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5Verfahren zur Herstellung von Hydroxyphosphonsauren

Anwendungsgebiet der Erfindung

. Die Erfindung betrifft ein neuartiges Verfahren Zur Herstellung
fvon Hydroxyphosphonsauren der allgemeinqy Formel

in welcher R und"R2 gleich oder verschieden sind und einen
unsubstituierten oder. halogensubstituierten Alkylrest mit 1 bis
12 C~Atomen, einen Aryl-, Alkaryl-, Aralkyl-, Cycloalkylrest,

- einen heterocyclischen Kohlenwasserstoffrest oder ein H-Atom be-‘

deuten

E Hydroxyphosphonsauren sind von technischem Interesse, ‘'da lie
beispielsweise zur Synthese von. Copolymeren und zur permanenten
‘Flammfestausriistung von organischen Polymeren einsetzbar gind.

- Charakteristik der bekannten technischen Lﬁsungen

7Verfahren und priparative Vorschriften zur Herstellung von

vadroxyphosphonsauren sind bereits bekannt Houben-Weyl Hethoden B

der organischen Chemie, Organische Phosphorverbindungen, T1. 15,
- Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1963 .



Nach den bekannten Verfahren werden Hydroxyphosphons&uren durch
”Uﬁéetzung von Carponylverbindungenr'ihsbesdndere‘Aldehyde und .
Ketone, mit Phosphor(III)—chlorid oder einem aus‘Phosphor(III)4.

_ chlorid gewonnenen Phosphonylierungsmittel, wie z. B Dialkyl- £

,1phosphit hergestellt

‘Nach Untersuchungen von W. FOSSEK, M. 7 20 (1886) und M. I
‘KABACHNIK und Mitarbeiter, Izv. Akad. SSSR, 185 (1951), werden
¢gute'Ausbeuten an Hydroxyphosphonséduren erzielt, wenn die Carbo-
:?nylverbindung mit Phosphor(III)-chlorid im Molverhaltnis 3 1 nmge—
setzt werden.

+ 3 H20

3 RCHO + PCl, == RCH(OH)PO H + 2 RCHO + 3 HCl

3

. I.B. CONANT und Mitarbeiter, Am, Soc. gg, 192 (1924), fanden, daB .
das MoiVerhéltnis Carbonylverbindung zu Phosphor(III)-chlorid ver-
‘kleinert werden kann, wenn die Umsetzungen in Eisessig durchge-

fihrt werden

' Der entscheidende Nachteil dieser Darstellungsweilen, auch bei

" molaren Einsktzen von Carbonylverbindung zu Phosphor(III)-chlorid,

liegt im Zwangsanfall von verunreinigter verdiinnter Salzsaure, die
erhebliche Korrosionsprobleme und Mehrkosten fiir die umweltfreund-
_ 1iche Beseitigung verursacht

- Zdiel der Erfindung

t

Aiel der Erfindung ist es, die bei der‘Herstellung von Hydraxy-
phosphonséduren anfallenden’ Neben~ und bzw. oder Abprodukte, ins-
- besondere von verunreinigter verdiinnter Salzsdure, zu vermeiden.

Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung 5e165t wird

“Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neuartiges Ver-
.'fahren zu entwickeln, mit dem eine Umsetzung .von Phosphor(III)—
oxid mit einer Carbonylverbindung zur Herstellung von Hydroxy-
.~ phosphons#duren in techniSéh einfacher Weise mbglich ist.



Merkmale der Erfindung o

'.Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxyphosphon-'
‘ sauren der allgemeinen Formel

\ /P03H2
2/ ok

\ o

 ; in welcher R1 und R2 gleich oder verschieden sind und einen

" unsubstituierten oder halogensubstituierten Alkylrest mit

~ 1 bis 12 C~Atomen, einen Aryl-, Alkaryl-, Aralkyl-, Cycloalkyl-
"rest, einen heterocyclischen Kohlenwasserstoffrest oder ein |
_”H—Atom bedeuten, gefunden. Dies neuartige Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, daf man ’

-a) Phosphor(III)-oxid oder
Phosphor(III)-oxid (P406)' phosphorige Sture (H PO ) und
_’bzw.voder Wasser eines Molverhiltnisses 406'H3P03 zqi-
schen 1:0 und 1:20, vorzugsweise zwischen 1:0 und 1:8, mit
einer Carbonylverbindung der allgemeinen Formel R1-CO-R2 v
" in welcher R1 und R2 die oben genannte Bedeutung haben, ‘
e€¢ines Molverhdltnisses R1 CO-R2 :Phosphor(III)-Komponente
bezogen auf 1 Grammatom PIII~Phospho;, zwischen 2:1 und 4.2,
' vorzugsweise 1:1, gegebenenfalls unter Verwendung eines | _
" gegenilber Phosphor(III)-oxid inerten organischen Lésungs-
 m1tte1s, vorzugsweise Dioxan, |
bbel einer Temperatur zwischen 30°C-und 170°C, vorzugsweiac '
unter 100°C, umsetzt,

. b) anschliefend das Umsetzungsgemisch mit Wasser oder Wasser-jf J
dampf , gegebenenfalls unter Zusatz von- Salzslure, hydroly-
" siert und

c) aus dem Hydrolysat 'die Hydroxyphosphons&ure in an sich be-
| kannter Weise isoliert

Die nach dem erfindungsgeméifien Verfahren primir anfallenden

Umsetzungsprodukte enthalten neben den gewlinschten HydroxyF
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phosphonsturen iiber POP- und POC-Bindungen kondensierte - -
. Hydroxyphosphonséuren. Durch die Hydrolyse werden die konden-
sierten‘Hydroxyphqsphonsauren zu den monomeren gbgébapt,‘

 ’Die folgende Bruttogleichung veranschaulicht die Umsetzung
einer Carbonylverbindung R1—CO—R1 mit Phosphor(III)-oxid und
_ phosphoriger Siure im bevorzugten molaren Bereich, wobeil R1
und R2 die genannte Bedeutung haben:

g '§s oH ] R*
R—~C—RY| P—0—1C—R?

x PqQé”, 3703

+ 2 H.PO, + 6 R1-CO-RZ ——sm I ||
¢=p—0C—+4-C—R"* POH,
| | . s
OH - 2 - :
N .‘ LR e
4+ n f 1 HEO‘_. ’ \\ //PO fty
AI/’ Nou '
Ausfuhrungsbeispiele

- Die Erfindung wird durch folgende Ausfﬁhrungsbeispiele ‘noch _
nédher erlautert wobei die Erfindung aber nioht auf diese Bei-
spiele beschrankt ist. : :

  Beispie1 1 Hydroxymethanphosphonsaure

In einem Dreihalskolben ausgerﬂstet mit Rﬁhrer, Ruckfluﬁkuhler,
Tropftrichter und Thermometer werden 100 ml Dioxan und 65,6 g

(0,8 Mol) phosphorige Siure vorgelegt und unter Rihren und
Kihlen (<25°C) 22 g (0,1 Mol) Phosphor(III)-oxid zugetropft. -

Nach 1stﬁndigem Ruhren bei Zimmertemperatur werden 36,0 g (1,2 Mol)
Paraformaldehyd zugegeben und das Reaktionsgemisch 2-3 Stunden

bei 80°C erhitzt. AnschlieBend wird das Losungsmittel abgetrennt
und das Reaktionsprodukt mit 150 ml Wasser und 20 ml konzen- -
trierte Salzsdure in einem verschlossenen GefH8 bei 90°C 24 h
hydrolysiert. . '
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~ Die eingeengte sirupdse Losung kristallisiert spontan oder

1 nach Animpfen mit Hydroxy-methan;phosphonsaurefKristallen. .
Ausbeute: 114 g, 92 % : | |
Nach 31 P-NMR-Untersuchungen ist die auskrlstallisierte Hydroxy-
methan-phosphonséure rein. ’

Beispiel 2 1-Hydroxy-ethan-1-phosphonsdure

‘Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1 durch Umsetzen von
16,4 g (0,2 Mol) H P03, 22 & (0,1 Mol) P,0, und 26,4 g (0,2 Mol)
o Paraldehyd in 50 m1 Dioxan. Nach Hydrolyse und Abtrennen von
v»Aldehydharzen kristallisierten bei Zusatz von Impfkristallen aus .
der eingedampften Losung 68,2 g farblose 1—Hydroxy-ethan-1-phos-
phonsdure. : "
Ausbeute: 90,2 %.
Nach 31P—NMR—Untersuchungen ist die Siure frei von phosphoriger

Sédure.

'Beispiel 3 1-Hydroxy-a-methyl-propan~1-phosphonsaure

Die Umsetzung von 16,4 g (0,2 Mol) H PO3 22 g (0,1 Mol) P406
und 43,2 g (0,6 Mol) Isobutyraldehyd sowie die Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes erfolgten analog Beispiel 1.
31P-—NMR--Untersuchung ergab, dal 1-Hydroxy-a—methyl-propan-1-
'phosphonsaure in einer Ausbeute von 93 % gebildet wird.

Beispiél 4 Fur-2-y1-hydfoxy-metﬁan-phosphonsaure

16;4 g (0,2 Mol) H PO3 und 22 g (0,1 Mol) P406 werden mit 57,6 g
(0,6 Mol) Furfural analog Beispiel 1 umgesetzt und das braun-
schwarz geférbte Umsetzungsprodukt elgensauer hydrolysiert 'Nach
Abtrennen der Aldehydharze und Einengen der wissrigen L¥sung wer-
den 88 g Fur-2-y1-hydroxy-methan-phosphonsﬁure erhalten. -
Ausbeute: 92 %
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_Beispiel 5 2,2 2-Trichlor-1-hydroxy-ethanphosphons&ure‘

65,5 g (0,8 Mol) HyPO4 und 22 g (0,1 Mol) P,0c werden mit o
. 176,9 g (1 2 Mol) Chloral analog Beispiel 1 umgesetzt und das
Umsetzungsprodukt mit Essigs8ure und Wasser bei 25°C hydroly-
siert. Nach 3 P-NMR-Untersuchungen enthalten die Hydrolysate
.75,bis 85 % 2,2,2eTrichlor-1—hydroxy-ethanphosphonsaure.

f"Belsplel 6 1~Hydroxy-benzylphosphonsaure

in einem Mehrhalskolben mit Ruhrer, Ruckfluﬁkuhler Tropf~
"‘trichter und Innenthermometer werden 85 g (0,8 Mol) Benzaldehyd '
. in ca. 100 ml Dioxan vorgelegi und unter Riilhren und Kiihlen im

~ Temperaturbereich von 25-35°C 44 g (0,2 Mol) Phosphor(III)-oxid
Zugégeben.,Die»Reaktionsmischnhg wird 60 Minuten bei dieser
Témperafur gehalten, anschlieBend wird 180 Minuten bei 80-90°C

' nachbehandelt. Nach Entfernen des Dioxans im Vakuum am Rotations-

_ verdampfer wird das viskoéefReaktionsprodukt mit Wasser unter-.
‘Zusatz von Salzshure, oca. 20 Std. bei 90-100°C hydrolysiert.
‘Nach Einengen:des Hydrolysates liegt ein viskoses, schwach‘gelb
vgefarbtes 01 vor, daB spontan oder nach Animpfen vollsténdig |

durchkristallisiert und nach 'p ~-NMR-Messungen zu > 96 % aus
 1-Hydroxy-benzylphosphons&ure besteht.

, Beispiel 7 2-Hydroxy—propan-2—phosphonsaure

'in einem Reaktionsgef&ﬁ versehen mit Rﬁhrer, Tropftrichter und
Thermometer, werdeén zu einer LUsung von 24 g (O,h'Mol) Essigsdure
l?in'50 ml 1,4-Dioxan ‘unter Riihren und Kithlen (25°C) innerhalb
von 45 Minuten 22 g (0 1 Mol) P,0¢ getropft. Nach kurzem Nach-

»'ruhren werden zu dieser Losung bei T <30°C 23,2 g (0,4 Mol)

Aceton getropft und das Reaktionsgemisch weitere 4 Stunden bei
40°C geriihrt. Das,férblose Reaktionsgemisch wird bei{90°0 ,

12 Stunden hydrolysiert und die fltichtigen Bestandteile im

- Vakuum am Rotationéverdampfér’abgeZogen, Die zuriickbleibende
‘viskose Fliissigkeit kristallisiert beim Stehen vollsténdig durch.
Das Kristallisat enthdlt laut 31P-NMR-Spektrﬁm'bezogen auf einge-
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setzten Phosphor neben 10 % phosphorlger Sdure und 25 % .
Propen~2-phosphonsaure, 65 % 2*Hydroxy~propan-2-phosphonsaure.

Beispiel 8 1 Pheny1-1—hydroxy-ethan-1-phosphonsaure

24 g (0,# Mol) Essigséure, 22 g P,0¢ (0,1 Mol) und 48 g (0,4 Mol)
Aéetophenon werden analog Beispiel 7 zusammengegeben und das
Reaktionsgemisch 3 Stunden bei 25°C gerﬁhrt AnschlieBend wird

~schonend auf Eis hydrolysiert. Das Hydrolysat enthdlt laut Np_

NMR-Spektrum neben 23 % 1 Phenyl-vinyl-1-phosphonsiure 77 %

1»Phenyl-1¥hydroxy-ethan-1—ﬁhosphonséure.



:‘Erfindungsanspruch'

3Verfahren zur Herstellung von Hydroxyphosphonsauren der allge-

;;meinen Formel

PO H

\ /
R‘?/ \_OH

-;in welcher R! und R2 gleich oder verschieden sind und einen un-

1substitu1erten oder halogensubstituierten Alkylrest mit 1 bis
12 C~Atomen, einen Aryl-, Alkaryl—, Aralkyl, Cycloalkylrest,
einen heterocyclischen Kohlenwasserstoffrest oder ein H-Atom

:‘bedeuten, gekennzeichnet dadurch, daf man

- a) Phosphor(III)-oxid oder

3 Phosphor(III)-oxid (P406) phosphorige Ssure (HBPOB) und bzw.
oder Wasser eines Molverhdltnisses PAOB'HBPOB zwischen 1:0
und 1:20, vorzugsweise zwischen 1:0 und 1:8, mit einer
Carbonylverbindung der allgemelnen Formel R1nCo-R2, in wel—‘
cher R1 und R2 die oben genannte Bedeutung haben, eines
Molverhdltnisses r1-c0-r%: Phosphor(III)-Komponente, bezogen
auf 1 Grammatom PIII-phosphor, zwischen 2:1 und 1:2, vorzugs-
weise 1:1, gegebenenfalls unter Verwendung eines gegeniiber
Phosphor(III)~oxid inerten organischen Losungsmittels, vor-
.zugsweise Dioxan, . ' , o
bei einer Temperatur zwischen 30°C und 170°C, vorzugsweise
‘unter 100°C umsetzt ‘ |

"b)kanschlieﬁend das Umsetzungsgemlsch mit Wasser oder Wasser-
dampf, gegebenenfalls unter Zusatz von Salzséure, hydrolysiert

~ ‘und v . ‘ , v L
c) aus‘demiHydrolysat‘die.Hydroxyphosphonsaure in an sich be-

kannter Weise isoliert.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

