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(54) ‘Zplisob v§roby tetraothylestoiq kyseliny
dichlormethylendifosfonové

Vynélez se t§k& zplsobu v§roby tetraethylestéru kyseliny dichlormethylendifosfonové
(I), ktery jo cennym meziproduktem pii synthese sloiek detergentdi, resp. jake pffsada do
ole ji urienych pro extrémni tlaky., Mezi vyhovujicimi sloZkami detergentd, které lze zis-
kat z produktu tohoto vynalezu, jsou sole alkalickych kovd, rdzné substituovan§ch amind,
mebo amoniové sole kyseliny dichlormethylendifosfonové (kyseliny klodronové) odvozené od
esteru I, Tetraéthyioster kyseliny dichlormethylendifosfonové (I) 1ze na tyto sole pre-
vést rdzaymi methodami, Pfikladem takové piipravy je hydrolysa vrouci komcentrovanou kyse-
linou chlorovodikovou za vzniku volné kyseliny, nésledovand pridénim base jako je napf.,
hydroxid sodn§, ke kyselind za vzniku prisluiné seéle (U.S. 3,634,188),

- Dosavadn{ postup vyrdby tetraethylesteru kyaolihy dichlormethylendifosfonové (I) 1lze
shraout pod obecné Schema 1, kde druhy reakén{ stupen {¢), chlorace tetraethylesteru ky—
seliny methylendifosfonové (11) byla postupem Zasu dovedena takfka k dokonalosti,

CHaXa  « 2 P(oc,H (a)
\ /po (oczns) % _Po(0C,H)2
(¢) cc12
o (ocyng), ~ Po(0C,Hy )
(b)
cnzx2 + 2 uam(oc2H5)2 11 I

X = halogen
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Schema 1
Vytdiek reakce (o) pifi pouZitf chlornanu ve vodném prostfedsi, evoptdoln& za pfitolnoeti

chloridu uhlié&itého, dosahuje aZz 85% (J. Organometal. Chem. 59, 237 (1973); U.S.
3,624,188),

Vychozi surovina pro halogenaci, tetraethylester kyseliny mothylohdito-tqnové'(II).l
se pripravuje podstatmd obtiZm&ji. Michaelis-Arbusovova reakce (a), které u primérnfch
halogenidd probthd velice snadne, je u dihalogenmethand spojena. se zmalinymi komplikacemi,

Vytéiek reakce dijodmethanu s triethylfosfitem (J,Chem. Soc., 1947, 1465; J.Amer,Chem.
~ Sec. 75, (1953); 1955, 3092) nepi‘esdhl 25%, v pripadé dibrommethanu byl je&t& niif
(J.Amer.Soc. 75, 5738 (1953); J.Chem, Soc, 1847, 1465), ObtiZe, dané protichddnymi né-
roky obou stadii reakce, byly &4ste&nd zmenSeny provédénim reakce ve dvou, odddlenych

PIOC,H )n g ~ P(OC,H, ) -PO(0C,Hg ) o
CHyX , 275 g SoHsX + CH,XPO(0C,H, ), 2753 o CH, .

T PO(0C,H),

X= halogen

reakinich stupnich, s isolaci{ diethylesteru kyseliny chlormethylfosfonové jako mezipro-
duktu, vy#3f celkovy vytsiek nei ca. 50% se ale dosdhnout nepodatilo (J.Chem.Soc. 1959,
2266; J. Inorg,Nucl.Chem. 22, 297 (1961); Ger. 1,211,200; Fr. 1, 458,566),
Michaelis-Beckerova reakce (b) probfhd u dihalogenmethand je%t& obtiZn&ji (J.Chem,.Soc,
1959, 2266); i pfi provddéni ve dvou odddlenfch stadiich qopfelihne celkovy vytdiek

NaPO(BCH.), - ‘ NaPO(OC,H, ) »
CHy X, 252 NaX + CHyXPO (0C H, ), 252 ,CHy
P0(6¢2H5)2

D

X = kalogen
_reakce ca. 40% (Monatsh.Chem, g!. 202 (1950),

Podstata zpﬁsobu»iyroby tetraethylesteru kyseliny dichlormethylendifosfonové (I)
spofivé podle vynslezu v tom, Ze se na chlorid uhlidity pdsob{ triethylfosfitem za pod-
minek umoZnujfcich radikédlovou reakeci, nejlépe za ozafovéni stiedotlakon rtufovou v§-
bojkou, Primérnd vznikl§ diethylester kyseliny triohlornethylto:fon@vé (111)

A PO(0C H, )
2"5'2
P(OC Hs ) 4 P(0C HL )y - -

ccr, ;F013P0(002H5)2 4_;§012

PO(0C,H, ) 5

III I
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reaguje s dal${ molekulou triethylfosfitu za vzniku poZadovaného tetraethylesteru I,
ktery se ze smési & nadbyteénym téiothylrosfitom. nezreagovanym diethylesterem III a
dal$imi produkty isoluje b&Zngmi postupy, jéko Jje napf, destilace. Etbylchlorid,oddesti-
lovévé v prdbéhu reakce, Zim&ma druhého atomu chloru Je podstatnd pomalej&i, ne% reakce
do prvého stupnd; tret{ atom chloru lze substituovat Je&td obti¥ndji, nicménd v nedesti-
lujicin zbytku byla pomoc{ hmotnostnf spektrometrie prokézéina ptitomnost hexaethylesteru
kyseliny chlormethintrifosfonové, ' : :

Struktura sirupovitého tetraethylesteru kyseliny dichlormethylendifosfonové (1), des-
tilujiciho bez rozkladu pri 120°C a 7 Pa (nezreagovany diethylester III 70° / 7 Pa,
triethylfosfit 55°C / 1,8 kPa) vyplynula z elementirni analysy, 2z hmotnostnich spekter a
z v§sledku hydrolysy, vedoucf ke krystalické kyselind klodronové,

‘PFi ozarovémf smési chloridu uhliitého a triethylfosfitu v poméru ca, 1 : 10 stfedo-
tlakovou rtufovou v§bojkou po dobu 9 hodin pii 75°C se zigkd pribliimnd 45% tetraethyleste-
ru kyseliny dichlormethylendifosfonové (I) a pribliZnd 50% diethylesteru kyseliny tri-
chlormethylfosfonové (III). (Diethylester III lze némi popsanym postupem prevést na pro-
dukt I,) V§tdZek tetraethylesteru I roste postupnd s dobou ozafovini. Vy3&f pomér sloek
neZ 10 : 1 rychlost reakce vyrazné nezvyZuje. S rostouci teplotou rychlost reakce roste,
nicménd pribéh reakce je uspokojivy i pii teploté laboratefe.

Ve srovnén{ s dfivé popsanymi methqdami'pfipravy latky I m& postup podle vynilezu
ntcloqujici vfhody:

1. Pou%it{ chloridu uhli&itého misto dobrommethanu nebo di jomethanu.
2, Odpadé Jeden reakini stupen (chlorace).

3. Experimentdlni provedeni reakce Je jednoduché, pou?ivéd ni%sf reakini teploty,
kratéf Zasy, pfi stejném nebo vy&iim vytéZku.

Pfiklad 1

V kifemenné aparatufe opatiené ponornou stfedotlakovou rtufovou vfbojkou a zpAtnym chla-
ditem bylo v atmosfé¥e dusiku smichéno 9,5 ml chloridu uhliéitého a 116 g triethylfosfitu,
teplota reakinf smési byla udrifovéna na 75°C. Sledované mnozstvs unikajiciho ethylchlori-
du slouZilo k pfibliZnému odhadu pridbdhu reakce. Po devitihodinovém ozafovén{ byla reak&ni
smés dSlena frakinf destilaci; po 89 g triethylfosfitu (55°C/ 1.8 kPa destiloval diethy-
lester kyseliny trichlormethylfosfonové (III) (70°C/ 7 Pa; 12,2 g;

MS-data: m/e 255 (M+1), 227m 137, 117, 109, 91, 81), nasledovany tetraethyllesterem kyse~
liny dichlormethylendifosfonové (I, 120°C / 7 Pa; 16,4 g; MS~-data: m/e 357 (ﬁ+1). 332,
295, 294, 267, 2668, 210, 139, 186, 159, 155, 127, 109, 99, 81, 65).

Pro CsﬂaoCIzPao6 (357) vypo&teno: 30,3% C, 5,6% H, 19,9% CI, 17,3% P; nalezeno: 30,4% C,
5,8% H, 19,6% CI, 17,04 P. Destilaé&n{ zbytek (0,3 g) obsahoval kromé 14tky III sloudenminu,
které byla z hmotnostnich spekter pFifazena struktura hexathylesteru kyselihy chlormethin-
trifosfonové (MS-data: m/e 458, 423, 396, 395, 288, 257, 251, 249, 229), pfitomnost
persubstituovaného derivitu nelze vyloudit, =

PREDMET VYNSLEZU
1. Zpisob v§roby tetraethylesteru kyseliny dichlormethylendifosfonové (I) vyznadujici se
tim,Ze se na chlorid uhli&ity pdsobi triethylfosfitem za podminek umoZnu jicich radir
kdlovou reakeci pfi teplotd. +10 az +150°C v atmosféfe inertniho plynu po dobu 0,5 a2
24 hodin, a produkt I se z reaké&ni smési isoluje b&Znym postupem, nyp#, destilaci.
2. Zpldsob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se chlorid uhlidit§ a triethylfefit v po-~
mdru 1 : 5 a2 1 : 7 nechajf reagovaf pfi teplotd 70 a3 90°C po dobu 6 aZ 10 hodin.
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