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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von neuen 0-Alkyl-N-2,2-dichior-vinyl-(thio)phosphorsédure- bzw -phosphonséureesteramiden der
allgemeinen Formel |, .

0 ,
) " .
CCl, = CH = NH = P - OR I
X
inder
R Methyl oder Ethyl und X Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy oder Methylthio bedeuten, gekennzelchnet dadurch, da3 man
0-Alkyl-N-{1-hydroxy-2,2,2-trichlorethyl)-{thio)phisphorsiure- bzw. -phosphonsiureesteramide der Formel Il oder deren

Chlorsubstltutlonsprodukte 0-Alkyl-N-(1,2,2,2 tetrachlorethyl) {thio)phosphorsaure- bzw. -phosphonséureesteramide, der
Formel 1},

[ : .
CCl,=CH=NH=~P=0R CCl,=CH=NH=P=0R
Y 3 $ ) 3 t i ’
OH X cL X
11 ‘ III

worin R und X die obengenannten Bedeutungen besitzen, mit Zinkstaub in Gegenwart von Essigséure, gegebenenfalls in
: einem organischen Losungsmittel, bei einer Temperatur zwischen 10 und 80°C zur Reaktion bringt.
2. Verfahren gemaf Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als organisches Lésungsmittel Dlethylether, Benzen, Toluen oder
Essigséure verwendet wird.
3. Verfahren geméaR Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da® der Zinkstaub gegebenenfalls im UberschuR eingesetzt wird.
4. Verfahren gemaR Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daf} die Umsetzung zwischen 20 und 30°C durchgefiihrt wird. -

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bisher unbekannten 0-Alkyl-N-2,2-dichlorvinyl-{thio)phosphorséure-
bzw. -phosphonséureesteramiden der aligemeinen Formel |,

0
| ]
CCl, = CH = NH = P = OR I

b

in der
R Methyl oder Ethyl und X Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy oder Methylthio bedeuten,
die insektizide und akarizide Wirkung besitzen und als Schadlingsbekampfungsmittel geeignet sind.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Aus DE-OS 2133200 und 2202855 ist bereits bekannt, da 0-Alkyl-0-2,2-dichlorvinyl-thiophosphorsédureesteramide insektizide
und akarizide Eigenschaften besitzen. Diese Verbindungen lassen sich durch sukzessive Einwirkung von Alkoholen und Aminen
auf 0-2,2-DichIorvinyl-thiophosphorséureesterdichloride gemaRl dem Schema

S s
L ROH "
CC1. =CH=0=PC 131—-—-—-—» CC1.=CH=0~P=OR
2 12 (2)R*NH 2 fRo )

' l ' 2,
herstellen. Im Gegensatz dazu sind die damit isomeren Tiielverbindungen nicht analog zugénglich.

Weiterhin ist bekannt, daf3 die durch Anlagerung von Carbonséureamiden an Chloral entstehenden Addukte mit Zink und ‘
Essigsaurein N-2,2-DichIorviny‘lcarbonséiureamide Uberflihrt werden kénnen. Die Durchfiihrbarkeit dieser Reaktion bfieb jedoch
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auf den Einsatz von N-(1-Hydroxy-2,2,2-trichlorethyl)-carbonséureamiden beschrankt (Z.0rg.Chim. 1972; Chim. Atsetilena,
3.Tr.Vses.Konf. 1968, 79, Verlag Nauka, Moskau 1972; Z. obs¢. Chim. 1974 348).

" Ziel der Erfindung

Ziel der Erfmdung istes, ein Verfahren zur Herstellung bisher unbekannter 0-Alkyl-N-2,2- dlchlorvmyl (thlo)phosphorsaure bzw.
-phosphonsaureesteramlde zu entwickeln. v

Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Ziel der Erfindung wird dadurch erreicht, inderﬁ man erfindungsgemaR 0-Alykl-N-(1-hydroxy-2,2,2-trichlorethyl)- -
{thio)phosphorséure- bzw. -phosphonsiureesteramide der Formel Il (Variante A) baw. deren Chlorsubstitutionsprodukte, die
0-Alkyl-N-(1,2,2,2-tetrachiorethyl)-(thio)phosphorsédure- bzw- phosphonséureesteramide, der Formel lll (Variante B),

/ 0 ' ‘ 0 ,
: ' ] :
CCl,-CH=NH=P=OR . CCl,~CH=NH=P=0R
AN I ' ' » 37 )
OH X ' Cl X
II C 111

worin R und X die obengenannten Bedeutungen besitzen, mit Zinkstaub in Gegenwart von Essigséure, gegebenenfalls in einem
organischen Lésungsmittel, bei einer Temperatur zwischen 10 und 80°C zur Umsetzung bringt.

Die Reaktion ist insofern tiberraschend, als Amidbindungen der (Thio)phosphorséure- bzw. -phosphonséureesteramide im
allgemeinen wesenthch saureempfindlicher sind als die der Carbonséaureamide. Das erfindungsgeméRe Verfahren wird
zweckmafig in Gegenwart von organischen Losungsmitteln wie Diethylether, Benzen, Toluen oder Essigséaure durchgefiihrt,
Geeignete Reaktionstemperaturen liegen'zwischen +10 und +80°C, vorzugsweise zwischen 20 und 30°C, Da die Rekation
exotherm verlauft, ist gegebenenfalls AuRenkihlung erforderlich. Bei Verwendung von Hi (Variante A) sind mindestens
dquimolare Mengen Essigsaure nétig, im Falle von lll {(Variante B) geniigen katalytische Mengen.

Der Zinkstaub wirdin dquimolaren Mengen oder in bis zu 100% UberschuR eingesetzt; das daraus entstehende Zinkchlorid kann
nach beendeter Reaktion durch einfaches Ausschiitteln mit Wasser entfernt werden.

Die nach Aufarbeitung erhaltenen Verbindungen | fallen als Ole an, die gewdhnlich rasch kristallisieren und sich leicht
analysenrein erhalten lassen.

Die als Ausgangsprodukte bendtigten (Thlo)phosphorsaure- bzw -phosphonséureesteramide der Formel Il bzw. Il smd 2.T.in
der Literatur beschrieben (DD-WP 137838; DE-AS 1052984 und Z. obsé Chim. 1968, 2778) oder kénnen analog hergestellt
werden.

Ausfilhrungsbeispiele

Beispiel 1

0,S-Dimethyl-| -N-2,2-dichlorvinyl)thiophosphorséureamid (Variante A)
2u einer Losung von 28,9g (0,1 mol) 0,S-Dimethyl-N-{1-hydroxy-2,2 2-trlch|orethyl)—thlophosphorsauream|d in 30mi Essngsaure
gibt man bei 25 bis 30°C unter Riihren und Kihlen portionsweise 13,1g {0,2mol) Zinkstaub. Man riihrt 30 Minuten bei dieser
Temperatur, gibt anschlieBend 100 m! Diethylether zu, schittelt dreimal mit je 20 m! Wasser aus, neutralisiert die Etherphase mit
Natriumhydrogencarbonat-L3sung, trocknet iiber Magnesiumsulfat und destilliert das Losungsmittel ab. Es verbleiben 10,5g
{44% d.Th.) eines leicht gelben Oles, n3® = 1,5450. 3'P-NMR(Aceton) : & = 29,7 ppm. 'H-NMR(DMSO) : CH 5 = 6,54ppm (dd),
3Jnenn = 12,0Hz, 3Jyene = 8,0Hz. ‘

!

Beispiel 2
0-Ethyl-N-(2,2-dichlorvinyl}-ethanphosphonséureamid (Variante B)
Eine Losung von 30,3g (0,1 mol) 0-Ethyl-N-(1,2,2,2-tetrachlorethyl)- ethanphosponsaureamnd in100ml Diethylether wird m|t1 ml
Essigsaure versetzt und dann analog Beispiel 1 mit9,8g (0,15 mol) Zinkstaub bei 20 bis 25°C umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt,
wie in Beispiel 1 angegeben, aber ohne weiteren Losungsmittelzusatz. Man erhélt 17,89 (77 % d.Th.) kristallines Produkt; nach
Umkristallisieren aus Benzen/Hexan Fp. 84 bis 89°C. *'P-NMR(Aceton) : 8 = 31,0ppm. 'H-NMR(DMSO) : .CH 5 = 6,57 ppm (dd),
3 _ 3 S

. JHCNH = 12,0HZ, JHCNP =78 Hz.
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Beispiele 3 bis 9 .
Weitere analog hergestelite Verbindungen der Formel | sind der Tabelle 1 zu entnehmen.

Tab.1: Dargestelite Verbindungen der Formel | ’
R X Variante Ausb. (%) Fp.(°C) 5*'P(ppm; Aceton)

CH, OCH,4 B 59 50-58 : 38
C2H5 OCsz B 75 51-62 - 1,2
CHs SCH; A 44 ! 29,7 -
CH; - SCHs3 B .9 © 3542 29,3
C.Hs 'SCH; B 82 61-67 27,2
C,Hs CHe B 77 84-89 31,0
CH; CH, B 59 -0 30,0
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