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@ Verfahren zur Herstellung von Dialkoxyphosphonoalkyicarbamaten.

@ Dialkoxyphosphonoalkylcarbamate der Formel
AN it 0
/P-CH2—<I:H- ((:!!2 ) n-O—C-! ’

N

RO l‘

)

in der R, und R; = gleiche oder verschiedene (C,-C.)-
Alkylreste,
R; = H oder CH;,
R. = H, (C,-C.)- Alkyl oder die Gruppe

% OR1
«A=NH-C~0— (Cﬂzl n-(.:ﬂ-Cllz-P \
B3 Oy
worin A = (C,-C.)- Alkylengruppe
n = 1 oder 2

werden hergestellt durch Umsetzung von Dialkylphosphiten
und Alkenylcarbamaten in bestimmten Molverhéitnis bei
if) erhohter Temperatur und in Gegenwart von Peroxiden als
Katalysatoren; sie haben Bedeutung z.B. als Flammschutzmit-
O'; tel fOr Textilgut, insbesondere solchem auf Cellulosebasis.
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Verfahren zur Herstellung von PDialkoxyphosphonoalkvyl-
carbamaten '

Dialkoxyphosphonoalkylcarbamate besitzen Bedeutung als
Flammschutzmittel fiir Textilcut,

L R

insbesondere von solchem
auf Basis natlirlicher oder regenerierter Cellulose. Ein

technisch interessantes Verfahren zur Herstellung diesér
phosphorhaltigen Produkte hesteht in der Umsetzung von

Dialkylphbsphiten mit Alkenylicarkamaten in Gegenwart von

- Peroxiden als Katalysatoren [DT-0OSen 20 24 280 und

23 12 090). Bei diesem Verfahren sollen zur Vermeidung von
Nebenreaktionen und zur Verbesserung der Ausbeute die Di-
alkylphosphite im #iberschuss, und zwar in der 2 - 4fachen
(DT-0S 20 24 280) bzw. 1,5 - 5fachen (DT-0S 23 12 090)
molaren Menge - bezogen auf das jeweils nur 1 olefinisch
ungesidttigte Gfﬁppe enthaltende Alkenylcarbamat - einge-
setzt werden. Demgemass werden in den Ausfilhrungsbeispie-
len der DT-OSen die peroxidischen Katalysatoren in Mengen

von ca. 10 - 20 Gew.-%, bezongen auf das Carbamat, verwen-
det. '

Dieses Verfahren hat jedoch verschiedene Nachteile, insbe-
sondere muss der Uberschuss an Dialkylphosphit abdestil-
liert werden. Das so zurilickgewonnene Phosphit ist aber
durch zahlreiche Nebenprodukte verunreinigt, die - wenn
tiberhaupt - nur schwer abtrennbar sind, sodass deswegen.
die Rentabilitdt des Verfahrens und damit das Verfghren
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selbst verbesserungsbediirftig erschien. g

-

Entgegen den Vorurieil obiger DT-0S, =an misse fliir die be-
schriebene Umsetzung das Dialkylphosvhit im ifberschuss ein-
setzen, .um Nebenreaktionen zu.vermeiden, wurds; nun gefun-

en, <ass Dbel. einen Meooverhilnis von Dlalzyliphbosphit
olefinisch unges&ttigte Gruppen in den Carbamat von etwa
1 : 1 night nur VerFahrPQSDYQCL<‘e gleicher Qualitdt und
gle1cne* Ausbeute exhalten werden, wie bei den bisher be-

kannten Verfahren, sonqe:n coes dieze wenicer unerwlinschte

saure Anteile enthalten, scdass die S3urezahl der Produkte .

deutlich niedriger liegt. Diese S&urezahl ist fliir die wei-:

tere Verarbeitung - insbesondere die Methylolisierung -
von Bedeutung. Wdhrend rach der eingangs erwdhnten Dt-0S
20 24 280 - siehe deren Beispiele! - dieser Weiterverar-

beitung elne Reinigung an einer Aluminiumoxyd-Sdure vorge-

schaltet werden muss, lassen sich die nach dem erfindungs-

‘gem@ssen Verfahren enthaltene“ Procukte direkt weiterver-
arbeiten.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Her-

stellung von Dialkoxyphosphonoalkylcarbamaten der Formel

70‘.'..
r,0 ! b=
1 ﬂ i

j::P -CH,- ?q {CH 2 n O~ C—\(if . (1),
o RO R3‘ S Co R
in der R1 Lnd Ry ~gleiche oder vexsghiedene Alkylreste
mit 1 - 4 C- Arompn, B R
Ry = H oder die CH3-Gruppe, . Cois ommo s

R, = H, . lC C4)—Alkyl oder die Crunnm

N 0O OR, - -:
R O, i / 1 o
‘ -A—NH- -O ("HZ) P'CHZ"P wz noas o $1T)
S L ) R3 : ORZ: L

worin A = C2~C4)—Alkylengruppe,r“~

n = 1 oder 2,

_ durch Umsetzung von Dialkylphosphiteh der Formel

[

n,
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:1n:dérwn1 undfﬁg"&ib-gleic‘ Perleutung wie in Formel ~/1)

-
-

CHZ—?—GCH ) "O-C-N'

R3

in der R3 urid n die gleiche 2ezdeutung wie in Formel (I)
haben, und '
R4' = H, (C1-C4)-Alkyl cder die Gruppe
o)
—A-NH'C-O-(CHZ) ? CFZ (V)

R3

worin A, n, und Ry die bei den Formeln (I) und (II)
angegebenen Bedeutungen haben,
bei erhthter Temperatur und in Cegenwart von Peroxiden als
Katalysatoren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man
die Dialkylphosphite -{III} und die Alkenylcarbamate (IV)
- wenn in diesen R,' = H oder eine (C1-C4)-Alkylgruppe -

im Molverh&ltnig ca. 1 : 1 bzw. - wenn in den Alkenyl-
carbamaten (IV) R‘4"' = die Gruppe (V) - im Molverh#ltnis
2 : 1 einsetzt. ¢

Wenn in ‘den’ A2 Kénylcarbamaten IV)CR 4 "% die Gruppe (V).
besitzen diese im Molekiil 2 olefinisch” ﬁngeséttigte Grup~
pen, sodass in diesem Fall-das‘M@lVéEﬁéfghis Dialkylphos-
phit : Alkylencarbamat ca. 2 :-1 bebringet ist. Es muss
als durchaus  {iberraschend angesehen.werden, dass bei dem
erfindungsgemissen Verfahfen die Umsééfﬁﬁb von 1 Mol Dial-
kylphosphit-mit ca. 1 Mol olefinisch ungesdttigte Gruppen
im Alkenylciarbamat durchgefiihrt werden kann und dabei ent-
gegen den in den DT-OSen 20 24 280 und 23 12 090 geschil-
derten Nachteilen die Reaktionsprodukte in guten Ausbeuten

BAD URIGINAL ¢
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und befriedigender Reinheit anfallen. Ctmai ag -
. : o ose DLW OOFEOUISY 2
'-’-'. cefr, 2 e

).v - dae A

Als DiaIkylphosphlte der Formel (III) kommen fir dasjer-

"findungsqemasse Verfahren z. B Dimethylphosphit, Methyﬁ-

atbvlnbosoh1£ D1a+hy’ohosph1t, D*n*onylphbsphlt und D;-

;buﬁylpfosnhlt etc, zum Tins 4-z-- hé"o*v"s‘: -“d Dlmethyl-
und Difithylphosphit. o '

-

O e SRR )
< L S o -

h : 2. - - < >
PP . . - - -

Als Alkenyléarbamate (IV) kommén z.B. in Frage: Allyl-

carbamat, Methallylcarbamat, 2-Methyi$uten-(1)-yl—caﬂxmat,

Buten—(1)-yl-carbamat, N,N'—Athylen—bis—(allylcarbamatf.
Bevorzugt sind Allyl- und Methallylcarbamat, insbesondere
Allylcarbamat. ’

Dieé Reaktions-Temperaturen werden zweckmidssig im Intervall
von ca. 120° bis 170° C, vorzugsweise ca. 130° bis 150° C,

gewdhlt.

Als Peroxid-Katalysatoren kommen z.B. in Frage: Di-tert.-
butylperoxid, tert.-Butyl-peroxybenzoat, 2,5-Dimethyl-
bis-2,5~-(peroxybenzoat), Benzoylperoxid. Uberraschender-
weise zeigt tert.-Butylperoxybenzoat eine bevorzugte und
besonders ausgeprédgte katalytiécQ§ Wirksamkeit. Die Kata-
lysatoren werden zweckmédssig in é{ner Menge von ca. 1 bis
5 Gew.~-%, vorzugsweiéé ca. 2 bis 4 éew.-%, bezogen auf
das Gewicht des eingesetzten Alkenylcarbamats, verwendet.

] LSA

I z - -
“,.~..1 ——— -

Inerte Losungsm*tte1 kdnnen verwendet werden.vAls solche

CZ’ °

finden z -B. Verwendunc Alkohole und Ather. Auch das End-
produkt kann als Losungsm1t+el verwendet werden. Im all-

gemeine wird jedoch 1n Abwesenhelt von Losungsmltteln ge-

-~ -

arbeitet;r

-~
-~

Fz i=st zwockma551g, unter Inertgasschutz 2u arbeiten. Als

solche Inertgase sind vor allem St 1ckstoff Argon, Kohlen-

dioxid geeignet.

T A,
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Das Verfahren wird zweckma551g und besonders bevorzugt
derart du;chge‘uhrt, cazs C:f'4"w~ky phosphif unger In-

ertgagatmosphare auf Tdie erférderllche Reaktionstempera—
tur Ternitzt- und dann das Alkeny carbamat, vermisght mit

dem Peroxid, zudosiert ‘wird. Die Umsetzung ist naﬂh 2 bis
6 std. beendet. Der Umsctz matrd

-

-’ dann im allgemelnen
iilber 90 % d. Th. Die Ausgencsstcffe kénnen in an sich db-

licher Welse auch in anderer Re_honfolge zur Umsetzung
gebracht werden. Nlcht zu ewokeh’ep 1st jedoch dac gemeln-
same Aufheizen der vorgem_écnten ¥omponenten, da dles
nicht nﬁr bei technischen AnsZ+zen zu Zergetzungen fihren
kann. ' ' |

Das Verfahren kann sowohl Jdiskontinuierlich als auch kon-

tinuierlich durchgefiihrt werden. Zur Reinigung der erhal-
tenen Reaktionsprodukte werden gegebenenfalls verwendete
LOSsungsmittel abdestilliert. Welterhin kdnnen bis zu
einer Innentemperatur von ca. 120 - 150° C und bei einem
Druck von ca. 0,1 bis 5 Torr nicht umgesetzte Anteile an
den Ausgangsstoffen abdestilliert werden. Hdufig ist je-
doch selbst diese einfache Massnahme fiir die Weiterverar-
beitung nicht erforder{;qu‘nie Produkte des erfindungs-
gemdssen Verfahrens sindvdann in ihrer Reinheit den nach
dem Verfahren der DT—OSen 20 24 280 und 23 12 090 herge-
stellten Produkten bel sonst g¢eléﬁ€n Eigenschaften da-
durch iiberlegen, dass sie dartiiber hlnaus deutlich weniger
saure Anteile (Saurezahl = mg zur Neutralisation von 1 g
Substanz notlée qulifca.~10 - 15, gegenuber ca. 30 - 40
der Produkte nach den genannten DT-OSen) enthalten, was
fir den Elnsatz 1n der Praxis sehr erwunscht ist. Sle

7«./

von Mitteln zur Flammhemmung verwendet werden.

Die folgenden.HéiEbiele sollen die Erfindung ndher erldu-

tern, ohne sie jedoch zu begrenzen. o
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Beispiel 1

' 220 g Dimethylphosphit werden unter Stickstoffatmosphire

und bei lebhaftem Rihren auf 140 -~ 145° C erhitzt. Dann
wird ein Gemisch von 202 g Allylcarbamat und 6 g tert.-

Butylperoxybenzoa: innexnhallt veon 5 §td. eingetropft. Es
wird 1 Std. bei 140 - 145° C nachceriihrt. Anschliessend

- wird bei 1 - 2 Torr bis zu einer Innentemperatur von

140° C andestilliert. Dabei destillieren 11 g ab. Es ver-
bleiben ca. 400 g 3-Dimethoxyphosphonopropylcarbamat.
Das entspricht einer Ausbeute von ca. 95 % d. Th.

Beispiel 2

220 .g Dimethylphosphit werden unter Stickstoffatmosphidre
und bei lebhaftem Rihren auf 150 - 155° C erhitzt. Dann
wird ein Gemisch von 202 g Allylcarbamat . und 6 g tert.-
Butylperoxybenzoat innerhalb von 2,5 Std. eingetropft.

Es wird 1 Std. bei 150° C nachgeriihrt. Anschliessend wird
bei 0,8 bis-1,5 Torr bis zu einer Innentemperatur von
140° C andestilliert. Dabei destillieren 5 g ab. Es ver-
bleiben 410 g 3-Dimethoxyphosphonopropylcarbamat. Das
entspricht einer Ausbeute von iiber 95 % d. Th.

Beispiel 3

82 g Dimethylphosphit werden unter Stickstoffatmosphére
und bei lebhaftem Rithren auf 140° C erhitzt. Dann wird zu-

ndchst wéhéend ca. 1.3 Std. ein Gemisch von 60 g Methallyb-'
“carbamat und 2,0 g tert.-Butylperoxybenzoat, anschliessend

widhrend 40 Min. ein Gemisch von 26 g Methallylcarbamat und
2,0 g tert.-Butylperoxybenzoat eingetropft. Es wird 1 Std.
bei 135° C nachgeriihrt. Dann wird bei 0,5 - 1 Torr ande-
stilliert bis zu einer Innentemperatur von 115° C. Es de-
stillieren 7.5 g ab. Es verbleiben 164 g 3-Dimethoxyphos-
phono-2-methylpropylcarbamat. Das entspricht einer Aus-
beute von ca. 95 % d. Th.

LR
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Beispiel 4

80 g Dimethylphosphit werden unter Stickstoffatmosphire
und bei lebhaftem Rihren auf 150° C erhitzt. Dann wird
ein Gemisch von 94 g 2-Methylbuten-(1)-yl-carkamat und

4 g Di-tert.-butylperor.s wiahr=ard 2 Std. zugetropft. An-
schliessend wird 1 Std. bei 145° C nachgeriihrt. dDann wird
bei 1 Torr bis zu einer Innentemperatur von 140° C ande-
stilliert. Es destillieren 4 g ab. Man erhdlt 173 g
4-Dimethoxyphosphono-2-methylbutylcarbamat. Das entspricht
einer Ausbeute von Uber 95 % 4. Th.

Beispiel 5

99 g Didthylphosphit werden unter Stickstoffatmosphidre und
bei lebhaftem Rihren auf ?50° C erhitzt. Dann wird ein Ge-
misch von 94 g 2-Methylbuten-(1)-yl-carbamat und 3,8 g
Di-tert.-butylperoxid widhrend 2 Std. zugetropft. Anschlies—-
send wird 1 Std. bei 145° C nachgerlihrt. Dann wird bei

0,6 Torr bis zu einer Innentemperatur von 136° C andestil-
liert. Es destillieren 3 ¢ ab. Man erhdlt 192 g 4-Didth-
oxyphosphono~-2-methylbutylcarbamat. Das entspricht einer
Ausbeute von iber 95 % d. Th.

Beispiel 6

40 g Dimethylphosphit werden unter Stickstoffatmosphdre
und unter lebhaftem Rilhren auf 140° C erhitzt. Dann wird
ein Gemisch von 45 g Dimethylphosphit, 88 g N,N'-Athylen-
bis—(allylcarbamat) und 4 g tert.-Butylperoxybenzoat, das
auf 50° C gehalten wird, wihrend 2 Std. eingetropft. Dann
wird bei 0,5 Torr bis zu einer Innentemperatur von 145° C
andestilliert. Es destillieren 5 g ab. Man erhdlt 172'g
N,N'-Athylen-bis- (3-dimethoxyphosphonopropylcarbamat).

Das entspricht einer Ausbeute von ca. 95 % d. Th.
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R,O -
2 g Ky
in cdex R4'und'R2 = gleiche oder’'verschiedene Alkylreste
mit 1 - 4 C-Atomen, )
Ry = H oder die CH3—Gruppe,3
R, = H, (CT-C4)~Alkyl cder die Gruppe
: T O
i [

-A—XH—C-O~(CHz)n4§3—232~? (I1)
'D‘ .

worin A = (C,-C,)-Alkylengruppe,
n =1 oder 2,

durch Umsetzung von Dialkvlizhosrhiten Jer Formel

0
D

-H : (III),
s | _-

RZO

in ¢er 2, und R2 die cleiche Bedeutung wie in Formel (I)

haben, mit Alkenylcarbanaten der Formel '
c 24 T
k4 S 3 n T/ ’ .
Cdz-?—(CHz,n—O-C N . | N “(FV),
T - ] A N
R3 R4

o T o ]

in der R3 und n die gleiche Bedeutung wie in Formel (I)

-

haben, und _
Ry' = Hy (Cq-C,}-Alkyl oCex die"G%u;;'
] % , .
., —_—e= ()~ Y =T .
5 NH c-0-(CH,) ? Cuz-’ (V)
o g :

worin A, n und 33 die kei den Formeln (I) und (II)

angegebenen Bedeutunger nabken,




o 2000531

bei1 erhdhter Temperatuxr und in Gegenwart von Paroxiden

- -

“A,qls Kagalysavoxe“, o2 an:h_;:;eﬁnze"ﬂ 1et, dass..man die

—Dialkyl—phosphlte (III} ond dle,A~kenylcarbamate (IV) '
- wenn in diesen R4' = H ocder eine (C -C }—Alkylgng%e.-

N

5 . im Molverhdltnis ca.Z? : 1 bzw. - wenn lnjdgn Alkenyl-
carbapaten (IV) ?}{ i,gie_c?;ppe-(yiir}:im Molverhdlt-

BT

~ .
3

nis ca. 2 : 1 einfnkz-. : -

e et R

2. Verfahren nach Ansnrucq i Fadurch gefepnze;":ne+, dass
10 man als Dlalkylphoso;;te cex TOrmeA (ITI) Dimethyl-
oder Didthylphosphit wverwendei.

r :

~

3. Verfahren nach Ansprichen 1 - 2, dadurch gekennzeichnet,

PrINRRIY- ST TV TR T NP Al e K

dass man als Alkenylcarbamate der Formel (IV) Allyl-
3 15 oder Methallylcarbamat2, insbesondere Allylcarbamat,
verwendet.

; 4. Verfahren nach Ansprichen 1 - 3, dadurch gekennzeichnet,
)t L dass man die Umsetzunc »Heil einer Temperatur von ca. 120
20 - 170° C, insbesondere von ca. 130 - 150° C, durchfihrt.

5. Verfahren nach Anspriichen 1 - 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Peroxid-Xatalysator tert.-Butylperoxyben-
zoat verwendet. .
25 o a e
. 6. Verfahren nach Anspriichen 1 -5, dadurch gekennzeichnet,
dass man den.Perox1d—Kata*ysator.1n einer Menge von
ca. 1 - 5 Gew.-%, inshescndere von ca. -2 - 4 Gew.-3%,
bezogen auf das eingeséizte Alkenylcarbamat (IV), ver-

-

30 wendet. i B _ L o R e

7. Verfahren nach Ansprucuen 1 - 6, dadurch,gekennmachxﬁ, =
dass man das Dialkylphosphit (III) unter Inertgasatmo-
spdre auf Reaktionstemperatur erhitzt und dann das

35 Alkenylcarbamat (IV), vermischt mit dem Peroxid-Kata-

lysator, zudosiert.

P
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