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(57) ’Erﬁh‘dungsbetreff ist ein Herstellungsverfahren reiner Alkyl- oder Aryldiester der phosphorigen Séure aus

- . aquimolaren Gemischen von Phosphorigsiduremono- und -diestern. Erfindungsziel ist ein 6konomischeres Herstalien

reiner Alkyl- oder Aryldiester der phosphorigen Sdure aus dquimolaren Gemischen von Phosphorig'séure’mono- und
- -diestern. Erfindungsaufgabe ist die Entwicklung eines Verfahrens, mit dem aus dquimolaren Gemischen von
-Phosphorigséuremono- und -diestern, vorzugsweise aus Gemischen von Monoester und Diester sekundérer, tertidrer -
-oder aromatischer Alkohole, die Herstellung reiner Alkyl- oder Aryldiester der phosphorigen Séure in technisch

L einfacher Weise mdglich ist. Erfindungs’gemé% wird das dquimolare Gemisch von Phosphorigsauremono- und

. -diestern, vorzugsweise das Gemisch von Monoester und Diester sekundérer, tertidrer oder aromatischer Alkohole,

gelost in inertem organischen Losungsmittel, mit Ammoniakgas bei 20 °C bis 50 °C behandelt. Das nach'der .

. Behandlung ausgefallene NH,-monoestersalz der H,PO, wird abgetrennt und aus der Ldsung der
Phosphorigsaurediester isoliert. - ‘
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Erfmdungsanspruch .

Verfahren zur Herstellung reiner Alkyl- oder Aryldiester der phosphorigen Séaure aus dquimolaren Gemischen von
Phosphorigsauremonoestern und Phosphorigsiurediestern, gekennzeichnet dadurch, da® man das squimolare Gemisch von
Phosphorigsduremonoester und Phosphorigséurediester, vorzugsweise das dquimolare Gemisch von Monoester und Diester
‘ ‘'sekundarer, tertiarer oder aromatischer Alkohole, gelést in einem gegeniiber dem Estergemisch inerten organischen

" Lésungsmittel, vorzugsweise Chloroform, Benzen, 1,4-Dioxan, mit Ammoniakgas bei einer Temperatur zwischen 20° und 50°C
behandelt, das nach der Behandlung ausgefallene Ammoniurimonoestersalz der phosphorigen Saure-abtrennt und aus der
Lc")sung ven Phosphorigséurediester in an sich bekannter Weise ispliert.

Anwondungsgebiet der Erfmdung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung reiner Alkyl- und Aryldiester der phosphorlgen Séure aus dquimolarer
Gemischen von Phosphorigsduremonoestern und Phosphorigsdurediestern. Die Phosphorigséurediester sind u.a. als -

‘ Zw:schenprodukte 2ur Herstellung von Pflanzenschutz-, Flammschutz-'und Textllveredlungsmltteln einsetzbar.

Charaktenst:k der bekannten technischen Losungen . :
~ Aguimolare Gemische von Phosphorigsduremonoestern und Phosphongsauredlestern lassen sich nach DD-PS 87572 durch
: Alkoholyse von Phosphor{lil}-oxid nach der Bruttogieichung :

P4O6 + 6ROH - 2HPO(OH)OR + 2HPO(OR),
R = alkyl, aryl

. herstellen. Eine Trennung der Estergemische ist jedoch nicht vorgesehen.

"’Nach US-PS 3.555.125 sollen die Phosphorigséureester-Gemische durch Destillation trennbar sein. HEINZ [Pure Appi. chem.
44, (1975)] beschreibt dagegen, daf Phosphorigsaurediester sekundérer und tertidrer Alkohole bereits bei 50°C unter dem
Einfluf der sauer reagierenden Monoester zu Olefinen, Ethern und phosphoriger Sdure zersetzt werden.

Nach DD-PS 108.755 sind reine Phosphorigsauredialkylester, auch sekundérer Alkohole, durch Umsetzung von gasférmigem
Phosphor{lii}-oxid und einem gasférmigen Alkohol im Molverhltnis Phosphor({lil)-oxid zu Alkohol von 1 zu gréRer 8 herstellbar.
Die Nachteile dieses Verfahrens sind, daR ein UberschuB an Alkohol eingesetzt werden muf3, wodurch eine zusétzliche
Trennoperation erforderlich wird, der bei Vakuumverfahren auftretende hohe technische Aufwand-und der zusétzliche

- Energieverbrauch fir die Verdampfung der Alkohole und des Phosphor(lif}-oxids. Weiterhin wirkt sich nachteilig aus, daB die
Herstellung von Diestern aromatischer Alkohole aufgrund der hohen Siedepunkte der Diester nicht méglich ist.

_ Zial der Erfindung

“Ziel der Erfmdung ist ein okonomlscheres Herste"en reiner Alkyl oder Aryldiester der phosphorigen Séure aus équ:molaren
Gernischen von Phosphongsauramonoestern und Phosphorigsaurediestern.

Dle technische Aufgebe, die durch die Erfindung geldst wird

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickein, mit dem es méglich ist, aus aqmmolaren Gemischen
von Phosphorigsauremonoestern und Phosphorigsaurediestern, vorzugsweise aus dquimolaren Gemischen von Monoester
und Diester sekundarer, tertidrer oder aromatischer Alkohole, reine Alkyl oder Aryldlester der phosphorigen Séure.in technlsch'
einfacher Weise herzustellen.

Merkmale der Erfindung
. Eswurde ein Verfahren zur Herstellung reiner Alkyl- oder Aryldiester der phosphongen Séure aus aqmmolaren Gemischen
von Phosphorlgsauremonoestern und Phosphorigsaurediestern gefunden.
Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da man das dquimolare Gemisch von Phosphongsauremonoestern und
Phosphorigsaurediestern, vorzugsweise das dquimolare Gemisch von Monoester und Diester sekundarer, tertidrer oder
aromatischer Afkohole, geldst in einem gegendiber dem Estergemisch inerten organischen Losungsmittel, vorzugsweise
Chloroform, Benzen, 1,4-Dioxan, mit Ammoniakgas bei einer Temperatur zwischen 20° und 50°C behandelt, das nach der
. Behandlung ausgefallene Ammoniummonoestersalz der phosphorigen Séure abtrennt und aus der Lésung der
" Phosphorigséurediester in an sich bekannter Weise isoliert. Die Féllung des Monoestersalzes ist volistandig, wenn keine
" Warmeentwicklung mehr auftritt und die Lsung neutral reagiert. Die Ammoniummonoalkyl- bzw. -monoarylphosphite fallen
quanitativ als weille, volumindse Niederschlage aus und lassen sich gut von den die Diester enthaltenden Reaktionsiésungen
" abfiltrieren. Nach Waschen mit Ether und Trocknen, z.B. (iber Phosphorpentoxid, liegen die Estersalze als feine, pulvrige, -
.weile Feststoffe vor. Nach dem Abtrennen der Monoester als Ammoniumsalze werden die Diester aus dem Filtrat durch
Vakuumdestillation bei Sumpftemperaturen unter 200°C in reiner Form gewonnen. Die von HEINZ beschriebenen

© . Zersetzungsreaktionen treten bei dem erfindungsgeméRen Verfahren nicht auf.

Im Normalzustand fester Diester werden nach Abtrennen der Monoestersalze und gegebenenfalls der Losungsmﬂtel nicht auf
- dem Wege der Destillation, sondern vorteilhaft durch Umkristallisieren, z.B. aus Ether, gereinigt.
"' 31P-NMR und naRchemische Untersuchungen ergaben, daB die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten
Ammomumestersalze und Diester sekundérer, tertlarer und aromatischer Alkohole in sehr reiner Form vorliegen.

Ausfuhrungsbelsplele

Das erfindungsgemafe Verfahren wird durch folgende Ausfiihrungsbeispiele noch niher erléutert, wobel die Erfindung aber
nicht auf diese Beispiele beschrankt ist.

Beispiol 1

In einem ReaktionsgeféR, versehen mit Rihrer, Tropftrichter und Thermometer, werden bei einer Anfangstemperatur von
20°C zu einer Losung von 37,3g {0,62mol) Isopropanol in 10ml Chloroform unter starkem Ruhren innerhalb von 45min 22,0g
(0,1 mol} Phosphor(ill)-oxid getropft. Die Temperatur erhéht sich wihrend der Umsetzung auf 70°C und sinkt wahrend des
Nachruhrens (30 Minuten) wieder auf Zlmmertemperatur ab In die Losung wird unter starkem Rihren und Kihien (T < 30°C)
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- Nach Abfiltrieren des Ammoniummonoisopropylphosphits und Abziehen des Chloroforms werden in der anschlieBenden

Vakuumdestillation 32,1g Phosphorigséurediisopropylester erhalten. o

. .Phosphorigsaure-di-isopropylester K ,*°P* = 37°C
v , np20 = 1,4083
Ammoniummonoisopropylphosphit  F, = 127-30°C
Beispiel 2 '

In einem ReaktionsgefaR, versehen mit Riihrer, Tropftrichter und Thermometer, werden 45,99 (0,62mol) tert. Butanol unter
"Riihren und Kihlen innerhalb von 70 Minuten kontinuierlich 22,09 {0,1mol) Phosphor{lll)-oxid getropft. Die Temperatur wird
~ durch Kithlung unter 30°C gehalten und die Reaktionslosung 30 Minuten bei Zimmertemperatur nachgeriihrt. AnschlieRend
wird die Reaktionslésung mit 50ml Benzen verdiinnt und unter starkem Riihren und Kiihlen (T < 30°C) Ammoniak in die
- Lésung eingeleitet. Wenn keine Warmeentwicklung mehr auftritt und die Ldsung neutral ist, wird das ausgefallene Ammonium-
tert.-butylphosphit abgesaugt, das Benzen abgezogen und der Phosphorigsaure-di-tert.-butylester im OlpumpenvakLum
destilliert. {Ausbeute: 38,2g) ' : '

. Phosphorigsaure-di-tert.-butylester - K3%Pe - 57"‘C |
" - ng’ = 1,4183 : ‘
Ammonium-tert.-butylphosphit F, = 150-53°C
: Beis‘piel 3

In einem ReaktionsgefaR, versehen mit Riihrer, Tropftrichter und Thermometer, werden zu einer Ldsung von 56,59 (0,6 mol) .
Phenol in 30ml Benzen unter Riihren und Kiihlen innerhalb von 30 Minuten 22,0g (0,1 mol) Phosphor(ill)-oxid getropft. Die
Temperatur der Reaktionslsung wird durch Kiihlen unter 40°C gehalten. Nach Zutropfen des Phosphor(lil)-oxids wird noch
-30 Minuten bei Zimmertemperatur nachgeriihrt. Anschlieend wird die Reaktionslésung unter starkem Riihren und Kiihlen
(T < 40°C) mit Ammoniak geséttigt. Nach ca. 60 Minuten, wenn keine Warmeentwicklung mehr auftritt und die Losiing neutral
ist, wird das ausgefallene Ammoniummonophenylphosphit abfiltriert, das Benzen abgezogen und der Phosphorigsaure-di-
- phenylester im Vakuum destilliert. (Ausbeute: P43,1 g) ' : ' '
a

Phosphorigsaure-di-phenylester - Kz = 143-5°C
» . . nd’ = 1,5567
Ammoniummonophenylphosphit Fo = 175-7°C
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