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(54) 비닐포스폰산 디클로라이드의 제조방법

요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

비닐포스폰산 디클로라이드의 제조방법

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 비닐포스폰산 디클로라이드의 제조방법에 관한 것이다. 이 화합물을 가수분해하면 방염제의 
제조시 중요한 중간체이며 단독- 또는 중합체의 제조시 중요한 단량체인 비닐포스폰산이 수득된다. 이러
한 중합체는 페인트, 플라스틱, 부식 억제제 및 피복제에 중요하다.

독일연방공화국 공개 공보 제 1,568,945호에는, 트리페닐포스핀의 존재하에 2-클로로에탄포스폰산 디클
로라이드로부터 HCl을 제거함으로써 비닐포스폰산 디클로라이드를 제조할 수 있는 것이 기술되어 있다. 
또한, 미합중국 특허 제 4,213,922호에는 티오닐 클로라이드를 사용하여 비스-클로로에틸 2-클로로에탄

포스포네이트 로부터 2-클로로에탄포스폰 디클로라이드를 제조할 수 있는 
것이 기술되어 있다. 이 반응에서는, 3급 아민, N,N-이치환된 포름아미드 또는 N,N-이치환된 인산 트리
아미드를 촉매로서 사용한다. 독일연방공화국 공개 공보 제 2,132,962호는 티오닐 클로라이드 대신에 포
스겐을 사용하여 동일한 반응이 기술되어 있다. 이 반응에서는 3급 포스핀 및 4급 아모늄 또는 포스포늄 
염을 특히 촉매로서 사용한다.

그러나, 비스-클로로에틸 2-클로로에탄포스포네이트로부터 비닐포스폰산 디클로라이드를 제조하는 방법
은 상기한 어는 문헌에도 기술되어 있지 않다. 놀랍게도, 상기한 제조 방법은, 중간체로서 생성된 2-클
로로에탄포스폰산 디클로라이드를 분리할 필요없이 3급 포스핀, 4급 암모늄 또는 포스포늄 염 또는 알칼
리 금속 또는 알칼리 토금속 할라이드의 존재하에 티오닐 클로라이드를 사용하여 HCl 제거용 염기성 보
조제를 가하지 않고 성공적으로 수행될 수 있다는 것이 본 발명에 의해 밝혀졌다.

이와 같이, 본 발명은 구조식(I) 또는 (II)의 2-클로로에탄포스포네이트 또는 이들 두 에스테르의 혼합
물을, a) 일반식(III)의 3급 포스핀, b) 일반식(IV)의 4급 암모늄 또는 포스포늄 염 및 c) 알칼리 금속 
또는 알칼리 토금속 할라이드중 적어도 하나를 함유하는 촉매의 존재하에 60 내지 160℃의 온도에서 티
오닐 클로라이드와 반응시킨 다음, 여전히 잔류할 수 있는 티오닐 클로라이드를 증류에 의해 제거하고, 
잔류하는 혼합물을 140 내지 200℃로 가열시켜, 생성된 비닐포스폰산 디클로라이드를 증류에 의해 회수
함을 특징으로 하여, 비닐포스폰산 디클로라이드를 제조하는 방법에 관한 것이다.
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[화학식 1]

상기식에서, R
1

, R
2

 및 R
3

는 동일하거나 상이하며, C1-C4-알콕시, C1-C4알킬티오 또는 C1-C4-디알킬아미노 

라디칼에 의해 임의로 치환된 직쇄 또는 측쇄 C1-C10 알킬이거나, 할로겐, C1-C4알킬 또는 C1-C4알콕시 라

디칼에 의해 임의로 치환된 페닐이고 ; Z는 N 또는 P이며 ; R
4

는 직쇄 또는 측쇄 C1-C10알킬이거나, 할로

겐, C1-C4알킬 또는 C1-C4알콕시 라디칼에 의해 치환된 벤질이고 ; Y
-

는 강산의 음이온이다.

R
1

, R
2

 및 R
3

는 바람직하게는 C1-C4라디칼(상술한 바와같이 임의로 치환됨) 또는 페닐 라디칼(상술한 바와

같이 임의로 치환된)이다. R
4

는 바람직하게는 C1-C4알킬 라디칼, 또는 할로겐, C1-C4알킬 또는 C1-C4알콕시 

라디칼에 의해 치환된 벤질이다.

에스테르(들)와 티오닐 클로라이드의 반응은 60 내지 160℃, 바람직하게는 60 내지 140℃, 특히 바람직
하게는 80 내지 130에서 수행한다.

사용된 티오닐 클로라이드 대 에스테르의 몰비는 2:1 내지 4:1, 바람직하게는 2.5:1 내지 3.5:1이다. 촉
매의 양은 사용된 에스테르에 대하여 0.1 내지 10몰%, 바람직하게는 0.5 내지 2몰%이다.

특히 적합한 촉매는 트리페닐 포스핀, 트리스(4-플루오르페닐)포스핀, 트리스(4-톨릴)포스핀, 트리스(4-
메톡시페닐)포스핀, (N,N-디에틸)아미노메틸디페닐포스핀, 트리-n-부틸 포스핀 및 비스(4-메톡시페닐)메
틸 포스핀과 같은 3급 포스핀이며, 트리페닐 포스핀이 특히 적합하다.

4급 암모늄 또는 포스포늄 염의 일반식중 적합한 강산의 음이온 Y
-

는 예를들어, Cl
-

, Br
-

, I
-

, NO3, SO4, 

HSO4 및 PO4이며, Y
-

는 다가 음이온일 수도 있다.

4급 암모늄 및 포스포늄 염 중에서도, 테트라부틸암모늄 브로마이드, 테트라부틸포스포늄 브로마이드, 
테트라부틸암모늄수소 설페이트, 메틸트리옥틸암모늄 클로라이드, 벤질트리메틸암모늄 브로마이드 및 벤
질트리에틸암모늄 클로라이드와 같이 상전이 촉매 반응에 사용되는 것들이 촉매로서 특히 적합하다. 테
트라부틸 암모늄 브로마이드 및 테트라부틸포스포늄 브로마이드가 특히 바람직하다.

알칼리금속 또는 알칼리 토금속 할라이드중에서도, 리튬브로마이드가 특히 촉매로서 적절하다.

비교적 불활성인 포스포네이트에 대하여 적절한 반응시간을 보장하기 위하여, 티오닐 클로라이드를 초기
에 도입된 에스테르에 도입시키는 것이 바람직하다. 티오닐 클로라이드는 반응기의 저부에서 초기에 도
입된 에스테르로 도입시키는 것이 특히 바람직하다. 생성된 반응 온도에서 증류에 의해 제거되고, 전환
도가 증가되면서, 티오닐 클로라이드를 반응 용기 밖으로 이동시키는, 반응 도중 제거되는 디클로로에탄
은 바람직하게는 응축되어 재순환된다. 이에 따른 미반응 티오닐 클로라이드에 의한 순환을 통해, 이들
이 최적의 방법으로 사용된다.

반응은 불활성 용매의 존재하에서 수행할 수도 있다. 불활성 용매로는 클로로벤젠, 디클로로벤젠 또는 
탄화수소를 사용할 수 있다. 이 경우에도 반응은 80 내지 130에서 수행하는 것이 바람직하다.

반응의 종결은 SO2 및 HCl의 방출이 중단됨에 의해 확인된다.

생성된 디클로로에탄 및, 경우에 따라, 미반응된 티오닐 클로라이드를 증류에 의해 계속해서 제거하며, 
잔류 혼합물을 140 내지 200℃로 가열하여, 생성된 비닐포스폰산 디클로라이드를 증류에 의해 제거한다.

다음  실시예는  본  발명을  설명하기  위한  것이다. 
조비스-2-클로로에틸-2-클로로에탄포스포네이트[트리스-2-클로로에틸 포스파이트, P(OCH2CH2Cl)3를 140℃

로 가열하여 아르부소브(Arbusov) 전위 반응(독일연방공화국 공개 공보 제 2,132,962호, Houben-Wey1, 
Volume XII/1 (1963), page 389)시킴으로써 수득]를 출발물질로서 사용한다. 조 에스테르의 약 55%가 구
조식(I)의 비스-2-클로로에틸-2-클로로에탄 포스포네이트이고, 약 38%가 구조식(II)의 모노-2-클로로에
틸모노(비스-2-클로로에틸-2-클로로에탄포스포네이트)2-클로로에탄 포스포네이트이다. 초기의 양 및 수
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율은 순함량 93%에 관한 것이다.

[화학식 2]

[실시예 1]

500g의 조 비스-클로로에틸 2-클로로에탄 포스포네이트 및 497g(4.18몰)의 티오닐 클로라이드를 5g의 트
리페닐 포스핀의 존재하에서 30분내에 115℃로 가열한다. 증류된 다클로로에탄가 티오닐 클로라이드를 
수집기중에서 응축시키고, 반응기의 저부에서 딥 튜브를 통하여 반응 혼합물내로 7시간 동안 연속적으로 
피드백시킨다. 휘발성 성분을 125℃에서 초기에는 대기압하에서, 이후에는 300mbar 하에서 증류시켜 제
거한다. 347.8g의 증류물을 수득하며, 이중 81%는 디클로로에탄이고, 19%는 미반응 티오닐 클로라이드이
다. HCl을 제거하기 위하여, 잔류하는 2-클로로에탄포스폰산 디클로라이드를 120mbar 하에 140℃에서 5
시간동안 가열한다. 이 과정에서 215.2g(이론치의 79%)의 비닐포스폰산 디클로라이드(비점 : 88 내지 
93)가 증류된다.

[실시예 2]

100g의  조  비스-클로로에틸-2-클로로에탄  포스포네이트  및  99.4g(0.835몰)의  티오닐  클로라이드를 
1.0g(0.003몰)의 테트라부틸암모늄 브로마이드의 존재하에 125℃로  30분내에 가열한다. 증류된  티오닐 
클로라이드와 디클로로에탄을 수집기중에서 응축시키고, 반응기의 저부에서 딥 튜브를 통하여 반응 혼합
물내로 6시간 동안 연속적으로 피드백시킨다. 휘발성 성분을 128℃에서 초기에는 대기압하에서, 이후에
는 100mbar 하에서 증류시켜 제거한다. 69.7g의 증류물을 수득하며, 이중 81%는 디클로로에탄이고, 19%
는 미반응 티오닐 클로라이드이다. HCl을 제거하기 위하여, 잔류하는 2-클로로에탄포스폰산 디클로라이
드를  185℃로  가열하며,  이  과정에서  166  내지  167℃에서  1시간내에   비닐포스폰산  디클로라이드 
40.8g(0.28몰, 이론치의 76%)가  증류된다.

[실시예 3]

실시예 2와 유사한 방법으로, 1.0g(0.003몰)의 테트라부틸포스포늄 브로마이드의 존재하에 100g의 조비
스-클로로에틸-2-클로로에탄포스포네이트를 99.4g을 (0.835몰)의 티오닐 클로라이드와 127℃에서 반응시
킨다. 68.7g의 초기 분획을 수득하며, 이중 86%는 디클로로에탄이고, 14%는 미반응된 티오닐 클로라이드
이다. 잔류하는 조 2-클로로에탄포스폰산 디클로라이드를 185℃로 가열하며, 이 과정에서 비닐포스폰산 
디클로라이드가 166 내지 167℃에서 증류되어 1시간내에 39.0g(0.27몰, 이론치의 73%)이 수득된다.

[실시예 4]

실시예 2와 유사한 방법으로, 150g의 조비스-클로로에틸-2-클로로에탄포스포네이트를 2.0g을 (0.05몰)의 
리튬 브로마이드의 존재하에 125℃에서 149.1g(1.25몰)의 티오닐 클로라이드와  반응시킨다. 109.8g의 
초기 분획을 수득하며, 이중 86%는 디클로로에탄이고, 14%는 미반응된 티오닐 클로라이드이다. 잔류하는 
조 2-클로로에탄포스폰산 디클로라이드를 190℃로 가열하며, 이 과정에서 비닐포스폰산 디클로라이드가 
165 내지 167℃에서 증류되어 2시간내에 62.1g(0.43몰, 이론치의 77%)이 수득된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

구조식(1) 또는 (II)의 2-클로로에탄 포스포네이트 또는 이들 두 에스테르의 혼합물을, a) 일반식(III)
의 3급 포스핀, b) 일반식(IV)의 4급 암모늄 또는 포스포늄염 및 c) 알칼리금속 또는 알칼리 토금속 할
라이드중 하나 이상을 함유하는 촉매의 존재하에 60 내지 160℃의 온도에서 티오닐 클로라이드와 반응시
킨 다음, 여전히 잔류할 수 있는 티오닐 클로라이드를 증류에 의해 제거하고, 전류하는 혼합물을 140 내
지 200로 가열시켜, 생성된 비닐포스폰산 디클로라이드를 증류에 의해 회수함을 특징으로 하여, 비닐 포
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스폰산 디클로라이드를 제조하는 방법:

상기식에서, R
1

, R
2

 및 R
3

는 동일하거나 상이하며, C1-C4 알콕시, C1-C4알킬티오 또는 C1-C4-디알킬아미노 

라디칼에 의해 임의로 치환된 직쇄 또는 측쇄 C1-C10알킬이거나, 할로겐 C1-C4알킬 또는 C1-C4알콕시 라디

칼에 의해 임의로 치환된 페닐이고 ; Z는 N 또는 P이며 ; R
4

는 직쇄 또는 측쇄 C1-C10알킬이거나 할로겐, 

C1-C4알킬 또는 C1-C4알콕시 라디칼에 의해 치환된 벤질이고 ; Y
-

는 강산의 음이온이다.

청구항 2 

제1항에 있어서, 에스테르(들)와 티오닐 클로라이드의 반응을 60 내지 140℃에서 수행하는 방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 에스테르(들)와 티오닐 클로라이드의 반응을 80 내지 130℃에서 수행하는 방법.

청구항 4 

제1항 내지 제3항중 어느 한 항에 있어서, 사용되는 촉매가 트리페닐포스핀, 테트라부틸암모늄 브로마이
드, 테트라부틸포스포늄 브로마이드 또는 리튬 브로마이드인 방법.

청구항 5 

제1항 내지 제3항중 어느 한 항에 있어서, 에스테르(들)와 티오닐 클로라이드의 반응중에 증류 제거되는 
디클로로에탄이 응축되어 재순환되는 방법.

청구항 6 

제1항 내지 제3항중 어느 한 항에 있어서, 티오닐 클로라이드를 초기에 도입시킨 에스테르로 도입시키는 
방법.

청구항 7 

제1항 내지 제3항중 어느 한 항에 있어서, 티오닐 클로라이드를 반응기의 저부에서 초기에 도입시킨 에
스테르로 도입시키는 방법.
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