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(84)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 0,0-DIMETHYLTHIOPHOSPHORSAEUREESTERAMID

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 0,0-
Dimethylthiophosphorsaureesteramid aus 0,0-Dimethylthiophosphorséureesterchiorid und.
wélriger Ammoniakiésung. ErfindungsgemaR wird als Ausgangsprodukt eine
Reaktionsmischung eingesetzt, die durch Abbruch der zur Herstellung von 0,0-
D._imethylthiophosphorséureesterchlorid bekannten Umsetzung von aus Thiophosphorychiorid
und Methanol hergesteliten O-Methylthiophosphorséureesterdichiorid und Methanol in
Gegenwart eines HCl-Akzeptors wie Alkali- oder Erdalkalihydroxid bei einem Gehait von 5 bis
5 Gew.-% O-Methy!thiophosphorséureesterdichlorid erhalten wird.
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a) Titel der Erfindunsg

b)

Verfahren zur Herstéllung von 0,0-Dimethyli-

thiophosphorsidureesteramid

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfaliren zur Herstellung von
0,0-Dimethylthiophosphorsdureesteramid, das als Zwischen-
produkt fiir die Herstellunz insektizid wirksamer Pflanzen-

schutzmittel eingesetzt wird.

Charakteristik der bekannten technischen Losunsgen

Es ist bekannt, 0,0-Dimethylthiophosphorsiureesteramid durch
Unsetzung von 0,0-Dimethylthiophosphorsdureesterchlorid’

mit AmmoniakX geméB Reaktiomsgleichung I herzustellen:

CHy0 8 ' ’ _ CH,0 \%
P~ Cl + 2 NH, P = WH, + NE,C1 (I)

cu1,0” > cm0” :

3 3
Dabei kdnnen sowohl wissrige Ammoniakldsungen als auch
gasfdrmiger Ammoniak zum Einsatz kommen. Die Umsetzung .
wird in einem organischen Losungsmittel, wie Benzol, Toluol,
Chlorbenzol oder chlorierten aliphatischen Kohlenwasser-

stoffen durchgefiihrt und liefert Ausbeuten von 94,5 % d,Theorie
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s ist aber bekannt, daB die groBtechnische Herstellung

des zur Umsetzung mit Ammoniak eingesetzten 0,0—Dimethyl—
thiophosphorsdureesterchlorids zum Beispiel gem3B DD-PS

109 639‘zur Bildung von 0,0,0-Trimethylthiophosphorsaure-
ester als Nebenprodukt fihrt, wodurch in dem erzeugten
0,0-Dimethyl-~thiophosphorsdureesteramid neben geringen
“Anteilen (< 0,05 %) O-Methyl-thiophosphorsdureesterdiamid,
der 0,0,0-Trimethylthiophosphorséaureester in Mengen von

8 bis 12 Gew.% enthalten ist.

Dieser in der Q,0-Dimethyl-thiophosphorsaureesterchlorid-
Herstellungsstufe entstandene 0,0,0-Trimethylthiophosphor=-
sdureester wird wihrend der nachfolgenden Umsetzung mit
Ammoniek chemisch nicht verdndert und verbleibt im nach~
folgenden Prozel der Herstellung insektizider Phosphorséurs~
ester in den erzeugben Wirkstoffen. )

Eine Entfernung des gebildeten 0,0,0-Trimethylthiophosphor-
sdureesters aus den Reaktionsprodukten ist nicht;oder pur
unter erheblichem technischen Aufwand mdglich.
Beispielsweise erhilt man gemdB DD~PS 109 639 ein Produkt
folgender Zusammenfassung: . |

O-Methyl-thiophosphorsdureesterdichlorid 0,2 %
0,0-Dimethyl-thiophosphorsédureesterchlorid 90,2 %
0,0,0-Trimethylthiophosphorsduresster 9,6 %

Wird dieses mit Ammoniak umgesetzt, erhdlt man ein Produkt
folgender Zusammensebtzung:

O=Methyl-thiovohosphorsdureesterdiamid 0,05 %
0,0~Dimethylthiophosphorszureesteramid : 89,1 %
0,0,0fTrimethylthiophosphorséureester 10,8 %

Das Verbleiben von 0,0,0-Trimethylthiophosphorséureester

in den technischen Wirkstoffen zum Beispiel auf der Basis

von OmMethyl—S-methyl-thibphosphorséureesteramid ist nicht
erwinscns, Ga €5 zu einer Verminderung des Wirkstoffgehaltes
und zu einer Verschlechterung der Imulgierbarkeit der insekti-
ziden Anwendungspriparate fihrt.
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Es ist ferner bekannt, 0,0-Dimethylthiophosphorsiureester-
amid aus O—Methylthiophosphdrséureesterdichlorid und
Ammoniak herzustellen, wobei das sich bildende O-Methyl-
thiophosphorsiureesterdiamid anschlieBend mit Methanol

und einer #quivalenten Menge S&ure behandelf wird,

‘Der vermehrte Aufwand an Ammoniak, die .auBerordentlich
starke Belastung der Abwdsser durch zusdtzliiche Mengén
von Ammoniaksalzen sowie die notwendige Trennung der
Ammoniumsalze von dem O-Methylthiophosphorsdurediamid
sind Nachteile dieses Verfahrens.

Zziel der Exfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
von 0,0-Dimethylthiophosphorsiureesteranid aus 0,0-Di-
‘methylthiophosphorsdureesterchlorid und wifriger Ammoniak-
losung zu entw1ckeln, das zu einem ¥steramid fihrt, das nur
einen geringen Gehalv an 0,0 O~mr1methyltnlopnosphorsaure—
ester aufweist und damit ohne Qualité&tsminderungen oder
zusdtzliche, umfangreiche technische Operationen fur die
Herstellung von Pflanzenschutzmitteln eingesetzt werden
kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Diese iufgabe wird erfindungsgemiB dadurch geldst, daB als 7
Ausgangsprodukt eine Reaktionsmischung eingesetzt wird, die
durch Abbruch der zur Herstellung von Q,0-Dimethylthiophos-
phorsiurcesterchlorid bekannten Umsstzung von aus Thiophos-
phorchlorid und Methanol hergestellten C-Methylthiophos~
phorsdureesterdichlorid mift Methanol-in Gegenwart elnes
HCl-Akzeptors wie Alkali- adcr Zrdelkzalinydroxid tel einem
Gehalt von 5 bis 15 Gew.-% O-Methylth oph osphorséureester-
dichlorid erhalten wurde.

A3 IBR40RTx (1012782
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Der Abbruch der Reaktlon wird durch die Binstellung
des HCl-Akzeptor-Zuflusses bewirlkt und das erhaltene
Zndprodukt durch Sxtraktion mit Wasser bis auf einen
Restgehalt von 0,2 - 0,5 Gew. % von O-HMethylthiopihiosphor=-

sdurediamid befreit.
Das Reaktionsgemisch hat dann die

Zusammensetzunsg:

O-Hethylthiophosphorsiureesterdichlorid 9,4 %
0,0-Dimethylthiophosphorsidurcesterchlorid 89,0 %
0,0,0-Trimethylthiophosphorsdureestier 1,6 %

Uird nun Ammoniak als Base verwendet, erhilt man
erfindungsgemiB ein technisches 0,0-Dimethylthiophosphor-
sdureesteramid, das einen wesentlich geringeren Gehalt an
0,0,0-Trimethylthiophosphorsidureester hat und dadurch
besser zur Hérstellung von 0, S-Dimethylthiophosphor-
sdureester geeignet ist, Man erhilt ein technisches

Produict folgender Zusammensetzung:

O-Methylthiophosphorsiureesterdiami 3,4 %
0,0~Dime thylthiophosphorsinreesteramid sh,2 4
0,0,0-Trimethylthiophosphorsiureester 2,4 %

Durch eine Wdsche des in Dichlormethan zeldsten
technischen Produictes mit Wasser kann die Qualitit durch
Entfernung des in Wasser leicht l&slichen O=Methylthio-
phosphorsiureesterdiamides bis auf einen nicht mehr
tge

stSrenden Restgehalt weiter verbesser:i werden:

O-Methylthionhosphorsiureesterdiamid

0,7 %
0,0-Dimethylthiophosphorsinressteramid 96,8 %
0,0,0-Trimethylthiophosphorsiureester 2,9 %



£)

Die Herstelluns eines so reinen, fir die Weiter-
verarbeitung zu O-Methyl-S-methylthiophosphorsidureester-
amid uneingescardnkt geeigneten Produktes aufl diesem
Wege war iiberraschend, da auch bei Binsatz von wﬁssrigém
Ammoniak anstelle von Alkali~oder Brdalkalibydroxiden
als HCl-Akzeptor die Bildung von 0,0,0-Trimethyl-
thiophosphorsiureester aus dem im Reaktionsprodulk
bereits enthaltenen 0,0-Dimethylthiophosphorsidureester-
chlorid nach Reaktiomsschema II zu erwarten war:

o

o)

s
) : A : T A
(CH30)2 -~ P - Cl + CH,OI + 2 NH, =====3 (CdBO) P+ H,0+UH,

3 3

3

(1T)

BEs wurde nimlich gefunden, dad nach Abbrﬁch der Alkali-
oder Brdalkalihydroxidzuzabe bel weiterer Umsetzung mit
NHuOH die vorhandene 0,0,0-Trimethylthiophosphatmenge
nicht mehr vergrdBert wird, sondern ausschlieBlich
0,0=Dimethylthiophosphorsédureesteramid bzw, OmiMethyl-

thiophosphorsdurecesterdiamid gebildet werden.

AusTiihrungsbeispiel

Das folgende Beispiel soll das erfindungsgemibe Verfahren

VS

niher erlintern:

In einer Losung von 333 g {2 Yol) Thiophosphorsdure-
chlorid in 300 g Methylenchlorid werden wnier Riinren
und Xihlen 235 g Methanol bei 10 - 1500 zugetitropit.
Danach wird der entstandene Chlorwasserstoff durch
Extraktion mit 400 g Wasser entfermt. Zur abgetrennten
organischen Phase 1l&dBt man unter Riihren und Lithlen zu-
erst 256 .g Methanol und danach ca. 150 g 40 jige

<

- . e A
lauge bei 10 - 15°C zulauien.

C

1



Das Realtionsprodulkti hat folgende Zusammensetzung:

O-Methylt&iophosphorséﬁfeesterdichlorid v 4,3 %
0,0-Dimethylthiophosphorséureestercﬁlorid » 33,8 %
0,0,0-Trimethylthiophosphorséureester 0,9 %
Methylenchlorid . 62,0 %

>

Temperatur winrend des Zulaufes der ersten 20 5 der

. " . s o ol
Ammoniakldsung bei 10 C gehalten und danach auf 30°C
erhdht wird, Nach beendetem Zulaunf wird nmoch 30 Minuten

geriihrt und danach die widssrige von der organischen Fhase

abgetreant,
Ausbents: 694 g

O-Methylthiophosphorsduresesterdiamid

o
Analyse: 1,0 %
f . . s ~ . .
30,1 % 0,0-Dimethylthiophosphorsédureesteramid
0,7 % 0,0,0-Trimethylthiophosphorsiureester
68,2 % Methylenchlorid
= 209 g 0,0-Dimethylthiophosphorsiureesteramid

= 74 % d.Th.

Durch eine Wasche der organischen FPhase mit 130 g Wasser

[on
o

-
-

o " . :
0°C erhilt man ein Produkt folgender Zusammensetzung:

O-Methylthiophosphorsidurediamid 0,2 %
0,0-Dimethylthiophosghorsdureesteramid 29,7 %
0,0,0-Trimethylthiophesphorsiureester 0,8 %

Methylenchlorid v 7,5 %
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von 0,0-Dimethylthiophosphor-
sdureesteramid aus 0,0-Dimethylthiophosphorsaureester—
chlorid und wiBriger Ammoniakldsung, dadurch gekennieiohnet,
daB als Ausgangsprodukt eine Reaktionsmischung eingesetzt
wird, die durch Abbruch der zur Herstellung von 0,0~Dimethyl=-
- thiophosphorsdureesterchlorid bekannten Umsetzung von aus
Thiophosphorylchlorid und Methanol hergestéllten O=lethyl-
thiophosphorsiureesterdichlorid mit Methanol in Gegenwart
eines HCl-Akzeptors wie Alkali-~ oder Erdalkalihydroxid beil
einem Gehalt von 5 bis 15 Gew,=% O-Methylthiophosphorsaure-
esterdichlorid erhalten wurde,

oM 2
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