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| (54) Zpusob vyroby tetramethylesteru a tetrakis(1-methylethyDesteru kyseliny
dichlormethylendifosfonové

Vynilez se tyka zplisobu vyroby tetramethyles-
teru kyseliny dichlormethylendifosfonové (I) atet-
rakis(1-methylethyl)esteru kyseliny dichlormethy-
lendifosfonové (II), které jsou cennymi mezipro-
dukty pfi synthese sloZek detergentdi, resp. jako

_ prisady do oleji uréenych pro extremni tlaky. Mezi
vyhovujicimi slozkami detergentd, které lze ziskat
z produktd tohoto vyndlezu, jsou sole alkalickych
kovii, riizné substituovanych aminii, nebo amonio-
vé sole kyseliny dichlormethylendifosfonové (ky-

seliny klodronové) odvozené od esterd I a II .

Tetramethylester, popﬁpadé tetrakis(1-methylet-

CH.X., + 2 P/OR/
272 3 (a)

2
CH, X, + 2 NaPO/OR/Z/(b) \PO/OR/2

X = halogen

Dosavadni postup vyroby tetramethylesteru

a tetrakis(1-methylethyl)esteru kyseliny dichlor- '

methylendifosfonové (I) popt. (II) 1ze shrnout pod
obecné schema 1, kde druhy reakéni stupeii (c),
" chlorace tetraalkylesterd kyseliny methylendifos-
- fonové (111, popf. IV) byla postupem &asu dovede-
na takika k dokonalosti. VytéZek reakce (c) pfi
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PO/OR/2

III R = CH;
IV R = CH(CH3),

hyl)ester kyseliny dichlormethylendifosfonové. (I)
popf. (II), 1ze na tyto sole pfevést riiznymi metoda-
mi. P¥ikladem takové pfipravy je hydrolysa vrouci
koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou, nebo
pyrolysa v pfipadé 1-methylethylesteru, za vzniku
volné kyseliny, nasledované ptidanim base jako je
nap¥. hydroxid sodny, ke kyseliné za vzniku pfi-
slusné sole (U. S. 3,624,188; U. S. 3,422,021;
Belg. 627,205; Brit. 1,026,366).

Schema 1

/PO/OR/Z
(¢)

etz CC 1

) ,
\PO/OR/Z

IR= CH3
II R = CH(CH3),

pouziti chlornanu ve vodném prosttedi, eventuelné

' za piitomnosti chloridu uhligitého, dosahuje az
- 85 % (J. Organometal. Chem. 13, 199 (1968); U.
'S. 3,624,188; U. S. 3,772,412).

X = halogen
R = CH;, CH(CHs),
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' PO/OR/
P/OR/ P/OR/, _~ 2
CH, X, — 3o Rx + CH,XPO/OR/2 —3 . ch

Vychozi surovina pro halogenaci, tetraalkyleste-
ry kyseliny methylendifosfonové (III, popf. IV), se
pfipravuje podstatng obtizné&ji. Michaelis-Arbuso-
vova reakce (a), kterd u primdrnich halogenidd
probihd velice snadno, je u dihalogenmethant
spojena se zna¢nymi komplikacemi. VytéZek reak-
ce dijodmethanu s trialkylfosfitem (J. Chem. Soc.
1955, 3092) neptesahl 25%, v pfipadé dibrommet-
hanu byl je$té niZ§i (J. Amer. Chem. Soc. 75, 5738
(1953); J. Chem. Soc. 1947, 1465). ObtiZe dané
protichlidnymi néroky obou stadii reakce, byly
Castedn€ zmendeny provadénim reakce za piisnd
kontrolovanych reakénich podminek, pti¢em? se

NaPO/OR/2

CH,X, ————==NaX + CH
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Michaelis-Beckerova reakce (b) probihé u diha-
logenmethantl je§t& obtiZné&ji (J. Chem. Soc. 1959,
2266); i pti provadéni ve dvou odd&lenych stddiich
nepfesdhne celkovy vytéZzek reakce cca 40 %
(Monatsh. Chem. 81, 202 (1950)), a pro ptipravu
esterd III a IV neni prakticky pouZivan.

Podstata zplisobu vyroby tetramethylesteru,
popf. tetrakis(1-methylethyl)esteru kyseliny di-
chlormethylendifosfonové (I, popf. II) spodivd
podle vyndlezu v tom, Ze se na snadno dostupny
dimethylester kyseliny trichlormethylfosfonové
(V), popt. bis(1-methylethyl)ester kyseliny tri-
chlormethylfosfonové (VI) (Z. Ob&. Chim. 16,
1521 (1946)) pisobi trimethylfosfitem, popt.
tris(1-methylethyl)fosfitem, za podminek umo2-
fiujicich radikédlovou reakci, nejlépe za oza¥ovéni

P/OR/

cct, —3-—c0131’o/on/2

Struktura sirupovitého tetramethylesteru kyseli-
ny dichlormethylendifosfonové (I), distilujiciho
bez rozkladu p¥i cca 100°C v lazni a 7 Pa,
vyplynula z elementérni analysy ze srovndni s au-
tentickym vzorkem (U. S. 3,624,188) a z vysledku
hydrolysy vedouci ke krystalické kyselin& klodro-
nove, _

Struktura  krystalického tetrakis(1-methyl-
ethyl)esteru kyseliny dichlormethylendifosfono-
vé (II), b. t. 50 °C, vyplynula z elementirni ana-
lysy a ze srovndni s autentickym vzorkem (U. S.
3,772,412),

XP0/0R/2

&

vznikajici alkylhalogenid neustile oddestilov4va.

Smés methylenbromidu a tris(1-methylethyl)fosfi-

tu napf. vyZaduje pfesn& stoupajici teplotu od

143 °Cdo 185 °C, s reakéni dobou okolo 16 hodin;

vytéZek je potom cca 90 % (U. S. 3,251,907).

Rozdily v bodech varu v pfipad& methylesteru jsou

jiz tak nevyhodné, Ze litka III se pfipravuje

z esteru IV pfes odpovidajici volnou kyselinu

esterifikaci (J. Organometal. Chem. 13, 199
(1968)).

Po/OR/2

X = halogen
R = CH3, CH(CH3)2

e ——————————
2

I“O/OR/2

sttedotlakou rtutovou vybojkou. Vznikajici tetra-
methylester I, pop¥. tetrakis(1-methylethyl)ester
II se ze smési s nadbytednym trimethylfosfitem,
popi. tris(1-methylethyl)fosfitem, nezreagovanym
dialkylesterem V, popf. VI a daliimi produkty
isoluje béZnymi postupy, jako je nap¥. destilace.
Methylchlorid, popf. 1-methylethylchlorid se od-
destilovava v priib&hu reakce. T¥eti atom chloru se
za pouZitych podminek prakticky nesubstituuje.

VR = CH,

IR =CH,
II R = CH(CH,),

P/OR/, PO/OR/,
— 3 i1

N

PO/OR/2 ’

PH ozafovini smési dimethylesteru kyseliny
trichlormethylfosfonové (V) a trimethylfosfitu
v pomé€ru 1:5 stfedotlakou rtutovou vybojkou
v atmosféfe dusiku po dobu 10 hodin se zisk4 cca
40 % tetramethylesteru kyseliny dichlormethylen-
difosfonové (I), popf. 80 % (vztaZeno na zreago-
vany dimethylester V). Vyt&Zek roste postupné
s dobou ozafovéni. Vy§§i pomér sloZek neZ 5 : 1
(P(OCH3); : CCL,PO(OCHj),) rychlost reakce vy-
razn& nezvysuje. S rostouci teplotou rychlost reak-
ce roste, nicméné priib&h reakce je uspokojivy i pfi
teploté laboratofe. Obdobné. zévislosti plati i pro



priibéh reakce bis(1 -methylethyl)esteru kyseliny
trichlormethylfosfonové s tris(1-methylethyl)fos-
fitem. .

Ve srovnani s diive popsanymi metodami p¥ipra-
vy litky I ma postup podle vyndlezu tyto vyhody:

1. PouZiti chloridu uhliéitéhoimisto dibromme-

thanu nebo dijodmethanu. | ¢

2. Odpoda jeden reakeni stupeti (chlorace).

3. Experimentdlni provedeni reakce je jedno- ‘

duché, pouziva niZsf reakéni teploty, kratsi Casy, pfi
srovnatelném vytézku.

Pfiklad 1

V kfemenné aparatufe, opatfené ponornou ste-
dotlakou rtufovou vybojkou a zpétnym chladi¢em,
bylo v atmosféfe dusiku smich4dno 12,0 g dimethyl-
esteru kyseliny trichlormethylfosfonové %)

209178

© 240,0 gtrimethylfosfitu, teplota reakéni smési byla -

udr¥ovina na 80 °C. Po desetihodinovém ozafova-
nf byla reakéni smés délena frakéni destilaci, ktera
vedle 36,0 g trimethylfosfitu (50 °C / 13 kPa) a vy-
choziho esteru V (110 °C / 1,2 kPa; 4,8 g) poskyt-
la 6,4 g tetramethylesteru kyseliny dichlormethyl-
endifosfonové (I) (100 °C / 7 Pa).

Pro C5H,,Cl,0¢P;, (301) vypoéteno: 19,9 % C,
4,0 % H, 23,6 % Cl, 20,6 % P; nalezeno 20,1 %
G, 4,1 % H, 23,3 % Cl, 20,8 % P.

Vychozi dimethylester V byl pfipraven zahfiva-
nim smési 20 g trimethylfosfitu a 50 ml chloridu
uhligitého k varu pod zpétnym chladi¢em po dobu
3 hodin; po odpaieni chloridu uhli¢itého bylalatka
V predestilovana pfi 110°C a 1,2 kPa, vytéZek
33,5gtj. 92 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob vyroby tetramethylesteru (I) a tetra-
kis(1-methylethyl)esteru kyseliny dichlormethyl-
endifosfonové (II), vyznalujici se tim, Ze se na
dimethylester Kkyseliny trichlormethylfosfonové
(V), popt. bis(1-methylethyl)ester Kyseliny tri-
chlormethylfosfonové (VI), pisobi trimethylfosfi-
tem, popf. tris(1-methylethyl)-fosfitem, za podmi-
nek umoZfiujicich radikdlovou reakci pfi teploté
+10 °C az +150 °C v atmosféfe inertniho plynu po
dobu 0,5 aZ 24 hodin, a produkt I, popt. II se
z reakéni smési isoluje b&#nym zplisobem, napf.
destilaci.

2. Zpusob podle bodu 1, vyznacujici se tim, zZese
dimethylester kyseliny trichlormethylfosfonové -
(V) a trimethylfosfit v moldrnim poméru 1 : 4 az
1 : 6 nechaji reagovat pii teploté 70 °C az 90 °Cpo
dobu 6 az 10 hodin. '

3. Zpisob podle bodu 1, vyznacujici se tim, Ze se
bis(1-methylethyl)ester kyseliny trichlormethyl-
fosfonové (V1) a tris(1-methylethyl)fosfit v molar-
nim poméru 1:4 aZ 1:6 nechaji reagovat pfi
teploté 70 °C az 90 °C po dobu 6 aZ 10 hodin.
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