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A taldlmény targya eljdrds az (I) altalanos
képletii e-hidroxi-alkil-foszfonsavak elGallita-
sara

R, OH

\c p/ (1)
/1IN

R, OH O OH

— a képletben R, —4 szénatomos alkilcso-
portot, fenilcsoportot vagy fenil-(1—3 szén-
atomos alkil)-csoportot, R, pedig hidrogén-
atomot vagy 1—4 szénatomos alkilcsoportot
jelent — oly médon, hogy R,-CO-R, iltaldnos
képletii karbonil-vegyiilethez legfeljebb 30°C
héomérsékleten foszfor-trikloridot adnak, 1—3

A leirds terjedelme: 4 oldal

oras allas utdn a reakcidelegyhez jégece-
tet adnak, a kapott reakcicelegyet 4—15 6ran
it legfeljebb 30°C-on tartjdk, majd a képzé-
dott kozbensé terméket vizzel elhidrolizal-
jék és az (I) éltaldnos képletii vegyiiletet el-
kiilonitik. A taldlmany szerint 1 mél R,-CO-R,
altalanos képletii karbonil-vegyiiletre vonat-
koztatva 0,85—0,9 mol foszfor-trikloridot és
4—6 mol jégecetet haszndlnak, a reakcié le-
zajlasa utan a két fazisra szétvalt elegy fazisa-
it elvélasztjak, a fels6 fazist acetil-klorid ki-
nyerésére elvezetik, és az alsé fizist 1 mol
R;-CO-R, altaldnos képletii karbonil-vegyii-
letre vonatkoztatva 20—30 mdl vizzel hidro-
lizaljak.
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, A taldlmany targya javitott eljaras az (I)
altalanos képletii a-hidroxi-alkil-foszfonsavak
el6allitasara o

R,\ /OH
C—
TN M

R, OH O OH

— a keépletben R, 1—4 szénatomos alkilcso-
portot, fenilcsoportot vagy fenil- (1—3 szén-
atomos alkil)-csoportot, R, pedig hidrogén-
atomot vagy 1—4 szénatomos alkilcsoportot
jelent. ,

Az (I) altalanos képletii a-hidroxi-alkil-
-foszfonsavak kivalé komplexképzé tulajdon-
saggal rendelkeznek, kalcium-, vas-, cink-
stb. ionokkal er6s komplexeket képeznek, en-
nek megfelelGen hatisos vizkezel§ szerek, va-
lamint ioncseréléként alkalmazhatok. Vizes
oldatban fémekkel érintkezve azokon adszorp-
cids védoréteget hoznak létre, igy korrdzios
inhibitor hatast is mutatnak. Az (I) altal4-
nos képletii vegyiiletek ezen kiviil szamos
értékes vegyipari termék, illetve gyogyhatasi
anyag eldalitésdban kiinduldsi anyagokként
alkalmazhaték.

Az (I) altaldnos képletii vegyiiletek eld-
allitasat és a lezajlé reakciok mechanizmu-
sat részletesen ismerteti a J.Am.Chem. Soc.
42, 2337 (1920) kozlemény. A szerzék meg-
allapitottak, hogy R,-CO-R, 4ltaldnos kép-
letii karbonil-vegyiileteket foszfor-trikloriddal
reagdltatva gyfiriis kozbensé termék képzé-
dik, ami vizzel kezelve a megfelelS a-hidroxi-
-alkil-foszfonsavva alakithate. A gyiiriis kéz-
bensé termék egyensiilyi reakcidban alakul
ki; erre tekintettel a kivant a-hidroxi-alkil-
-foszfonsav csak akkor 4llithaté eld megfe-
lel6 hozammal, ha a kiinduldsi reagensek
egyikét nagy foloslegben hasznaljak. Abban
az esetben azonban, ha a reakcidelegyhez
ecetsav-anhidridet vagy jégecetet adnak, a
gyiiriis kozbensé termék tovabbreagil, igy
akkor is megfeleld hozam érhet6 el, ha a ki-
induldsi reagenseket ekvimolaris -arinyban
reagdltatjak, vagy a reagensek egyikét kis
fdloslegben hasznaljak.

Az idézett kozlemény szerint az a-hidr-
oxi-benzil-foszfonsav a kovetkezd koriilmé-
nyek kozott 4llithaté el a legkedvezdbb ered-
ménnyel: benzaldehidhez 10 mo61%-os f616s-
legben vett foszfor-trikloridot adnak, az ele-
gyet néhany o6ran at 20—40°C-on 4llni hagy-
juk, majd a reakciéelegyhez a benzaldehid
I méljara vonatkoztatva 3—4 mél jégecetet
adnak, a reakcidelegyet néhany éran at 25—
35°C-on tartjak, ezutan az elegyet 1 mél ki-
induldsi benzaldehidre vonatkoztatva 100—
120 mél vizbe o6ntik, a vizes elegyet széraz-
ra péroljdk, majd a kapott nyers terméket
hig vizes sésavoldatbdl atkristalyositjak. A
"szerzGk megjegyzik, hogy a nyers termék at-
kristdlyositdsa az @-hidroxi-benzil-foszfonsav
vizoldékonysdga miatt tetemes veszteséggel
jér, ezért célszeriibb a terméket s6 formaja-
ban elkiloniteni. Az e-hidroxi-benzil-foszfon-

2

10

18

20

25

40

50

55

65

2

sav anilinnel képezett s6jit a kdzlemény sze-
rint 72%-0os hozammal kapjdk. Sajat kisér-
leti eredményeink szerint az a-hidroxi-ben-
zil-foszfonsav a J. Am. Chem. Soc. 42, 2337
(1920) kozleményben leirt eljdrdssal csak
40% korili hozammal 4allithatd el6.

A J. Am. Chem. Soc. 42, 2337 (1920) ko&z-
leményben ismertetett eljarasnak ipari szem-
pontb6l az a legnagyobb hatrinya, hogy a
hidrolizishez rendkiviil nagy (1 mél kiindu-
lasi karbonilvegyiiletre vonatkoztatva 100
120 mél) vizre van sziikség, amelynek elta-
volitdsa nehézkes és rendkiviil energiaigényes
miivelet. Tovabbi hétranyt jelent, hogy az el-
jaras soran melléktermékként keletkezd ace-
til-klorid hasznositidsdra semmiféle lehetGség
nincs, az a hidrolizis és az azt kdovetd bepar-
las sorédn teljes egészében veszenddbe megy.
Ezért ez az ismert eljards ipari megvalosi-
tas szempontjabol nem elég gazdasigos.

Célul tiiztik ki olyan eljards kidolgoza-
st az (I) altaldnos képletii vegyiiletek eld-
allitdsara, amely lehetdvé teszi a mellékter-
mék hasznositdsat, és amellyel a hidroli-
zis energiaigénye az ismert megoldds tére
dékére cs6kkenthets.

Kisérleteink sordn azt tapasztaltuk, hogy
ha I mol R,-CO-R, altaldnos képletii karbo-
nil-vegyiiletet 0,85—0,9 mél foszor-triklorid-
dal és 4—6 mol jégecettel reagiltatunk, a
reakcid lezajlasa utan az elegy két fazisra
vélik szét. A hidrolizalandé gyiiriis kézben-
s6 terméket az als6 fazis tartalmazza, mig
a fels6 fazis lényegében acetil-kloridbol all.
A két fazis elvalasztdsa utdn a felsd fazisbol
desztilldcidval a bevitt foszfor-trikloridra vo-
natkoztatva 80—90%-os hozammal kiil6nit-
hetdk el acetil-kloridot iparilag hasznosithaté
reagens formajéban. Az alsé fazist 1 mol ki-
indulasi karbonil-vegyiiletre vonatkoztatva
mar 20—30 mél vizzel is tokéletesen elhidro-
lizdlhatjuk. A hidrolizist a.reakcidelegy va-
kuumbeparldsa kozben, legfeljebb 60°C-on
végezziik. A visszamaradt szirupszerii anyag-
b6l ismert médon — adott esetben séképzés
utdn — killénitjik el a kivant (I) 4ltalanos
képletii vegyiileteket. Ha R,alifas csoportot je-
lent, az (I) éltaldnos képletii vegyiileteket
kitiin (kozel mennyiségi) hozammal kapjuk.
Ha R, helyén fenil- vagy fenil-alkil-csoportot
tartalmazo (I) altaldnos képletii vegyiilete-
ket allitunk elS, a tisztitds sordn fellépnek
a korabban idézett kézleményben emlitett vesz-
teségek, ezért ezeket a vegyiileteket 50% ko-
ritli hozammal kapjuk. A termékeket s6 forma-
jéban elkiilonitve azonban a hozamot 70—
75%-ra novelhetjiik.

A taldlmany targya tehat eljaras az (I)
altaldnos képletii @-hidroxi-alkil-foszfonsavak
eldallitdsdra — a képletben R, és R, jelentése
a fenti — oly médon, hogy R,-CO-R, altala-
nos képletii karbonil-vegyiilethez — a képlet-
ben R, és R, jelentése a fenti — legfeljebb
30°C hémérsekleten foszfor-trikloridot adunk,
1—3 6ras 4llds utdn a reakcielegyhez jég-
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ecetet adunk, a kapott reakcidelegyet 4—15
oran at legfeljebb 30°C hémérsékleten tart-
juk, majd a képzodott kozbensd terméket viz-
zel elhidrolizaljuk, a kapott (I) dltaldnos kép-
letii vegyiiletet ismert médon elkildnitjik
és kivant esetben ismert médon tisztitjuk. A
talilmany szerint 1 mél R,-CO-R, iltaldnos
képletii karbonil-vegyiiletre vonatkoztatva
0,85—0,9 mé! foszfor-trikloridot és 4—6 mol
jegecetet hasznilunk, a reakcié lezajlasa utan
a két fazisra szétvilt elegy fazisait elvalaszt-
juk egymastol, a felsd fazist acetil-klorid ki-
nyerésére elvezetjiik, és az als6 fazist 1 mél
R,-CO-R, iltalanos képletii karbonil-vegyiilet-
re vonatkoztatva 20—30 mél vizzel hidroli-
zéljuk a viz egyidejii, csokkentett nyomason,
legidljebb 60°C hémérsékleten végzett lepar-
lasa kozben.

A talialmany szerinti eljarast az oltalmi
kor korldtozdsa nélkiil az aldbbi példakban
részletesebben ismertetjiik.

1. példa

10,6 g frissen desztilldlt benzaldehidet
12 g foszfor-trikloriddal elegyitiink vizes hiités
kozben tgy, hogy az elegy homérséklete ne
haladja meg a 30°C-ot. Az elegyet masfél 6ran
at szobahémérsékleten allni hagyjuk, majd
az elegyhez erGs keverés és jeges vizes hiités
kozben 30 g jégecetet adunk. A reakcidelegyet
mésfél 6ran at szobahGmérsékleten keverjik,
ezutdn szobahSmérsékleten 5 éran at allni
hagyjuk. A két fazisra szétvalt reakcidelegy
fazisait elszivatdssal elkiilonitjitk egymastdl.

A felsé fazist yizfiirdorol ledesztillilva 16,2 g

(a foszfor-trikloridra vonatkoztatva 82%)
acetil-kloridot kapunk; fp.: 51—52°C. A reak-
cidelegy alsd, siirii szirupos fazisabol vizsu-
garvakuummal eltavolitjuk a maradék sésav-
gazt és acetil-kloridot, majd intenziv keve-
rés kozben 50 ml jeges vizbe ontjiik. A vizes
oldatot rotaciés vakuumbeparlon 60°C-os viz-
fiirdordl tomegéllandosagig beparoljuk. A ma-
radékhoz 20 ml vizet adunk, és a beparlést
megismételjiik. Az igy kapott sargds szirupot
vakuum-exszikkatorban lug felett 4ilni hagy-
juk, majd a kapott szilaird omledéket benzol
és ecetsav 2:1 térfogataranya elegyébdl at-
kristalyositjuk. Sziirés utan 6,7 g (41%)
165—167°C olvadasponti hofehér, kristdlyos
a-hidroxi-benzil-foszfonsavat kapunk (iro-
dalmi op.: 167—168°C).

Ha a terméket natriumsé forméjaban ki-
Ionitjilk el gy, hogy a szilird dmledékhez
10 molY, foloslegben vett nétrium-hidroxidot
adunk 2 N vizes natrium-hidroxid oldat forma-
jaban, majd a kapott siirii oldathoz a kris-
talykivalds kezdetéig etanolt adagolunk, és
az igy kapott elegyet a kristdlykivalis befe-
jezddéséig hiitdszekrényben téroljuk, a kris-
talyos natriumsét 84%-os hozammal kapjuk.

2. példa

12 g fenil-acetaldehidet 12 g foszfor-tri-
kloriddal elegyitiink, az elegyet 2 6ran 4t szo-
bahémérsékleten tartjuk, majd keverés kozben
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30 g jégecetet adunk hozzd, és az elegyet 12
6rdn &t szobahomérsékleten allni hagyjuk.
A fels6 fazist elvalasztjuk; a felsé fazisbél
desztillacioval acetil-kloridot kiilonitink el
a foszfor-trikloridra vonatkoztatva 849%-os
hozammal. Az als6 fazisbol a sésavat és az
acetil-klorid maradékat szivatassal eltavolit-
juk, majd az alsé fazishoz 50 ml vizet adunk.
Az elegy ismét két fazisra valik szét. A faziso-
kat elvalasztjuk egymdstol, a vizes oldatot
beparoljuk, és a kapott siirii szirupot lig fe-
lett allva kristalyositjuk. 10,3 g (58,6%) a-
-hidroxi-2-fenil-etil-foszfonsavat kapunk; op.:
126—128°C.

3. példa

Az 1. példaban leirtak szerint jarunk el,
de 4,4 g acetaldehidet, 12 g foszfor-triklori-
dot, 30 g jégecetet és 50 ml vizet hasznalunk.
A kapott siirii szirupot 2 hétig allni hagyjuk.
10,45 g (95,3%) fehér, kristidlyos a-hidroxi-
-etil-foszfonsavat kapunk; op.: 76—78°C (iro-
dalmi op.: 74—78°C). Melléktermékként ace-
til-kloridot kiilonitiink el a bevitt foszfor-tri-
kloridra vonatkoztatva 87%-os hozammal.

4. példa

Az 1. példéban leirtak szerint jarunk el,
de 7,2 g butiraldehidet, 12 g foszfor-trikio-
ridot, 30 g jégecetet és 50 ml vizet hasznalunk.
13,4 g (99,2%) a-hidroxi-butil-foszfonsavat
kapunk fehér kristalyos anyagként; op.: 153—
155°C (irodalmi op.: 154,4—155°C).Mellékter-
mékként acetil-kloridot kiilonitiink el a bevitt
foszfor-trikloridra vonatkoztatva 85%-os ho-
zamal.

5. példa

Az 1. példaban leirtak szerint jarunk el,
de 5,8 g acetont 12 g foszfor-trikloridot, 30 ml
jégecetet €s 50 ml vizet hasznélunk. A vizes
oldat bepdrldsa utan visszmaradé szirupot
vakuum-exszikkatorban lig felett szaritjuk,
és a kapott héfehér kristilyos anyagot ecet-
savbol atkristalyositjuk. 10,7 g (87,8%) a-
-hidroxi-1-metil-etil-foszfonsavat kapunk; op.:
167—169°C (irodalmiop.: 167—169°C). A kris-
tilyos termék két mo! kristilyvizet tartalmaz.
Melléktermékként acetil-kloridot kiilonitiink el
a bevitt foszfor-trikloridra vonatkoztatva 83%-
os hozammal.

SZABADALMI IGENYPONT

Eljaras az (I) &ltalanos képletii a-hidroxi-
-alkil-foszfonsavak el6allitasira
R, OH
\_ /
C—P
AR\
R, OH O OH
— a képletben R, 1—4 szénatomos alkilcso-
portot, fenilcsoportot vagy fenil-(1—3 ‘szén-
atomos alkil)-csoportot, R, pedig hidrogén-
atomot vagy 1—4 szénatomos alkilcsoportot
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jelent — oly médon, hogy R,-CO-R, altaldnos
képletii karbonil-vegyiilethez — a képletben
R, és R, jelentése a fenti — legfeljebb 30°C
hdmérsékleten foszfor-trikloridot adunk, 1—3
Ords allds utdn a reakciGelegyhez jégecetet
adunk, a kapott reakciéelegyet 4—15 6ran 4t
legfeljebb 30°C hémérékleten tartjuk, majd
a képzGdott kozbensé terméket vizzel elhid-
rolizéljuk, a kapott (I) 4ltaldnos képletii ve-
gyilletet ismert médon elkiilonitjik és kivant
esetben ismert médon tisztitjuk, azzal jelle-
mezve, hogy 1 mél R,-CO-R, altalinos kép-
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6

letii karbonil-vegyiiletre vonatkoztatva 0,85—
0,9 mél foszfor-trikloridot és 4—6 mél jégece-
tet hasznélunk, a reakcié lezajlisa utdn a két
fazisra szétvalt elegy fazisait elvilasztjuk
egymastdl, a felsd fazist acetil-klorid kinye-
résére elvezetjiik, és az alsé fazist 1 mél R,-
-CO-R, iltalanos képletii karbonil-vegyiiletre
vonatkoztatva 20—30 mél vizzel hidrolizal-
juk a viz egyidejii, csbkkentett, nyomason,
legf6ljebb 60°C hémérsékleten végzett lepar-
lasa kézben.
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