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4)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON DERIVATEN DER VlNYLPHOSPHON ODER.
VINYLPYROPHOSPHONSAEURE
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7) Zur Herstellung von Derivaten der Vinylpyrophosphonséure setzt man ein Keton mit
straphosphorhexoxid (P,0¢) in Gegenwart von katalytischen Mengen einer protonenabgebenden -
Jbstanz bei erhéhten Temperaturen um, wahrend man Vinylphosphonsaurederivate dadurch
‘hélt, daR man die genannten Vinylpyrophosphonséurederivate mit einer aquivalenten Menge
'asser hydrolysiert. Als Keton setzt man eine Verbindung der aligemeinen Formel ein. Darin ist
tweder R ausschlieBlich ein Halogen und R’ entweder ebenfalls ein Halogen oder steht fiir
'asserstoff, einen halogensubstituierten oder nicht substituierten Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder
ralkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen, wahrend R” einen Alkyl-, Aryl-, Alkaryl-, Aralkyl- oder Alkenylrest
it 1 bis 18 C-Atomen darstellt, oder R” stelit ausschlieRlich einen Alkylenrest mit 2- bis 18 C-
tomen dar und R und R’ kénnen gleich oder verschieden sein und fiir Wasserstoff oder ein

alogen oder einen halogensubstituierten oder nicht substituierten Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder
ralkylrest mit 1 bis 18 C- Atomen stehen. Formel
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Verfahren zur Herstellung wvon Derivaten der Vinylphoéphon—
oder Vinylpyrophosphonsiure ’ '

AnWendungsgebiet»der srfindung

Gegenstand voiliegender Lriindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von Derivaten der Vinylphosphon- oder Vinyl-
pyrophosphonstinre, '

Vinylphosphon-, Vinylpyrophosphonsiure und gje Derivate
dieser Siuren 8ind von technischen Interesse, da gsie zu
hochmolekularen Verbindungen polymerisiert oder mit anderen“
polymerisationsféhigen Vinylverbindungen 2u einem Migch-
polymerisat verarbeitet werden ktnnen,

Bekannte technische Losungzen

Man erhielt diege Verbindung bislang durch Umsetzung von
Ketonen mit PCl., Diege Darstellungsweige besaB jedoch er-
hebliche Nachteile, da sie mehrstufig iiber verschiedene |
Zwischenprodukte verliuft, wobei dag alg Chlorwagserstofs

bzw, Acetylchlorid abgespaltene Chlor groge Korrosionspro-
bleme aufwirft, ‘
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 Als Ketone wurden dabei Verbindungen der allgéméinen Formel

R
¢CH - C - R"

a R o -

- eingesetzt, in der R und R* gleich oder verschieden 'sein
konnen und/fur Wasserstoff oder,einen halogensubstituierten
oder nicht substituierten Alkyl-, Aryl- Alkaryl- oder
) Aralkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen stehen, wihrend A" elinen
 Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Arylkylrest mit 1 bis 18 C=-

- Atomen darstellt. ' S :

ziel der Erfindung

ss ist Ziel der srfindung, eine Verfahrensvereihfachung und
Ausbeuteerhshung herbeizufilhren.

Wesen der Lrfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein,heues‘Verfahren
zur Herstellung von'Derivaten/der Vinylphosphon- oder ’ ”
1Vinylpyrophosphonsaure zu entwickeln. '

Lg wurde gefunden, daf im Rahmen dex Umsetzung von Ketonen mit
P406 auch solche Ketone zu Derivaten der Vihylphosphon—

bzw, =-pyrophosphonsaure filhren, in deren allgemeiner Formel L
entweder - : | | | "

a) R,aussghlieﬁlibh ein Halogen'und R! entweder ebenfalls
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ein Halogen ist odep fip ﬂasserstdff, einen halogen;

b) R» 8usschlieBlich eipep Alkylenregt mi¥ 2 bis 18 c.
| Afomen darste); and R upg Rt 8leich oder verschieden

Sdurederivagep reagieren (HOUBEN-WEYL: "Uethoden dep Orgam
nischen Chemie", Bang 12/1,,1963, Seiten 361 ung 470) und
weil BchlieBlich ZL erwarten war, dag alkenylgruppentragende

Ketone ip Gegenwarg der protonenabgebenden Substangzen
polymerisieren wirden, ‘

Vorteilhafterweise setzt mah das Keton nit dep P406 in elnenm
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Bg empfiehlt sich, die protonenabspaltende Substanz in ‘
Mengen von mindestens 0,0001"Gew.-%,‘vorzugsweise von 0,01
bis 1 Gew.-%, bezogen auf’P406,'einzuSetzen und die Umw

‘setzung bei Temperaturen von 40 bis 150 °Cvdurchzufﬁhren._

i‘\‘Als'protonenabspaltende Substanzen sind beispislsweige ge-
' eignét: Wasger, Alkohble, Amine, Salzsiure, Schwefelssure,
Phosphorsiure, phbsphdrige'S§ure, Phosphonsiuren oder
Carbonsiduren, o -

Besonders bevorzugt Piir diesen Zweck ist der Zusatz des
~Jeweiligen herzustellenden kndproduktes, da hierdurch
-keine Fremdsubstanzen in die Reaktion eingebracht werden,

‘sine bevorzugte Durchfiihrung des erfindungsgemifien Ver~
fahrens erfolgt in der Weise, daB man zu vorgelegtem Keton,
welches gegebencnfalls mit einem inerten orgahischen Lose=
mittel verdiinnt 1st, P,O dosiert, Das P,0¢ kann ebenfalls
mit einem inerten organischen Losemittel verdiinnt werden,
Damit die Reaktion gestartet werden kann, muB das vorgelegte
Keton eine katalytische llenge einer Substanz enthalten, die
sich dadurch auszeichnet, daB sie leicht Protonen abspaltet
und spontan mit P406 unter Offnung einer P-O-?-Bindung rea-
giert. ‘ -

Die Zugabe:deé'P406 erfolgt vorzugsweise kontinuierlich bei
erhthter Temperatur, insbegondere im Bereich von 40 bis

150 °C, In diesevaemperaturbereich reagiert das P 06
-in einer exothermen Reaktion vollstindig ab, Wiahrend der
Unsetzung igt eine zusidtzliche Heizung meist nicht erforder-
lich, da die Reaktionsenthalpie ausreicht, die gewshlte
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Reaktlcnstemperatur zu halten, so da8 die Temperatur iber
die Zugabegescthndlgkelt des P406 gesteuert werden kann.

Bei den besonders reakitionsfzhigen Ketonen filhrt die Un=-
setzung dirckt zu Derivaten der Vinylpyrophosphonséure, die
entweder als solche isoliert oder nach Zugabe der stbchio-
metrisch erfordeflichen lienge Wasser zu entsprechenden
Vinylphosphohséurederivaten ungesetzt werden konne,

In den librigen FallenBchlieBt sich jedoch an die Umsetzung
Keton/P 06 eine thermische Nachbehandlung des zunichst
polymer anfallenden Rohprodukts an., Dazu wird dieses Rohe- »
produkt fiir 10 bis 60 Minuten auf Temperaturen zwischen dex
Umsetzungstemperatur und 250»°C erhitzt. Die jeweilige
lMindesttemperatur ist dabei von der Reaktionsfihigkeit des
verwendeten Ketons abhiingig. Auf diese Weise erhilt man die
‘rohen Vinylpyrophosphonsaurederivate, die wiederum durch
Zugabe der berechneten lienge Waesger in die entsprechenden
VinylphosphonséurederivateVﬁbergefﬁhrt werden konneg,

+8 besteht auch die Mdglichkeit, das Rohprodukt im Autoklaven
" mit einem UberschuB Wasser bei erhthten Temperaturen und
erhdhtem Druck direkt zu den Vlnylphosphonsaurederivaten
umzusetzen,

Ausfithrungsbeispiel

Wie die folgenden Beispiele verdeutlichen, handelt es sich
be1 dem erfindungsgemiBen Verfahren um einen neuen Zugang
zu Verbindungen der Pnosphonsaure, die damit in einfacher
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Weise und in hoher Ausbeute durch Umsetzing von Tetra-
phosphorhexoxid und Ketonen herzustellen sind,

Beisgiel’1 ;

~ In einem 250-ml-liehrhalskolben mit Rilhrer, Thermometer,
Riick?luBkihler und Lropftrichter werden unter Inertgas-
atmosphiire zu 62 g (0,4 mol) auf 150 °C erhitztes o ~Chlor-
acetophenon, C1-CHy-CO-Cgll; und 0,1 g (0,00045 mol) 2-

\ Chlora1-phenyl;vinyl-1-phosphonséure 22 g (0,1 mol) P406.

_ unter Rilhren so zugetropft, daB 155 °C nicht iiberstiegen
werden. Nach ca. Sminutiger Nachreaktion werden 100 ml
Zylol hinzugegeben und bei etwa 110 °C 5 ml (0,3 mol)
WHagser zugesetzt.-AnéchlieBend wird ﬁberschﬁésiges Wasser
azeotfop abdestilliert, Beim Abkithlen der Losung kristalli-
giert Z;Chlor-1-phenylvinyl—1-phosph0nséure aus, von der
nach dem Abfiltriéren und vaschen des Filterriickstands mit
Xylol und Hexan 66 g (0,3 mol; 75 %) isoliert werden..
Schmelzpunkt: 134 bis 138 °G. ‘

Beispiel' 2

In\éiner}Apparatur analog Beispiel 1 werden zu 157 g (1,6
mol) Mesityloxid, (H30)20=6H-CO-CH3, in 160 ml Toluol nach
Zusatz von. 1 ml dasser 88 g (0,4 mol) P406'zugétropft, wobei
ohne zusédtzliche wirmezufuhr die Siedetemperatur des

loluols erreicht wird. Die toluolieche Losung enthilt laut
31P-NMR—Sprektrum 50 % 4-Methylpen§a-254-dien—2-pyro-
phosphonsiure neben u, ia. 30 % 4-Methylpenta=2,4-dien-2-
phosphonsiure, bezbgenyauf eingesetzten Phosphor, Ndéh

/
/
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Hydrolyse des Rohproduktes mit 100 ml Wasger liegen in der
wadlrigen Phase ca. 80 % des eingesetzten Phosphors als °
4-lethylpenta-2,4~dien-2-phosphonsdure vor, srhitzt

man diese widBrige Losung im Autoklaven 2 Stunden unter
sigendruck auf 250 °C, erh#lt man als Hauptprodukt das
konstitutionsisomere 2-Hydroxy-3,5,5-trimethyl-2=o0xo=
1,2-0xaphospholen, das aus der wdBrigen Ldsung aus-
kristallisiert und durch Umkristallisieren aus Wasser oder
wsisessig in ca. 40%iger Ausbeute isolierbar ist.
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:Erfindungggnspruch

1e Verfanren zur Herstellung von Derivaten der Vinylphos-
a phon=- oder Vlnylpyrophosphonsaure, indem man ein Keton
mit Petraphosphorhexoxid (P 06) in Gegenwart von kata-
lytl chen Mengen einer protonenabgebenden Substanz bei
’erhohten Temperaturen umsetzt und, im Falle der Her-
stellung von‘Vinylphosphonséurederivaten, die ernaltenen
Vinylpyrophosphonséurederivate mit einer #dquivalenten
Lienge ﬁaSser hydrolysiert,.gekennzeichnet dadurch, daB
man als Keton eine Verbindung der allgemeinen Formel

einsetzt, in der entweder

a) R ausschlleﬁllch ein Halogen und R' entweder ebenfalls '
| ‘ein Halogen ist oder fiir Wasserstoff, einen halogen— v
substituierten oder nicht substituierten Alkyl-, ,
Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen
steht , wihrend R" einen Alkyl-, dryl-, Alkaryl-,
alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 18 C-Atomen dar-
qtellt, ‘oder

b) K" ausschlieﬁligh einen Alkylenrest mit 2 bis 18 C-;
' Atomen darstellt und R und R' gleich oder verschieden
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sein kdnnen und fiir Viasserstoff oder ein Halogen oder
einen halogensubstituierten oder nicht substituierten
Alicyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylrest mit 1 bis 18
C-Atomen stehen, ' ' o

2. Verfaliren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8
das Halogen Chlor oder Brom ist.
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