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Patentanspriiche:

1.

1"

12.

13.

Verfahren zur Herstellung von O-Alkyl-S-(a-verzweigtes alkyl)-alkylphosphonothioaten der Formel I:
OR

1
4 .
I

in der bedeuten:

R Cig-Alkyl,

R1 C].g‘A”'(yl,

R2 a-verzweigtes C, g-Alkyl,

gekennzeichnet durch

die Umsetzung eines O-Alkyl-alkylphosphonsiure-halogenids mit einem a-verzweigten Alkylmercaptan gemaR folgendem
Schema:

| OR, : | or,
A e

g\saz

R =

(11) (I11) (1)

wobei R, Ry und R, die oben angegebene Bedeutung haben und X Halogen ist,
in einem organischen Medium in Gegenwart eines Séureakzeptors und einer geringen Menge einer Hilfsbase.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 eine Verbindung der Formel Il verwendet wird, in der R und R, je

ein Cy_s-Alkyl ist.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf eine Verbindung der Formel lil verwendet wird, in der R,

ein tertidres Alkyl mit 4 oder 5 Kohlenstoffatomen ist.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR einq Verbindung der Formel Il verwendet wird,

in der X Chlor ist.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Hilfsbase eine vom Séureakzeptor

verschiedene Base verwendet wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR als Sdureakzeptor eine organische Base

verwendet wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Saureakzeptor Triethylamin verwendet

wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Hilfsbase ein Dialkyl- oder Alkylenamino-4-

pyridin verwendet wird.

. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daf als Hilfsbase Dimethylamino-4-pyridin verwendet wird.
. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daR die Hilfsbase in einer Menge von 0,5 bis 15Mol-%

und vorzugsweise von 1 bis 10Mol-%, bezogen auf das eingesetzte Halogenid, verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dal die Umsetzung in einem organischen
Losungsmittel durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da die Umsetzung in einem Uberschuf des als
Reaktionsteilnehmer verwendeten Alkylmercaptans durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf es als letzte Stufe eines Gesamtverfahrens, bestehend aus den
Stufen:

1. Isomerisierung geméaR folgendem Schema:

OR : v

(& - O)\ » / 1

(R, = 0)—P— 3R - Sy

(R, - 0)”” -0 OR,

2. Halogenierung gemaR folgendem Schema: . . o )

, R, SR,

R ~P + AX, ——> R -~ P_ + R, X + 40
1 \ 2 ] \ : 1
0 TOR, 0 X

wobei X Halogen und vorzugsweise Brom oder Chlor und A SO oder COist,
3. Kondensation gem&R Anspruch 1 i
durchgefiihrt wird.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von O-Alkyl-S-(a-verzweigtes-alkylphosphonothioaten und die Anwendung
dieses Verfahrens als letzte Stufe eines Verfahrens zur Herstellung dieser Verbindungen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Einige dieser Alkylphosphonothioate sind wegen ihrer interessanten insektiziden und nematiziden Eigenschaften, die sie fiir den
Schutz von Kulturen geeignet machen, bekannt.

Aus der US-PS 4428945 ist die Herstellung derartiger Verbindungen durch Kondensation eines S-{tert-Alkyl)-
alkylphosphonothiosiure-halogenids und eines Alkohols in Gegenwart einer Base bekannt. In diesem Verfahren werden
Ausbeuten von etwa 70% erhalten; so ist es méglich, von einem Trialkylphosphit ausgehend die gewtinschten Verbindungenin
einem Gesamtverfahren mit vier Stufen herzustellen.

Ziel der Erfindung

Aufgabe der Erfindung war es, ein neues Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen anzugeben, das als letzte Stufe eines
dreistufigen Gesamtverfahrens angewendet werden kann und damit das Gesamtverfahren vereinfacht und im grofdtechnischen
MaRstab leichter durchfiihrbar macht.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe wird anspruchsgemal geldst.
Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Herstellung von O-Alkyl-S-(a-verzweigtes alkyl)-alkylphosphonothioaten der Formel |

OR

237 .
g\ SR

in der bedeuten:

R Cig-Alkylundvorzugsweise Ci_4-Alkyl,

Ry Cis-Alkyl und vorzugsweise Ci4-Alkyl,

R, a-verzweigtes Cs g-Alkyl und vorzugsweise tertidres Alkyl mit4 oder 5 Kohlenstoffatomen,

ist gekennzeichnet durch die Umsetzung eines O-Alkyl-alkylphosphonséure-halogenids mit einem a-verzweigten
Alkylmercaptan gemaR folgendem Schema:

(1)

2

¢ /oal . /oal
R = -~+~'55R2 ———————R - P + HX

g\x L _ : , g\ SR

(11) © (III) (1)

in der R, R; und R, die oben angegebene Bedeutung haben und X Halogen und vorzugsweise Chlor oder Brom ist, in einem
organischen Medium in Gegenwart eines Saureakzeptors und einer geringen Menge einer Hilfsbase.

Die erfindungsgemaRe Umsetzung wird giinstigerweise bei einer Temperatur von 0 bis 100°C durchgefiihrt. Im allgemeinen
begiinstigt eine hohere Temperatur die Ausbeute nicht, weswegen vorzugsweise bei 15 bis 50°C und aus Griinden der
Einfachheit bei Raumtemperatur gearbeitet wird.

Der im erfindungsgemaRen Verfahren verwendete Saureakzeptor kann eine starke organische Base, wie ein tertidres Amin und
vorzugsweise ein Trialkylan..:1, beispielsweise ‘i riethylamin oder Ethyldiisopropylamin, oder ein Pyridin, wie Pyridin oder
Dimethylaminopyridin, sein. Diese organische Base wird zweckméRigerweise in einer praktisch stéchiometrischen Menge
verwendet.

Derim erfindungsgemaRen Verfahren verwendete Saureakzeptor muB an eine geringe Menge einer Hilfsbase gebunden sein.
Die Hilfsbase, die in einer Menge von 0,5 bis 15 und vorzugsweise von 1 bis 10Mol-% verwendet wird, ist eine organische Base,
die vom Saureakzeptor verschieden ist und einen pK -Wert aufweist, der zumindest dem des Dimethylaminopyridins entspricht.
Zu diesem Zweck kann ein Dialkyl- oder Alkylenaminopyridin mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest verwendet werden,
insbesondere ist Pyrrolidino-4-pyridin und vorzugsweise Dimethylamino-4-pyridin geeignet.

Im erfindungsgemaRen Verfahren geeignete organische Lésungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan,
die gegebenenfalis chloriert sind, wie Methylenchlorid, Ketone, wie Butan-2-on, und aromatische Ldsungsmittel, wie Benzol,
Toluol oder Xylol.
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Vorzugsweise und aus Griinden der Einfachheit wird die erfindungsgemafe Umsetzung in einem UberschuR des als
Reaktionsbestandteils verwendeten Alkylmercaptans durchgefiihrt, das auRerdem als Ldsungsmittel dient.

Das erfindungsgemiRe Verfahren bietet den Vorteil einer bedeutenden Ausbeute; fir diese Art von Reaktionen sind die
Ausbeuten der bekannten Verfahren gering und fiir die Industrie nicht interessant,

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann zur Herstellung von 0-Alkyl-S-{a-verzweigtes alkyl)-alkylphosphonothioaten aus einem
Trialkylphosphit in einem vereinfachten, dreistufigen Verfahren angewendet werden, wobei die beiden ersten Stufen an sich
bekannt sind, und zwar:

1. Isomerisierung eines Trialkylphosphits zu 0,0-Dialkyl-alkylphosphonat gemaR folgendem Schema: -

(R - 0) OR
' 1

(Rl- 0)—-9———-—)11-‘1;/

(Rl - 0) °\°R1

wobei R und R, gleich oder verschieden und Cia-Alkyl sind. .
Diese Umsetzung erfolgtin an sich bekannter Weise durch Erhitzen auf eine Temperatur von 150 bis 210°C unter Stickstoff und
in Gegenwart von Jod oder Alkyljodid.
2. Halogenierung des 0,0-Dialkyl-alkylphosphonats geman folgendem Schema:
"OR

/ 1 s 1
R - ?\ + AX2 ———) R - ‘El’\ + RlX + AQ
0 Yo - R, _ 0 “x

0 - R

wobei
— Rund R, die oben angegebene Bedeutung haben,
— AX; ein Halogenisierungsmittel ist, in dem X Halogen und vorzugsweise Chlor oder Brom und A SO oder CO ist.
Diese Umsetzung erfolgt bei Temperaturen von 40 bis 150°C in Gegenwart eines Lésungsmittels und eines vorzugsweise
stickstoffhaltigen Katalysators, wie beispielsweise eines tertidren Amins oder N,N-Dialkylamids und insbesondere von
Dimethylformamid, gegebenenfalls unter Druck. ’

3. Kondensation (erfindungsgemaB):

OR.
/ORl. : / 3
R - P T +HSR2—;‘_._;R— P
"\ LT Il \
a % 0 “SR,
x'/.
(11) (IIT) (1)

unter den oben angegebenen Bedingungen.

Dieses Verfahren hat den Vorteil, Endprodukte in einer Gesamtausbeute zu geben, die fiir den groRtechnischen MaRstab
zufriedenstellend sind. Deshalb ist die Anwendung des erfindungsgemaRen Verfahrens in diesem Gesamtverfahren ebenfalls
Gegenstand der Erfindung.

Ausfithrungsbeispiele

Die Erfindung wird durch die Ausfiihrungsbeispiele erlautert.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Herstellung von 0-Ethyl-S-({tert-butyl)-ethylphosphonothioat

In einen 11 fassenden Reaktor werden 270g (3mol) tert-Butylmercaptan auf einmal mit 154,59 (1mol) O-Ethyl-
ethylphosphonothioséure-chlorid und-3,3g (0,03 mol) Dimethylaminopyridin versetzt. Dann werden langsam im Verlauf von
etwa Th 121,29 (1,2mol) Triethylamin zugegeben, wobei auf eine Temperatur von 0 bis 20°C abgekiihlt wird. Nach beendeter
Zugabe wird das Reaktionsgemisch etwa 4 h bei 20°C gerlihrt. Nach dieser Zeit ist die Reaktion vollstandig {Ausbeute (iber
95%).

Das Gemisch wird mit 100m! 1N Salzsaure gewaschen, dann wird die wéBrige Phase abdekantiert. Das Gernisch wird noch
einmal mit Wasser gewaschen und erneut dekantiert. Die organische Phase wird unter vermindertem Druck eingedampft, wobei
O-Ethyl-S-(tert-butyl)-ethylphosphonothioat in einer Reinheit von 94% und einer Gesamtausbeute von 80 Mol-%, bezogen auf
das eingesetzte Chiorid, erhalten wird.

Das erhaltene Produkt wird durch Gaschromatographie charakterisiert.
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Ausfithrungsbeispiele 2 bis 4

Die Arbeitsweise des Ausfiihrungsbeispiels 1 wird wiederholt, jedoch wird das Triethylamin durch Ethyldiisopropylamin ersetzt,
die Katalysatormenge (Dimethylaminopyridin) und/oder die Temperatur und/oder das Lésungsmittel werden veréndert. Es
wird das gleiche Produkt unter denin der folgenden Tabelle angegebenen Bedingungen und mit den dort angegebenen
Ergebnissen erhalten.

Beispiel Mol-% Molverhiltnis Molverhaltnis Losungsmittel Temperatur, Reaktions- Ausbeute,

Katalysator/ Amin/ tert-Bu-SH/ °C dauer,h Mol-%
Reaktant Reaktant Reaktant
2 10 1 2 CH,Cl, 22 72 84
3 1 11 2 CH,CI, 46 6 70
(RiickfluR)

4 3 2,2 2 tert-Bu-SH 22 24 78
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