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Fremgangsmidde til fremstilling
af tertizre phosphiner.

SAMMENDRAG. 3795-80
Tertiare phosphinexr med formlen RJP, hvor R betyder en lige-
kadet alkylgruppe med 2-4 C-atomer, fremstilles ved oms2tning
af phosphin med ligekadede monoolefiner, der indeholder

2-4 C-atomer, under tryk og ved forhgjet temperatur i narva-
relse af et middel, der danner frie radikaler, idet man in-
den begyndelsen af omsztningen tilvejebringer en oplesning
af den som slutprodukt gnskede tertiare phosphin i et indif-
ferent oplgsningsmiddel og udfgrer omsztningen i den sdledes
tilvejebragte opls#sning.

Ved denne fremgangsmide opnis h¢je rum-tids-udbytter, og frem-
kan gres ved forholdsvis lave tryk.
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Opfindelsen angédr en sarlig fremgangsmdde til
fremstilling af terti®re phosphiner med den almene formel
R3P, i hvilken R betyder en ligekadet alkylgruppe med 2-4
carbonatomer, ved omsaetning af phosphin med en ligekadet
monoolefin, der indeholder 2-4 carbonatomer. Omsatningen
foregar under forhgjet tryk og ved forhgjet temperatur i
nervaerelse af et middel, der danner frie radikaler.

De navnte phosphiner kan eksempelvis anvendes
ved fremstilling af brandhazmmende midler, benzinadditiver
og insekticider.

Fra DE-PS 899.040 er det blandt andet allerede
kendt at omsatte phosphin og aliphatiske monoolefiner i
forskellige m@ngdeforhold ved forhgjet temperatur. S&ledes
fis der ifglge denne kendte fremgangsmide f.eks. ved om-
satning af phosphin og buten-1 i molforholdet 1:3, i nar-
varelse af et peroxid som radikaldanner, forbindelsen tri-
butylphosphin i et udbytte pd ca. 33% efter en reaktions~-
tid pa 16 timer.

Endvidere far man ved denne kendte arbejdsmetode
ved bestraling af en blanding af phosphin og isobuten i mol-
forholdet 1:3 i en glasbeholder med ultraviolet lys ved 20°C
i 150 minutter forbindelsen triisobutylphosphin i et udbyt-
te pd ca. 13,5%.

Ulemper ved denne kendte fremgangsmdde er det
for en teknisk metode utilstrazkkelige udbytte og dannelsen
af stofblandinger, hvis fraskillelse eller adskillelse med-
fgrer yderligere problemer.

Fra G.M. Burch et. al., Journal of the Chemical
Society, 1963, 1083 ff., er det endvidere kendt at omsatte
phosphin og ethylen i molforholdet 1:1 under UV-bestraling.
Herved dannes der ganske vist triethylphosphin i godt ud-
bytte (67%, beregnet pd anvendt olefin), men rum-tids-ud-
byttet pd 8,9 x 10_5 mol/1+h er for ringe for en proces,
der skal udnyttes industrielt.

Endvidere er det fra M.M. Rauhut et al., Journal
of Organic Chemistry, 1961, 26, 5138 ff., kendt at omsat-
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te olefiner med PH3 under fordget tryk, eventuelt i et
oplgsningsmiddel, under indvirkning af et middel, der dan-
ner frie radikaler. I fgrste rzkke anvendes der herved kun
cycliske, langkazdede olefiner eller sddanne med forgrenet
kade, hvilke olefiner er flydende under normalbetingelser.
Kortkazdede olefiner, der er gasformige, f.eks. isobuten,
omsattes kun i ringe omfang til tertiere phosphiner sasom
triisobutylphosphin. .

Det er formilet med den foreliggende opfindelse
at overvinde ulemperne ved den kendte arbejdsmetode og at
tilvejebringe en fremgangsmade til fremstilling af kort-
kadedertertiare phosphiner, der dels giver et for en pko-
nomisk fremstilling af tertizre phosphiner tilstrakkeligt
rum-tids-udbytte, men dels ogsé& kan gennemfgres ved til-
strakkeligt lavt tryk til, at omkostningerne til apparatur
ikke overstiger moderate belgb.

Det har nu overraskende vist sig, at det navnte formidl
kan opnéds ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen, der er ejendomme-
1ig ved, at man inden begyndelsen af omsatningen af phosphinet med
monoolefinen tilvejebringer en oplgsning af den som slutprodukt
gnskede tertizre phosphin i et indifferent oplgsningsmiddel og
udfgrer omsetningen i den sdledes tilvejebragte oplgsning.

Fortrinsvis anvender man herved den tertiare
phosphin i en mengde pd 50 til 500 molprocent, beregnet
pa PH,.

- Det er anbefalelsesvardigt at lade omsatningen
forlgbe ved en temperatur fra 50 til 200°C og ved et be-
gyndelsestryk pa 5-25 bar.

Fordelen ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen
er som navnt, at man kan undgd anvendelsen af hgje tryk.
Samtidig kan dannelsen af de frie radikaler ved tempera-
turforggelse fremskyndes séledes, at der kan opnas vasent-
ligt kortere reaktionstider. Navnlig kan man da ved por-
tionsvis tilsatning af radikalstarteren styre den eksoter-
me reaktion s&ledes, at der i reaktionsbeholderen ikke op-

stdr for hgje temperaturer og tryk.
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Som oplgsningsmiddel egner sig f.eks. benzen,
toluen eller xylen, og som radikaldanner azoforbindelser,
f.eks. azo-bis-isobutyronitril, eller organiske peroxider,
f.eks. dibutylperoxid.

Den her omhandlede fremgangsméde belyses nar-

mere i de fglgende udfgrelseseksempler.

Eksempel 1 (sammenligningseksempel)

Til en 80 liters autoklav ledes der PH3 og et-
hylen under svagt overtryk. Mazngden afmdles sidledes, at
der ikke kan overskrides et tryk pad 25 bar ved 12OOC, idet
den kendte van der Waals-konstant lagges til grund. Der be-
regnes sdledes en udgangsmangde pé_15,5 mol PH, og 46,5 mol
ethylen, svarende til 0,527 kg PH3 og 1,302 kg ethylen.

Derefter tilvejebringes der ved ydre opvarmning
en temperaturstigning til ca. 90°C, og der pdbegyndes til-
dosering af starteroplgsningen (1 liter pr. time af mettet
oplgsning af azo-bis-isobutyronitril i toluen). P& grund af
den eksoterme reaktion, der indtrader, stiger temperaturen
til ca. llOOC, medens trykket, der fgrst er steget til 22
bar, langsomt falder. Efter ca. 2 timer afklinger den ekso-
terme reaktion, sdledes at reaktionstemperaturen pd ca. 90
til ca. 100°C m& opretholdes ved ydre opvarmning. Efter ca.
5 timers tildosering af starteroplgsningen er trykket i re-
aktionsbeholderen faldet til ca. 3 bar. Den gaschromatogra-
fiske undersgaelse af en prgve viser, at der er dannet en
ca. 27 vagtprocents oplgsning af triethylphosphin i toluen
med kun ringe mengder af mono- og diethylphosphin. Udbyt-
tet andrager, beregnet pé PH;, 90 vagtprocent, hvilket sva-
rer til et rum-tids-udbytte pd 3,5 x 1072 mol/liter-h.

Eksempel 2-5 (ifglge opfindelsen)

Den i eksempel 1 beskrevne arbejdsmdde gentages

endnu 4 gange, idet reaktionsproduktet hver gang forbliver
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i autoklaven og tjener som grundlag for den hver gang
pafglgende omsatning. Herved viser det sig, at trykket
bliver lavere fra forsgg til forsgg, selv om det i reak-
tionsbeholderen forblivende frie rumfang stadig bliver
mindre. Samtidig kan den ngdvendige mengde starteroplgs-
ning formindskes til halvdelen, uden at omsatningens om-
fang nedsattes.

Der f&s sdledes i alt 26,5 liter af en ca. 39
vagtprocents oplgsning af triethylphosphin i toluen, hvil-
ket svarer til et udbytte pd 95 vagtprocent, beregnet pa
PH3.

Eksempel 6

Den ifglge eksempel 2-5 fremstillede 39%'s op-

lg¢sning af triethylphosphin i toluen afkgles til ca. -20%

i en autoklav. Under svagt overtryk tilledes der 1,55 kg
PH; og 3,9 kg ethylen, hvorpéd der opvarmes til ca. 90°¢c.
Herved stiger trykket til ca. 20 bar. Ved indpumpning af
en lille m®&ngde af den i eksempel 1 beskrevne starterop-
lgsning initieres reaktionen. Temperaturen stiger hurtigt
til ca. 120°C, medens trykket falder hurtigt. I alt til-
doséres der i lgbet af 2 timer 2 liter starteroplgsning.
Trykket falder mod afslutningen til 2 bar. Gaschromatogra-
fisk analyse af produktoplgsningen viser, at der foreligger
en ca. 47 vagtprocents oplgsning af triethylphosphin. Det-
te svarer til et udbytte p& 95 vagtprocent og et rum-tids-
-udbytte pd 2,9 x 107t mol/liter x h.

Eksempel 7

Der fremstilles analogt med eksemplerne 1-5 en
ca. 50%'s oplgsning af tri-n-propylphosphin i toluen ved
flere ganges omsatning af hver gang 0,52 kg PH3 med 2 kg
propen i narvarelse af den frie radikaler dannende star-

ter, og den pdgzldende oplgsning tjener som basismateria-
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le. Derefter gis der frem som beskrevet i eksempel 6,

dvs. at 1,5 kg phosphin og 6 kg propen bringes til om-
s@tning. Ved opvarmning til reaktionstemperaturen pa 90°¢
stiger trykket kun til ca. 20 bar. Reaktionen gennemfg-
res som beskrevet i eksempel 6. Efter ca. 2 timer er tryk-
ket faldet til 2 bar. Analyse af reaktionsoplgsningen vi-
ser, at der foreligger en ca. 58 vagtprocents oplgsning af
tri-n-propylphosphin i toluen. Dette svarer til et udbyt-
te p& 93 vagtprocent og dermed til et rum-tids-udbytte pé
2,9 x 107! mol/liter x h.

Eksempel 8

Analogt med angivelserne i eksempel 7 fremstil-
les der ved omsatning af 0,52 kg PH3 og 2,6 ka buten-1 en
ca. 50%'s oplgsning af tri-n-butylphosphin i toluen. Der-
nest ledes der til den sdledes foreliggende oplgsning 16,2
kg buten-1 og 2,82 kg PH3 under svagt tryk. Efter opvarm-
ning til ca. 70°C pdbegyndes doseringen af starteroplgsnin-
gen. Ved den eksotherme reaktion stiger temperaturen til
106°C oa trykket til 23 bar. Der tildoseres i alt 3 liter
starteroplgsning i lgbet af 3 timer. Trykket er derefter
faldet til 5 bar (ved 120°c) . Efter afk¢ling udtages der en

prgve, som analyseres gaschromatografisk. Det viser sig, at

144945

der foreligger en ca. 67%'s oplgsning af tributylphosphin i

toluen, hvilket svarer til en mere end 95%'s omsatning, be-
regnet pd buten og PH,. Dette hgje udbytte af den tertiare
phosphin viser den store fordel ved fremgangsmaden ifglge
opfindelsen i forhold til den kendte tekniks stade. Rum-

~-tids-udbyttet andrager 7,25 x 1071 mol/liter x h.
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Patentkrav.

1. Fremgangsmidde til fremstilling af tertiare
phosphiner med den almene formel R3P, i hvilken R bety-
der en ligekadet alkylgruppe med 2-4 carbonatomer, ved
omsatning af phosphin med en ligekadet monoolefin, der
indeholder 2-4 carbonatomer, under forhgjet tryk og ved
forhgjet temperatur i narvarelse af et middel, der dan-
ner frie radikaler, k ende t e gne t ved, at man
inden begyndelsen af omsatningen tilvejebringer en op-
1gsning af den som slutprodukt gnskede tertizre phos-
phin i et indifferent oplgsningsmiddel og udfgrer omsat-
ningen i den s8ledes tilvejebragte oplgsning.

2. Fremgangsmiéde ifglge krav 1, k end e t e g-
n e t ved, at man anvender den terfiare phosphin i en
mengde pd 50 til 500 molprocent, beregnet pa PH3.

3. Fremgangsmidde ifglge krav 1 eller 2, k e n-
detegnetved, at man gennemfgrer omsatningen ved
en temperatur fra 50 til 200°¢C.

7 4. Fremgangsmdde ifglge ethvert af kravene 1-3,
kendetegne tved, at man gennemfgrer omsatningen

ved et begyndelsestryk pa 5 til 25 bar.

Fremdragne publikationer:

Langkjeer Kobenhavn
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