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. Technisches Verfahren zur Herstellung
von 2-Chloridthanphosphonsidure

Anwendungspebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifit ein Verfahren Zur Herstellung von
2-Chlordthanphosphonsdure durch Umsetzung von 0,0~Bis-2-
Chlordthyl=2-chlordthanphosphonat mit einem Gemisch aus
Chlorwasserstoffgas und konz. Salzsdure bei Atmosphiren-
drucke

Charakteristik der bekannten technischen Losung

Es ist bekannt, daB 0,0-Bis=2-chlordthyl-2-chlordthan
phosphonat mit Chlorwasserstoff unter wasserfreien Be-
dingungen oder auch bei Anwesenheit von Wasser in die
freie 2-Chlordthanphosphonsiure iiberfiihrt werden kann.
Die dafir erforderlichen Temperaturen liegen zwischen
130 und 160 °, so da8 fir die Erreichung geeigneter
Konzentrationen der Reaktionspartner die Aufrechter-~
haltung von Driicken bis zu 30 atii erforderlich ist, um
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einen mdglichst hohen Anteil an 2-Cbloréthanphosphonséure
im technischen Produkt zu erzielen, Unter diesen Be-

" dingungen werden immer erhebliche Mengen an Nebenproduk%en
gebildet, wie z. B. anhydridische und andere Polykonden-
satlons- bzw. Polymerisationspredukte der 2-Chlordthan-
phosphonsédure. Durch HCl-Abspaltung bzw. Verseifen am
Chlorédthylrest entstehen Vinylphosphonsdure und 2-Hydroxy-
&thanphosphonssure, und schlieBlich liefern Crackungs-
reaktionen auch freie Phosphorsiure. |

Das Arbeiten mit gasformiger Salzsdure unter Druck bringt
» erhebliche technologische Probleme mit sich. So muB eine
sehr sorgfiltige und aufwendige Trocknung des HCl-Gases
erfolgen, ehe es in den iiblichen Anlagen komprimiert
werden kann, Zum anderen erfordert die Reaktion mit HC1
eine nicht nur druckfeste, sondern auch unter den Reaktions-
bedingungen korrosionsbesténdige Apparatur. Da bei der
Ubertragung von Laborversuchen in den technischen Maf-
stab im allgemeinen Verlingerungen der Reakbtionszeiten
auf das 5 bis 10fache notwendig werden, verschérfen sich
diese Probleme noch weiter, wozu aufierdem eine durch die
léngerdavernde thermische Belastung eintretende Ver-
schlechterung der Produktqualitidt kommt. Um eine gute
Durchmischung des heterogenen Reaktionssystems zu erreichen,
nul weiterhin gerihrt werden, was zusédtzliche Dichtungs-
probleme beim Arbeiten unter Druck mit sich bringt.
SchlieBlich 1d8% sich eine kontinuierliche Fahrweise, die
viele Vorteile in Bezug auf Einhaltung der Betriebspara-
meter, GleichmiBigkeit der Produktqualitét und Verringerung
der Transportprobleme mit sich bringen wirde, unter Druck-
bedingungen und mit stark korrosiven Medien nur schwierig
realisieren.
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Ziel der Erfindung

Durch die Erfindung soll ein Komtinuierlich bebreivbares Hop.
" stellungsverfahren fir 2-Chlorédthanphosphonsiure aus
0,0~Bis—2—chloréthyl~2-chloréthanphosphonat geschaffen
werden, welches bei geringem Aufwand das gewiinschte
Produkt auch ‘in technischem MaBstab in hoher Reinheit
liefert, -

| Darlegung des Wesens der Erfin@ggg

Es wurde gefunden, daB bei der Reskbtion von 0,0-Big-2-
chloréthylnzuchloréthanphosphonat sowohl mit trockenem
HCl-Gas, als auch mit konz. Salzsdure jmmer 1,2-Dichlore
dthan und Athylenchlorhydrin zusammen entstehen., Die
molaren Verh#ltnisse zueinander schwanken und héngen
offenbar von noch nicht gekléarten Reaktionsmechanismen
ab. Bei Verwendung von trockenem HCl-Gas wird das zur
Bildung von Athylenchlorhydrin bendtigte Wasser offen-
sichtlich durch Anhydridbildung oder Polykondensation
der Phosphonsduren aufgebracht, | | |

- Welterhin wurde gefunden, daf die ausgedehnte thernische
Belastung des Produktes bei der Reektion herabgesetzt
werden kann, wenn eine definierte Menge Wasser in einem
ganz bestimmten Turnus hinzugegeben und auBerdem die
Reaktionstemperaturfihrung variiert wird.
Uberraschenderweise ergab sich, daB gerade zu Beginn der
Reaktion der Zusatz von relativ viel Wasser, sowie das

~ Einstellen einer relativ hohen Temperatur die schnelle
Bildung der gewiinschten 2-Chlorédthanphosphonsiure be-
glinstigt. Dieses Ergebnis steht im schroffen Widerspruch
zu bisher bekanntgewordenen Ergebnissen, wonach hohe
Wassermengen zur Bildung von 2-Hydroxysthanphosphon-
sdure fiihren. Auch die Durchfiihrung des Verfanrens bej
Temperaturen 160 © ist bisher nicht in praktischen
Beispielen beschrieben worden, obwohl sie in allgemein
formulierten Patentanspriichen erwihnt wird,
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'Nach dem erfindungsgeméfen Verfahren wird in einer
3stufigen Reaktorkaskade gearbeltet wobei das fus—
gangsprodukt zundchst bei 175 ° mlt etwa 3 Mol Wasser/
Mol Phosphonat, danach bei 160 ° mit 1 5 Mol Wasser/
Mol Phosphonat und schlieBlich bei 160 ° nit 0,8 Mol
Wasser/Mol Phosphonat behandelt wird. Das Wasser wird
hierbei in Form von konz. Salzséure zugegeben, auBerdemn
wird HCl—Gas elnoeleltet Bei dieser Fahrweise reduziert
sich der HCl-Verbrauch auf ca. 1 Mol/Mol Phosphonat,
und es entstehen ca. 0,9 Mol Dichlor&than neben ca. 0,85 Mol
Ethylenchlorhydrin, welche sich zu Lthylenoxid aufarbeiten
und damit wieder zur Herstellung des Ausgengsproduktes
Tris-chloréthylphOSphit verwenden lassen. Im Gegensatz
~zu den bisher bekannten Verfahren kann erfindungsgemss
unter Normaldruck gearbeitet werden. Vorteilhafterweise
wird eine Reaktorkaskade von 3 emaillierten Apparaten
verwendet, welche zur technischen Vereinfachung nicht
gerihrt werden. Bei genligendem HCl-Gas-Vordruck kann der
Briiden aus dem 1. Reaktor in den 2. Apparat und der
Briiden aus dem 2. Apparat in den 3. Reeaktor gefiilhrt werden,
so daB eine bessere Ausnutzung des HCl-Gases ermoglicht
wird. ZweckmifBigerweise werden dabei zwischendurch die
- kondensierbaren Anteile entfernt. ~
- Im Fall von Betriebsstérungen konnen die einzelnen Reaktoren
auch diskontinuierlich nach dem erfindungsgemifen Ver-
fahren betrieben werden.

- Ausfihrungsbeispiele

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung er-
‘lautern.
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Beispiel 1 (kontinuierliches Verfahren)

In einer Reaktorkaskesde cus dampfbeheizten emaillierten
Behdltern (1.1-1.3) (s. Skizze) wird mit Hilfe der
Dosierpumpe 2 {iber einen dampfbeheizten Vorwirmer 3
kontinuierlich ein Strom von 350 1 0,0-Bis-2-chlorithyl-
2-chlorathanphosphonat/h eingespeist. Der Uberlauf ist
 in den einzelnen Resktoren unterschiedlich hoch. angebracht,
so daB der Fullstand sich in den Apparaten wie folgt
einstellt:

Appe 1.1 1250 1
.12 2000 1
1.3 2 000 1

Gleichzeitig wird liber die DoSierpumpen'3.1 - 3.3 konz. HCL
und {iber die Tauchrohre 6.1 - 6.3 HCl-Gas in die Apparate
eingefiihrt. Die Reaktionsbedingungen in den einzelnen
Apparaten werden wie folgt eingestellt:

App. Temp. Durchlaufzeit konz, HCl  HCl-Gas

°¢ (h) 1/h kg/h
1.1 175 3,75 120 85
1.2 160 5,7 60 70 -
1.3 160 5,7 32 45

Nach Erreichen des stationdren Zustandes hat das aus den
einzelnen Reaktoren ablaufende Produkt folgende Zusannen-—

'_setzunb



App. . cep P D
% % |
- " . ’ 3 1) =
1.1 39,0 19,7 5 cfjp .
. ~Chloréthan-
102 69 :? 3,0 phosphonsdure
. 1) B =
Mono-chloréthyl-
‘ester der
2~Chloridthan~
phosphonséure

Ausbeute: 260 kg/h Rohprodukt = 86,7 % der Theorie.

Der aus den Reaktoren 1.1 = 1.3 austretende Briiden wird
 im Warmetauscher 4 kondensiert und im Abstreifer 5 vom
{iberschiissigen HCl-Gas getrennt. Aus dem Abstreifer
“kommen stiindlich 477 kg Kondensat folgender Zusammensetzuﬁg:

34,0 % - Dichlorathan

25,2 % Athylenchlorhydrin
27,3 % Wasser

13,6 % HCL

Beispiel 2 (diskontinuierliches Verfahren)

In ein mit Dampf von 110 atil beheigzbares siurefestes GefHfb ]
werden 2 780 k 0,0-Bis=2-chlorithyl-2-chlordthanphosphonat
vorgelegt und auf 175 © erwirmt., Derauf werden innerhalb
von 3 Stunden 685 1 konz, HCL und 295 ig HOl-Gas bei 175 °
zugefilhrt. Danach werden innerhalb von & Stunden 300 1 konz.
HC1 und 530 kg HCl=Gas bei 160 ® und schlieBlich innerhalb
von weiteren 6 Stunden nochmals 225 1 konz. HCl und

355 kg HCl-Gas bei 160 O zu dosiert. Die bei der Reaktions-
temperatur fliichtigen Bestandteile werden Uber einen
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absteigenden Kiihler gefiihrt und kondensiert,

~ Ausbeute: 1 485 kg -Rohausbeute
mit 77,9 % CEP = 77,6 %
und 1,1 % ME

Durch Kondensation des Briidens werden 2 609 Ig Roh—DOA
nit folgender Zusammensetzung erhalten'

36,2 % Dichlordthan

26,0 % .Athylenchlorhydrln
25,2 %  Wasser

12,6 % HOL

-
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EmfindungsanspruchA

Verfahren zur Herstellung von 2-Chloridthanphosphonsdure aus
0,0~Bis-2—0hloréthyl—2~chloréthanphosphonat und Gemischen

aus HCl-Gas und konzentrierter Salzsiure bei Temperaturen
zwischen 155 °C und 180 °C, gekennzeichnet dadurch, daB man
das Gemisch aus konzentrierter Salzsaure und HCl-Gas dem
0,0-Bis~2-chlordthyl-2-chloréthanphosphonat so zudosiert,

- daB das molare Verhiltnis zwischen Wasser und 0,0-Bis-2-
chloréthyl—E—chloréthanﬁhosphonat zunéchst bei 170 °C bis

180 °C und einer Verweilzeit von 1 bis 4 Stunden 3 1,
danach bei 155 %¢ bis 165 °C und einer Verweilzeit von

3 bis 8 Stunden 1 : 1 bls 1,5 : 1 und schlieBlich bei 155 °¢
bis 165 %G und einer Verweilzeit von 3 bis 8 Stunden 0,5 : 1
bis 0,9 : 1 betridght und wobel gleichzeitig gasformiger Chlor-
" wasserstoff im molaren Verhdltnis 0,5 : 1 bis 1,5 ¢ 1 (HCL zu -
0,0-Big~2~chloridthyl-2-chlordthanphosphonat) zugegeben wird.
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