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verfahren zur kontindierlichen Herstellung von Phos- -
phoroXiden ’

Anwendungsggbiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren
zur Herstellung der Phosphoroxide P,0, fur n=6-10.
P4010 ‘ist ein technisch viel eingesetzter Ausgangs-
stoff zur Herstellung von verschiedenen Phosphorséuren

und deren Salzen, von Phosphorsaureestern. Veredelungs-

stoffen fur Glaser, Trockenmitteln fiur Zwischen- und

Finalprodukte von Detergentien sowie fur Schmier- und
Flammschutzmittel. P406 eignet sich sehr gut zur Her-

 stellung von phosphoriger Saure, Phosphorigséureestern,

Phosphonséauren, Agrochemikalien, Flammschutz- und Textil-
hilfsmitteln und vielen. anderen technisch interessanten
Zwischen~ und Finalprodukten.

P40, g¢ die Phosphor(III/V)-oxlde, besitzen blsher noch
keine technische verwendbarkeit, da ihre diskontinuier-
liche Herstellung umstandlich und aufwendig ist. Ihre
Praparation erfolgte bisher durch thermische Zersetzung

von P406 bzw. durch Reduktlon von P4O10 mit Phosphor im

‘EinschluBrohr (Do HEINZ, Z. anorg. allg. Chem. 383 (1971)

120; Pure and Applied Chem. 44 (1975) 141-172). Unab-
héngig von dah'Schwierigkeiten‘ihrer Herstellung eignen
sich die Phosphor(III/V)-oxide aber vorteilhaft als Aus-

gangsstoffe zur Synthese interessanter gemischter Sduren,



) Estsr,lphospﬁonate und anderer phosphorhaltigar Stpff@.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

- Die bekannten Verfahren zur Herstellung von P40q durch
Verbrennung von Phosphor mittels durch Sauerstoff ange-~
reicherter Luft gemaB DR-PS 444,664, DD-PS 76,007,
 DD-PS 79.280 eignen sich nicht fir einen technischen
ProzeR, da sie Unterdruck erfordern, was zu den viel-
faltigsten technologischen Schwierigkeiten fihrt., '
'Es wurde deshalb schon ein Verfahren bei Normaldruck
' vorgeschlagen, bei dem Phosphor-Stickstoff-Gemische mit
Seuerstoff-Stickstoff-Gemischen intensiv vermischt so
in einem Reaktor verbrannt werden, daB neben und hinter
der ca. 5000 K heiBen Flamme zusatzlich Stickstoff zur
Unhillung der Phosphorflamme und zur Kihlung der Flam-
’méngase eingespeist wird. Die Abschreckung der Reaktions-
gase erfolgt dabei in einem stufenprozeb, in dem durch
eine kombinierte indirekte und hauptséchlich direkte
Kihlung durch Stickstoff. Abschreckgeschwindigkelten von
cao 10° Ks” gewahrlelstet werden, Nachteile bei diesem
 Verfahren sind, neben den hohen Flammentemperaturen,
. die zusatzlich érforderlichen hauptséchlich zur Quen=
chung der Reaktionsgase eingésetZten groBen Stickstoff-
mengen, die die Abtrennung des P40 erschweren. Auch
" der Wiedereinsatz des verbleibenden Stickstoffes.im
Prozef ist mit teilweise betrachtlichen Aufwendungen
verbunden, Die primér vorzunehmende Anreicherung des
Oxydationsgases mit 0, stellt gleichfalls einenvzuséfze
lichen augenfélligen Aufwand dar. ‘
Zur P,0, 4~ Synthese sind schon eine Reihe von Verfahren
und Vorrichtungen bekannt, wobei ‘eine Energiegewinnung
‘beim PhosphorverbrennungsprozeR in Héhe von 60 % der
Reaktionsenthalpie gem&B DE-0S 3,033,109 mbglich ist.,
| Technisch genutzt werden zur P4010-Herstellung vor
 allem Verfahren zur P4-0xydatlon mit Luft, bei denen
Verweilzeiten im Reaktor bzw, in der Brennkammer im



-3 -

‘Bersich von 10 Sekunden und mehr gegeben sind. Angeé;
- strabt wurden Losungen, um gleichzeitig in der Brenn-
 kammer auch eine Abscheidung zu erreichen. Aufgrdnd |
‘des sehr groB gewadhlten Querschnittverhaltnisses
Resktor : Flemme wandelt sich ein Teil des hexagonalen
f'Phosphor(V)-oxids in glasiges um, das Schichten ‘an der
Reaktorwand bildet und den Warmeibergang behindert, .
so daB vielfach ein groBer LuftuberschuB gewahlt werden
muBi. Dies wiederum fihrt zu Vergréﬁerungen nachgeschal-
teter Kondensationseinrichtungeni. GemaB der DE-0S
2,736,765 benutzten Vorrichtung wird versucht, durch ei-
ne Abwinkelung des Gaskihlers gegeniiber der Verbrennungs-
kammer offensichtlich den Wérmelibergang mit zu verbessern.
Diese errlchtung besitzt aber noch den bereits er-

~ wahnten Nachteil des ungenigenden Warmeubergangs. da

nur Oberflachentemperaturen von 650 °c auf der poly=~

" meren Phosphor(V)-oxidschicht bei Oberflachentempera-

" turen des Gaskiihlers =100 °C erreichbar sind, wenn die
polymere Schutzschicht relativ stark angewachsen isti.
Dies ist VOrzugsweise bei zu geringen Stromungsgeschwin~
digkeiten und damit groBen Verweilzeiten des P,0,, im
Reaktor gegeben, wodurch die Raum-Zeit-Ausbeuten ver-

" schlechtert und das Apparatekosten : Durchsatz - Ver-
haltnis erhoht werden. GroBe Verweilzeiten das'P4010

bei héheren Temperaturen wurden aber bisher zu seiner
Herstellung als notwendig erachtet. Dieses fachliche |
Vorurteil wird durch weitere Literaturangaben~gestérkt.

- wonach zur Herstellung eines besonders reinen P,0,,

eine Hochtemperaturbehandlung von 5 - 20 Sekunden bei
600 - 1200 °C notwendig isti. (SU=Urheberschein 487,843)
Als unmbglich wurde es bisher anéesehen, Phosphoroxide
P40, (n = 6-10), die durch unterschiedliche Zusammen=
setzung. sehr verschiedene Darstellungsbedingungen und
insbesondere durch groBe Abstufungen ihrar‘thermischen
Stabilit&t gekennzeichnet sind, nach einem einheitlichen
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Verfahrenspr&nzmp und mittels ein und derselben Apparateu‘
kombination herstellen zu konnen.

Zisl der Erfindung |

LZiel dér(Erfinduhg ist es, ein technologisch einfaches
und 6konomiach giinstiges Verfahren zur Herstellung der
Phosphoroxide P,0. fiur n=6-10 vorzuschlagen. o

Darlegung des Wesens der Erfindung : .

I .
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur wahlweisen Herstellung dieser Phosphoroxide nach
einem einheitlichen Verfahrensprinzip, das undbhéngig

- vom eingesetzten O:P-Verhdltnis ist und eine weitest-

gehenda Nutzung der Reaktlonsenthalpie gestattet, Zu

entwaukelne ' , /

Uberraschend wurde gefunden. daB man wahlwelse Phosphor=

oxide der Zusammensetzung P40, (n=6- 10) erhdlt, wenn

- dampfformiger oder dampfartig versprithter Phosphor,
gegebenenfalls unter Zusatz von Stickstoff, mit voré
gewdrmter getrockneter Luft intensiv vermischt und

= in einem mit einer Flissigkeit, vorzugsweise Wasser,
gekiihlten Reaktor so verbrannt wird, daB der Quotient
aus dem mit der Reaktorkihlung abgefihrten Wérme-
strom unébhéhgig vom umgesetzten 0:P-Verhaltnis
-néherungsweise mit 4,0 - 4,6 MJva"3 konstant ist und

- die aus dem Reaktor austretenden Reaktionsgase durch
stufenweise ihdirekté Kihlung mittels eines fliissigen
- Kiihlmediums, vorzugsweise Wasser, und/oder mittels |
' eines vorzugsweise im Gleichstrom gefihrten gasfor-
migen Mediums, vorzugswelse Luft, auf Temperaturen
von 600-700 K mit einer Geschwindigkeit von 10 4.10° Ks
abgekihlt werden,

- wobei. iiber die Kihlfléchen des Reaktors und der Kuhl-

stufen 70-80 § der Reaktionsenthalpie abgefuhrt werden
und I
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- die Abscheidung der Resktionsprodukte in an sich be- -
kannter Weise erfolgt.
Nach den erfindungsgeméBen Verfahren sind weder eine
‘Umlenkung der Flammengase noch die Einspeisung von zu=-
sétzlichém Stickstoff neben der Flamme oder hinter der
Flamme erforderlich. Als giinstig erweist es sich er=-
_findungsgemd®, die zur Kihlung eingesetzte Luft vorge=-
warmt als Oxydationsgas zu benutzen und die Phosphor=
oxydationsflamme so eng in den gekﬁhlten,Verbrénnungs—
" reaktor einzuschlieBen, daB eine Energieabfiihrung von
4.0-4;6 MJWNm's,FIammengase erreicht wird, wobei die v
strahlungsbedingte Reaktionstemperatur der Flamme (ber=-
‘raschenderweise zu nur 1800-2300 K ermittelt wurde. Da-
mit ergibt sich auch eine geringere thermische Material-
belastung gegeniber bekannten Verfahren bei gleichzeitig
hohen Reaktionsgeschwindigkeiten und Verweilzeiten von
«10™%s in Reaktor, d.h, auch hohe Raum—Zeit-Ausbeuten
unabhéngig vom 0: :P=Verhéaltnis werden erreicht.
- Uberraschend nach dem erfindungsgeméBen Verfahren ist
auch, daf unabhéngig von der Reaktorbelastung beziig-
lich umgesetztem Phosphor 65-75 % der Reaktionsenergie
als nutzbare Warme mit dem flissigen Kihlmedium aus dem
' Reaktor abgefiihrt werden kénnen, wobei die Kihlmedien-
temperatur<in an sich bekannter Kreislauffahrweise
zwischen 80 und 200 °C gewahlt werden kann, ohne daB
sich diese hohen Kihltemperaturen negativ auf die
Reaktionsfithrung besonders fur Phosphor(III)éoxid und
die Phosphor(III/V)-oxide auswirken, Das die Verwendung
vorgewirmter getrockneter Luft als Oxydationsmittel bei
dem extrem stark exothermen PhosphoroxydationsprozeB die -
ProzeBfiihrung vorteilhaft beeinfluBt, étellt‘vor allem
- wegen der hohen thermischen Instabilit&ten von Phos-
phor(III)aoxid‘und den Phosphdr(III/V)-oxidén einAuner-
wartetes Ergebnis dar. Gleichzeitig damit wirkt sich auch
 die zusdtzlich thermisch bedingte geringere Verweilzeit
im Reaktor iberraschenderweise nicht ungﬁnétig auf die
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Relnhelt von P4010 aus. Und trotz eines nur geringen '
Uberschusses von max1mal 5 9% Sauerstoff werden auch die
ublicherweise geringen Phosphor(III)-Gehalte von ca. 0,1 %
eingehalten, Gleichzeitig mit diesen gunstigen chemischen
Effekten wird der aus dem Reaktor abfuhrbare Anteil nutz=-
barer Wérme gegeniber bisherigen Ldsungen um 5-15 % erhoht .
Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren werden die aus dem
Reaktionsgaskihler im Gemisch mit Stickstoff kontinuier=
lich austretenden dampffdrmigen Reaktionéprodukte; die
neben den mqlekulaken Phosphorpxiden P4%%-10 uberraschend
kein P ,0 oder asndere Suboxide, sonderen hdchstens Phos-
phor, P4g anthalten, in an sich bekannter Weise durch

. Desublimation bzw. Kondensation abgeschleden. der Ver-

wertung zugefuhrt.oder in an sich bekannter Weise
speziell aufgearbeitet. .

‘Dem erfindungsgemaBen Verfahren zufolge koénnen nachfol-
gende Umsétze zu Phosphoroxiden P,0  (n=6-10) bei Ver-
wendung von Luft als Oxydationsmittel unter Nutzung des
groBeren Teiles der Resktionsenergie erzielt werdeh,:wenn

- der Quotient aus der im Reaktor abgefihrten Energle

FQBK und demn Volumenstrom der Reaktionsgase VBK annéhernd
Konstant gehalten wird (s. Tab. 1). '

~

Tabelle 1

Umsétze der kontinuierlichen Phosphorxydation zu Phosphor-
oxiden, bezogen auf umgesetzten Phosphor be1 anndhernd

3
konstanten QBK/VBK 4 -~ 4,6 MJ *Nm -}

OﬂﬁP % ,0. %P0, %P,0. %P,0, %P,0,, gus Reaktor abge-
'2 4 : 46 T4 4’8 $P4v9 4710 fihrte Reaktfons-

warme
2,7 65 19 - - - 71 %
3,0 73 . 21 2 - - 72 %
3,4 39 43’ 17 - - 69 %
3,9 4 26 63 6 - 70 % -
4,23 = - 56 44 - 68.9
4,65 - - 11 50 39 73 9
5,4 - - - 0,2 99,8 70 %




Wéhrend die Trennung des P40g Von anderen Produkten der ‘
Phosphoroxydation bekannt isti, fallen die Phosphor(III/V)-
oxide, P40, bis P40 - ausgenommen P40, in Kombination
nur mit P406 » im allgemeinen in Form ihrer Mischkristall-
phasen bei weiterer Abkihlung der Reaktionsgase an. Dies
hat aber hinsichtlich der speziellen Verarbeitung der
gemischten Phosphor(III) und Phosphor(V) enthaltenden
Oxide keine negative Bedeutung. Im Gegenteil kénnen so
sehr einfach gewunschte Phosphor(III)~- und Phosphor(V)- .
Anteile in solchen gemischten Zielprodukten, wie bei=-.
spielsweise Phosphonaten und Phosphaten, erzielt werden,
Die im P4%10 nach dem erfindungégemésen verfahren ent-
haltenen geringen Anteile von ca. 0,05 - 0,1 § Phos-

‘phor(III) als P4 9 sind zwar noch durch erhebliche Er- -
hohung des Sauerstoffuberschusses weiter zu ‘senken,
‘stellen aber mittels der vorgeschlagenen Verfahrens-
fuhrung, des Zusammenwirkens von Produktdurchsatz und
Energieabfihirung einen &uBerst niedrigen Wert dar, der
handelsliblichen industriellen Produkten mit ca. 0,2 %
Verunreinigungen vergleichbar ist. Das ist bei den ver-
fahrensgeméB &uBerst geringen Verweilzeiten um so mehr L
Uberraschend, als die Verbrennungstechnik ausdricklich *
auf Erfordernisse groBer Verbrennungsriume, mogllchst
vereint mit zusdtzlichen Umlenkungen, und groBe Verweil-
zeiten verweist, um bereits bei geringen Sauerstoff-
iberschiissen weitestgehend vollsténdige Oxydatign zZu er=-
reichen, -

Nicht vorhersehbar war aber vor allem auch, 1nsbesondere
im Zusammenhang mit dem bestehenden fachlichen Vorurtell,]
daB es gelingen kdénnte, wahlweise die Phosphoroxide

P,O, fir n=6~10 nahezu ausschlieBlich entsprechend der
Stochiometrie mittels eines einheitlichen Verfahrens=
prinzips und unter Nutzbarmachung des weitaus groReren
Teiles der Reaktionsenergie herzustellen.



. Pie Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungs-
baisplelen néher erléutert: '

\ Mittels einer Zweistoffdiise werden kontinuierlich
533 Masseteile/h Phosphordampf mit 1600 Masseteilen/h
getrockneter und auf 500 K erwédrmter Luft intensiv ver-
"~ mischt in einer mit Kuhimantel'versehenen Brennkammer
aus Edelstahl zur Reaktion gebracht; Dabei ist der
leuchtende Teil der Flamme vom Reaktor umschlossen. Die
mittlere Verweilzeit der Flammeninhalte in der Brenn=
kammer betrigt 10™3 bis 102 s, Der aus dem Reaktor aus-
tretende Reaktionsgasstrom wird zuerst durch ein mit
Wasser indirekt im Gegenstrom gekihltes Kuhlsegment ge-
~leitet und auf ca. 1100 K und dann durch einen indirekt
-mittels Luft im Gleichstrom gekiihlten Kihler auf 630 K
_1hhérha1b von 5‘10"3'3 abgekihlt, wobei dessen mittlere
Innenwandtemperatur ca. 600 K betragt. Nach ca. 20 min,
‘ist der stationdre Zustand erreicht, was durch eine
konstante Erwdrmung des mit 20 Oc in die Brennkémmer-,
kithlung eintretenden und mit 95 °C daraus austretenden
Kihlwassers angezeigt ist, und dadurch 4 MU/Nm Reaktions-
,produkt -Gase aus dem Reaktor abgefiuhrt werden. Nach
dieser Einfahrzeit steht auch das Gaskihlsystem und da- 
mit die Anlage im thermischen Glelchgew1cht. Die Analyse
" des aus dem Kihler in einen Abscheider uberfihrten Gas-
stromes ergibt eineh Umsatz zu 615 Masseteilen/h P 4%
193 Masseteilen/h P 4 . und 85 Masseteilen/h Pye Die mit -
dem Kihlwasser aus der Brennkammer in Bezug auf den
Phosphoreinsatz abgefihrte Wérme von 1 M3~m01 =t.pmt be-
: tragt 71 % der Reaktionswarme .

Beispiel 2

In der Anlage zur Phosphoroxydatlon nach Be1splel 1
werden 472 Masseteile/h P, als Sattdampf und 1572 Masse-
teile/h getrockneter Luft von 600 K umgesetzt, wodurch
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7‘ mit der Reaktorkithlung 4,3'M3/Nm3 Reaktionsgas abgefihrt

werden., Die minimale Kihlerwandtemperatur der ausschlief-

" lich mit Luft im Gleichstrom betriebenen Kilhlstufen wird
‘auf 620 K gehalten und die Abkuhlgeschwindigkelt in der

Reaktionsgaskithlung erreicht 10° Ks 1. Aus dem mit 80 C

aus der Reaktorkihlung austretenden Kihlwasser ergeben
sich 72 %, entsprechend 1,2 MJ/mol P,, abgefuhrter )
Energie der Reaktionsenthalpie. Die Zusammensetzung des
mit 630 K aus der Kuhlung austretenden Reaktionsgas-
stromes ergibt einen Umsatz zu 611 Masseteilen/h P406;
189 Masseteilen/h P,0 71 19 Masseteilen/h P,04 und

19 Masseteilen/h P,. Nach Aufarbeltung der abgeschiedenenv
Reaktionsprodukte werden an Oxiden bezogen auf einge-
setzten Phosphor 72,3 % P,05, 25,1 % P405/P,0g
Beispiel 3

In der Anlage zur Phosphoroxydation nach Beispiel 1

- werden 410 Masseteile/h Phosphor mit gatrockneterlLuff;v
 die iber die indirekten Kihlstufen auf 530 K aufge-

heizt wurde, umgesetzt. Bei einem Massestrom der Luft
von 1546 Teilen/h wird {ber das mit 2 bar und 120 °c
aus der Reaktorkihlung austretende Kihlwasser eine

\Energieabfﬂhrhng von 4,2 M:J/Nm3 Reaktionsgas erreicht.,
Das mit 630 K aus dem Gaskihler austretende Gas enthélt

284 Masseteile/h P 4% 335 Masseteile/h P40+, 142 Masse-
teilse/h P4 g Sowie 4 Massetelle/h Pye Daraus ergibt 31chv
eine Energleabfuhrung von 69 § der Reaktlonsenthalpie :
Uber die Reaktorkuhlung.

Beiseiel 4

In der Anlage zur Phosphoroxydation nach Béispiel 1 wird

mit 1580 Masseteilen/h Luft kontinuierlich Phosphor ver- -

- dist und damit zur Reaktion gebracht. Bei einer Energie-
abfuhrung tber die Reaktorkiihlung von 4,4 MJ/Nm3.Reak-

tionsgas betragt der Phosphoreinsatz 335 Teile/h, und

ermittelt. .
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das suf 660 K mittels indiraktervKUhlung abgekihlte
 Regktionsgas enthalt 56 % des Phosphors als P,0g und
44 % als P409a Die durch weitere Abkihlung der Gase
auf 300 K erzielte Desublimation der Oxide liefert je
Stunde ein farbloses Mischkristallisat bestehend aus
381 Masseteilen P,0g und 318 Masseteilen P409. Die
Energieabfihrung aus den Reaktor betrégt 68 % der

Reaktlonsanthalple.

Beisgi@l‘S

. In der Anlage zur Phosphbroxydation nach Beispiel 1
‘werden durch Umsetzung von 310 Masseteilen/h Phosphor
‘mit 1580 Massetellen/h Luft kontinuierlich 4,5 MJ/Nm
Produktgas tber die Reaktorkihlung abgefihrt. Aus der
_Zusammensetzung der Reaktlonsprodukte von 69 Masse-
teilen/h P4 8' 335 Massetemlen/h P409 und 277 Masse~
‘teilen/h P4 10 ergibt sich eine Energieabfihrung aus
- dem Reaktor von 73 § der Reaktionsenthalpie, und mittels
 der Reaktionsgaskuhlung werden ca. 15 % der Reaktions=-
| energie abgefithrt, die zur Vorwérmung der OXydatidns-
© luft und des Reaktorkihlwassers mitgenutzt werden,

Beispiel 6

In der Anlage zur Phosphoroxydation nach Beispiel 1
werden 1600 Masseteile/h mittels Kihlung vorgewarmter
ﬂund getrocknetar Luft kontinuierlich mit 267 Masse-
tellen/h Bho phor umgesetzt, so daB iber die Reaktor-
kUhlung 4,3 M:]/l\lm‘5 Produktgas gewonnen werden. Nach
der Reaktionsgaskiihlung werden eim Produktgas neben

4 40 Nur. Spuren von P409 nachgewiesen. Das desubli=-
mierte farblose kristalline P4010 enthalt 0 05 % Phog-
phor{III), die nach massenspektrometrischer Analyse
ausschlieBlich als P 0, vorliegen. Aus dem Oxidgehalt
ergibt sich die Energieabfihrung aus dem Reaktor zu
70 % der Reaktionsenthalpiée Uber die Produktgas-



. kithlung werden 16 % und Uber die Kihlung zur Desubli~ -
mation werden weitere 5 § der Gesamtreaktionsenergie .
abgefilhrt. AusschlieBlich der, Desublimationswérme, die
zur Vorwdrmung der Medien genutzt wird, ergeben sich |
Wirmeverluste von 9 % der Reaktionsenthalpie,
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ErfindungsansprUch

1

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung der Phos=- -
phorox1de P4O mit n=6-10,dadurch gekennzeichnet,

daB dampfformlger oder dampfartlg verspriihter Phos-
phor, gegebenenfalls unter Zusatz von Stickstoff,

mit vorgewéfmtek, getrockneter Luft intensiv ver=

.mischt in einem mit einer Flussigkeit, vorzugsweise

mit Wasser, gekihlten Reaktor so verbrannt wird, daB
der Quotient aus dem. mit der Reaktorkuhlung abge-
fihrten Warmestrom und dem Volumenstrom der Flammen-
gase unabhéngig vom umgesetzten 0:P-Verhaltnis

4,0 - 4,6 M:_l"Nm"'3 betragt und die aus dem Reaktor aus-
tretenden Reaktionsgase durch indirekte Kihlung in
zwei Stufen mittels eines flissigen Kihlmediums,

7

-vorzugsweise Wasser, und mittels eines gasfﬁrmigen
Kihlmediums, vorzugsweise Luft, mit einer Geschwin-

4

‘digkeit von 10 -10°Kks™1 aOf 600 - 700 K abgekiihlt
" werden, wobei lber die Kihlfléchen des Reaktors und

der Kihlstufen mindestens 70 % der Reaktionsenthalpie
abgefiuhrt werden und die Abscheidung der Reaktions-

‘produkte‘id an sich bekannter Weise erfolgt.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzelchnet, daB

- zur Oxydatlon des Phosphors mittels der zweiten Kiuhl-

stufe vorgewdrmte Luft eingesetzt wird,

A\

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennieichngt, daB

die indirekte Kihlung der Reaktionsgase mittels eines

- flussigen Kihlmediums im Gegenstrom und mittels eines

gasformigen Kiuhlmediums im Gleichstrom vorgenommen wird.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichhet, daB
die Herstellung der Phosphoroxide in ein und derselben

‘Reaktionsapparatur erfolgt.
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