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(54) Fremgangsmédde til fremstilling af

1 ~-aminoalkan-1,1=diphosphonsyrer.

Den foreliggende opfindelse angdr en sarlig fremgangsmdde til frem-

stilling af l-aminocalkan-1,l-diphosphonsyrer.

I tysk patentskrift nr. 10 02 355 er fremstillingen af l-amino-
alkan-1,1l-diphosphongyrer ved omsatning af alkylnitril med phosphor-
-halogenider beskrevet, idet der dog kun kunne opnds tilfredsstil-
lende udbytter med phosphortribromid.

Det er endvidere kendt fra tysk offentligggrelsesskrift nr.
20 48 913 at omsatte nitriler med phosphorsyrling i narvarelse af

hydrogenhalogenid.

Begge fremgangsmader har den ulempe, at der ved den tekniske fremstil-

ling optrader visse apparatmassige vanskeligheder p& grund af phos-



143565

phorhalogenidernes eller hydrogenhalogenidernes starkt korrosive

egenskaber.

Fra tysk fremlaggelsesskrift nr. 2203340 er det kendt at fremstille
1-aminoalkan-1,l-diphosphonsyrer ud fra amider og phosphorsyrling
ved omsatning ved temperaturer mellem 120 og ZOOOC, men ved denne
reaktion skal der anvendes phosphorpentoxid, hvilket ngdvendigggr
sarlige forsigtighedsregler, da phosphorpentoxid og phosphorsyrling

kan reagere kraftigt under udvikling af phosphin.

Det har nu vist sig, at disse ulemper kan undgds, og at l-amino-

alkan-1,1-diphosphonsyrer med den almene formel

HO\\\\E - H2 E
/

HO

///OH
Nen

wW—0—23=2

hvor R betegner en carbonhydridgruppe med 1 - 12 carbonatomer, pa
enkel made kan fremstilles ved omsatning af nitriler med den almene
formel R-CN, hvor R har den ovenfor anfgrte betydning, med phosphor-
syrling, hvilken omsatning ifglge opfindelsen udfgres i fravar af

hydrogenhalogenid og ved temperaturer mellem 140 og 200°¢.

Som nitriler kan anvendes aliphatiske, forgrenede eller ligekadede
nitriler. Sarlig foretrukne nitriler er acetonitril, propionitril,

butyronitril og laurylcyanid.

Nitrilerne og phosphorsyrlingen anvendes hensigtsmessigt i et mol-

forhold pa ca. 1l:2.

En anden mulighed bestdr i at bringe en blanding indeholdende 1 mol
nitril, 1,6 mol phosphorsyrling og 0,2 mol pyrophosphorsyrling til

omsatning under opvarmning til det navnte temperaturomride.

Da phosphorsyrling ved temperaturer pa 160 - 200°C normalt spaltes
i PH3 og H3PO4, kunne det ikke ventes, at der ved disse temperatu-
rer dannes stabile blandinger, der kan omsattes til aminoalkan-

-diphosphonsyrer, uden at der derved optrader navneverdige mengder
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PH4 eller H3PO4. Det m& antages, at der foregdr adduktdannelse af
nitril til phosphorsyrlingen, da der kun afdestillerer en ringe mengde
nitril trods betragtelig overskridelse af kogepunktet. F.eks. har

acetonitril et kogepunkt pd 82°c.

Udbyttet af l-aminoalkan-1,l-diphosphonsyrer kan yderligere ha-

ves 5 - 10%, ndr der tils=zttes katalytiske mazngder Lewis-syrer.

Som katalysatorer kan f.eks. anvendes aluminiumchlorid, zinkchlorid,
aluminiumbromid og antimonpentachlorid.

Alkali- eller jordalkalimetalsaltene kan fremstilles ved neutrali-
sation af en vandig opslamning af aminoalkan=-1,l-diphosphonsyrerne
ved hjzlp af alkalimetal- eller jordalkalimetalhydroxider. Alkali-
metalsaltene udmerker sig bl.a. ved bedre oplgselighed end den frie
syre. Oplgseligheden er dog i almindelighed tilstrazkkelig til, at
syrerne kan anvendes enten alene eller i kombination med chelat-
dannere eller stabilisatorer p& de mest forskellige anvendelsesom-
rder, f.eks. ved vandbehandling, i tekstilsektoren og ved papir-

fremstilling.

Omsatningen kan ogsd foretages i oplgsningsmidler. Til dette formal
er de aprotiske oplgsningsmidler, hvis kogepunkt ligger over 150°¢,
serlig velegnede, f.eks. tetramethylensulfon, diisopropylsulfon,
diglycoldimethylether og diglycoldiethylether.

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen belyses narmere ved nedenstéende

eksempler:

Eksempel 1.

En blanding af 82 g t¢r phosphorsyrling og 21 g acetonitril opvar-
mes i lgbet af 1 time til 180°¢ og holdes 1 1 time ved denne tem-
peratur. Den resulterende krystalmasse opvarmes i kort tid med

100 ml vand og frafiltreres. Efter tg¢rring fés 78 g l-aminoethan-
-1,1-diphosphonsyre, hvilket svarer til et udbytte pd 74,3% af det

teoretiske.

Analyse:
Fundet: c 11,9 N 6,7 P 30,1
Beregnet: C 11,72 N 6,83 P 30,21.
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Eksempel 2.

I 20,5 g vandfrit acetonitril oplgses ved 80°c 82 g vandfri phos-
phorsyrling og 0,1 g A1C13. Denne blanding opvarmes i lgbet af 2
timer til 170°C, hvorved der i tilbagesvalingskgleren kondenseres
noget acetonitril. Derpd omrgres blandingen i 1 time ved denne
temperatur. Der fés en fast, hvid masse. Denne koges med 100 ml vand,

og de hvide krystaller frasuges og eftervaskes med vand.

Efter 3 timers tgrring i tgrreskab f&s 92,5 g l-aminoethan-1,1-
-diphosphonsyre, hvilket svarer til et udbytte pd 90,2% af det teo-

retiske.

Analyse:
Fundet: c 11,7 N 6,9 P 30,4
Beregnet: C 11,72 N 6,83 P 30,21.

Eksempel 3.

I 133 g acetonitril oplgses ved 80°C 482 g phosphorsyrling og 0,5 g
A1C13. Denne opl@gsning dryppes gennem en opvarmellg tildrypnings-
tragt under kraftig omrgring til en til 180 - 190 ¢ opvarmet reak-
tionsbeholder med tilbagesvalingskgler. Efter 1/2 times forlgb
indtrader krystallisation. Tildrypningshastigheden reguleres pé& en
s&dan mide, at temperaturen ligger mellem 170 og 185°Cc. Efter

2'1/2 times forlgb er reaktionen endt. Der oparbejdes som beskre-

vet i de ovennavnte eksempler.

Udbytte: 523 g, hvilket svarer til 85,0% af det teoretiske.

Eksempel 4.

En blanding indeholdende 1/2 mol acetonitril, 0,8 mol phosphorsyr-
ling og 0,1 mol pyrophosphorsyrling omsazttes som beskrevet i eksem-

pel 1.

Udbytte: 76,5 g, hvilket svarer til 74,2% af det teoretiske.
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Eksempel 5.

51 g acetonitril og 205 g phosphorsyrling oplgses ved 80°C, og denne
oplgsning haldes i1 en opvarmet tildrypningstragt. I en reaktionsbe~-
holder med tilbagesvalingskg¢gler og omrgrer haldes 250 ml tetra-
methylensulfon som oplgsningsmiddel, og der opvarmes til 180°cC.

Nu tildryppes phosphorsyrling/acetonitril-oplgsningen p& en s&dan
mdde, at oplgsningsmiddeltemperaturen ikke falder under 180°C. Der
udskilles et hvidt krystallisat, som efter endt reaktion og afkgling
til stuetemperatur frafiltreres, Det eftervaskes med en ringe mzngde
vand og med methanol. Efter 3 timers tg¢rring i te¢rreskab ved 120%
f&s 205 g l-aminoethan-1,l-diphosphonsyre, hvilket svarer til et ud-
bytte pd 80,4% af det teoretiske.

Eksempel 6.

I et olieopvarmet, emaljeret 2 liters =ltekar med tilbagesvalings-
kgler opvarmes 820 g phosphorsyrling og 210 g acetonitril langsomt
til 19OOC, hvorved noget acetonitril koger under tilbagesvaling.
Den i begyndelsen tyndtflydende reaktionsblanding bliver langsomt
viskos og endelig krystallinsk. Efter 2 timers forlgb kan et hvidt,
smuldrende produkt udtages. Efter vask med mathanol/HZO og tgrring
ved 120°C 1 tgrreskab fds 809 g l-aminoethan-1,l-diphosphonsyre,
hvilket svarer til et udbytte pd 78,9% af det teoretiske.

Eksempel 7.

55 g propionitril og 164 g phosphorsyrling oplgses i en reaktions-
beholder med omrgrer og tilbagesvalingskgler ved 80°c, 0,59 Alcl3
tilsattes, og denne reaktionsblanding opvarmes til 190°C. Efter 2
timers forlgb udrgres den dannede hvide masse med 60°C varmt vand,
tilsettes ethanol efter afkgling til stuetemperatur, frasuges, ef-
tervaskes med ethanol og tg¢grres i tgrreskab ved 110°C til konstant
vegt. Der fids 158 g l-aminopropan-1,l-diphosphonsyre.

Analyse:
Fundet: c 17,0 N 6,5 P 28,3
Beregnet: C 16,45 N 6,39 P 28,28.
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Eksempel 8.

36,3 g laurinsyrenitril smeltes ved 80°C med 33 g phosphorsyrling
og0,1¢g AlCl3, opvarmes til 180°c og holdes i 1 time ved denne tem-
peratur. Den resulterende faste hvide masse udrgres efter afkgling
til stuetemperatur med en vand-methanol-blanding, frasuges, vaskes
grundigt med methanol og tgrres ved SOOC over P,0g i et vakuumtgr-
reskab til konstant vagt. Der fas 55,4 g l-aminododecan-1,1-diphos=
phonsyre, hvilket svarer til 80,2% af det teoretiske.

Anaiyse: 7 )
Fundet: C 41,8 N 4,2 P 18,0
Beregnet: C 41,74 N 4,06 P 17,94.

Patentkrav.

Fremgangsmade til fremstilling af l-aminoalkan-1,l-diphosphonsyrer

med den almene formel

hvor R betegner en carbonhydridgruppe med 1 - 12 carbonatomer, ved
hvilken nitriler med den almene formel R-CN, hvor R har den ovenfor
anfgrte betydning, omsattes med phosphorsyrling,
kendetegnet ved, at omsetningen udfgres i fraver af hydro-

genhalogenid og ved temperaturer mellem 140 o9 200°¢C.

Fremdragne publikationer:

Tyske fremlmggelsesskrifter nr. 2203340, 2203366
Tysk offentliggerelsesskrift nr. 2048913.
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