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1

Vyndlez se tfkd zplsobu vyroby tetraethylesteru kyseliny dichlormethylendifosfonové
(1), ktery je cennym meziproduktem p¥i syntéze glofek detergentd, resp. jako p¥isada do
oleji urienych pro extrémni tlpky. Mezi vyhovujicimi sloZikami detergentd, které 1ze ziskat
z produktu tohoto vyndlezu, Jsou sole alkalickyjch kovi, rizné substituovenfch amind, nebo
emoniové sole kysel&ny dichlormethylendifosfonové (kyseliny klodronové) odvozené od esteru
I. Tetraethylester kyseliny dichlormethylendisfomové (I) lze ne tyto sole pievést riznymi
metodami. P¥ikladem takové piipravy je hydrolyse vrouci koncentrovanou kyselinou chloro-
vodikovou za vzniku volné kyseliny, ndsledovand pFidédnim base jako Je nep¥. hydroxid
sodn¥, ke kyselind za vzniku p¥islusaé gole (U. S. 3,624,188). |

Dosavadni postup vjroby tetreethylesteru kyseliny dichlormethylemdifosfonové (I) 1ze
shrnout pod obecné Schéma 1, kde druhy reakdni stupen (¢) chlorace tetraethylesteru
kyseliny methylendifosfonové (II) byla.

CH X, + 2 P(002H5)3 (a), .
_RO(OCES), (o) PO(OCHS)
N
/b) ™~ 70(0C85); PO(0C,H,),
CHX, + 2 NaPO(0C,Hc), - . I
X = halogen : Schéma 1
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postupem ¥asu dovedena takika k dokonalosti. VytdZek reakce (o) p¥i pou¥it{i chlormanu ve

vodném proatredi, eventuéln§ za pritemnosti chloridu uhliSitého, dosahuje af 85 %
(J. Orgenometal, Chem, 59, 237 /1973/; U. S. 3,624,188),

V§chozi surovina pro halogenaci, tetraethyleater kyseliny methylendifosfonové (II),
se p¥ipravuje podstatnsd obt{¥ndji. Michaelis;Arbuaovovg reaico (a), kterd u primérnich
halogenidl probihd velice snadno, je u dihalogenmethani spédena ge ﬁnn&njmi*konplikaeemi.
v#tgiek reakce dijodmethanu s triothylfoéfitem (Jo Chem. Soc. 1347, 1465; J. Amer. Chem,
Soc. J5, 1500 /1953/; J. Chem. Soc. 122;%.3092) nepFeséhl 25 %, v p¥ipadd dibrommethanu
byl jekt¥ niisf (J. Amer. Chem. Soc. I3, 5738 /1953/; J. Chem. Soe. 1947, 1465). ObtfZe,
dané protichidnymi nérﬁky'obeu stadid A ‘

P(OO,H); | P(00,Hg)y _-R0(0C,H5),
cnaxa———————? G HX + CHXPO(0C,Hg), ————3> CH,
™ P0(0C,H,),
‘X = halogenm

reakce, byly Séstednd zmemSeny provdddnim reskce ve dvou..oddilonjch rqak&nich stupnich,

8 izolaci diethylesteru kyseliny chlermethylfosfomcvé jako meziproduktu, vyés{ celkovy
vitéiek ne¥ ca. 50 % se ale dosdhnout nepodeiilo (Jo Chem. Soe. 1959, 2266; J. Inorg.
Nuel. Chem. 22, 297 /1961/; Ger. 1,211,200; Fr. 1,458,566). Michaelis-Beckerova reakoe

() probfhé u dihalegenmmethand je¥td obtiindji (J. Chem- Soc. 1339, 2266); 1 pii provdddani

, PO(OC,H
NaPO(00,H;), ~ NaPO(0C,Hz), e (0G285),
CHX, > NaX + CH,XPO(OCyHg), > CH,
| ™\ P0(0C,E;),

X = halogen

ve dvou odddlemfoh stadifch nepFesdime celkovy vytéiek reakoe ocm. 40 % (Mematsh. Chem,
81, 202 /1950/). ‘

Podstata zpisobu vyroby tetraethylesteru kyseliny dichlermethylendifosfonové (I)
spedivé podle vynédlezu v tam.'ie’éo na diethylester kyselinmy trichlermethylfoafomové (III)
(7. Amer. Chem. Sec. 69, 1002 /1947/; Dokl. Akad. Nauk. SSSR 55, 219 /1947/; Chem. Ind.
/Lendom/ 1958, 415) plsobi triethylfdafiten za podminek umo¥nujfcich radikélovou reakei,
nejlépe za ogzafovéni stFedotlakou rtu¥oveu vivojkou. Vzunikly tetraethylester I se ze
smésl » madbytednfm triethylfosfitem, mezreagovenym diethylesterem III a delEint produkty
izeluje wéinyumi pdetupy, jako Je nap¥. destilace. Ethylchlorid oddestilevévd v pribdhu
reakce., Dali{ atom chloru lze substituovat podstatnd obsiindji, mioménd v nedentilujioin
sbytiy byla pemooi hmetmostai spektrometrie prokédzdne piitomnost hozno#hylultoru ky?elily
chl ermethintrifostonové.

Strukture sirupovitéhe tetraethylesteru kyseliny dichlormethylendifosfomové (1),
destilujfctho bez rozkladu p¥i 120 °C a 7 Pa (mezreagoveny diethylester III 70 %

/T Pa, triethylfosfit 35 ®c/ 1,8 kPa) vyplymula = olonontérnf analyzy, 2 hmotnostnieh
epskter a = vysledku hydrolfzy, vedouol ke kryntaiické’ky;aiin! klodromové,
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PFi ezabovéni smdsi diothyleateru kyseliny triehlornstkylfesfenové (III) a triethyl-

fosfitu v pem¥ru ca 1:5 st¥edotlakou rtubovou vibejkou v atmost é¥'e dusiku pe dobu 10 hedinm -
pii 80 °C se ziskd oa 50 % tetraethylesteru kyseliny dichiorgethylendifosfonové (1), resp.
90 % (vztafeno na zreagoveny diothylouter III), Vyt&Zek roste pestupni 8 dobou ozaFfoviéni,
Vy551i pomdr slofek mei 531 (P/oczﬂ5/3 : CC1 P0/002H5/2) rychlost reakce vyrazaé mezrvyluje.

S restouei teplotou ryohlest reskce rosto, nicméné pribdh reakce je uspekojivf i p¥i
© teplotd laboratoFe. . ,

Ve srovaéni s d¥ive popsanfni metodami pripravy ldtky I mé postup pedle vynélezu

ndsledujiof vyhodys

1e PeouZit{ chloridu uhli¥itého misto dibrommethanu mebo dijedmethanu.
2, Odpadd jedem reakdn{ stupen (chlorsce).

3. Experimentdlni proveden{i reakce Je Jednoduché, pouZivd miZi{ reakini teploty, krats{
éasy, p¥i stejnén nebo vydfiim vytiiku. '

Piiklad 1

V ki‘emenné aparstuie opatiené ponormou st¥edotlakou rtufovou vibojkeu a zpétnym
ohladifen byle v atmosféFe dusiku smichémo 12,2 g diethylesteru kyseliny triehlcrnbthyl-
fosfomové (III) a 40,0 g triethylfoafitu, teplota reakdni sm¥si byla udr¥ovéma ma 80 °C,
Pe desetihodinovém ozafovénf byle reakdni smés d&lena frakia{ destilacf, kterd vedle
35,5 g triethylfoafitu (55 °C/1,8 kPa) & vjchozfho esteru III (70 °C/T Paj 5,2 g) pe-
skytla 8,9 g tetraethylesteru kyseliny dichloermethylendifosfomové (I, 120 °c/7 Pa);
MS~-data: m/e 357 (M+1), 322, 295, 294, 267, 266, 210, 193, 186, 159, 155, 127, 109, 99,
81, 65,

Pre cgnéoc1zraos (357) vypeStemo: 30,3 % C, 5,6 % ﬁ. 19,9 # C1, 17,3 % P; malezene
30,4 %C, 5,8 %H, 19,6 % C1, 17,0 % P. Destiladni zbytek (0,3 g) obsakoval krom$ 1étky
IIT sleuleninu, kterd byla z hmotnostnich spekter pFiFszema struktura hexsethylesteru
kyseliny chlormethintrifestonové (MS-datas m/e 458, 423, 396, 395, 288, 257, 251, 249,
229), pF{tommost persubstituovanéhe derivétu melze vyleudit,

V¥choz{ diethylester III byl piipravei zahiivénim smési 21 g triethylfosfitu a 50 ml
chleridu uhliditého k varu pod zpStmym chladilem po dobu 3 hodim; po odpaFen{ chleridu
uhliditého byla 1ldtka III pFedestilovéma pii 70 °C a T kPa, vifiiek 30,5 gy %3. 95 %
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Zplgob vyroby tetrasthylesteru kyseliny dichlormethylendifosfonové (I) vyzmadujlel
ge tim, fe se ma diethylester kyseliny trichlermethylfosfomové AXIII) plaobi
triethylfesfiten za podmimek umofaujicich radikélevou reakeci p¥i teplet¥ +10 ai

© #150 °C v atmosféFe inertniho plymu po dobu 0,5 af 24 kodim, a produkt I se

z reakini emdsi izoeluje iéinin postupem, nap¥. destileci,

Zpldaok podle bodu 1, vyznadujici se tim, ¥e se diethylester kyseliny trichlormethyl-
fosfomové (III) a triethylfosfit v pomdru 1 : 4 a¥ 1 : 6 nechaj{ reagovat pii
tepletd 70 a% 90 °C pe dobu af 10 kodin. -

Vytiskly Moravské tiskaFské zavody, Cena: 240 K¢&s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc ' :
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