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die Entwicklung eines technisch einfach durchfiihrbaren Verfahrens .-
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Herstellung reiner primérer Salze der Monoalkyl- oder Mono=-
arylmonophosphorsaure

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
reinen, von Dialkyl- bzw. Diarylmonophosphaten freien pri=-
maren Salzen der Monoalkyl- oder Monoarylmonophosphorsaure
der allgemeinen Formel Mt [HP04§]-, worin M* ein Natriume=,
Kalium=- oder Ammoniumion, R ein Aryl- oder ein

R (CH,CH,0) (CH,) '
oder Aroxy-Rest sowie fir m O bis 4 und n O bis 18, bedeuten,

-Rest mit fur rL Wasserstoff, ein Alkoxy-
von denen insbesondere die langkettigen Estersalze als grenz-

flachenaktive Verbindungen und als selektiv wirkende

Extraktionsmittel einsetzbar sinde

Charakteristik der bekannten technischen Loésungen

Es ist bereits bekannt, daB man Gemische der mono-, di= und
trialkylierten bzw., =-arylierten Monophosphate durch Umsetzen

von Phosphoroxidchlorid, PCCl,, mit einer aliphatischen oder

3
aromatischen Hydroxyverbindung

n POGl3 + m ROH > p P(Q)ClZOR +g P(O)Cl(OR)2 +
r P(O)(OR)3 + s HC1

und anschlieBende Hydrolyse der gebildeten Esterchloride und
Neutralisation ¢er Esterséauren nerstellen kann (vgle VAN WAZER,
: o : -2
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Phosphorus:and its compounds, Vol., I, New York 1958; S$5570).

Ferner werden Gemische von Mono- und Dialkyl- bzw. aryl-
'monophosphaten bei der Umsetzung von Phosphor(V)=-oxid,
P4010, mit aliphatischen oder aromatischen Hydroxyverbine
dungen und nachfolgender Neutralisation gebildet (vgle
VAN WAZER, Phosphorus and its compounds, Vol. I, New York
1958, S. 570). |

Salze der Mono= und Dialkylmonophosphorsiuren im Gemisch
werden ebenfalls erhalten, wenn man Trlalkylmonophosphate
mit starken Basen umsetzt (HOUBEN-WEYL, Methoden der orga=-
nischen Chemie, Band XII/2, Stuttgart 1964, S. 178 ffe)e

Bei allen wvorgenannten Verfahren bereitet die Abtrennung des
monosubstituierten Monophosphors&urederivates aus den ge-
bildeten Gemischen, sei es als Esterchlorid, als Estersdure
oder als Estersalz, erhebliche Schwierigkeiten, Die Trennung
wird umso schwieriger, je linger die Kohlenwasserstoffketten
werden (siehe beispielsweise DE~-AS 2,230,794).

Ein anderes Herstellungsverfahren beruht auf der Umsetzung
von Alkoholen mit Diphosphorsaure, H4P207, (beispielsweise
US-Patentschrift 2,084,361):

H4P207 + ROH H2P04R + H3PO4

Das Umsetzungsgemisch enthdlt in diesem Fall zwar keine
héher alkyllerten Ester, doch sind die Ausbeuten, bezogen
auf elngesetzten Phosphor, von vornherein auf maximal 50 %
begrenzt. Zudem ist das Verfahren an die Verwendung der in
der Herstellung nicht unproblematischen reinen Diphosphdr-
sdure gebunden, da bei Einsatz von verunreinigter Diphos~
phorsadure neben den gewiinschten Monophosphorsiureestern
zusétzlich Ester kondensierter Phosphorsduren geblldet wer-
den. Disse werden, insbesondere von hoher molekularen Alko
holon,»nur Tangsam abgebaut.
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Ahnlich verhalt es sich mit der Umsetzung von Polyphosphor-
sdure und Alkoholen (beispielsweise US-Patentschrift
2.218.582) gemsB o

(HPOZ), + n HOR—>n H,FO,R.

Auch hier erfolgt der Abbau der langkettigen Polyphosphat-
ketten durch insbesondere héher-molekulare Alkohole nur
langsam, wobei es leicht zu Nebenrezktionen, wie Umalky=
lierungen, kommt.

Ein direktes Verfahren zur Herstellung reiner Monophosphor=
s&uremonoalkyl~ und -arylestersalze ist die Umsetzung von
Diphosphorséuretetrachlorid mit dquimalaren Mengen an Alko-
holen bzw. Phenolen (vgle H.GRUNZE, Angew.Chem. 71 (1953),
S.70) gemal

P203014 + ROH ——~>HP02012 + POClaOR,

anschlicBende Hydrolyse des Esterchlorids und Neutralisation
des satren Esters. Auch hier kénnen nur maximal 50 % des
eingesetzten Phosphors in den gewiinschten Ester uberfihrt
werden. Von Nachteil ist auBerdem der hohe Einsatz an Chlor
bei dieser Reaktion.

Die Nachteile der bekannten Verfzhren sind insbesondere darin
zu sehen, daB

- entweder Gemische von Salzen verschieden alkylierter bzw,
arylierter Monophosphorsduren gebildet werden, die nicht
oder nur mit hohem Aufwand getrennt werden konnen, oder

- die relativ stabilen POP-Bindungen durch Alkchole oder
Phenole gespalten werden missen, wobei leicht Nebene-
reaktionen, wie Umalkylierungen, ablaufen, oder

- die Ausbeuten, bezogen auf eingesetzten Phosphor bzw.
eingesetztes Chlor, relativ niedrig liegen.
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ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung reiner primérer Salze
der Monoalkyl- oder Monoarylmonophosphorsdure, die frei von
" Dialkyl- bzw. Diarylmonophosphaten sind, zur Verwendung als.
grenzflichenaktive Verbindungen oder als selektiv wirkende
Extraktionsmittel in relativ hohen Ausbeuten und technisch
relativ einfach durchfihrbarer Weise.

Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung gelést wird

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein technisch ein-
fach durchfuhrbares Verfahren zu entwickeln, mit dem die
Herstellung reiner, von Diélkyl- bzw. Diarylmonophosphaten
freier primdrer Salze der Monoalkyl- oder Monoarylmonophos~
phors@ure moglich iste

Merkmale der Erfindung

Es wurde gefunden, daR die Herstellung reiner, von Dialkyl=-
bzwe. Biarylmonophosphaten freier ‘primérer Salze der Monoalkyl=
oder‘ﬁonoarylmonophosphorééure der allgeméinen Formel
M+[HPO4R]', worin MY ein Natrium=-, Kalium- oder Ammoniumion,

R ein Aryl- oder ein RY (CH,CH,0) (CH,) -Rest mit far rY
Wasserstoff, ein Alkoxy- oder Aroxy-Rest sowie fir m O bis 4
und n O bis 18, bedeuten, in technisch einfach durchfithrbarer
Weise modglich ist, wenn man

a) ein primérés'Salz der Moncacetylmonophosphorséure,

M+{HPO4(COCH3ﬂ", worin M* ein Natrium-, Kalium=- oder
Ammoniumion bedeutet, mit einer aliphatischen oder aro-
matischen Monohydroxyverbindung der allgemeinen Formel ROH,
‘woriniR ein Aryl- oder ein_Rl(CHZCHZO)m(CHZ)n-Rest mit
fir RY Wasserstoff, ein Alkoxy- oder Aroxy-Rest sowie far
m O bis 4 und n 0 bis 18 bedeuten, in einem Molverhaltnis

zwischen 1 ¢ 1 und 1 : 12, gegebenenfalls unter Zusatz
eimer Menge zwischen 5 und 50 Vol.-%, bezogen auf die

-5 -
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Monohydroxyverbindung, einer kurzkettigen éliphatischen

Monocarbonsaure, H(CHz)nCOOH mit fur n 1 bis 3, vorzugs=-
weise Essigséure, bei einer Temperatur zwischen 25 und
90°C wahrend einer Zeit zwischen 8 Stunden und 14 Tagen
unter standiger Bewegung umsetzt und das Estersalz mit
einen organischen Losungsmittel, insbesondere Ether oder
Dioxan, aus der Umsetzungslosung ausfallt,

oder

ein Salz der Diacetylmonophosphorsédure, M*[PO4(COCH3)Q]-,
worin M’ ein Natrium-, Kalium-, Ammoniumion bedeutet, mit
der aliphatischen oder aromatischen Monohydroxyverbindung
in einem Molverh#ltnis zwischen 1 : 2 und 1 : 25, gegebe-
nenfalls unter Zusatz einer Menge zwischen 5 und 50 Vol.-%,
bezogen auf die Monohydroxyverbindung, der kurzkettigen
aliphatischen Monocarbonséure, vorzugeweise Essigséure,

bei einesr Temperatur zwischen 25 und 90°C wahrend einer |
Zeit zwischen 3 Stunden und 8 Tagen unter standiger Bewe=
gung umsetzt und das Estersalz mit dem organischen Ldsungs-

mittel, insbesondere Ether oder Dioxan, aus der Umsetzungs-

l6sung ausfallt. ‘
In dem erfindungsgemadben Verfahren sind stets die primédren
Salze der Monoacetylmonophosphorsdure das phosphorylierende
Agens, so daB’ gewdhrleistet ist, dab nur die reinen, von
Dialkyl~ bzw., Diarylmonophosphaten freien primidren Salze der
Monoalkyl= oder Monoarylmonophosphorsdure gebildet werden.
Die Diacetylmonophosphate sind jedoch zum Teil betrachtlich
besser als die PMonoacetylmonophosphate in den aliphatischen
bzwe aromatischen Monohydroxyverbindungen léslich und kénnen
daher gegebenenfalls zur Erhohung der Reaktionsgeschwindig-
keit vorteilhaft anstelle der Monoacetylmonophosphate einge=-
setzt werdene. In diesem Fall erfolgt als Primérreaktion eine
Acetylierung der aliphatischen oder aromatischen Monohydroxy=
verbindung, wobei als Nebenprodukt der entsprechende Essig=-

sadureester antstehte.
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M[?O4(COCH3)2] + ROH‘-ﬁ»M[BPO4(COCH3ﬂ + CHCO-OR
[HPo, (cocH,)| + ROH —- M[H 90413] + CH,COOH

Im zweiten Schritt erfolgt dann die Phosphorylierung der
aliphatischen oder aromatischen Monohydroxyverbindung zum

reinen, von Dialkyl- bzw. Diarylmonophosphaten freien pri-
maren Salz der Monoalkyl- oder Monoarylmonophosphorséure.

Der Erhohung der Ldslichkeit der ACetylmonophosphate in der

Monohydroxyverbindung dient gleichfalls der Zusatz der Mono-

carbonsiure.

Ausfiihrungsbeispiele

Die Erfindung wird durch folgende Ausfihrungsbeispiele noch
nédher erliutert, wobei die Erfindung aber nicht auf diese

Béispiele beschrankt ist.

Beispiel 1:

Ammoniumhydrogenmonomethylmonophosphat, NH4[ﬁPO4CHé]

10,0 g Ammoniumdiacetylmonophosphat, NH4[?O4(COCH3)2],

werden mit 100 ml trockenem Methanol 4 Stunden zum Sieden
erhitzte. Nach dem Abklihlen wird vom gebildeten Niederschlag
abfiltriert und aus der Losung mit 280 ml Ether das Ammonium=

hydrogenmonomethylmonophosphat ausgefallt.

- Ausbeute: 5,8 g (89 %, bezogen auf P)

Analxse;
' % P % N - NP
bere: 24,00 10,85 1,00
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Beispiel 2:
Kaliumhydrogenmonomethylmonophosphat; K[HPO CH‘]

.10 g Kaliumdiacetylmonophosphat, V[?O4(COCH3)é], werden mit
80 ml trockenem Methanol 6 Tage bei 25 % geschiittelt, Nach
Abtrennen des Ungeldsten wird das Kaliumhydrogenmonomethyl=-
monophosphat mit 250 ml Ether ausgefallt,

<

Ausbeute: 4,6 g (68 %, bezogen auf P)

Analyse:
% P % K K s P
ber.: 20,63 26,05 ’ 1,00
gef.: 20,33 26,50 4,03

Beispiel 3:
Ammoniumhydrogenmonododecylmonophosphat, NH4[FPO4012H25]

5,0 g Ammoniumhydrogenmonoacetylmonophosphat,

NH4[ﬁPO (COCH i], werden mit einem Gemisch aus 15 ml
Dodecylalkohol und 15 ml Essigs&ure 7 Stunden bei 90% ge=
rihrte. Der Niederschlag wird abgesaugt und aus der Lésung
das Ammoniumhydrogenmonododecylmonophosphat mit 90 ml Ether
ausgefdllte.

Ausbeute: 3,7 g (52 %. bezogen auf P)

Analyse:
% P % N -~ NP
ber.: 10,93 4,94 1,00
gefe: 11,41 5,02 0,97

Beispiel 4:

Ammoniumhydrogenmonophenylmonophosphat, NH4[ﬁPO406Hs]

5,0 g Ammoniumdiacetylmonophosphat, NH4FPO4(COCH ) ]

werden mit einer Ldsung von 20 g Phenol in 25 ml Essigs&ure

6 Tage bei 30 % geschiittelt, Aus der filtrierten Losung wird
mit 240 ml Ether das Ammoniumhydrogenmonophenylmonophosphat,

-8 -
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NHA[HPOACGHé]' ausgefédllt und nach dem Absaugen und Waschen
mit Ether werden die Kristalle luftgetrocknet.

Ausbeute: 2,7 g (56 %, bezogen auf P)

Analyse:
%P % N Nz P
ber.: 16,21 7,33 1,00

gefa: 16,41 7,63 1,03

Beispiel 53
Mono~alpha-b—t-butylphenyl-omegahhydroxy—di-oxyethylen-mono-
phosphorséureester,'Ammoniumhydrogensalz,

CH

3
» V] \ .
ey -G = ~OCHCH,, = OCH,CH, - O\P/O
Chg o~ \ONH4‘

5,0 g Amméniumhydrogenmonoacetylmonophosphat, NH4[HPO4(COCHBX],
werden mit einem Gemisch aus 15 ml alpha-pntert.-Butylphenyl—-
omega~hydroxy—dioxyéthylen;und 10' ml Essigs&dure 6 Stunden bei
Temperaturen zwischen 70° 'und 90° ger&hrt{ Vom Njederschlag
wird abfiltriert und aus der LOsung das Monoammoniumsalz

des Mono-alpha-pet-butylphenyl—omega—hydroxyudi-oxyethylene
monophosphorséureesters mit 250 ml Ether ausgeféllt.v

 Ausbeute: 4,6 g (43 %, bezogen auf P)
Analvse:

% P aN  N:iP

bere: 9,24 4,18 1,00
gefes 9,41 4,42 1,04



216261

Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung yon'reinen, von Dialkyl- bzw.
Diarylmonophosphaten freien primaren Salzen der Monoalkyl-
oder Monoarylmonophosphorséure der allgemeinen Formel

M [HPO é] , worin M* eln Natrium-, Kalium- oder Ammonlumlon,
R ein Aryl- oder ein R (CH CH O) (CHZ) -Rest mit far RE
Wasserstoff, ein Alkoxy- oder Aroxy—Rest sowie fir m O bis 4
und n :0 bis 18, bedeuten, gekennzeichnet dadurch, daB man

a) ein primires Salz der Monoacetylmonophosphorséure,
M+[HP04(COCH3X]-, worin MY ein Natrium-, Kalium= oder
Ammoniumion bedeutet,mit einer aliphatischen oder aro-
matischen Monohydroxyverbindung der allgemeinen Formel
ROH, worin R ein Aryl~ oder ein Rl(CHZCHZO)m(CHZ)n-Rest
mit far R1 Wasserstoff, ein Alkoxy- oder Aroxy=Rest
sowie flir m O bis 4 und n O bis 18 bedeuten, in einem
Molverhédltnis zwischen 1 : 1 und 1 : 12, gegebenenfalls
unter Zusatz einer Menge zwischen 5 und 50 Vol.-§, be-
zogen auf die Monohydroxyverbindung,einer kurzkettigen
aliphatischen Monocarbonséure, H(CHZ)nCOOH mit far
ni bis 3, vorzugsweise Essigsaure, bei einer Temperatur
zwischen 25 und 90°C wahrend einer Zeit zwischen 8 Stunden
und 14 Tagen unter standiger Bewegung umsetzt und das
Estersalz mit einem organischen Losungsmittel, insbe-
sondere Ether oder Dioxan, aus der UmsetzungslOsung
ausfallt,
oder
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b) ein Salz der Diacetylmonophosphorsaure, M+[PO4(COCH3)é]',
worin MY ein Natrium=-, Kalium=- oder Ammoniumion bedeutet,
mit der aliphatischen oder aromatischen Monohydroxyver=
bindung in einem Molverh&ltnis zwischen 1 : 2 und 1 : 25,
gegébénenfalls unter Zusatz einer Menge zwischen 5 und
50 Vol.-%, bezogen auf die Monohydroxyverbindung, der
kurzkettigen aliphatischen_Monocarbonséure, vorzugsweise
Essigsdure, bei einer Temperatur zwischen 25 und 90°%
wihrend einer Zeit zwischen 3 Stunden und 8 Tagen unter
standiger Bewegung umsetzt und das Estersalz mit denm
organischen Lésungsmittel, insbesondere Ether oder Dioxan,
aus der UmsetzungslOsung ausfallt.
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