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Verfahren zur Herstellunsg von Vinylphosphonsdurederivaten
wnd deren Verwendung

Anwendung der Erfindung

= v=Dile Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Vinylphosphons8urederivaten und deren Verwendung.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Vinylphosphonsiurediester ktnnen bekanntlich aus 2=
Halogenethanphosphonsiurediestern durch Halogenwasser=
stoffabspaltung mit Basen hergestellt werden,

Ziel der Erfindung

Zziel der Erfindung ist ein einfaches Verfahren, aus 2=
Halogenethanphosphonsiurederivaten Vinylphosphonsiure-
derivete herzustellen, wobei die Abspaltung von Halogen~-
wasserstoff entfdllt.

Darlegung des Wegeng der Erfindung

Es wurde nun lberraschenderweige gefunden, daf man auf
einfache und wirtschaftliche Weise Vinylphosphonsiure-
derivete herstellen kann, indem man 2-Chlorethylester=
gruppen enthaltende 2-Chlorethanphosphonsiurederivate

auf 150 bis 230 °C, vorzugsweise 170 bis 215 °C, erhitzt,
wobel 1,2-Dichlorethan abgespalten wird. Die Abspaltung
kann gegebenenfalls in Gegenwart saurer oder bagischer
Katalysatoren durchgefiihrt werden, Weiterhin kommen Salgze
der unterphosphorigen S&ure als Katalysatoren in Frage;t
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Die als Ausgangsprodukt dienenden 2-Chlorethanphosphon-
sdurederivate, welche 2-Chlorethylestergruppen enthalten,
werden hergestellt durch die bekannte Arbusow-Umlagerung
von Tris~chloretnylphosphit, Bei dieser Umlagerung erhilt
man als wichitlgste Verbindung den 2-Chlorethanphosphon=-
séure-bié-Z—chlorethylester, Welterhin erh8lt man bei der
Arbusow=Unlagerung von Tris~chlorethylphosphit auch hiufig
nicht destillierbare sogenannte Polykondensate von im we-
sentlichen unbekannten Strukiuren, darunter auch die Ver=
bindung der Formel
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Alle diese Produkte kdnnen allein oder in Mischung mit-
einander als Ausgangsprodukt fir die Herstellung der
Vinylphosphonséurederivéte dienen. AuBerdem kann man auch
von dem 2-Chlorethanphosphonsduremono-2-chlorethylester
ausgehen.

Bevorzugt ist jedoch als Ausgangsprodukt das gesamte
Reaktionsgemisch der ArBusow—Umlagerung, wie es bei der
Umlagerung anfdllt, d. h. im Regelfall der 2-Chlorethan-
phosphonsdure~bis-2-chlorethylester im Gemisch mit den .

nicht destillierbaren sogenannten Polykondensaten.

Als saure oder basische Katalysatoren kommen zahlreiche
Verbindungen in Frage. Als saure Katalysatoren lassen
sich verwenden:

A) Schwefelsiure, Phosphorsiure, Chlorwasserstoffsiure,

Bromwasserstoffsiure;

B) Halogenhaltige Carbonsiuren mit einem PKa-Wert‘(z,S
wie Dichloressigs&dure, Trichloressigsidure, Trifluor-

essigsdaure;

C) Aromatische Sulfonsiuren mit einem PKa—Wert <2,5 wie

Benzolsulfohséure, p-Toluolsulfonsiure;

D) Bevorzugt Phosphinsiuren mit 2 bis 18 Kohlensfoffato-
men wie Dimethylphosphinsiure, Methylethylphosphin-
sdure, Dioktylphosphinsdure, Methylphenylphosphinsiure,
Diphenylphosphinsiure;

E) Besonders bevorzugt Phosphonsiuren mit 1 bis 18 Kohlen-
stoffatomen und deren Halbester mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen im Alkoholrest wie Methanphosphonsiure,
Propanphosphonsiure, Propanphosphonséuremonomethyl—
ester, Oktadekanphosphonsdure, 2-Chlorethanphosphon-
sdure, 2-Chloﬁethanphosphonséuremono-E-chlorethylester,
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Vinylphosphonsiure, Vinylphosphonsduremono-2-chlorethyl-
ester, Vinylphosphonsduremonoethylester, Benzolphos-

piionséure.

Ebenfalls besonders bevorzugt Pyrophosphonsiuren oder
deren Halbester wie 2-Chlorethanpyrophosphonsiure,
Benzolpyrophosphonsiure, Vinylpyrophosphonsiure, Vinyl-
pyrophosphonsduremono-2-chlorethylester,

Geeignet sind auch die Alkalisalze, bevorzugt Natrium-
oder Kaliumsalze, der unter A bis F genannten Siuren.

Sehr geeignet sind auch die sauren Reaktionsgemische,

die bei dem erfindungsgemiBen Verfahren entstehen.

Als basische Katalysatoren lassen sich verwenden:

&)

B}

Tertidre aliphatische und aromatische Amine und Phos-
phine mit 3 bis 18 Xohlenstoffatomen wie Trimethylamin,

Tripropylamin, Tributylamin, Triphenylamin, Trimethyl-

'phosphin, Triethylphosphin, Tripropylphosphin, Tributyl-

phosphin, Triphenylphosphin, und Tris-(p-dimethylamino-
phenyl)-phosphin und die entsprechenden gemischten
Amine, Phosphine, Phospholane und Phospholene wie Di-
methylethylamih, Diethylbutylamin, N-Dimethylanilin,
L-Methyl-N-dimethylanilin, N-Diethylanilin, N,N-Tetra-
methylphenyldiamin oder N-Methylpyrrolidin; Methyl-
diethylphosphin, Dimethylpropylphosphin, Diethylbenzyl-
phosphin, 1-Methyl-phospholen-3 und 2-Ethyl-3-methyl-

phospholen-3.

Quartére Ammoniumsalze bzw. Phosphoniumsalze mit 3 bis
18 Kohlenstoffatomen wie Tetramethylammoniumchlorid
oder -bromid, Tetraethylphosphoniumchlorid, Trimethyl-

benzylammoniumchlorid, Triethylbenzylammoniumechlorid,
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D)

E)

F)

Triethylbenzylammoniumbromid, Trimethylbenzylphospho-
niumchlorid, Triphenylethylphosphonium-2,4-diaminobenzo-
sulfonat;

E]
Pag

Heterocyclische Verbindungen mit aromatischem Charakter
wie Pyridin, 47(Dimethylamino)—pyridin, Chinolin, ihre
verschiedenen Alkyl- und Dialkyl-, vorzugsweise Methyl-
bzw. Dimethylderivate, Imidazol, N-Vinylimidazol, Benz-
thiazol, 2-Amino—6-ethoxybenzthiazol, ferner Phospha-
benzole; ‘ '

Sdureamide wie Dimethylformamid, Diethylformamid, N-Di-
methylacétamid, N~Diethylpropionamid, NuMethylbénzamid,
N-Methylpyrrolidon, N,N'-Tetramethylterephthalsiure-
diamid oder Harnstoffe wie Tetramethylharnstoff und
Trimethylphenylharnstoff;

Sonstige Stickstoff- oder Phosphorverbindungen mit
einer hdheren Wertigkeit eines N- oder P-Atoms als 3
wie Pyridin-N-oxid, Trimethylphosphinoxid, Tributylphos-
phinoxid, Trihexylphosphinoxid, Triphenylphosphinoxid,
Trihexylphosphinoxid, Trimethylphosphinoxid, Dimethyl-
phenylphosphincxid, Dimethylphenyiphosphihsulfid, Di~
methylchlormethylphosphinoxid, Dimethyleikosylphosphiri-
oxid, Dimethyldodecylphosphinoxid, Dimethylphosphinoxid,
Dimethylpyrrolidinyl-l-methylphosphinoxid, Triphenyl-
phosphin-dichlorid, Dimethyldodecylphosphinsulfid,
Triphenylphosbhinimin, Dimethylchlormethylphosphindi-
chlorid, N-2-Dimethylphosphinylethyl-methyl-acetamid,
N-2-Dimethylphosphinyl-ethylmethyl-amin, Phospholenoxid
wie 1-Methylphospholen-1-oxid und 1-Ethyl-3-methyl-
phospholen-l-oxid;

Amide der phosphinigen und phosphonigen Siure und der

Phosphin~ und Phosphonsiuren scowie ihrer Thioanalosga,
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wie Ethanphosphonsiure-bis-diethylamid, Methan-butan-
phosphinigsdure-dimethylamid, Diethylphosphinigsiure-
isobﬁtylamid. Ferner Triamide der Phosphor- und der

Thiophosphorsdure wie Hexamethy1phosphprséuretrisamidu

G) Alkalicarbonate, bevorzugt Soda und Pottasche, Alkali-
hydroxyde, bevorzugt Natrium- und Kaliumhydrexyd,
Alkalialkohclate, bevorzugt Natriummethylat.

Weiterhin kommen als Katalysatoren in Frage die Salze der
hypophosphorigen Séure, z. B. Natriumhypophosphit, Kalium-
hypophosphit. Diese Katalysatoren sind besonders bevorzugt
auch als Zusatzstoffe, die eine Dunkelverfirbung des Reak-
tionsgutes weitgehend verhindern.

Die Katalysatoren werden in Mengen von 0,01 bis 10,
bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-$%, eingesetzt. Bei Verwendung
der bereits gewonnenen sauren Reaktionsgemische kdnnen
auch grdRere Mengen von 10 bis 50 Gew.-9% eingesetzt
werden.

Das Verfahren wird im allgemeinen so durchgefﬁhrt, daB
die Ausgangsprodukte auf die Reaktionstemperatur erhitzt
werden. Dann beginnt die Abspaltung dés 1,2-Dichlorethans,
in der Regel begleitet durch gleichzeitige Abspaltung ge-
ringerer Mengen Chlorwasserstoff. Das sich abspaltende
1,2-Dichlorethan destilliert in der Regel unter Normal-
druck ab, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme eines Inert-
gasstroms. Als Inertgas kommt insbesondere Stickstoff in
Frage. Eé kann im Einzelfall vorteilhaft sein, vor allem
zum Ende der Reaktion, im Vakuum abzudestillieren. Die
Abspaltung des 1,2-Dichlorethans ist nach etwa 5 bis

etwa 20 Stunden beendet. Bei vdlliger Abspaltung des
1,2-Dichlorethans ist das Endprodukt dann weitgehend chlor-

frei oder chlorarm. Es ist aber zweckmiRig, die Abspaltung
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des 1,2-~Dichlorethans nicht bis zur vdlligen Chlorfreiheit
des Endproduktes zu fiihren, sondern nur bis zu einem Ge-

halt von etwa 1 bis etwa 10 %, vorzugswelse 5 bis 8 9%,

- Dieses Chlor liegt vor in Form von Chlorathylgruppen.

Weitgehend chlorfreie Endprodukte sind fir die Weiter-
verarbeitung meistens weniger geeignet, da sie h#iufig
dunkelverfdrbt sind und bei den hohen Reaktionstempera- -

turen bereits zur Zersetzung neigen.

Die Reaktionstemperaturen liegen bei 150 - 230°C, VOrzugs-
weise 170 - 215°C. H8here Temperaturen sind néglich,
bringen aber keinen Vorteil. Es besteht die Gefahr der
Zersetzung, auch der Polymerisatioh.

Beim Einsatz der zuvbr genannten Katalysatoren kann bei
etwas tieferen Temperaturen gearbeitet werden als ohne
Katalysatoren. Weiterhin beeinflussen die Katalysatoren
hdufig die Farbe des Endproduktes glinstig.

Das Verfahren kann auch kontinuierlich gestaltet werden.
Es kann vorteilhaft sein, Polymerisationsinhibitoren wie
Zz. B. Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether oder Pheno-
thiazin zuzusetzen. |

Die Reaktionsprodukte bestehen aus Gemischen von Vinylphos-

- phons&aurederivaten, wobei die Art und die Menge der einzel-

nen Bestandteil nicht bekannt ist. Im idealisierten Fall
erhilt man, ausgehend von 2-Chlorethanphosphonsiure-bis-2-

chlorethylester, ein Gemisch der Verbindungen der Formeln

9 1

. |
CH2=CH-$~OC§ECH20~$—CH:CH2‘ (1)

OH | OH

~
_ 0 0-CH 0 OH
. ) VA 2 ts

(2) CH,=CH-P +  CH,=CH-P (3)
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Die beiden Verbindungen (2) und (3) stehen im Gleichgewicht

(SR L IS

mit der Verbindung (1). Daneben enthilt das Reakitions
o

misch =2uch noch Vinylpyrophosphonsiure bzw. deren Derivate

oy

TZw
a¢

Unabhédngig von der Art der verwendeten'Ausgéngsverbindungen
sind aber allé in dem Reaktionsprodukt vorhandenen Einzel-
verbindungen dadu%ch gekednzeichnet, daB sie Vinylphosphon-
sdure-Gruppen enthalten und, in AbhZingigkeit vom Chlorge--

halt, eine gewisse Anzahl von Chlorithylgruppen. Die erfin-

dungsgemdRen Vinylphosphonsiurederivate sind wasserljslich,
auch bei dem angegebenen Chlorgehalt von ! bis 10 9.

Die so erhaltenen Gemische von verschiedenen Vinylphos-
phonsiurederivaten kdnnen direkt ohne Isolierung einzelner
Verbindungen verwendet werden, und zwar als wertvolle
Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Substanzen zur
Flammhemnung Fiir Textilmaterialien. Hierzu werden die
Vinylphosphonséurederivate zundchst mit Etavlenoxid

ungesetzt. Diese Oxethylierungsprodukte werden dann iber

die Vinylgruppen auf dem auszuriistenden Material polymeri-
siert, wodurch man einen ausgezeichneten Flammhemmeffekt

erhilt.
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Beispiel 1:

120 g 2-Chlorethanphosphonsidure-bis-2-chlorethylester
werden auf 208 - 215°C unter Rihren erhitzt. Im Verlauf
von 5 Stunden destillieren 59 g 1,2-Dichlorethan ab. Es
verbleiben 59 g Vinylphosphonééurederivate

(S&durezahl: 371, Jodzahl: 144, 22,7 $ P, 7,6 % C1l).

Beispiel 2:

120 g nicht destillierbare Polykondensate, die bei der
Arbu80w4Umlagerung von Trisdhlorethylphosphit anfallen, mit
einem Anteil von 32 % an 2-Chlorethanphosphonsiure-2-chlor-
ethylester-2~(bis-i'z-chlorethoxy_7—phosphono)—ethylester
werden auf 200°C unter Rihren erhitzt. Im Verlauf von §
Stunden spalten sich 41 g 1,2-Dichlorethan mit einem
Gehalt von 0,8 % Chlorwasserstoff ab. Man erhdlt 76 g
Vinylphosphons&urederivate

{S&urezahl: 338, Jodzahl: 148).

Beispiel 3:

240 g Arbusow-Umlagerungsgemisch von Trischiorethyl-

phosphit, das 50 % 2-Chlorethanphosphonséure—bis~2-chldr—

“ethylester und 16 % 2-Chlorethanphosphonsiure-2-chlor-

ethylester-2-(bis-/"2-chlorethoxy 7-phosphono)-ethylester
enth&lt, werden auf 190 - 212°C unter Rihren erhitzt. Im
Verlauf von 7,5 Stunden werden 108 g 1,2~Dichlorethan ab-
gespalten. Eine weitere Stunde wird Wasserstrahlvakuum an-
gelegt, wobel sich weitere 10 g 1,2-Dichlorethan in einer
der Pumpe vorgeschalteten Kithlfalle sammeln. Es wverbleiben
117 g Vinylphosphonsdurederivate

(S&durezahl: 415, Jodzanl 141, 3,1 % Chlor).

Beispiel U4:

800 g Arbusow-Umlagerungsgemisch, wie es in Beispiel 3
verwendet wurde, werden mit 2,4 g Natriumhypophosphit-~1-

hydrat versetzt und unter Stickstoffspiilung auf 160°¢
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unter Rihren erhitzt. Es becinnt die Abspaltung von
1,2-Dichlorethan. Nun wird die Temperatur allmihlich auf
ca. 180°% gesteigert und 1100 g desselben Arbusow-Ce-
misches, vermischt mit 3,3 g Natriumﬁypophosphit—?nhydrat,
gleichmdfig zugetropft, wihrend 1,2-Dichleorethan abdestil-
liert. Nach 7,5 Stunden wird im Zuge dieses Verfahrens diz
Temperatur auf 200°¢ gesteigert, Nach 12 Stunden wird
unter Stickstoffspiilung abgekihlt. Man erhilt 821 g
1,2-Dichlorethan mit einem Gehalt von 0,3 ﬂ Chlorwasser
stoffvin'der Vorlage. In einer der Vorlage nachg eschalte-
ten Kithlfalle sind weitere 25 g 1,2-Dichlorethan gesammelt.
Es verbleiben 1035 g Vinylphosphonsiurederivate
(S&urezahl: 414, Jodzahl: 126, 22,8 % Phosphor, 8,9 ¢
Chlor). '

Reispiel 5:

135 g 2-Chlorethanahosohonséure—bis~2-chloreth"l°ster und
g Pnosphorqauretrlsdlme hylamid werden unter Rilthrea 6

Stunden auf 185 - 190 C erhitzt. Dabei destillieren 56

09

1,2- Dichlorethan in die Vorlage ab. fnschliefend wird

(@)

Stuncden ein Vakuum von 47 mbar angelegt. In einer der

Vorlage nachgeschalteten Kithlfalle kondensieren noch 6

uG

1,2-Dichlor ethan Es verbleiben 65,5 g Vinylphosphonsiure-
derivate .
{S&urezahl: 374, Jodzahl; 121, 24,1 % Phosphor, 1,5 %

Chilor).

Beispiel 6:

85,3 g nicht destillierbare Polykondensate, wic sie in
Beispiel 2 verwendet wurden, und 1,7 g 4-D1methylamino§y;
ridin werden unter Rithren 10 Stunden auf iQDOC erhitzt.
Dabei destillieren 22 g 1,2-Dichliorethan ab. Es verbleiben
53 g Vinylphosphonsiurederivate

(S&urezahl: 362, Jodzahl: 140, 23.2 % Phosphor, 5,6 §
Chilor).



5

10

15

25

233018 0 -«

Beispiel T:

85,3 g nicht de'stillierbare Polykondensate, wie sie in
Beispiel 2 verwendet wurden, und 3,4 g 1-Methyl-1-oxo-
: 133—phospholen werden 13 Stunden auf 180 - 1900C unter
Rihren erhitzt. Es destillieren 29,5 g 1,2-Dichlorethan
ab. Es verbleiben 53 g Vinylphosphonsiurederivate
(Saurezahl: 383, Jodzahl: 133, 24,5 % Phosphor, 4,7 %
Chlor).

S R W — S

Beispiel 8: .

85,3 g nicht destillierbare Polykondenséte, wie sie in
Beispiel 2 verwendet wurden, und 1,7 g Triphenylphosphin
werden unter Rihren auf 190°C erhitzt. Innerhalb von 9
Stunden werden 29,5 g 1,2~Dichlorethan abdestilliert.
Durch Anlagen eines Vakuums von 67 mbar werden weitere

5,5 g 1,2-Dichlorethan in einer der Vorlage nachgesohéltem
ten Kihlfalle aufgefangsn. Es verbleiben 51 g Vinylphos-
phonsdurederivate

{(Sdurezahl: 371, Jodzahl: 133, 24,3 % Phosphor, 4,1 %
Chlor).

Beispiel G:

85,3 g nicht destillierbare Polykondensate, wie sie in
Beispiel 2 verwendet wurdén, und 1,7 g 1,4-Diazabicyclo-
/72,2,2_7-octan ("Dabco") werden auf 185 - 190°C unter Riih-
ren auf 19DOC ernitzt. Innerhaldb von 5 Stunden destillieren
32 g 1,2-Dichlorethan ab. Man erhZlt 54 g Vinylphosphonsiu-
rederivate 4

(Saurezahl: 368, Jodzahl: 124, 23,1 ¢ Phosphor, 5,1 %
Chlor). o

Beispiel 10:

269,5 g Arbusow-Umlagerungsgemisch, wie es in Beispiel 3
verwendet wurde, und 10 VinylphosphonsiZure werden auf

g
195°C unter RUhren erhitzt. Nach einer Stunde beginnt
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1,2~Dichlorethan abzudestillieren. Wenn ca. 50 g 1,2-Di-
chlorethan abdestilliert sind, werden innerhalb von 3
Stunden weitere 1347.5 g Ausgangsmaterizal zudosiert. Dann
wird 6 Stunden weiter bei 1950C unter Rihren erhitzt,
Danach wird bei dieser Temperatur ein Vakuum von 67 mbar
angelegt, Irdsgesamt werden 678 g 1,2-Dichlorethan in der
Vorlage und 128 g 1,2-Dichlorethan in einer der Vorlage.
nachgeschalteten K&ltefalle gesammelt. Es verbleiben 804 g
Vinylphosphonsdurederivate | o
(S&aurezahl: 384, Jodzahl: 1&6; 24,5 % Phosphor, 4,4 ¢
Chlor). '

Beisgpiel ti:

202 g Arbusow-Umlagerungsgemisch, wie es in Beispiel 3
verwendet wurde, und ! g wasserfreie Soda werden unter
Rithren auf 190°C

lieren 84 g 1,2-Dichlor3than ab. Es hinterbleiben 117 g

()]

riiitzt. Innerhaldb ven 8 Stunden destil-

Vinylphosphonsiurederivate
(S&urezahl: 310, Jodzahl 136, 21,3 % Phosphor, 11,
Chlor).

o

G
P

Beispiel 12:

202 g Arbusow-Umlagerungsprodukt, wie es im Beispiel 3
verwendet wurde, und 1 g Natriumchlorid werden unter
Rithren auf 190°C erhitzt. Innerhalb von 9 Stunden
destillieren 87,5 g 1,2-Dichlorethan ab. Man erhilt 114 g
Vinylphosphonséufederivaté _

(Sdurezahl: 325, Jodzahl: 144, 22,2 % Phosphor, 9,5 %
Chlor).

Beispiel 13:

202 g Arbusow-Umlagerungsgemisch, wie es im Beispiel 3

verwendet wurde, und 1 g Ethanphosphonsiuremononatriumnsalz
‘ . Lo ~0 e , ,

werden unter Ribhren auf 190°C erhitzt. Innerhaldb von 12

Stunden destillieren 91,5 g 1,2-Dichlorethan ab. Es ver-
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bleiben 110 g Vinylphosphonsiurederivate
(Sdurezahl: 350, Jodzahl: 128, 23,0 % Phosphor, 8,4
Chior).

4
g
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Briindungsanspruch

1o Verfahren zur Herstellung von Vinylphosphonsiurederiva=-

2.

3.

ten, gekennzeichnet dadurch, daf man 2-Chlorethanphos~
phonsiurederivate, die 2-Chlorethylestergruppen enthal-~
ten, aur Temperaturen von 150 bis 230 °¢ ernitzt,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

-man die Reaktion in Gegenwari saurer oder basischer

Katalysatoren durchfihrt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, das
man die Reaktion in Gegenwart von Salzen der unter-
phosphorigen SZure durchfiihrit,



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

