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Verfahren zur Herstellung von N-substituierten
Aminocyanphosphinsdure- bzw. -thiophosphinsdureestern

Zusatz zum Patent 767 511
Patentiert im Deutschen Reich vom 28. September 1839 an
Das Hauptpatent hat angefangen am 22. Juli 1937
Patenterteilung bekanntgemacht am 6, August 1953
Das Patent ist selbstdndig geworden

Das Patent 767 511 betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von - N-substituierten Aminocyan-

phosphinsdure- bzw. -thiophosphinsiureestern

der Formel
R, O(S)
\N P/O;) (I
/ - < 3 ( )
R, CN

in der R, und R, fiir gegebenenfalls cyclisch
gebundene und substituierte Alkylreste und R
fiir Alkyl stehen, aus N-substituierten Amino-
phosphoroxychloriden bzw. Aminothiophosphor-

»

sidurehalogeniden und Alkalicyaniden. Das Ver-
fahren besteht darin, daB man entweder
N-substituierte Aminophosphorséure- bzw. -thio-
phosphorsiuredihalogenide der Formel

R, 0(S)
, >N_P<Ha1 (I1)
R, Hal

mit Alkalicyaniden in Gegenwart von Alkoholen
oder N-substituierte Aminomonohalogenphos-
phorsiure- bzw. -thiophosphorsiureester mit
Alkalicyaniden bei niederen Temperaturen, die
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zweckmiBig 50° nicht itbersteigen, zur Um-
setzung bringt. Dabei wurde vorgeschlagen, die
Umsetzung der der Formel (11} entsprechenden
Verbindungen mit Alkoholen und Alkalicyaniden
zweckmiBig mit mehr als der theoretisch
berechneten Menge an Alkohol vorzunehmen.
Am vorteilhaftesten wurde das 5- bis 7fache der
berechneten Menge Alkohol angesehen.

Es hat sich jedoch gezeigt, daBl bei ldngeren
Reaktionszeiten, wie sie beim Arbeiten im
technischen Mafstab unvermeidlich sind, der
AlkoholiiberschuB eine nachtrigliche Zersetzung
des Reaktionsproduktes hervorruft, wodurch
die Reinheit des Produktes und die Ausbeute
sinkt. Es wurde gefunden, daB dieser Nachteil
dadurch vermieden wird, daf} man bei der
Umsetzung der N-substituierten Aminophos-
phorsdure- bzw. -thiophosphorsduredihalogenide
der Formel

R,. L0(S)
'N-—PZLHal
R, Hal

r

mit einem Alkalicyanid und einem Alkohol in
Gegenwart eines inerten Losungs- oder Ver-
diinnungsmittels nicht mehr Alkohol anwendet,
als der aquimolekularen Menge des angewandten
Aminophosphorsiure- bzw. -thiophosphorsiure-
dihalogenids entspricht.

Als inerte Losemittel haben sich beispielsweise

VBenzol, Chlorbenzol, Toluol, Xylol, Acetylen-

tetrachlorid, Trichlordthylen, Tetrachlorkohlen-
stoff, Acetonitril oder Essigester bewdhrt.

Es hat sich herausgestellt, daB es bei der
Verwendung von rein aliphatischen Alkoholen
vorteilhaft ist, den betreffenden Alkohol -der
Losung bzw. der Suspension der beiden anderen
Reaktionsteilnehmer in geringen Mengen nach
und nach, z. B. durch Eintropfen, zuzufiigen.
Die Umsetzungstemperatur iiberschreitet auch
in diesem Fall zweckmiBig nicht 50°.

Wie festgestellt werden konnte, bildet sich
bei dieser Arbeitsweise in erster Stufe der
N-substituierte Aminomonohalogenphosphor-
siure- bzw. -thiophosphorsiureester der Formel

R« -0(5)
R
,l\‘ 'PT OR3
R,” " Hal

der sich dann nach und nach mit dem iiber-
schiissigen Alkalicyanid zu dem N-substituierten
Aminocyanphosphinsdure- bzw. -thiophosphin-
sdureester umsetzt.

Bei der Verwendung von cycloaliphatischen
Alkoholen ist es dagegen vorteilhaft, das
N-substituierte Aminophosphorsiure- bzw. -thio-
phosphorsiuredihalogenid zu den beiden anderen
in einem inerten Lose- oder Verdiinnungsmittel
befindlichen Reaktionsteilnehmern zu geben.

Das Zufiigen des Siurechlorids z.B. durch .

allmahliches Zutropfen erfolgt auch in diesem
Fall zweckmiBig bei einer 50° nicht iiber-
steigenden Temperatur. .

Es gelingt nach dem angegebenen Verfahren,
Verbindungen der Formel (1) im direkten Arbeits-
gang (ohne nochmalige Destillation) in einer
Reinheit von etwa go®, und einer Ausbeute bis
zu 9o ° , zu erhalten. Zur Erzielung einer guten
Ausbeute ist es auch im vorliegenden Fall
vorteilhaft, moglichst in Abwesenheit von
Wasser zu arbeiten.

Beispiel 1

32 Gewichtsteile Methylalkohol liBt man
unter gutem Rithren langsam zu 190 Gewichts-
teilen Natriumcyanid und 160 Gewichtsteilen
Dimethylaminophosphoroxychlorid in 350 Ge-
wichtsteilen Toluol (oder einem der anderen
angegebenen Losungsmittel) eintropfen. Die
Temperatur wird durch Kithlung zwischen 35
und 45° gehalten. Nach beendigtem Zutropfen
des Methylalkohols rithrt man nach, bis Ab-
kithlung auf Raumtemperatur eingetreten ist.
Nach dem Abtrennen des Salzes und Losungs-
mittels erhilt man 128 bis 133 Gewichtsteile
dunkelrot gefirbtes Ol, das zu 93°, den Di-
methylaminocyanphosphinsiuremethylester ent-
halt.

Werden an Stelle von 32 Gewichtsteilen
Methylalkohol 46 Geswichtsteile Athylalkohol
genommen, so erhdlt man analog 140 bis 145 Ge-
wichtsteile dunkelrot gefdrbtes Ol, das zu 93 °/,
denDimethylaminocyanphosphinsiuredthylester
enthilt. Eine Probe des Produktes siedet
bei 2 mm zwischen 95 und g6°.

Beispiel 2

Zu einer Suspension von Igo g technischem
Natriumcyanid (enthaltend ¢3°, NaCXN) und
162 g Dimethylaminophosphorsduredichlorid in
400 ccm Benzol werden im Laufe I Stunde
60 g Isopropylalkohol, die mit 50 ccm Benzol
verdiinnt sind, bei 38 bis 4o° zugetropft.
Danach wird die Reaktionstemperatur noch
2 Stunden innegehalten. Man liBt unter dau-
erndem Weiterrithren erkalten und rithrt noch
16 Stunden bei Zimmertemperatur nach.

Man erhilt so den Dimethylaminocyan-
phosphinsiureisopropylester in sehr reiner Form.
Fine Probe der Substanz siedet bei 95° unter
2 mm Druck.

Werden an Stelle von 60 g Isopropylalkohol
75 g Isobutylalkohol verwendet, so erhdlt man
in 9o iger Ausbeute den Dimethylaminocyan-
phosphinsiureisobutylester. ~Eine Probe des
Produktes siedet bei 105° unter 2 mm Druck.

Beispiel 3

Zu einer Suspension von 1go g technischem
Natriumcyanid und 75 g Isobutylalkohol in
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400 ccm Benzol werden unter Rithren innerhalb
1 Stunde bei 38 bis 40° 162 g Dimethyl-
aminophosphorsiduredichlorid getropft. Man hilt
die Temperatur noch 2z Stunden, liB8t dann
unter Rithren auf Zimmertemperatur abkiihlen
und rithrt noch 14 Stunden nach. Man erhilt
den D1methylammocyanphosphmsaurelsobutyl—
ester in einer’ Ausbeute von 89 Y%,.

Beispiel 4 _
Zu einer Suspension von I9o g technischem

" Natriumcyanid und 101 g Cyclohexanol in

400 ccm Benzol 1iBt man unter Rithren bei
38 bis 40° innerhalb 1 Stunde 162 g Di-
methylaminophosphorsiuredichlorid zutropfen.
Danach wird die Temperatur noch 2 Stunden

" gehalten. Man 148t auf Raumtemperatur er-

kalten und rithrt noch 15 Stunden nach.

Man erhdlt den Dlmethylaminocyanphos-
phinsiurecyclohexylester in éiner Ausbeute von
o1 9/,. Eine Probe des Produktes siedet bei 140°
unter 2 mm Druck.

Beispiel 5

190 g technisches Natrinmcyanid werden in
500-ccm Acetonitril angeschldmmt. Dazu gibt
man 178 g Dimethylaminothiophosphorséure-
dichlorid. Dann 148t mah unter Rithren bei
38 bis 40° innerhalb 2 Stunden 50 g technischen
Athylalkohol (enthaltend 29, Toluol; Rest
99,5°%, C,H;0H, 0,5°, H,0) zutropfen. Die
Temperatur wird noch 4 Stunden gehalten.
Dann 148t man abkiihlen und rithrt noch
20 Stunden nach.

Man erhilt den Dirnethylaminocyanthio-
phosphinsiuredthylester in einer Ausbeute von
91%/,. Eine Probe des Produktes siedet bei 94°
unter 2 mm Druck.

PATENTANSPRUGHE:

1. Verfahren zur Herstellung von N-sub-
stituierten Aminocyanphosphinsiure- bzw.
-thiophosphinsiureestern der Formel

Ry 0(S)
\N—P/OR3

R, / N\ CN
gemidB Patent 767 511, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man bei der Umsetzung der
N-substituierten Aminophosphorsiure- bzw.
-thiophosphorsiduredihalogenide der Formel

Ny rZ e
S N
R, Hal

mit einem Alkalicyanid und einem Alkohol
in Gegenwart eines inerten Losungs- oder
Verdiinnungsmittels nicht mehr Alkohol an-
wendet, als der dquimolekularen Menge des
angewandten Aminophosphorsidure- bzw.

_-thiophosphorsduredihalogenids entspricht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daBl man bei Verwendung
von rein aliphatischen Alkoholen die be-
rechnete Menge Alkohol den iibrigen Reak-
tionsteilnehmern in geringen Mengen nach
und nach, z.B. durch Eintropfen, zufiigt.

3. Verfahren' nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB man bei Verwendung
von cycloaliphatischen Alkoholen das N-sub-
stituierte Aminophosphorsdure- bzw. -thio-
phosphorsiduredihalogenid den iibrigen Reak-
tionsteilnehmern in geringen Mengen nach
und nach, z. B. durch Eintropfen, zufiigt.
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