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Verfahren zur Herstellung von Ureidoalkandiphosphon-
saure

Anwendungsgebiet der Erfindung.

Die Erfindung bstrifft ein Verfahren zur Herstellung
von ‘Ureidoalkandiphosphondaurs aus p O (x =6 -9,
vorzugsweise 6), Harnstoff bzw. Harnstoffderlvaten und
Carbonséure vom Typ

far
(1) F03(R")2 ; ,f03(R")2 »
R-C-Ni-cCo-N  xac - Z, R, R', Acyl
PO (R'"), POL(R' "),
Y = H, R, R'
Z =R, R'
R = Alkyl
R'= Aryl
R''=H, Alkalimetall,
Ammonium
Ureidoalkandiphosphonééuren vom Typ.
(11) FOS(RB)Z far
S = l - -
H = C - NR - CO - NH(R,) 1 Rp = ALyl (C, - cy)
i ’ Lo - 4 -
Pos(Rs)z R4 = H oder Alkali
metall
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sind gute Komplexbildner. Sie lassen sich insbesondere
zur Wasserbehandlung als Hértestabilisator einsetzen

DOS 2.838.437).

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen:

In der DOS 2.254.095 werden erstmals am Stickstoff nicht
substituierte Verbindungen vom Typ II fur Ry» Ryy Ry = H
erwdhnt, welche durch Umsetzung von Acylharnstoff mit
Gemischen aus HzPO4 und PC13 bei Temperaturen bis 120 °C,
vorzugsweise in Gegenwart eines indifferenten L&sungs-
mittels entstehen sollen.

Gem&B DOS 2.316.396 reagieren aber Harnstoff oder Acetyl-
harnstoff mit H PO, oder mit einem Gemisch aus PCl3 und
der zur Bildung der H.PO erforderlichen Menge Wasser:
und Acetylchlorid zu N(1,1-Di-phosphonodthyl)acetamidin
der Formel

(11I) FO3H2
NH
CHy = C = N = ¢ 2
] ™~ CcH
PO-H,

Eine weitere Darstellungsméglichkeit soll gemaR DAS
2.446.,749 in der Umsetzung von Aminoalkandiphosphon-
sdure mit Harnstoff bei Temperaturen von 130 - 190 °C
im trockenen Luft- oder Sauerstoffstrom bestehen, wobei
unter allméhlicher Ammoniakabspaltung ein schaumartiges
Reaktionsprodukt der genannten Phosphonsdure entstehen

soll,

Ureidomethandiphosphonséure erhdlt man gem&B DOS
2.838,437 bei der Umsetzung von Ameisensdure mit Di-
alkylharnstoff und PCl., wobei N, N' - Dialkylureido-
methandiphosphonsdure entsteht, Diese substituierte
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Ureidomethandiphosphonséure erfordert jedoch relativ
teure Ausgangskomponenten wie Ameisenséure.rWeiterhin_
macht sich die zus&tzliche Abtrennung der Endprodukte
aus dem chlorhaltigen Reaktionsgemisch erforderlich
Dieser Syntneseweg ist auf andere Ureidoalkandiphosphon-
sduren nicht anwendbar,

Die angegebenen Verfahren zur Herstellung von substitu-
ierten und unsubstituierten Ureidoalkandiphosphonsiuren
sind flar die Produktion im technischen MaBstab mit vie=
len Nachteilen oehaftet. Diese genannten Verfahren kann
man nicht als technisch fortschrittlich bewerten. Ent-
weder kommen zu teure Chemikalien (z. B. Ameisensé&ure)
zum Einsatz oder die beschriebenen Phosphonsduren ent-
stehen unter den angegebenen Bedlngungen gar nicht. Als
‘welteren groeen Nachtell muB der Einsatz einer chlor-
haltigen P(III)-Komponente gesehen werden.

Vorgeschlagen wurde berelts die Umsetzung von P 4%

(x = 8 - 9, vorzugsweise 6) mit Carbonsdure und Harn-
stoff(derivaten) im Molverh&dltnis 1 : 4 - 10 : 0,1 = 3,
gegebenenfalls in einem inerten Ldsungsmittel wie
Dioxan. Erhalten wurden substituierte Alkandiphosphcn-
sduren, wobei der Anteil an Ureidoalkandiphosphonsduren
nicht hoher als ca. 25 Mol % P in den Substanzgemischen
/betrug. )

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Skonomisch und techno-
logisch ginstiges Verfahren zur Herstellung von Ureido=
alkandiphosphonsdure zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist ss, die Ureidoalkandiphosphon-
sdure in hohen Ausbeuten aus technisch verfigbaren Aus-
gangskomponenten und einer chlorfreien P(III)-Komponente

herzustellen,
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Es wurde gefunden, daB Ureidoalkandiphosphonséure (I)
entsteht, wenn P a0y (x =6 -9, vofzugsweise 6) mit |
einer Carbonsédure, vorzugsweise Essigsdure, Harnstoff
und/oder einem Harnstoffderivat

) .
HoN = C = NHRY'' fir R*'* = H,R,R",C - 2, vorzugsweise H,

und einem Nitril, gegebenenfalls im Gemisch mit einenm
inerten Losungsmittel und H3PO3 im Molverh&ltnis |

P,O, : Carbonséaure :‘Harnstoff(derivat) : Nitril : H3P03
=1 :4:1 :2 :0bis 1 : 10 : 3 : 10 : 3, vorzugsweise
1:6 :1,5-2,5:6 : 1« 2 bei Temperaturen unter 50°C,
vorzugsweise um 25°C unter Rihren im Verlaufe von 10 bis
60 min umgesetzt, gegebenenfalls vorhandene Verunreini-

gungen wie Suboxide, P, abfiltriert werden und die erit-

standene klare Reaktiogslésung stufenweise oder kontinu-
ierlich bei Temperaturen von 80 - 130°¢C, vorzugsweise
90 - 110°C im verlauf von 30 - 180 min unter Rihren wei-
ter umgesetzt wird und das erhaltene Reaktionsprodukt
a) durch Abdestillieren leichtfllichtiger Bestandteile
als Feststoff isoliert und/oder
b) weiteren Reinigungsoperationen mit Gemischen aus
Wasser und Alkoholen bzw. Aceton unterwirft und ge-
gebenenfalls durch Zugabe von Basen in teilneutra-
lisierte Salze Uberfihrt.
Die Umsetzung der Reaktionsparther nimmt man zweckmé-
Bigerweise in einem temperierbaren Rihrwerksbehdlter
mit RéckfluBkihler vor. Zu der vorgelsgten Carbonséure,
gegebenenfalls im Gemisch mit einem inerten LOsungsmit-
tel, figt man die N-Komponente, gegebenenfalls auch schon
im Gemisch mit dem Nitril hinzu, PAOx' auch im Gemisch
mit Verunreinigungen wird bei Temperaturen vorzugsweise
um 25°C zudosiert. Temperatur (ois ca. SOOC) und Rihr-
zeit reguliert man so, daB sich alle eingesetzten Reak-
tionskomponenten aufldsen und umsetzen, Gegebenenfalls
vorhandene Verunreinigungen wie Phosphorsuboxide und Py



werden abfiltriert. Unterhalb 80°C setzt man das Nitril

zu und erwdrmt. Diese Verfahrensweise ist nicht zwingend,
Man kann auch erst P4O und dle Carbonsaure umsetzen,
eventuell vorhandene Verunrelnlgungen eoflltrleren, und
dann die N-Komponente wie auch das Nitril Zusetzen, nach-
einander wie auch Zusammen .

Die entstandene klare Reaktionslésung wird bei Tempera—
turen von 80 - 130 C vorzugsweise 90 - 110°C unter Rihren
weiter umgesetzt. Der gesamte P{III)-Anteil setzt sich um,
vorzugsweise oder ausschlieBlich zu P-C~P gebundenem Phos-
vﬁhor. _ '

Das entstandene Reaktionsprodukt, das leicht gelb geférbt
sein kann, wurde mittels Wasserstrahlpumpenvakuum bei
Temperaturen < 100°C von leichtflichtigen Bestandteilen
befreit., In dem Feststoffgemisch mit dem Hauptbestand-
teil Ureidoalkandiphosphonsiure sind U.a, unterschiedliche
Mengen an Diacylharnstoff, vorzugsweise Diacetylharnstoff
enthalten. Letztere Komponente kann auf Grund ihrer Schwer-
léslichkeit in Wasser leicht abgetrennt werden, wenn die
“Uréidoalkandiphosphonséure sehr gut in Wasser léslich ist,
was insbesondere bei der Verwendung von Harnstoff oder
Acetylharnstoff als Ausgangsreaktionskomponsnte gegeben
ist.

Das Verfahren hat den Vortell daB in einer "Eintopfreak-
tion" am Stickstoff substituierte Amlnoalkandlphosphon-
sduren mit Ureidostruktur entstehen, und daB billige und
technisch leicht verfligbare Aﬁsgangsverbindungen zum Ein-
satz kommen.

Das Verfahren wird noch durch nachfolgende Beispiele wei-
ter beschrisben.

Ausfinrungsbeispiele ' .

Beispiel 1
———————————

In einem temperierbaren Rihrgefal mit RuckfluBkihler,



Thermometer und Tropftrichter werden zu 6 Mol Essig-
sdure, 1 Mol'H3PO3 und 1,5 Mgl Harnstoff unter N,=Atmo=
sphére bei Zimmertemperatur ~/4 Mol P406 eingetragen.
~Unter RiUhren wird der Reaktionsansatz langsam erwarnmt.
Bei ca. 50°C dosiert man unter Rihren 6 Mol Acetonitril
ein. Es entsteht eine klare Ldsung, die bei weiterer
Temperaturerhéhung (90 - 110°C) sich innerhalb von 3 h
in ein gelbes Reaktionsprodukt umwandelt, Nach Abdestil-
lieren der flichtigen Bestandteile mit Hilfe von Wasser=~
strahlpumpenvakuum < 100°C erhslt man neben dem Reak-
tionsprodukt Diacetylharnstoff in kristalliner Form,
Nach Abtrennung des gréBten Teiles des Diacetylharnstof-
fes besaB das Reaktionsprodukt einen P-Gesamtwert von
19,4 % und einen N-Gesamtwert von 10,6 %.
Aus .dem in Wasser aufgenommenen 31P-NMR-Spektrum ergab
sich fir die P-Komponente folgende Produktzusammensetzung

65 Mol¥% Ureido-bis-ethandiphosphonséure

9,7 Mol% N-Acetylaminocethandiphosphonsaure

15 Mol¥% Acetylureidoethandiphosphonséure

1,4 Moly Phospnit und

4,7 Mol% Phosphat

Das aufgenommene Papierchrbmatogramm bestadtigte gleich-
falls die Reaktionsproduktzusammensetzung.

Beispiel 2

Analog dem Beispiel 1 werden zu 6 Mol Propansaurs, 1,5 Mol
Harnstoff und 10 Mol Propionnitril unter Rihren und bei
Zimmertemperatuf ein Gemisch von P406 und einem Phos-
phor(III,V)oxid der mittleren Zusammensetzung P4o7'9
(jeweils 0,5 Mol) eindosiert, Die Reaktionslésung wird
bei Temperaturen von 100 - 120°C 4,5 h behandelt, bis
sich der P(III)-Anteil fast vollsténdig in P-C~gebunde-
nen Phosphor umgewandelt hat.

Vom entstandenen Reaktionsprodukt werden die flichtigen

-
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Bestandteile mit Hilfe von Vakuum bei Tenperaturen
<100°C entfernt. Das auch Dlacety1harnstoff enthalten-
de Reaktlonsgemlsch besitzt einen P-Gesamtwert von 18, 2 %
und einen N-Gesamtwert von 10,3 ¥ % .

Das 31

P- NMR-Spektrum der wéssrigen Ldsung zeigt fUr die
P-Komponente folgende Produktzusammensetzung:
45 Mol% P an Ureido-bis~propandiphosphonsaure
12 Mol¥% P an Propionylureidopropandiphosphonsaure
11 Mol% P an Proplonylamlnoproplonphosphonsaure
5 Mol% P an Hydroxypropandlphosphonsaure

25 Mol¥ P an Phosphat und Pyrophosphat

Beispiel 3

Analog Beisﬁiel 1 werden Essigsdure, Harnstoff, P406

und Acetonitril im Molverhaltnis 1 : 2 ; 1 : 6 einge— o
setzt. Nach 3-stindigem Rihren bei Temperaturen von 110°C
hat sich die eingesetzte P(III)-Komponente in fast aus-
schlieBlich P-C-Anteile umgewandelt, Nach dem Abtrennen
der flichtigen Bestandteile mittels‘Wasserstrahlphmpen-
‘vakuum erh&lt man ‘ein Reaktionsprodukt mit folgender Zu-
sammensetzung: P . = 19,0 %, N = 12,7 %, P(III) = 2,5 S
P(V) = 2,3 %. : '

Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser aufgenommen und das

ges

Filtrat von dem wasserschwerldslichen Bestandteil (Diace~-
tylharnstoff) aogetrennt. Es wurde mit einem Gemisch aus
Methanol/Aceton versetzt. Beim Abkihlen fiel ein kri-
stallines Produkt aus, welches an Hand des 31P-NMR-Spek-

trums folgende Zusammensetzung besaB:

80 Mol% P an Ureidc-bis-ethandiphosphdnséure

15 Mol% P an AcetylureldoethandlpnOSphonsaure

0,8 Mol% P an Phosphit ‘

3,5 Mol% P an Phosphat

Das aufgenommene Papierchromatogramm best&tigte den hohen
Anteil an Ureido=-bis -ethandiphosphonsaure,



Erfindungsansoruch

1. Verfahren zur Herstellung von Ureidoalkandiphosphon;
séure vom Typ '

POs(R")2
| Y

R-C~-NH - C0 - N\
‘ X
POS(R'"),

far

3% )z

X =‘f - Z R, R', Acyl
POs(R")2

Y = H, R, R'

Z =R, R

R = Alkyl

R'= Aryl

R''" = H, Alkalimetall, Ammonium

dadurch gekenhzeichnet,.daﬁ P40, (x = 6 - 9) mit einer
Carbonsédure, Harnstoff und/oder einenm Harnstoffderivat

vom Typ
HZN - CO - NHR"'*' fir R*'' = H, R, R', CO - Z,

mit einem Nitril und gegebenenfalls im Gemisch mit ei=-

nem inerten organischen Lésungsmittel und H-PO, im

Molverhé&ltnis P O, ¢ Carbonsédure : Harnstoff(derivat)

4

Nitril : H3P03 =1 :4:1 :2 :0bis1 : 10 : 3

: 3, bei Temperaturen unter SOOC,'unter RUhren im Ver-

laufe von 10 - 50 min umgesetzt, gegebenenfalls vor-
handene Verunreinigungen wie Phosphorsuboxide wund P
abfiltriert werden, und die entstandene klare Reak-

tionsldsung stufenweise oder kontinuierlich bei Tem-

peraturen von 80 - 130°C, im Verlauf von 30 - 180 nmin

unter Rihren weiter umgesetzt wird.



2.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Abtrennung der Verunreinigungen wie Phosphor-
suboxide und P, auch vor der Zugabe des Harnstoffs
bzw. der Harnstoffderivate erfolgen kann.

. Verfahren nach Punkt 1, dadurch°gekennzeichnet daf

die Abtrennung der ‘leichtflichtigen Bestandtelle vor-
zugsweise bei Unterdruckwerten erfolgt.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB
als Losungsmittel aprotische Verbindungen wie Dioxan,
Tetrahydrofuran u.a., eingesetzt werden.
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