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{54) VERFAHREN ZUR GLEICHZEITIGEN HERSTELLUNG VON

DIALKOXYMETHANPHOSPHONSAEUREDIALKYLESTER, METHAN-BIS-(PHOSPHONSAEUREDIALKYLESTEH) UND
TRIALKYLPHOSPHAT »

(57) Die Erfindung betrifft ein einstufiges Verfahren zur Herstellung obiger Verbindungen, bei
dem keine nicht- oder schlecht verwertbaren Nepenpro'dukte anfallen und weiches sich durch
eine hohe Umw\eltfreundlichkeit auszeichnet. Aufgabe der Erfindung ist es, als Ausgangsstoffe
billige und technisch gut verfligbare Verbindungen einzusetzen. Es wurde gefunden, dal’ !
Dialkoxymethanphosphonséure, Methan-bis-(phosphonséuredialkylester) und Trialkylphosphat
durch Umsetzung von weiBem Elementarphosphor (P,), Alkohol und Tetrachlormethan mit
Metallalkoholat bei den an sich bekannten Molverhéltnissen P,:Alkohol:Tetrachlormethan = 1 :6:6
bis 1:100:20 im Temperaturbereich von 0~100°C in einem Losungsmittelgemisch hergestelit
werden kénnen, wobei erfindungsgemal der Elementarphosphor mit dem Metallatkoholat in

- dem Molverhaitnis P,:Metallalkoholat = 1:10 bis 1:30 in einem Losungsmittelgemisch umgesetzt '
wird, das pro Mol umzusetzende Elementarphosphormenge 1 Mol bis 4 Mole giner aprotischen
bzw. wenig polaren Losungsmittelkomponente enthélt. ' o
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Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung von Dialkoky-
methanphosphonséunedialkylester,Methan~bis~(phosphonn
séuredialkylester) und Trialkylphosphat

i

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein einstufiges Verfahren zur

-gleichzeitigen Herstellung von Dialkoxymethanphosphon=-

séduredialkylester (MPA),Methan-bis-(phosphonsiuredi~
alkylester) (MbPA) und Trialkylphosphat (TAP).

MPA, MbPA und TAP sind vielseitig einsetzbare Verbindun-
gen, MbPA und MPA eignen sich als Kunststoff- und Uladdi-
tiv sowie als Flammschutzmittel. TAP, insbesondere das
Tributylphosphat, wird als Extraktionsmittel groBtech-
nisch eingesetzt.

Charakteristik der bekannten technischen Lésunqgen

TAP erhdlt man aus der Umsetzung Phosphoroxytrichlorid
mit Alkohol und Natriumalkoholat bzw. Dialkylphosphit mit
Natriumalkoholat und Tetrachlormethan oder direkt aus
Elementarphosphor gemiB WP 127.188 durch Umsetzung von
Elementarphosphor (P4). Alkohol, Metallalkoholat und
Polyhalogenkohlenwasserstoff (z, B. Tetrachlormethan)

in dem Vorzugsbereich von P4: Alkohol : Metallalkoholat :
Tetrachlormethan = 1 : 10 :»8 : 10 bis 1 : 100 : 10 : 20

_bei Temperaturen von 0 bis 100 °c, vorzugsweise 44 - 60 °%.

MbPA wird gegenwértig im LabormaBstab aus Methylendi-
bromid und Triisopropylphosphit bzw. aus Methylendibromid
oder Chlorbrommethan und Natriumdialkylphosphiten unter
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" yv-Belichtung hergestellt.

MPA wird nach WP 77.712 bzw. WP 99.168 durch Umsetzung
von Dialkylphosphit, Diaikylchlorophoéphit. wasserfreier
phosphoriger Séure, Phosphortrichlorid bzw. Phosphor-
trioxid P406 und Orthoameisens&urealkylester hergestellt.
Dieser Syntheseweg ist mit mehrstufigen Prozessen zur
Herstellung der Ausgangsverbindungen sowie deren Iso-
lierung verbunden, wobei u, a. die Herstellung des
Orthoameigensgurealkylesters nebgn der von Natriumalko-
holat den Einsatz der im Vergleich zu Tetrachlormethan
teueren Kaomponente Chloroform erfordert. Bei den bisher
im technischen MaBstab praktizierten Synthesen von drei-
wertigen P~Verbindungen iiber Phosphortrichlorid treten
neben Verlusten an der P-Komponente st&rkere Belé&stigungen
der Umwelt durch Chlorwasserstoff und Alkylchleride auf,
bzw. es sind umfangreiche apparative Aufwendungen erfor-
derlich, um jene Verbindungen zu binden bzw. aus dem Ab-
gasstrom zu entfernen. Bei der Herstellung von Trialkyl-
phosphat (z. B. Tributylphosphat) wie auch von Dialkyl-
phosphiten miissen bei Verwendung der chlorhaltigen Aus-
gangsverbindungen POCl; bzw. PCl, sehr exakte Reaktions-
bedingungen eingehalten werden, um chlorfreie Endproduk-
te zu erhalten,

-

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein technologisch und &konomisch
vorteilhafter Syntheseweg zur Herstellung von MPA, MbPA
und TAP, wobei praktiéch der Anfall an nicht oder schlecht
verwertbaren Nébenprodukten vermieden wird und eine hohe
Umweltfreundlichkeit gegeben ist.: '

Darlequng des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zu entwickeln,

das von billigen und technisch gut verfiigbaren Ausgangs-
verbindungen . ausgeht.
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Es wurde gefunden, daB bei der Umsetzung von Elementar-
phosphor mit Metallalkoholat in Gegenwart von Alkohol
und Tetrachlormethan bei den an sich bekannten Molver-
hé&ltnissen Py s Alkohol : Tetrachlormethan = 1 : 6 : 6
bis 1 : 100 : 20 im Temperaturbereich von O bis 100 °C,
vorzugsweise von 44 bis 60 °C uberraschenderweise neben
Trialkylphosphat, Dialkoxymethanphosphonséuredia%kylw
ester und Methan-bis~(phogphonsduraedialkylester) als
Hauptprodukte entstehen, wann des Umsetzungsverhaltnis
P4 : Metéllalkoholat =1 1 > 10 bis 1 : 30, voriugswei-
se 1 : 15 bis 1 : 20 betrégt und die Umsetzung in einenm
Losungsmittelgemisch erfolgt, das neben den iberschissi-
gen ‘Komponenten Alkohol und Tetrachlormethan wenigstens
1 Mol, vorzugsweise 4 Mol, einer apolaren aprotischen
bzw, wenig polar aprotischen Lésungsmittelkomponente

pro Mol umzusetzende Elementarphosphormenge (P4) enthéalt,

"Fir das erfindungsgeméBe Verfahren wird die farblos (gel-
be) Modifikation des Elementarphosphors (Py) eingesetzt,
Die einzusetzenden Alkohole stellen einwertige alipha-
tische Alkohole mit einer Kettenlinge von vorzugsweise
C, bis Cg - Atomen dar. Bel dem Zusatz der langerketti-
gen Alkohole ist eine destillative Trennung der P~orga-
nischen Reaktionsprodukte mit Schwierigkeiten verbunden,
so daB in diesem Falle auf andere Trennmethoden zurickge-
griffen werden muB, Als Alkoholate werden Alkali- oder
Erdalkaiimetallyerbindungen. insbesondere die des Na, K
und Ca eingesetzt, o
Die Bildung von MPA, MbPA und TAP erfolgt in einer Reak-
tionsstufe, Die umzusetzende Mgnge Phosphor wird in einem
temperierbaren Reaktionsgef&B mit RickfluBkiihler zusammen
mit einem Lésungsmittel bzw, Lésungsmittelgemisch vorge~
legt. Als Losungsmittel werden zweckmiRigerweise die an
der Reaktion beteiligten Komponenten wie Tetrachlormet-
~han und der entsprechende Alkohol (z.B. Butanol) sowie
'apolar aprotische bzw. wenig polare aprotische Substan-
zen wie z.B. Dialkylether, Dioxan, Toluen, Alkylhaloge-
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nide, Tetrahydrofuran sowie die entstehenden Endprodukte
einzeln oder im Gemisch verwendet. Unter Rihren wird bei
Temperaturen von 0 - 100 oC. vorzugsweise von 44 - 65 °C.
~die Alkoholatkomponenfe und Tetrachlormethan getrennt zu-
dosiert: Die freiwerdende Reaktionswarme wird durch ge-
eignete Kihlvorrichtungen und/oder durch die Siedewirme
des Losungsmittels bzw. des Lésungsmittelgemisches abge-
fuhrt. Zwischen den Komponenten Elementarphosphor, Tetra-
chlormethan, Alkohol und Metallalkoholat erfolgt eine so~
fortige Reaktion, was an der Abscheidung des Metallchlori-
des zu erkennen ist. Die Geschwindigkeit der Zugabe der
Alkoholatkomponente wird so eingestellt, daB eine aus-
reichende Wérheabfuhr und Lésegeschwindigkeit des Phos-
phors in der Losungsmittelphase gewdhrleistet ist, Bei
Zudosierung von Tetrachlormethan wird die Zugabegeschwin=
digkeit dieser Substanz so eingestellt, daB sich kein
Phosphin bei der Phosphorumsetzung bilden kann. Nach voll-
sténdiger Umsetzung des Phosphors wird das Metallchlorid
abfiltriert oder zentrifugiert und die Lésung destillativ
aufgearbeitet., Primar werden hierbei die Ldsungsmittel
und Halogenkohlenwasserstoffe und bei Einsatz kurzketti-
ger aliphatischer Alkohole sekundar Trialkylphosphat
(z.B. Tributylphosphat). MPA (z.B. Dibutoxymethanphosphon-
sduredibutylester und Methan-bis-(phosphonsiuredialkyl-
ester) (MbPA), z.B. Methan-bis-(phosphonséuredibutylester).
im Vakuum abdestilliert. MbPA ist durch eine einfache Hy-
 drolyse leicht in die Methandiphosphonsiure, ein guf ein=
setzbares Pharmazeutikum, dberfihrbar., ,
Das Verfahren hat den Vorteil, daB trotz des hohen Ein-
satzes an Metallalkoholat (= 10 Mol pro Mol Py) die Reak~
tion so gefuhrt werden kann, daB ein hoher Anteil an
P-C-gebundenem Phosphor (als MPA und MbPA) entsteht, Die
eigentlich zu erwartende Weiterumsetzung intermediar ge-
bildeter P(III)-Zwischenverbindungen zu Trialkylphosphat
kann zugunsten der Bildung von MPA und MbPA unterdrickt
bzw. stark eingeschrapkt werden, Das MPA ist somit in gu-

i
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ten Ausbeuten direkt aus Elementarphosphor zuganglich,
wahrend die bisher bekannten Synthesewege die Isolierung
verschiedener teilWeise schwer erreichbarer zwischenstu-
fen notwendig machen, Es wird eine praktisch vollstin-
dige Umsetzung des eingesetzten Phosphors erreicht, als
weiteres Hauptreaktionsprodukt wird das technische ge-
fragte Trialkylphosphat (Tributylphosphat) gebildet’,
Letztes f&llt gleichfalls in einer sehr sauberen Farp
(Chlaridfreiheit) an,

Das erfindungsgemaBe Verfahren soll an den nachfolgen=~
den Beispielen. erldutert werden,

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

1 Mol (124 g) weiBer Phosphor (P4) wird in ein Gemisch
aus 6 Molen (924 g) wasserfreien Tetrachlormethan und

4 Mol (520 g) wasserfreien Dibufylether eingetragen, das
sich in einem Reaktionsgef&B mit Ruhrer, Tropfirichter,
RickfluBkuhler und Gaseinleitungsrohr befindet, Anschlie-
Rend wird durch die Apparatur sauerstofffreier, getrock~
neter Stickstoff geleitet. Die Gasableitung erfolgt uber
den RickfluBkihler mit einer nachgeschalteten Kihlfalle
und einem Trockenturm mit Calciumchlorid. Nachdem die
Luft aus der Apparatur verdraingt worden ist, wird das
Reaktionsgemisch unter kraftigem Rihren auf ca. 45 °C
erwdrmt, wobei der Phosphor schmilzt und sich teilweise
18st., Danach wird die Heizung entfernt und unter krafti=-
gem Rihren und Aufrechterhaltung eines geringen Stick-
stoffuberdruckes langsam eine Ldsung von 16 Mole (368 g)
‘Natriumbutylat in 4800 g wasserfreiem Butanol in das .
Reaktionsgemisch langsanm eingetropft. Dabei steigt die
Temperatur etwas an und es f&llt Natriumchlorid aus, Die
Trdpfgeschwindigkeit wird so reguliert, daB die Reak-
tionstemperatur zwischen 48 und 50 % liegt. Nach 4 Stun=-
den. ist die Reaktion beendet. Das ausgefallene Natrium-
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chlorid wird abfiltriert und aus dem Filtrat das Lé-
sungsmittelgemisch bei GO - 143 % unter Normaldruck
uber eine'Vigreuxkolonne abdestilliert. Zurtick bleibt
ein Gemisch, bestehend aus 1,8 Molen MPA, 0,2 Mol MbPA
und 2 Molen Tributylphosphat, das durch Vakuumdestilla-
tion Uber eine Kolonne getrennt wird,

Beispiel 2

Farblosger Phoﬁphor wird mit Tetrachlormethan, Natriume
butylat und Butanol im gleichen Mengenverh&ltnis und

in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 im Temperatur-
bereich von 55 - 60 °C umgesetzt, Anstelle des Dibutyl=-
ethers werden 1 Mol (478 g) Trichlormethan als L&sungs=-
mittel verwendet. Die Reaktion ist nach 3,5 Stunden be-
endet. Es werden 0,08 Mol MbPA und 1,2 Mole MPA erhal=-
ten, Der Rest ist Tributylphosphat.



Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung von Dialkoxy-
methanphosphonséuredialkylester,Methan-bis-(phosphon-
séuredialkylester) und Trialkylphosphat durch um-
setzung von weiBem Elementarphosphor (P4)« Alkohol
und Tetrachlormethan mit Metallalkoholat bei den an
sich bekannten Molverhéltnissen P, ¢ Alkghol : Tetra-
chlormethan = 1 : 6 : 6 bis 1 : 100 : 20 im Tempsra-
turbereich von 0 bis 100 °C in einem Losungsmittelw
gemisch, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung
des Elementarphosphors mit dem Metallalkoholat in
dem Molverhéltnis P4 3 Metallalkoholat = 1 : 10 bis
1 : 30, in einem Losungsmittelgemisch erfolgt, das
pro Mol umzusetzende Elementarphosphormenge wenig-
stens 1 Mol, vorzugsweise 4 Molgeiner aprotischen

bzw, wenig polar aprotischen Lésungsmittelkomponente
enthalt, ‘

2. Verfahren zur 9leichzeitigen Herstellung von Dialkoxy-
methanphosphonséuredialkylester,Methan-bis—(phosphone
sauredialkylester) und Trialkylphosphat nach Punkt 1,
dadurch gekennzeichnet, daB die Alkoholatkomponente
und Tetrachlormethan getrennt aber gleichzeitig zum
Ubrigen Reaktionsgemisch zudosiert werden,

3. Verféhren zur gleichzeitigen Herstellung von Dialkoxy-
-methanphosphonséuredialkylesteriMethan-bis—(phosphon-
sduredialkylester) und Trialkylphosphat nach Punkt 1,
dadurch gekennzeichnet, daR als aprotische‘oder wenig
polare aprotische Lésungsmittel Dialkylether, Dioxan,
Toluen, Alkylhalogenide. Tetrahydrofuran sowie die ent-
stehendgn Endprodukte eingesetzt werden.,
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