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Ved en fremgangsmdde til kontinuerlig fremstilling af 2-
phosphonobutan-1,2,4-tricarboxylsyre i form af den frie
syre eller dennes alkalimetalsalte med fuldstendig eller
delvis erstatning af syreprotonerne med alkalimetalioner ud
fra dialkylphosphit, ethen-1,2-dicarboxylsyre-~dialkylester
og acrylsyrealkylester giés der frem pd den midde, at man
ferst ved omsetning af dialkylphosphit og ethen-1,2~dicar-
boxylsyre~dialkylester i nerverelse af en alkalisk katalysa-
tor, eventuelt under tilsetning af et oplesnings- eller
fortyndingsmiddel, ved temperaturer fra 0 til 100°C fremstil-
ler phosphonoravsyretetrametylester, hvorpid denne uden ind-
skudte rensnings- eller Xkoncentreringsoperationer omsazttes
med acrylsyrealkylester i nervarelse af en alkalisk katalysa-
tor, eventuelt under tilsetning af et oplesnings- eller
fortyndingsmiddel, ved temperaturer fra -20 til 80°C til 2-
phosphonobutan~1,2,4~tricarboxylsyre-pentaalkylester, hvoref-
ter denne uden indskudte rensnings- eller koncentreringsope~-
rationer underkastes en sur hydrolyse ved 100-150°C.

Ved denne fremgangsmide fis produktet piA teknisk enkel mide
uden dannelse af uenskede biprodukter og uden anvendelse af
overskud af reaktionsdeltagere eller hjzlpestoffer, der
igen skal fjernes.
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Opfindelsen angdr en forbedret fremgangsmade til
fremstilling af 2-phosphonobutan-1,2,4-tricarboxylsyre (PBTC)
eller dennes alkalimetalsalte ved en Xkontinuerlig proces
ud fra et dialkylphosphit, fortrinsvis dimethyl- eller di-
ethylphosphit, en ethen-1,2-dicarboxylsyredialkylester,
iser dimethyl- eller diethylesteren af maleinsyre og/eller
fumarsyre, og en acrylsyrealkylester, fortrinsvis en acryl-
syremethylsyre- eller acrylsyrethylester.

Det har tidligere vist sig, at man ud fra dialkyl-
phosphit og maleinsyre- eller fumarsyredialkylester i nar-
verelse af alkalimetalalkoholater ved en additionsreaktion
af Michael-typen kan fremstille phosphonoravsyretetraal-
kylestere, jvf. A. N. Pudovik, Izv. Akad. Nauk. SSSR Otdel
Khim Nauk 1952, side 821-824. De sdledes fremstillede tetra-
methyl- eller tetraethylestere af phosphonoravsyren renses
ved destillation og fas i udbytter pd ca. 80%.

I DE offentligggrelsesskrift nr. 2.061.838 beskrives
en fremgangsmadde til fremstilling af PBTC ved omsztning af
gkvimolezre maengder af phosphonoravsyretetrametylester med
acrylsyremethylester eller acrylonitril i narvarelse af
100-150 mmol pr. mol natriummethanolat som katalysator og
padfelgende hydrolyse med fortyndet saltsyre. Ved denne frem-
gangsmade anvendes der destilleret phosphonoravsyretetra-
metylester, og mellemprodukterne 2-phosphonobutan-1,2,4-tri-
carboxylsyre-pentamethylester og 2-dimethylphosphono-4-ni-
trilo-butan-1,2-dicarboxylsyre-dimethylester befries inden
forszbningen for flygtige biprodukter i vakuum ved 80-90°C.

Ogsd ved andre forszbningsmetoder for 2-phosphonobu-
tan-1,2,4-tricarboxylsyre-pentamethylester, der hegrer til
teknikkens stade, f.eks. hydrolyse uden tilsztning af sy-
stemfremmede forszbningskatalysatorer, jvE. DE offentlig-
gerelsesskrift nr. 2.229.087, samt hydrolyse under tryk,
jvE. DE offentligggrelsesskrift nr. 2.745.982, gas der ud
fra forrensede udgangsmaterialer.

Visse ulemper ved de hidtidige fremstillingsmetoder

for 2-phosphonobutan-1,2,4-tricarboxylsyre bestar i, at en
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rensning af phosphonoravsyretetraalkylesteren ved destilla-
tion er pakravet. Ligeledes er det ved de kendte fremgangsma-
der nedvendigt inden forsazbningen af 2-phosphonobutan-1,2,4-
tricarboxylsyre-pentaalkylesteren at afdestillere de let
flygtige stoffer under vakuum ved en sumptemperatur pa op
til 100°C til rensning af produktet.

Formdlet med den foreliggende opfindelse er at tilve-
jebringe en kontinuerlig fremgangsmade, ved hvilken de oven-
for angivne ulemper undgas.

Opfindelsen angdr saledes en kontinuerlig fremgangs-
made til fremstilling af 2-phosphonobutan-1,2,4-tricarboxyl-
syre (PBTC) i form af den frie syre eller dennes alkalimetal-
salte med fuldstendig eller delvis erstatning af syrepro-
tonerne med alkalimetalioner ud fra dialkylphosphit,
ethen-1,2-dicarboxylsyre~dialkylester og acrylsyrealkylester,
hvilken fremgangsmdde er ejendommelig ved, at man ferst ved
omsetning af dialkylphosphit og ethen-1,2-dicarboxylsyre-
-dialkylester i et modforhold pa 1:1 til 1:1,1 i narverelse
af en alkalisk katalysator, eventuelt under tilsztning af
et oplesnings- eller fortyndingsmiddel, ved temperaturer
fra 0 til 100°C fremstiller phosphonoravsyretetraalkylester,
hvorpa denne uden indskudte rensnings- eller koncentrerings-
operationer omsazttes med 0,9-1,1 mol acrylsyrealkylester
pr. mol fremstillet PBTC i narverelse af en alkalisk kata-
lysator, eventuelt under tilsztning af et oplgsnings- eller
fortyndingsmiddel, ved temperaturer fra -20 til 80°C til 2-
phosphonobutan-1,2,4~-tricarboxylsyre-pentaalkylester, hvor-
efter denne uden indskudte rensnings- eller koncentrerings-
operationer underkastes en sur hydrolyse ved 100-150°C.

Opfindelsen angdr foretrukkent en fremgangsmide til
fremstilling af 2-phosphonobutan-1,2,4~tricarboxylsyre eller
dennes alkalimetalsalte, ved hvilken man kontinuerligt om-
saetter phosphorsyrlingdialkylester med ethen-1,2-dicarboxyl-
syre-dialkylester, hvori alkylgrupperne i begge stofgrupperne
hver gang uafhazngigt af hverandre er methyl- eller ethyl-
grupper, i molforholdet 1:1-1:1,1, fortrinsvis 1:1,03-1:1,07,
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i narvarelse af alkalimetalmethylat eller =-ethylat, til
phosphonoravsyretetraalkylester, hvorpa det saledes opnaede
reaktionsprodukt uden oparbejdnings- eller rensningstrin
omszttes ved tilsztning af 0,9-1,1 mol, fortrinsvis 1-1,07
mol acrylsyrealkylester, hvori alkylgrupperne er methyl-
eller ethylgrupper, i nazrvarelse af alkalimetalmethylat
eller -ethylat som katalysator og tilsatning af 0,4-1,3
mol, fortrinsvis 0,6 methanol eller ethanol, beregnet pa ét
mol PBTC, der skal fremstilles, som oplegsnings- eller for-
tyndingsmiddel, til dannelse af 2-phosphonobutan-1,2,4~-tri-
carboxylsyre-pentaalkylester, hvori alkylgrupperne er methyl-

eller ethylgrupper, hvorefter reaktionsproduktet uden yder-
ligere oparbejdning underkastes en sur hydrolyse, fortrinsvis
en af PBTC katalyseret hydrolyse ved 100-150°C, fortrinsvis
fra 105 til 130°C.

P4 overraskende mdde udmzrker det sdledes opnaede
produkt PBTC sig ved en renhed, der ikke er ringere end
renheden af produktet fra den kendte fremgangsmade med des-
tillativ rensning ved mellemtrinene. Biprodukter fjernes
overraskende overvejende ved forszbningen med vanddamp sammen
med alkoholen pa gasform. Den med vanddampen uddrevne alkohol
eller alkoholblandingen kan ud fra det vandige, alkalisk
indstillede og med vanddamp flygtige stoffer forurenede
kondensat destillativt tilbagevindes i hejrenset form.

Ved den her omhandlede fremgangsmade bliver det muligt
pd teknisk enkel mdde uden dannelse af ugnskede biprodukter
og uden anvendelse af overskydende reaktionsdeltagere eller
hjzlpestoffer, der atter skal fjernes, at opna det enskede
produkt PBTC eller dettes alkalimetalsalte i gode udbytter.
Den omhandlede fremgangsmdde muligger pa grund af bortfaldet
af de hidtil nedvendige destillationstrin mellem de enkelte
syntesetrin en energibesparende og ved besparelse af de
dertil nedvendige apparater en teknisk enklere syntese af
PBTC.

Der er sdledes hermed stillet en fremgangsmadde til
rddighed, der tillader, at PBTC eller dennes salte, der i
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dag allerede har fundet szrdeles udbredt anvendelse, f.eks.
som sten- og korrosionsinhibitor ved keglevandsbehandling,
som en inkrustationsinhibitor i industrirenseapparatur og som
sekvestrerings- og dispergeringsmiddel kan fremstilles pa
enkel mdde og i szrdeles ren form.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen illustreres nazrmere

i det fglgende eksempel.

Eksempel
I et kontinuerligt anlzg tilledes pr. time 9,52 kg

(66,11 mol) maleinsyredimethylester, 5,52 kg (62,55 mol)
dimethylphosphit og 88 g 25 vagtprocent's methanolisk natri-
ummethylatoplesning (0,65 mol %) som katalysator i et omrert
reaktionskar. Temperaturen i reaktionsbeholderen er 40°C.
Efter en gennemsnitlig opholdstid pad ca. 220 minutter legber
reaktionsblandingen ind i en anden reaktionsbeholder.

I den anden reaktionsbeholder doseres der til tillgbet
fra reaktionsbeholder nr. 1 pr. time 5,68 kg (66,05 mol)
acrylsyremethylester, 244 g 25 vagtprocent's methanolisk
natriummethylatoplesning (1,81 mol %) og 1,2 kg (37,6 mol)
methanol. Reaktionstemperaturen er 5°C, og den gennemsnitlige
opholdstid er 220 minutter. Reaktionsproduktet, der forlader
reaktionsbeholderen via et overlgb, har fplgende sammensat-
ning:

(Gaschromatografisk analyse):

17,0 flade-% methanol

0,7 flade-% acrylsyremethylester

1,3 flade-% methanphosphonsyredimethylester

0,8 flade-% methoxyravsyremethylester

1,9 flade-% phosphonoravsyretetramethylester

0,4 flade-% 2-phosphonopropan-1, 2-dicarboxylsyre-
tetramethylester

73,8 flade-% 2-phosphonobutan-1,2,4-tricarboxyl-

syre-pentamethylester

Den rd ester, der leber ud fra reaktionsbeholder nr.

2, forsezbes fuldstzndigt ved 100-130°C under egenkatalyse i
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lgbet af 12 timer. Der fremkommer pr. time 32,8 kg 50 vagt-

procent's vandig oplesning med felgende sammens&tning (31—
P-NMR-spektrum) :

0,2
4,3

87,0
0,7

mol-%
mol-%

[+

mol-%

mol-%

mol-%

phosphorsyre

phosphonoravsyre
phosphonobutantricarboxylsyremonome-
thylester
phosphonobutantricarboxylsyre
phosphonopropionsyre
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Patentkraw
1. Fremgangsmdde til kontinuerlig fremstilling af 2-

phosphonobutan-1,2,4-tricarboxylsyre (PBTC) i form af den
frie syre eller dennes alkalimetalsalte med fuldstzndig eller
delvis erstatning af syreprotonerne med alkalimetalioner ud
fra dialkylphosphit, ethen-1,2-dicarboxylsyre-dialkylester
og acrylsyrealkylester, kendetegnet ved, at man
forst ved omsaztning af dialkylphosphit og ethen-1,2-dicar-
boxylsyre-dialkylester i et molforhold pd 1:1 til 1:1,1 i
nzrvaerelse af en alkalisk katalysator, eventuelt under til-
sztning af et oplesnings- eller fortyndingsmiddel, ved tem-
peraturer fra 0 til 100°C fremstiller phosphonoravsyretetra-
alkylester, hvorpa denne uden indskudte rensnings- eller
koncentreringsoperationer omsazttes med 0,9-1,1 mol acryl-
syrealkylester pr. mol fremstillet (PBTC) 1 n@rvarelse af
en alkalisk katalysator, eventuelt under tilsztning af et
oplegsnings- eller fortyndingsmiddel, ved temperaturer fra
-20 til 80°C til 2-phosphonobutan-1,2,4-tricarboxylsyre-
pentaalkylester, hvorefter denne uden indskudte rensnings-
eller koncentreringsoperationer underkastes en sur hydrolyse
ved 100-150°C.

2. Fremgangsmdde ifolge krav 1, kendeteg-
net ved, at alkylesterne ens eller uafhzngigt af hinan-
den er methyl- og ethylestere.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1-2, kendet e g-
n e t ved, at de alkaliske katalysatorer er alkalimethanolat
eller alkaliethanolat.

4. Fremgangsmade ifglge krav 1-3, k endet e g-
net ved, at oplegsnings- eller fortyndingsmidlerne er
methanol og/eller ethanol.

5. Fremgangsmade ifplge krav 1-4, kendet e g-
net ved, at den sure hydrolyse gennemfores egenkataly-
tisk uden tilsztning af fremmed syre.
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