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Nebenprodukte in einer Reaktionsstufe zu technisch verwertbaren Endprodukten zu verarbeiten
und dadurch eine ginstige Okonomie fir den Verfahrensweg der Herstellung von P-Organika aus
Elementarphosphor (iber die Zwischenstufe P,Os zu schaffen. Es wurde gefunden, daB die bei
Temperaturen. > 25°C festen Phosphoroxide bzw. Phosphoroxidgemische mit einer mittleren
Oxydationszahl! zwischen 3 und 5 mit Essigsaure gegebenenfalls bei Anwesenheit von Feuchtigkeit
und Essigsaureanhydrid, im Gewichtsverhaltnis P-Komponente:Essigsaure = 1:2 bis 1:20 bei

‘Temperaturen <50°C vereinigt werden und das Reaktionsgemisch unter Erwérmen bis auf
Temperaturen von < 150°C 10 Minuten bis 5 Stunden zu Ethanhydroxydiphosphonséure und

' Phosphorséaure umgesetzt wird. Unter Zusatz von Zn-lonen oder anderer Inhibitoren lassen sich
leicht gebrauchsfertige Lésungen fiir die Wasserbehandlung in Kreislaufsystemen erhaiten.
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Verfahren zur Herstellung von Ethanhydroxydiphos-
phonsdure im Gemisch mit Phosphorsiure

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Ethanhydroxydiphosphonsiure im Gemisch mit Phos-
phorséure. ,
Die Ethanhydroxydiphosphonsiure (EHDP) findet u.a. An-
- wendung als Hartestabilisator in wasserfihrenden Syste-
men. Unter Zusatz insbesondere von Zn- und PO ~Ionen
ergeben sich korrosionsinhibirende Zubereitungen fir
Metalloberflachen (BOS 1.903.651, DOS 2.850:.925, DOS
1.767 .454) . | |

Charakter;stlk der bekannten technlschen Losungen

Bekannt sind Syntheseverfahren zur Herstellung der

EHDP aus dem niederwertigen Phosphoroxzd P,0g und wei=
teren Anhydriden des P(III)~oxides, die sich aus P40g
und H50 bzw.. HzPO5 formell aufbauen lassen (US 3.400.149,
GB 1.145.608, 6B 1,190.399, B~1439&.844, WP.106.654,

WP 108.511, DOS 2.235.685). | |

Die P(III)-Komponente wird mit Essigsdurs, gegebenen-
falls in eirem-inerten‘LﬁsungsmitteIYWie Sulfone, Sulfo-
lane und/oder Essigsédureanhydrid zu einem Zwischenpro~
dukt (kondensierte EHDP) umgesetzt, welches anschlleBendv
durch eine Wasserdampfhbehandlung zur EHDP bydrolysiert
wird, o

Die Ukononmie der Verfahren Uber das Phosphor(III)-oxid
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P40g héngt in einem starken MaBe von der Verwertung

der Nebenprodukte ab. Fir letztere existiert auBer der
Veresterungsreaktion fur P40 ~Gemische (x = 7 = 9) noch
kein okonomisch und technologisch gunstiges Verfahren,
was aus der Zusammensetzung anfallender Feststoffe ver-
stdndlich wird, Entsprechend den bisher bekannten Ver=
fahren zur Herstellung des Phosphor-{III)-oxides P406 "
machen die Anteile der Nebenprodukte ca, 30 % und mehr
aus (US 3.532,461, WP 79.280, WP 76.007, WP 26.660,

Us 3.652.211, US 3,652,213, US 3.679.560), Die Neben-
produkte besitzen dariber hinaus stark sorbierende Ei-
genschaften, d.h. sie halten zusdtzlich groRe Mengen

an P,0 fest, welches sich destillativ nur schwer ente
fernen laBt,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, Uber eine technologisch ein-
fache Verarbeitung der insbesondere bei der Phosphor=
(III)-oxldsynthese anfallenden Nebenprodukte eine gin-.

‘stige Okonomie fiir den Verfahrensweg der-Hers*ellung

von P-0Organika aus Elementarphosphor uber die Zwischen-

stufe P406 4%} schaffen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung Tst es, diese Verarbeztung in einer

~Art und Weise zu erreichen, daR in einer Reaktionsstu.e

ein technisch verwertbares Endprodukt entsteht und ‘eine

glelchzeitlge Umsetzung noch anhaftender P40g-Mengen mit-

- gewdhrleistet wird. Entsprechend bisheriger Literaturan-

gaben entstehen beim P-Oxydationsprozef, vorzugsweise im

Molverhdltnis Py + 05 = 1 : 3 (P,0,-Synthese), als Neben-

produkte P(III,V)-oxid-Gemische einer mittleren Zusammen=- .
setzung zwischen P,0 2.2 und 9408 5 und im geringen MaBs
glelchzeltlg wasserunlosllche Phosphorsuboxzde neben klei-
nen Mengen unumgesetzten weifen Phosphors,



Bei der Herstellung von P-Oxiden durch heifie Flammreak-
tion (Temperatur >» 500 C) durch Umsetzung von Py mit
Sauerstoff im Molverhaltnis Pg 05 =1 : 2 bis 1 : 4,
vorzugsweise von P4 : O2 =1 : 3, in Anlagen, dis den
LabormaBstab (100-200 g/h) Ubersteigen, wurde festge-
stellt, daB bei bestimmten Betriebsbedingungen (unzu-
reichende Verwirbelung der Reaktiodskomponenten P, un und
Sauerstoff und zu lange bzw,. zu kurze Abschreckvelten)
neben den eben erwihnten Substanzen (Phosphor (III,V)-
oxide, Phosphorsuboxzde) weitere Feststoffnebenprodukte
anderer komplizierterer Zusammensetzung entstehen.
Die anfallenden festen Reaktlonsprodukte wurden auf ver=
schiedene Art und Weise analysiert (Beispiel 1).
In Abhéngigkeit der Darstellungsbedingungen variiert die
Zusammensetzung dieser Nebenprodukte,
Die vorgenommene Interpretation hinsichtlich des méglichen
Aufbau's der Substanzen in den einzelnen Analysenfraktio-
_nea stellt keine Einschraénkung des erfindungsgendBen Ge=
dankens dar. Die aufgefihrten Analysenergebnisse weisen
aber auf den komplizierten und unibersichtlichen Aufbau
hin, so daB &hnlich wie bei der Umsetzung von P, mit 0,
und Essigsdure nach GB 1,138,238, bei der pyrophore Ne-
benprodukte entstehen (B, Blaser Ueds, Z. anorg, allg.
Chem. 381, 247-259 (1971)), mit einer Vielzahl von Reak=-
tionsprodukten zu rechnen war.
Oberraschenderweise wurde gefunden, daB bei der Umsetzung
van P-O-hal%lgen. bei Zimmertemperatur oberhalb 25 °¢
festen Verblndungen mit einer mittleren Oxydationszahl
zwischen 3 und 5, die in einer heifien Flammreaktion bei
Temperaturen 3500 °C bei der Umsetzung von P4 und Sau=-
erstoff (0,) im Molverhaltnis Ppt0,=1:2 bis 1 : 4,
vorzugsweise. 1 : 3, gegebenenfalls bei Anwesenheit von
Inertgasen wie N,, und einer schnellen Abschreckung bis
auf Temperaturen<400 °C in € 10 sec., vorzugsweised1
- s@c. als Nebenprodukte erhalten werden, mit Essigsiure
gegebenenfalls bei Anwesenheit von Feuchtigksit und



Essigséureanhydrid, im Gewichtsverh&ltnis P-Komponente :

Essigsdure = 1 : 2 bis 1 : 20, vorzugsweise 1 : 5 bis

1 : 15, bei Temperaturen$ 50 °c  und den nachfolgenden

Arbeitsschritten: _

- Gegebenenfalls Abtrennung der in Essigsdure unldslichen
Produkte wie Phosphorsuboxide _

- Erwirmen des Reaktionsgemisches bis auf Temperéturen
von 150 OC, vorzugsweise bis zum Siedepunkt der Essig-
sdure, 10 min bis 5 h, vorzugsweise 30 min bis 2 h

- Abtrennen (berschiissiger Essigsdure bei Temperaturen
bis 150 °c, gegebenenfalls durch Anlegen von Unter=-
druck _

- Hydrolyse des erhaltenen Zwischenproduktes

~ Gegebenenfalls Abfiltration noch in Wasser unldslicher
Bestandteile wie Phosphorsuboxide

_ein Gemisch von Ethanhydroxydiphosphonsdure und Phosphor-

saure in Form einer wdssrigen Losung entsteht, welches

ﬁanvin an.sich bekannter Art und Weise verarbeiten kann.

Man verféhrt zweckméBigerweise so, daB die Essigsdure in

einem temperierbaren Rihrwerksbehalter mit RickfluBkihler

unter Inertgasatmosphére vorgelegt und die luftempfind-
lichen festen-Réaktionsprodukte s0- eingetragen werden,
daB die Temperatur des Reaktionsgemisches 50 °C nicht
iberschreitet. Vor dem nachfolgenden ErwarmungsprozeB

kann man die nicht umgesetzten Verbindungen, die im

wesentlichen aus Phosphorsuboxiden bestehen, abfil-

trieren. Die weitere Temperierung nimmt man zweckm&Bi-
gerweise durch Erhitzenvder_essigsauren Lésung am Rilck=

-fluB vors. Je nach dem gewdhlten Verhdltnis P-Komponente

Essigsédure scheidet sich éine Flissige Phase, die u.a.

kondensierte Phosphonsdure enthdlt, ab. Letztere kann

man gleich einer Wasserdampfbehandlung unterwerfen. Bei

Vorliegen einer homogenen essigsauren LOsung trennt man

vor der Wasserdampfbehandlung Gberschissige Essigsiure

ab. ' :

Durch Zumischen anderer Komponsnten wie Z.B. Zn=Ionen,

.
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anderer Inhibitoren, Dispergatoren usw. lassen sich
leicht gebrauchsfertige Losungen fir die Wasserbehand-
lung in Kreislaufsystemen erhalten. Das Verfahren hat
den Vorteil, daB in einer einfachen Art und Weise aus
bisher nicht oder nur schlecht verwertbarsn Reaktions-
produkten ein hochwertiges Endprodukt entsteht,
Ethanhydroxydiphosphonsaure und H 3P0, konnten prak-
tisch’ als alleinige Reaktionsprodukte identifiziert
werden, Erstere lag, insbesondere bei unvollsténdiger
Hydrolyse, teilweise als kondensiertes Produkt (5-10 %)
vor, d.h. andere nicht auf die EHDP und HzPO, zuriick-
zuflhrende Reaktionsprodukte konnten mittels 31? NMR=-
Spektrdskopie und papierchromatografischer Methoden
nicht nachgewiesen werden. Dies ist gleichfalls wie der
hohe P(V)=-Gehalt (im Vergleich zum P(V)-Wert im Aus-
gangsprodukt) als Gberraschend anzusehen. Die in Bei-
spiel 1 aufgefihrten Strukturelemente wie noch weiters
unbekannte gehen offensichtlich bei der Reaktion mit
der Essigsdure und den gewdhlten Reaktionsbedingungen
praktisch quantitativ in P-C gebundenen Phosphor der
EHDP=-Gruppierung und finfwertigen Phosphor (Phosphate)
Gber. Unter analogen Reaktionsbedlngungen wird bekann-
termaflen bedi der'Umsetzung von reinem P,0; mit Essig-

4
sdure so gut wie keln P(V)-Anteil gebildet.

Ausfihrungsbeispiele

Das Verfahrem wird in folgenden Beispielen erliutert:
Beispiel 1: Analytlsche Charakterlslerung der in Bei-
spiel 2 umgesetzten Nebenprodukte :

Ein nahezu vollstandig wasserlosliches Nebenprodukt der
P406-Synthese mit einem Pg = 54,8 % (wasserunlds-
licher Anteil 0,1 %) wurde in einzelne Fraktionen zer=-
legt. Nach der Extraktion der festen Nebenprodukte mit-
tels Tetrachlorkohlenstoff verblieb ein Riickstand, der
- in Wasser aufgenommen wurde ( "Phosphor (III, V)-Ode"
Fraktion) welcher 22 % der Gesamtphosphermenge aus-



machte. Das P(III) : P(V) - Verhaltnis betrug 10,6.
Aus denm CCl4-lﬁslichen Anteil lieBen sich bei einer
dreimaligen Wasserzugabe nacheinander 20,26 und 2 %
der Gesamtphosphormenge in die wadssrige Phase liber-
fihren, Durch Vergleichsanalysen konnte sichergestellt
werden, daB in der ”P(III,V)-oxid“~Fraktion'das-P(III)
P(V) - Verh&itnis nur unbedeutend durch noch anhaften-
des P40g beeinfluBt wurde, dis erste Wasserextrake-
tionsstufe ndherungsweise dem P,0g~Anteil entsprach
und der in der CCl,-Phase verblisbene Phosphor nur un-
bedeutende Mengen an Elementarphosphor enthielt,

Unter Zuhilfenahme von Analysenmethoden von E. Thilo
und D, Heinz (E, Thilo u. D. Heinz, Z. anorg. allg.
Chem. 281, 303 (1955); D. Heinz "Uber Oxide des Phos=
phors mit Oxydationszahlen kleiner v*, Dissertation,
Humboldt-Univefsitét Berlin 1964) zur Bestimmung dar

PI-, PTII. und p -Ante:.le in PIII , pTIlpdlI pliL
O~ PEII. piil, o-pY- PEE?PV ~und P -Gruppen enthalten-

den Strukturelementen, die vor allem bei der Cu*4-rrak-
tion versagten, lief sich ableiten, daB in den in CCl,-
18slichen Phosphercx1den offensichtlich der Py-Tet raeder
noch weitestgehend erhalten oder nur teilweise durch
P-0-P-Bindungen abgebaut ist und daB in der "Phosphor
(111, V)-oxid"-"raktion neben den P 40, ~Gemischen (X= 7-9)
ein polymeres Pz 3 mit P-O-P-Blndungen, in das noch
statistisch P(V)- und P-P-Einheiten eingebaut sein kon-
nen, enthalten ist. |

Beispiel 2

100 g der in'Beispiel ivanalysiértenoubstanz wurden lang-
sam in e1n»iﬁ 1000 g Esszgsaure enthaltandes temperier=
tes RihrwerksgefaB mit RickfluRkihler bei Zimmertemperas-
tur eingetragen. Die entstandene Ldsung wurde von sehr
geringen Mengen an Phosphorsuboxiden abfiltriert und an-
schlieBend erwérmt, wobei bei Temperaturen von ca. 90 °¢
ein exothermer Reak*lonsveriauf Zu veraalchhen ist.. Unter
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weiterer Warmezufuhr und Rihren wurde noch eine Stunde
erwérmt und anschlieBend Uberschissige Essigsaure im
Vakuumrotationsverdampfer abdestilliert, wobei die Tem=-
peratur bis auf 130 °C gesteigert wurde, Nach einer vier-
stindigen Wasserdampfbehandlung der sauren Lésung nmit

550 ml 33 %iger NaCH auf einen pH-Wert von 9 wurde ein
wéssriges Produktgemisch erhalten, das in der Trocken-
substanz folgende Analysenwerte besaB:

P(III) = 1,0 %, Pgeg, = 19,5 % u. P(V) = 3,1 %,
31

Im ""P-NMR~Spektrum waren auBer einem kleinen Anteil
an P(III) praktisch nur zwei Resonanzsignale im pro-
tonenentkoppelten Spektrum bei -19,7 ppm { Natriumsalz
der EHDP)und bei -2,4 ppm ( NaZHPO4)zu erkennen. Ein
andeutungsweise bei ~15 bis -16 ppm vorhandenes sehr
schwaches Signal lieB sich auch mittels paplercﬁro-
matografischer Untersuchungen als kondensierte EHDP
(Anteil ca. 5 % vom Gesamtphosphor) identifizieren.

Beispiel 3

265 g eines Nebenproduktes der'P4 g-Synthese mit' P
56,7 %, P(V) 4,9 %, Phosphorsuboxidanteil = 1,3 % und
einem P(III) P(V)~-Verhdltnis in der "P(III,V)-oxid"-
Fraktion = 6,9 : 1 wurde analog Beispiel 1 in 600 g
Essigsdure bei 30-40 °C eingetragen. AnschlieBend wurde
4 h erwdrnt, wobei die Badtemperatur 140 °¢ betrug. Uber-
schiissige Essigsdure wurde bei dieser Temperatur zum

- SchluB durch Anlegen von Unterdruck abdestilliert. An-
schlieBend wurde bei dieser Temperatur-4 h Wasserdampf
eingeleitet und nach Zusatz von Aktivkohle die Lésung
filtriert. Durch Zugabe von Natronlauge bis pH = S wurde
ndherungsweise ein Gemisch von Na,EHDP und Na HPC her-
gestellt, Erhalten wurden ca. 700 g Feststoff, Er zeigte
folgende Analysenwerte:™: P{III) = 1,1 %, Pges-' 17,5 %,
P{V) = 7,3 %. Durch 31P~NMR-Spektren wie auch.quantita~
tiven papierchromatografischen Untersuchungen konnten
als Hauptreaktionsprodukte die Na-Salze der EHDP bei

ges.

.,



d_-- - 19,6 ppm und H3PO4 bei & = -2,3 ppm sowie ca. 5 %
des Gesamtphosphors- als kondensierte EHDP nachgewiesen
werden. ' '



Erfindungsanspruch

i.

Verfahren zur Herstellung von Ethanhydroxydiphosphon-
sédure im Gemisch mit Phosphorsdure, dadurch gekenn-
zeichnet, daB bei Temperaturen > 25 °c feste Phosphor=
oxide bzw. Phosphoroxidgemische mit einer mittleren
Oxydationszahl zwischen 3 und 5 mit Essigsdure, gege-

‘benenfalls bei Anwesenheit von Feuchtigkeit und Essig-

sdureanhydrid, im Gewichtsverhaltnis F-Komponente :
Essigsdure = 1 : 2 bis 1 : 20 bei Temperaturen < 50 °C
vereinigt werden und das Reaktionsgemisch unter Erwdr-
men bis auf Temperaturen von <150 °C 10 Minuten bis

5 Stunden umgesetzt wird,

Verfahren zur Hersteliung von Ethanhydroxydiphosphbn-

. s8ure im Gemisch mit Phosphorséure nach Punkt 1, da-

durch gekennzeichnet. daB als Ausgangsprodukt bei
Temperaturen >25 °c feste Phosphoroxide bzw,. Phosphor-
oxidgemische mit einer mittleren Oxydatlonszahl
zwischen 3 und 5 eingesetzt werden, die in heiBer
Flammrsaktion bei Temperaturen>» 500 9% bei der Um-
setzung von P, mit O, im Molverh&ltnis P4 : 02 =1 :2
bis 1 : 4, gegebenenfalls bei Anwesenheit von Inert-
gas und siner schnellen Abschreckung bis auf Tempe-

raturen <400 C in <10 s als Nebenprodukte erhalten
wurden:,
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