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(54) Zpisob vyroby tetramethylestern a tetrakis(1-methylethyl)esteru kyseliny
dichlormethylendifosfonové

Vyndlez se tyka zplisobu vyroby tetramethyles-
teru kyseliny dichlormethylendifosfonové (I) a
tetrakis(1-methylethyl)esteru kyseliny dichlor-
methylendifosfonové (I1), které jsou cennymi me-
ziprodukty pii synthese sloZek detergentd, resp.
jako pfisady do oleji ur¢enych pro extrémni tlaky.
Mezi vyhovujicimi sloZzkami detergentil, které lze
ziskat z produktli tohoto vyndlezu, jsou sole

(1-methylethyl)ester kyseliny dichlormethylendi-
fosfonové (I) popf. (II), lze na tyto sole prevést
riiznymi metodami. Pfikladem takové pfipravy je
hydrolysa vrouci koncentrovanou kyselinou chlo-
rovodikovou, nebo pyrolysa v piipadé€ 1-methylet-
hylesteru, za vzniku volné kyseliny, nadsledovana
pfidanim base jako je napf. hydroxid sodny, ke
kyseliné za vzniku pfislu$né sole (U. S. 3,624,188;

alkalickych kovi, rizné substituovanych amint, U. S. 3,422,021; Belg. 627,205; Brit.
nebo amoniové sole kyseliny dichlormethylendi- 1,026,366).
fosfonové (kyseliny klodronové) odvozené od es-
teri L a II. Tetramethylester, popiipadé tetrakis Schéma

C

H2X2 + 2 P/OR/3N2 /PO/OR/Z /PO/OR/z
(¢)
CH 2 — CC1l 2
CH,X, + 2 NaPO/OR/Z/(b) NP0/0R/, \PO/OR/Z_

Dosavadni postup vyroby tetramethylesteru
a tetrakis(1-methylethyl)esteru kyseliny dichlor-
methylendifosfonové (I) popf. (II) Ize shrnout pod
obecné Schéma I, kde druhy reakéni stupen (c),
chlorace tetraalkylesterti kyseliny methylendifos-
fonové (111, popt. IV) byla postupem ¢asu dovede-
na takika k dokonalosti. Vytézek reakce (c) pfi
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pouZiti chlornanu ve vodném prostiedi, eventuilné
za piitomnosti chloridu uhli¢itého, dosahuje az
85 % (J. Organometal. Chem. 13, 199 (1968); U.
S. 3,624,188; U. S. 3,772,412).

X = halogen
R = CH,, CH(CH,),
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P/OR/, p/or/, _~FO/0R/y
CH_ X ~————= RX + CH,XPO/OR/2 =——————=2CH
272 : 2 \2

PO/OR/ 9
Vychozi surovina pro halogenaci, tetraalkyleste- demz se vznikajici alk}"lhalo genid neustdle oddesti-
ry kyseliny methylendifosfonové (111, pop¥. IV), se lovava. Smés methylenbromidu a tris(1-methylet-
pfipravuje podstatn& obtiZnéji. Michaelis- Arbuso- hyDfosfitu nap¥. vyZaduje pfesné stoupajici teplotu

vova reakce (a), kterd u primarnich halogenidi od 143 °C do 185 °C s reakéni dobou okolo 16

probiha velice snadno, je u dihalogenmethanii hodin; vytéZek je pak cca 90 % (U. S. 3,251,907).

spojena se znaénymi komplikacemi. VytéZek reak- Rozdily v bodech varu v pfipad€ methylesteru jsou
ce dijodmethanu s trialkylfosfitem (J. Chem. Soc. jiz tak nevyhodné, Ze litka III se pFipravuje
1955, 3092) nepfesahl 25 %, v piipadé dibrom- z esteru IV pfes odpovidajici volnou kyselinou
methanu byl jesté niZ§f (J. Amer. Chem. Soc. 75, esterifikaci (J. Organometal. Chem. 13, 199

5738 (1953); J. Chem. Soc. 1947, 1465). Obtize (1968)).
dané protichtidnymi naroky obou stadii reakce,

byly Casteéné zmenSeny provadénim reakce za X = halogen
pfisné kontrolovanych reakénich podminek, pfi- R = CH;, CH(CH,),
NaP0/OR/, Napo/oR/, _~FO/OR/,
CH, X »NaX + CH_XPO/OR/ # CH
272 2 _ 2 \2
PO/OR/
2

Michaelis-Beckerova reakce (b) probih4 u diha- fosfitu za vzniku poZadovaného tetramethylesteru
logenmethanti jest& obtiZnéji (J. Chem. Soc. 1959, I, popf. tetrakis(1-methylethyl)esteru II, které se
2266); i pti provadéni ve dvou odd&lenych stadiich ze smési s nadbyteénym trimethylfosfitem pop¥.
nepfesihne celkovy vytéZzek reakce cca 40 % tris(1-methylethyl)fosfitem, nezreagovanym dial- -
(Monatsh. Chem. 81, 202 (1950)), a pro ptipravu kylesterem V, popf. VI a dal§imi produkty izoluje
esterd III a IV neni prakticky pouZivana. béZnymi postupy, jako je napt. destilace. Met-

Podstata zpilisobu vyroby tetramethylesteru, po- hylchlorid, popf. 1-methylethylchlorid, se oddesti-
piipadé tetrakis(1-methylethyl)esteru kyseliny lovava v priibéhu reakce. Zaména druhého atomu
dichlormethylendifosfonové (I, popt. II) spotiva chloru je podstatn& pomalejsi. ne? reakce do
podle vyndlezu v tom, Ze se na chlorid uhlidity prvého stupné; tieti atom chloru se za pouzitych
pisobi trimethylfosfitem, poptipadé tris(1-methyl- podminek prakticky nesubstituuje.
ethyl)fosfitem, za podminek umoZujicich radika-
lovou reakci, nejlépe za ozafovani stiedotlakou VR =CH,
rtutovou vybojkou. Primarng vznikly dimethyles- VIR = CH(CH,),
ter kyseliny trichlormethylfosfonové (V), popt.
bis(1-methylethyl)ester kyseliny trichlormethyl- IR = CH;,
fosfonové (VI) reaguje s dalsi molekulou trialkyl- IIR = CH(CH,),

P/OR/ p/oR/, _~FO/OR/,
ccl, ——3d»¢c1,P0/0R/, ——32¢(1
4 3 2 \
PO/OR/ 2

Struktura sirupovitého tetramethylesteru kyseli- : lysy a ze srovndni s autentickym vzorkem (U. S.
ny dichlormethylendifosfonové (I), destilujiciho ‘ 3,772,412).
bez rozkladu pti cca 100°C v lazni a 7 Pa, j Pfi ozafovani smési chloridu uhliéitého a trimet- '

vyplynula z elementérni analysy, ze srovnéni s au-

hylfosfitu v poméru cca 1 : 10 stfedotlakou rtufo-

tentickym vzorkem (U. S. 3,624,188) a z vysledku | vou vybojkou v atmosfefe dusiku po dobu 10 hodin -

hydrolysy vedouci ke krystalické kyseliné klodro-

pii 80°C se ziskd cca 40 % tetramethylesteru

nové. " kyseliny dichlormethylendifosfonové (I). Vyt&zek
Struktura  krystalického  tetrakis(1-methyl- roste postupné s dobou ozafovédni. Vy$&i pomér
ethyl)esteru kyseliny dichlormethylendifosfono- sloZek nez 10 : 1 (P(OCH,); : CCl,) rychlost vy- -

vé (II), b.t. 50 °C, vyplynula z elementdrni ana- razné nezvySuje. S rostouci teplotou rychlost reak-



ce roste, nicméné priibéh reakce je uspokojivy i pfi
teploté laboratofe. Obdobné zévislosti plati i pro
priibéh reakce chloridu uhli¢itého s tris(1-methyl-
ethylfosfitem.

Ve srovnani s dfive popsanymi metodami p¥ipra-
vy latky I ma postup podle vynélezu tyto vyhody:

1. Pouiti chloridu uhli¢itého misto dibrommet-
hanu nebo dijodmethanu.

2. Odpadé jeden reakéni stupeii (chlorace).-

3. Experimentélni provedeni reakce je jedno-
duché, pouZiva nizsi reakéni teploty, krati ¢asy, pti
srovnatelném vytézku.

Priklad 1

V kfemenné aparatufe opatfené ponornou stfe-
dotlakou rtutovou vybojkou a zpétnym chladi¢em
bylo v atmosfete dusiku smichano 9,5 ml chloridu
uhligitého a 88 g trimethylfosfitu, teplota reakéni
smési byla udrzovana na 75 °C. Sledovani mnoZstvi
unikajiciho methylchloridu slouZilo k pfibliZznému
odhadu priibéhu reakce. Po devitihodinovém oza-

fovéni byla reakéni smés délena frakéni destilaci;.

po 69 g trimethylfosfitu (50 °C/13 kPa) destiloval
dimethylester kyseliny _trichlormethylfosfonové

3
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(V) (110°C pii 1,2 kPa; 10,2 g), nasledovany
tetramethylesterem kyseliny dichlormethylendi-
fosfonové (I) (100 °C/7 Pa; 12,4 g).

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

Priklad 2

V kfemenné aparatufe opatiené ponornou stfe-
dotlakou rtutovou vybojkou a zpétnym chladi¢em
bylo v atmosfefe dusiku smichano 9,5 ml chloridu
uhligitého a 130 g tris(1-methylethyDfosfitu, tep-
lota reakeni smési byla udrZovana na 75 °C. Sledo-
vanim mnoZstvi unikajiciho 1-methylethylchloridu

slouzilo k pfibliznému odhadu prib&hu reakce. Po

sedmihodinovém ozafovdni byly t€kavé slozky
véetné esteru VI oddestilovdny, zbytek stinim
prokrystaloval. Ziskano bylo 3,9 g (15 %) tetra-
kis(1-methylethyl)esteru kyseliny dichlormethyl-
endifosfonové (II), b.t. 47 aZz 50°C. Pro .
C,5H,5CLO¢P, (413) vypodteno: 37,8 % C, 6,8 %
H, 17,2 % Cl, 15,0 % P; nalezeno: 37,9 % C,
7.1 % H, 17,9 % Cl, 14,7 % P.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob vyroby tetramethylesteru (I) tetra-

kis(1-methylethyl)esteru kyseliny dichlormethy-
lendifosfonové (II), vyznadujici se tim, Ze se na |
chlorid uhli¢ity pasobi nadbytkem trimethylfosfitu, -
popt. tris(1-methylethyDfosfitu za podminek

umoziiujicich radikdlovou reakci pfi teploté
+10 °C aZ +150 °C v atmosféfe inertniho plynu po
dobu 0,5 a% 24 hodin, a produkt I, popt. II se
z reakéni smési izoluje b&Znym postupem napf.
destilaci.

2. Zpusob podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze se
chlorid uhligity a trimethylfosfit v moldrnim pomé-
ru 1 : 5 az 1 : 7 nechaji reagovat pfi teploté 70 °C
az 90 °C po dobu 6 az 10 hodin.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznacujici se tim, Ze se
chlorid uhli¢ity a tris(1-methylethyl)fosfit v molar-
nim poméru 1:5 az 1:7 nechaji reagovat pii
teploté 70 °C az 90 °C po dobu 6 az 10 hodin.
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