Eisbad und perlt trockcnen HC1 durch. Man 18Rt die
Lésung sbehen, gibt Atnylather zu und sammelt den. welﬁen Fest-~
‘stoff durch Saugxlltrleren. Man erhalt weiteren welﬁen pesc-—
snoff nach Durchperlen von trockenem FCl durch die Atnanol~
Athermutterlange bel etwa OOC den ‘man - sammelt und wit Athe*
wascht. Die Ausbeute betragt 62,7 g (93p) an Hy érochloridsalz
- von O. 0—D1pheny1—¥—nhosphonmetnylglycwnnltrll, Schmelzpurkt
112 - 123°C. Analyse: | SRR
Errechnet:  G: 53,19, H: 4,79, N: 8,27

' 8,30

. e

Gefunden:"b C: 53,51, 'H:' 4,78,7 N

- 32 -
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Reispiel 38

Fan gibt Di-(2;4.6—trimethylphenyl)—phosphit'(17,8»g, 0,05 -
¥ol) zu einer Acetonitrilldsung (50 ml) von 1.3.5-Tricyano—‘
rethyl-hexehydro-1.3.5~triazin (3,4 g, 0,0164 Mol) und er-“

hitzt das Gemisch 18 Stunden bel 809C. Die schwarze Lésung,

‘ dﬂe sich bildet, flltrlert man ab und- konzeﬁtrlert 51e Zu

einem O1l. Ein Teil (7 g) chromatographiert man iiber Slllka~
gel (450 g) nmit 70% Cyclohexan/BO% Athylacetat (60 ml Frak-

'%ionen) und erhdlt 1,0,g'(14%)‘OfO—Di—(2.4.6—trimethylphenyl)—

N-phosphonmethylglycinnitril; Schmelzpunkt 118 - 12000, in den

Frekztionen 28 - 40, die nach Stehenlassen aus! rﬂstallﬂsleren.

Analyse.

Errechnet:  C: 65,27, H: 7,04, N: 7,25
Gefunden: C: 65,38, H: 97,07, N: 7,18

Beispiel 39

Man erhitzt eine LOsung des Diesters von Beispiel 3 (0,025‘
Mcl) in feuchtem Aceton (50 ml) 2 Stunden am RiickfluB und 1aB8t
sie dann 5 Tage bei Raumtemperatur stehen. Man filtriert die
Suspension untervBildung eines unreinen rosaroten Feststoffs
(0,9 g). Man gibt das Filtrat in einen verschlossenen Kolben
und 1&8t es weitere 30 Tage EeivRaﬁmteméeratur stehen. Die er-
kaltene Suspension filtrieft}man uﬁd wéécbt den Feststoff mit
Aceton (50 ml). Man erhilt 4,5 g (66%) O-p-Methylthio-N-phos-
phonmethylglycinniﬁril als weiBen Feststoff; Schmelzpunkt 250 -

1\)

3% (Zerlall) Das Produkt hat die folgende Aqa;yse-
1:"'rﬁc“net C: 44,42, H: 4,81, N: 10,29
Gefunden:  C: 44,26, H: 4,86, N: 10,22 .



Beispiel 40 . .

,Diphenylthiophos?hif’(8,2,g,.0,0246 Mél)‘und’ﬂ.B.S-Tricyéno-
methyl~hexahydro—1;B.B-triazin'(1,68 g,.b,ooae§ Mol)‘l6sﬁiman' ,:
in Acetonitrii (50 ml) und erhitzt'dié“L6suﬁg 2 Stﬁndén'auf‘ |
60 bis'65°C; Das erhaltene ﬁllchromatographiert man ﬁber Sili;'
kagel (450 g); WObgivman ﬁit'éo%,cyclbhexan/40% ﬁthylaéetat‘-
(60 ml Fraktionén) eluiert untef Bildung von 1,6 & (20%) 0.0~
Diphenyl-N- thlophosphonmethylgly01nn1trll n25 = 1,,847, in
'Fraktlon 30. Das Produkt hat die folgende Analyse° i | |
‘Frrechnet: - C: 56,60, H: 4,75, N 8,80, S: ﬁ0;07v'
Gefunden:  C: 56,40, H: 4,80, VN:‘_8,73, - S: 10,26

Reigpiel 41

-

Man erhitzt eine Acetonitrilldsung (100 ml) von Dl-(B—naD mthyl)—
phosphit (33,5 g, 0,1 Mol) und 1.3.5-Tr cyanoﬂethJL—hexah'dro- N
1.3.5~tri§zin (20,4 g, 0,1 Mol) eine Stunde am RiickfluB und
konzentriert dann zu einem rotbraunen Ol. Man reinigt eine 10 g
Prébe mittels Hdchdruck-Flﬁssigchromatégraphié liber Silikagel, 7
wobei man mit 60% Cyclohexan/4C% Athylacefat_(EO‘ﬁl Fraktionen)
eluiert. Man gibt die Fraktionen,45-64‘zusamme@ und konzen-~
trieftvund erhdlt einlﬁi., das‘aus Tet:achlé:kohleﬁstoff aus- -
‘kristallisiert unter Bildung von 1,1 g O. O—Di~(B;naphthy7)~K—
phosphonmethylvlyc1nn1tr11 als’ in braun gefarbzn neststo:x-
‘Schﬂelznunﬁt 104 - 105°C. Das Produkt hat die folgende Analyse.
Errechnet:  C:. 68,65, H: & » 78, _.N: 6,96

Gefunden:  C: 68,58, H: 4,79, N: 6,92

Reisniel 42
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und 1.3. B-Trlcyanomeuhyl~hexdhydro~1 3. 5~tr1a21n (o, 0167 Mol)
in Acetonltrll (75 nl) erhitzt man 3 Stunden auf 759G und 138%

. 8ie dann bei Raumtemperatur uber Nacht stehen. Dle erhaltene

Losung xonzentriert man zu einem bernstelnfarbenen 0l. Zu eine

'Cnloroformlosung (100 ml)_des Oles (7 6 g, 0,02 Mol) gibt man

hethansulfonsaure (1,92 g, 0,02 Nol) tropfenwelse zu..Nach 15

Minuten Riihren gibt man Ather (200 ‘ml) zu und £811t evnen wéls

. sen Feststoff aus. Den Feststoff krlsta11181ert man zweimal

"aus Aceton um und erhilt 4 6 g (47%) Methansulfonsauresalz von

0.0—Dl—(p.Q~methylendloXyphenyl)-N—phosphonmethylglycinnitril;

Schrelzpunict 135 ~ 136,5°C. Das Produkt hat die folgende Ana-

lyse: ' . ‘
Errechnet:  C: 44,45, H: 3,94, N: 5,7
 Gefunden: C: 44,26, H: 3,94, N: 5,71

Beispiel 43 < - IS

Eine Losung #on 0,01 Mol deé bernsteinfarbigen-ﬁls von Bei- .
spiel 42 in naBem Aceton (70 ml) h3lt man 4 Tagé am Rickfluf.
Fan laBt dann die bernsteinfarbige Losung einen Tag bei Raun-
temperatuA stehen. Die erhaltene Suspension filtriert man und
erbdlt 1,7 g 0-(3. 4—Meohylend10xypbenyl)-N-phosnhonmetLyl-
gly01nnlur11 alS weiflen Feststoff; Schme‘zpunkc 160 - 161°C.

[ 4

Beispiel 44

'Eine'Lésung-von Di-(S.4—dichlOrghenyl)—phcsphit'(0,04 Mci)
~und 1;3.5—Tricvancmethy7-heXahydvo~4 3. S-t“laZln (O 013 Fol)

~in Acetor1tr11 (&0 ml) erhltz+ man unter Ruhren auf 80°C und

haTt diese Le“:e;atar 18 Stunden bei. Die erhaltene Losune
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konzenfrlert}man zu einem Ol, glbt naBes Aceton (80 ml) zu und
.halt ézs Gemzsch 80 Stunden am RuckfluB. Die erhaltenen Sus—A 
pen51cﬂ filtriert man und erhilt einen welﬁen Fnststoff den
man mit Aceton (50 ml) wdscht unter Blldunv von 6,3 g (5§p)
0-(3. L—chhlorphenyl) ﬂ-phosphonmethylgly01nn1urll Schmelz-
punkt 169 - 17o°c. o '

Beispizl 45

TMan'gibt Dipﬁénylphosphit (234 g, 1,0 Mol) zu_einér Acetoni~v>
trillésung (300 ml) von 1.3.S-Tricyanoﬁethyl—heiahydro~1.B;va'
triazin (68 g, O,555 Moi)vund erhitzt 3 Stunden bei 75 % 82°¢.
Fan kiuzlt die ISsung und konzentriert ﬁnter Vakuum, wo&urch.}
man ein schwarzes 01 erbélt,_das haupfsééhlich'da§ ?foduktAvéﬁ
Beispinl S enthidlt. Eine Probe dieses Glsv(104 g)'heftet man
auf S-llﬂavel (das man in Chloroform gelost hat, wobel man’
.welteﬂns Silikagel zugﬂbt und das Losunqsmlttel veraampf )

und crromatographiert dieses Material fiber SlllkageT (1,1 kg),
wobel man mit Chloroform (11 Frak 1onen) eluiert. Uan mischt
die Frazxtionen 13-14, konzentrﬂert sie und kristallisierf sie
aus D:chlormethan-Cyclonexan un und erhalt 51 g C. O—Dlnnenyl—

h—phosvhonmethyWglyclnnltrll._Q;

Beispiel 46 .,

Man ruqrt Dlnhenylphosnhlt (35 43 g,0, 1 Mol (70%1ge Peln“elu)
wd 1.3%.5-Tricyanomes hyl—hexabydro—1 3. S5-triazin (6,73 g,

0,0%3 1Mol) in einem Kolben und erhitzt auf 1OO°C (mlttels einen !

0lbad). Nach 40 Minuten ist die Qeaktlon beendet (K.M.R.~Ana~

lyse). Daséohe,Reaktlonsaemlsch hyarolysmert man durch Zugabé"
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von 150 ml 2N Salzsiure und hilt es 16 Stunden am RickfluB.

Das erhalt tene Material extrahiert man zweimal mit Chlorofornm

(un des Phenol.zu entfernen); filtriert die'wéﬁriven Schichten

und verdampft sie zur Trockne, wodurch man einen georaunted

orangeq Feststoff erhilt, den man 1n &0 ml Wasser 10st und auf
0% Luhlt. Man sammelt dle erhaltenen Krlstalle, trocknet sie
en der Luft und efhélt 10,7 g N-Phosphonmethylglycin. Analyée

°S+%~Peinheit. Weitere Ausbeuten isoliert man durch Verdempfen

) und Zugaben von Lt hanol, wobei alle dlese Nauerlallen verschie

dene lMengen Ammonipmchlorid und Aminomethylphosphonsiure ent-

kalten. Die Mubterlaugen aus den obigen Kristallisationen ent-

halten hauptsdchlich phosphorige Sdure (4,4.5).

- Raieniel 47

Man mischt D*—(p.—methoxynbe yl)—phosnhlt (30 82 g, 0,1 Mol,
05 S5%ige Reinheit) und 1.3, 5—Tr1cyanomethyl-hezahydro-1 3¢5
triazin (6,81 g, 0,0333% Pol), riihrt und erkitzt auf 100°%.
Kach 15 Minuten hat sich das gesamte Hexahyqrot:laz;n in dem
Thosphit geldst. Eine Probe zeigt, dal die Reaktion zu etwa -
5C% ao”elaufen 1st. Man ernitzt das Gemisch wnltere 15 IMinu~
tén, hydrolys1ert und bear DElteu dann wie im Belsnlel L6 be-~
schrieben. Dle K.M;R.»Analyse'der ersten.Ausbeute (10,1 g
trocken). erglbt reines. N—Phoqn%onmauhylgly01n. Es kbnnen keine
a“deren Ausbeuten in reiner Form erhalten werden. Die K.M,R.;

snalyse der Hutterlauge zelgt ein Komplexgemisch.

9,6 g, 0,05 Mol, 78%ige
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Réﬁnheit) und 1. 3. S—Wricyanémethyl-ﬁexahydro;ﬁ 3 S—triazin"
 (3 41 g, 0 0167 Mol) bei Raumteuveratur (nlcht exotherm). Nan» .
:erhltzt dle Aufschlammung 20 dﬂnuten auf 100°¢ (K M R.-Probe
: zelg*, daB die Reaktlon beenaet 1st) Nach dem Dearbcluen und
den Hydrolysenverlahren, wie im Beispiel 46 bescnrleben, 1so—
- liert men 4,8 g N-Phosphonmethylgly01n (erste Ausbeute 56p)

_ Die zwelte Ausbeute 0, 44 g ist NE,Cl. Die K. M R -Apalyee der

4
' Mutterlauven ist sehr schw1er1g und. - zelgt, dafB die Hyuro;ysen—

'bedlngunven zu hart waren, um ontlmale Ergebnlsse zu er21elen.

Reispiel 49

Man'éte‘lt des Tetramethylam501iumhydrokidsaTz von F~?hbsnhoné
methylglycin dadurch her, daB man 6 ¢ (O 02 Mol) O O—Dlpheryl-
h-pnosohonmetthgly01nn1tr11 in 50 ml Wasser, das 14 58
(0,08 Mol) Teuramethjlammonlumhydroxld enthdlt, 18st und dann
des Gemisch 16 Stunden bei 100°C erhitzt, bis die K.M.R.-
Analyse zelvt dafBl das gesamte C7301nn1tr11 zu dem Tetram ethyl-
ammoniumhydroxidsalz von N—Phosphonmethylglycin umgewandelt |
ist. Man kithlt die Lﬁsung,'extrahiertkmit'Methylenchlorid,.um
das Phenol zu entfernen, koﬁzéntrigrt;dann unter Vakuum und‘er~
h&lt ein Gemisch von Tetramethylammqniuméglzen.}Das gewonnene
-SalZprodukt 16st man in 20 mi Wasser und gibt es in eine Ionén—
_ austausgherkploﬁné, die ‘mit einemvim.Handel'érhéltlicﬁen Katio—_.
' nenaustauscherharz ("Dowex 50") gépackf ist und man eluiert mit
Wnsse* bei Raumuemberatur. Das. Eluat konzentrlert man und er-
halt 2 oL I3 beige c"e’°ar’t>‘cen kristallinen Feststoff (71%1ge Aus~
eube) Es wurde mittels. K.H.R.- Analee festsestelTu, daD der

krvsua_llne FeststofL im weqent1icben re¢nes N~ Dnosphonmethvl-

F*"()‘I\'\‘h 4~
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Beispiel 50

Man stellt das Dinatriumsalz von.N—PhOSphonmethylglycin:da— .

 durch her, da8 men 6,04 z. (0,02 Mol) 0.0-Diphenyl-N-phosphon—
.methylglycinnitril mit~50 nl Wasser,}daé 3,2 g (0,08 Mol) Na=

triumhydroxid enthalt mischt und dann das Gemisch unter fort-
aauerndem_Ruhren eine St unde bei 7000 erhitzt, ‘wobei zu dlesem

Zeltpunkt die XK.M.R.-Analyse des Reaktlopsgemlbcns zalgt, daB

1 etwa- 1/3 des Reaktlonswemlschs in das Dlnatrﬂumsalz umgeuan-
delt ist. Man setzb die Reaktion 4 weitere Stunden bei 20°C

-~ fort und stellt mittels K. M.R.—Anﬂlysé'eine 40%ige'Umwandlung

zu den Dlnatrlumsalz fest. Durch weiteres 15-stand1ves Erhit-

" zen. bel 70° C erhilt man eine 80 bis 90%ige UmWandlung zu dem

Dinatriumsalz. Man konzentriert das Reaktiomsprodukt und er-
b&lt ein dunxelbernsteinfarbigen glasigen Feststoff. ifan stell
N—Phosnhonmethylglycin dadurch-her, dafl man den Feststoff in _

Wasser lost ‘die LOsung elner Tonenaustauscherkolonne zufiihrt,

die mit einem im Handel erhiltlichen Kationenaustauscherharz_

("Dowex 50") gepackt ist. Man eluiert die Kolonne mit Wasser

bei Raumtemperatur. Das Eluat %onzentriert man und erhglt 2,7g

(80%ige Ausbeute) hell gefirbten Feststoff und man stellds mit-

' tels‘K.M.R.-Spektralanalyse fest, daB es sich um im wesenbtli-

chen reines N-Phosphonmethylglycin handeit.

[ 4

‘Die'Feststellung, daB O-Aryl-N-phosphonmethylglycinnitrile in

hohen Ausbeuten aus der Reaktion eines Diarylphos?hits mit -
1.3. 5—Tr1cyanomethyl—b°xahvdro 1.,.5—tr1az1n ohne Katalysator
bergestellt werden konnen ist vol’1g unerwartet 1n Einblick

guf die Of;enbarunven der U.S.-Patentschrift 3 923 87/. Ls‘
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-wird dort die Verwendung eines sauren'KatalYSators,-wie'eines
EaloéenwasserSu@ffs, elner Lew1s—Sau.e, eines Carbonsaurean—
rydrids odor eines Saurehaloéenlds gefordert. Fach dem e1nz1—

gen Belsnlel 1n dleser Hinsicht w1rd elne errechnete Ausbeute

von nur 6, 12% BAathylester von J~Phosphonme hylglyc1nn1tr11

durch éle Reaktlon einer Losung von Dlathylphosphlt und 1.3.5-"

”*1cyanomethyl—hexahydro~4 5 5-ur1a21n, gesattlvt mit Cnlor-
wasserstoff erhalten. Im Gegensatz zZu derartﬂg nledrlgen Aus—:
{beuten sind nach dem hler oflerbarten Verfahgen Ausbeuten an
Diarylestern von N~Phosphonmetnylglyc;nnltrll von etwaA45 bis‘
100% zu erhaltén.'Ubé“raSChendeTwcise konnte, wenn maﬁ das
Belsplel der U. o.—Patentschrlf* 3 923 877 mit stcchlomctr’~
?.schen Iengen der Reaktﬂonsnaruner und ohne dan Chlorwasser—
Suoffﬁatalysator durchfuhrt, kelne Reaktion ;estgestellt wer-
dén, wenn man das Verfahren bei 40§Q odér.sogar nach 24 Sfun-'
_den Resktionszeit bei 400°C‘durchfﬁhrt; Das gleiche negative
Ergebnis erhdlt men, wenn ﬁaﬁ das Beisniel; wie oben (ohné’
Séurekatalysator) durchfiihrt, ‘wenn man Acetonltrll als Lo-
sun*smltcel furédle Rea&tlonso artner verwendet und die Reak-
tion 2& Stunden bei 100°C durchfﬁh;t.‘ln einenm weiteren Ver-
such, entsprechend aem oben angegebenenvVersuphsbeispiel,Aje~
doch unter Verwendung von Chiorofofm als L&éungsmittel fir die
Reaktionspartner, ist ebenéo‘kéine Reéktion'bei 40°C oder bei

100°C festzustellen. B

fenn man einen Saurekaualysator dev in der U.S5.-Patent chrllt
% 923 877 beschriebenen Aru 1n‘der Reaktion eines Diarylpnos-

phits, d.h. Diphenylphosphiﬁ, wit 1;B.S—Tricyangmethyl-hexa- |
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in dem Bezugsbeispiel beschriebenen.Verfahren verwendet, er-
h81t man nur eine Ausbeute voﬁ 15 % an gewﬁhSchtem Diester .
im Vergleich zu der imABeispiel 5 erhaltenen Ausbeute von
75 %; Diese Ergebnisse zeigen, daf zur Zeit nicht erklirba-
re, jédqch erhebliche Unterschiede zwischen der Reaktion -
von Dialkylphosphiten und Diarylphosphiten mit 1,3,5-Tri-

cyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin bestehen.

Beispiel 51

Die rachauflaufherbicide Wirksamkeit der verschiedenen,‘er—
.findungsgeméﬁ hergestellten Verbindungen wird nachfolgeﬁd'
~demonstriert. Die Wirkstoffe werden in Sprﬁhform auf 14 bis
21 Tage alte Anpflanzungen-der Verschiedenen Pflanzenspezies
angebracht.-Daé Spriihmittel, das den Wirkstoff und ein
grenzflichenaktives Mittel (35 ééile Butylaminsalz von Dcde-
cylbenzclsulfonsiure und 65 Teile Talldl kondensiert mit
Athylenoxid im Verh&ltnis Voﬁ 11 Mol Athylenoxid zu 1 Mol
Talldl) in einer wisserigen Ldsung, oder in einer Lﬁsung in
einef Mischung aus organischem Lsungsmittel und Wasser ent-
h&lt, wird auf die Pflanzen in verschiedenen Aussaatpfannen
mit verschiedehen Anwendungsverhiltnissen (kg Wirkstoff/ha)
aufgebracht. Die behandelten Pflanzen werden in ein Gewichs-
.haus gegeben, die Wirkungen beobac@tet und néch etwa 2\oder
etwa 4 Wochen festgehalten. Die Werte sind in den Tabellen I

und II angegeben.

- /1 -
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In den Taﬁellen I und IT wird fiir die Nachauflauf herbicide

" Wirksamkeit der folgende'lndex verwendet:

‘Anébfecheﬁ der Pflénzen, S ;A‘ IE§§§
- 0-24%ige Schidigung | 1  l 0
| 25-40%ige 'Schéidig’ung | R R 1
V-.50?74%ige Schédigung _"_ e
;75~99%ige Schédigung'  B . t,t 3
Alle sbgetdtet - - . 4

 Spezies nicht vorhanden -

- zum Zeitpunkt der Behandlung = 4+
| In den Tabellen gibt ¥nB die_Anzahl'der Wochen nach der Be-
‘handlung an und die behandelte Pflanzanspezies_wird nach dem

folgenden Schliissel angegeben:

_A - Ackerkratzdistel Kv- Hﬁhnefﬁirse
B - Klette . L - Sojabohnen
€ - Cissampelos pareira | 'Mv-lzuckerrﬁben
D Triéhterwin&e | N Weizen |
E - weiBer Génsefuss -0 Réis »
-F Wlasserpfeffer ‘P > Sorghﬁm
G - Cyperus ' Q - WindenknSterich
K gemeine Queckeﬁ" R ' "HeﬁpfSésbania" (CanabiS)
I."Sorghum‘halepseb - fanicum‘Spp  -
J - Brohus'tectorumr T '

. Bluthirse ,



Tabelle I

’

Pflanzennperies

rd

.Vérbindung WnB kg/ha

1.2

- 4

5.6

11.2

5.6

11.2

11.2
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-

Pflanzengpezies

ke /ha

WnB

LVerbindung

11.2

5.6
11.2

212294 -
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e L T TP
~ o 4

10
11
12
13

4,48
11.2

34

5.6
1.2

15

5.6
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Tabelle I (Fortsetzﬁnm)

Pflanzenspezies

K

J

S

I e

WnB

-

ke/ha

Verbindung

11.2

16

5.6

11.2

17

11,2

18

11.2

19

11.2

20

5.6
11,2

21

5.6
11.2

22

5.6
11.2

23

-



Tebelle I (Tortsetzung)

Pflanzenspezies

Verﬁindung

WnB

!

ke/ha

5.6

—————

11.2

24

o~

11.2

25

11.2

26

5.6

11.2

27

11.2

214208 -

28

5.6
11.2

29

5.6

30

5.6

— the



Tabelle T (Fortsetzung)

Pflanzenspezies

Verbihdung

4|

—cmredes m—

nl

Bl
o |

vl

"
R

ke/ha
11.2

WnB

3l

5.6

1.2

32

5.6

11.2

33

5.6
11.2

34

LN

o
un

1192

.35

5.6
11.2

36

5.6
11.2

37

5.6'
11.2

38

5.6
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Tabelle IT

Pflanzenspezies

2

s

‘i

hl

A

34

el

ke/ha
5.6

WnB

Verbindung

1.12

.28

o~
i

.
~

@
o
.

5.6

1.12

.28

5.6

1.12

»28

4.48

l.12

2224

L



Tabelle II (Fortsetzung)

D el

S Ml

Pflanzenspezies

WnB

Verbindung

Tt
- nl
ol

i Bl

wal

=

':al

al
al
mf
ol
=zl
=l

Al

‘kg/ha .

1.12
.28

.056
1.12
1.12

5.6

1.12

. .28

10

1.12

.28

4.48
1.12

13

2224
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Tabelle iI (Fortsetzung)A

Pflanzenspezies

WnB

Verbindung

ol

4

51

onl

ke/ha

ol
ful
o}
&1
ol
ql
<]}
ol

ol

al -

5.6

1.12

1.12

5.6

16

1.12

.28

5.6

17

1.12

.28 .

5.6

18

1.12

5.6

19

1.12

.28

5.6

20

1.12



Tabelle IT (Fortsetzung)

Pflanzenspezies

Verbindung

el

.l

‘nl

al .

ol
ml

pal

ol
z
=l

»l

ke /ha

WnB

m]

5.6

.2iw

1.12

22

1.12

.28

5.6

23

1.12

- 50~
o~ »v'.vv
- - -
R
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ale a
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v < o«
- e
R ~
o«
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o <p (34}
N
I
- e~
© . &
o~ O Lon ]
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<« o o«

-
(3

.28

'5.6

25

1112

.28

5.6

26 .

1.12

4

.28

{52~
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Tabelle IT (Portsetzung)

Pflanzenspezies

&l

P4 ]

C ol

WnB'

bl

ol

ol

tal

(.41

al

ol
sl
ful
ol
=i
=l

Wl

‘ke/ha

Verbindung

[}2]

27

214294 -si-

1.12
.28

28

l.12

.28

29

1.12

.28

5‘6

1,12

'28

5.6

31

1.12

.28

‘f [53 =



Pflanzenspezies

Tabelle IT (Foftsetiung)’

g
%l
C ol

bl

ol

(1

gl

3

‘al-

~ol

@l

Al

ol

zl

=i

Al

kg/ha

WnB

Vérbindungg

5.6

32

.12

.28

33

1.12

.28
5.6

34

1.12

.28
5.6

112

.28

5.6
1,12

36

.28
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Tabelle TI (Fortsetzune)

Pflanzenspezies

il

Bl

ol

Ed

2 1

al

.

4

ol

ml

ol
zl
=1

i

ke/ha
5.6

" WnB

Verbindung .

Al

37

1.12

.28
5.6

39

1.12

.28
5.6
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Beispiél 52
»lDie4vorauf1aufherbicidé Wirksamkeit der'verschiedenen, nach
- dem erflndungsgemaﬁen Verfahren erhaltenen Verblndungen wird
nachfolgend demonstrlert Pflanzenerde von guter Qualltat |
wird in Aluminiumpfapnen gegeben und bis zu einer Tiefe vonv
9,5 bis 12,7 mm von oben her verdichtet.’Eine vorherbest imm-
te Anzahl von Samenkdrnern oder Pflanzgntriebénvvon jeder
der‘VerSChiedénen Pflanzenarten wird oben auf die Erde in
jeder Pfanne gelegt und dann eiﬁgepreﬁt; Die herbiciden
Zubereitungen werden'unter Verwendung der erfihdungsgeméﬁ
hergestellten Wirkstoffe (wie im Beisbiel'51 beéchrieben)
angewandt, indem man sie mit der Oberschicht des Bodens‘

- mischt oder sie in die Oberschicht des Bodens einbringt.

Bei diesem Verfahren wird die Erde, die zum Abdecken der
Simlinge oder der Triebe erforderlich ist, gewogen und mit
einer herbiciden Zubereitung, die die bekannte Meﬁge Wirk-
stoff enthdlt, gemischt. Die Pfannen‘werden dann mit dem
 Gemisch géfﬁllt und eingeebnet. Die Bewisserung erfolgt
dﬁfdh1Feuchtigkeitsaufnéhme dufch Offnungen im Boden der
Pranne. Die Samen und Trlebe enthaltenden Pfannen werden
auf ein nasses Sandbad gestellt und etwa zwei Wochen unter
den ubllchen Bedlngungen von Sonnenllcht und Bewdsserung
gehalteh.vNach dieser Zeit'wird‘die Anzéhl der’aﬁfgelaufe-

nen Pflanzen jeder Art festgestellt und mit einer nicht

- /56 -



214 2‘3«@ - 55 -

behandelten Kontrolle vérglichen. Die Ergebnisse sind in

der nachstehenden Tabelle III niedergelegt.

Zur Kennzéichnung.der VOrauflaufherbiciden Wirksamkeit ver-
wendet man den nachfolgenden Index, def den durchschnitt-
lich erreichten Prozentsatz der Kontrolle der Spezies angibt.

Kontrolle Index

0 DIS 25 % veverrneervnnnnss O

26 Dis 50 % eienerneniann veve 1

51 bis 75 % veeeeencannnnnnee 2

76 bis 100 % vevevievrvnnennes 3

Die Pflanzenspezies sind in der Tabelle III mit dem glei-

‘chen Buchstaben wie in Beispiel 51 angegeben.
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Tabelle

Pflanzenspezies

214294
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12

1.2
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‘11.2
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11,2

11.2

16
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Tabelle ITT (Fortsetzung)

Pflanzenspezies

Verbindung

4

- Ml

-1

ol

“hl

el

al

ol

ol

-]

Dot

ke/ha

11.2

17

i1.2

18

11.2

19

11.2

20

11.2

21

11.2

.22

1.2

23

11.2

24

11.2

25

11.2

26

11.2

11.2 -

28

11.2

29

11.2

30-

11.2

31

11.2

32
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Aus den in Tabelle I und IT dargéstellten Untersuchungser-
 gebnissen ist zu erSehen; daf die nachauflaufherbicide/’

- Wirksamkeit der gemiB dem effindungsgeméﬁen Veffahren her-
gestellten Verbindungen grﬁﬁtenteils aligemeiner Natur ist.
In bestimmten spezifiséhen Fdllen liegt jedoch eine gewis-
" se Selektivitit vor. Andererseité zeigen die Untersuchungs-
e;gebnisse der nachauflaufherbiciden AktiVitét klar die
selektive Wirkung gegen Ackerkratzdistel und wenige andere
Spezies. Es ist darauf hinzuweisen, dal jede fir die obigeh
Untérsuchungen ausgewdhlte individuelle Spezies ein typi-

. sches:Mitglied einer bekannten Familié‘von Pflanzenspeziés

ist.

Die herbiciden‘Zubereitungen, einschlieflich der Konzentrate,
die eine Verdiinnung vor ger Anwendung erforderlich machen,
enthalten zumindest 5 bis 95 Gewichtsteile an zumindest
einem Wirkstoff und 5 bis 95 Gewichtsteile Adjuvans in -
fllissiger oder fester Form, beispielsweise etwa 0,25 bis
‘25.Gewichtstei1e Netzmittel, etwa 0,25 bis 25 Gewichtsteile
Dispérgiermittel und ﬁ,s bis etwa 94,5 Gewichtsteile iher-.p
tes flﬁssiges Streckmittel, zum Beispiel Wasser,'wobei sich
alle Teile auf.das Gewieht der Gesamtzubereitung beziehen.
Sofern erforderlich, kdnnen etwa O,i bis 2,0 Gewichtsteile -

: inertes»flﬁssiges Streckmittgl durcﬂ~eineanorrosionsinhi—

bitor oder ein Antischaummittel, oder durch beide, ersetzt
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v _werdén.{DievZubereithngen in Form von feiﬁvérteilten,,tei1+’
chenférmigen_Feststoffen, Pellets; LSSungen,'Dispersioneﬁ
'oder:Emﬁlsionen werden hergestellt, indem man den Wirkstoff»;.
mit éinem Adjuvans, einschlieﬁlichvVerdﬁnnﬁngsmittel Streck4
mlttel Tragern und Kondltlonlermltteln mischt. Es kann
daher der erkstoff zusammen mit einem Adjuvans, wie einem
felnvertellten Feststoff, einer Flu851gke1t organlschenv
Ursprunbs, Wasser, einem Netzmlttel, elnem Dlsperglermlttel
einem Emulglermlttel, oder 1rwende1ner Komblnatlon dieser
Mogllchk31ten, verwendet werden. Aus Grunden der ertschaft-
lichkeit und Zweckmifigkeit ist Wasser das bevorzugte Ver-

- dlinnungsmittel.

Die.herbiciden Zﬁberéitungeh, die man miﬁ den nach dem er-
bfindungégeméﬁen Verfahren‘hergéé%ellten Verbindungen erhilt,
insbesondere die Fliissigkeiten und lSslichen_Pﬁlvef;‘ent—-
halten vorzugsweise als Koﬁditioniermittel ein 6der mehrere
obefflédhenaktivé Mittel in ausreicheﬁden Mengen,,um eine |
: gegébene Zubereitung in Wasser oder in 5l,ieichﬁ dispergier-:
bar zu machen. Das‘Einbringenveinés_éberfléchenaktivén Mit-
tels inbdié Zubereitungen efhéht‘ihren Wirkungsgrad wesent -
lich. Unter dle Bezelchnung "oberflachenaktlves Mittel™,

wie sie hler verwendet w1rd fallen Netzmittel, Dlspergler-
mlttels,Suspendlermlttel und Emu1g1erm1tte1;'Es konnen anio-
nische, kétionische’und ﬁiéhtidnisdhe Mittel ohne Séhwiérig—
keit vérwendet‘wefden. |
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Bevorzugte Netzmittel sind Alkylbenzol- und Alkylnaphtha-
linsulfonate, sulfatierte Fettalkohole, -amine oder -siure-
amide, langkettige Sdureester von Natriumisothionat, Ester
von Natriumsulfosuccinat, sulfatierte oder sulfonierte Fett-
séuréester‘VOn Petrolsulfonaten, sulfonierte Pflanzendle,
Polyoxyidthylenderivate von Phenolen und Alkylphenolen (ins-
b;sonderevIsooctylphenol und Nonylphenol) und Polybxyéthy—'
lenderivate von mono-h&heren Fettséureegtern von Hexitolan-
hydriden (zum Béispiel Sorbitan). Bevorzugte Dispergiermit-
tel sind Methylcellulose, Polyvinylalkohol, Nafriumlignin,
Sulfonate, pblymere Alkylnaphthalinsulfonate;‘Natriumnaph—
thalinsulfonat, Pdlyméthy1enbisnaphthalinsulfonat und Natri-

um-N-methyl-N-(langkettige SHure)-taurate.

Wasserdispergierbare Pulverzubereitungen kdnnen dadurch herf
gestellt werden, daB sie einen oder mehrere Wirkstoffe, ein
inertes festes Streckmittel und ein oder mehrere Netz- und/
oder Dispergiermittel enthalten. Die inerten festen Streck-
mittel sind gewbhnlich mineralischen Ursprungs, wie natiir--
1iche.Tone, Diatomeeﬁerde und synthetische Mineralien von
Siliciumdioxidvund de;gleichen. Beispiele derartiger Streck-
. mittel sind Kaolinite, Attapulgitton und synthetisches Mag-
nesiumsilicat. Die wasserdispergierbaren Pulver enthalten
iiblicherweise etwa 5 bis eﬁwa 95 Gewichtsteile Wirkstoff,

etwa 0,25 bis 25 Gewichtsteile Netzmittel, etwa 0,25 bis
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25 Gewichtsteile Dispergiermittel und 4,5 bis etwa 94,5
Gewichtsteilé inertes festes Sﬁfeckmittel, wobel sich alle
Teile auf das;Gewicht'def Gesaﬁtzubereitung beziehen;

Sofern erforderlich, kénnen etwa 0,1 bis 2,0 Gewichﬁsteile
.festes iﬁeftes Streckmitte1 durch einen Korrosionsinhibitor .

oder ein Antischaummittel, oder durch beide, ersetzt werden.

vWééserige Suspehsionen k&nnen dadurch hérgestellt werden,
dag man'eiﬁe wéséerige Aufschlémmung von wasserunléslichem
Wirkstoff in Gegenwaft von Dispergiermitteln zﬁsammenmischt
und zur Vefmahlung bringt, un dadurch eine konzentrierte
Aufschlémmung,VOn feinverteilten Teilchen zu erhalten. Die
erhaltene konzentrierte wé#sserige Suspension‘ist durch eine
extrem kleine Teilchengrife gekennzeichnet, so daf nach
Verdiinnen und Verspriihen die Abdeckung sehr einheitlich ist;
- die Suspension enthdlt gewShnlich 5 bis etwa 95 Gewichts~
teile Wirkstoff, efwa 0,25 bis 25 Gewichtsteile Dispergier-

mittel und etwa 4,5 bis 94,5 Gewichtsteile Wasser.

.Emulgierbare 5le_sind gewﬁhnliCh Losungen des Wirkstoffes »'
in mit Wasser nicht mischbaren oder teilweise mit Wasser
nicht mischbaren LOsungsmitteln, zusammen mif einem ober-
flichenaktiven Mittel.,Zu-geeigneten'Lésungsmitteln fiir den
gemidf Erfindung hergeSteliteﬁ Wirkstoff'gehﬁren Kohlenwas-

serstoffe und mit Wasser nicht mischbare Ather, Ester oder
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Ketone. Die eﬁulgierbaren'Glzubereitungen enthalten gewdhn-
lich etwa 5 bis 95 Gewichtstei1e Wirkstoff, etwa.1 bis 50 v
Teile oberflichenaktives Mittel und etwa U bis 94 Teile |
Losungsmittel, wobei alle Teile Gewichtsteilé sind und sich
auf das Gesamtgewicht des emulgie:baren ﬁls.beziéhen.
OBgleich die Zubereitungen, die mit den gemis Erfindung
hergéstellten Verbiﬁdungen érhalten<werden, ebenso andere
Zuschlagstoffe, beispielsweise Diingemittel, phytotoxische
Mittel und pflanzenwuéhsregulierende Mittel, Schidlings-
bekémpfungsmittélzﬁhd dergleichen als Adjuvantien, oder

- zusammen mit irgendeinem dér oben beschriebenen Adjuvan-
fien enthalten kénnen, wird es bevorzugt, die Zubereitun-
gen allein, gegebenenfalls unter nachfolgenden Behandlun-
gen mit anderen phytotoxischen Mitteln, Diingemitteln und
~dergleichen zu verwenden, um eine maximale Wirkung zu errei-
chen. Beispielsweise kann das Feld mit einer Zubereitung
entweder vor oder nach dem Dﬁngen mit kilinstlichen Diingemit-
Feln, durch Anwendung anderer phytotoxischer Mittel und der-
‘gleichen, behandelt werden. Die Zubereitungen kénnen ebenso
mit anderen Materialien gemischt werden, zum Beispiel mit
Dingemitteln, anderen phytotoxischen Mitteln, usw., und sie
kénnen in einer einzigen Anwendung-verwendet werden. Zu den
chemischen Verbindungen, die zusammen mit den gem#R dem

'erfindungsgeméﬁen Verfahren hergestellten Wirkstoffen, ent-
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weder gleichzeitig oder nacheinander,eingesetzt werden kon-
nen, gehéren beispielsweise Triazine, Harnstoffe, Carbamate,
'Acetamlde, Acetanlllde, Uracile, Essigs&uren, Phenole, Thiol-

carbamate, Trlazole, Benzoesauren, Nltrlle und derglelchen

Zu Diingemitteln, d1e zusammen mit den Wirkstoffen elngesetzt
werden konnen, gehoren belsplelswelse Ammonlumnltrat Harn-

stoff, Kali und Superphosphat.

Die Anwendung von flﬁssigen:und‘teilchenfbrmigén festen
Zubereitungen auf Pflanzen oder Boden kann mittels geeigne-
ter Verfahren erfolgen, zum Beispiel mit Pulverzerstdubern,
Baum- und Handsprihgerdten und Spriihzerst&dubern. Die Zube-
reitungen kodnnen ebenso éus Flugzeugen als Staub oder als
Sprﬁhﬁittel wegen ihrer Wirksamkeit bei geringen Dosierun-
gen abgelassen werden. Die Anwéndung von hérbiciden Zube-
reitungen auf Wasserpflanzen wird fiblicherweise in der Weise
durchgefiihrt, da® man denjenigen Bereich der_wésserigen Me-
dien mit den Zubereitungen beaufschlagt, in dem die Kontrol-

le der Wasserpflanzeh gewlinscht wird.

Die genaue Menge an benStigtem Wirkstoff ist abhingig von
dem Ansprechen der gewinschten Pflanze, sowie anderen Fak-
toren, wie der Pflanzenart und deren Entwicklungszustand,

der Niederschlagsmenge, sowie der spezifischen verwendeten,
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erfindungsgemifh hergestellten Verbindung. Bei der Blattbe-
handlung zur Kontrblle des vegetativen Wuchses werden die
Wirkstoffe in Mengen von etwa 0,112 bis etwa 22,4 kg/ha,
oder dariliber, angewandt. Zu Vorauflauf-Behandlungen»kanh
die Ahwendungsmenge im Bereich von etwa 0,56 bis etwa 22,4
kg/ha, odef darﬁbér, liegen. Fir die Zwecke der Kontrolle
von‘Wasserpflanéen kénnen die Wirkstoffe in Mengen von etwa
0,01 Teile (ppm) bis etwa 1000,ppm, bezogen auf das wisseri-
ge Medium,»verwendet{werden. Die jeweils wirksame lMenge zur
phytotoxischen\oder herbiciden Kontrolle léﬁf sich von eihem
Fachmann leicht aus den Lehren dieser Beschreibung, ein-

schlieBlich den Beispielen, ableiten.

&
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EﬁfindungsanSnruch:v

1. Verfahren zur Herstellung vonkneuen Verbindungen der
‘allgemeinen Formel : T

z H
| Z ; | | |
(Aryl « X -0),_y = b - CHy = N = CH2 - CN ..(Ia)
: (OH), '

worin Aryl, Phenyl oder Naphthyl, jeder Substituent X
en der Arylgruppe Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlens
stoffatomen, Alkoxy und Alkylthio mit 1 bis 3 Kohlen-
gtoffatomen, Methylendioxy, Trifluormethyl und/oder
Nitro, 2 Sauerstoff odér Schwefel, a eine ganze Zahl
von O bis 3 und b Null oder 1 ist bzw. deren sauren
und alkalischen Salzen, gekennzeichnet dedurch, daf
men ein Diarylphosphit der allgemeinen PFormel

S/ » |
’ it ) ‘
(Aryl X,-0), -P-H  (IIa)

worin X, Z und a die oben definierte Bedeutung haben
wnd 1, 3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin (III)
ohne einen S#urekatalysator umsetzt, den Diester der
allgemeinen Formel |

=09

Aryl X_-O~_. H
. & : f .
\\\\\\‘P ~CH,NCH,CN : (V)

Aryl xa;oé/’///f

- gegebenenfalls durch Hydrolyse in den Monoester iiber-
fiihrt und ausberhaltenen Verbindungen gewﬁnschtenfalls.v
durch Umsetzung mit Alkelimetallhydroxiden und/oder
Tetraalkylammoniumhydroxid, worin die Alkylreste 1 bis
-4 Kohlenstoffatome enfhalten, basische Salze und aus
‘Verbindungen der allgemeinen Formel (V) durch Umset-
zung mit einer starken Sture, die einen pKa-Wert in

-2 -



2.

3.

4.

5

6.

Te

\‘-‘L

ME

Wasser von meximal 2,5 und die ein Salz mit der Amino-
gruppe -bilden kann, saure Salze bildet.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
man dle Reaktion bei einer Temperatur zw1schen 25 und
110 °¢ durchfithrt.

Verfahren nach den Punkten 1 und 2, gekennzeichnet da-
durch, daB man dasg Diarylphosphit und das Triazin zu-~
sammen in Gegenwart eines inerten Losungsmittels um=
setzt,. |

Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis 3,
gekennzeichnet dadurch, daB man als Diarylphosphit
Diphenylphosphit, Di-(m=-chlorphenyl)-phosphit, Di=-
(p~methoxyphenyl)-phosphit, Di~-(3,4~dimethylphenyl)-
phosphit oder Di-(p~fluorphenyl)-phosphit einsetzt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dedurch, daB

man die Resktion zur Bildung eines sauren Salzes mit
im wesentlichen gleichen molaren Verh#ltnissen starke
Sédure und Diester durchfiihrt.

Verfahren nach den Punkten 1 oder 5, gekennzeichnet
dadurch, daf men als Diester 0,0-Diphenyl-N-phosphon-
methylglycinnitril und als starke SHure Bromwasser-
stoffsdure, Trifluoressigsdure. oder Methansulfonsdure
einsetzt. '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 .
man zur Herstellung eines Monoesters der allgemelnen
Formel

Z H .

h (I . ' . i
Aryl X,~0 ~ P - CH, - N - CH, - CF . )

OH ’ '



8.

214208 -a-

worin Aryl, X, a und 2 die gleichen Bedeutungen wie
im Anspruch 1 haben, einen Diester der allgemeinen

- Formel

(4ryl X o~0)p = P - caz - N - CH2 - CN ,

'warln Aryl, X, a und Z die oben deflnlerten Bedeutungen

haben, geldst in einem 1nerten Losungsmlttel das eine
aqulvalente Menge Wasser enthdlt, un die Hydrolyse von

'_einer (Aryl Xa-O)-Gruppe}zu bewirken,-hydrolysiert.

Verfahren nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, daﬁ

men als den Diester 0,0-Di-(phenyl)-N-phosphonmethyl-
glycinnitril, 0,0-Di-(m-nitrophenyl)-N-phosphonmethyl-
glyecinnitril oder 0,0-Di-(o- chlorphenyl)-N—phosphon-
methylglyc1nn1trll eingetzt.
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