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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2-Chlorethylen-phosphonséure fiir die Anwendung in der
Landwirtschaft als Pflanzenschutzmittel. Firr die Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphonséure wird
2-Chior-ethylphosphonséaurebis-(2-chlor-ethylester) zusammen mit wasserfreiem Chlorwasserstoff in eine
Reaktionszone gebracht. ErfindungsgeméB wird das Reaktionsprodukt Ethylenchlorid kontinuierlich aus der
Reaktionszone entfernt und das Volumen der Reaktionszone wird durch kontinuierliche Zugabe von
2-Chlor-ethylphosphonsaurebis-(2-chlor-ethylester) {iber bis zu 60% der Gesamtreaktionszeit bei mindestens 80% der
Kapazitit der Reaktanten und/oder Produkte gehalten, indem der genannte Ester in solchen Mengen zugegeben wird,
daR der genannte Ester und/oder die Produkte wéhrend der Zugabe des Reaktanten immer mindestens 80% des
Volumens der Reaktionszone ausfiillen. '
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphonséure, gekennzeichnet dadurch, dai
folgende Schritte ausgefiihrt werden:

a) Einleitung von wasserfreiem Chlorwasserstoff und 2-Chlor-ethylphosphonsaurebis-(2-chlor-
ethylester) in eine Reaktionszons in Mengen, die mindestens 80% des Volumens der genannten
Reaktionszone unter Temperatur- und Druckbedingungen ausfiillen, unter denen der genannte
Ester einer zweistufigen Verseifung mit dem genannten wasserfreien Chlorwasserstoff zu dem
gewinschten Produkt 2-Chlorethylphosphonséure und Ethylenchlorid als wichtigstes
Nebenprodukt unterliegt;

b) kontinuierliche Entfernung des genannten Ethlylenchlorids aus der genannten Reaktionszone
und

c) kontinuierliche Zugabe tiber bis zu 60% der Gesamtreaktionszeit von zusétzlichen Mengen des
genannten Esters in die genannte Reaktionszone, so daR das Gesamtvoluir en aller Reaktanten
und Produkte in der genannten Reaktioriszone wihrend der genannten kontinuierlichen Zugabe
des genannten Esters auf einem Niveau von mindestens 80% des Gesamtvalumens der
genannten Reaktionszone gehalten wird.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR das genannte Ethylenchlorid, das aus
der genannten Reaktionszone ausgetragen wird, durch eine Gas-Fliissigkeits-Trennvorrichtung
geleitet wird und die in dem genannten Ethylenchlorid mitgeschleppten oder aus ihm kondensierten
Flissigkeiten in die genannte Reaktionszone zuriickgefiihrt werden.

3. Verfahren geméR Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die genannten zusétzlichen Mengen
des genannten Esters bis zu etwa 50 bis 60% der Gesamtreaktionszeit kontinuierlich zugegeben
werden.

4. Verfahren gemaf Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die FlieBgeschwindigkeit des
genannten wasserfreien Chlorwasserstoffs etwa dem Zwei- bis Dreifachen des stéchiometrischen
Bedarfs entspricht,

5. Verfahren gemaR Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal die Temperatur in der genannten
Reaktionszonc mindestens etwa 100°C betrégt.

6. Verfahren geméR Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Temperatur in der genannten
Reaktionszone mindestens etwa 150 bis 160°C betrégt.

7. Verfahren gemaR Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR der Gesamtdruck in der Reaktionszone
etwa 15 bis etwa 150 psig (1,0545 bis etwa 11,545 at) betrégt.

8. Verfahren gemaf Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR der Gesamtdruckin der Reaktionszone
etwa 40 bis etwa 100 psig (2,812 bis etwa 7,01 at) betrigt.

Hierzu 6 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfmdung

Die Erfmdung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphonséure,
Die erfindungsgem3B hergestelite Verbindung wird angewandt in der Landwirtschaft als Pflanzenwachstumsregulator.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bekanntlich sind bestimmte aliphatische Phosphonséuren, speziell 2-Halogen-athylphosphonséuren und ihre Derivate,
wertvolle landwirtschaftliche Pflanzenwachstumsregulatoren. Die Chlerverbindung. d. h. 2-Chlor-ethylphosphonséure, wurde
ausgiebig als Pflanzenwachstumsregulator zur Erhdhung der Ernteertrége von Anaras, Sojabohnen und anderen Kulturen '
verwendet. Der Nutzen dieser Verbindungen wird beispielsweise in der Verdffentlichung von Cooke und Randall, Nature, 218
(1969), S.974 und in dem US-PS Nr.3879188 vom 22, April 1985 von Fritz, Evans unc Cook unter dem Titel
«~Wachstumsregulierungsverfahren” dargelegt.

Die Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphonséure (Ethephon) ist in der Technik gut bekannt Im GB-PS Nr.1373513 wird ein
Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphonsiure beschrieben, das in der Spaltung des Diesters mit wiRriger
Salzsdure, fakultativ in Gegenwart von gasférmigem Chlorwasserstoff, bei einer Ternperatur von etwa 100°C unter erhdhtem
Druck besteht, wobei das bei der Reaktion gebildete 1,2-Dichlor-ethan kontinuierlich oder diskontinuierlich abdestilliert wird und
der erhéhte Druck durch kontinuierliche oder diskontinuierliche Zugabe von gasférmigem Chlorwasserstoff wihrend der
Reaktion aufrechterhalten wird.

Eineweitere Variante des Verfahrens zur Spaltung des Dlesters wirdin dem US-PS Nr.3608 265 beschrieben, worin ein Verfahren
beschrieben wird zur Herstellung von 2-Chlorethylphosphonsiure durch Umsetzung des Diesters mit konzentrierter wiRriger
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Salzsdure ur ter dem Druck von eingepreftem Chlorwasserstoffgas, welches ausreicht, um die umgesetzte HCl zu ersetzen und
eine Konzentration der wérigen Salzsdure von iber etwa 23% bei einer Temperatur von etwa 100 bis 145°C aufrechtzuerhalten,
Kuhlen des Reaktionsproduktes, wobei ein fliissiges Zweiphasensystem erhalten wird, das aus einer wéRrigen Phase, welche die
2-Chlor-ethylphosphonséure enthilt, und einer organischen Phase, welche Ethylenchlorid enthilt, besteht, Abtrennen der
Ethylenchloridphase und Gewinnen der 2-Chlor-ethylphosphonsiure aus der wirigen Phase.

Alle oben genannten Verfahren bestehen in der sauren Abspaltung der Fstergruppen aus dem Diester der Phosphons#ure,

wobei die entsprechende Phospho.iséure: erhalten wird. Diese Spaltungsreaktion zur Herstellung von Phosphonsiure erfolgt

stufenweise. Der Diester wird in den Halbester umgewandelt, welcher seinerseits zur Phosphonsiure gespalten wird.

Die Spaltung von Bis-(2-chlor-ethyl)-2-chlor-ethylphosphat (Diester) durch bekannte Verfahren unter Verwendung von

wasserfreiem HCl kann je nach Reaktionsbedingungen und Konzentrationen zwischen 45 und 84% 2-Chlor-ethylphosphonsiure

und zwischen 3 und 30% 2-Chlor-ethyl-hydrogen-2-chlor-ethyl-phosphonat {(Halbester) liefern.

Eine Hauptverunreinigung bei der Herstellung von 2-Halogen-ethylphosphonsiuren ist der Halbester der entsprechenden

Séure,

Bei der Anwendung von 2-Halogen-ethylphosphonsiuren auf Pflanzen ist es duBBerst erwiinscht, daB die verwendsten

Zubereitungen nahezu frei von Verunreinigungen, wie Halbestern der 2-Halogen-ethylphosphonsiuren sind, um die toxischen

oder potentiell toxischen Wirkungen dieser Verunreinigungen auf Pflanzen zu vermeiden. Es ist daher §uBerst erwiinscht,

entweder den Halbester aus dem durch Spaltung des Diesters der entsprechenden Saure erhaltenon Reaktionsgemisch zu
entfernen oder unter annehmbaren Arbeitsparametern, d. h. Zeit, Druck, Konzentration usw., eine nahezu vollstiindige

Umsetzung des Diesters und des Halbesters zu 2-Chlor-sthylphosphonséure zu erreichen.

Es wurden allgemein Versuche unternommen, die nach bekannten Veifahren hergestellten 2-Halogen-ethylphosphonsauren zu

reinigen.

Im US-PS Nr.3626037 wird die Extraktion des 2-Chlor-ethylphosphonsduremonoesters mit Benzen aus einem

Reaktionsgemisch, das den Monoester und 2-Chlor-ethylphosphonsaure enthilt, beschrieben. Der Nachteil der Yerwendung

von Benzen als kommerziell verwendetes Extraktionsmittel besteht darin, daB es leicht entflammbar ist, gegeniiber Menschen

akut toxisch ist und bei der Verwendung als Extraktionsmittel fiir den Halogenethylphosphonsiurehalbester eine schlec hte

Phasentrennung ergibt.

Im GB-PS Nr.1187002 wird die Extraktion des 2-Halogen-ethylphosphonséuremonaesters aus dem Reaktionsgiemisch mit

einem Halogenkohlenwasserstoff mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Chlorbenzen, Dichlorbenzen, Chloroform,

Tetrachlorethylen und vorzugsweise Methylenchlorid oder Ethylenchlorid, beschrieben. Die Nachteile der Venwendung von

Halogenkohlenwasserstoffen als kommerziell verwendete Extraktionsmittel bestehen darin, daR sie gegeniiber Menschen hoch

toxisch sind und schlechte Extraktionsmittel fiir die Reinigung von 2-Halogen-ethylphosphonsiuren sind.

Ein erheblicher Nachteil bei dem Versuch, die fiir die kommerzielle Verwendung erforderliche hachreine aliphatische

Phosphonshure durch Anfligen eines Extraktionsprozesses an den HerstellungsprozeR zu erhalten, besteht darin, daR dieser

ExtraktionsprozeR eine zusilzliche Arbeitsstufe bedeutet, die mit einer Steigerung der Kosten, sovsohl beim Kapitalbedarf als

auch bei rien Betriebskosten einhergeht.

In jiingster Zeitwurde im US-PS Nr.4064 163 im Detail ein Verfahren zur Herstellung einer aliphatischen Phosphonséure, speziell

2-Chlor-ethylphosphonséure, beschrieben, bei dem ein Diester der aliphatischen Phosphonsiure, speziell Bis-(2-chlor-ethyl)-2-

chlor-ethylphosphonat, mitwasserfreiem Halogenwasserstoff, speziell Chlorwasserstoff, zu einem Reaktionsprodukt umgesetzt
wird, das die aliphatische Phosphons&ure und die entsprechenden aliphatischen Halogenide, speziell Ethylenchlorid, enthilt,

Das Verfahren besteht im groBen und ganzen aus folgenden Stufen:

a) Umsetzung des Diesters mit dem wasserfreien Halogenwasserstoff bei einer ersten Temperatur von mindestens 100°C bei
niedrigem Druck fiir e:nen ersten Zeitraum, wobei ein erstes Reaktionsprodukt gebiidet wird; '

b) anschlieBende Umsetzung des ersten Recktionsproduktes mit dem wasserfreien Halogenwasserstoff bei ein 2r zweiten
Ternperatur von mindestens 100°C bei einam hohen Druck, welcher héher ist als der genannte niedrige Druck, fiir einen
2weiten Zeitraum, wobei ein zweites Reaxtionsprodukt gebildet wird, und

c) Abtrennung der aliphatischen Haloger.ide von mindestens einem der Reaktionsprodukte.

Das im US-PS Nr.4064 163 beschriebene Verfahren ist speziell mit einem Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-ethyl-

phosphonsiure verwandt, bei dem als Diester Bis-(2-chlor-ethyl)-2-chlor-ethylphosphonat verwendet wird und bei dem der

wasserfreie Halogenwasserstoff Chlorwasserstoff ist. Im allgemeinen solite der niedrige Druck mindestens 14 psig (0,9842at)
und der hohe Druck mindestens 20 psig (1,4060at) betragen. Vorzugsweise liegt der niedrige Druck zwischen etvsa 14 psig

{0,9842at) und etwa 30psig (2,109 at) und der hohe Druck von 30psig (2,109 at) bis etwa 50 psig (3,6150at). AuBe ‘dem wird die

Umsetzung des Diesters mit dem wasserfreien Halogenwasserstoff und die anschlieRende Umsetzung des ersten

Reaktionsproduktes mit dem wasserfreien Halogenwasserstoff bei mindestens 100°C durchgefiihrt. Vorzugsweice liegt die erste

und die zweite Temperatur jeweils zwischen etwa 140°C und etwa 160°C. Die Temperaturen soliten 200°C nicht 'iberschreiten.

Unterhalb 100°C verlauft die Reaktion auf Grund der Reaktionskinetik zu langsam, wihrend oberhalb 200°C die Reaktion durch

Zersetzung des Ausgangsmaterials und des Produktes gestort wird.

Normalerweise betrigt die Zeitdauer der ersten Stufe bei der Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphonsiure mindestens etwa

25h, vorzugsweise zwischen etwa 25 und etwa 35 h, Der zweite Zeitraum bei dem Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-

ethylphosphonséure dauert so lange, bis das zweite Reaktionsprodukt die geforderte Konzentration von mindestens 80 Gew.-%
2-Chlor-ethylphosphonséure enthélt. Bei dem bevorzugten Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphonséure betrégt
derzweite Zeitabschnitt mindestens etwa 10 h. Vorzugsweise betrégt die Reaktionszeit jedoch zwischen etwa 10h und etwa 16h.

Kommerziell verwendbare 2-Chlor-ethylphosphonsiure fiir die meisten landwirtschaftlichen Zwecke soll allgemein mindastens

eine Konzentration von 86 Gew.-% 2-Chlor-ethyl-phosphonséure im zweiten Reaktionsprodukt enthalten, Dieses kann

gewdhnlich mit einem zweiten Zeitabschnitt von etwa 13h erreicht werden. _ . _

Wie aus den obigen Darlegungen hervorgeht, erfordern die gegenwartigen Verfahren zur Herstellung von aliphatischen

Phosphonséuren, speziell von 2-Chlor-ethylphosphonsiure, einen betrichtlichen Zeitaufwand in der GréRenordnung von etwa

35 bis 50h oder mehr, um eine Produktreinheit von mindestens 90% zu erreichen, Das ist zum Teil hauptsichlich darauf

zuriickzufiihren, daB die Ausgangsprodukte im Chargenverfahren in das ReaktionsgefaR gegeben werden. Durch die

chargenweise Zugabe der Ausgangsstoffe fiihrt die kontinuierliche Entwicklung und Ableitung des Ethylenchlorids aus dem
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Reaktionsgef4B zu einer Volumenverminderung der Reaktionszone wéhrend der Reaktionszeit. Die Volumenverminderung wird
durch elne Verringerung der Dichte und die Entwicklung von Ethylenchlorid verursacht. Bei siner Umwandlung von etwa 98%
betrégt das Endvolumen nur etwa 50% des Ausgangsvolumens. Auf diese Weise wird das ReaktionsgefaR fiir eine Reaktion
dieses Typs nicht effektiv ausgenutzt,

L]

Ziel der Erfindung

. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphonséure mit dem
auf einfache und wirtschaftliche Weise ein hochreines Produkt in hoher Ausbeute gewonnen werden kann,

Ein weiteres Ziel dieser Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von hochreiner 2-Chlor-ethylphosphonsiure zu niedrigen
Kosten zur Verfiigung 2u stellen.

SchlieBlich ist es ein Ziel dieser Erfindung, €in neues Verfahren voraulegen, das speziell firr die Herstellung von hochreiner
2-Chlor-ethylphosphonséure unter konomisch giinstigen ProzeBparametern geeignet ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete Ausgangskomponenten und geeignete Reaktionsschritte fiir die einfache
und kostengiinstige Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphons&ure in hoher Ausbeute und Reinheit aufzufinden,
ErfindungsgemiB wird ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphonséure zur Verfligung gestellt.
Dabei besteht die Verbesserung darin, daB folgende Schritte ausgefiihrt werden: ’

a) Einleitung von wasserfreiem Chlorwasserstoff und 2-Chlor-ethylphosphonsiurebis-(2-chlor-ethylester) in eine
Reaktionszone in Mengen, die mindestens 80 % des Volumens der genannten Reaktionszone unter Temperatur- und
Druckbedingungen ausfiillen, unter denen der genannte Ester einer zweistufigen Verseifung mit dem genannten wasserfreien
Chlorwasserstoff zu dem gewiinschten Produkt 2-Chlorethylphosphonséure und Ethylenchlorid als wichtigstes
Nebenprodukt unterliegt;

b) kontinuierliche Entfernung des genannten Ethylenchlorids aus der genannten Reaktionszone und

¢) kontinuierliche Zugabe (iber bis zu 60% der Gesamtreaktionszeit von zusétzlichen Mengen des genannten Esters in die
genannte Reaktionszone, so daR das Gesamtvoluriien aller Reaktanten und Produkte in der genannten Reaktionszone
wihrend der genannten kontinuierlichen Zugabe des genannten Esters auf einem Niveau von mindestens 80% des
Gesamtvolumens der genannten Reaktionszone gehalten wird.

Der allgemeine Reaktionsmechanismus fiir die Harstellung aliphatischer Phosphonséuren wirc im US-PS 4064163 beschrieben,

und die Herstellung einer représentativen Phosphonséure, d. h. 2-Chlor-ethylphosphonséure, wird im folgenden dargelegt:

0 0
0C_H,Cl Y ocH,Cl
CIC.H. - b7 2477 |, 4l mm=sd CLCH, - P~ 2% +ClC,H,CL
2 4 ~ . 24 ~ 24
OC,H,CL - OH )
Diester . Halbester Ethylenchllorid
0 o o |
. I 0C2H4cl I OH
cicH, = P + HCL g=mm= CLC,H, - P+ CIC,H,CL
SOH ) OH @
.Halbester , 2-Chlor-ethvl~ Zthylanchlorid
: phosphonséure

Wie aus obigem zu ersehen ist, umfaBt die Gesamtreaktion eine konsekutive 2-Stufen-Gas-Fliissigkeits-Reaktion. Im allgemeinen
wird die Reaktion in einem Reaktor mit einem Rihrer oder Mischer durchgefiihrt.

Die Stufe (a) der Umsetzung des Diesters mit dem wasserfreien Halogenwasserstoff und die Stufe (b) der anschlieBenden
Umsetzung des ersten Reaktionsproduktes mit dem wasserfreien Halogenwasserstoff in dem Reaktor werden beide bei
mindestens 100°C durchgefiihrt. Vorzugsweise liegen die ersten und zweiten Temperaturen jewsils zwischen etwa 150 und etwa
160°C. Die Temperaturen sollen 200°C nicht iiberschreiten. Unterhalb 100°C verlduft die Reaktion auf Grund der Reaktionskinetik
zu langsam, withrend oberhalb 200°C die Zersetzung von Produkt und Ausgangsmaterial die Reaktion stort.

Der Gesamtdruck im Reaktor kann allgemein zwischen etwa 15 und 150psig {1,545 und 10,545) liegen. Es wurde jedoch
gefunden, daB der bevoraugte Druck im Bereich von etwa 40 bis 100 psig (2,812 bis 7,03at) liegt.

Fiir Reaktoren mit Riihrer liegt die Umfangsgeschwindigkeit des Riihrers vorzugsweise bei etwa 500 bis 1000 ft/min (152,40 bis
304,80 m/min). GemaR der vorliegenden Erfindung wird das Verfahren im allgemeinen folgendermaBen durchgefiihrt: Ein
herkdmmlicher Reaktor mit Heizung und Riihr- oder Mischeinrichtung wird mit 2-Chlor-ethylphosphonsaurebis-(2-chlor-
ethylester) 2u etwa 80 % des Arbeitsvolumens dec Reaktors gefiillt. Der flissige Ester wird dann auf die gewiinschte Temperatur
von etwa 120 bis 180°C, vorzugsweise von etwa 150 bis 160°C erhitzt. Dann wird wasserfreier gasférmiger Chlorwasserstoff bei
dem festgelegten Druck, der wihrend der ganzen Reaktion aufrechterhalten wird, durch den fliissigen Ester gesprudelt, Die
FlieBgeschwindigkeit des gasférmigen Chlorwasserstoffs betréigt allgemein etwa das Zwei- bis Dreifache des stéchiometrischen
Bedarfs. Bei dem konventionellen Verfahren vermindert sich im Verlaufe der Reaktion wegen der Entwicklung des ’
Ethylenchlorids, das mit einer Produktausbeute von etwa 95% aus dem Reaktor abgeleitet wird, die Reaktionsmasse. Wahrend
der Entstehung des Produkts betréigt die Volumenabnahme im Reaktor etwa 50% des urspriinglichen Volumens, GemaR der
vorliegenden Erfindung wird diese Erscheinung der Volumenvesminderung jedoch benutzt, die Produktion des Endprodukts zu
steigern. So wird in dem MaRe, wie das Volumen in oben erklarter Weise abnimmt, zusétzlicher Ester in die Reaktionszone
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eingegeben. Um einen maximalen Gewinn bei der Produktivitiit des Reaktors zu erhalten, wird die Menge des zugegebenen
Esters, der Startzeitpunkt und der Endzeitpunkt der Zugabe des Esters genau kontrolliert. Es zeigte sich, da der maximale
Gewinn a:: Produktivitéit des Reaktors erreicht wird, wenn zusétzlich bis zu 60% Esterzugegebenwerden, und zwar vorzugsweise
wihrend der ersten 50 bis 60% der Gesamtreaktionszeit. Angenommen, die gesamte Reaktionszeit betrégt etwa 10h, so solite
der zusétzliche Ester innerhalb von 5 bis 6h nach Ingangsetzung der Reaktion zugesetzt werden, wenn die Reaktion bei den
bevorzugten Temperaturen, Druck, Rihrergeschwindigkeit und FlieBgeschwindigkeit des gasformigen Chlorwasserstoffs
erfolgt. Im allgemeinen wird das Durchblasen des Chlorwasserstoffs wihrend der gesamten Reaktionszeit mit einem groBen
UberschuB aufrechterhalten, durch den das als Nebenprodukt anfallende Ethylenchlorid herausgeschleppt wird, welches den
Reaktor zusammen mit dem gasférmigen Chlorwasserstoff verlBt und in einem Kondensator geleitet wird, in dem das fliissige
Ethylenchlorid in einem Sammaelbehéiter aufgefangen wird und der nicht kondensierbare gasformige Chlorwasserstoff mit
wiBrigem Rhodiumhydroxid umgesetzt und reutralisiert wird.

Fiir die GroBproduktion kann jedoch der gasformige Chlorwasserstoff zur Wiederverwendung komprimiert werden, Die Zugabe
des zusdtzlichen fliissigen Esters nach der Anfangsfiillung erfolgt kontinuierlich. So wird das Verfahren der Erfindung
angewendet, indem das fliissige Phosphonat kantinuierlich bis 2u etwa 60% der gesamten Reaktionszeit zugegeben wird.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen niher erliutert.
In den beiliegenden Zeichnungen zeigen:

Fig.1: inschematischer Darstellung das erfindungsgeméBe Verfahran zur Herstellung von 2-Chlorethylphosphonsiura:
Fig.2bis6:  Kurven, die den Molenbruch des Ethaphon-Produkts in Abh#ngigkeit von der Verweilzeitim Reaktor unter den
angegebenen Bedingungen wiedergeben.

Fiir eine detail'ierte Beschreibung der Erfindung wird auf Fig. 1 verwiesen, die eine schematische Darstellung der bevorzugten
Apparatur fir einen glasausgekleideten 1-Gallonen-Reaktor {3,7851) zeigt. Es versteht sich jedoch, da die Hauptbestandteile der
Anlage fiir jede beliebipe ReaktorgroRe anwendbar sind.

Daher ist das Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-ethylphosphonsiure (Ethephon) in einem 2-Liter- oder 1-Gallonen-Reaktor
(3,7851) ganz dhnlich wie in einem gréReren Reaktor, mit der Ausnahme, dal3, wie oben erwihnt, dann das nicht umgesetate HCI
zum Zwecke der Wiederverwendung komprimiert wird.

Bei dem Verfahren wird der Reaktor 10 iber die Leitung 12 bis zu 80% des Arbeitsvolumens des Reaktors mit flissigem Bis-{2-
chlor-ethyl)-2-chlor-ethylphosphonat gefiillt. Der Reaktor 10 wird dann auf die bevorzugte Temperatur von etwa 150 bis 160°C
mit Hilfe von tiber die Leitung 16 in den Heizmantel 14 eintretendem heiRen Ol aufgeheizt. Das heifle Ol durchstrémt den
Heizmantel 14 und verlaRt diesen Gber die Leitung 18.

Dannwird gasférmiger Chlorwasserstoff aus der Vorrats-Gasflasche 20 nach Reinigung und Verdiinnung mit Stickstoff, der tiber
die Leitung 24 zugegeben wird, iiber die Leitung 22 in den Reaktor 10 eingegeben. Der Chlorwasserstoff wird dann durch das
flissige Phosphat gesprudelt, wie durch die Linie 17 angegeben, wobei der bevorzugte Druck von etwa 40 bis 100 psig (2,8120 bis
7,030at) wihreid der gesamten Reaktionszeit aufrechterhalten wird.

Bei der herkdmmlichen Arbeitsweise vermindert sich die Reaktionsmasse im Verlauf der Reaktion. Bei etwa 95% Ausbeute
betrégt der Verlust etwa 50% des urspriinglichen Volumens.

GemaR der vorliegenden Erfindung jedoch wird iber die Leitung 22 kontinuierlich wiihrend 50 bis 60% der gesamten
Reaktionszeit zusétzliches Phosphonat in den Reaktor 10 eingeleitet. Bekanntlich ist das Nebenprodukt der Reaktion
Ethylenchlorid. Der groRe Uberschuf von gasfdrmigen Chlorwasserstoff wird genutzt, um das Nebenprodukt Ethylenchlorid
herauszuschleppen, um im Reaktor 10 méglichst viel Platz fiir zusatzliches Phosphonat zu schaffen, wodurch die Produktivitat
erhht wird, DemgemaR wird Ethylenchlorid-Dampf und gasférmiger Chlorwasserstoff kortinuierlich aus dem Reaktor 10 iiber
die Leitung 26 abgeleitet und in den Gas-Fliissigkeits-Separator eingeleitet, wo die mitgeschleppte oder aus dem Ethylenchlorid
kondensierte Fliissigkeit tiber die Leitung 27 in den Reaktor 10 zuriickgefiihrt wird. Das Ethylenchlorid und der Chlorwasserstoff
gelangen danach in den Kondensazor 28. Im Kondensator 28 bildet sich flissiges Ethylenchlorid, welches aus dem Kondensator
28 iber die Leitung 30 abgeleitet wird und in den Sammelbehilter 32 gelangt, wo es gesammelt wird, Proben genommenwerden
und es nach dem Testlauf abgeleitet wird.

Beiderin Fig. 1illustrierten Operation kann der nicht kondensierbare gasférmige Chlorwasserstoff aus dem Sammelbehéiter 32
iiber die Leitung 34 abgeleitet werden und mit Natriumhydroxid neutralisiert werden. Bei GroBproduktion kann jedoch der
gasférmige Chlorwasserstoff komprimiert und in den ProzeR zuriickgefithrt werden.

Nach dem Ablauf der Gesamtreaktionszeit wird das Produkt im Reaktor 10 Gber die Leitung 36 abgezogen, nachdem eine
Ausbeute von etwa 90 bis 95% erreicht ist,

Bei jedem Versuch wurden die Reaktionszeit, die Reaktionstemperatur, der Druck, die FlieBgeschwindigkeit des
Chlorwasserstoffs und die Riihrergeschwindigkeit iiberwacht. Im Verlauf der Reaktion wurden auch in regelmiBigen Absténden
kleine Proben der fliissigen Phase aus dem Reaktor gezogen und auf die Mol-Prozente des Diesters Bis-(2-chlor-ethyl)-2-chlor-
ethylphosphonat, des Monoesters 2-Chlor-gthyl-hydrogen-2-chlor-ethylphosphonat und der Séure 2-Chlor-ethylphosphonsiure
{Ethephon) analysiert, wobei bekannte Analysenmethoden angewendet wurden.

Die folgenen Beispiele sind fiir die Erfindung illustrativ und diirfen nicht als einschrankend arigesehen werden.

Beispiele zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit . -

Die ersten drei Beispiele illustrieren die Wirkung des Arbeitsdruckes auf die Geschwindigkeit der Bildung der Siure oder
Ethephon bei konstanter Temperatur (150°C), FlieBgeschwindigksit des Chlorwasserstoffs (HCI) (1500mi/min),
Rihrergeschwindigkeit (1000Upm) in dem glasausgekleideten 1-Gallonen-Reaktor, jewsils mit einmaliger Zugabe des Diesters
oder Phosphonats. s .
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Belspiel 1. Arbeitsdruck 30 psig (2,109at)

Dieses Beispiel zeigt, wie die Reaktion verlduft, wenn der Reaktionsdruck wéhrend der gesamten Reaktion bei 30psig (2,109at)
gehalten wird. Die Reaktion wurde 7h lang durchgefihrt. Tabelle 1 zeigt, daf nach 6 h die S#urekonzentration 71,7 Mol-% betrug.
Der Konzentrationsverlauf {Mol-% gegen Zeit) des Reaktanten und der Produkte ist in Fig.2 angegeben.

Tabelle 1

Ethephon-Reaktion: Einmalige Zugabe der Reaktanten
’ 1-Gatlonen-Reaktor(3,7851)
Temperatur: 150°C
Druck 30 psig (2,109 at)
HCI-FlieRgeschwindigkeit: 1600 mi/min

Upm: 1000
Zeit Diester Monoester Séure
h Mol-%
0,0 100 0,000 0,000
0,5 78,9 18,5 2,5
1,0 56,3 36,1 7,52
1,5 32,8 52,0 15,1
2,0 18,3 59,1 22,5
2,5 8,06 58,9 33,0
3,0 3,54 54,3 421
4,0 1,26 44,2 54,5
5,0 0,488 34,5 65,0
6,0 0,489 27,7 n7
7.0 0,277 22,0 77,6

Beispiel 2, Arbeitsdruck 52,5 p:1g (3,691at)

Dieses Beispiel zeigt, wie die Reaktion verléuft, wenn der Reaktionsdruck auf 52,5 psig (3,691 at) erhdht wird. Die Reaktion wurde
8h lang durchgefiihrt, Aus Tabello 2 geht hervor, da die Saurekonzentration nach 6 bis 8h 78,3% bzw. 91,3% betrug. Der
Konzentrationsverlauf des Reaktanten und der Produkte ist in Fig.3 angegeben.

Tabelle 2

Ethephon-Reaktion: Einmalige Zugabe der Reaktanten
1-Gallonen-Reaktor (3,7851)
Temperatur: 150°C
Druck: 52,5 psig (3,91 at)
HCI-FlieRgeschwindigkeit: 1600 mi/min

Upm: 1000 ,

Zeit Diester Monoester Séure
h Mol-%

0,0 100,000 0,000 0,00
0,5 74,8 23,3 1,83
1.0 . 471 441 8,68
1,5 27,2 £5,3° 17,3
2,0 13,9 62,6 234
3,0 2,16 49,6 48,2
4,0 0,504 33,9 65,5
5,0 0,468 29,0 70,5
6,0 0,232 21,4 78,3
7,0 0,096 13,6 86,2
8,0 0,000 8,6 91,3

Beispiel 3. Arbeitsdruck 75 psig (6,273 at) _

Dieses Beispiel zeigt, wie die Reaktion verl&uft, wenn der Reaktionsdruck auf 76 psig (5,273 at) weiter gesteigert wird. Die Reaktion
wurde 6,5h lang durchgefiihrt. Aus Tabelle 3 geht hervor, daB die Konzentration der Siure (Ethephon) nach 6 h (iber 99% betrug.
Der Konzentrationsverlauf des Reaktanten und der Produkte ist in Fig.4 angegeben. '

1
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Tabelle 3

Ethephon-Reaktion: Einmalige Zugabe der Reaktanten
1-Gallonen-Reaktor (3,785 )
Temperatur: 150°C
Druck: 75 psig (5,2725 at)
HCI-FlieBgeschwindigkeit: 160 mi/min

Upm: 1000

Zeit Diester Monoester Siure
h Mol-%

0,0 98,17 - 1,83 0,00
0,5 66,46 29,58 3,83

1,0 36,57 49,88 13,64

1,5 13,24 60,07 26,68
2,0 4,65 56,56 38,78

3,0 0,460 31,66 67,87

4,0 0,107 11,70 88,18
5,0 0,068 2,91 97,01

6,0 0,001 0,777 99,22

6,5 0,001 0,434 99,56

Diese arsten drei Beispiele und weitere gleichartige dienen zur Bestimmung des reaktionskinetischen Modells der Ethephon-
Synthese. Ein irreversibles Reaktionsmodell pseudo-erster Ordnung, wie

_k1 - ' ‘ 'k

> Monoester  >. Séure- .

Diestar

scheint in sehr gutem Einklang mit den Daten zu sein. Der Konzentrationsverlauf der drei Hauptkomponenten kann dann
folgendermaRen geschrieben werden:
(1) [Diester}, = exp (-kt)

K
-
(2) [sionoester_]’_ s m— p(-kit)fexp(-k,,t)j
k')"‘\ e, . -

(3) [Séure), = 1-[Diester], = [Monoester];,
Darin bedeuten:
[Séure), Konzentration der Séure (Ethephon) zur Zeit t, Molenbruch :
[Diester}], Konzentration des Diesters {Phosphonats) zur Zeit t, Molenbruch
[Monoester], Konzentration des Monoesters (Halbester) zur Zeit t, Molenbruch
ky Geschwindigkeitskontante erster Ordnung (konzentrierter Parameter) fiir die Umwandiung des Diesters in den

Monoesterinh™!
kz Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung (konzentrierter Parameter) fiir die Umwandlung des Monoesters

indie Saureinh™
t ) Reaktionszeitinh, -«

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k, und k, werden folgendermaRen korreliert:
(4) ky = exp(—6,59 — 1,13In(T) + 0,534 In(P) + 1,02 In(F) + 0,337 In (Upm))

{6) k2 = exp(-20,7 + 2,05 In(T) + 0,611 In{P) + 0,550 In{F) + 0,399 In (Upm})

Darin bedeuten:

F HCI-FlieBgeschwindigkeit in ml/min (unter Normalbedingungen)
P Reaktionsdruckin psig

Upm Riihrergeschwindigkeitin Upm

T Reaktionstemperaturin°C

(nur angewendet im Temperaturbereich von 150 bis 160°C),

Die Beispiele 4 bis 6 illustrierten den EinfluB der Art der Zugabe des Diesters {Phosphanats) auf die Produktivitit der Saure
(Ethephon) @, ausgedriickt als Gramm Séure (Ethephon), erzeugt je Reaktionsstunde und Liter Reaktorvolumen, das vom Diester
urspriinglich eingenommen wurde. Die Reaktionsbedingungen mr die Beispiele 4 bis 6 sind gleich:

Rezktionstemperatur T: 150°C

Reaktionsdruck P: 75psig (5,2725at)

HCI-FlieBgeschwindigkeit: 1600mi/min’

Rithrgeschwindigkeit: gut geriihrt.
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Beispiel 4. Einmalige Zugabe des Phosphonats

Dieses Beispiel illustriert die Bildung der Siure (Ethephon) bei einmaliger Zugabe des Phosphonats. Das bedeutet, da nach der
Eingabe einer bestimmten Menge des Diesters (PLosphonats) in den Reaktor am Beginn der Reaktion irn Verlaufe der Reaktion
kein weiterer Diester zugegeben wird, Taboelle 4 zeigt die erhaltenen Daten (bzw. die aus den oben beschriebenen kinetischen
Geschwindigkeitskonstanten errechneten Daten), und Fig. 5 beschreibt die Konzentrationsverlaufe des Diesters, des Monoesters
und der Séure fiir dieses Beispiel.

Tabelle 4

Ethephon-Reaktion: Einmalige Zugabe des Phosphats
1-Gallonen-Reaktor (3,7851)
Ternperatur: 150°C
Druck: 75 psig {5,2725 at)
HCI-FlieBgeschwindigkeit: 1600 mi/min

Upm: 1000

Zeit Diester Monoester Séure kumulative Phosphonat-
h Mol-% zugabe, ml
0,0 98,170 1,830 0,000 3200

0,5 66,467 29,682 3,851 3200

1,0 36,577 49,883 13,540 3200

1.5 13,241 60,077 26,682 3200

2,0 4,658 56,562 38,780 3200

3,0 0,460 31,664 67,876 3200

4,0 0,107 11,706 88,187 3200

5,0 0,068 2,912 97,019 3200

6,0 0,001 0,777 99,222 3200

6,5 0,001 0,434 99,566 3200

Aus diesen Daten berechnet sich eine Ethephon-Produktivitét von 123g/h - |. Dabei wird ® nach der folgenden Formel berechnet:

. (MW)e 1
P = Vexg X {M x(Sdure)s X 3 X

r
Darin ist:
[Séure); Konzentration der Sdurs iEthephon) am Ende der Reaktion
Vi Gesamtvolumen des zugegebenen Phasphonatsin ml
Ve Volumen am Beginn der Reaktion ini {im 1-Gallonen-Reaktor [3,7851] betriigt Vs 3,7851)
pL Dichte des Phosphonatsin g/m! (pL = 1,40)
(MW)e Molekulargewicht von 2-Chlor-ethylphosphonséiure (Ethephon) = 144
(MW), Molekulargewicht von Bis-(2-chlor-ethyl)-2-chlor-athylphosphonat (Phosphonat) = 269,5 *
T Reaktionszeit, definiert als Zeit, die bendtigt wird, um die Konzentration des Monoesters auf S3Mol-%zu

vermindern,in h.
(Fiir Beispiel 4ist T = 5h, die Konzentration des Monoesters betréigt 2,912 Moi-%, die Saure-{Ethephon)-

konzentration betrdgt 97,019 Mol-%).

Beispiel 5. Kontinuierliche Zugabe des Phosphonats

Dieses Beispiel illustriert die Herstalluhg der Saure (Ethephon) durch kontinuierliche Zugabe des Phosphonats (Dleeters) Bei
dieser Arbeitsweise wird weiteres Phosphonat kontinuierlich (durch Pumpen) in den Reaktor gegeben, nachdem die
Anfangsmenge Phosphonat eingegeben wurde. Wie bereits erwéhnt, ist dieses wegen der Volumenverminderung méglich, die
dadurch bewirkt wird, daR das gebildete Ethylenchlorid unmittelbar durch das (iberschiissige HCl ausgetragen wird, wihrend
die Reaktion ablduft. Daher wurde die Phosphonatzugabe entsprechend der in dem Sammelbehéiter 32 gemiR Fig. 1
angesammelten Menge Ethylenchlorid reguliert. Wie weiter unten dargelegt wird, wird eine maximale Ethephon-Produktivitit
erreicht, wenn die Zugabe des Phosphonats tber das erste Drittel des Reaktionsverlaufes fortgesetzt wird. Tabelle 5 enthiilt die
wichtigen Zahlenwerte, und Fig. 6 beschreibt den Konzentrationsverlauf von Diester, Monoester und Siure fiir dieses Beispiel.
Aus diesen Daten wird die Ethephon-Produktivitat ¢ zu136g/h - | berechnet,



-8- 271116

Tabelle 5

Ethephon-Reaktion: kontinuierliche Phosphonat-Zugabe
1-Gallonen-Reaktor (3,7851)
Temperatur: 150°C
Druck: 75 psig (5,2725 at)
HCI-FlieBgeschwindigkeit 1600 ml/min

Upm: 1000

Zeit Diester Monoester Séure Kumulierte Phosphonat-
h Mol-% 2ugabe, mi
0,0 98,529 1471 0,000 3200

0,5 64,932 30,900 4,168 3200

1,0 34,584 52,143 13,273 3200

1,5 11,469 60,048 28,484 3200

2,0 11,748 51,948 36,303 3780

3,0 10,692 46,232 43,077 4960

4,0 10,191 43,705 46,103 6620

5,0 3,929 42,011 54,060 6620

6,0 0,549 28,863 70,589 6620

7,0 0,109 16,097 83,794 6620

8,0 0,000 7,195 92,805 6620

9,0 0,000 3,201 96,799 6620

93 0,000 2,88 97,09 6620

Beispiel 6. Schubweise Zugabe des Phosphonats

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung von Ethephon durch schubweise Zugabe des Phasphonats. (Das ist eire Variante der
kontinuierlichen Zugabe des Phosphonats zur Erhéhung der Produktivitét), Bei dieser Arbeitswelise wird zu einem
vorbestimmten Zeitpunkt nach der anfénglichen Phosphonatzugabe eine zusétzliche Menge Phosphonat zugegeben, um die
Reaktionsmasse auf ihr urspriingliches Volumen zu bringen. Die zugegebene Menge wird wiederum durch die in dem
Sammelbehdélter im Zeitablauf angesammeite Menge Ethylenchlorid bestimmt. Dieser Vorgang kann so oft wie gewiinscht
wiederholt werden. Die optimale Anzahl von zusitzlichen Phosphonatzugaben und der Zeitabstand zwischen cien Zugaben
héngt vom Arbeitsdruck, der Temperatur usw. ab. Bei dem vorliegenden Beispiel wurden zwei zusétzliche Phosphonatzugaben
angewendet, eine nach 2h und eine nach 4 h. Die zugehdrigen Daten sind in Tabelle 6 angegeben, und der Konzentrationsverlauf
istin Fig.7 dargestellt. Die Ethephon-Produktivitat @ fiir dieses Beispiel wird zu 133g/h - | berechnet.

Tabelle 6

Ethephon-Reaktion: Schubweise Phosphonatzugabe
1-Gallonen-Reaktor (3,7851)
Temperatur: 150°C .
Druck: 75 psig (5,2725)
HCI-FlieBgeschwindigkeit 1600 ml/min

Upm: 1000

Zeit Diester Monoester Séure Kumulierte Phosphonat-
h Mol-% zugabe, ml
0,0 100,000 0,000 0,000 3200

1,5 16,075 60,971 22,954 3200

2,0 18,289 49,634 32,077 4900

2,5 18,668 52,578 28,754 4900

3,0 8,672 54,552 36,776 4900

3,5 3,844 50,420 45,736 4900

4,0 20,414 41,661 37,925 6600

4,5 12,496 47,383 40,122 6600

48 6,488 48,570 44,943 6600

5,0 2,611 43,552 53,838 6600

6,0 0,963 36,014 63,023 6600

6,5 0,300 27,028 72,672 6600

7.5 0,000 12,712 87,288 6600

8,5 0,000 5,188 94,812 6600

9,0 0,000 3,854 96,146 - 6600

9,5 0,000 2,54 97,42 6600
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Aus den Beispielen 4, 5 und 6 geht hervor, daB sowohl die kontinuierliche Zugabe als auch die schubweise Zugabe des
Phosphonats eine hdhere Ethephon-Produktivitét liefert als die eintache einmalige Zugabe. Es ist jedoch zeitaufwendig,
experimantell die maximale Ethephon-Produktivitit sowohl filr die kontinuierliche als auch fiir die schubweise
Phosphonatzugabe zu bestimmen. So wurde ein Computerprogramm geschrieben, um die Etheph ;n-Synthese zu simulieren.
Nach Bestétigung der Richtigkeit des Computermodells durch experimentelle Daten wurde mit Hilfe dieses Computermodells
eine Reihe von Berechnungen durchgefiihrt, um die relativen Vorteile der drei verschiedenen Weisen der Zugabe des
Phosphonats in den Reaktor zu bestimmen und jede Zugabeweise des Phasphonats z2u optimieren, um die Ethephon-
Produktivitét bei einer bestimmten ReaktorgroBe zu maximieren, Es wurden feste Werte filr die Geschwindigkeitskoeffizienten
fir die beiden Reaktionsstufen (ky und ki) von 1,10h™" baw. 0,55h" benutzt, Diese Werte wurden aus den Gleichungen4 und 6
berechnet, indem gleiche Arbeitsbedingungen, so wie in Beispiel 4, 5 und 6 verwendet wurden, némlich eine Temperatur von
150°C, ein Druck von 75 psig (35,2725 at), eine HCI-FlieBgeschwindigkeit von 1600mI/h und eine Riihrergeschwindigkeit von
1000Upm. Bei der Bestimmung der Ethephon-Produktivitét @ jeder der Phosphonat-Zugabeweisen wurde angenommen:

1. Wenn Phosphonat zugegeben wird, wird es dem urspriinglichen Reaktorvolumen zugefiigt, das von der urspriinglichen
Phosphonatfiillung eingenommen wird (die etwa 80 bis 85% des gesamten Arbeitsvolumens des Reaktors ausmacht).

2. Die Reaktion ist beendet, wenn die Konzentration des Monoesters auf einen Molenbruch von 0,03 sinkt.

Aufdiecer Basis wurde die Ethephon-Produktivitit @ in g Ethephon produziert je Arbeitsvolumen berecnnet. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 7 wiedergegeben.

Tabelle 7
Vergleich der Ethephon-Produktivitét
Lfd. Arbeitsweise Phosphonatzugabe Gesamt-Reak- Ethephon- Relative
Nr. tionszeittinh Produktivitit®  Ethephon-
g/l-h Produk--
tivitat
1 einmalig Nur Anfangszugabe 7,61 8,25 1,0
2 kontinuierlich kontinuierliche Zugabe bis
Reaktionsende 11,2 112 1,36
3 ko=tinuierlich kontinuierliche Zugabe fiir die
ersten2,8h{1/37) 8,23 122 1,48
4 kontinuierlich kontinuierliche Zugabe fiir die
- ersten 5,6 h{60%von 1) 9,29 125 1,52
5 kontinuierlich kontinuierliche Zugabe fiir die
ersten 8,4 h (80 %von ) 10,4 118 1,43
6 schubweise 1Zugabe 2,5 hnach
Reaktionsbeginn 8,71 101 1,22
7 schubweise 2Zugaben 1,5und 3,5nach
Reaktionsbeginn 9,01 109 1,32
8 schubweise 3Zugaben 1,5,3und 4,5 h nach
Reaktionsbeginn 9,4 112 1,36

Die Priifung der Tabelle 7 ergibt klar folgends Ergebnisse:
1. Die kontinuierliche Zugabe des Phosphonats {nach der Anfangszugabe) fiihrt zu der héchsten Ethephon-Produktivitét. Die
beste Variante der kontinuierlichen Zugabe liefert beispielsweise ein etwa 50% héheres @ als bei einmaliger Zugabe und ein etwa
12% hdheres @ als die beste Variante der schubweisen Zugabe des Phosphonats. Auch wenn bei der kontinuierlichen
Arbeitsweise die Gesamtreaktionszeit hoher ist, so wird doch das Reaktorvolumen besser zur Umwandlung von Phosphonat in
Ethephon ausgenutzt, wodurch eine hohere Ethephon-Produktivitét erreicht wird. -

2. Beider kontinuierlichen Arbeitsweise ist es besser (d.h, fiihrt zu den héchsten ®-Werten), die kontinuierliche
Phosphonatzugabe zur wihrend der efsten 60 % der Reaktionszeit und nicht wihrend der gesamten Reaktionszeit durchzufiihren.
Die zweite Reaktion, d. h. die Umwandlung des Monoesters in Ethephon, ist nimlich langsamaer als die erste Reaktion, die
Umwandlung des Phosphonats in den Monoester. Daher benétigt das Phosphonat, das wihrend des letzten Teils der
Reaktionszeit zugegeben wird, eine verhéltnismaRig lingere Zeit, um in Ethephon umgewandelt zu werden, und vermindert
damit die Ethephon-Produktivitat @.

3. Bei der schubweisen Arbeitsweise ist es besser {d. h. fiihrt zu hdheren ®-Werten), mehrere Phosphonatzugaben
durchzufiihren. Der Grund besteht wiederum darin, daB, je héher die Anzahl der Zugaben ist, diese Arbeitsweise sich der
kontinuierlichen Zugabe immer mehr annihert.
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