Ozblikowan dnia 16 listopada 1961 r.

: “';"»"'ego

S TR O .
MG I 1Y i
=

POLSKIE] RZECZYPOSPOLITE) LUDOWE]
OPIS PATENTOWY

Nr 45271

Kl. 12 o, 5/04

Zaklady Chemiczne ,,Azot”

Przedsiebiors'iwo Panstwowe *)

Jaworzno, Polska

Spos6b wytwarzania pirofosforanéw czteroalkilowych
Patent trwa od dnia 1 kwietnia 1960 r.

Sposrod licznych znanych metod otrzymy-
wania pirofosforandéw czteroalkilowych znacze-
nie preparatywne majg jedynie sposoby wy-
korzystujace jako surowce chlorofosforany
dwualkilowe. Pirofosforany czteroalkilowe two-
rza sie w wyniku kontrolowanej hydrolizy
chlorofosforanéw dwualkilowych w obecnosci
$rodkéw wiazacych chlorowodér (pirydyna, wo-
doroweglan sodowy). Mozna réwniez otrzymaé
pirofosforany czteroalkilowe drogg kondensacji
chlorofosforanéw dwualkilowych z kwasami
dwualkilofosforowymi wobec amin trzeciorze-
dowych. Inna metoda otrzymywania pirofosfo-
ran6w czteroalkilowych polega na ogrzewaniu
chlorofosforanéw dwualkilowych z fosforanami
tréjalkilowymi w temperaturze 100—150°, przy

*) Wladciciel patentu o$wiadczyl, ze wspél-

twércami wynalazku sg prof. dr Jan Michalski

i dr Andrzej Zwierzak.

czym wydziela sie jako produkt uboczny od-
powiedni chlorek alkilowy.

W sposobie wedlug wynalazku jako produkt
wyjsciowy stosuje sie fosforyny dwualkilowe,
ktore poddaje sie reakeji z chlorkiem nitrozylu
wobec pirydyny. Reakcja przebiega wedlug
wzoru przedstawionego na rysunku.

Roztwér 1—1,5 mola chlorku nitrozylu w ben-
zenie wkrapla sie w temperaturze 20—35° do
roztworu 1 mola fosforynu dwualKilowego
i 1 mola pirydyny w ligroinie lub benzenie,
utrzymujac przy tym mieszanine reakcyjng
w ruchu turbulentnym. Reakcja jest egzoter-
miczna i wymaga okresowego chlodzenia zimng
woda. Wytracony chlorowodorek pirydyny od-
sgcza sig, a nastepnie oddestylowuje rozpusz- _
czalnik pod zmniejszonym ci$nieniem. Jako
pozostalo§é otrzymuje sie¢ surowy pirofosforan
w wysokim stopniu czysto$ci. Wydajnosé re-
akcji wynosi 80—90% w stosunku do uzytego



fos'forynu dwualkllowggo Tak otrzymany pi-

rofosforan’ mozna’ oczyszcza@ droga destylacji

pod zmniejszonym ci$nieniem lub krystalizacji.
Pirofosforany czteroalkilowe mozna réwniez
otrzymywaé dzialaniem chlorku nitrozylu na
fosforyny dwualkilowe bez uzycia aminy ]ako
§rodka wigzacego chlorowodér, jednak wyda;-
noéé reakcji i czystosé atrzymywapych pre-
paratow jest w tym przypadku gorsza

Przyklad I
czteroetylowego.

Do mieszanego roztworu 34,5 g (0,25 mola)
fosforynu dwuetylowego i 20,0 g (0,25 mola)
pirydyny w 150 ml ligroiny wkrapla sig¢ przez
pél godziny roztwoér 18 g (0,275 mola) chlorku
nitrozylu w 100 ml benzenu. Temperatura
mieszaniny reakcyjnej winna wynosié 25—30° C.
Chlorowodorek pirydyny odsgcza sig, a prze-
sgcz destyluje pod zmniejszonym ci$nieniem.
Otrzymuje sie 30,2 g pirofosforanu czteroetylo-
wego o temperaturze wrzenia 88—89°/0,01 mm
Hg, np? = 1.4179. Wydajnosé — 83%,.

Otrzymywanie pirofosforanu

Przyklad II. Otrzymywanie pirofosforanu
czterobenzylowego.

Do intensywnie mieszanego roztworu 262 g
(0.1 mola) surowego fosforynu dwubenzylowego
i 79 g (0.1 mola) pirydyny w 100 ml benzenu
wkrapla sie¢ przez 20 minut roztwér 6.6 g
(0.1 mola) chlorku nitrozylu w 50 ml benzenu.
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Temperatura mieszaniny reagujgcej nie po-
winna przekraczaé 25°.

. Chlorowodorek pirydyny odsacza sie, a ben-
zen oddestylowuje pod zmniejszonym ciénie-

{nigm Pozostalo§é przemywa sie 50 ml wody
150 m) ;ozcienczonego roztworu amoniaku do
‘pH—8 Po qply\me kilku minut olej krzepnie
._'l;a krystaﬂ@pa mase. Produkt odsgcza sie
i krystalizuje z mieszaniny eteru i cyklohek-

sanu. Czysty preparat ma temperature topnie-
ni‘p i‘60—61,5°. Wydajno§é¢ — 175%,.

Zastrzezenia pateptowe

1. Spos6b wytwarzania pirofosforanéw cztero-
alkilowyeh, znamienny tym, Ze fosforyny
dwualkilowe peddaje si¢ reakeji z chlor-
kiem nitrozylu.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
na 1 mol fosforynu dwualkilowego dziala
sie 1—1,5 mola chlorku nitrozylu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1,2, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w temperaturze
20—35°, o

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2, 3, znamienny
tym, Ze reakcje prowadzi sie w obecnosci
s§rodk6w wigzgcych chlorowodér lub bez
§rodkéw wiazacych chlorowodor.
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