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69 Verfahren zur Herstellung von Gemischen saurer Orthophosphorsiureester.

@ Gemische saurer Orthophosphorsaureester werden

erhalten, indem man Phosphor-V-oxid mit einem Ge-
misch, bestehend aus einem einwertigen Alkohol sowie
einem Alkanpolyol mit 2 bis 12 C-Atomen und 2 bis 6
Hydroxylgruppen, unter Einhaltung eines Molverhiltnis-
ses von Phosphor-V-oxid zu einwertigem Alkohol zu Al-
kanpolyol von 1 zu 2 zu 4/r1, wobei n die Anzahl der Hy-
droxylgruppen im Alkanpolyolmolekiil bedeutet, unter
Mischen oder Kneten der Reaktlonskomponenten bei ei-
ner Temperatur zwischen 0°C und 120°C unter Ausschluss
von Feuchtigkeit und in Gegenwart eines inerten Gases
im Verlauf von 1-6 Stunden umsetzt.

Die Gemische saurer Orthophosphorsdureester kurz-
kettiger Gemische aus einwertigem Alkohol und Alkan-
polyol zeichnen sich durch eine geringe Korrosionswir-
kung gegeniiber Metallen aus und bieten sich deshalb be-
vorzugt als Bestandteile von sauren Reinigungsmittelkom-
positionen an. Produkte mit lingerkettigen Resten eignen
sich gegebenenfalls nach Neutralisation mit anorganischen
oder organischen Basen als Emulgatoren, Netzmittel, Gleit-
mittel, Antistatika sowie als schaumregulierende Additive
in Wasch- und Reinigungsmitteln. Halogenhaltige Produk-
te stellen wertvolle Zwischenprodukte fiir die Herstellung
von Flammschutzmitteln dar.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Gemischen saurer
Orthophosphorsiureester durch Umsetzung von Phosphor-
V-oxid mit einer alkoholischen Komponente, dadurch
gekennzeichnet, dass man Phosphor-V-oxid mit einem
Gemisch, bestehend aus einem einwertigen Alkohol sowie
einem Alkanpolyol mit 2 bis 12 C-Atomen und 2 bis 6 Hydro-
xylgruppen, unter Einhaltung eines Molverhéltnisses von
Phosphor-V-oxid zu einwertigem Alkohol zu Alkanpolyol
von 1 zu 2 zu #/n, wobei n die Anzahl der Hydroxylgruppen
im Alkanpolyolmolekiil bedeutet, unter Mischen oder
Kneten der Reaktionskomponenten bei einer Temperatur
zwischen 0° und 120°C unter Ausschluss von Feuchtigkeit
und in Gegenwart eines inerten Gases im Verlauf von 1-6
Stunden umsetzt und nach Beendigung der Reaktion das
Reaktionsgemisch abkiihlt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der einwertige Alkohol ein aliphatischer Alkohol mit
1-22 C-Atomen oder das Umsetzungsprodukt eines aliphati-
schen Alkohols mit 1-22 C-Atomen bzw. eines Phenols mit
6-18 C-Atomen mit 2-20 Molen Athylenoxid ist.

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der einwertige Alkohol Methanol, Athanol,
Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, Cyclohexanol, 2- -Athyl-
hexanol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Stearylalkohol,
Oleylalkohol, ein technisches Gemisch aliphatischer Alko-
hole, 2-Chlorithanol, 2,3-Dibrompropanol-1, 3-Methoxybu-
tanol-1 oder 2-Phenylpropanol-1 ist.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der einwertige Alkohol ein Addukt aus
Athylenoxid und Methylglykol bzw. Athylglykol, Butyl-
glykol oder Butyldiglykol oder ein Addukt aus 4 Molen Athy-
lenoxid und 1 Mol Laurylalkohol, aus 8 Molen Athylenoxid
und 1 Mol Stearylalkohol, aus 6 Molen Athylenoxid und 1
Mol Phenol oder aus 8 Molen Athylenoxid und 1 Mol Nonyl-
phenol ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Alkanpolyol Athylenglykol Propandiol-1,2, Pro-
pandiol-1,3, Butandiol-1,3, Butandiol-1,4, Diithylenglykol,
Polyithylenglykol, Neopentylglykol, Dibromneopentyl-
glykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Mannit oder Pentaery-
thrit ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molverhiltnis von Phosphor-V-oxid zu einwertigem
Alkohol zu Alkandiol 1:2:2 betrigt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Molverhiltnis von Phosphor-V-oxid zu einwertigem
Alkohol zu Alkantetrol 1:2:1 betrégt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung des Phosphor-V-oxids mit dem ein-
wertigen Alkohol und dem Alkanpolyol in der stark exo-
thermen Phase der Reaktion durch Kiihlen des Reaktionsge-
misches bei einer Temperatur von 0° bis 60°C und in der End-
phase der Reaktion durch Erwérmen des Reaktionsgemi-
sches bei einer Temperatur von 80° bis 100°C durchfiihrt.

9. Verfahren nach Anspriichen 1 und 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Umsetzung bei einer Temperatur von
20-40°C durchfiihrt.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Inertgas Stickstoff verwendet.

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktionszeit 1 bis 3 Stunden betrégt.

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Phosphor-V-oxid mit einem Gemisch, bestehend
aus dem einwertigen Alkohol sowie dem Alkanpolyol
umsetzt, wobei der einwertige Alkohol und/oder das Alkan-
polyol gegeniiber dem Phosphor-V-oxid in stochiometri-
schem  Uberschuss vorliegen.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Gemischen saurer Orthophosphorsaureester
durch Umsetzung von Phosphor-V-oxid mit einer alkoholi-
schen Komponente.

Es sind verschiedene Verfahren zur Herstellung saurer
Phosphorsiureester bekannt. So kann man diese Verbin-
dungen durch partielle Umsetzung von Phosphoroxichlorid
mit organischen Hydroxylverbindungen und nachfolgende
Hydrolyse des gebildeten Phosphorsdureesterchlorids her-
10 stellen. Dieses Verfahren ist jedoch wegen der schwierigen

Abtrennung der sauren Ester aus der wisserigen Losung

unwirtschaftlich.

Dagegen kommt der Umsetzung von Phosphor-V-oxid mit
organischen Hydroxylverbindungen grossere Bedeutung zu.
15 Bei dieser Reaktion entsteht aus Phosphor-V-oxid und ROH
gemiss der Gleichung (1)

5

PsO10 + 6 ROH 2 ROP(O)(OH): + 2(R0O).P(0)OH
(1
20
ein Gemisch der Orthophosphorsduremono- und -diester.

Ein spezielles Verfahren zur Herstellung von Estergemi-
schen der Orthosphosphorsiure wird in der DT-PS 1226 101
beschrieben. Das bekannte Verfahren zur Herstellung von

25 Gemischen von Mono- und Diestern der Orthophosphor-
sdure aus Phosphor-V-oxid und Alkoholen oder Phenolen ist
dadurch gekennzeichnet, dass man Phosphor-V-oxid mit
einem Gemisch der Orthophosphorsduremono- und -diester
des betreffenden Alkohols oder Phenols im Molverhéltnis

30 kleiner als 1:2, vorzugsweise 1:3 bis 1:6, umsetzt und die
erhaltenen sauren Polyphosphorsdureester mit einer dem ein-
gesetzten Phospor-V-oxid und der gewiinschten Zusammen-
setzung des Estergemisches entsprechenden Menge des Alko-
hols oder Phenols umsetzt, wobei die Reaktionstemperatur in

35 beiden Stufen zwischen 20° und 100°C liegt.

Als alkoholische Komponente kommen bei dem
bekannten Verfahren beispielsweise Methanol, Athanol,
Cyclohexanol, Phenol, Athylenglykol oder Butandiol in
Frage, d.h. dass die alkoholische Komponente stets eine ein-

40 heitliche Verbindung darstellt. Im Falle des Einsatzes eines
Alkanols stellt das Reaktionsprodukt somit ein Gemisch aus
Phosphorsiuremono- und -dialkylester dar, wihrend die
Anwendung eines Alkandiols zu einem Gemisch aus Phos-
phorséuremono- und -diester des Alkandiols als Reaktions-

45 produkt fithrt.

Es wurde nunmehr iiberraschend gefunden, dass sich die
Umsetzung von Phosphor-V-oxid mit einem Gemisch aus
einem einwertigen Alkohol und einem Alkanpolyol nicht auf
die Bildung der vorgenannten Phosphorsduremono- und

s0 -diester der jeweiligen Alkohole beschrankt, vielmehr enthalt
das anfallende Reaktionsgemisch einen erheblichen Anteil
von sauren, mit dem einwertigen Alkohol veresterten Alkan-
polyolphosphorsiureestern.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Her-

55 stellung von Gemischen saurer Orthophosphorsiureester
durch Umsetzung von Phosphor-V-oxid mit einer alkoholi-
schen Komponente, welches dadurch gekennzeichnet ist,
dass man Phosphor-V-oxid mit einem Gemisch, bestehend
aus einem einwertigen Alkohol sowie einem Alkanpolyol mit

60 2 bis 12 C-Atomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, unter Ein-
haltung eines Molverhiltnisses von Phosphor-V-oxid zu ein-
wertigem Alkohol zu Alkanpolyol von 1zu 2 zu 4/n, wobein
die Anzahl der Hydroxylgruppen im Alkanpolyolmolekiil
bedeutet, unter Mischen oder Kneten der Reaktionskompo-

65 nenten bei einer Temperatur zwischen 0° und 120°C unter
Ausschluss von Feuchtigkeit und in Gegenwart eines inerten
Gases im Verlauf von 1-6 Stunden umsetzt und nach Beendi-
gung der Reaktion das Reaktionsgemisch abkiihlt.
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“Nach einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungs-  Alkohol und dem Alkanpolyol in der stark exothermen Phase
gemissen Verfahrens wird als einwertiger Alkohol ein alipha-  der Reaktion durch Kiihlen des Reaktionsgemisches bei einer
tischer Alkohol mit I bis 22 C-Atomen oder das Umsetzungs-  Temperatur von 0° bis 60°C, insbesondere 20° bis 40°C, und

produkt eines aliphatischen Alkohols mit 1-22 C-Atomen in der Endphase der Reaktion durch Erwérmen des Reak-
bzw. eines Phenols mit 6-18 C-Atomen mit 2-20 Molen Athy- s tionsgemisches bei einer Temperatur von 80° bis 100°C
lenoxid verwendet. Hiervon werden beispielsweise Me- durchfiihrt. Dabei empfiehit sich die Anwendung eines Inert-

thanol, Athgno], Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, Cyclo-  gases wie z.B. Stickstoff. Im allgemeinen ist die Umsetzung
hexanol, 2-Athylhexanol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol,  innerhalb von 1 bis 3 Stunden beendet, was durch das Aus-

Stearylalkohol, Oleylalkohol, ein technisches Gemisch ali- bleiben der bei der anfinglich stark exothermen Reaktion
phatischer Alkohole, 2-Chlorithanol, 2,3-Dibrompro- 10 entstehenden Reaktionswirme angezeigt wird.

panol-1, 3-Methoxybutanol-1 oder 2-Phenylpropanol-1 Das beim Verfahren der Erfindung anfallende Esterge-
sowie die Athylenoxid-Addukte von Methylglykol, Athyl- misch ist als neu zu bezeichnen. Insofern sind ein weiterer

glykol, Butylgiykol oder Butyldiglykol oder die Addukteaus  Gegenstand der Erfindung Gemische saurer Orthophosphor-
4 Molen Athylenoxid und 1 Mol Laurylalkohol, aus 8 Molen  sdureester, erhalten durch Umsetzung von Phosphor-V-oxid
Athylenoxid und I Mol Stearylalkohol, aus 6 Molen Athylen- 15 mit einem Gemisch, bestehend aus einem einwertigen

oxid und 1 Mol Phenol bzw. aus 8 Molen Athylenoxid und 1 Alkohol sowie einem Alkanpolyol mit 2 bis 12 C-Atomen

Mol Nonylphenol umfasst. und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, unter Einhaltung eines Mol-
Als Alkanpolyol-Komponente werden die folgenden Ver-  verhiltnisses von Phosphor-V-oxid zu einwertigem Alkohol
bindungen bevorzugt eingesetzt: zu Alkanpolyol von 1 zu 2 zu */n, wobei n die Anzahl der

Athylenglykol, Propandiol-1,2, Propandiol-1,3, Butan- 2 Hydroxylgruppen im Alkanpolyolmolekiil bedeutet, unter
diol-1,3, Butandiol-1,4, Didthylenglykol, Polyithylenglykol, ~ Mischen oder Kneten der Reaktionskomponenten bei einer
Neopentylglykol, Dibromneopentylglykol, Glycerin, Tri- Temperatur zwischen 0° und 120°C unter Ausschluss von
methylolpropan, Mannit oder Pentaerythrit. Feuchtigkeit und in Gegenwart eines inerten Gases im Ver-

In Abhéingigkeit von der Anzahl der Hydroxylgruppen pro  lauf von 1-6 Stunden und Abkiihlung des Reaktionsgemi-
Molekiil der Alkanpolyole ergeben sich fiir die genannten 25 sches nach Beendigung der Reaktion.

Reaktionspartner bestimmte Molverhiltnisse zueinander. So Im einzelnen ist zum Verfahren der Erfindung noch fol-
betrigt das Molverhiltnis von Phosphor-V-oxid zu einwer- gendes zu bemerken:
tigem Alkohol zu Alkandiol 1:2:2, wihrend im Falle des Ein- Wie bereits ausgefiihrt, sind saure Alkanpolyolphosphor-
satzes eines Alkantetrols als Alkanpolyol ein Molverhiltnis sdureester ein wesentlicher Bestandteil der nach dem erfin-
von [:2:1 zu beriicksichtigen ist. 30 dungsgeméssen Verfahren herstellbaren Gemische, deren

Schliesslich hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn man Bildung durch die folgende Reaktionsgleichung (2)
die Umsetzung des Phosphor-V-oxid mit dem einwertigen beschrieben werden kann: -

o)

PsOuo + 2R1OH + #/n R{OH), — FR:{ O—P—OR:| (2)

|
OR: n

In der Gleichung (2) bedeuten Ri einen Alkyl-, (Poly-)alkoxy-  das auf der rechten Seite der Gleichung (2) angefiihrte Reak-
alkyl- oder (Poly-)alkoxy-aryl-Rest, R2 den n-wertigen Rest tionsprodukt nur einen mehr oder weniger ausgepriigten
eines Alkanpolyols, n die Anzahl der Hydroxylgruppen pro Idealfall des tatséchlichen Geschehens dar. Die Alkoholyse
Molekiil des Alkanpolyols und Rs Wasserstoff und/oder R1, jeder P—O—P-Bindung liefert nimlich immer dann zwei
wobei das Verhiltnis von Ri zu Wasserstoff im Mittel 1zu3 4 verschiedene Spaltproduktkombinationen, wenn die iibrigen
betrigt. Bindungspartner der beiden Phosphoratome, wie in Glei-

Aufgrund des komplexen Charakters der aus sechs Einzel-  chung (3) dargestellt, unsymmetrisch verteilt sind.
reaktionen bestehenden Spaltung des P«O1o-Molekiils stellt

0 0
I I
XFOR + YPOH
99 I |
N X Y
XPOPY + ROH : (3)
I 0 0
XY | I
- XII’OH + Yfl’OR
X Y
Aus diesem Grunde enthilt das nach Gleichung (1) herge- Spaltungsreaktionen gemdss der Gleichung (2) fiihrt
stellte Gemisch neben den angefiihrten Reaktionsprodukten s demnach zwangslaufig zu einer weiteren Vervielféltigung der
auch stets gewisse Anteile an unveresterter Phosphorsiure Reaktionsmoglichkeiten. Insofern ist das in der Gleichung

und Phosphorséuretrialkylester. Die Verfiigbarkeit von meh-  (2) dargestellte Reaktionsprodukt lediglich als Bestandteil
reren verschiedenen alkoholischen Hydroxylgruppen fiirdie  eines saure Phosphorséureester enthaltenden Gemisches zu
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betrachten, das aber dem Gemisch vorteilhafte Eigenschaften
verleiht.

Zur Durchfiihrung des Verfahrens der Erfindung sind im
allgemeinen Vorrichtungen geeignet, die eine griindliche
Durchmischung der Reaktionspartner sowie die Zu- und
Abfiihrung von Wirme ermoglichen. Geeignet sind z.B.
Gefdsse aus Glas, Edelstahl oder emailliertem Stahl mit
Riihr- oder Umlaufpumpenvorrichtungen, einer Dosiervor-
richtung fiir pulverférmige Feststoffe, einer Inertgasiiberla-
gerung und einem Heiz- und Kiihlmantel bzw. einer Heiz-
und Kiihischlange. Bei Anwendung von Ausgangspro-
dukten, die in dem vorgeschlagenen Temperaturbereich fest,
pastenfdrmig oder wachsartig sind, kann das Mischen der
Ausgangsprodukte mit Hilfe eines Kneters erfolgen.

Zur Verbesserung der Farbqualitit der erfindungsgemiss
hergestellten Produkte kann der Mischung von einwertigem
Alkohol und Alkanpolyol vor der Zugabe des Phosphor-V-
oxids beispiclsweise phosphorige Sdure, ein Dialkylphosphit
oder Natriumhypophosphit zugesetzt werden.

Wenngleich im allgemeinen die Herstellung der neuen
Gemische ohne Verwendung eines Losungsmittels erfolgt, so
kann es in besonderen Fillen von Vorteil sein, die Reaktion
in Gegenwart eines gegeniiber den Reaktionspartnern inerten
Losungsmittels durchzufithren, sei es, um die gegenseitige
Mischbarkeit der Ausgangsmaterialien zu verbessern oder sei
es, um einen zu heftigen Reaktionsablauf zu verhindern.
Nach Beendigung der Reaktion wird im allgemeinen das
Lsungsmittel durch Strippen bei erhohter Temperatur und/
oder vermindertem Druck von dem Reaktionsprodukt abge-
trennt.

Als Lésungsmittel konnen z.B. aliphatische oder aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, Toluol, Petrol-
dther, Chlorkohlenwasserstoffe oder Methylenchlorid,
Tetrachlorkohlenstoff, 1,2-Dichlordthan oder Diéthyldther
verwendet werden. In manchen Fillen kann es jedoch auch
von Vorteil sein, als Verdiinnungsmittel fiir die Reaktion das
fiir die Umsetzung verwendete Alkanol-Alkanpolyol-
Gemisch selbst zu verwenden, z.B. dann, wenn die Durch-
mischung der Reaktionsmasse mit dem zugefiihrten Phos-
phor-V-oxid infolge der mit zunehmendem Umsetzungs-
grade stark ansteigenden Viskositit auf Schwierigkeiten
stosst. Dies kann aufgrund drtlicher Uberkonzentrationen an
Phosphor-V-oxid zu unerwiinschten Nebenreaktionen
fithren, die ausserdem mehr oder weniger starke Verfér-
bungen des Reaktionsproduktes zur Folge haben.

Wenngleich fiir die Menge des als Verdiinnungsmittel zur
Verfiigung stehenden Alkanol-Alkanpolyol-Gemisches im
Prinzip keine Grenze gegeben ist, haben sich in der Praxis
beispielsweise Verhiltnisse von umgesetztem zu nicht umge-
setztem Alkanol-Alkanpolyol-Gemisch zwischen 1:0 und 1:1
als ausreichend erwiesen.

Die erfindungsgemass hergestellten Produkte stellen im
allgemeinen mittel- bis hochviskose, farblose bis leicht
gefirbte Fliissigkeiten dar oder sind von pastenformiger oder
wachsartiger Konsistenz.

Der Anteil der Alkanpolyolphosphorsdureester in den
erfindungsgemass hergestellten Produkten ist, wenn man den
in der Gleichung (2) dargestellten Reaktionsablauf zugrunde
legt, unterschiedlich.

Die erfindungsgemass hergestellten Gemische saurer
Orthophosphorsiureester kurzkettiger Gemische aus einwer-
tigem Alkohol und Alkanpolyol zeichnen sich im Vergleich
zu den sauren Orthophosphorsdureestern niederer aliphati-
scher Alkohole durch eine geringere Korrosionswirkung
gegeniiber Metallen aus und bieten sich deshalb bevorzugt als
Bestandteile von sauren Reinigungsmittelkompositionen an.
Erfindungsgemadss hergestellte Produkte mit langerkettigen
Resten eignen sich, gegebenenfalls nach Neutralisation mit

anorganischen oder organischen Basen, als Emulgatoren,
Netzmittel, Gleitmittel, Antistatika sowie als schaumregulie-
rende Additive in Wasch- und Reinigungsmitteln. Halogen-
haltige erfindungsgemaiss hergestelite Produkte stellen wert-

s volle Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Flamm-
schutzmitteln dar.

Beispiel 1
333 g (4,5 Mol) n-Butanol und 279 g (4,5 Mol) Athylen-

10 glykol wurden in einem 2-1-Glasgefiss mit Rithrvorrichtung
unter Stickstoffatmosphire gemischt und das Gemisch mit
1,8 g phosphoriger Sdure versetzt. Anschliessend wurden in
das Gemisch im Verlauf von 110 min 639 g (2,25 Mol) PsOio
eingetragen, wobei die Mischung von aussen mit einem

15 Wasser-Eis-Gemisch gekiihlt wurde. Die Temperatur des
Reaktionsgemisches stieg wiahrend des Eintragens von 22°
auf 55°C. Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion
wurde das Gemisch innerhalb von einer Stunde auf 80°C
erwirmt und 3 Stunden lang bei 80-85°C gehalten. Nach dem

20 Abkiihlen wurden 1250 g einer farblosen, viskosen Fliissig-
keit mit einem Gehalt von PsO10 von 51,2 Gewichts%, einer
Sdurezahl bis zum 1. Wendepunkt der Titrationskurve bei
einem pH-Wrt von etwa 4,5 von 331 mg KOH/g und einer
Gesamtsdurezahl bis zum 2. Wendepunkt bei einem pH-Wert

25 von 9,5 von 564 mg KOH/g erhalten. Das Produkt besass
eine Dichte d«® von 1,438 g/cm?. Die dynamische Zihigkeit
betrug bei 20°C 676 Poise, bei 50°C 65 Poise und bei 80°C 21
Poise. Mit Wasser ist das Produkt bei Konzentrationen <5
Gew% und > 25 Gew% klar 16slich; bei den dazwischenlie-

30 genden Konzentrationen tritt Triibung und - bei langerem
Stehen - Trennung in zwei Phasen ein. Ferner 16st sich das
Produkt in kurzkettigen aliphatischen Alkoholen, wie z.B.
Methanol, Athanol und Isopropanol.

Beispiel 2

Es wurde analog der in Beispiel 1 beschriebenen Verfah-
rensweise verfahren, wobei jedoch 296,5 g (4 Mol) n-Butanol,
425 g (4 Mol) Didthylenglykol und 1,8 g phosphorige Sdure
mit 568 g (2 Mol) P«O10 umgesetzt wurden. Es wurden 1289 g
40 eines sehr viskosen, leicht gelblich gefirbten Produktes

erhalten mit einem P4O10-Gehalt von 43,3 Gew%, einer Sdure-

zahl bis zum 1. Wendepunkt der Titrationskurve bei einem

pH-Wert von 4,5 von 341 mg KOH/g und einer Gesamtsdu-

rezahl bis zum 2. Wendepunkt bei einem pH-Wert von etwa
45 9,5 von 506 mg KOH/g. Das Produkt ist in Wasser oberhalb
von 875°C klar 16slich, unterhalb dieser Temperatur wird die
Losung triibe. Es ist ferner in Isopropanol 16slich.

35

Beispiel 3
Analog dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wurden
738 g eines Adduktes aus ca. 4 Molen Athylenoxid und 1 Mol
Laurylalkoho! mit einer Hydroxylzahl von 155 mg KOH/¢g,
139,5 g (2,25 Mol) Athylenglykol und 2 g phosphorige Siure
mit 319 g (1,125 Mol) P4O1o in einem Riihrgefdss aus Edel-
s5 stahl umgesetzt. Das erhaltene Reaktionsprodukt stellte eine
leicht brauntich gefarbte, hochviskose, gelartige Paste dar mit
einem Gehalt an P4O1w von 26,7 Gew% und einem Gehalt an
Orthophosphorsdure von 3,3 Gew%. Die Sdurezahl des Pro-
duktes betrug bis zum 1. Wendepunkt der Titrationskurve bei
60 einem pH-Wert von 4,5 187 mg KOH/g, die Gesamtsdure-
zahl bis zum 2. Wendepunkt bei einem pH-Wert von 9,5
336 mg KOH/g. Das Produkt 16ste sich in Isopropanol,
Toluol und Petroldther klar, dagegen war die wisserige
Losung des Produktes triibe.
65

50

) Beispiel 4
In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 208 g
(2 Mol) Neopentylglykol, 176 g (2 Mol) technischer Amylal-



kohol (ca. 75% n-Pentanol und ca. 25% 2-Methylbutanol) und
3 g phosphorige Siure auf 60°C erhitzt und die so erhaltene
homogene Mischung auf 40°C abgekiihlt. Dann wurden
innerhalb von 110 Minuten 284 g (1 Mol) P:Ouo eingetragen,
wobei die Temperatur auf 50°C anstieg und durch Kiihlung
auf diesem Niveau gehalten wurde. Nach Beendigung der
P1O10-Zugabe wurde die Temperatur im Verlauf einer Stunde
auf 80°C erhoht und die Reaktionsmasse 2,5 Stunden bei
dieser Temperatur geriihrt. Das auf Raumtemperatur abge-
kiihlte Produkt war von pastenformiger Konsistenz und
besass einen PsO10-Gehalt von 42,3 Gew%. Die Sdurezahl des
Produktes bis zum 1. Wendepunkt der Titrationskurve bei
einem pH-Wert von 4,5 betrug 327 mg KOH/g, die Gesamt-
sdurezahl bis zum 2. Wendepunkt 484 mg KOH/g. Das Pro-
dukt war in kurzkettigen aliphatischen Alkoholen 16slich,
dagegen in Wasser sowie in Toluol und Petroléther unléstich.

Beispiel 5

Analog dem im Beispiel 1 beschriebenen Verfahren
wurden 349,5 g eines technischen Gemisches vorwiegend
geradkettiger Alkohole der Kettenldngen Cis bis Ciound einer
Hydroxylzahl von 211 mg KOH/g, 120,2 g (1,34 Mol) Butan-
diol-1,2 und 2 g phosphorige Sdure mit 189,3 g (0,67 Mol)
P:Ow umgesetzt. Es wurden 660 g einer leicht gelblich
gefirbten Paste mit einem P4Ow-Gehalt von 28,7 Gew% und
einer Sdurezahl bis zum 1. Wendepunkt der Titrationskurve
bei einem pH-Wert von ca. 4,5 von 227 mg KOH/g und einer
Gesamtsdurezahl bis zum 2. Wendepunkt von 393 mg
KOH/g erhalten. Das Produkt war in Isopropanol 16slich, in
Wasser sowie Toluol und Petrolither unléslich.

Beispiel 6

In einem Glasgefdss mit Rihrvorrichtung, Thermometer,
Gaszufithrung, Kiihl- und Heizeinrichtung und einer ver-
schliessbaren Eintragsoffnung wurden 203,3 g (1,67 Mol)
Thiodiglykol und 123,3 g (1,67 Mol) n-Butanol unter Stick-
stoff gemischt und mit 2,5 g phosphoriger Siure versetzt.
Dieser Mischung wurden unter Rithren und Kiihlen im Ver-
laufe von 50 Minuten 238 g (0,835 Mol) PsOuo zugesetzt,
wobei die Temperatur der Reaktionsmischung von 22°C auf
34°C anstieg. Dann wurde der Geféssinhalt innerhalb einer
Stunde auf 80°C erwérmt und vier Stunden lang bei dieser
Temperatur geriihrt. Das so hergestellte Produkt war in
warmem Zustand leicht briunlich gefirbt und hoch viskos;
nach dem Erkalten bildete es eine plastische Masse. Bei
Behandlung des Produktes mit Wasser bildete sich eine
Emulsion. In Isopropanol, Petrolither und Toluol war das
Produkt unloslich. Es enthielt 42,0 Gew% P+O1o und die Sdu-
rezahl bis zum 1. Wendepunkt der Titrationskurve bei einem
pH-Wert von 4,5 betrug 317 mg KOH/g. Die Gesamtséure-
zahl bis zum 2. Wendepunkt der Titrationskurve bei einem
pH-Wert von 9,5 betrug 565 mg KOH/g.

Beispiel 7

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wurden
404 g eines Anlagerungsproduktes von 6 Molen Athylenoxid
an 1 Mol Nonylphenol, 60,8 g Propandiol-1,3 und 1,5 g phos-
phorige Sdure gemischt und mit 113,6 g Phosphor-V-oxid
umgesetzt. Dabei wurden 584 g eines viskosen, klaren, leicht
gelblich gefdrbten Phosphorsédureesterproduktes erhalten.
Der P:O10-Gehalt betrug 19,6 Gew%. Es wurde eine Sdurezahi
von 145 mg KOH/g bis zum 1. Wendepunkt der Titrations-
kurve bei einem pH-Wert von ca. 4,5 und eine Gesamtsiure-
zahl von 240 mg KOH/g bis zum 2. Wendepunkt bei einem
pH-Wert von ca. 9,5 gemessen. Das Produkt ist in Wasser
und Petroldther unléslich, in Isopropanol und Toluol hin-
gegen loslich.
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Beispiel 8
In 125 g 2-Brométhanol (1 Mol) wurden 262 g Dibromneo-
pentylglykol (1 Mol) und 1,4 g phosphorige Sdure unter
Erwirmen auf 80°C geldst. Die erhaltene fliissige Phase
5 wurde auf 45°C abgekiihlt und mit 142 g Phosphor-V-oxid
(0,5 Mol) versetzt, wobei die Temperatur der Mischung durch
Kiihlung mit Eiswasser auf maximal 50°C gehalten wurde.
Die Umsetzung wurde durch zweistiindiges Erhitzen auf
80°C zu Ende gefiihrt. Nach dem Abkiihlen verblieb ein sehr
10 viskoses braunlich gefirbtes Produkt mit einem Gehalt von
26,9 Gew% P4O1o und einem Gehalt von 45,2 Gew% Brom.
Mit Petrolédther ist es nicht mischbar. In Wasser, Isopropanol
und Toluol ist es in der Wirme 16slich, beim Abkiihlen der
Losungen auf Raumtemperatur tritt jedoch Entmischung ein.
15 Die Siurezahl bis zum 1. Wendepunkt bei einem pH-Wert
von ca. 4,5 betrigt 217 mg KOH/g, die Gesamtsdurezahl bis
zum 2. Wendepunkt der Titrationskurve bei einem pH-Wert
von ca. 9,5 betrdgt 321 mg KOH/g.

Beispiel 9
178,6 g eines durch Hydroformylierung und anschlies-
sende Hydrierung von Cyclopentadien erhaltenen Gemisches
isomerer Alkohole der Formel

25

- CH,0H

30

mit einer Hydroxylzahl von 312 mg KOH/g wurden mit 62 g
Athylenglykol und 1,4 g phosphoriger Siure gemischt und
mit 142 g P+O1w nach dem Verfahren von Beispiel 1 zur Reak-
tion gebracht. Das hochviskose, kaum fliessfihige Reaktions-
produkt hat einen PsO10-Gehalt von 33,2 Gew%, eine Siure-
zahl von 262 mg KOH/g bis zum 1. Wendepunkt der Titra-
tionskurve bei einem pH-Wert von 4,5 und eine Gesamtsiu-
rezahl bis zum 2. Wendepunkt bei einem pH-Wert von ca. 9,5
von 458 mg KOH/g.
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Beispiel 10
Ein Gemisch aus 136,5 g eines durch Hydroformylierung
und anschliessende Hydrierung von Cyclopentadien herge-

45 stellten Gemisches isomerer Diole der Formel

o

CHZOH
HOCH
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e CH

mit einer Hydroxylzahl von 165,8 mg KOH/g, 124 g n-Dode-
kanol und 1 g phosphoriger Sdure wurde analog dem Ver-
fahren gemiss Beispiel 1 mit 94,7 g P4Ow0 umgesetzt. Das ent-
standene hochviskose Produkt besass einen Gehalt an PsO1o
von 25,3 Gew%, eine Sdurezahl von 199 mg KOH/g bis zum
1. Wendepunkt der Titrationskurve bei einem pH-Wert von
ca. 4,5 sowie eine Gesamtsdurezahl von 312 mg KOH/g bis
zum 2. Wendepunkt bei einem pH-Wert von ca. 9,5.
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Beispiel 11
135,0 g Isopropanol (2,25 Mol) wurden mit 138,2 g Gly-
cerin (1,5 Mol) und 3,2 g phosphoriger Sdure gemischt und
portionsweise mit 319,5 g P40 (1,125 Mol) zur Reaktion
gebracht, wobei die Temperatur der Mischung durch Kiih-

65
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lung mit Eiswasser auf ca. 30°C gehalten wurde. Nach der
Zugabe des PsO1o wurde die Umsetzung der Reaktionskom-
ponenten durch Erwéirmen auf 65°C vervollstdndigt. Das
farblose zihfliissige Reaktionsprodukt besass einen P4Oro-
Gehalt von 58,9 Gew%, eine Sdurezahl von 419 mg KOH/g
bis zum 1. Wendepunkt der Titrationskurve bei einem
pH-Wert von ca. 4,5 und eine Gesamtsiurezahl von 717 mg
KOH/g bis zum 2. Wendepunkt bei einem pH-Wert von ca.
9,5. Das Produkt ist in Wasser und kurzkettigen Alkoholen

l6slich. - 10

Beispiel 12
429 g eines technischen Gemischs primérer linearer Alko-
hole mit geradzahliger Anzahl von C-Atomen im Bereich von

Ca0 bis C2¢ mit einer Hydroxylzahl von 142mg KOH/gund 15

99 g Butandiol-1,2 wurden gemischt und bei 65°C zu einer
homogenen fliissigen Phase aufgeschmolzen. Nach Abkihlen
der Mischung auf 50°C wurden im Verlauf von 90 Minuten
156,2 g PsO1o eingetragen, wobei die Temperatur der Reak-

tionsmasse durch Kiihlung zwischen 50 und 60°C gehalten 20

wurde. Durch dreistiindiges Erwdrmen auf 80°C wurde die
Reaktion zu Ende gefiihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raum-
temperatur lag das gebildete Estergemisch als hellbraune,
wachsartige Masse vor, die einen Gehalt von 21 ,5 Gew%

P:Ow0 aufwies. Die Saurezahl bis zum 1. Wendepunkt der 25

Titrationskurve bei einem pH-Wert von ca. 4,5 betrug 155 mg
KOH/g, die Gesamtsdurezahl bis zum 2. Wendepunkt bei
einem pH-Wert von ca. 9,5 betrug 265 mg KOH/g.

3
Beispiel 13
36,4 g D(-)-Mannit (0,2 Mol) und 70,8 g Butylglykol (0,6
Mol) wurden gemischt und im Verlauf von 60 Minuten mit
85,2 g P«O10 (0,3 Mol) umgesetzt, wobei die Reaktionstempe-

ratur durch Kiihlung mit Eiswasser auf 30-40°C gehalten 35

wurde. Die sehr zihe Reaktionsmasse wurde zur Vervollstén-
digung der P:O1-Umsetzung noch eine Stunde bei 40°C und
eine weitere Stunde bei 80°C geriihrt. Das so erhaltene, sehr
viskose, leicht braunlich gefirbte Phosphorsdureesterpro-
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dukt hat einen PsO10-Gehalt von 44,5 Gew% und ist in Wasser
und in einem Wasser-Isopropanol-Gemisch im Verhéltnis 1:3
klar 16slich. Die Saurezahl bis zum 1. Wendepunkt der Titra-
tionskurve bei einem pH-Wert von ca. 4,5 betrug 332 mg
KOH/g, die Gesamtsiurezahi bis zum 2. Wendepunkt bei
einem pH-Wert von ca. 9,5 betrug 603 mg KOH/g.

Beispiel 14

In einem 2-1-Riihrgefiss wurden zu einer Mischung von
276,5 g Ethanol (6 Mol) und 372,5 g Ethylenglykol (6 Mol) im
Verlaufe von 140 Minuten 568 g Phosphor-V-oxid (2 Mol)
unter kriftigem Riihren eingetragen, wobei die Temperatur
durch Kiihlung mit Eiswasser auf maximal 25°C gehalten
wurde. Anschliessend wurde das erhaltene Reaktionsgemisch
langsam auf 80°C erhitzt und bei dieser Temperatur 2
Stunden lang geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtempe-
ratur lagen 1180 g einer klaren, sehr schwach geféirbten Fliis-
sigkeit vor mit einem Gehalt an P«O10 von 48,7 Gew%, einer
Siurezahl bis zum 1. Wendepunkt der Titrationskurve bei
einem pH-Wert von ca. 4,5 von 336 mg KOH/g und einer
Saurezahl bis zum 2. Wendepunkt der Titrationskurve bei
einem pH-Wert von ca. 9,5 von 557 mg KOH/g. Die Dichte
betrug 1,446 g/cm?, die dynamische Zahigkeit bei 20°C
6024 cP, bei 50°C 765 cP und bei 80°C 185 ¢P. Das Produkt ist
mit Wasser in jedem Verhéltnis klar mischbar.

Beispiel 15

Analog der Verfahrensweise in Beispiel 14 wurden 296 g
n-Butanol (4 Mol), 248 g Ethylenglykol (4 Mol) und 454 g
Phosphor-V-oxid (1,6 Mol) umgesetzt. Dabei wurden 984 g
einer klaren, farblosen Fliissigkeit erhalten mit einem Gehalt
an P4O10 von 46,1 Gew% und einer Sdurezahl biszum 1. Wen-
depunkt der Titrationskurve von 315 mg KOH/g und einer
S#urezahl bis zum 2. Wendepunkt der Titrationskurve von
529 mg KOH/g. Die Dichte betrug 1,351 g/cm’, die dyna-
mische Zihigkeit bei 20°C 9,449 cP, bei 50°C 1135 ¢cP und bei
80°C 262 cP. Bei Konzentrationen > 25 Gew% ist das Pro-
dukt in Wasser klar 16slich; bei Verdiinnung auf niedrigere
Konzentrationen tritt Triibung ein.
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